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1 Kurzfassung

Es konnten erfolgreich Trialkoxysilane mit amphiphilen Charakter synthetisiert und an den
Alkoxygruppen zu Siloxanen polymerisiert werden. Diese N-[3-(Trialkoxysilyl)propyllalkylamide
konnten durch Reaktion eines Carbonsdurechlorids und einem 3-Aminopropyltrialkoxysilan hergestellt
werden. Neben diesen Synthesen wurden auch andere Reaktionsbedingungen zur Isolierung der
Zielverbindungen getestet. Diese synthetisierten Trialkoxysilane wurden anschlieBend mittels einer
wassrigen Saure oder Base polymerisiert. Die Durchmischung der Dispersionen via Ultraschall, Vortex
oder Rihrung wurden getestet. Es konnte ein Einfluss (VergrofRerung der Strukturparameter) der

Anwendung von Ultraschall auf die Struktur entdeckt werden.

Durch Variation der Alkoxygruppen am Alkoxysilan, Temperatur, pH-Wert und dem organischen Rest
am Trialkoxysilan konnten die Einfllisse auf die Polymerisation und die gebildeten Partikeln untersucht
werden. So konnten Trends, wie Anderungen der StrukturgréRen und -typen, durch unterschiedliche
organische Reste an N-[3-(Trialkoxysilyl)propyl]alkylamiden untersucht werden. So bilden lange
gesattigte aliphatische Reste an den Trialkoxysilanen lamellare Strukturen aus. Wird jedoch ein
ungesattigter Rest verwendet, bilden sich durch diesen Knick in der Struktur mizellare Strukturen aus.
Neben diesen Alkoxysilanen konnte auch N-[2-(Oleoylamino)ethyl]-N-[3-
(trimethoxysilyl)propylloleamid erfolgreich synthetisiert und polymerisiert werden. Dieses Alkoxysilan
enthélt, im Gegensatz zu den N-[3-(Trialkoxysilyl)propyl]alkylamiden, zwei statt nur einer aliphatischen
Amideinheit. Durch diese Variationsmoglichkeiten konnten gezielt mizellare, lamellare oder
hexagonale Strukturen gebildet werden. Neben diesen Einfliissen, wie oben beschrieben, wurde auch
versucht die gebildeten Strukturen durch Zugabe von Additiven vor Polymerisationsstart zu
beeinflussen. Untersucht wurden Effekte von Additiven auf die Polymerisation sowie Einsatz von
Trialkoxysilanldsungen. So konnten durch Einsatz einer N-[3-(Trialkoxysilyl)propyllalkylamid-Losung
zuvor feste Verbindungen vollstandig polymerisieren, welche ohne zusatzliches Losungsmittel nicht
vollstandig polymerisierbar sind. Bei den Additiven wurden Mischungen aus zwei verschiedenen
Alkoxysilanen getestet. Es wurden Alkoysilane mit einer gesattigten und ungesattigten Fettsaureamid
vermischt und polymerisiert. Bei diesen Versuchen zeigte sich eine geringe Loslichkeit der festen
gesattigten Fettsdure-Alkoxysilane in den fllssigen ungesattigten Fettsdureamide. Die gebildeten
Partikeln wurden mittels SAXS (Small Angle X-ray Scattering), DLS (Dynamic Light Scattering) und AFM

(Atomic Force Microscope) analysiert.



2 Abstract

It was possible to successfully synthesise amphiphilic N-[3-(Trialkoxysilyl)propyl]alkylamides and
polymerize the alkoxysilane moiety to siloxanes in a controlled manner. This was possible by reaction
between acyl chlorides and 3-aminopropyltrialkoxysilanes. Beside this reactions, also other synthesis
of the desired compounds were tried. Afterwards this trialkoxysilanes was polymerized in acidic or
basic aqueous solution. Three possible methods of mixing during the polymerisation process were
tried: via super-sonic, vortex or stirring. An increase of structural parameter by using the super-sonic

were discovered.

Influence of variation of organic residues, pH, temperature and alkoxy units at the silane were
observed in several experiments. Clear changes in formed structures were detected because of using
different organic residues at N-[3-(Trialkoxysilyl)propyl]alkylamides. If a saturated aliphatic chain was
attached at the acyl moiety, often a lamellar phase was produced. But if an unsaturated aliphatic acy!
residue was used, normally a mizellar phase has been observed. It was also possible to successfully
synthesize and polymerize N-[2-(oleoylamino)ethyl]-N-[3-(trimethoxysilyl)propyl]oleamide. This
alkoxysilane contains two fatty acid-amides instead of only one (which is the case for N-[3-
(Trialkoxysilyl)propyl]alkylamides) as organic residue. This wide range of variation possibilities enables
to form mizellar, lamellar or hexagonal structures in a targeted manner. Beside these effects, also
additives and the usage of alkoxysilane solutions during the polymerization were tried and analysed.
Using these alkoxysilane-solution, it was possible to fully polymerize Trialkoxysilanes which are solids
at room temperature. Solid alkoxysilane monomers couldn’t fully polymerize without the usage of an
additional solvent. Additionally, a mixture of saturated and unsaturated fatty acid attached
alkoxysilane was created and polymerized. Mixing these two compounds showed a low solubility of
the solid saturated alkoxysilanes in liquid unsaturated alkoxysilanes. These produced particles were
analysed and characterized by SAXS (Small Angle X-ray Scattering), DLS (Dynamic Light Scattering) and

AFM (Atomic Force Microscope).



Solange besser méglich ist, ist gut nicht gut genug.
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INHALT

Danksagung

4.1

4.2

4.3

4.4

44.1

4.4.2

443

4.4.4

4.4.5

4.4.6

4.4.7

4.4.8

4.5

45.1

........................................................................................................................................... 3
0T = 1Y U =T P PR 4
ADSTIACT .ttt sttt et b e st et aeean 5
BN IBITUNG . eee e et e e et e e e et e e e e st e e e e e bt e e e eeabae e e e earaeeeennreeas 11
Theoretischer HINTErgrund........ooioiiiiieeee ettt e s 12
Organische-anorganische Nanohybride ........ccccvviiiiciii e 12
Cerasome und lamellare Phasen .........coccoieeiiiniieiieneeneeeee et 14
Das SOI-Gel-VErfahren .......coii ittt s 17
Strukturen von selbstorganisierenden Polysiloxan-Systemen ........ccccccvvevciieeeeiineeenn. 19
Einfluss des Verhaltnisses wassriger Phase zu Alkoxysilan ........cccccceveviceeivciien e, 19
EiNflUSS d@S PH-WEIS..... ettt e et et e e e bee e e e eabae e e e nreeas 20
Einfluss von TemperaturdnderUngEN ........ueeeicviee i ettt tee e e evee e e e ebae e e e 22
Zeitliche StrukturdnderUNGEN ........oeeieiiiie et e e e sabaeeeas 23
Einfluss des organischen Rests und der Polymerisationsmethode...........ccccccvevvuernnnen. 23
Einfluss der Alkoxygruppen am Siliziumatom ........cccceeeeiiii e, 25
Einsatz von AIKoXySilanIOSUNGEN ......ccooeeiiiieeee ettt e e 26
Einfluss VON AdTITIVEN ...cooueiiiiiiiiiieee et 27
Mogliche Syntheseroute zu N-[3-(Trialkoxysilyl)propyllalkylamide..........c.ccccvveeuneenneee. 29
Mogliche Synthese ausgehend von einer CarbonSaure ........ccccvveeeeeeeeeccciieeeee e 30



4.5.2 Mogliche Synthese ausgehend von einem Carbonsaurechlorid...........cccceeeveiieeinnneen. 31

4.6 WA e [ e oY [=] RSP 33
Resultate und DiSKUSSION .....ccocueiiiiiiiiieeiie ettt sttt s 34

5.1 Synthese der N-[3-(Trialkoxysilyl)propyllalkylamide-Precursorverbindungen ............. 34
5.1.1 Synthese unter Verwendung VON DCC ........uuiiiieiiiiiieeciiee ettt 34
5.1.2 Synthese mit Carbonsaurechlorid........cceiivciiiiieciiieee e 35
5.1.2.1 Synthese der Carbonsaurechloride .........ccoccuieiieciiiie e e 35

5.1.2.2 Wahl des Lésungsmittels bei der Umsetzung des Carbonsaurechlorids mit dem 3-

AmINoPropyltriethoXySilans ..........eeeeciiiiiecee e e e 37

5.1.2.3 Synthese von N-[2-(Oleoylamino)ethyl]-N-[3-(trimethoxysilyl)propyl]oleamid ......... 41
5.1.2.4 Synthese mit anderen Carbonsaurechloriden........ccccccoeecviviieeeieeiiiciiieeee e, 42

5.2 Verwendete Dispergiermethoden.........cceeoiiie e 43
5.3 Einflisse der verschiedenen FaKtoren ........c.cooeeeeeieeieeiceneeneeee e 45
5.3.1 Polymerisation bei verschiedenen Verhéltnissen wassrige Phase zu Alkoxysilan ........ 45
5.3.2 Polymerisation von OI-APTES bei verschiedenen pH-Werten..........c.ccocoeeverereeveeenennas 46
5.3.3 Polymerisation von OI-APTES bei verschiedenen Temperaturen .........ccccccvevevveveeenennns 47
5.3.4 Zeitliche Entwicklung der StrUKtUren ........cccviiiieciiie e e 48

5.3.5 Polymerisation von Trialkoxysilanen mit verschiedenen organischen Resten am

AT et st e e r e s b e e e n e e e s be e e ne e e sree e reeesreeeneas 50
5.3.6 Polymerisation vOn DIOI-AEAPTIMS ......cuooviuiierieeeeieeeeeeteeeteeeteeetesete e sseseeeesssseeeseneas 53
5.3.7 Einfluss der Abgangsgruppe am AIKOXySilan .........cccoviiiiciiiiicciee e, 55
5.3.8 Polymerisation von Trialkoxysilanen als Alkoxysilanlésungen .........cccccccvviveeeeeeecccnnns 58



5.3.9

7.1

7.2

7.3

7.4

7.4.1

74.1.1

7.4.1.2

7.4.1.3

74.14

7.4.1.5

7.4.1.6

7.4.2

7.4.21

7.4.2.2

7.4.2.3

74.24

7.4.25

7.4.2.6

Polymerisation von Trialkoxysilanen mit verschiedenen Additiven...........cccccuveeenneen. 61

Zusammenfassung UNd AUSDICK .....coovciiiiiiiiiie e 66
1T e g T= oL 11T o =Y | PP 68
Chemikalien und allgemeine Arbeitsmethoden........c..cooeciieiiiciiii e 68
NIMR-SPEKEIOSKOPIE. . eeeiieiiiee it ettt et e e e e e e e et e e e e eabae e e s eabaeeeeenreeas 69
YN R AV [T U o = N 70
Y211 g 1T TR 71
Literaturbekannte VerbindunNgeN.........cocuiiii it 71
Herstellung Laurinsaurechlorid ...........cuueiiiiiiieiiiie s 71
Herstellung OlSAUrEChIONid ........c.cvvveueeieiereeeeteeeteee ettt ettt aeenenas 71
Herstellung 1,2:3,4-Di-O-isopropyliden-a-D-galactopyranose.........cccccceeeeecveeeeennneen. 72
Herstellung 1,2:3,4-Di-O-isopropyliden-a-D-galacturonsaure ..........ccccoeeeecveeeeennneen. 73
Herstellung 1,2:3,4-Di-O-isopropyliden-a-D-galacturonsaurechlorid........................ 73
Herstellung 1,1,1,3,3,3-Hexamethyl-2,2-diphenyltrisilan ...........cccccoeeiininiienennnen. 74
Neusynthetisierte Verbindungen ... 75
Herstellung N-[3-(Triethoxysilyl)propyl]oleamid aus Olsaure .........ccceeeveveevrveeveernnne. 75
Herstellung N-[3-(Triethoxysilyl)propyl]oleamid aus Olsaurechlorid.............c.cocu....... 75
Herstellung N-[3-(Trimethoxysilyl)propylloleamid..........ccccooveeeiiiiniie e, 76
Herstellung N-[3-(Triethoxysilyl)propyl]lauramid.........ccccceeeciiriiiciiieeeciie e, 77
Herstellung N-[3-(Trimethoxysilyl)propyl]lauramid ..........cccoeviiiiiiiecciiee e, 78
Herstellung N-[3-(Triethoxysilyl)propyl]palmitamid .........c.cccceeeiiiencieiiieccee e, 78



7.4.2.7 Herstellung N-[3-(Triethoxysilyl)propyl]lbenzamid.......cccccceecvieeiniiiiiecciiee e, 79

7.4.2.8 Herstellung N-[2-(Oleoylamino)ethyl]-N-[3-(trimethoxysilyl)propylloleamid ............ 80

7.4.2.9 Herstellung N-[3-(triethoxysilyl)-propyl])-1,2:3,4-di-O-isopropyliden-a-D-

o - Tot AU fo T =1 4 o1 [PPSR 81

7.5 Verwendete Dispergiermethoden.. ... iviieecciee e e 81
7.5.1 Dispergierung via UItraschall..........ccooeiiiiiiii i 81
7.5.2 DiSPErgierung Via VOITEX coccieeeeciiiieeeeeeeeiiittee e e e eeiittte e e e s s ssirree e e e e s s s ssbsraeeeeesssssnnnenes 81
7.5.3 Dispergierung mittels RUNIUNG ...coocviiiiiiie e 82
REFEIENZEN ...ttt sbe e sttt esbeesbeesaeesane e 82

10



3 Einleitung

Polymerisierte Siloxane und deren Materialien haben Anwendungsmoglichkeiten in vielen Bereichen.
Ein handelsiibliches polymerisiertes Siloxan ist Silikondl. Diese Ole sind aus einem Geriist von
alternierenden Silizium- und Sauerstoffatomen mit einer allgemeinen Summen Formel von [R’'R*SiOz],
aufgebaut.! Silikonéle kénnen sowohl als Kiltemittel bei der Gefriertrocknung als auch fir
Heizbader*3, als Schauminhibitor®* und im medizinischen Bereich®” verwendet werden. Feste

polymerisierte Siloxane werden als Formen, Dichtstoffe, etc. verwendet.

Abbildung 1: Repetiereinheit eines linearen Polysiloxans.

Diese Polymere werden (iblicher Weise aus Organochlorsilanen (R,SiCls), welche mittels dem Miiller-
Rochow-Verfahren hergestellt werden, durch Hydrolyse der Silizium-Chlor-Bindung unter Bildung von

Silanolen und deren anschlieRender Kondensation gebildet.

Ein weiteres Startmaterial zur Synthese von Polysiloxanen sind Alkoxysilane (R'«Si(OR)sx). Mit diesem
Alkoxysilanen lassen sich Strukturen, in Abhangigkeit der organischen Reste R’, wie etwa Mizellen und
lamellare Phasen ausbilden. Diese Eigenschaften und die Moglichkeit, durch die Polymerisation zu
Polysiloxanen organische-anorganische Nanohybridmaterialien zu erzeugen, liefert ein breites
Spektrum an Anwendungen. Eine Moglichkeit zur Erzeugung solcher Nanohybride ist die Reaktion
zwischen 3-Aminopropyltrialkoxysilanen mit Carboxyl-Derivaten. Als solche werden oft Fettsduren
verwendet um einen langen, hydrophoben Acylrest einzufiihren. Diese  N-[3-
(Trialkoxysilyl)propyl]alkanamide in Verbindung mit Paraffinwachs und Epoxid bilden gute
Beschichtungen fiir Stahlrohrleitungen, zum Schutz vor Korrosion durch salzhaltige Wasser.® Hierzu
werden mizellare Polysiloxane verwendet, um der Rissbildung von normalen Epoxidbeschichtungen
vorzubeugen. Durch die Moglichkeit der Ausbildung von Cerasomen sind diese Polymere ebenfalls
interessant fiir den Bereich der gezielten Arzneimittelabgabe.® Cerasome sind, wie Liposome, uni- oder
multilamellare Vesikel die eine wassrige Phase einschlieBen und dessen Hiille aus einer oder mehreren
Doppelschichten besteht. Diese Eigenschaft, eine geringe Toxizitdt (50 mg kg?) und die mdgliche
geringe bendtigte Menge, die fir diese Anwendung als Vesikel notwendig ist, macht solche
Verbindungsklassen ~ zu  geeigneten  Tridgern von  Krebsmedikamenten.’®!  Weitere

Anwendungsmoglichkeiten gibt es im Bereich von Elektroden. Mittels Cerasome und
11



Cholesteroloxidase konnten Elektroden zur Messung von Cholesterol mit einer Nachweisgrenze von
1,7*10°° mol L'* und einem linearen Bereich von 5,0*10° bis 3,0*1073 mol L konstruiert werden.*? Eine
weitere Anwendung findet sich im Bereich von Elektroden zur elektrochemischen Messung von
Wasserstoffperoxid und Nitrit-lonen.’®* Auch erzielt die Elektrode eine gute Sensibilitit und

Nachweisgrenze.

4 Theoretischer Hintergrund
4.1 Organische-anorganische Nanohybride

Organische-anorganische Nanohybride, welche aus einem organischen und anorganischen Strukturteil
bestehen, sind aufgrund der physiochemischen Eigenschaft von Interesse fir Anwendungen im
Bereich von biologischen Systemen.}* ! Durch die Kombination der organischen und anorganischen
Einheiten verfligen diese nicht nur tGber die Beschaffenheiten der eigenstandigen Einheiten sondern

kénnen auch neue optische, magnetische und elektrische Eigenschaften haben.®

Es gibt eine Vielzahl an Mdglichkeiten zur Herstellung solcher Nanohybride. Die drei Hauptvarianten
sind die Oberflachenfunktionalisierung von anorganischen Nanopartikeln, die ,One-Pot“-Synthese,

Wrapping und selbstorganisierende Systeme.
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Abbildung 2: Uberblick iiber die drei Hauptvarianten zur Herstellung von organisch-anorganischen Nanohybriden2?
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Im Bereich der Oberflachenfunktionalisierung wird nochmals zwischen zwei Varianten unterschieden,
der ,Grafting onto“- und der , Grafting from“-Strategie. Bei der ,,Grafting onto“-Variante werden fertig
polymerisierte Molekiile auf die Oberfliche von anorganischen Nanopartikeln gebunden. Die
chemische Synthese zur Ausbildung der Bindung der Polymere an der Oberflache der Nanopartikel
kann auch als chemische Substitution bezeichnet werden. Aufgrund von sterischen Behinderungen
miissen meist Kompromisse zwischen einfacher Synthese und deren Effektivitat akzeptiert werden.
Die zwei Strategien unterscheiden sich beziglich der Polymerisation des zu bindenden Stoffes auf den
Nanopartikeln. Hier ist meist die Initiation der Polymerisierung an der Oberflache die

Herausforderung.?

Die ,One-Pot“-Synthese bietet ein simples und effizientes Verfahren zur Herstellung von
Nanohybriden. Es werden die anorganischen Komponenten direkt in einer Reaktion, in Gegenwart der
organischen Komponenten, gebildet. Die organischen Teile dienen anschlieRend als Capping-
Reagenzien und nehmen in der Reaktion zur Ausbildung der anorganischen Komponente nur selten
Teil. Ein typisches Beispiel von organischen Teilen, die in der Reaktion teilnehmen, sind Reaktionen in

denen diese als Reduktionsmittel dienen (z.B. Dextran/Gold-Nanopartikeln).?

Beim ,,Wrapping“-Verfahren werden Nanohybride durch nicht-kovalente Wechselwirkungen zwischen
den anorganischen und organischen Teilen ausgebildet. In manchen Fallen kénnen die Nanohybride
durch Einkapseln der anorganischen Nanopartikeln von organischen Komponenten ausgefallt werden
oder durch chemische Reaktionen erstellt werden. Zum Umbhiillen der Nanopartikeln kdnnen Metal-
Organic-Frameworks (MOF) verwendet werden. Diese MOFs bestehen aus Metalionen oder Cluster
mit organischen Liganden, welche durch Koordinationsbindungen gebunden sind. Auch
selbstorganisierende organische Systeme kénnen die anorganischen Nanopartikeln umhiillen. Hier

werden meist elektrostatische Wechselwirkungen ausgenutzt.?

Selbstorganisierende Systeme findet man haufig in der Natur zum Aufbau von biologischen
Systemen.?! Neben der Entwicklung von biomimetischen Strukturen sind selbstorganisierende
Systeme ein vielversprechendes Verfahren zur Erstellung von intelligenten Nanohybriden.?>?* Bei
diesem Verfahren konnen die Systeme durch elektrostatische Wechselwirkungen, nicht kovalente
hydrophobe Wechselwirkungen, m-n-Wechselwirkungen oder chemische Reaktionen wie etwa das Sol-

Gel-Verfahren ausgebildet werden.
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4.2 Cerasome und lamellare Phasen

Durch solche Selbstorganisationsprozesse konnen eine Vielzahl an verschiedenen Phasen gebildet
werden, wie etwa spharische oder zylindrische (inverse) Mizellen, lamellare Phasen (planare Bilayer,
Vesikel) oder bikontinuierliche Strukturen. Ein wichtiger Faktor, der die Struktur der Phase bestimmt,
ist die Grenzflichenkrimmung.?> Dieser Wert gibt Auskunft ob sich etwa ein planarer Bilayer
(entspricht einer lamellaren Phase) oder eine nicht planare Form, wie etwa eine Mizelle bilden kann.
GroBen Einfluss darauf haben die Wechselwirkungen zwischen den Monomeren im Bereich der

Kopfgruppe des Lipids, der Grenzflache polar/unpolar und der Kohlenwasserstoffkette.

F,
3 F.
¥
lnlerfaclgl ¥ o - —
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—

Abbildung 3: Einflussfaktoren auf die Grenzflichenkriimmung?

Um eine flache Struktur wie eine lamellare Phase zu bilden, missen sich die Interaktionen ausgleichen.
Ist die repulsive Wechselwirkung in der Kopfregion héher als in der Kette, wird sich die Kopfregion um
die Kettenregion krimmen (positive Krimmung). Ein Beispiel hierfiir sind spharische Mizellen. Man
spricht von einer negativen Krimmung, wenn die AbstoRung im Bereich der Ketten héher ist und die
Krimmung von den Ketten um die Kopfregion erfolgt. Eine Phase mit einer solchen Eigenschaft sind

inverse Mizellen.

Mean curvature

regatue ()W
positive W

Abbildung 4: Verschiedene Arten der Grenzflaichenkriimmungen2s
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Durch das Variieren der Zusammensetzung (Wassergehalt) oder der Temperatur konnen
Phasenibergdnge entstehen. Der Wassergehalt hat starke Auswirkungen auf die Phase von ionischen,
einkettigen Amphiphilen. Die Temperatur wiederum hat starkeren Einfluss auf die Phase von

nichtionischen bzw. zwitterionische Lipide.

ANz
KNy
3
m
g
5
— Inverse Mizellare
mizellare a H) b Lq C H d Losung
Losung
0 Wassergehalt [%] 100

Abbildung 5: Ideales Phasendiagramm fiir ionische Lipidesysteme.?* Die Grafik wurde zur besseren Darstellung
iberarbeitet.

Die vertikalen Phaseniibergange in Abbildung 5 zeigen, dass Temperatur keinen Einfluss auf die Phase
ionischer Tenside/Lipide hat. Die Phasen inverse Mizellen, invers hexagonal Hy, lamellar Bilayer Ly,
normal hexagonal H, und normale Mizellen sind bereits ausfiihrlich untersucht. Die Zwischenphasen a,
b, c und d bestehen liberwiegend aus kubischen Phasen mit inversen Strukturen (a und b) bzw.
normalen Strukturen (c und d).2® Jedoch hat die Temperatur auch auf zwitterionische Lipidsysteme
einen Einfluss, wodurch die Phasengrenzen nicht vertikal verlaufen, sondern leicht davon abweichen

(siehe Abbildung 6).
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Abbildung 6: Phasendiagramm eines reellen bindren Gemischs.?” Die Grafik wurde zur besseren Darstellung iiberarbeitet.
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Abbildung 7: Phasendiagramm eines reellen bindren Systems mit Phaseniibergéngen durch Temperatur.2® Die Grafik
wurde zur Bessern Darstellung liberarbeitet.

In Abbildung 7 sieht man ein System aus ungeladenen Tensiden bei dem Phaseniibergange durch
Temperaturanderung auftreten. Die lamellare Phase L, ist hier nur in einem engen Temperaturbereich
vorhanden. Die hexagonale Phase tritt bei hohen Temperaturen, aber bei jedem Gehalt an Wasser,

auf.

Ein weiterer Faktor ist die kritische Mizellbildungskonzentration (CMC). Unter dieser liegen die Lipide
als Monomere vor. Wird die Konzentration erhéht und tiberschreitet die CMC, so bilden sich spontan
Mizellen. Der CMC befindet sich fiir zwitterionische Phospholipide im Bereich von 10° mol*I?, fir

Lysophosphide 107-10¢ mol*I"* und fiir oberflichenaktive Substanzen 10#-10 mol*[1.%

Ein einzelnes Cerasome besteht aus einer spharischen Vesikel. Diese kbnnen unter anderem durch
Polymerisation von Organotrialkoxysilanen gebildet werden. Der Strukturaufbau solcher Cerasome

besteht aus einem in sich geschlossenen Bilayer, bei welchem die hydrophoben Ketten innenliegend

sind.

sol-gel self-assembly \Q /O\Q /O\
process process %‘ %‘

/ inorganic silicate
framework
A

liposomal bilayer
| membrane

cerasome

Abbildung 8: Graphische Darstellung eines Cerasomes?®
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Wahrend es bei anderen Nanokapseln, wie etwa Liposome, Probleme bei funktionalisierten
Anwendungen aufgrund der morphologischen Instabilitat gibt, besitzen Silikat-Cerasome eine stabile
AuBenschicht. Auch die Nanostruktur kann durch das Beeinflussen des Sol-Gel-Prozesses und der
chemischen Struktur prézise gesteuert werden.? Die Dicke des Cerasomes, also die Schichtdicke der
anorganischen als auch der organischen Komponenten, lassen sich auf die Struktur des Lipids
zuriickfiihren. Die vesikuldre GroBe kann grundsatzlich durch Methoden zur Herstellung von

monodispergierten Liposomen kontrolliert werden.

4.3 Das Sol-Gel-Verfahren

Ein Verfahren zur Ausbildung solcher Partikeln mit Struktur ist das Sol-Gel-Verfahren. Dieses beschreibt
Prozesse bei denen Sole oder Gele erstellt werden. Gele sind zweiphasige Stoffe in der ein
weitmaschiger fester Stoff mit einem zweiten Stoff gemischt ist. Wenn die zweite Komponente Wasser
ist, spricht man von Hydrogele, bei Alkoholen von Alkogele und bei Gasen von Xerogele. Unter Sole
versteht man kolloidale Losungen in denen Nanopartikel dispergiert sind. Durch diese dispergierte
Form sind die Wechselwirkungen zwischen den Partikeln minimiert, weshalb sich keine gréBeren

Partikel bilden konnen.*®

Eine sehr verbreitete Form des Sol-Gel-Prozesses ist die Polymerisation von Alkoxysilanen und

Silanolen. Die Polymerisation von Alkoxysilanen setzt sich aus drei Hauptschritte zusammen:3!

1. Hydrolyse: Die Alkoxygruppen werden durch Hydroxylgruppen substituiert. Dies kann unter

sauren, basischen oder neutralen Bedingungen stattfinden.3!

=Si-0-R + H,0 =Si-O-H + HO-R

Schema 1: Reaktionsschema der Hydrolyse eines Alkoxysilans3!

2. Kondensation: Es werden Si-O-Si Bindungen unter Abspaltung von Wasser oder Alkohol
gebildet. Die Kondensation kann zwischen Molekiilen und Molekilen, Molekiilen und Partikeln

oder Partikeln und Partikeln stattfinden.3!

=8i-0O-H + H-0-Si= = =Si-0-Si= + H,0
=Si-O0-H + R-0-Si= =——= =Si-0-Si= + HO-R

Schema 2: Reaktionsschema der Kondensation von Silanolen und Alkoxysilanen unter Bildung von Wasser bzw. Alkohol3!

3. Phasentrennung: Das Reaktionsgemisch wird heterogen. Es werden Sole oder Gele gebildet.3!
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Diese drei Reaktionsschritte hdangen von einigen Faktoren ab. GroRen Einfluss darauf haben das
Wasser/Alkoxysilan-Verhaltnis, Katalysatoren, die Art des Alkoxysilans, Temperatur, pH,

Lésungsmittel, das Verhiltnis Lésungsmittel/Alkoxysilan.3!

Neben der Hydrolyse- und Kondensationsreaktion sind auch Rickreaktionen wie etwa
Depolymerisation und Veresterungen zur Ausbildung von Alkoxysilanen moglich. Diese
Riickreaktionen treten dadurch auf, dass die Polymerisation von Alkoxysilanen eine Proton-Transfer-

32734 st und es sich somit um eine Siure-Base katalysierte Reaktion handelt, welche eine

Reaktion
Gleichgewichtsreaktion ist. Die Reaktionsmechanismen unterscheiden sich bei den verschiedenen pH-
Werten sehr stark voneinander. Im basischen Milieu wird ein Sy2-Si-Mechanismus vermutet, bei
welchem penta- bzw. hexa-koordinierte Zwischenstufen vorliegen.3! Unter sauren Bedingungen wird

ein Sy1-Si-Mechanismus vermutet.3!

R
R e O
RO o] - \
. o, RO, |5 RO,,? | RO /o@ RO o
roj OR T OH ASTOH = _Si-0 =8~ % .Si-0 +ROH
OR OR OR {
H R H- + H-OR
O "~/ I ~OR |
el He 2 o 4 ~ HO HO o
- + — < |
Ro\-lSI O~ + Hy0 CS‘i—O HO-.. O L2 —>R0\‘\Si' con
O R +
RP RO | RO | /
Schema 3: Hydrolysemechanismus der Alkoxysilane bei basischen pH-Wert3!
\S' OR \ '
N w9170 ___--OR I
'Si- — > 4 N —— | s - OR N
\\\S| OR + H,0 \H \I .: — “‘)SI\O--'—H/ —>\\\‘Si-OH + ROH
o) o----- H H {
|
H
Schema 4: Hydrolysemechanismus der Alkoxysilane bei neutralen pH-Werten3!
t R
@/R /R /R ® ,R d /R
H-O H-0, R H-O R H-O l\_l H-Q, + ROH
wSIFOR + H,0 — > §i-0 —>| S0 | ——> (Si_ S —»  Si_
VAR A 1™ “4 SoH
\\ H \ //H |
ol 0 H
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Schema 5: Hydrolysemechanismus der Alkoxysilane bei sauren pH-Werten3!

Die ausgebildeten Strukturen der Partikeln werden stark durch den pH-Wert und das Verhaltnis von
Wasser zu Alkoxysilan beeinflusst.3>3¢ Um das benétigte Wasser fiir die Polymerisation zur Verfiigung
zu stellen, wird ein Menge von 0,5 mol Wasser fiir jede Alkoxyeinheit des Alkoxysilans bendtigt. Mit
zunehmendem Verhiltnis sinkt die Menge an gebildeten linearen/verzweigten Siloxanen und es

werden mehr cyclische bzw. bicyclysche Produkte gebildet.’” Weitere Einflussfaktoren sind die
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chemischen Eigenschaften des Alkoxysilans. Umso gréRer die Abgangsgruppen (Alkoxygruppen) sind,
desto langsamer ist die Polymerisationsreaktion. Organische Seitenketten kénnen auch einen Einfluss
haben, wie etwa bei einem 3-Aminopropylrest. Bei diesem Rest wird die Polymerisation aufgrund der
Aminogruppe und deren Wechselwirkung mit dem Siliziumatom beschleunigt. Die Wechselwirkung

kann entweder intra- oder intermolekular stattfinden.

4.4 Strukturen von selbstorganisierenden Polysiloxan-Systemen

Organotrialkoxysilane, besonders jene mit langen n-Alkylketten im organischen Rest, zeigen einen
amphiphilen Charakter, wenn die Alkoxygruppen hydrolysieren. Das entstandene amphiphile Silanol
ist imstande solche selbstorganisierenden Systeme zu formen. Neben Organotrialkoxysilan kann auch
Natriumsilikat oder Tetraethylorthosilikat mit verschiedenen Zusatzen oder anderen Tensiden als
Template zur Herstellung solcher Systeme verwendet werden. Hierzu gibt es bereits viele Beispiele in
der Literatur, die einige Einflussfaktoren, wie in den folgenden Unterkapiteln beschrieben, auf die

jeweiligen Systeme zeigen konnten.

hydrolysis > hydrophobic

S —_— Sj :
EtO” 1 ~OEt HO” I “OH t hydrophilic
OEt OH |

1 (n=12-18) AlKkylsilanetriol (= amphiphilic)

Schema 6: Entstehung der amphiphilen Struktur aus Organotrialkoxysilane38

4.4.1 Einfluss des Verhdltnisses wassriger Phase zu Alkoxysilan

Da die Konzentration in einen direkten Zusammenhang mit der Reaktionsgeschwindigkeit steht, wirkt
sich das Verhaltnis zwischen wassriger Phase und Alkoxysilan auch auf die Polymerisation und somit
auch auf die gebildete Struktur aus. Dies konnte sehr gut anhand einer Mischung von
Tetramethoxysilan und  1-Alkynyltrimethoxysilan gezeigt werden. Durch Hydrolyse und
Polykondensation konnten aus einem solchen System wurmahnliche Strukturen erzeugt werden. Die

1-Alkynylreste kénnen mittels Flouridionen abgespaltet werden.3®
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Schema 7: Herstellung der wurmahnlichen Struktur38

Bei diesen Strukturen konnte gezeigt werden, dass der Porendurchmesser durch die Konzentrationen
von Tetramethoxysilan und 1-Alkynyltrimethoxysilan beeinflusst werden kann. So bildeten sich bei
geringeren Konzentrationen Strukturen mit der PorengréBe von 4,6 nm und bei hoheren

Konzentrationen Strukturen mit PorengroRe von 3,8 nm.3®

4.4.2 Einfluss des pH-Werts

Der pH-Wert ist ein besonderer Faktor wahrend der Polymerisation. Zu einem gibt er die Konzentration
eines Reaktionspartner wahrend der Hydrolyse an, und zum anderen bestimmt der pH-Wert auch den
Reaktionsmechanismus der Polymerisation. Beide Eigenschaften beeinflussen auch die gebildeten
Partikeln. Dies konnte sehr gut anhand von Versuchen mit Natriumsilikat und den Additiven
Cetyltrimethylammoniumhydroxid und Aluminiumsulfat gezeigt werden. Hier konnte durch
Polymerisation, bei einem pH-Wert von 13, eine lamellare Struktur mit einem Bilayerabstand von 31

A entstehen (siehe Abbildung 9). 3
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Abbildung 9: XRD-Graph der entstehenden lamellaren Phase3?

Wird die Polymerisation bei einem pH-Wert im Bereich von 7-9 und unter leichtem Erhitzen
durchgefihrt, bildet sich eine hexagonale Phase (siehe Abbildung 9 a). Somit konnte durch

Anderungen des pH-Werts die Struktur der Partikeln gedndert werden.?
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Abbildung 10: XRD-Graph der Transformation von lamellar zur hexagonalen Phase3?
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4.4.3 Einfluss von Temperaturdnderungen

Wie bereits in Abbildung 10 zu sehen ist, hat die Temperatur einen erheblichen Einfluss auf die
Struktur. So kann man erkennen wie bei einer Temperatur von 100°C aus der hexagonalen Phase eine
lamellare wird. Nach 24 h liegt eine Mischung vor (Abbildung 9 b), wohingegen nach 120 h nur mehr

die Peaks einer lamellaren Struktur erkennbar sind.?®

Die gerade beschriebene thermische Transformation einer hexagonalen zu einer lamellaren Phase ist
eine irreversible Umwandlung, diese kénnen jedoch auch reversibel sein. So gibt es in der Literatur
Beispiele fur Partikeln die, je nach Temperatur, deren GrofRe andern kdnnen. Solche Partikeln kénnen
durch die Polymerisation von N-[3-(Trimethoxysilyl)propyl]palmitamid erzeugt werden. Hierbei
entsteht eine lamellare Phase mit einem Bilayerabstand von 5,00 nm. Werden die Partikeln Gber 120°C
erhitzt, andert sich der Bilayerabstand auf 4,20 nm. Um wieder die urspriingliche Struktur zu bilden,

benétigen die Partikeln jedoch 100 h bei Raumtemperatur.*
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Abbildung 11: Thermische Verdanderung der lamellaren Phase gebildet aus N-[3-(Trimethoxysilyl)propyl]palmitamid.*®

Dieser thermische Effekt liegt den verschiedenen Wechselwirkungen der Molekiile zugrunde. Die
intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den org. Resten spielen bereits bei der Polymerisation
eine grolRe Rolle. Dort sind diese essenziell flir den Orientierungsprozess der amphiphilen Molekilen.

Die langen aliphatischen Ketten an den Amideinheiten kdnnen miteinander interagieren. Weiters
22



konnen der Carbonyl-Sauerstoff und der Wasserstoff dieser Amide miteinander eine
Wasserstoffbriickenbindung formen. Diese Interaktionen zwischen den Ketten und den Amiden
konnen jedoch durch thermische Energie (80-120°C) aufgehoben werden, wodurch die Ketten
ungeordneter werden (siehe Abbildung 11 rechts). Durch das Erhitzen kénnen sich in der
Kohlenstoffkette aus trans-standigen Verbindungen, cis-standige bilden. Dies ermoglicht das

Verkleinern des Abstand zwischen den Siloxanschichten®°.
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Abbildung 12: Struktur des Monomers fiir die thermisch anderbaren Partikeln aus Abbildung 11.

4.4.4 Zeitliche Strukturanderungen

In Abbildung 9 kann man bereits einen zeitlichen Verlauf der Polymerisationsreaktion erkennen. So
entsteht dort zunichst eine lamellare Phase bei 20 = 2,4° (d = 35 A). Bei weiterem Verlauf der
Polymerisation entsteht ein Peak bei 2,8° (d =31 R), der Peak bei 2,4° verschwindet nach vollstandiger

Polymerisation (siehe Abbildung 9 c-e).*®

Weitere zeitliche Reaktionsverldufe konnten bei Versuchen mit Decyltrimethoxysilan (10TMS),
Decylmethyldimethoxysilan (10DMS), Decyldimethylmethoxysilan (10MMS) und Tetramethoxysilan
(TMOS) beobachtet werden. Es wurden Mischungen von 10TMS, 10DMS oder 10 MMS mit TMOS in
einer wassrigen Salzsaureldsung polymerisiert. Hier bildeten alle Versuche nach einer Reaktionszeit
von drei Stunden eine lamellare Phase. Nach 24 Stunden konnte nur noch eine amorphe Phase

festgestellt werden.*

4.4.5 Einfluss des organischen Rests und der Polymerisationsmethode

Ein weiterer wichtiger Einfluss ist der organische Rest, welcher direkten Einfluss auf die

Grenzflachenkrimmung (siehe Abschnitt 4.2) und somit auch auf die Partikelstruktur hat. So konnten
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bei Versuchen mit Alkoxysilanen, welche in den organischen Seitenketten geladen sind, sogenannte
Cerasome synthetisiert werden. Bei einer Mischung aus kationischen und anionischen
Ausgangsstoffen kann eine Schichtweise Anordnung an anionischen und kationischen Partikeln
beobachtet werden. Eine Schichtdicke von 70-300 bzw. 20-100 nm konnten fiir die verschieden
geladenen Schichten mittels TEM festgestellt werden. Wiederum durch AFM konnten
dreidimensionale Bilder der Oberfliche gemacht werden, wodurch wiederum ein 3D-Model der

Schichten angefertigt wurde.*?

’

"i 500
Y

S 300

300

Abbildung 13: Struktur der Edukte (oben), AFM-Aufnahmen der Polymeroberfliche (Mitte a und b) und 3D-Modell der
Partikelschichten (unten c)*2

Bei dem Alkoxysilan ohne Ammoniumion konnte mittels TEM ein Bilayerabstand von 4 nm und ein
Partikeldurchmesser von 200 nm festgestellt werden. Weiters konnte man feststellen, dass es sich hier
um ein multilamellares Vesikel (MLV) handelt. Da die Proben durch einen Vortex durchmischt wurden,

wurde getestet ob sich durch Beschallung mittels eines Ultraschallstabes sich einzelne unilamellare
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Vesikel (SUV) bei der Polymerisation ausbilden kdnnen. Dies konnte jedoch nicht beobachtet werden,

nur eine Anderung des Partikeldurchmessers auf 150-300 nm.?*

Polymerisation mittels Vortex flihrte bei dem Silan mit Ammoniumeinheit zu MLV Cerasome, welche
einen Partikeldurchmesser von 50-100 nm und einem Bilayerabstand von 5 nm haben. Bei
Verwendung dieses Edukts bilden sich jedoch durch Ultraschall-Polymerisation SUVs aus. Diese SUV

besitzen einen Partikeldurchmesser von 20-40 nm.*

Abbildung 14: (a) MLV gebildet durch Vortexen, (b) SUV gebildet durch Ultraschallstab?®

4.4.6 Einfluss der Alkoxygruppen am Siliziumatom

Neben diesen Faktoren wird die Geschwindigkeit zur Ausbildung des polymeren Produkts durch die
Art der Abgangsgruppe beeinflusst. Bei der Polymerisation eines gemischten Alkoxysilans, wie etwa
ein tert-Butoxy-trimethoxysilan, konnte man mittels 2°Si-NMR der fliissigen Phase erkennen, dass
zuerst der Aufbau eines Siloxangeriists an den Abgangsstellen der nichtverzweigten Alkoxygruppen
erfolgt. Eine tert-Butoxy-Gruppe kann neben der Polymerisation durch Abspaltung von Methoxy- (oder
auch Ethoxy-) Gruppen noch Stunden nach Beginn der Polymerisation stabil am Siliziumatom
gebunden sein. Dieser Effekt kann genutzt werden um komplexere Strukturen wie etwa wurmahnliche
Strukturen (dhnlich Schema 7) aufzubauen. Hier konnte zuerst die gewiinschte Struktur durch gezielte
Polymerisation der simpleren Reste erzeugt werden. Die verzweigten Reste sind in den Innenraum
orientiert und kdnnen anschlieend durch extremere Bedingungen abgespalten werden. Durch die

Immobilitat der Silanbausteine, welche hier schon alle fiir den Aufbau der Struktur verwendet wurden
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und daher zu groR sind, um intra- oder intermolekular zu polymerisieren, erhalt man nach Abspalten
der Alkoxygruppe eine freie Silanolgruppe. Selber Effekt kann man auch mit Chlorsilanen, im Vergleich
zu Alkoxysilane erkennen. Nimmt die GrofRe der Abgangsgruppe ab, so erhoht sich die
Reaktionsgeschwindigkeit der Polymerisation. Dies ldsst sich sehr leicht anhand der Zuganglichkeit des

Siliziumatoms fiir die Sdure oder Base erkldren.*

fast Hydrolysis rate slow
| (@R=Me (b))R=Et (c)R=Pr (dR=Bu

Abbildung 15: Erhaltene GroRen an Polymeren aus verschiedenen Alkoxysilanen43

In Abbildung 15 erkennt man sehr gut den vorhin beschriebenen Trend. Bei groReren Abgangsgruppen
lauft die Reaktion langsamer ab, was wiederum dem System mehr Zeit gibt, um sich gemaR des
amphiphilen Charakters auszurichten. Bei kleineren Abgangsgruppen erfolgt die Polymerisation
schneller, wodurch weniger Zeit fir eine mogliche Ausrichtung vorhanden ist und sich somit kleinere

Partikeln bilden.*

4.4.7 Einsatz von Alkoxysilanlésungen

Da viele Alkoxysilane eine geringe Loslichkeit in Wasser haben, kdnnen diese zuerst in organischen
Losungsmitteln gelost werden. Das Auflosen in einem Losungsmittel beeinflusst jedoch die gebildeten
Partikeln. So konnte ein groRer Effekt bei Versuchen mit Aminoundecyltriethoxysilan mit

Tetraethoxysilan festgestellt werden. Es wurde einmal direkt in einer wassrigen Phase polymerisiert
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und einmal mit in THF gel6sten Alkoxysilanen. In den SEM-Aufnahmen der Polymere zeigte sich, dass
Produkte der Polymerisation ohne THF poréser sind. Diese Beobachtung resultiert aus der schlechten
Loslichkeit der Alkoxysilane in Wasser. Bei Verwendung von THF kdnnen sich zuerst die Alkoxysilane
zuerst in dem Losungsmittel 16sen und erzeugen so monodisperse Partikeln. Die in THF-I6sliche
Wassermenge reicht, fir die von der Polymerisation bendétigte, katalytische Menge aus. Wahrend bei
den Partikeln mit Wasser als Lésungsmittel, bei Erhohung des Tetraethoxysilangehalts ein Schwellen
der Struktur festgestellt werden kann, zeigt sich bei den THF-Partikeln, dass durch Tetraethoxysilan die
einzelnen Partikeln miteinander verbinden und macht diese planaren Objekte spharisch (siehe

Abbildung 16). Bei Erhdhung des Gehalts zeichnet sich eine Elongation der sphérischen Partikeln ab.**

Abbildung 16: SEM-Aufnahmen von AUT/TEOS-Gemischen in Wasser (oben) und in THF (unten). Der Gehalt an TEOS
steigt von links nach rechts.**

4.4.8 Einfluss von Additiven

Ein sehr grofler Bereich der moglichen Einfliisse liegt im Bereich der Additive wahrend der
Polymerisation. So kann aus Gemischen aus Natriumsilikat und Natriumlaurylsulfat eine lamellare Lq-
Bilayer Struktur gebildet werden. Die Siliziumspezies wechselwirkt mit den Sulfatgruppen von
Natriumlaurylsulfat, welches als Tensid aktiv ist, und bildet durch nicht kovalente Bindungen ein
Bilayer-System aus. Der eigentliche Sol-Gel-Prozess findet dann bei der Siliziumspezies statt, wodurch

eine mesopordse Grundstruktur entsteht.*
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L, bilayer surfactant phases

/ Slhca

Abbildung 17: Entstehende lamellare L,-Bilayer Struktur aus Natriumsilikat und Natriumlaurylsulfat*®

Das Natriumlaurylsulfat bildet neben den Bilayer mit Natriumsilikat auch eine Silikat-Microsphare um
die Lo-Bilayer (siehe Abbildung 18) aus, welcher wiederum durch das Verhaltnis zwischen wassriger

Phase und Alkoxysilan beeinflusst werden kann.*

Intra-template

Abbildung 18: Silikat-Microsphire mit eingeschlossenem Bilayer#s

Bei einem anderen Versuch (Tetraethoxysilan mit Hexadexcyltrimethylammoniumchlorid) konnte
anhand der Konzentration eines Additivs die gebildete Form dirigiert werden. Die gebildete Struktur
hangt in diesem System von dem Verhaltnis von Monomer zu oberflachenaktive Additive ab und kann
amorphe (TEOS:CisNMesCl ca. 16:1), hexagonale(TEOS:CisNMesCl ca. 11:1), kubische (TEOS:CisNMesCl
ca. 6,5:1) oder lamellare Phasen (TEOS:CisNMesCl ca. 4:1) ausbilden.*®
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Abbildung 19: SEM-Aufnahme einer solchen Schicht?6

4.5 Mogliche Syntheseroute zu N-[3-(Trialkoxysilyl)propyl]alkylamide

Zur Herstellung solcher selbstorganisierenden Partikeln muss zuerst die amphiphile Precursor-
Verbindung synthetisiert werden. In dieser Arbeit wurde der Fokus auf Partikeln ausgehend von N-[3-

(Trialkoxysilyl)propyl]alkylamid gelegt.

Abbildung 20: Zielverbindungsklasse N-[3-(Trialkoxysilyl)propyl]alkylamid zur Herstellung der Siloxanpartikeln

Bei retrosynthetischer Betrachtung bietet sich die Amidgruppe fiir eine Reaktion zur Bildung des
gewinschten Produkts an. Somit bendtigt man eine Reaktion zwischen einem Amin und einer
Carbonylgruppe, welche in Anwesenheit der Silangruppe funktioniert. In der organischen Chemie gibt
es eine breite Spanne an Reaktionen zur Bildung von Amiden, da diese funktionelle Gruppe eine
zentrale Rolle zur Synthese von Peptiden spielt.*” Als Carbonylgruppe kénnen hier Aldehyde,
Carbonsauren, Thiosdure, a-Ketosauren oder Carbonsaurechloride verwendet werden. Neben diesen
Carbonylgruppen ist es auch moglich als Ausgangsverbindungen Alkine oder 1-Nitroalkyl-1-bromide

mit einem Amin zu einem Amid, unter Verwendung von Katalysatoren, umzusetzen.*’

Als Amin wiirde man ein 3-Aminopropyltrialkoxysilan benétigen. Von diesen Alkoxysilanen sind die
simplen Alkoxysilane (Methoxy oder Ethoxy als Alkoxygruppe) kommerziell erhéltlich. Diese
Alkoxysilane werden im industriellen Malstab durch katalytische Hydrierung aus 2-

Cyanethyltriethoxysilan gewonnen. Das Cyanosilan kann laut Literatur durch Hydrosilylierung eines
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Acrylnitrils mit einem Triethoxysilan hergestellt werden, welches wiederum aus Trichlorsilan und
Ethanol gewonnen wird.*®*° Trichlorsilan kann groRtechnisch direkt aus Silizium und Chlorwasserstoff
dargestellt werden.>® Neben der Synthese des Cyanosilans aus dem H-Silan und Acrylnitril, kann dieses
auch durch die Zink-katalysierte Umsetzung von Triethoxy(2-iodoehtyl)silan mit p-Toluolsulfonylcyanid

synthetisiert werden.*!
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NH,
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Schema 8: Synthese von 3-Aminopropyltriethoxysilan

4.5.1 Méogliche Synthese ausgehend von einer Carbonsaure

Somit missen theoretisch nur ein Carbonyl mit einem 3-Aminopropyltrialkoxysilan gekoppelt werden,
um das Amid zu erhalten. Eine Reaktion zwischen einer Carbonsdure und einem Amin funktioniert
nicht ohne entsprechendes Reagenz, welches die Elektrophilie der Carbonsaure erhoht. Ware eine
solche Reaktion ohne zusatzliches Reagenz moglich, wiirde als Nebenprodukt Wasser entstehen.
Dieses entstehende Wasser konnte wiederum zur Hydrolyse der Alkoxygruppen und Polykondensation
fihren. Da die Reaktion zwischen einer Carbonsdure und eines Amins eine zentrale Rolle in der
Peptidsynthese spielt, bietet sich die Verwendung des dort oft verwendeten Reagenz

Dicyclohexylcarbodiimid (DCC), an.
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Abbildung 21: Struktur von DCC

Bei dieser Reaktion wird zuerst die Carbonsaure durch DCC deprotoniert. Dadurch kann nun das
gebildete Carboxylat am Carbodiimid-Kohlenstoff nucleophil reagieren. In dieser ,,Anhydrid“-dhnlichen
Form erhoht sich die Elektrophilie des Kohlenstoffs der friiheren Carbonsaure, da die elektronische
Abschirmung durch die Hydroxy- bzw. der deprotonierten Hydroxygruppe durch Bindung zum
Carbodiimid nicht mehr vorhanden ist und der Kohlenstoff somit besser fiir ein Nucleophil zuganglich

ist.”?

O

A

X
.

Abbildung 22: "Anhydrid"-ahnliches Intermediat wahrend einer DCC-unterstiitzten Reaktion eines Amin mit einer
Carbonsdure>?2

Ein weiterer Grund fir diese Aktivierung ist, wenn der Carbonyl-Kohlenstoff (wie in Abbildung 22) mit
einem Amin umgesetzt wird, wird Dicyclohexylharnstoff abgespaltet, welches eine sehr gute

Abgangsgruppe ist.>

4.5.2 Méogliche Synthese ausgehend von einem Carbonsaurechlorid

Neben dieser Reaktion wird auch eine Kopplung zwischen einem Carbonsaurechlorid und einem Amin
zur Bildung des Amids verwendet. Bei dieser Variante reagieren die beiden Edukte miteinander unter

Abspaltung von Chlorwasserstoff. Falls Edukte und Produkte nicht sdurelabil sind, kann diese Reaktion
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ohne ein zuséatzliches Reagenz durchgefiihrt werden. Dies ist jedoch hier nicht der Fall, da die
Ethoxygruppen des Alkoxysilans sehr leicht unter sauren Bedingungen und Anwesenheit von
katalytischen Mengen an Wasser hydrolysieren und anschlieBend polykondensieren kénnen. Daher
muss hierflir eine Base als Saurefinger eingesetzt werden. Da bei einer Base wie etwa
Natriumhydroxid ebenfalls eine Polymerisierung des Alkoxysilans eintreten wirde, muss eine
Stickstoffbase wie Pyridin oder Triethylamin eingesetzt werden. Fiir die Uberfiihrung einer
Carbonsdure in ein Carbonsdurechlorid sind mehrere Varianten in der Literatur bekannt. Drei der
bekanntesten Varianten funktionieren unter Verwendung von Thionylchlorid, Oxalylchlorid oder

Phosphorpentachlorid.>?

ﬁ o) cl (|3'
WCl
S cl—py™
o g | N (o)
cl o) Y

Abbildung 23: Strukturen der Chlorierungsreagenzien (von links nach rechts): Thionylchlorid, Oxalylchlorid und
Phosphorpentachlorid

Unter Verwendung von Thionylchlorid und Oxalylchlorid werden theoretisch nur gasformige
Nebenprodukte (bei Thionylchlorid: Schwefeldioxid und Chlorwasserstoff, bei Oxalylchlorid:
Kohlenstoffmonoxid und -dioxid), welche besser abtrennbar sind als das fllissige Phosphoroxychlorid,
welches bei Beniitzung von Phosphorpentachlorid als Nebenprodukt entstehen wirde. Im
industriellen Mal3stab wird Thionylchlorid bevorzugt. Gegeniiber Oxalylchlorid hat Thionylchlorid den
Vorteil, dass bei eigentlich fast gleicher Handhabung das Reagenz billiger ist. Weiters muss bei einer
Reaktion mit Oxalylchlorid beachtet werden, dass als Katalysator N,N-Dimethylformamid (DMF)
verwendet wird. Mittels dieses Stoffes wird erst das eigentliche Chlorierungsreagenz, ein Imidchlorid,
gebildet. Bei DMF-katalysierte Reaktionen kénnen jedoch auch karzinogene Nebenprodukte durch den
Abbau des DMF entstehen.>? Unter Verwendung von Thionylchlorid kénnen jedoch unter Umstidnden
auch schwer abtrennbare, schwefelhaltige Nebenprodukte gebildet werden, welche die Aufarbeitung
sehr erschweren kann. Bei Verwendung von Phosphoroxychlorid ist zu beachten, dass man hier mit
einer Chemikalie arbeitet, die mit Wasser sehr heftig reagiert und generell eine bei weitem héhere
Reaktivitdt als die beiden anderen Reagenzien hat. AuRerdem konnte die Verwendung von
Phosphoroxychlorid und eine eventuelle, nicht vollstandige Abtrennung bzw. vollstandige Reaktion
dazu fihren, dass Phosphoroxychlorid mit dem 3-Aminopropyltrialkoxysilan reagiert. Eine solche
Nebenreaktion kdnnte zur Folge haben, dass die Phosphorspezies das Alkoxysilan anstelle einer oder
mehrerer Alkoxygruppen chloriert oder die Aminogruppe am Phosphor die Chloratome

substituiert.>>
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4.6 Ziel des Projekts

Das Ziel des Projekts ist die Untersuchung des Einflusses einer Doppelbindung in der Alkylkette eines
N-[3-(Trialkoxysilyl)propyl]alkylamids. Lamellare Strukturen von Partikeln, ausgehend von N-[3-
(Trialkoxysilyl)propyl]alkylamid mit langen geséattigten Alkylketten an der Amideinheit, sind bereits
bekannt.*> Um den Einfluss einer Doppelbindung zu untersuchen, muss zuerst N-[3-
(Trialkoxysilyl)propyl]oleamid synthetisiert werden. Durch das Einfihren des Oleamids kann so eine
Doppelbindung in die Struktur eingebracht werden, welche bereits zur Ausbildung von mizellaren

anstelle der bekannten lamellaren Strukturen fihren konnte.
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Abbildung 24: Struktur von N-[3-(Trialkoxysilyl)propyl]oleamid

Bei der Polymerisation solcher Verbindungen spielen, wie in Abschnitt 4.4 beschrieben, einige
Faktoren eine groRe Rolle bei der Bildung der Strukturen. Das Verstehen dieser Einflisse kdnnte eine
zuklnftige gezielte Bildung von Partikeln mit mizellaren Phasen erméglichen. Diese Partikeln kdnnten

eventuell Anwendungen wie etwa als Tragervehikel fir andere Molekiile dienen.

Ein N-[3-(Trialkoxysilyl)propyl]alkylamid, mit einer Doppelbindung in der Alkylkette am Amid, kann
mittels Olsdure oder Olsdurechlorid synthetisiert werden Aufgrund des amphiphilen Charakters der
Zielmolekile und der Grenzflachenaktivitat ist die Aufarbeitung nach dem letzten Syntheseschritt sehr
schwierig, da Extrahieren nicht immer maoglich ist. Somit muss eine Syntheseroute gefunden werden

bei der wenige, gut abtrennbare Nebenprodukte entstehen.

Nach Synthese dieser Verbindungen folgt die Bildung der Dispersion. Das Produzieren der Dispersionen
kann Gber verschiedenste Methoden (z.B. via Ultraschall, Vortex oder Riihrung) erfolgen. Aufgrund der
unterschiedlichen Durchmischungen dieser Methoden und der schlechten Dispergierbarkeit konnten
die entstehenden Strukturen der Partikeln beeinflusst werden. Polymere aus amphiphilen

Alkoxysilanen sollten in einer wassrigen Losung eine Dispersion bilden.
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5 Resultate und Diskussion

5.1 Synthese der N-[3-(Trialkoxysilyl)propyl]alkylamide-Precursorverbindungen

Bei diesen N-[3-(Trialkoxysilyl)propyl]alkylamiden wurden als aliphatischer Rest am Amid Fettsiduren
gewadhlt. Anhand der Verwendung von gesattigten und ungesattigten Fettsduren kann hier bereits ein
Einfluss des organischen Rests auf die spater gebildete Struktur beobachtet werden. Auch die

Kettenlange kann einen Einfluss auf die ausgebildete Struktur haben.

5.1.1 Synthese unter Verwendung von DCC
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Schema 9: Synthese von N-[3-(Trialkoxysilyl)propylloleamid mittels Olsdure und DCC

Erste Synthesen wurden mit Olsdure und 3-Aminopropyltriethoxysilan durchgefiihrt. Als
Kopplungsreagenz wurde DCC verwendet. Nach Abfiltrieren des gebildeten DCU und weiterer
Aufarbeitung konnte das DCU nicht vollstandig abgetrennt werden. Charakteristische Peaks von DCU
waren im 3C-NMR-Spektrum erkennbar. Das verbleibende DCU konnte auch nicht per Extraktion,
Destillation und Auskristallisieren abgetrennt werden. Bei Destillation erfolgte eine thermische
Zersetzung der Verbindung. Aufgrund der amphiphilen Eigenschaft des Zielmolekiils bildete sich bei
Extraktionen mittels Methanol und Pentan eine Phase, obwohl diese nicht mischbar sein sollten. Bei
Verwendung von Acetonitril und Cyclohexan bildeten sich zwei Phasen, jedoch konnte man das

Alkoxysilan und das DCU durch NMR-Spektroskopie in beiden Phasen detektieren.

Somit konnte man bei dieser Synthesevariante feststellen, dass sich das gewiinschte Produkt bildet

und auch ein Umsatz der Edukte der Fall ist. Jedoch bildet sich auch DCU als Nebenprodukt, welches
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dafiir bekannt ist, schwer vollstandig abtrennbar zu sein und daher auch in der pharmazeutischen
Industrie nur in frilhen Synthesestufen verwendet wird.>®> Da man den Einfluss von DCU auf den
Selbstorganisationsprozess der Alkoxysilane nicht abschdtzen kann, und somit auch den Einfluss auf
die gebildete Struktur, konnen die auf diese Variante synthetisierten Alkoxysilane nicht zur

Partikelbildung verwendet werden.

5.1.2 Synthese mit Carbonsaurechlorid
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Schema 10: Synthese von N-[3-(Trialkoxysilyl)propyl]oleamid mittels Olsiurechlorid

Da eine Kopplung zwischen einem 3-Aminopropyltriethoxysilan und Carbonsduren ohne ein weiteres
Reagenz nicht moglich ist, wurde anstelle der Carbonsdure, das dementsprechende

Carbonsaurechlorid verwendet.

5.1.2.1 Synthese der Carbonsaurechloride

o cl o
DMF

HO DCM, RT al
7 7 o) Cl 7 7

Schema 11: Synthese des Olsaurechlorids
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Da Olsdurechlorid jedoch nur kommerziell mit einer Reinheit von >89% erhiltlich ist, wurde hier zuerst
eine Olsdure mit einer Reinheit von 99% mit Oxalylchlorid umgesetzt und anschlieRend destilliert.>®
Verunreinigungen konnten hier andere Fettsdurechloride oder ein anderes Konformer der
Doppelbindung sein. Diese moglichen Verunreinigungen wiirden ebenfalls mit dem 3-
Aminopropyltrialkoxysilan reagieren und somit zu einem Gemisch aus verschiedenen N-[3-
(Trialkoxysilyl)propyl]alkylamiden  fihren. Der Einsatz solcher Gemische kbénnte den
Selbstorginsationsprozess und somit auch die gebildeten Strukturen beeinflussen. Bei Vergleich der
13C-NMR-Spektren des gekauften und des synthetisierten Olsdurechlorids konnte man feststellen, dass
es sich bei der Verunreinigung des kommerziellen Olsdurechlorids hauptsichlich um die trans-

Konfiguration des Olsidurechlorids handelte.
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Abbildung 25: Ausschnitt aus dem 3C-NMR-Spektrum im Bereich der Peaks der Kohlenstoffatome der Doppelbindung
(rot markierte Atome in der Struktur) von erhiltlichen (blau) und synthetisierten (rot) Olsaurechlorid

Die Geometrie der Doppelbindung kann sich auch auf die Grenzflachenkriimmung, und somit auf den
Selbstorganistationsprozess und die Struktur der gebildeten Partikeln, auswirken. Daher wurde fir
folgende Synthesen nur das selbstsynthetisierte Olsdurechlorid verwendet, um ausschlieRlich nur das
Z-Konformer zu verwenden. Bei dem verwendeten Fettsdurerest, abgeleitet von Laurinsdure, wurde
die Reaktion analog dazu durchgefiihrt. Das verwendete Palmitinsdurechlorid konnte mit einer hohen

Reinheit (298%) kommerziell erworben werden.
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5.1.2.2 Wahl des Lésungsmittels bei der Umsetzung des Carbonsdurechlorids mit dem 3-
Aminopropyltriethoxysilans
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Schema 12: Reaktionsschema zur Herstellung der N-[3-(Trialkoxysilyl)propyl]alkylamide.

Es sind bereits einige Reaktionen zwischen Carbonsaurechloriden und 3-Aminopropyltriethoxysilan in
der Literatur bekannt.>”®! Hier wurden verschiedene Lésungsmittel wie THF und DCM und
Stickstoffbasen, zum Abfangen der entstehenden HCI, wie Triethylamin und Pyridin verwendet. Da
Uberschissiges Triethylamin etwas leichter als Pyridin abdestilliert werden kann, wurde fiir die

Reaktionen diese Base verwendet.

Erste Versuche wurden in DCM durchgefiihrt, bei welchen wahrend der Reaktion kein
Triethylammoniumchlorid ausfiel. Erst bei Abtrennen des Losungsmittels konnte das Hydrochloridsalz
ausgefillt werden. Anhand der 'H- und *C-NMR-Spektren konnte man einen nicht vollstindigen
Umsatz zum gewlinschten Produkt feststellen, jedoch zeigt die 29Si-DEPT-Spektren, dass sich neben

der gewiinschten Verbindung auch eine weitere Siliziumspezies bildet.
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Abbildung 26: 2°Si-DEPT-Spektrum eines gebildeten Alkoxysilans bei Verwendung von DCM

Der Peak bei -45,76 ppm, des in Abbildung 26 gezeigten NMR-Spektrums, konnte durch weitere Zugabe
von 3-Aminopropyltriethoxysilan diesem Alkoxysilan zugeordnet werden. Bei dem Peak bei -46,01 ppm
handelt es sich sehr wahrscheinlich um die gewinschte Zielverbindung. Weitere
Aufreinigungsversuche, wie Destillation oder Extraktion, verliefen erfolglos. Um welche Verbindung es

sich bei dem Peak bei -47,10 ppm handelt, konnte nicht festgestellt werden.

Ein weiteres Losungsmittel, welches verwendet wurde, ist Diethylether. Auch in diesem Losungsmittel
fiel das Triethylammoniumchlorid erst beim Einengen der Reaktionslésung aus. Bei gleicher
Reaktionsdurchfiihrung wie in DCM, konnte man einen vollstandigen Umsatz feststellen, jedoch
bildeten sich hier zwei Nebenprodukte. Die Peaks im Bereich um 46,00 und 47,10 ppm im °Si-DEPT-
NMR-Spektrum der Versuche in Diethylether wurden auch schon im Spektrum der Versuche mit DCM
als Losungsmittel (Abbildung 26) detektiert. Jedoch kann man bei den Versuchen mit Diethylether die
Bildung eines weiteren Nebenprodukts bei -53,67 ppm erkennen. Es scheint, als wiirde die Loslichkeit
von Triethylammoniumchlorid eine wichtige Rolle einnehmen. Somit kann auch dieses Losungsmittel

nicht zur Synthese der Precursorverbindung verwendet werden.

Bei Loseversuchen der beiden Edukte Olsdurechlorid, 3-Aminopropyltriethoxysilan und der
eingesetzten Base Triethylamin zeigte sich, dass alle drei Verbindungen unter anderem in Pentan
[6slich sind. Da Pentan ein sehr apolares Losungsmittel ist, und daher Salze wie das als Nebenprodukt
entstehende Triethylammoniumchlorid hier besser ausfallen, wurde dieses fiir einen Versuch
verwendet. Unter Verwendung von Pentan konnte bereits bei der Zugabe von Triethylamin, zu dem
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bereits in Pentan gelésten Olsdurechlorids, eine Triibung der Reaktionslésung erkannt werden. Bei
Zugabe der 3-Aminopropyltriethoxysilan-Pentan-Losung konnte man sofort einen sich bildenden
Niederschlag erkennen. Es wurden zwei Aquivalente an 3-Aminopropyltriethoxysilan verwendet um
sicherzustellen, dass das schwerer abtrennbare Olsdurechlorid vollstindig umgesetzt wird. Nach
Abtrennen des Salzes und Lésungsmittels konnten zwei Peaks im 2°Si-DEPT-NMR-Spektrum detektiert
werden, ein Peak konnte dem Edukt- und einer dem Produktalkoxysilan zugeordnet werden. Durch
Anlegen eines Hochvakuums konnte das Uberschiissige 3-Aminopropylalkoxysilan sehr leicht
vollstindig abgetrennt werden und das reine OI-APTES konnte als leicht braungelbliche é&lige

Flissigkeit isoliert werden.
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Abbildung 27: 29Si-NMR-Spektrum des Reaktionsprodukts aus einem Olsdurechlorids und 3-Aminopropyltriethoxysilan
nach Anlegen des Hochvakuums

Auf diese Weise konnten erfolgreich Reaktionen mit Laurinsdurechlorid, Palmitinsdurechlorid und
Benzoylchlorid durchgefiihnrt werden. Auch die Reaktionen der Carbonsaurechloride mit 3-

Aminopropyltrimethoxysilan konnten mit dem gleichen Verfahren durchgefiihrt werden.

39



Tabelle 1: Auflistung der anhand von Schema 12 synthetisierten amphiphile Trialkoxysilane, deren Bezeichnungen und
die in dieser Arbeit verwendeten Abkiirzungen. Grau hinterlegte Felder markieren bereits Literatur bekannte
Verbindungen.

Bezeichnung Abkiirzung Struktur
N-[3-(Triethoxysilyl)propyl]oleamid OI-APTES \/o\\s‘/\/\u N
O/ i
N-[3-(Trimethoxysilyl)propyl]oleamid OI-APTMS /O\\s‘/\/\u T
O\ )
N-[3-(Triethoxysilyl)propyl]lauramid Lau-APTES \/O\\s‘/\/\u .
0/ i
N-[3-(Trimethoxysilyl)propyl]lauramid Lau-APTMS /O\\s‘/\/\u g
3
N-[3-(Trimethoxysilyl)propyl]palmitamid Palm-APTES \/O\\s‘a/\/\u g
N-[3-(Triethoxysilyl)propyllbenzamid Benz-APTES \/o\\s‘/\/\u

Eine weitere interessante Beobachtung konnte man bei den Reaktionsversuchen in Toluol machen.
Hier konnte man bei Zugabe des 3-Aminopropyltriethoxysilan eine Triibung der Gasphase feststellen.
Durch NMR-Messungen konnte man einen vollstindigen Umsatz des eingesetzten Sdurechlorids
detektieren, jedoch erhielt man ein Gemisch aus dem gewiinschten Alkoxysilan und dem eingesetzten
3-Aminopropyltriethoxysilan. Die Reaktion in Toluol wurde ohne Stickstoffbase erneut durchgefiihrt.
Bei diesem Versuch fiel ein weiller Niederschlag kurz nach Zugabe des 3-Aminopropyltriethoxysilan
aus. Dieser Feststoff wurde abgetrennt und im Vakuum getrocknet. Loslichkeitsversuche zeigten eine
Unldslichkeit in Toluol und Pentan, jedoch I8ste sich der Feststoff in THF. Ein 2°Si-DEPT-NMR-Spektrum
zeigte einen Peak bei dhnlicher Verschiebung, wie das eingesetzte Eduktsilan. Der kaum verdanderte
Peak (Ad = ca. 0,2 ppm) und die Ergebnisse der Loslichkeitsversuche kénnten hier auf eine protonierte
Form des 3-Aminopropyltriethoxysilan hinweisen. Das bei der Reaktion in Toluol gebildete OI-APTES

konnte nicht vom Uiberschiissigen 3-Aminopropyltriethoxysilan isoliert werden.
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5.1.2.3 Synthese von N-[2-(Oleoylamino)ethyl]-N-[3-(trimethoxysilyl)propyl]oleamid
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Schema 13: Reaktionsschema zur Synthese von N-[2-(Oleoylamino)ethyl]-N-[3-(trimethoxysilyl)propyl]oleamid (DiOl-
AEAPTMS)

Eine Reaktion zwischen Myrisitinsdurechlorid und N-(2-Aminoethyl)-3-Aminopropyltrimethoxysilan ist
bereits bekannt.’? Wie in Schema 13 dargestellt konnte, unter Verwendung von Pentan als
Lésungsmittel, Triethylamin als Base und Olsidurechlorid als Edukt, DiOI-AEAPTMS isoliert werden.
Hierfir war entscheidend 2,3 eq an Olsdurechlorid zu verwenden, um vollstindigen Umsatz zum
disubstituierten Methoxysilan zu gewéhrleisten. Das nicht umgesetzte Olsiurechlorid konnte
erfolgreich, ohne Zersetzung des Produkts, im Vakuum abdestilliert werden. In den 3C-NMR-Spektren
der Reaktion konnten 3 Peaks im Bereich der Carbonyle detektiert werden. Die beiden Peaks bei 174,9
und 173,6 ppm konnen den beiden Amid-Gruppen der gewilinschten Zielverbindung zugeordnet
werden, bei dem um 167,6 ppm handelt es sich um die Carbonylgruppe des Olsiurechlorids. Dies
wurde durch das erfolgreiche Abdestillieren des Olsdurechlorids und das Verschwinden des Peaks bei
167,6 ppm bestdtigt. Ob bereits thermische Zersetzung der Alkoxysilaneinheit wéahrend der
Destillation stattfand wurde durch 2°Si-DEPT-NMR-Spektroskopie vor und nach der Destillation
kontrolliert. Es konnte in beiden Spektren nur ein Peak bei -43,3 ppm detektiert werden. Somit konnte

erfolgreich das Olsdurechlorid vom Produkt getrennt werden.

Wird diese Reaktion jedoch in Gegenwart des lonentauschers Amberlyst® A-21 in Pentan durchgefiihrt,
funktioniert die Synthese mit nur mehr 0,1 eq an Triethylamin. Weiters wurde ein Abdestillieren des
iberschiissigen Olsaurechlorids {berfliissig, da nach der Reaktion keines mehr in den NMR-Spektren
erkennbar war. Somit kann durch Verwendung des lonentauschers der Schritt der Destillation

vernachldssigt werden.
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5.1.2.4 Synthese mit anderen Carbonsaurechloriden

Neben Verbindungen bei denen 3-Aminopropyltriethoxysilan mit Fettsdurechloriden gekoppelt
wurden, wurde auch versucht andere Saurechloride mit der Alkoxysilaneinheit zu koppeln. So wurde
versucht eine Galactoseeinheit mit 3-Aminopropyltriethoxysilan umzusetzen. Hierflir wurden zuerst
die sekundaren Hydroxygruppen mit Aceton geschiitzt, die primare Hydroxygruppe oxidiert und zum
Carbonsdurechlorid  umgesetzt. Flir die Synthese des 1,2:3,4-Di-O-isopropyliden-a-D-
galacturonsdurechlorids wurden Literatur bekannte Reaktionen verwendet.®*®* Da das
Carbonsaurechlorid der Galactose nur eine sehr geringe Loslichkeit in Pentan hat, konnte bei
Reaktionsversuchen in diesem Lésungsmittel nur einen unvollstindigen Umsatz in den 3C-NMR-
Spektren anhand der Carbonyl-Peaks (Produkt:Edukt ca. 70:30) festgestellt werden.
Loslichkeitsversuche zeigten eine hohere Loslichkeit in Toluol. Bei Durchfiihrung der Reaktion in
diesem Losungsmittel konnte ein vollstandiger Umsatz des Saurechlorids festgestellt werden, jedoch
konnte das (iberschiissige 3-Aminopropyltriethoxysilan nicht von der Zielverbindung N-[3-

(Triethoxysilyl)-prop-1-yl])-1,2:3,4-di-O-isopropyliden-a-D-galacturonamid ~ (sieche = Schema  14)

(

0

o)
H HZN/\/\T/ ~
0

g

abgetrennt werden.

Toluol

Schema 14: Reaktionsversuch zur Synthese von N-[3-(Triethoxysilyl)-prop-1-yl])-1,2:3,4-di-O-isopropyliden-a-D-
galacturonamid
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5.2 Verwendete Dispergiermethoden

Zur Durchmischung der synthetisierten Alkoxysilane und der wassrigen basischen bzw. sauren Phase
wurden drei verschiedene Verfahren (via Ultraschall; Kurze (1 min) Durchmischung mittels Vortex;
RUhren mittels Magnetriihrer) getestet. Erste Versuche mit Ultraschall zeigten, dass sich das Gemisch
durch den Energieeintrag des Ultraschalls erhitzt, was wiederum zu einer VergréRerung der
Strukturparameter fiihrt. Weiters lagerte sich bei den Proben haufig ein Ring aus weillem Feststoff
knapp oberhalb des Flissigkeitstandes ab (siehe Abbildung 28 links). Daher wurde diese Methode nicht

weiter eingesetzt.

Abbildung 28: Hergestellte OI-APTES-Proben. Links: via Ultraschall; Mitte: Vortex; Rechts: Mischung per Magnetriihrer.

Durch Verwendung eines Vortex konnte eine gute Durchmischung wahrend der Beniitzung des Vortex
erreicht werden, jedoch erfolgte eine schnelle Entmischung nach Beenden des Vortexens. Die Phasen
separierten sich soweit, dass sich bei vielen Proben eine Phase aus weien Feststoff oben und einer
klaren wassrigen Losung unten bildete (siehe Abbildung 28 Mitte). Dadurch eignet sich dieses
Verfahren nicht zur Herstellung dispergierter Partikeln. Durch VergrofRerung des Ansatzes konnte das
Gesamtvolumen soweit erhoht werden, dass dieses per Magnetriihrer mischbar ist (siehe Abbildung
28 rechts). Durch diese Methode konnten im basischen Milieu fast ausschlieflich Dispersionen
erhalten werden. Bei sauren pH-Wert bildeten nur die Trimethoxysilanderivate Dispersionen, bei

Triethoxysilanen setzten sich die Partikeln ab. Somit eignet sich das Riihren fiir 24 h als beste Variante.
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Abbildung 29: Vergleich zwischen den drei verschiedenen Verfahren anhand der SAXS-Spektren der Proben von OI-APTES
zwei Wochen nach Start der Polymerisation. Die angegebenen Intensitaten wurden zur besseren Darstellung skaliert.

In Abbildung 29 ist bereits erkennbar welch grofRen Einfluss das Verfahren zur Herstellung der
Polymerdispersion hat. Als Monomereinheit wurde bei allen drei Proben OI-APTES verwendet. Bei der
Probe, die mittels Vortex hergestellt wurde, kann man eine lamellare Phase mit einem Schichtdicke
von 4,2 nm erkennen. Bei den Proben, die via Ultraschall bzw. Riihren hergestellt wurden, kann jedoch
eine mizellare Phase (Rot: 3,8 nm; Blau: 3,7 nm) erkannt werden. Die bei SAXS-Spektren gemessenen
Werte sind eigentlich die Abstdnde von Zentrum zu Zentrum einer Wiederholungseinheit. Weiters
kénnen mizellare Phasen auch eine sogenannte Sponge Phase sein, also eine Ubergangsphase

zwischen lamellar und mizellar.®>%® Es bedarf weiterer Untersuchungen zur Unterscheidung in Zukunft.

Dadurch, dass sich eine mizellare Phase und auch eine Dispersion bei Riihrung fiir 24 h bildete, wurde
fiir weitere Versuche tiberwiegend diese Dispergiermethode verwendet. Der Versuch zeigte ebenfalls,
dass der Eintrag der Energie wahrend der Beschallung des Ultraschallstabes wenig Einfluss auf die
gebildete Struktur hatte, sich jedoch ein groBer Teil des Polymers an den Glasrand ablagerte und sich

so keine Dispersion bildete.
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5.3 Einfliisse der verschiedenen Faktoren

5.3.1 Polymerisation bei verschiedenen Verhaltnissen wassrige Phase zu Alkoxysilan

Da die Konzentration und Verfiigbarkeit wahrend einer chemischen Reaktion einen groRen Einfluss auf
die Reaktion hat und somit auch auf die Polymerisation, wurden Proben mit verschiedenen
Konzentrationen von OI-APTES in wéssriger Salzsdure-Lésung (pH ca. 2) polymerisiert. Hierfiir wurde
je eine Probe mit 100, 200 und 500 mg in 10 ml einer wassrigen Salzsdure gegeben und via Ultraschall

gemischt.

— 50 mg/ml
— 20 mg/ml
— 10 mg/ml

107 'WW
\ \‘\ 'Mm@mmmmﬂmvwmww
\ }M'M.M‘Mw‘lwNPMW\W««%‘.M\W—’."‘f"r"“ i «wmf«"“*“"*
v, N X 'm\.-'ﬁwwmﬁ
1 AT o A I

I[a.u.]

- T T T T T T 1
1 2 3 4 5 & 7

q[l/nm]

Abbildung 30: Vergleich der verschiedenen Alkoxysilankonzentrationen der Proben von OI-APTES nach 24 h
Reaktionszeit. Die angegebenen Intensitdten wurden zur besseren Darstellung skaliert.

Wie in Abbildung 30 abgebildet, erkennt man nach einer Reaktionszeit von 24 h nur bei einer
Konzentration von 50 mg/ml ein Signal, welches einer mizellaren Struktur zugeordnet werden kann.
Bei den Messkurven fur 10 und 20 mg/ml kann man in den SAXS-Spektren keine Peaks erkennen. Somit

weisen die Ergebnisse auf eine Mindestkonzentration von 50 mg/ml hin.

-

Abbildung 31: OI-APTES Proben zur Bestimmung der optimalen Konzentration an Alkoxysilan. Links: 200 mg; Rechts: 500
mg.
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Wahrend sich hier bei 200 mg eine Dispersion bildete, zeigte die 500 mg Probe jedoch ein anderes
Verhalten. Hier bildete sich auch eine Dispersion, jedoch lagerte sich auch sehr viel Polymer am

Glasrand ab. Bei weiteren Versuchen wurde eine Konzentration von 50 mg/ml oder 100 mg/ml

verwendet.
5.3.2 Polymerisation von OI-APTES bei verschiedenen pH-Werten

Da, wie vorhin bereits beschrieben, der pH-Wert einen direkten Einfluss auf den Mechanismus der
Polymerisation hat, wurde OI-APTES bei verschiedenen pH-Werten in wissrigen Lésungen geriihrt.

Hierfir wurden wassrige Salzsdurelosungen bei pH-Wert 0,1 bzw. 1,3 und eine waéssrige

Natriumhydroxidlosung bei 11,6 verwendet.

)

o wissrige HCI-Losung pH 0,1
o >
o —
~ \\Si/\/\NW wiissrige HCl-Losung pH 1,3 Strukturierte Polymerpartikeln
| H 7 7 >
ow wissrige NaOH-Lésung pH 11,6

Schema 15: Verfahrensschema der Polymerisation von OI-APTES bei den pH-Wert-Versuchen

/1 — pH 0,1
i a —pH 1,3
N, | P ’
— | — pH 11,6
1073 III,I
\
'; "/_," s__;,,,f.h‘ s
. o \ K, |I‘I
= I | e Uﬂ\»«" Nk
1074 \ o m”m
‘|_ x\ Sty et
I i
\‘.L{f‘*wlrw‘ku.‘ -“dﬂn#ww]u ¥ vk el
- ’“*"'“‘-«hﬂ&rr#-wm-,ﬂ«,qumwm o
|
0 T ; ; ; : ; ;
q[l/nm]

Abbildung 32: SAXS-Spektren bei den verschiedenen pH-Werten der Proben von OI-APTES 7 Tage nach Start der
Polymerisation. Die angegebenen Intensitdten wurden zur besseren Darstellung skaliert.

In Abbildung 32 sieht man nach sieben Tagen Reaktionszeit sehr deutliche Unterschiede der Ergebnisse
bei den verschiedenen pH-Werten. Man kann deutlich eine lamellare Phase mit einem Schichtabstand
von 9,2 nm bei pH-Wert 0,1 erkennen. Diese Probe bildete auch als einzige keine Dispersion, sondern

grofRe Polymerkugeln, umgeben von einer klaren Flussigkeit (siehe Abbildung 33 links).
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Bei pH-Wert 1,3 konnte man eine mizellare Struktur mit 3,88 nm detektiert werden. Die Ergebnisse bei
pH-Wert 11,6 weisen auf mizellare Partikeln mit einer MizellgroRe von 3,6 nm hin. Die Probe lag hier

als homogene Dispersion vor (siehe Abbildung 33 rechts).

Abbildung 33: Polymerlésung von OI-APTES bei pH-Wert 0,1 (links) und 11,6 (rechts) nach 7 Tagen.

Anhand der SAXS-Spektren kann man erkennen, dass sich im extrem sauren Milieu Partikeln mit
lamellarer Struktur ausbildeten, wahrend sich im Basischen sphdrische Strukturen formten. Der
Orientierungsprozess des eingesetzten Triethoxysilans beginnt erst, sobald sich die hydrolysierte Form
gebildet hat. Die anschlieBende Polykondensationsreaktion scheint viel zu schnell fir den

Orientierungsprozess abzulaufen.

5.3.3 Polymerisation von OI-APTES bei verschiedenen Temperaturen

Hier wurde die Polymerisation bei drei verschiedenen Temperaturen (Raumtemperatur, 55°C und
80°C) mit einem Vortex bei einem pH-Wert von 1,3 durchgefiihrt. Die eingesetzte Menge an
Alkoxysilan wurde hierfir zuerst fir etwa 10 min auf die angegebene Temperatur erhitzt, mit der
wassrigen Salzsaureldsung versetzt und fiir eine Minute mittels Vortex geschiittelt. Die SAXS-Messung

erfolgte einen Tag nach Start der Polymerisation.
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Abbildung 34: SAXS-Spektren der OI-APTES-Proben bei pH-Wert 1,3 und bei verschiedenen Temperaturen. Die
angegebenen Intensitdten wurden zur besseren Darstellung skaliert.

In Abbildung 34 kann man erkennen, dass die Anderung der Temperatur in diesem Temperaturfenster
keinen Einfluss auf die gebildete Struktur der Partikel hat. Jedoch kann man erkennen, dass das
Maximum der Messkurve bei 80°C etwas nach links verschoben ist, was groRere Durchmesser der
Mizellen bedeutet. Bei Raumtemperatur und 55°C konnte ein Mizelldurchmesser von 3,88 nm und bei
80°C 3,95 nm festgestellt werden. Dies ist jedoch eine sehr geringe Veranderung womit die Temperatur

kaum einen Einfluss auf die Strukturparameter hat.

5.3.4 Zeitliche Entwicklung der Strukturen

Um einen Einblick auf den zeitlichen Verlauf einer solchen Polymerisation zu erhalten, wurden je eine
Probe von OI-APTES im sauren und basischen Milieu kurz nach Start der Polymerisation (15 min), nach
einem Tag und nach langerem Zeitraum (finf bis sieben Wochen) vermessen. Fiir die Probe im Sauren
wurde jene bei pH 1,3 aus dem Versuch, zur Bestimmung des Temperatureinflusses (siehe Kapitel

5.3.3), verwendet.
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Abbildung 35: SAXS-Spektren der Polymerisation des OI-APTMS bei pH 1,3 nach 15 min, 1 Tag und 7 Wochen. Die
angegebenen Intensititen wurden zur besseren Darstellung skaliert.

In Abbildung 35 kann man erkennen, dass sich wahrend der Reaktionszeit die Struktur der Partikel
nicht veranderte, jedoch der Mizelldurchmesser kleiner wurde. Dies kann man anhand der
Verschiebung des Peakmaximums zu gréReren Streuvektor g-Werten (X-Achse) erkennen. Wahrend

der Durchmesser nach 15 min noch bei 4,0 nm lag, konnte bei der gleichen Probe nach sieben Wochen

ein Durchmesser von 3,8 nm detektiert werden.

Da die Anderung des pH-Werts einen direkten Einfluss auf den Ablauf der Reaktion hat, wurde ein
analoger Versuch, zu dem vorhin beschriebenen, im basischen Medium (pH 11,6) durchgefiihrt. Hier

wurde jedoch nicht OI-APTES als Ausgangsverbindung verwendet sondern DiOI-AEAPTMS.
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Abbildung 36: SAXS-Spektren der Polymerisation des DiOI-AEAPTMS bei pH 11,6 nach 15 min, 1 Tag und 5 Wochen. Die
angegebenen Intensitdten wurden zur besseren Darstellung skaliert.
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In Abbildung 36 erkennt man bei allen Kurven die gleiche Struktur, jedoch zeigt das Messergebnis nach
15 min, dass hier die Struktur noch sehr ungeordnet ist. Vergleicht man die Kurve von einem Tag mit
jener nach fiinf Wochen, deutet sich eine Verschiebung des Peakmaximums zu kleineren g-Werten an.
Wahrend nach einem Tag eine hexagonale Phase mit einer GrofRe von 3,78 nm detektiert werden

konnte, konnte nach fiinf Wochen ein Strukturparameter von 3,81 nm festgestellt werden.

Aus den Versuchsdaten lasst sich schlieRen, dass sich die Struktur der gebildeten Partikeln, egal ob
basisches oder saures Medium, nach einem Tag nicht mehr dndert. Jedoch konnte man eine leichte
Anderung der Strukturparameter feststellen. Im Basischen schienen die Partikeln sehr geringfiigig zu
wachsen, wohingegen im Sauren das Gegenteil der Fall war, namlich die Strukturen im zeitlichen

Verlauf kleiner werden. In beiden Fillen handelt es sich aber um eine Anderung von maximal 0,2 nm.

5.3.5 Polymerisation von Trialkoxysilanen mit verschiedenen organischen Resten am Amid

Um den Einfluss der organischen Reste auf die gebildete Struktur der Partikeln abzuschatzen, wurden
hier zuerst verschiedene N-[3-(Triethoxysilyl)propyl]alkylamide synthetisiert und in basischen oder
sauren Bedingungen polymerisiert. Als organische Reste wurden hier neben dem Oleoylrest auch
Lauroyl, Palmitoyl und Benzoyl verwendet. Neben den Ergebnissen fir diese vier verschieden
substituierten Triethoxysilane, wurden die Ergebnisse auch mit denen von DiOI-AEAPTMS verglichen.
Bei diesem Alkoxysilan liegt der Unterschied nicht, wie bei den anderen Alkoxysilanen, an dem
organischen Rest sondern, das Edukt N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan kann mit zwei
Molekiilen Olsdurechlorid gekoppelt werden. Weiters handelt es sich hier nicht, wie bei den anderen

Alkoxysilanen um Triethoxysilane, sondern um ein Trimethoxysilan.
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Abbildung 37: SAXS-Spektren nach sieben Tage bei einem pH-Wert von 1,3. Farbliche Zuordnung der Kurven siehe
Tabelle 2. Die angegebenen Intensititen wurden zur besseren Darstellung skaliert.

Tabelle 2: Zuordnung der Kurvenfarben aus Abbildung 37 und die dazugehoérigen Partikelformen und -gréen.

Alkoxysilan Kurvenfarbe | Partikelstruktur | Partikeldurchmesser [nm]
OI-APTES Rot Mizellar 4,24
Lau-APTES Schwarz Lamellar 3,17
Palm-APTES Orange Lamellar 3,71
Benz-APTES Blau Mizellar 2,07
DiOI-AEAPTMS Griin Mizellar 3,61

Wie in Abbildung 37 gut erkennbar ist, zeigen die Partikeln mit gesattigten Fettsauren, als organischer
Rest in den SAXS-Spektren, eine lamellare Form. Dies kann jedoch daran liegen, dass das eingesetzte
Alkoxysilan, mit den organischen Resten Laurinsdure und Palmitinsdure, nicht vollstandig
polymerisierte. Dadurch kénnten die Signale, die einer lamellaren Phase zugeordnet werden kénnen,
von der Kristallstruktur des festen unpolymerisierten Alkoxysilan sein. Im Gegensatz zu den anderen
eingesetzten Alkoxysilanen handelt es sich bei den beiden Verbindungen um einen Feststoff und keine
Olige Flissigkeit. Die beiden Alkoxysilanen wurden bei diesem Versuch zuerst auf 55°C (Lau-APTES)
bzw. 80°C (Palm-APTES) erhitzt damit diese fllssig sind und anschliefend polymerisiert. Auch das
Aussehen der Proben (siehe Abbildung 38), ein in Wasser schwimmendes Pulver, unterstitzt diese
Vermutung. Weiters kann man in der SAXS-Messkurve fiir Lau-APTES (Abbildung 37, schwarze
Messkurve) beim ersten Peak ein Signal feststellen, welches den Peak der lamellaren Phase fast

vollstandig tUberlagert. Dies konnte bedeuten, dass die Probe teilweise polymerisierte.

Abbildung 38: Polymerisationsversuche von Lau-APTES (links) und Palm-APTES (rechts).

Bei den anderen drei Proben konnten mizellare Strukturen festgestellt werden. Es konnten kleinere
Durchmesser bei dem Produkt aus DiOI-AEAPTMS (3,61 nm) als bei OI-APTES (4,24 nm) gemessen

werden. Dies liegt daran, dass die beiden Olsidurereste mehr Platz benétigen als nur ein Olsiurerest
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und somit einen kleineren Durchmesser der sphéarischen Struktur diktieren. Bei der Polymerisation von
Benz-APTES konnte eine sehr kleine mizellare Phase (2,07 nm) erkannt werden. Dies konnte auch mit

der sehr kleinen GroRRe des organischen Restes zusammenhangen.
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Abbildung 39: SAXS-Spektren nach sieben Tagen bei einem pH-Wert von 11,6. Farbliche Zuordnung der Kurven siehe
Tabelle 3. Die angegebenen Intensititen wurden zur besseren Darstellung skaliert.
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Tabelle 3: Zuordnung der Kurvenfarbe aus Abbildung 39 und die dazugehdrigen Partikelformen und -gréRen.

Alkoxysilan Kurvenfarbe | Partikelstruktur | Partikeldurchmesser [nm]
OI-APTES Rot Mizellar 3,36
Lau-APTES Schwarz Lamellar 3,17
DiOI-AEAPTMS Griin Hexagonal 3,89

In Abbildung 39 sieht man die gleiche Messkurve fiir das im basischen Medium polymerisierte Lau-
APTES wie in Abbildung 37 fiir jenes im sauren Milieu. Auch die Schichtdicke der lamellaren Phase
scheint hier gleich zu sein. Dies wiirde sich mit der vorhin aufgestellten Vermutung, dass die

Polymerisation unvollstandig bei Feststoffen ablauft, decken.

Bei dem polymerisierten OI-APTES erkennt man gut, dass der Peak eindeutiger erkennbar ist. Dies
spricht fir eine héher geordnete Struktur. Weiters liegt im Basischen der Partikeldurchmesser bei 3,36
nm und ist somit sehr viel kleiner als im Sauren (4,24 nm). Ein Versuch bei dem die Partikeln im Vakuum
getrocknet wurden zeigte, dass die Partikeln vom Sauren beim Trocknen wieder zerflieRen, jene vom
basischen Polymerisieren jedoch formstabil sind. Dies konnte bedeuten, dass die Alkoxysilane unter
sauren Bedingungen nicht polymerisieren und somit kein Siloxangeriist entsteht, welches fiir eine

Fixierung der Struktur sorgt.

Die produzierten Polymerpartikeln von OI-APTES wurden weiters mittels DLS analysiert. Bei der Probe
im sauren Milieu konnte noch vor Eintreten der Phasenseparierung der Phasen eine Probe genommen
werden. Bei dieser Probe konnte nur sehr grolRe Partikeln (>5 um) gefunden werden. Die Messungen
der Proben unter basischen Bedingungen zeigten jedoch einen hydrodynamischen Durchmesser von
192,7 nm (Polydispersitatsindex (PDI): 25%). Hierbei konnte es sich um Partikeln handeln, die aus
mehreren zusammengeschlossenen Mizellen bestehen. Da mittels SAXS nur der Abstand der
Wiederholungseinheit bestimmt wird, kann diese Technik nicht die absolute GroRe von Partikeln

erfassen.
5.3.6 Polymerisation von DiOI-AEAPTMS

Ein sehr interessantes Ergebnis kann man bei der Messkurve von DiOI-AEAPTMS (Abbildung 39, griiner
Graph) erkennen. Hier bildete sich unter basischen Bedingungen eine hexagonale Phase aus. Dies
erkennt man an dem zweiten Peak, der bei der Messung nach sieben Tagen nur mehr sehr schwer
erkennbar ist. Um sicherzustellen, dass es sich hier um eine hexagonale Struktur handelt, wurde die
SAXS-Messung nach 60 Tagen wiederholt (siehe Abbildung 40). Bei dieser Messung konnte der zweite

Peak bereits besser erkannt werden.
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Abbildung 40: SAXS-Spektrum von Di0l-AEAPTMS im basischen Milieu nach 60 Tagen. Die eingezeichneten vertikalen
Linien zeigen die Positionen der Peaks fiir eine hexagonale Phase an.

Auch bei diesem Alkoxysilan bildete sich nur unter basischen Bedingungen eine Dispersion aus. Im
sauren zeigte die flissige Phase eine leichte Triibung, eine SAXS-Messung zeigte jedoch kein Signal.

Hier konnten die dispergierten Partikeln zu verdiinnt vorliegen, um ein Signal zu erzeugen.

Abbildung 41: Polymerisationsversuchslésungen von DiOI-AEAPTMS im sauren (links) und basischen Medium (rechts).

Die Produkte der Polymerisation von DiOI-AEAPTMS und OI-APTES wurden ebenfalls mittels DLS
analysiert. Bei den Partikeln des DiOI-AEAPTMS konnten im basischen Milieu nur sehr groRe
hydrodynamische Durchmesser (1,47 um, PDI: 31%) detektiert werden. Bei den Proben unter sauren
Bedingungen konnte ein hydrodynamischer Durchmesser von 239 nm (PDI: 32%) festgestellt werden.
Bei beiden Messungen konnte dies der AuBendurchmesser mehrerer zusammengeschlossener
Mizellen bzw. hexagonalen Phasen zu einem groReren Partikel sein. Diese kénnten aufgrund der
Olsaurereste miteinander interagieren. Eine weitere Moglichkeit wire, dass sich im Falle lamellarer

Phasen, Cerasome mit einem AuRendurchmesser von 239 nm gebildet hatten.
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5.3.7 Einfluss der Abgangsgruppe am Alkoxysilan

Da auch die Abgangsgruppen am Alkoxysilan bei der Polymerisation einen Einfluss auf die gebildete
Struktur haben, wurde versucht diesen Einfluss durch Polymerisation von Triethoxy- und
Trimethoxysilan zu zeigen. Hierfiir wurden OI-APTES, OI-APTMS, Lau-APTES und Lau-APTMS sowohl

unter basischen, als auch sauren Bedingungen polymerisiert.
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Abbildung 42: Gemessene SAXS-Spektren mit unterschiedlichen Alkoxygruppen nach 7 Tagen bei pH-Wert 1,3. Farbliche
Zuordnung der Kurven siehe Tabelle 4. Die angegebenen Intensitdten wurden zur besseren Darstellung skaliert.

Tabelle 4: Zuordnung der Kurvenfarben aus Abbildung 42 und die dazugehdrigen Partikelformen und -groBen.

Alkoxysilan Kurvenfarbe | Partikelform | Partikeldurchmesser [nm]
OI-APTES Blau Mizellar 4,24
Ol-APTMS Grin Lamellar 5,67
Lau-APTES Schwarz Lamellar 3,17
Lau-APTMS Rot Lamellar 3,93

Vergleicht man die Messkurven des Triethoxysilans und Trimethoxysilans der Olsaure (Abbildung 42)
kann man erkennen, dass sich hier die Form andert. Mit Ethoxyabgangsgruppen bilden sich mizellare
Phases, bei dem dquivalenten Trimethoxysilan handelt es sich jedoch um eine Mischform (einzelne

Darstellung des Spektrums siehe Abbildung 43).
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Abbildung 43: SAXS-Spektrum von OI-APTMS nach 7 Tagen bei pH 1,3. Die eingezeichneten vertikalen Linien zeigen die
Positionen der Peaks fiir eine lamellare Phase an.

Wie in Abbildung 43 gezeigt, lasst sich klar eine lamellare Phase erkennen. Zwischen ersten und
zweiten Peak lasst sich ein leichter hiigelférmiger Peak erkennen. Dieser kbnnte von einer mizellaren
Phase stammen. Dass sich eine lamellare und eine wahrscheinlich mizellare Struktur simultan bilden,

kann von der schnelleren Reaktionsgeschwindigkeit durch das Ersetzen von Ethoxy- durch

Methoxygruppen erklart werden.

Bei den Laurinsaure-Trialkoxysilanen andert sich die Struktur der Partikeln nicht sehr stark im Vergleich
zu der unpolymerisierten Form. Es ist erkennbar, dass das Laurinsdure-Trimethoxysilan eine sehr

ungeordnete lamellare Phase bildet. Die analoge Triethoxyverbindung konnte, wie im Abschnitt 5.3.5

erlautert, nicht vollstandig polymerisiert werden.

| /N — OL-APTES
/o — OL-APTMS
\ Val — Lau-APTMS
el AN \\ — Lau-APTES

{'—_ .
j>,

3 m iy 1
107 1 \‘H“JW’..,“J'} H.me J| rﬂmmﬁwmmﬂ
" wwwj "

0 1 2 3 2 5 6
q[1/nm]

10

Abbildung 44: Gemessene SAXS-Spektren mit unterschiedlichen Alkoxygruppen nach 7 Tagen bei pH-Wert 11,6. Farbliche
Zuordnung der Kurven siehe Tabelle 5. Die angegebenen Intensitdten wurden zur besseren Darstellung skaliert.
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Tabelle 5: Zuordnung der Kurvenfarben aus Abbildung 44 und die dazugehérigen Partikelformen und -groRen.

Alkoxysilan Kurvenfarbe | Partikelform | Partikeldurchmesser [nm]
OI-APTES Blau Mizellar 3,36
OI-APTMS Rot Mizellar 4,10
Lau-APTES Schwarz Lamellar 3,17
Lau-APTMS Grin Mizellar 4,62

Im Gegensatz zu dem Polymerisationsversuch im Sauren (siehe Abbildung 42 und Tabelle 4) bildeten
alle vollstdndigen Polymerisationen eine mizellare Phase. Bei Verwendung von Olsiure als organischer
Rest fallt auf, dass die mizellare Phase bei den Trimethoxysilanen groRere Mizellen bildet. Dies kdnnte
auch mit der geringeren Reaktionszeit zusammenhangen, da durch zu schnelle Kondensation der
Alkoxysilan-Bausteine die Organisationszeit zu gering und die Anordnung der Olsiurereste nicht ideal

ist.

Die Struktur des polymerisierten Lau-APTMS zeigte im basischen Milieu ebenfalls eine mizellare Phase,
im Sauren war diese noch lamellar. Somit hdangt die gebildete Struktur nicht nur von dem organischen
Rest und dem pH-Wert wahrend der Polymerisation ab. Wie aus den Daten aus Kapitel 5.3.2, 5.3.5 und
diesem hervorgeht, gibt es drei entscheidende Faktoren bzgl. ausgebildeter Struktur. Diese sind der

pH-Wert, organischer Rest und die Alkoxygruppe am Alkoxysilan.

Um mehr Einblick in die Morphologie der produzierten Partikeln aus OI-APTMS zu erhalten, wurden
die Proben mittels AFM untersucht. Bei beiden Proben konnten runde Strukturen erkannt werden. Wie
in Abbildung 45 zu sehen ist, scheint die Probe unter sauren Bedingungen nicht vollstindig
polymerisiert zu sein. Man kann eindeutig runde Strukturen erkennen. Im Gegensatz dazu erkennt man

bei den basischen Bedingungen eindeutig den Aufbau von Kugeln auf Kugeln.

nm

200

0 2 4 um

Abbildung 45: AFM-Aufnahmen der Polymerisation-Proben von OI-APTMS nach einer Polymerisationszeit von ca. 7 Tagen
unter sauren (links) und basischen (rechts) Bedingungen und anschlieBender Trocknung.
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5.3.8 Polymerisation von Trialkoxysilanen als Alkoxysilanlésungen

Da oft die Loslichkeit der Proben ein Problem bei der Polymerisation darstellt, wurden hier zwei
Versuche durchgefiihrt. Bei einem Versuch wurde OI-APTMS (500 mg) in Methanol (500 mg) gel®st.
Diese Losungen wurden fir ca. finf Minuten bei Raumtemperatur gerihrt, dann wurden die Proben
mit 5 ml einer wassrigen Salzsdure- bzw. Natriumhydroxid-Losung versetzt und fir 24 h bei

Raumtemperatur geruhrt.

Weil die niedrige Loslichkeit solcher Verbindungen bei den Polymerisationen von Lau-APTES grofe
Schwierigkeiten bereitete, wurde das Alkoxysilan zuerst in atherischer Salzsaure gel6st. Hierflir wurden
ca. 100 mg in einem Milliliter der Salzsdure-Losung (c = 0,6 M) gelost und eine Minute bei
Raumtemperatur gevortext. Anschliefend wurde ein Milliliter dest. Wasser zugegeben und erneut fur

eine Minute gevortext.
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Abbildung 46: SAXS-Spektren von polymerisierten OI-APTMS bei pH 1,3 nach 7 Tagen. Die angegebenen Intensititen
wurden zur besseren Darstellung skaliert.

Wie man gut in Abbildung 46 erkennen kann, liegt bei beiden eine Mischform vor. Ob in Methanol
gelost oder nicht, scheint hier sehr wenig Einfluss zu haben. Alle markanten Peaks sind hier in beiden
Spektren zu finden. Die klar erkennbaren Peaks kdonnen einer lamellaren Phase (d = 5,67 nm)
zugeordnet werden. Der auffalligste Unterschied liegt hier bei der rechten Schulter des ersten Peaks
der roten Kurve. Hier konnte sich die Form der Uberlagerten Struktur gedndert haben. Bei beiden

Proben konnte eine Dispersion erzeugt werden.
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Abbildung 47: SAXS-Spektren von polymerisierten OI-APTMS bei pH 11,6 nach 7 Tagen. Die angegebenen Intensititen
wurden zur besseren Darstellung skaliert.

Abbildung 47 zeigt eine Anderung der Partikelform bei Einsatz von Methanol zum Lésen vor der
Polymerisation. Bei dem Versuch ohne Methanol konnte eine mizellare Phase mit einer Grof3e von 4,1
nm, bei Verwendung von Methanol scheint sich eine lamellare Phase mit gleicher GréRe auszubilden.
Ebenfalls bildete sich, wie bei der Probe ohne zusatzliches Methanol, zuerst eine Dispersion, welche

mit der Zeit vollstandig erstarrte.

Die Proben von OI-APTMS in Methanol wurden auch mit DLS analysiert. Es konnten im sauren Milieu
nur sehr groRe Partikeln (>5 pum, PDI: 20%) detektiert wurden. Auch hier kénnte es sich um den
AuBendurchmesser mehrerer zusammengeschlossener Bilayer und moglicher Mizellen handeln. Im
Basischen konnte zwar ein Wert von 64,29 nm (PDI: 34%) festgestellt werden, jedoch wurden die

Messungen am unteren Bereich des Vertrauensbereich durchgefiihrt.
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Abbildung 48: SAXS-Spektren von, durch dtherische HCI polymerisierten, Lau-APTES nach 7 Tagen. Die angegebenen
Intensititen wurden zur besseren Darstellung skaliert.

Man kann in Abbildung 48 sehr schnell erkennen, dass hier das eingesetzte Alkoxysilan vollstdndig,
durch Einsatz von atherischer HCI, polymerisiert. In der roten Messkurve sieht man finf Peaks (siehe

Abbildung 49), die einer lamellaren Phase mit Schichtabstand von 6,86 nm zugeordnet werden kénnen
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Abbildung 49: SAXS-Spektrum von Lau-APTES polymerisiert mit einer dtherischen HCI. Die eingezeichneten vertikalen
Linien zeigen die Positionen der Peaks fiir eine lamellare Phase an.

Somit konnten, durch Einsatz von atherischer Salzsdure, Feststoffe von Triethoxysilanen eine bessere
Durchmischung bei der Polymerisation erreicht werden. Wahrend durch Einsatz von Sauren oder
Basen auf wassriger Basis dies nicht moglich ist. Auch durch optische Betrachtung der Proben konnte
diese Theorie bestatigt werden. Bei der Probe mit wassriger Salzsdure sedimentierte das Polymer auf
den Glasboden. Die Proben mit dtherischer Salzsaure zeigten jedoch ein anderes Ergebnis. Bei Zugabe
des dest. Wasser zu der HCI-Ether-Triethoxysilan-Lésung konnte an der Grenzschicht zwischen Ether

und Wasser beobachtet werden wie sich langsam ein weier Feststoff bildet. Nach langerer
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Reaktionszeit wurde die wassrige Phase immer triiber, die dtherische blieb klar und durchsichtig (siehe

Abbildung 50).

Abbildung 50: SAXS-Proben von Lau-APTES. Links: in wassriger HCl; Rechts: in dtherischer HCI.

5.3.9 Polymerisation von Trialkoxysilanen mit verschiedenen Additiven

In diesem Abschnitt wurden die Einfliisse durch Zugabe von Stoffen vor dem Start der Polymerisation
untersucht. Es wurden Gemische aus  N-[3-(Trialkoxysilyl)propylllauramid und  N-[3-
(Trialkoxysilyl)propyl]oleamid hergestellt und bei sauren und basischen Bedingungen polymerisiert.
Diese Versuche wurden mit Triethoxy- und Trimethoxysilan durchgefiihrt, jedoch wurde nie ein
Triethoxysilan mit einem Trimethoxysilan gemischt. Weiters wurde N-[3-(Trialkoxysilyl)propyl]oleamid
mit verschiedenen Mengen an Dodecan versetzt und anschlieBend im basischen und sauren Milieu
polymerisiert. Auch dieser Versuch wurde mit dem Triethoxysilan und dem Trimethoxysilan

durchgefihrt.
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Abbildung 51: SAXS-Spektren der OI-APTES und Lau-APTES Gemische nach sieben Tagen bei pH 1,3. Die angegebenen
Intensitdten wurden zur besseren Darstellung skaliert.
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Wie in Abbildung 51 zu sehen ist, sind die Intensitdten der Gemische sehr gering. Dadurch kann nicht
gesagt werden was sich genau in dem Versuch gebildet hat. Da die Durchmischung der beiden
Triethoxysilane sehr schwierig ist, kdnnten hier die Proben eventuell vor dem Polymerisieren nicht
ausreichend durchmischt gewesen sein. Dadurch kénnten sich dann sehr ungeordnete Strukturen

ausbauen, wodurch sich die geringe Signalintensitat erklaren lasst.
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Abbildung 52: SAXS-Spektren der OI-APTES und Lau-APTES Gemische nach sieben Tagen bei pH 11,6. Die angegebenen
Intensititen wurden zur besseren Darstellung skaliert.

Im basischen Milieu dnderte sich die Struktur ebenfalls nicht (siehe Abbildung 52), jedoch die GréRen.
Es bildeten sich bei jeder Probe eine mizellare Phase aus, jedoch mit unterschiedlichen GréRen. Im
Gegensatz zu den Erwartungen war die GroRRenreihenfolge nicht 0% Zusatz, dann 5% und abschlieRend
10%, sondern bildete das Gemisch 90:10 die mizellare Phase mit dem grofRten Durchmesser (3,83 nm).
Mizellen mit dem kleinsten Durchmesser lieferte das Gemisch 95:5 (3,61 nm), das reine Olsdurederivat

bildete Mizellen, die zwischen diesen beiden GréRen liegt (3,71 nm).
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Abbildung 53: SAXS-Spektren der Ol-APTMS und Lau-APTMS Gemische nach sieben Tagen bei pH 1,3. Die angegebenen
Intensititen wurden zur besseren Darstellung skaliert.

In Abbildung 53 kann man erkennen, dass sich bei dem reinen Olsiurederivat eine lamellare Phase
(5,67 nm), bei dem 5% Gemisch jedoch eine mizellare Phase (3,61 nm) bildete. Vergleicht man jedoch
das Ergebnis mit jenem Produkt aus OI-APTMS, wie in Tabelle 5 beschrieben, ergibt das Ergebnis fiir
das Gemisch mehr Sinn. Auch sind die Durchmesser bei einer Konzentration von 5% kleiner geworden

als das Ergebnis aus Tabelle 5 (4,10 nm).
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Abbildung 54: SAXS-Spektren der OI-APTMS und Lau-APTMS Gemische nach sieben Tagen bei pH 11,6. Die angegebenen
Intensitdaten wurden zur besseren Darstellung skaliert.

Beide Proben zeigen eine mizellare Phase (siehe Abbildung 54). Bei dem Gemisch konnte ein
Mizelldurchmesser von 4,17 nm und bei dem reinen Olsiurederivat eine GroRe von 4,10 nm

festgestellt werden. Somit zeigt sich bei den Trimethoxysilanen unter basischen Bedingungen der
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Trend, dass durch den Zusatz von Lau-APTMS eine gréRere Struktur gebildet werden kann. Bei der

Polymerisation von OI-APTES mit Lau-APTES (siehe Abbildung 52) war dieser Trend noch umgekehrt.
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Abbildung 55: SAXS-Spektren der Ol-APTMS -Dodecan-Gemische nach sieben Tagen bei pH 1,3. Die angegebenen
Intensitdaten wurden zur besseren Darstellung skaliert.

Wie Abbildung 55 zeigt, verursacht die unterschiedliche Dodecan Konzentration zueinander keinen
Unterschied der Struktur oder GroRe (5,67 nm). Als einziger Unterschied kann hier die unterschiedliche
Intensitat der Peaks bemerkt werden. Bei der Probe ohne Dodecan scheint sich eine Mischstruktur

gebildet zu haben, bei welcher der erste Peak der lamellaren Struktur klar erkennbar ist.
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Abbildung 56: SAXS-Spektren der OI-APTMS -Dodecan-Gemische nach sieben Tagen bei pH 11,6. Die angegebenen
Intensitdten wurden zur besseren Darstellung skaliert.

Auch bei diesem Versuch konnte kein Einfluss auf die Struktur festgestellt werden (siehe Abbildung
56), lediglich bei der GréRe konnten Unterschiede festgestellt werden. Hier bildeten die Proben ohne
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Zusatz und jene mit 10% Dodecan eine mizellare Phase mit einem Durchmesser von 3,86 nm aus. Bei
der Probe mit 20% Dodecan konnte ebenfalls eine mizellare Phase, jedoch mit einem Durchmesser von
4,13 nm, detektiert werden. Somit scheint das Dodecan eine VergréoRerung des Mizelldurchmesser zu
bewirken. Dieser Effekt kann durch die Einlagerung von Dodecan in die Mizellen begriindet werden.
Aufgrund des hydrophoben Charakters des Olsdurerestes und des Dodecans wird sich aufgrund der
Wechselwirkung zwischen die beiden Ketten, Dodecan im Bereich des Olsiurerests in den Mizellen

einbauen.
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Abbildung 57: SAXS-Spektren der OI-APTES -Dodecan-Gemische nach sieben Tagen Die angegebenen Intensititen
wurden zur besseren Darstellung skaliert.

Diese Versuche wurden auch mit einem Olsiure-Trialkoxysilan-Derivat im basischen und sauren
durchgefiihrt (siehe Abbildung 57). Man kann sofort erkennen, dass auch bei Ethoxysilanen die
Signalintensitdat unter sauren Bedingungen sehr schlecht sind. Dies war bei dem analogen
Trimethoxysilan-Versuch nicht der Fall. Es konnte erneut der Fall sein, dass sich eine sehr ungeordnete

Phase gebildet hat.

Die Proben unter basischen Bedingungen lieferten jedoch bessere Signalintensitaten. Bei beiden
Proben konnte eine mizellare Phase festgestellt werden. Erneut zeigte sich nur ein Einfluss auf die
MizellgroRe. Auch hier vergroRerte sich der Mizelldurchmesser durch Zugabe des Dodecans von 3,39
auf 4,12 nm. Dieser Effekt zeigte sich auch bereits bei den analogen Trimethoxysilanen im basischen
Milieu (siehe Abbildung 56), jedoch nicht so extrem wie bei diesem Versuch. Dies liegt an
unterschiedlichen Konzentrationen an Dodecan. Daher muss die Konzentration an Dodecan gréRer
zehn Prozent sein, um einen Effekt auf die GréRe der gebildeten Mizellen feststellen zu kénnen. Wenn
man die Ergebnisse von OI-APTMS mit denen von OI-APTES vergleicht, kénnte man annehmen, dass

der Mizelldurchmesser mit der Konzentration an Dodecan steigt.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Es konnten die Alkoxysilane, mit Laurinsdure-, Palmitinsdure- und Olsdureresten an der Amidgruppe,
erfolgreich isoliert werden. Einzig N-[3-(Triethoxysilyl)-propyl])-1,2:3,4-di-O-isopropyliden-o-D-
galacturonamid konnte nicht vom tberschiissigen Edukt isoliert werden. Hier kdnnte eine Anpassung
der Reaktionsbedingungen zum gewiinschten Erfolg fiihren. Eine analoge Reaktion®” zwischen einem
3-Aminostannan und 1,2:3,4-Di-O-isopropyliden-a-D-galacturonsaurechlorid  konnte bereits
erfolgreich durchgefiihrt werden. Bei dieser Reaktion zwischen einem Carboonsaurechlorids der
Galactose und 3-Aminopropylstannan kommt der lonentauscher Amberlyst A-21 zum Einsatz, welcher

bereits zur erfolgreich vereinfachten Synthese von DiOI-AEAPTMS verwendet wurde.

Bei den Dipergiermethoden konnte gezeigt werden, dass eine Rihrung fiir 24 Stunden aufgrund der
schlechten Dispergierbarkeit notwendig ist. Bei einer schlechten Verteilung des Monomers in einem
wassrigen System vor der Polymerisation konnten sich in dem wassrigen System stark unterschiedliche
Alkoxysilan:Wasser-Verhaltnisse ausbilden. Dies kdnnte bei sehr extremen Unterschieden einen
Einfluss auf die gebildete Struktur haben. Durch Verwendung eines Vortex konnten nur selten stabile
Dispersionen erzeugt werden. Weiters konnte anhand der SAXS-Spektren (Abbildung 29) gezeigt
werden, dass der Energieeintrag von Ultraschall in das Trialkoxysilan-Salzsaureldsung-System zu einer

VergrofRerung der Strukturparameter fiihrt.

Bei den Untersuchungen der Einflussfaktoren konnten einige Trends der Einflussfaktoren entdeckt
werden. So zeigte sich, dass die GroRe der gebildeten Strukturen einem Tag nach Start der
Polymerisation eine kaum mit dem SAXS detektierbare Verdnderung aufweist. Anderungen des pH-
Wertes zeigten bei extrem sauren Bedingungen (pH<1) eine so schnelle Reaktion, dass sich trotz
Olsaurerest lamellare Strukturen bilden kénnen. Hingegen im basischen Milieu jedoch eine langsamere
Polymerisation ablauft, bei welcher ausreichend Zeit fiir die Orientierungsphase der Trialkoxy-

Monomere vorhanden ist.

Veranderungen der Struktur der Molekiile, wie etwa der Unterschied zwischen Triethoxy- und
Trimethoxysilanen sowie verschiedene organische Reste an der Amidgruppe zeigen eindeutige
Einflisse auf die gebildeten Strukturen. So konnte mit Trimethoxysilanen viel hdufiger Dispersionen
erzeugt werden als mit den Triethoxysilanen. Selbst bei Verwendung von gesattigten Fettsduren an
den Amiden der Trimethoxysilanen konnte eine mizellare Struktur erhalten werden. Bei den
Triethoxysilanen konnte wiederum gezeigt werden, dass gesattigte aliphatische Reste an der

Amidgruppe zur Bildung von lamellaren Strukturen fiihrt. Bei Verwendung eines ungesattigten Rests,
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wie jener in einer Olséure, konnten jedoch mizellare Strukturen festgestellt werden. Somit hat die

Doppelbindung des Olsiurerest bereits einen Einfluss auf die Grenzflichenkriimmung der Monomere.

Interessant war die Untersuchungen mit DiOI-AEAPTMS. Hier konnte unter basischen Bedingungen
eine hexagonale Phase festgestellt werden. Da die Struktur, ausgehend von einem 3-
Aminopropyltrialkoxysilans, nur geringfligig erweitert wurde und bereits groRe Einfliisse auf die
Struktur zeigte, ware es ein interessantes Gebiet die S&durechloride mit einem Bis(3-
Aminopropyl)dialkoxysilan umzusetzen und diese Verbindungen zu polymerisieren. Solche

Dialkoxysilane sind jedoch nicht kommerziell erhéltlich und muissten zuerst synthetisiert werden.
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Schema 16: Getestete Syntheseroute zur Synthese eines Bis(3-Aminopropyl)dimethoxysilans

Es konnte das Bis(trimethylsilyl)diphenysilan erfolgreich synthetisiert werden. Jedoch lassen die NMR-
sSpektren der Folgereaktion vermuten, dass das durch Entfernen der zweiten TMS-Gruppe gebildete
Siliziumanion mit der Doppelbindung des Imins reagieren kann und somit auf diesen Weg nicht das
gewlinschte Intermediat synthetisiert werden kann. Weitere Moglichkeiten zur Herstellung waren

Hydrosilylierungen eines Allylamins oder die Hydroaminierung eines Allylsilans.
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7 Experimenteller Teil
7.1 Chemikalien und allgemeine Arbeitsmethoden

Alle feuchtigkeits- und Iluftsensiblen Reaktionen wurden mittels Schlenk-Technik unter
Schutzgasatmosphdre durchgefiihrt. Bei Ausnahmen wurde dies in der Durchfiihrung angegeben. Als
Schutzgas wurde Stickstoff verwendet. Der Stickstoff wurde mittels Molekularsieb 4 A und PsO10 (mit
Feuchtigkeitsindikator Sicapent® von Merck) getrocknet um mégliche Spuren von Wasser zu
entfernen. Es wurden nur getrocknete Losungsmittel verwendet. Entweder wurden diese vom
Innovative Technology” Lésungsmitteltrocknungssystem direkt verwendet (Pentan, THF,
Diethylether) oder selbst getrocknet und iiber einem Molekularsieb 4 A unter Schutzgas
gelagert (DCM wurde Giber CaH; destilliert). Das verwendete CDCls wurde Gber PsO1o destilliert
und unter Stickstoffatmosphare gelagert. NEts wurde (iber KOH refluxiert, anschlielend
destilliert und unter Schutzgasatmosphare (iber einem Molekularsieb 4 A gelagert. Fiir alle
Versuche, bei denen Wasser verwendet wurde, wurde deionisiertes Wasser verwendet. Alle
verwendeten Chlor- und Alkoxysilane wurden vor der Synthese destilliert und unter Schutzgas
gelagert. Alle weiteren Chemikalien wurden ohne weitere Aufreinigung mit handelsliblicher
Qualitat verwendet. Die Schmelzpunktbestimmung wurde mittels einem STUART SCIENTIFIC
SMP 10 bestimmt.

Tabelle 6: Auflistung der verwendeten Chemikalien, deren Hersteller und Reinheit

Chemikalie Hersteller Reinheit [%]
Aceton Brenntag >99
Am'berlyst® A-21, ion-exchange Acros Organics

resin

N-(.Z-Ammoeth.yl)-3- . Evonik 99
aminopropyltriethoxysilan

3-Aminopropyltriethoxysilan TCI 98
3-Aminopropyltrimethoxysilan | Alfa Aesar >99
Benzoylchlorid Sigma-Aldrich 99
Chloroform D Eurisotop 99,8
Dichlordiphenylsilan Fluka >98,0
Dichlormethan VWR Chemicals >99
N,N‘-Dicylcohexylcarbodiimid Sigma-Aldrich 99
Diethylether Acros Organics >99
N,N-Dimethylformamid Drogerie Plomer >99
Dodecan Merck >99
D-Galactose Fisher BioReagents >98,0
Kaliumhydroxid VWR Chemicals 86,7
Kaliumpermanganat Honeywell 299,0
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Chemikalie Hersteller Reinheit [%]
Laurinsaure SAFC Supply Solutions 298,0
Magnesium ABCR >99,0
Natriumhydrocarbonat ABCR 99
Natriumhydroxid VWR Chemicals 98,8
Natriumsulfat Roth 299
Olssure TCl >99,0
Olsaurechlorid Sigma-Aldrich >89
Oxalylchlorid Acros Organics 98
Palmitinsdurechlorid TCI >97,0
Pentan Roth 95
Salzsdure VWR Chemicals 37
Schwefelsdure Brenntag 96
Tetrabutylammoniumbromid TCI >98,0
Tetrahydrofuran VWR Chemicals >99
N,N,l\'l’,Nj-Tetramethylethan— Sigma-Aldrich 99
1,2-diamin

Triethylamin Roth 99,5
Trimethylsilylchlorid Acros Organics 98
Toluol VWR Chemicals >99
Wasserstoffperoxid Roth 30

7.2 NMR-Spektroskopie

'H (300,22 MHz), 3C (75,50 MHz) und %Si-DEPT (69,63 MHz) NMR-Spektren wurden mit einem

Mercury 300 MHz Spektrometer von Varian bei 25°C gemessen. Die chemische Verschiebung der Peaks

sind in parts per million (ppm,) bezogen auf Tetramethylsilan (TMS) (6= 0 ppm), angegeben. Die »Si-

DEPT-Messungen wurden mit einer eingestellten 2J)-Kopplungskonstante von 6,5 Hz und einer

Multiplizitat von 0,5 (bezogen auf den 3-Amino-Propyl-Rest von APTES) durchgefiihrt.
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Silan-Gruppe mit einem Alkylrest Alkylgruppen (Kette fortlaufend nummeriert)

, o N 0
SN | 3 5 15
O_T'W\N/
4 |

\/O He 10 12 14 16

Silan-Gruppe mit zwei Alkylrest Galactose-Gruppe

8 O
H\
O
N_§ 9 10 14..0 19
5 1 O/\ 6 11 13), 18
—N\. |l 3 5 / 7 "o 20

O_S|i N\ 0o 12
o) 7

Abbildung 58: Nummerierung der Atome und korrespondierende Signale im NMR der hergestellten Verbindungen

7.3 SAXS-Messung

Alle SAXS-Messungen wurden an einem SAXSess von Anton Paar durchgefiihrt. Zu den Messungen
wurde eine Spannung von 40 kV und ein Strom von 50 mA verwendet. Als Strahlungsquelle wurde eine
Rontgenrohre mit Cu-Anode (Kq, 0,154 nm) verwendet .Wahrend der Messung wurden die Proben auf
25°C temperiert. Zur Messung fester Poylmerpartikeln wurde eine Pastenzelle als Probenhalter
verwendet, alle Dispersionen wurden in einem Kapillarprobenhalter gemessen. Bei Verwendung einer
Pastenzelle wurde eine Belichtungsdauer von zehn sec und zehn Wiederholungsmessungen
durchgefihrt. Bei Verwendung einer Kapillare wurde ebenfalls eine Belichtungsdauer von zehn sec

verwendet, jedoch wurden 180 Wiederholungsmessungen durchgefiihrt.
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7.4 Synthese

7.4.1 Literaturbekannte Verbindungen

7.4.1.1 Herstellung Laurinsaurechlorid

o) o)
Cl o
DMF
+ >
HO DCM, RT cl

O Cl

Schema 17: Reaktionsgleichung zur Synthese von Laurinsaurechlorid

Diese Reaktionen wurden, wie in der Literatur beschrieben, durchgefiihrt. In einem Schlenkkolben
wurden 5 g (25 mmol, 1,0 eq) Laurinsdure in 20 ml DCM aufgel6st. Der Lésung wurden ein paar Tropfen
DMF zugegeben. Unter Rihren wurden mittels einem Tropftrichter langsam 2,6 ml (30 mmol, 1,2 eq)
Oxalylchlorid zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde Uber Nacht geriihrt. Nach Abziehen des
Losungsmittels blieb eine farblose Flissigkeit mit abgesetztem Feststoff zurlick. Das Gemisch wurde

mittels Filtrieren getrennt, die farblose Fliissigkeit ist das Produkt (4,2 g, 77%).%°

1H NMR (CDCls, 300 MHz) &: 2,85 (t, 2H, 10); 1,68 (p, 2H, 11); 1,4-1,15 (16H, 12-19); 0,86 (t, 3H, 20)

ppm.

13C NMR (CDCls, 75,5 MHz) 6: 173,48 (1C, 9); 47,13 (1C, 10); 32,02 (1C, 18); 29,69 (1C, 14); 29,66 (1C,
16); 29,45 (2C, 13 & 17); 29,19 (1C, 15); 28,52 (1C, 12); 25,13 (1C, 11); 22,78 (1C, 19); 14,11 (1C, 20)

ppm.

7.4.1.2 Herstellung Olsdurechlorid

) cl 0 o
. DMF >
HO DCM, RT cl
7 7 o) cl 7 7

Schema 18: Reaktionsgleichung zur Synthese von Olsiurechlorid

Diese Reaktionen wurden, wie in der Literatur beschrieben, durchgefiihrt. In einem Schlenkkolben
wurden 3 g (11 mmol, 1,0 eq) Olsdure in 15 ml DCM aufgeldst. Der Lésung wurde ein Tropfen DMF
zugegeben. Unter Riihren wurden mittels eines Tropftrichters langsam 6,4 ml (13 mmol, 1,2 eq) einer

2,0 M Oxalylchloridlésung in DCM zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 2 h geriihrt. Nach Abziehen
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des Losungsmittels blieb eine gelbliche, 6lige Flissigkeit. Nach Vakuumdestillation erhielt man eine

farblose, élige Flussigkeit (2,69 g, 84%).>

1H NMR (CDCls, 300 MHz) &: 5,34 (m, 2H, 17 & 18); 2,87 (t, 2H, 10); 2,01 (q, 4H, 16 & 19); 1,70 (p, 2H,
11); 1,31-1,27 (m, 20H, 12-15 & 20-25); 0,88 (t, 3H, 26) ppm.

13C NMR (CDCls, 75,5 MHz) &: 173,52 (1C, 9); 130,17 (1C, 17); 129,67 (1C, 18); 47,18 (1C, 10); 32,04 (1C,
24); 29,89 -28,52 (8C, 12-15, 20-23); 27,34 (1C, 19); 27,22 (1C, 16); 25,16 (1C, 11); 22,81 (1C, 25); 14,20
(1C, 26) ppm.

7.4.1.3 Herstellung 1,2:3,4-Di-O-isopropyliden-a-D-galactopyranose

Schema 19: Schiitzen der sek. Hydroxy-Gruppen von D-Galactose

25g D-(+)-Galactose werden in 1 | Aceton suspendiert und mit 10 ml H,SO4 konz. versetzt. Das
Reaktionsgemisch wird fiir 24 h bei Raumtemperatur gerihrt. Zur Neutralisation werden 150 g NaHCO;
zugesetzt und fir 30 min gerihrt. Die Salze werden abfiltriert und das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer abgezogen. Das Produkt wird im Olvakuum (ca. 0,1 mbar) destilliert. 5 Ausbeute:

33 g (93%).

'H NMR (CDCls, 300 MHz) &: 5,45 (d, 1H, J1,= 5,0 Hz, 14); 4,51 (dd, 1H, Js54= 8,1 Hz, 12); 4,23 (dd, 1H,
Jo5= 2,4 Hz, 13); 4,18 (dd, 1H, J,5= 1,8 Hz, 11); 3,76 (m, 1H, 10); 3,63 (m, 2H, 9); 2,76 (d, 1H, OH); 1,43
(s, 3H, Methyl); 1,35 (s, 3H, Methyl); 1,23 (s, 6H, Methyl) ppm.

13C NMR (CDCls, 75,5 MHz) &: 109,1 & 108,4 (C(CHs),); 96,0 (14); 71,1 (11); 70,5 (12); 70,3 (13); 68,1
(10); 61,7 (9); 25,8, 25,7, 24,7, 24,1 (Methyl) ppm.
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7.4.1.4 Herstellung 1,2:3,4-Di-O-isopropyliden-a-D-galacturonsaure

NEt,Br

—_—
H+ KMnO4+ NaOH DCM, H,0

Schema 20: Oxidation der prim. OH-Gruppe

13 g 1,2:3,4-Di-O-isopropyliden-a-D-galactopyranose werden in 200 ml DCM gel6st und mit 83 ml einer
2 N NaOH-Losung und 1,4 g Tetrabutylammoniumbromid geriihrt. Eine Kaliumpermanganat-Losung
bestehend aus 32 g Kaliumpermanganat in 500 ml Wasser wird tiber einen Zeitraum von 2 h zugetropft.
Nach beendeter Zugabe wird bei Raumtemperatur fiir weitere 3 h gerihrt. Mittels NMR wurde der
Reaktionsfortschritt tberprift. Nach beendeter Reaktion wird lberschissiges KMnO, mit 30%iger
H,0, vernichtet. Gebildeter Feststoff wird abfiltriert und die Reaktionslésung dreimal mit DCM
extrahiert. Die gesammelten organischen Phasen werden mit Na,SO4 getrocknet und anschliefend

einrotiert.® Ausbeute: 10,14 g (74%).

1H NMR (CDCls, 300 MHz) 6: 5,52 (d, 1H, J1 .= 4,9 Hz, 14); 4,68 (dd, 1H, J54= 7,8 Hz, 12); 4,56 (dd, 1H,
Jys=2,2 Hz, 11); 4,41 (dd, 1H, J2.5= 2,6 Hz, 13); 3,76 (m, 1H, 10); 1,36 (s, 3H, Methyl); 1,25 (s, 3H, Methyl);
1,20 (s, 6H, Methyl) ppm.

13C NMR (CDCl;, 75,5 MHz) &6: 171,6 (9); 110,6 & 110,3 (15 & 18); 95,9 (14); 71,5 (11); 70,2 (12); 69,8
(13); 68,0 (10); 24,9, 24,8, 23,9, 23,5 (16, 17, 19, 20) ppm.

7.4.1.5 Herstellung 1,2:3,4-Di-O-isopropyliden-a-D-galacturonsaurechlorid

o) /%
—_— H-
¢ bem el

Schema 21: Chlorierung der Carbonsauregruppe
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1 g 1,2:3,4-Di-O-isopropyliden-a-D-galacturonsdure werden in 50 ml DCM gel6ést und unter
Schutzgasatmosphdre bei Raumtemperatur geriihrt. Unter Rithren werden ca. 2,1 ml einer 2 M
Oxalylchlorid (in DCM)-L6sung zugetropft. Etwa 80 min nach Zugabe wurde der Reaktionsfortschritt
mittels NMR kontrolliert. Bei vollstandigem Umsatz wurde zum Aufarbeiten Vakuum angelegt, bei
unvollstandigem erneut Oxalylchlorid-Losung zugegeben. NMR-Messungen nach dem Vakuum

zeigten, dass das Produkt bereits sauber vorliegt.®* Ausbeute: 0,92 g (86%).

'H NMR (CDCls, 300 MHz) &: 5,60 (d, 1H, J1,= 4,9 Hz, 14); 4,78-4,67 (m, 2H, 12 & 11); 4,61 (dd, 1H, J45=
1,8 Hz, 10); 4,38 (dd, 1H, J53= 2,6 Hz, 13); 1,51 (s, 3H, Methyl); 1,42 (s, 3H, Methyl); 1,33 & 1,31 (s, 6H,
Methyl) ppm.

13C NMR (CDCls, 75,5 MHz) &: 168,7 (9); 110,8 & 109,4 (15 & 18); 96,6 (14); 76,1 (11); 71,5 (12); 71,0
(13); 70,1 (10); 25,9, 25,7, 24,6 (16, 17, 19, 20) ppm.

7.4.1.6 Herstellung 1,1,1,3,3,3-Hexamethyl-2,2-diphenyltrisilan
Ph Cl Ph TMS
Mg, TMEDA
\Si/ + TMSCI ? \ /

Si
/ \ THE 2 Ph/ \TM

Ph Cl

S

Schema 22: Reaktionsgleichung zur Synthese des Trisilans

291,75 g Dichlordiphenyl wurden in 1 Liter THF geldst. Zu dieser Losung wurden 62 g Mg, 306 ml TMSCI
und 50 ml TMEDA gegeben. Die Reaktionslésung wurde fiir 12 Tage am Riickfluss erhitzt. AnschlieRend
wurde mit einer 10%igen Schwefelsdurelésung und Pentan ausgeschiittelt. Beim Extrahieren
entstandene Polymer-Nebenprodukte wurden abfiltriert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber Natriumsulfat getrocknet. Die Losung wurde (iber Kieselgel abfiltriert und das Losungsmittel
abgetrennt. Die erhaltene Substanz wurde im Olvakuum (ca. 0,1 mbar) destilliert. Man erhélt eine

klare, farblose Flussigkeit.®® Ausbeute: 163 g (43%).

1H NMR (CDCls, 300 MHz) &: 7,48-7,40 (m, 4H, 0-Ph); 7,32-7,30 (m, 6H, m/p-Ph); 0,18 (s, 18H, SiCHs)

ppm.

13C NMR (CDCls, 75,5 MHz) &: 133,44 (2C, i-Ph); 132,12 (4C, o-Ph); 130,05 (2C, p-Ph); 129,49 (4C, m-
Ph); 2,69 (6C, SiSiCHs) ppm.

2Si NMR (CDCls, 69,63 MHz) 6: -16,07 (TMS); -39,09 (Ph,Si) ppm.
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7.4.2 Neusynthetisierte Verbindungen

7.4.2.1 Herstellung N-[3-(Triethoxysilyl)propyl]oleamid aus Olsiure

: ) :
o> 0\ W
o _ DCC o I
~ \\Si/\/\NH2 * Ho DCM, 0°C SN N
| 7 7 | H 7 7
0. 0.

R R

Schema 23: Reaktionsgleichung zur Synthese von OI-APTES

Es wurden 4,79 g (17 mmol, 1 eq) der Olsdure in 60 mI DCM in einem Schlenkkolben gelést. Zu dieser
Losung wurde 4,2 g (20 mmol, 1,2 eq) fein verriebenes DCC gegeben und fir 30 min bei 0°C gerihrt.
Zu der gekihlten Losung wurde 4 ml (17 mmol, 1 eq) 3-Aminopropyltriethoxysilan zugegeben und
anschlieRend das Eisbad entfernt. Die Reaktionslésung wurde fiir 24 h geriihrt. Das entstandene DCU
wurde abgetrennt und anschlieRend das Losungsmittel abgesaugt. Zu der zurtickgebliebenen Substanz
wurden 20 ml Pentan gegeben und fir eine Stunde bei -30°C gelagert. Der entstandene Niederschlag
wurde abfiltriert und das Losungsmittel abgeschieden. Zum Abtrennen des Uberschissigen 3-
Aminopropyltriethoxysilan wurde ein Unterdruck von ca. 0,005 mbar angelegt. Man erhalt ein Gemisch

aus der eingesetzten Olsiure, dem Produkt OI-APTES und DCU.

7.4.2.2 Herstellung N-[3-(Triethoxysilyl)propyl]oleamid aus Olsiurechlorid

o ) o
( ! A=t
o — NEt; o —
\/ \\S\/\/\NHQ toa Pentan, 0°C \/ \5' N
| 7 7 | H 7 7
o 0.

R R

Schema 24: Reaktionsgleichung zur Synthese von OI-APTES

Es wurden 4 ml (12 mmol, 1 eq) des Olsdurechlorids in 30 ml Pentan in einem Schlenkkolben gel&st.
Die Lésung wurde mit einem Eisbad auf 0°C geklhlt und wahrend der ganzen Reaktionszeit gerihrt.
AnschlieBend wurden 2 ml (14 mmol 1,2 eq) Triethylamin zugegeben. Das 3-Aminopropyltriethoxysilan
(6 ml, 24 mmol, 2 eq) wurde in 20 ml Pentan geldst und langsam mittels Tropftrichter zugetropft. Nach
beendeter Zugabe wurde das Eisbad entfernt und (iber Nacht gerihrt. Das entstandene

Triethylammoniumchlorid wurde abgetrennt und anschlieBend das Lésungsmittel abgesaugt. Zum
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Abtrennen des Uberschiissigen 3-Aminopropyltriethoxysilan wurde ein Unterdruck von ca. 0,005 mbar

angelegt. Man erhalt eine leicht hellbrdunliche 6lige Flissigkeit. Ausbeute: 5,18 g (89%).

1H NMR (CDCls, 300 MHz) &: 5,83 (t, 1H, 6); 5,29 (m, 2H, 17 & 18); 3,77 (q, 6H, 1); 3,20 (g, 2H, 5); 2,10
(t, 2H, 10); 1,96 (q, 4H, 16 & 19); 1,58 (p, 4H, 4 & 11); 1,31-1,14 (29H, 2, 12-15, 20-25); 0,84 (t, 3H, 26);
0,59 (t, 2H, 3) ppm.

13C NMR (CDCls, 75,5 MHz) &: 173,07 (1C, 9); 130,0 (1C, 17); 129,78 (1C, 18); 58,49 (3C, 1); 41,80 (1C,
5); 36,96 (1C, 10); 31,95 (1C, 24); 29,81-29,21 (8C, 12-15, 20-23); 27,25 (2C, 16 & 19); 25,9 (1C, 11);
22,98 (1C, 4); 22,72 (1C, 25); 18,34 (3C, 2); 14,14 (1C, 26); 7,82 (1C, 3) ppm.

2%Si NMR (CDCls, 69,63 MHz) 6: -45,70 ppm.

7.4.2.3 Herstellung N-[3-(Trimethoxysilyl)propyl]loleamid

o
f | NN R gy
(o) S— NEt le) —
- \\Sli/\/\NH2 _— ! g Pcnmn” e - \T/\/\H : 7
O\ O\
Schema 25: Reaktionsgleichung zur Synthese von OI-APTMS

Es wurden 4,3 g (14 mmol, 1 eq) des Olsdurechlorids in 30 ml Pentan in einem Schlenkkolben gel&st.
Die Losung wurde mit einem Eisbad auf 0°C geklhlt und wahrend der ganzen Reaktionszeit gerihrt.
AnschlieBend wurden 2 ml (14 mmol 1 eq) Triethylamin zugegeben. Das 3-Aminopropyltrimethoxysilan
(5 ml, 28 mmol, 2 eq) wurde in 15 ml Pentan gel6st und langsam mittels Tropftrichter zugetropft. Nach
beendeter Zugabe wurde das Eisbad entfernt und {ber Nacht gerihrt. Das entstandene
Triethylammoniumchlorid wurde abgetrennt und anschlieBend das Losungsmittel abgesaugt. Zum
Abtrennen des (iberschiissigen 3-Aminopropyltrimethoxysilan wurde ein Unterdruck von ca. 0,005

mbar angelegt. Man erhélt eine leicht hellbrdunliche 6lige Flissigkeit. Ausbeute: 5,77 g (90%).

'H NMR (CDCls, 300 MHz) 6: 5,93 (t, 1H, 6); 5,27 (m, 2H, 17 & 18); 3,50 (s, 9H, 1); 3,17 (q, 2H, 5); 2,09
(t, 2H, 10); 1,94 (q, 4H, 16 & 19); 1,55 (p, 4H, 4 & 11); 1,24-1,20 (20H, 12-15, 20-25); 0,81 (t, 3H, 26);
0,58 (t, 2H, 3) ppm.

13C NMR (CDCl3, 75,5 MHz) 6: 173,10 (1C, 9); 129,95 (1C, 17); 129,72 (1C, 18); 50,55 (3C, 1); 41,76 (1C,
5); 36,84 (1C, 10); 31,90 (1C, 24); 29,76-29,16 (8C, 12-15, 20-23); 27,20 (2C, 16 & 19); 25,85 (1C, 11);
22,80 (1C, 4); 22,68 (1C, 25); 14,09 (1C, 26); 6,50 (1C, 3) ppm.
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2Si NMR (CDCls, 69,63 MHz) 6: -42,32 ppm.

7.4.2.4 Herstellung N-[3-(Triethoxysilyl)propyl]lauramid

) o )

o)
o) O\ )M/
o NEt, o
~ \\S|i/\/\NH2 Tooa 10 Pentan, 0°C ~ \T N 10
0 )

R b

Schema 26: Reaktionsgleichung zur Synthese von Lau-APTES

4,2 g (19 mmol, 1,0 eq) Laurinsdurechlorid wurden in einem Schlenkkolben in 30 ml Pentan geldst und
mit 3,2 ml (23 mmol, 1,2 eq) Triethylamin versetzt. Durch ein Eisbad wurde die Losung auf 0°C gekihilt.
Mittels eines Tropftrichters wurde eine Losung von 9 ml (38 mmol, 2,0 eq) 3-
Aminopropyltriethoxysilan in 30 ml Pentan langsam zu der geriihrten Laurinsdurechlorid-Losung
zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde das Eisbad entfernt und Uber Nacht geriihrt. Das
entstandene Triethylammoniumchlorid wurde abgetrennt und das Losungsmittel mittels Vakuum
abgedampft. Das weiRe Rohprodukt wurde im Schlenk zu einem feinem Pulver zerrieben. Durch ein
angelegtes Vakuum von ca. 0,005 mbar wurden die letzten Spuren des APTES abgetrennt.

Schmelzpunkt: 52°C. Ausbeute: 6,7 g (86%).

H NMR (CDCls, 300 MHz) &: 5,80 (t, 1H, 6); 3,79 (q, 6H, 1); 3,21 (q, 2H, 5) 2,12 (t, 2H, 10); 1,59 (p, 4H,
4 & 11); 1,28-1,17 (24H, 2, 12-19); 0,85 (t, 3H, 20); 0,60 (t, 2H, 3) ppm.

13C NMR (CDCls, 75,5 MHz) 6: 173,13 (1C, 9); 58,49 (3C, 1); 41,80 (1C, 5); 36,98 (1C, 10); 31,96 (1C, 18);
29,67-29,42 (6C, 12-17); 25,3 (1C, 11); 22,97 (1C, 4); 22,73 (1C, 19); 18,34 (3C, 2); 14,16 (1C, 20); 7,80
(1C, 3) ppm.

2Si NMR (CDCls, 69,63 MHz) 6: -45,61 ppm.
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7.4.2.5 Herstellung N-[3-(Trimethoxysilyl)propyl]lauramid

/
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Schema 27: Reaktionsgleichung zur Synthese von Lau-APTMS

Es wurden 3,52 g (16 mmol, 1 eq) des Laurinsaurechlorids in 40 ml Pentan in einem Schlenkkolben
gelost. Die Losung wurde mit einem Eisbad auf 0°C gekiihlt und wahrend der ganzen Reaktionszeit
gertihrt. AnschlieBend wurden 2,7 ml (19 mmol 1,2 eq) von Triethylamin zugegeben. Das 3-
Aminopropyltrimethoxysilan (5,9 ml, 33 mmol, 2 eq) wurde in 15 ml Pentan gel6st und langsam mittels
Tropftrichter zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde das Eisbad entfernt und iber Nacht gerihrt.
Das entstandene Triethylammoniumchlorid wurde abgetrennt und anschliefend das Losungsmittel

abgesaugt. Man erhélt einen weiBen Feststoff. Schmelzpunkt: 51°C. Ausbeute: 5,2 g (89%).

'H NMR (CDCls3, 300 MHz) &: 5,73 (t, 1H, 6); 3,55 (s, 9H, 1); 3,22 (q, 2H, 5) 2,12 (t, 2H, 10); 1,60 (p, 4H,
4 & 11); 1,30-1,18 (18H, 12-19); 0,85 (t, 3H, 20); 0,60 (t, 2H, 3) ppm.

13C NMR (CDCl;, 75,5 MHz) 6: 173,22 (1C, 9); 50,69 (3C, 1); 41,83 (1C, 5); 37,04 (1C, 10); 32,01 (1C, 18);
29,72-29,46 (6C, 12-17); 25,94 (1C, 11); 22,88 (1C, 4); 22,79 (1C, 19); 14,21 (1C, 20); 6,58 (1C, 3) ppm.

296 NMR (CDCls, 69,63 MHz) &: -42,27 ppm.

7.4.2.6 Herstellung N-[3-(Triethoxysilyl)propyl]palmitamid

) /

NN NG M V°\\TM”
| H
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Schema 28: Reaktionsgleichung zur Synthese von Palm-APTES
3,8 ml (13 mmol, 1,0 eq) Palmitinsdurechlorid wurden in einem Schlenkkolben in 20 ml Pentan gel6st
und mit 2,1 ml (15 mmol, 1,2 eq) Triethylamin versetzt. Durch ein Eisbad wurde die Lésung auf 0°C

gekidhlt. Mittels eines Tropftrichters wurde eine Lésung von 6 ml (26 mmol, 2,0 eq) 3-

Aminopropyltriethoxysilan in 20 ml Pentan langsam zu der geriihrten Palmitinsdurechlorid-L6sung
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zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde das Eisbad entfernt, weitere 20 ml Pentan der
Reaktionslosung hinzugefiigt und UGber Nacht gerlhrt. Das entstandene Triethylammoniumchlorid
wurde abgetrennt und das Losungsmittel mittels Vakuum abgedampft. Das weille Rohprodukt wurde
mittels Spatel im Schlenk zu einem feinem Pulver zerrieben. Durch ein angelegtes Vakuum von ca.
0,005 mbar wurden die letzten Spuren des APTES abgetrennt. Zersetzungstemperatur: 79°C. Ausbeute:
4,4 g (76%).

'H NMR (CDCls, 300 MHz) &: 5,80 (t, 1H, 6); 3,79 (q, 6H, 1); 3,21 (q, 2H, 5) 2,11 (t, 2H, 10); 1,59 (p, 4H,
4 & 11); 1,28-1,16 (35H, 2, 12-23); 0,84 (t, 3H, 24); 0,60 (t, 2H, 3) ppm.

13C NMR (CDCls, 75,5 MHz) 6: 173,15 (1C, 9); 58,53 (3C, 1); 41,83 (1C, 5); 37,03 (1C, 10); 32,01 (1C, 22);
29,67-29,42 (6C, 12-21); 25,95 (1C, 11); 23,01 (1C, 4); 22,77 (1C, 23); 18,37 (3C, 2); 14,18 (1C, 24); 7,84
(1C, 3) ppm.

2%Si NMR (CDCls, 69,63 MHz) 6: -45,66 ppm.

7.4.2.7 Herstellung N-[3-(Triethoxysilyl)propyl]benzamid
\
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1,5 ml (13 mmol, 1,0 eq) Benzoylchlorid wurden in einem Schlenkkolben in 20 ml Pentan gel6st und

Schema 29: Reaktionsgleichung zur Synthese von Benz-APTES

mit 2,1 ml (15 mmol, 1,2 eq) Triethylamin versetzt. Durch ein Eisbad wurde die Losung auf 0°C gekihilt.
Mittels eines Tropftrichters wurde eine Losung von 6 ml (26 mmol, 2,0 eq) 3-
Aminopropyltriethoxysilan in 20 ml Pentan langsam zu der geriihrten Palmitinsdurechlorid-L6sung
zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde das Eisbad entfernt und (ber Nacht geriihrt. Das
entstandene Triethylammoniumchlorid wurde abgetrennt und das Losungsmittel mittels Vakuum
abgedampft. Durch ein angelegtes Vakuum von ca. 0,005 mbar wurden die letzten Spuren des APTES

abgetrennt. Man erhalt eine klare, durchsichtige Fliissigkeit. Ausbeute: 3,5 g (83%).

H NMR (CDCls, 300 MHz) &: 7,74-7,71 (m, 2H, o-Ph); 7,42-7,30 (m, 3H, m/p-Ph); 6,85 (t, 1H, 6); 3,75
(q, 6H, 1); 3,38 (g, 2H, 5); 1,69 (p, 2H, 4); 1,15 (9H, 2); 0,63 (t, 2H, 3) ppm.
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3C NMR (CDCls, 75,5 MHz) 6: 167,53 (1C, 9); 134,90 (1C, i-Ph); 131,13 (1C, p-Ph); 128,37 (2C, m-Ph);
126,92 (2C, 0-Ph);58,42 (3C, 1); 42,28 (1C, 5); 22,86 (1C, 4); 18,24 (3C, 2); 7,82 (1C, 3) ppm.

2%Si NMR (CDCls, 69,63 MHz) 6: -45,64 ppm.

7.4.2.8 Herstellung N-[2-(Oleoylamino)ethyl]-N-[3-(trimethoxysilyl)propyl]oleamid
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Schema 30: Reaktionsgleichung zur Synthese von DiOI-AEAPTMS

Hier wurde eine literaturbekannte Synthese optimiert. Es wurden 0,61 ml (2,8 mmol, 1 eq) des N-(2-
Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan in 20 ml Pentan in einem Schlenkkolben geldst. Die Losung
wurde mit einem Eisbad auf 0°C gekiihlt und wahrend der ganzen Reaktionszeit geriihrt. AnschlieRend
wurden 0,15 ml (1,1 mmol, 0,4 eq) von Triethylamin und 1,13 g (5,6 mmol, 2 eq) des lonentauscher
Amberlyst A-21 zugegeben. Dieser wurde zuvor mit Pentan gesplilt und Gber Nacht im Trockenschrank
bei 75°C getrocknet. Das Olsdurechlorid (2 g, 6,6 mmol, 2,4 eq) wurde in 15 ml Pentan geldst und
langsam mittels Tropftrichter zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde das Eisbad entfernt und tber
Nacht geriihrt. Das entstandene Triethylammoniumchlorid wurde abgetrennt und anschlieRend das
Losungsmittel abgesaugt. Man erhélt eine leicht gelb-braunliche o6lige Flussigkeit. Ausbeute: 1,81 g

(87%).9

1H NMR (CDCls, 300 MHz) &: 6,84 (m, 1H, 8); 5,26 (m, 4H, 17, 18, 35, 36); 3,58 (m, 2H, 7); 3,50 (s, 9H,
1); 3,31 (t, 2H, 6); 3,18 (m, 2H, 5); 2,08 (t, 2H, 28); 1,93 (m, 10H, 10, 16, 19, 34, 37); 1,54 (m, 6H, 4, 11,
29); 1,24-1,20 (42H, 12-15, 20-25, 30-33, 38-43); 0,81 (t, 6H, 26 & 44); 0,51 (t, 2H, 3) ppm.

13C NMR (CDCl, 75,5 MHz) &: 174,88 (1C, 9); 173,79 (1C, 27); 129,90 (2C, 17 & 35); 129,69 (2C, 18 &
36); 50,60 (3C, 1); 44,82 (1C, 5); 39,48 (1C, 7); 36,57 (1C, 10); 33,03 (1C, 28); 31,88 (2C, 24 & 42); 29,80-
29,10 (16C, 12-15, 20-23, 30-33, 38-41); 27,18 (4C, 16, 19, 34, 37); 25,69 (1C, 29); 25,55 (1C, 11); 22,66
(2C, 25 & 43); 22,26 (1C, 4); 14,07 (2C, 26 & 44); 6,15 (1C, 3) ppm.

2Si NMR (CDCls, 69,63 MHz) 6: -43,36 ppm.
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7.4.2.9 Herstellung N-[3-(triethoxysilyl)-propyl])-1,2:3,4-di-O-isopropyliden-a-D-galacturonamid

p

\/\\/\/\ —
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Schema 31: Reaktionsgleichung zur Synthese des Galactose-Triethoxysilans

Es wurden 2 g (6,8 mmol, 1 eq) 1,2:3,4-Di-O-isopropyliden-a-D-galacturonsaurechlorid in 20 ml Toluol
gelost und geriihrt. AnschlieRend wurde mittels eines Tropftrichters eine Lésung aus 20 ml Toluol und
3,2 ml (13,6 mmol, 2 eq) 3-Aminopropytriethoxysilan langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch
wurde bei Raumtemperatur fiir 48 h gerihrt. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert und das
Losungsmittel entfernt. Die zurlickgebliebene Substanz wurde in Pentan gel6st und unldsliche
Feststoffe abfiltriert. Das Pentan wurde entfernt und anschlieBend bei einem Unterdruck von 0,005
mbar bei 50°C trocken gezogen. Das Uberschissige 3-Aminopropyltriethoxysilan konnte nicht

vollstandig abgetrennt werden.

296i NMR (CDCls, 69,63 MHz) &: -45,71 ppm.

7.5 Verwendete Dispergiermethoden

7.5.1 Dispergierung via Ultraschall

Bei den Versuchen wurde zuerst 0,1 g des eingesetzten Alkoxysilans in ein 20 ml Vial eingewogen. Kurz
vor Start der Beschallung mit Ultraschall wurde ein Milliliter einer wassrigen HCI-L6sung zugegeben.
Die Beschallung erfolgte mit einem Ultraschallstab tGber einen Zeitraum von 10 min (0,5 sec Puls ON;

1,5 sec Puls OFF).

7.5.2 Dispergierung via Vortex

Es wurden 0,1 g des Alkoxysilans in ein vier Milliliter Vial eingewogen und mit einem Milliliter einer
wassrigen HCI-Losung versetzt. Sofort nach Zugabe der HCI-Lésung wurde fiir eine Minute die Probe,

bei maximal eingestellter Intensitat, gevortext.
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7.5.3 Dispergierung mittels Rithrung

Es wurden funf Milliliter einer wassrigen HCIl- oder NaOH-LAsung in ein 20 Milliliter Vial gegeben und
gerthrt. Vor der Zugabe der 0,5 g Alkoxysilan wurde eine sehr starke Riihrung eingestellt. Das
Alkoxysilan wurde langsam in die wassrige Phase zugetropft (liber einem Zeitraum von ca. einer

Minute). Die eingestellte Rihrung wurde fiir 24 Stunden beibehalten.
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