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1 Zusammenfassung und Abstract 

 

Metallopolymere weisen eine exzellente Eignung für Anwendungen im Sektor der Energiewirtschaft 

oder der selektiven Ionensorption auf. Die kovalente Anbindung solcher Moleküle auf Oberflächen 

ist zum Erhalt von langzeitstabilen Materialien von großer Relevanz und ermöglicht die exakte 

Einstellung der Materialeigenschaften. In dieser Arbeit wurden daher verschiedene Strategien zur 

maßgeschneiderten Präparation solcher Materialien angewendet. Hierbei wurde die lebende 

anionische Polymerisation (LAP) eingesetzt, welche als vielseitige Methode für Reaktionen in Lösung 

etabliert ist, allerdings auf Oberflächen bisher nur wenig erforscht wurde. Die Erweiterung der 

Oberflächen-initiierten LAP auf neue funktionale Monomere und die Aufklärung fundamentaler 

Aspekte dieser Technik stand aus diesem Grund im Fokus der Untersuchungen. Mit dieser Technik 

wurden unterschiedliche Metallopolymere auf porösen Substraten immobilisiert und die 

Polymerstruktur hinsichtlich Kettenlänge, Pfropfdichte und Zusammensetzung variiert. Dies 

ermöglichte eine nähere Betrachtung der Struktur-Eigenschaftsbeziehungen in Bezug auf die 

Polymerstruktur der immobilisierten Ketten, des Redox-responsiven Verhaltens sowie der 

elektrochemischen Adressierbarkeit. Die Auswirkungen auf die Anwendbarkeit als Ionensorptions- 

und -austauschmaterial sowie die resultierenden Selektivitäten wurden zudem hinsichtlich der 

Bürstenaufbauten demonstriert und durch einen zweiten Lebenszyklus als Keramiken komplettiert. 

 

Metallopolymers are excellent candidates for applications in the energy-driven sector or selective 

ion sensing and exchange. The covalent attachment of such molecules to surfaces is of great 

importance for achieving long-term stable materials and offers the possibility of precise tuning of 

material properties. Within this work, different strategies for tailoring such materials have been 

applied. Therefore, living anionic polymerization (LAP) was used, which is a versatile method for 

reactions in solution but has rarely been studied for polymerizations on surfaces. The investigations 

have focused on extending surface-initiated LAP to new functional monomers and on elucidating 

fundamental aspects of this technique. Different metallopolymers were immobilized on (mainly) 

porous substrates and thereby the polymer structure was varied in terms of chain length, graft 

density, and polymer composition. This allowed a more detailed investigation of the structure-

property relationships of the redox-responsive and electrochemical addressability with respect to the 

surface's polymer (brush) structure. The effects on the applicability as ion-sorption and ion-exchange 

material were also examined. Furthermore, the resulting selectivity was demonstrated concerning 

the brush composition, and these studies were completed by a sustainable second life cycle of the 

materials as ceramics.  
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3 Einleitung 

 

Mehr als zwei Drittel der Erdoberfläche sind mit Wasser bedeckt und dennoch ist ein Mangel an 

Trinkwasser eine der größten Herausforderungen unserer Zeit.[1] Der Zugang zu sauberem 

Trinkwasser ist ein essentieller Aspekte für das Wohlergehen und die Gesundheit der Menschen auf 

der gesamten Welt und obwohl es die wichtigste Ressource für fast alle Lebewesen darstellt, hat eine 

Vielzahl der Menschen keinen oder nur unzureichenden Zugriff auf sauberes und sicheres 

Trinkwasser. Die mangelnde Wasserqualität, die vor allem in Entwicklungsländern vorherrscht, kann 

zu zahlreichen Krankheiten führen, die durch das Wasser übertragen werden und ist daher eine 

erhebliche Bedrohung für die indigenen Bevölkerungen. Obgleich hohe Investitionen in die 

Wasserinfrastruktur die Situation bereits bedeutend verbessern konnten, erweist sich der weltweite 

Zugang zu sauberem und sicherem Trinkwasser noch immer als eine steigende Herausforderung. 

Der Klimawandel potenziert diese Problematik, da er eine Anreicherung hoher 

Schadstoffkonzentrationen in der Natur und insbesondere im Wasser ubiquitär begünstigt. 

Hinzukommend nimmt die Grundwasserbelastung aufgrund von Kontaminationen durch 

Industrieabfälle, Arzneimittelrückstände oder weiteren von Menschen erzeugten Schadstoffen immer 

weiter zu.[2-6] Anlass zur Sorge geben aktuell vor allem sogenannte Ewigkeitschemikalien auf 

perfluorierter Basis, welche durch die Natur nicht abgebaut werden können oder Schwermetallionen, 

deren Bioakkumulation ernstzunehmende gesundheitliche Folgen für Tiere und Menschen 

hervorrufen können.[7-10] Die Mannigfaltigkeit der Verunreinigungen hat eine immense Komplexität 

der Trennproblematik zur Folge, welche von modernen Systemen bewältigt werden muss.[11] Dabei 

besteht die Abwasseraufreinigung nicht nur aus der Desinfektion und Beseitigung von 

Krankheitserregern, sondern gleichzeitig aus der Entfernung von Giftstoffen und partikulären 

Materialien sowie der Extraktion und Adsorption von Schadstoffen.[2] Insbesondere der Bereich der 

Adsorption repräsentiert eine hoch interessante und vielversprechende Option, die eine 

zielgerichtete und selektive Abtrennung von hochschädlichen Verbindungen erlaubt.[12, 13] In einer 

vereinfachten Form haben dies bereits die Ägypter und Sumerer 3750 Jahre vor der Zeitenwende 

erkannt, welche Holzkohle zur Verringerung des Kupfer-, Zinn- und Zinkgehalts verwendeten, was 

sich die Phöniziern ein wenig später zur Aufbereitung von Trinkwasser zunutze gemacht haben. 

Während diese anfänglichen Anwendungen auf empirische Erkenntnisse zurückgingen, wurden im 

18. Jahrhundert die ersten systematischen Ansätze zu Adsorptionsphänomenen entwickelt.[14] 

Heutzutage stellen Aufbereitungsprozesse auf dieser Basis eine der verbreitetsten, wirksamsten und 

zuverlässigsten Verfahren zur Entfernung von Verunreinigungen aus wässrigen Systemen dar.[12] 

Abseits der Holzkohle kommen zumeist weitere aktivierte und poröse Kohlenstoffverbindungen zum 

Einsatz, die sich durch ein hohes Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnis auszeichnen.[15, 16] Die 
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Porengröße und die Porengrößenverteilung zwischen Mikroporen (< 2 nm), Mesoporen (2 - 50 nm) 

und Makroporen (> 50 nm) bestimmen dabei die Adsorptionsleistung.[17-20] Zwar ermöglicht diese 

Materialklasse eine hohe Adsorptionskapazität und ist zudem kostengünstig zu erwerben, allerdings 

zeigen sich derlei Kohlenstoffmaterialien auch sehr unselektiv in ihren Wechselwirkungen. Dies führt 

unter anderem dazu, dass nicht nur Verunreinigungen, sondern simultan lebensnotwendige 

Mineralien gebunden werden können.[21] Darüber hinaus gestaltet sich eine nachhaltige 

Bewirtschaftung der Adsorptionsmittel schwierig.[12] Eine Desorption der Kontaminationen und eine 

darauffolgende Rückgewinnung des aktivierten Kohlenstoffs findet in aller Regel nicht statt. Vor 

diesem Hintergrund bemühen sich Forschende verschiedener und interdisziplinärer Gebiete um die 

Entwicklung neuartiger Materialien. Diese sollen sowohl eine hohe Selektivität für spezifische 

Verbindungen aufweisen als auch eine Regeneration des Sorptionsmaterials gestatten.[12, 22-26] Im 

Fokus der Wissenschaft stehen derweil Polymer-basierte Systeme, deren außergewöhnliche 

Vielseitigkeit eine Anpassung der (Adsorptions-) Eigenschaften durch ein präzises Design der 

Polymere auf molekularem Level erlaubt. Darunter zählen einerseits strukturelle 

Polymercharakteristika und andererseits die Implementierung funktioneller Gruppen in die einzelnen 

Wiederholungseinheiten.[27-29] Beispielsweise können ionische Gruppen in die Polymerketten 

integriert werden, die mit Verunreinigungen ionischer Natur in Interaktion treten können.[30] Sind 

diese ionischen Funktionalitäten in einem signifikanten Anteil der Wiederholungseinheiten zu finden, 

wird von einem Polyelektrolyten gesprochen, dessen Eigenschaften durch die Ladungen innerhalb 

der Kette bestimmt werden. So kann zum Beispiel eine Ausweitung der Kettengeometrie aufgrund 

der intramolekularen COULOMB‘SCHEN Abstoßung beobachtet werden.[31] Eine ausgesprochen starke 

Ausprägung dieser Einflüsse besteht, wenn ein räumliches Confinement der Polymerketten existiert. 

Dieses Phänomen wird im Wesentlichen bei Polymeren auf Oberflächen beobachtet, die eine 

Einschränkung in mindestens einer Dimension erfahren und sich daher in ihrer räumlichen 

Anordnung arrangieren müssen.[32] Dank dieses Umstands ist es möglich, durch ein wohldefiniertes 

Design von Polymeren auf Oberflächen die Materialeigenschaften und somit auch die in Frage 

kommenden Anwendungsfelder maßgeblich zu beeinflussen. Neben dieser molekularen Gestaltung 

einer Oberfläche können zusätzliche Überstrukturen auf der Mikro- und vor allem Nanometerskala 

eine wesentliche Rolle spielen.[7, 33] Werden Materialien auf nanoskaligem Maßstab manipuliert, 

ändern sich die makroskopischen Charakteristika in entscheidendem Maße, was von Natur- und 

Ingenieurswissenschaftlern für die Herstellung neuartiger Materialien genutzt wird.[34]  

Zur Generierung solch kleiner Strukturen können prinzipiell das Top-Down- und das Bottom-Up-

Prinzip eingesetzt werden. Im Top-Down-Prozess werden zunächst unstrukturierte Oberflächen 

präpariert und diese anschließend durch die Steuerung externer Parameter auf ihre gewünschte 

Größendimension reduziert. Eine Umsetzung findet zum Beispiel in Form einiger Templatmethoden, 
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von Photolithographien oder Ätzverfahren statt.[35-37] Im Bottom-Up-Ansatz werden hingegen 

molekulare oder atomare Komponenten zu komplexen nanoskaligen Anordnungen erzwungen. Das 

bedeutet, die Nanostrukturen werden vom „Kleinen“ zum „Großen“ hin aufgebaut. Die 

Herstellungsmethoden sind vielfältig, es zählen zum Beispiel Elektrospinning, Sol-Gel-Synthesen, 

Pfropftechniken oder die molekulare Selbstanordnung von Polymeren dazu. Im Gegensatz zur 

Bottom-Up-Strategie besteht der Vorteil des Top-Down-Ansatzes darin, dass die Strukturen in sehr 

kleinem Maßstab zielgenau hergestellt werden können.[20, 37-39] Das Prinzip des Aufbaus lässt sich 

dabei auf die Natur zurückverfolgen, die sich in faszinierender Art und Weise als Lehrmeister/-in für 

Wissenschaftler/-innen dieser Welt präsentiert. Angefangen bei einfachen Strukturen wie Mineralien 

oder Kristalliten hin zu komplexeren Aufbauten in Hybridmaterialien oder im Tierreich können sich 

Forschende einen Wissensschatz über die Funktionsweise und Aufbaumöglichkeiten ihrer Umwelt 

aneignen.[40] Das Bestreben, ein tiefgreifendes Verständnis für die zugrundeliegenden Mechanismen 

zu erwerben, um es dann für ein systematisches Design von Materialien einzusetzen, stellt hierbei 

die antreibende Kraft dar und ebnet den Weg zu nachhaltigen und funktionalen Materialien.  

Bei der Entwicklung zukünftiger Materialien geht es allerdings nicht nur darum, die Mechanismen 

der Natur zu adaptieren. Vielmehr liegt der Fokus darin, diese Eigenschaften auf synthetische 

Materialien zu transferieren und durch eine Kombination der Vorteile von den natürlichen und den 

synthetischen Materialien die bisher bestehenden Grenzen zu überwinden. Eine Realisierung solcher 

Systeme kann beispielsweise durch eine Verknüpfung von anorganischen, Metall-basierten und 

organischen Komponenten auf molekularem Level geschehen, welche in Form von polymeren 

Verbindungen auf mikroskopischer Ebene strukturell maßgeschneidert werden. Auf diese Art und 

Weise können die exakte Anpassungsfähigkeit von organischen polymeren Materialien, deren 

Flexibilität und guten synthetischen Zugänglichkeit mit der katalytischen sowie der 

elektrochemischen und redoxchemischen Adressierbarkeit von Metallen verbunden werden.[41] In 

den letzten Jahren haben solche Metallopolymere eine enorme Aufmerksamkeit auf sich gezogen, 

da sie im Sektor der Energiespeicherung, der Elektrokatalyse oder der elektrochemisch gesteuerten 

Aufreinigungsprozesse die Leistungsgrenze konventioneller Systeme überschreiten können.[42-46] 

Insbesondere in einer Welt, die aufgrund des Klimawandels von fossilen Energieträgern Abstand 

gewinnen muss, ist eine effiziente und nachhaltige Energiewirtschaft von entscheidender Bedeutung. 

Von neuen und fortschrittlichen Materialien und Anwendungsprozessen wird erwartet, dass sie diese 

Aspekte für das Wohlergehen der jetzigen Gesellschaft und zukünftiger Generationen 

berücksichtigen. Die ausgezeichnete Performanz von Metall-haltigen Polymeren ist dazu in der Lage, 

eine Lücke in diesem Forschungsfeld zu schließen und den Horizont der energetischen Revolution 

im Einklang mit der Natur zu erweitern.  
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4 Stand der Forschung 

 

Polymer-basierte Materialien sind im heutigen Alltag allgegenwärtig vertreten. Das geringe Gewicht, 

die Möglichkeit der individuellen Anpassung von Eigenschaften sowie die kostengünstige 

Herstellung machen diese Materialien einzigartig. Aus diesem Grund ersetzen polymere Werkstoffe 

heutzutage viele anorganische Materialien aus Glas, Metall oder Keramik. Die globalen 

Herausforderungen und die hohen Anforderungen der modernen Gesellschaft an Technologien und 

Produkte erfordern jedoch eine stetige Verbesserung und Weiterentwicklung kommerzieller 

Materialien. Dabei demonstriert die Natur etliche Lösungen, die auf komplexen Mechanismen und 

detailliertem nanoskaligem und molekularem Design beruhen. So können Kopffüßler beispielsweise 

das Farbmuster ihrer Haut ändern, indem Pigment-haltige Zellen unter der Haut reversibel aktiviert 

werden. Diese Aktivierung ist auf selektive Muskelkontraktionen zurückzuführen und ermöglicht den 

Tieren einen effektiven Schutz vor Fressfeinden.[47, 48] Ein weiteres Beispiel sind Chamäleons, die 

ebenfalls die Begabung besitzen, einen schnellen Farbwechsel der Haut zu untergehen, was die 

sozialen Interaktionen der Tiere maßgeblich bestimmt.[49] Zurückzuführen sind solche intelligenten 

Phänomene zumeist auf komplexe Änderungen der nanoskaligen Struktur oder auf 

Wechselwirkungen mit der Umgebung.[48] Während eine Vielzahl der Natur-basierten Systeme auf 

anorganische oder biologische Prozesse und Designs zurückgehen, bietet die Polymerchemie 

aufgrund der praktisch unendlichen Möglichkeiten, Polymere maßgeschneidert anzufertigen, eine 

ideale Plattform, diese Mechanismen für das Design neuer Materialien nachzustellen. Das folgende 

Kapitel wird einen Einblick in die Optionen und Chancen zum Aufbau solcher intelligenten, 

sogenannten „smarten“ Systeme auf der Basis von Polymeren geben.  

 

4.1 Die Vielfalt Stimuli-responsiver Polymere 

 

Inspiriert von den zuvor genannten Phänomenen in der Natur gelang es Wissenschaftlern und 

Wissenschaftlerinnen in den letzten Jahrzehnten, die smarten Eigenschaften für das Design neuer 

Polymermaterialien zu adaptieren.[50-52] Diese sogenannten Stimuli-responsiven Materialien sind 

dazu in der Lage, auf einen äußeren Reiz („Stimulus“) reversibel mit einer Änderung ihrer 

Eigenschaften auf molekularer Ebene zu reagieren. Ein Stimulus kann dabei sowohl physikalischen, 

biologischen oder chemischen Ursprungs sein. Während die bekanntesten Vertreter die Temperatur 

und der pH-Wert darstellen, haben sich in den letzten Jahren eine Vielzahl weiterer Stimuli-

responsiver Systeme etabliert. Hierzu zählen, wie in Abbildung 1 zusammenfassend gezeigt, das 
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Lösungsmittel, die Ionenstärke, Redoxreagenzien, Enzyme, Licht, mechanischer Stress sowie 

elektrische oder magnetische Felder. Das Einwirken solcher externen Reize führt zu einer Änderung 

der Konformation der Polymerketten, die durch die molekularen Wechselwirkungen von 

funktionellen Gruppen, welche Bestandteil der Kette sein können, verursacht wird.[27, 53, 54] 

 

 

Abbildung 1: Auswahl an verschiedenen Stimuli, die eine Änderung der Kettenkonformation von Polymeren bewirken können. 

 

Die Temperatur stellt den am stärksten untersuchten und verstandenen Stimulus dar. Bei diesem Reiz 

besteht der Vorteil darin, dass das Stimuli-responsive Verhalten keine Veränderung der 

Zusammensetzung des umgebenden Mediums erfordert.[55] Stattdessen führt eine Änderung der 

Temperatur durch Heizen/Kühlen oder Photoanregung zu einem Phasenübergang, bei dem die 

Löslichkeit des Polymers signifikant beeinflusst wird. Grundsätzlich wird dabei zwischen Polymeren 

mit einer unteren kritischen Lösungstemperatur (engl. Lower Critical Solution Temperature, LCST) 

oder einer oberen kritischen Lösungstemperatur (engl. Upper Critical Solution Temperature, UCST) 

unterschieden. Im Falle der UCST wird der Übergang eines gelösten Polymers in ein Zweiphasen-

Gebiet durch eine Verringerung der Temperatur erzielt. Polymere mit einer LCST zeigen hingegen 

eine Entmischung durch das Überschreiten einer bestimmten Temperatur. Bei dieser Entmischung 

handelt es sich um einen entropisch gesteuerten Prozess, der auf eine molekulare Änderung der 
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Konformation von gestreckten, solvatisierten Polymerketten hin zu geknäuelten, nicht-gelösten 

Polymeren zurückgeführt werden kann.[56-58]  

Die verringerte Löslichkeit kann beispielsweise durch eine Reduktion der Wechselwirkungen 

zwischen Polymer und dem umgebenden Medium bedingt werden. Unterhalb der LCST werden hohe 

Wechselwirkungsenergien zwischen dem Medium und dem Polymer durch 

Wasserstoffbrückenbindungen realisiert, weshalb das Polymer in einem gelösten Zustand vorliegt. 

Aufgrund der thermischen Instabilität von Wasserstoffbrückenbindungen nimmt die Anzahl derer 

mit steigender Temperatur jedoch ab, wodurch die Wechselwirkungsenergien und somit der 

Enthalpiegewinn der Mischung ebenfalls verringert werden. Die Temperatur, bei der die Polymer-

Lösungsmittel-Mischung aufgrund eines zu geringen Enthalpiegewinns nicht mehr stabil ist, ist die 

LCST.[56, 59, 60] Eine weitere Ursache für das Auftreten einer LCST kann in einer Änderung des Volumens 

einer Polymermischung begründet sein. Wird das Volumen einer Mischung durch das Lösen eines 

Polymers verringert, haben die Polymerketten ein geringeres freies Volumen in Lösung zur 

Verfügung als im entmischten Zustand. Mit steigender Temperatur nimmt allerdings die 

Kettenbeweglichkeit zu, weshalb es folglich zu einer Entmischung des Systems kommt.[56] Für ein 

tieferes Verständnis der möglichen Wechselwirkungen, die eine LCST oder UCST herbeiführen 

können, sei an dieser Stelle auf die einschlägige Fachliteratur verwiesen.[60-63]  

Poly(N-isopropylacrylamid) (PNIPAM) und Poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylat) (PDMAEMA) 

zählen zu den bekanntesten Temperatur-responsiven Polymeren, die eine LCST aufweisen 

(Abbildung 2).[64-67] Beide Polymere verfügen über Stickstoffatome, welche in der Seitenkette 

integriert sind und zur Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen herangezogen werden 

können. Die LCST von PNIPAM kann im wässrigen Medium bei ca. 32 °C gefunden werden und ist 

aus diesem Grund insbesondere im physiologischen Anwendungsbereich von großem Interesse.[68, 

69] Dahingegen liegt die LCST von PDMAEMA signifikant höher (ca. 50 °C bei neutralem pH-Wert),[64] 

wodurch spezifische Anwendungen bei höheren Temperaturen zugänglich werden.[70] Dies kann von 

besonderem Interesse sein, da PDMAEMA gleichzeitig eine pH-Responsivität aufweist und die 

Struktur und Eigenschaften somit zusätzlich durch die Anwesenheit von Säuren moduliert werden 

können. Darüber hinaus besitzt PDMAEMA eine UCST, die sich ebenfalls in Abhängigkeit des 

pH-Wertes, der sich im umgebenen Medium befindlichen Ionen oder durch in der Kette eingebaute 

Comonomere beeinflussen lässt.[65] 

Der Einbau verschiedener Comonomere zur Regulation der thermischen 

Phasenübergangstemperatur ebnet im Allgemeinen den Weg für eine präzise Abstimmung der 

Eigenschaften im Hinblick auf die Anwendungen Temperatur-responsiver Polymere.[71] Werden 

beispielsweise hydrophobe Comonomere in das Polymer integriert, kollabieren die Polymerketten 
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bei niedrigeren Temperaturen, während hydrophile Comonomere die Phasenübergangstemperatur 

erhöhen.[72, 73]  

 

 

Abbildung 2: a) Phasendiagramm Temperatur-responsiver Polymere, welches die LCST und die UCST anzeigt und b) Darstellung 

verschiedener Temperatur-responsiver Polymere: Poly(N-isopropylacrylamid) (PNIPAM),[74, 75] Poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylat) 

(PDMAEMA),[65] Poly(N,N-diethylacrylamid) (PDEAAM),[76] Poly[N-[2-(diethylamino)ethylacrylamid] (PDEAEAM),[77] Poly[2-(N-

morpholin)ethylmethacrylat] (PMEMA),[78] und Poly(N-vinylcaprolactam) (PNVCL).[79] Die Abbildung a) wurde in Anlehnung an die Literatur 

erstellt.[56] 

 

Des Weiteren wurde die Einflussnahme von Ionen auf das Temperatur-responsive Verhalten von 

Polymeren in der Literatur intensiv untersucht. Die Fähigkeit spezifischer Ionen, Einfluss zu nehmen, 

wird auf eine Änderung der Stabilität der Polymerstruktur in Lösung zurückgeführt und folgt hierbei 

dem Trend der HOFMEISTER-Serie.[80-83] Diese unterteilt Ionen in stark hydratisierte, sogenannte 

kosmotrope und schwach hydratisierte, chaotrope Ionen. Die kosmotropen Ionen weisen bei einer 

geringen Größe eine hohe Ladungsdichte auf und sind somit in der Lage, Wassermoleküle zu 

immobilisieren.[83] Diese starke Hydratisierung führt zu einer Abreicherung der Ionen aus dem 

Grenzflächenbereich zwischen dem Polymer und dem wässrigen Medium (Salting-Out-Effekt), was 

mit einer Zunahme der intramolekularen, hydrophoben Wechselwirkungen des Polymers einhergeht. 

Die destabilisierende Wirkung von Ionen auf die Polymerstrukturen in Lösung hat daher eine 

Verringerung der LCST zur Folge, während chaotrope Ionen auf der anderen Seite die LCST erhöhen 

können.[81, 84] Solche größeren, sperrigen Ionen mit einer niedrigen Ladungsdichte können die 

Wassermoleküle nicht binden, weshalb die hydrophoben Wechselwirkungen durch eine 

Akkumulation der Ionen zwischen Polymer und Wasser verringert werden (Salting-In-Effekt) und die 

Polymerstruktur in Lösung folglich eine höhere Stabilisierung erfährt.[83-85] Das Prinzip und die 

Einflussfaktoren der HOFMEISTER-Serie sind in der nachfolgenden Abbildung 3 mit einer weitgehend 

akzeptierten Reihenfolge illustriert. 
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Abbildung 3: HOFMEISTER- und lyotrope Reihe von Anionen und Kationen in Wasser. Die Anordnung korreliert mit der am meisten 

akzeptierten Reihenfolge und die Balken zeigen die Positionsabweichungen in verschiedenen Veröffentlichungen. Die Ionen der lyotropen 

Reihe entsprechen der Definition nach VOET[86] und sind von der kleinsten zur größten lyotropen Zahl angeordnet. Teile der Abbildung 

wurden aus den Arbeiten von CRAIG et al. mit Genehmigung von Elsevier Ltd. (Copyright © 2016) entnommen[87, 88] und die Abbildung 

wurde in Anlehnung an die Literatur bearbeitet.[85] 

 

Neben den Temperatur-responsiven Materialien stellen pH-responsive Polymere eine weitere 

eingehend analysierte Gruppe Stimuli-responsiver Polymere dar. Solche Polymere tragen schwache 

elektrolytische Gruppen, die in Abhängigkeit des umgebenden Mediums protoniert oder 

deprotoniert werden können. Die gängigsten Beispiele hierfür sind Carbonsäure- oder 

Aminogruppen.[89, 90] Werden Polymere mit Carbonsäuregruppen einem höheren pH-Wert 

ausgesetzt, führt die erhöhte Ladungsdichte durch die Deprotonierung zur COULOMB’SCHEN 

Abstoßung der gleichsinnigen Ladungen. Diese elektrostatische Abstoßung der Ladungen bewirkt 

eine Expansion der Kettenkonformation und hat daher eine Änderung des hydrodynamischen 

Volumens zur Folge. Auf der anderen Seite können beispielsweise Amin-haltige funktionelle Gruppen 

im sauren Medium protoniert werden, was zu einer Kettenausweitung bei niedrigen pH-Werten führt. 

Die Expansion der Polymerknäuel durch das Erzeugen von Ladungen geht in allen Fällen mit einer 

Änderung des osmotischen Druckes innerhalb der Kette einher, was eine Kondensation von 

Gegenionen nach sich ziehen kann. Vor diesem Hintergrund weisen pH-responsive Polymere analog 

zu Temperatur-responsiven Polymeren eine starke Abhängigkeit ihres Verhaltens von den im 

umgebenden Medium vorhandenen Ionen auf. Wird die äußere Ionenstärke erhöht, führt die 

steigende Abschirmung der elektrostatischen Wechselwirkungen zu einem Kollabieren der 
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Polymerketten.[90-92] In Abbildung 4 sind einige solcher Stimuli-responsiven Polymere illustriert. 

Darüber hinaus sind Beispiele Licht-responsiver Polymere abgebildet, die im weiteren Verlauf des 

Kapitels diskutiert werden. 

 

 

Abbildung 4: Ausgewählte Beispiele für pH- und Licht-responsive Polymere: Poly(acrylsäure) (PAAc), Poly(ethylenglycolmethacrylat-

phosphat) (PEGMP), Poly(styrolsulfonsäure) (PSS), Poly[2-(tert-butylamino)ethylmethacrylat] (PtBAEMA), Poly(4-vinylpyridin) (P4VP),[89] 

Poly(2-cinnamoyloxyethylmethacrylat) (PCEMA),[93] Poly(4-(acryloylamino)azobenzol) (PAAAB),[94] und Poly(spiropyranacrylat) (PSPA).[95] 

 

Bedingt durch diese vielfältigen Wechselwirkungen stellen die schaltbaren Materialien eine attraktive 

Plattform für zahlreiche Anwendungsgebiete dar, von denen Methoden zur Verabreichung von 

Wirkstoffen (engl. Drug Delivery) aufgrund einer hohen gesellschaftlichen Relevanz in den Fokus 

rückten.[96-98] So werden beispielsweise anionische Polyelektrolyt-Hydrogele aufgrund ihrer 

magensaftresistenten Eigenschaften für den Transport von Medikamenten im Magen-Darm-Trakt 

eingesetzt. In der sauren Umgebung des Magens liegen die Polymere kollabiert vor, weshalb eine 

Abgabe der Medikamente effektiv verhindert werden kann. Bei höheren pH-Werten hingegen führt 

eine Quellung der Hydrogele zur kontrollierten Freisetzung der Arzneimittel.[99, 100] Des Weiteren 

erlaubt eine präzise Einstellung des pH-Werts die selektive Freisetzung von Pharmazeutika in 

tumorartigem Gewebe, welches mit einem pH-Wert von ca. 6,5 – 7,0 einen geringeren Wert im 

Vergleich zu natürlichem Gewebe (pH = 7,4) aufweist. Für solche Studien kommen insbesondere 

Poly(β-aminoester) oder Imidazol-haltige Polymere zum Einsatz, da diese eine effiziente zelluläre 

Arzneimittelaufnahme in Tumoren ermöglichen.[101-103] 

Abgesehen von Anwendungen im medizinischen Bereich sind pH-responsive Polymersysteme indes 

auch in der Katalyse, als Membranen oder als Sensoren zu finden.[104-107] Zum Beispiel konnten ZHOU 

et al. asymmetrische, mehrschichtige Hydrogelaktoren auf Basis von PDMAEMA herstellen, die 
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sowohl mittels pH-Wert und Ionenstärke als auch durch Temperaturänderungen komplexen 

Formveränderungen unterliegen konnten. Derartige intelligente Hydrogelaktoren gehören zu den 

vielversprechendsten Materialien in der Sensorik, der Regelungstechnik oder der 

Mikrosystemtechnik.[108]  

Darüber hinaus existiert eine Vielzahl an anderen Stimuli-responsiven Systemen, die das 

Forschungsfeld der smarten Materialien erheblich erweitert haben. Eine dieser Gruppen sind die 

Licht-responsiven Materialien, welche durch die Bestrahlung mit Licht eine Änderung der 

Eigenschaften auf molekularer Ebene eingehen können. Im Gegensatz zu einer Mehrzahl der Stimuli-

responsiven Systeme geht diese Photoschaltbarkeit nicht mit einer Diffusionslimitierung und folglich 

nicht mit einer Verzögerung der molekularen Änderungen einher. Überdies kann Licht spezifischer 

Wellenlänge und Intensität sehr präzise sowie mit einer hohen zeitlichen und räumlichen Auflösung 

reguliert werden.[109-111] Die photoinduzierte Schaltbarkeit zwischen zwei Zuständen begründet dabei 

eine Änderung physikalischer und chemischer Eigenschaften wie der Polarität, der Farbigkeit oder 

des Lösungsverhaltens der Materialien. Zu den klassischen Vertretern von Struktureinheiten, welche 

in Polymere integriert werden, gehören beispielsweise Azobenzole, Diarylethene, Stilbene oder 

Spiropyrane. [110, 112-114] Die am stärksten untersuchte Gruppe stellt die Strukturklasse der Azobenzole 

dar, die durch Einstrahlen von Licht der Wellenlänge 350 nm bzw. 420 nm reversibel zwischen einem 

E- und einem Z-ständigen Isomer photoschaltbar sind. Dadurch ergeben sich Änderungen im 

Schmelzverhalten oder der Löslichkeit, was beispielsweise zur reversiblen Schaltung von 

Polymernetzwerken verwendet wird.[115-117] Spiropyrane sind darüber hinaus interessant, da sie zum 

einen thermisch relaxieren können und zum anderen nicht nur einer strukturellen Veränderung 

unterliegen, sondern gleichzeitig zwischen einem neutralen und einem zwitterionischen Zustand 

geschaltet werden können.[110, 118-120] Dies ermöglicht die reversible Änderung von 

Oberflächenpolaritäten und findet zum Beispiel in rezyklierbaren Klebstoffen Anwendung.[111] Eine 

alternative Klasse Stimuli-responsiver Polymere, die eine schnelle und diffusionsunabhängige 

Schaltbarkeit der Eigenschaften erlaubt, sind die Redox-responsiven Materialien. Aufgrund des 

besonderen Stellenwerts dieser Materialklasse in der vorliegenden Arbeit, werden in den 

nachfolgenden Kapiteln die theoretischen Hintergründe und Anwendungen detailliert beschrieben, 

wobei organische redoxaktive Polymere den Auftaktschritt bilden.  

 

4.1.1 Organische redoxaktive Polymere 

 

Nachhaltige und Energie-basierte Ressourcen haben in den letzten Jahren gesteigertes Interesse 

erfahren, welches von Polymer-basierten Systemen, die Elektronen (reversibel) aufnehmen und 
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abgeben können, erfüllt werden kann. Diese Polymere können sowohl nasschemisch durch 

Redoxreagenzien als auch über das Anlegen eines elektrischen Potentials geschaltet werden. Die 

durch den Reiz induzierten Redoxprozesse bewirken signifikante Änderungen der Eigenschaften auf 

molekularer und makroskopischer Ebene, welche auf das Einführen von Ladungen innerhalb der 

Kette zurückzuführen sind. Dadurch können beispielsweise die Polarität der Materialien und somit 

das Löslichkeits- und Quellverhalten gezielt gesteuert werden. Für die auf molekularer Ebene 

stattfindenden Prozesse wird an dieser Stelle auf das vorangegangene Kapitel 4.1verwiesen, in dem 

diese im Rahmen der pH-responsiven Polymere beschrieben wurden.  

In dem Bereich der elektrochemisch adressierbaren Polymere ergeben sich weitreichende 

Anwendungsfelder, wobei der Sektor der Energiewirtschaft eine bedeutende Rolle einnimmt. 

Inspiriert durch Polymer-basierte Materialien, welche durch ein konjugiertes π-Elektronensystem 

innerhalb des Polymerrückgrates eine intrinsische Leitfähigkeit aufweisen, forschen Wissenschaftler 

und Wissenschaftlerinnen auf diesem interdisziplinären Themenfeld.[121, 122] Bereits im Jahr 1834, noch 

bevor H. STAUDINGER die Existenz von Polymeren als langkettige Moleküle aufklären konnte, wurde 

mit Polyanilin das erste synthetische, intrinsisch leitfähige Polymer präpariert.[122, 123] Die Aufklärung 

der molekularen Struktur und des elektrischen Verhaltens folgte allerdings erst im 20.Jahrhundert 

und ebnete den Weg zu einer Vielzahl weiterer elektrisch leitfähiger Polymere. Noch heute vertritt 

Polyanilin eines der wichtigsten kommerziell verfügbaren Polymere dieser Substanzklasse und es 

wird beispielsweise in optischen pH-Sensoren, biomedizinischen Anwendungen, elektronischen 

Bauteilen zur Datenspeicherung oder als Anodenmaterial in Batterien eingesetzt.[122, 124-126] Ein 

enormer Vorteil der Polyanilin-basierten Materialien liegt dabei in der hohen Stabilität, speziellen 

optischen Eigenschaften und einer regulierbaren Leitfähigkeit. Letztere ist auf die verschiedenen 

Oxidations- und Reduktionsformen zurückzuführen, denn Polyanilin kann vollständig reduziert 

(Leukoemraldine), vollständig oxidiert (Pernigraniline) oder teilweise oxidiert und reduziert 

(Emraldine) vorliegen. Während im mäßig oxidierten Zustand eine Leitfähigkeit von 10 – 30 s cm-1 

beobachtet wird, stellt es im vollständig oxidierten Zustand einen Isolator dar. Die exakte 

Leitfähigkeit der unterschiedlichen Formen hängt hierbei unter anderem von der verwendeten 

Synthesemethode und den Synthesebedingungen ab.[121, 127] Abgesehen von Polyanilin stellen 

insbesondere Polypyrrol, Polythiophen und Polyacetylen ausführlich analysierte und angewendete 

Polymere mit intrinsischer Leitfähigkeit durch ein konjugiertes π-Elektronensystem dar.[121, 128]  

Neben diesen leitfähigen Materialien haben sich zudem viele weitere redoxaktive Polymere mit 

anderen Strukturelementen etabliert. Ein Beispiel wird durch schwefelorganische Verbindungen auf 

der Basis von Polysufidgruppen oder Disulfidbrücken vertreten. Aufgrund der geringen 

Dissoziationsenergie von Disulfiden in einer Größenordnung von ca. 60 kcal·mol-1 können diese leicht 

gespalten werden, weshalb klassischerweise von dynamischen kovalenten Bindungen gesprochen 
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wird. Dies eröffnet sowohl die Möglichkeit der erneuten reversiblen Bindungsknüpfung als auch die 

Ausbildung neuer Bindungen.[129] Zur Spaltung der Sulfidbrücken kann eine Vielzahl von externen 

Reizen wie beispielsweise Licht, Temperatur (ca. 60 – 80 °C), mechanischer Stress oder chemische 

Reagenzien verwendet werden. Am häufigsten geht der Mechanismus jedoch auf Redoxreaktionen 

zurück, die eine Aufspaltung durch Reduktion der Disulfide und eine erneute Bindungsknüpfung 

durch Oxidation der Thiole gestatten. Vor diesem Hintergrund haben solche Materialien ein großes 

Interesse in biomedizinischen Anwendungen, wie dem Wirkstofftransport, entfacht.[129-132] In diesem 

Forschungsfeld werden beispielsweise Polymermizellen zur Tumorbehandlung eingesetzt, welche 

über Disulfidbrücken vernetzt sind und in deren Mizellkern Wirkstoffe eingeschlossen werden 

können. Während die Vernetzungspunkte eine vorzeitige Freisetzung der Arzneimittel verhindern, 

werden die Disulfide in malignen Tumorzellen aufgrund des in diesem Gewebetyp vorherrschenden 

hohen Gehalts an Reduktionsmittel aufgebrochen. Eine gezielte und schnelle Freisetzung der 

Wirkstoffe ist die Folge, durch die zum Beispiel wachstumshemmende Medikamente lokal 

eingebracht werden konnten ohne in die systemische Zirkulation des Körpers zu gelangen.[133] Des 

Weiteren sind Disulfidbrücken schwerpunktmäßig in sogenannten selbstheilenden Materialien zu 

finden, in denen die Oxidation von Thiolgruppen zur erneuten Vernetzung polymerer Materialien 

führt.[134] Besonders effiziente Materialregenerationen werden beobachtet, wenn die Polymere 

sowohl einen Formgedächtniseffekt als auch Disulfidbrücken besitzen. XU et al. kombinierten beide 

Effekte in einem Polyurethanmaterial, dessen Weichsegment eine Glasübergangstemperatur Tg 

von -55 °C und eine Schmelztemperatur Tm von 33 °C aufwies. Der Formgedächtniseffekt, welcher 

beim Erwärmen des Materials auf 80 °C auftritt, wurde in Kombination mit der Oxidation der 

Thiolgruppen zur Selbstheilung des Materials verwendet (Abbildung 5).[135] 

 

 

Abbildung 5: a) Schematische Darstellung des Selbstheilungsprozesses durch die Kombination von Disulfidbrücken und dem 

Formgedächtniseffekt, b) mikroskopische Aufnahmen, die den Heilungsprozess eines Risses in einem Polyurethanmaterial bei 80 °C zeigen 

und c) mikroskopische Analyse der Oberfläche vor und nach der Ausheilung. Die Abbildungen wurden mit Genehmigung von John Wiley 

and Sons (Copyright © 2016) übernommen.[135] 
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Aufgrund der reversiblen Redoxreaktion wurden zudem zahlreiche Studien zur Anwendung in 

elektrochemischen Bauelementen durchgeführt. Bereits Ende des 20. Jahrhunderts konnten 

Hauptkettenpolymere der allgemeinen Struktur (–SRS–)n in Festkörper- und Dünnfilm-Batterien 

eingesetzt werden. Der dahinterliegende Mechanismus beruht auf einer reversiblen 

Depolymerisation der Polymere während des Entladungszyklus, bei der die korrespondierenden 

Dithiolatanionen gebildet werden. Im Laufe des Ladezyklus kommt es zu einer erneuten 

Polymerisation durch die Oxidation der Monomeranionen. Allerdings zeigte eine geringe Effizienz 

dieses Repolymerisationsprozesses schon früh die Notwendigkeit weiterer Mechanismen auf.[136-138] 

Die Modifizierung von intrinsisch leitfähigen Polymeren, wie Polyanilin oder Polypyrrol, mit 

Disulfidbrücken in der Seitenkette begründete daraufhin eine deutliche Verbesserung der 

Anwendbarkeit als Kathodenmaterialien in organischen Batterien.[139, 140] GROCKE et al. demonstrierten 

kürzlich ein Beispiel, in dem die Verwendung von Polymermikropartikeln mit eingebauten 

Disulfidbrücken eine verbesserte elektrochemische Reversibilität im Vergleich zu den 

niedermolekularen Derivaten aufwies. Eine starke Abhängigkeit der spezifischen Kapazität von der 

Partikelgröße wurde beobachtet und konnte auf den räumlichen Einschluss der polymergepfropften 

Disulfide zurückgeführt werden.[141]  

Durch das Bestreben, redoxaktive Polymere in Energie-basierten Bauelementen einzusetzen, haben 

in den letzten Jahren vermehrt redoxaktive polymere Verbindungen, die eine Carbonylgruppen 

enthalten, Aufmerksamkeit erlangt. Zu den bekanntesten Vertretern dieser Klasse zählen konjugierte 

Carboxylate, Polyimine, Chinone und Chinon-Derivate. Letztere können durch einen (meist) Zwei-

Elektronen-Reduktionsprozess in die korrespondierenden Dihydroxyderivate überführt werden.[142, 

143] Die thermodynamische Triebkraft dieser Reaktion ist eine Aromatisierung des Systems, wobei die 

Art der Ladungsstabilisierung eine Einteilung der Verbindungen in verschiedene Klassen erlaubt. 

Unterschieden wird zwischen Verbindungen, die (i) durch eine vicinale Carbonylgruppe stabile 

Enolate aufgrund eines benachbarten aromatischen Systems bilden können, (ii) aromatische 

Carbonylderivate, deren negative Ladung durch Delokalisation im aromatischen Kern verteilt wird 

und (iii) Verbindungen mit Chinonsubstrukturen, deren stabilisierende Kraft einzig aus der Bildung 

eines zusätzlichen aromatischen Systems besteht.[142] Die Mehrzahl organischer 

Carbonylverbindungen, die im Rahmen von Batterieanwendungen evaluiert wurden, besitzen den 

Vorteil einer ausgezeichneten Reversibilität der elektrochemischen Adressierbarkeit bei niedrigen 

Potentialen. Zusätzlich können aufgrund der geringen molekularen Massen der organischen 

Polymere pro möglichem Elektronenübertrag hohe Ladungsdichten erzeugt werden. Ein stabiles 

Lade- und Entladeverhalten präsentiert die Materialien als vielversprechende Verbindungen für den 

Einsatz in Batterien, wobei die aktuellen Entwicklungen für kommerzielle Anwendungen noch am 

Anfang stehen.[33, 142] 
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Eine intensiver untersuchte Klasse der redoxaktiven Polymere stellen Verbindungen dar, die dazu in 

der Lage sind, reversibel kinetisch stabile, sogenannte persistente Radikale zu erzeugen.[128] 

Nitroxidradikale haben sich in diesem Bereich aufgrund ihrer bemerkenswerten elektrochemischen 

Eigenschaften als hervorragende Kandidaten erwiesen, denn die Abwesenheit von α-H-Atomen 

verhindert Disproportionierungsreaktionen und bietet somit eine hohe Stabilität der Verbindungen. 

Bei der Oxidation reagieren die Nitroxidradikale zu Oxoammoniumkationen, die unter 

Umgebungsbedingungen eine hohe Stabilität aufweisen. Dabei bildet sich reversibel ein Redoxpaar, 

bestehend aus R2NO٠ und R2N
+=O, während bei der Reduktion ein Aminoxylanion R2N–O- entsteht, 

welches in der Gegenwart protischer Verunreinigungen irreversibel zum Hydroxylamin R2N–OH 

reagieren kann.[144] Das Potential des Redoxprozesses weist eine Abhängigkeit von der 

Nitroxidstruktur auf, weshalb ein gezieltes Design auf molekularer Ebene eine präzise Anpassung an 

die beabsichtigten Anwendungen erlaubt. So besitzt 1,1,3,3-Tetramethylisoindolin-2-oxyl(sideline) 

(TMIO) beispielsweise im unsubstituierten Zustand ein geringeres Oxidationspotential als 2,2,6,6-

Tetramethyl-1-piperidinyloxid (TEMPO). Ein Trend kann in Abhängigkeit der Flexibilität der 

Ringstruktur beobachtet werden, die sich unmittelbar auf mögliche Änderungen des 

Bindungswinkels und der Bindungslängen während der Redoxreaktion auswirkt. Gleichermaßen 

können die Substituenten und die Substitutionsposition das Potentialfenster des Elektronentransfers 

beeinflussen.[144-146] Lateral gebundene elektronenschiebende Substituenten wie Amino- oder 

Hydroxylgruppen in 4-Position erhöhen das Potential, während elektronenziehende Gruppen das 

Redoxpotential verringern.[147] Die Evaluationen polymerer Materialien fokussieren sich in der 

Mehrzahl der Studien auf TEMPO-Derivate, was nicht zuletzt an der guten Verfügbarkeit und der 

enormen Stabilität liegt. (Meth)Acrylate, Norborene, Ethylenoxide oder Styrolderivate sind hierbei als 

gängige Rückgratstrukturen zu finden.[148] Im Vergleich zu ihren niedermolekularen Pendants weisen 

Nitroxid-Radikal-Polymere (NRP) dabei ein unterschiedliches elektrochemisches Verhalten auf, 

welches auf die Polymerrückgratstrukturen zurückzuführen ist und eine gezielte Anpassung der 

gewünschten Eigenschaften ebenfalls durch die Wahl des Monomers ermöglicht.[144] Durch das hohe 

Oxidationspotential von NRP werden, wie eingangs erwähnt, vielfach Anwendungen in Batterien als 

Kathodenmaterial angestrebt, wobei als Anoden häufig Metalle wie Lithium oder Natrium verwendet 

werden.[144, 149] Zusätzlich gelang es JANOSCHKA et al. 2015 erstmalig die Anwendung in Redox-

Flussbatterien (Redox-Flow-Battery, RFB) aufzuzeigen.[150]  

Eine der größten Herausforderungen im Bereich der Redox-responsiven Polymere liegt in der 

Charakterisierung der Materialien. Neben den klassischen Polymer-basierten 

Charakterisierungsmethoden stehen dabei elektrochemische Analysen im Vordergrund. Eine weit 

verbreitete Methode stellt die Cyclovoltammetrie dar, welche eine schnelle und zuverlässige 

Evaluation des Redoxverhaltens in Abhängigkeit des Potentials zulässt. Bei dieser Methode wird das 
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Potential an einer Arbeitselektrode mit einer festgelegten Vorschubgeschwindigkeit zyklisch variiert 

und dabei wird der Stromverlauf detektiert.[151, 152] Die Ober- und Untergrenze des angelegten 

Potentials werden durch verschiedene Parameter wie die eingesetzte Elektrolytlösung, 

Elektrodenmaterialien und das zu analysierende Material bestimmt. Eine Auftragung des 

gemessenen Stroms gegen das Potential gestattet schlussendlich eine Aussage über die Art der 

elektrochemischen Prozesse an der Elektrode.[153] So wird bei klassischen Kohlenstoffmaterialien, 

aufgrund der Bildung einer elektrochemischen Doppelschicht an der Elektrode, kapazitiver Strom 

detektiert, während bei Redoxprozessen die Untersuchung des FARADAY’SCHEN Stroms im Mittelpunkt 

steht.[154] Abbildung 6 illustriert schematisch die Kurvenverläufe typischer Cyclovoltammogramme. 

 

 

Abbildung 6: Schematische Darstellung typischer Cyclovoltammogramme in Anlehnung an die Literatur.[151, 154] Dargestellt sind hierbei ein 

a) reversibler Prozess, b) quasi-reversibler Prozess und c) kapazitiver Prozess. 

 

Der Ladungsdurchtritt zwischen der Elektrode und dem redoxaktiven Analyt lässt sich im 

Cyclovoltammogramm in Form von Stromspitzen erkennen, die eine Folge der Verarmung an 

redoxreaktiver Komponenten an der Elektrodenoberfläche darstellen und im einfachsten Fall eines 

ungehemmten Ladungsdurchtritts mit Hilfe der NERNST-Gleichung (Gleichung 1) berechnet werden 

können. Die NERNST-Gleichung beschreibt hierbei das Potential E einer elektrochemischen Zelle in 

Abhängigkeit des Standardpotentials E0 einer Komponente und der relativen Aktivität a eines 

reduzierten (Red) und oxidierten (Ox) Analyten im Gleichgewicht mit n als Anzahl der Elektronen, die 

während des Redoxprozesses übertragen werden, F der FARADAY’SCHEN Konstante, R der idealen 

Gaskonstante und T der Temperatur.[155]  

𝐸 = 𝐸0 +
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛

𝑎(𝑂𝑥)

𝑎(𝑅𝑒𝑑)
 

(Gl. 1) 

Die Stromspitzen der Oxidation und Reduktion weisen im Fall einer vollständig chemisch und 

elektrochemisch reversiblen Redoxreaktion bei 25 °C einen Abstand von 57/n mV auf.[153, 155] Bei einer 
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chemischen Reversibilität sind keine chemischen Folgereaktionen, wie beispielsweise 

Zersetzungsreaktionen, zu beobachten, wohingegen sich die elektrochemische Reversibilität auf den 

kinetischen Prozess des Elektronentransfers zwischen der Arbeitselektrode und dem Analyten 

bezieht. So hat eine geringe Energiebarriere des Elektronentransfers bei jeglicher Änderung des 

angelegten Potentials eine sofortige Equilibrierung des Systems im NERNST’SCHEN Gleichgewicht zur 

Folge. In diesem Fall wird von reversibel adressierbaren Materialien gesprochen. Auf der anderen 

Seite führt ein langsamer Elektronentransfer, basierend auf einer höheren Energiebarriere, zu einem 

Auseinanderdriften der Stromspitzen (Abbildung 6b), da höhere/niedrigere Potentiale für die 

Oxidation/Reduktion notwendig sind. Neben der Kinetik des Redoxprozesses ist das erhaltene 

Cyclovoltammogramm im Wesentlichen von der angelegten Vorschubgeschwindigkeit abhängig, 

denn hohe Geschwindigkeiten führen zu einer Verringerung der Diffusionsschicht und somit zu 

höheren Strömen.[155, 156] Aus diesem Grund wird eine Variation der Vorschubgeschwindigkeit häufig 

für eine Charakterisierung der Diffusionsabhängigkeit des Prozesses und eine Bestimmung des 

Diffusionskoeffizienten durchgeführt.[157] Beschrieben wird dies durch die RANDLES-ŠEVČÍK-Gleichung 

(Gleichung 2) wobei Ip der Spitzenstrom, C0 die Konzentration des elektroaktiven Analyts, n die 

Elektronenstöchiometrie, A die Elektrodenfläche, D0 der Diffusionskoeffizient und v die 

Vorschubgeschwindigkeit ist. Ein chemisch reversibler Prozess zeichnet sich dabei durch eine lineare 

Abhängigkeit des Spitzenstroms von der Quadratwurzel der Vorschubgeschwindigkeit aus.[158, 159] 

𝐼𝑝 = (2.69 ∙ 105) 𝐶0𝑛
3

2𝐴√𝐷0√𝑣      (Bei 25 °C) (Gl. 2) 

Darüber hinaus existieren viele weitere Faktoren, die Einfluss auf das resultierende 

Cyclovoltammogramm besitzen und bei einer Analyse berücksichtigt werden müssen. So spielen 

insbesondere die Probenpräparation sowie das Hinzufügen von Additiven wie Bindern oder weiterer 

leitfähiger Komponenten zu dem Analyten, die Wahl des verwendeten Elektrolyten, die 

Elektrodenmaterialien, die Temperatur während des Experiments oder die Bauweise der 

elektrochemischen Zelle eine signifikante Rolle.[151, 160] In Abhängigkeit von diesen Faktoren kann 

beispielsweise das Redoxpotential von Polymeren leichte Verschiebungen aufweisen. Die Relevanz 

der Redoxpotentiale wird hierbei in Anwendungsbereichen wie Batterien deutlich, in denen die 

Potentialdifferenz zwischen Anode und Kathode die Spannung der Batterie bezogen auf die 

gespeicherte elektrische Energie bestimmt.[151] Typische Redoxpotentialwerte, die in der 

Cyclovoltammetrie bei Polymeren beobachtet werden, sind in Abbildung 7 dargestellt.  



 

17 

 

 

Abbildung 7: Redoxpotentialwerte gegen eine Ag/AgCl-Referenzelektrode für gängige Redoxpaare, die in der Polymerchemie verwendet 

werden. Die Abbildung wurde in Anlehnung an die Literatur angefertigt.[151]  

 

Eine besonders hohe Stabilität des Redoxpotentials weisen Eisen-haltige Verbindungen auf der Basis 

von Bis(η5-cyclopentadienyl)eisen (Ferrocen) auf, die eine Kombination aus organischen Liganden 

und dem anorganischen Zentralmetallatom darstellen. Infolge der hohen Potentialstabilität sowie 

Reversibilität und Reproduzierbarkeit von Ferrocen-basierten Messungen findet die Verbindung in 

der Cyclovoltammetrie häufig als Referenzmaterial Verwendung.[161-163] Vor diesem Hintergrund 

haben sich Polymere, die eine Kombination aus anorganischen und organischen Komponenten 

aufweisen, ebenfalls in vielen elektrochemischen Anwendungen niedergeschlagen. Da solche 

Polymere im Rahmen dieser Arbeit von großer Relevanz sind, werden die chemischen Grundlagen 

und die Eigenschaften im nachfolgenden Kapitel eingehend diskutiert. 

 

4.2 Die besondere Materialklasse der Metallopolymere 

 

Metall-haltige Polymere rückten in der jüngsten Vergangenheit verstärkt in den Fokus der Forschung, 

da sie die einzigartigen Eigenschaften Metall-basierter Materialien mit denen von Polymeren 

verknüpfen. So vereinen Metallopolymere einerseits die optischen, magnetischen, katalytischen, 

elektronischen oder Redox-basierten Eigenschaften der Metalle und andererseits die gute 

Verarbeitbarkeit und die mechanische Flexibilität von klassischen Polymeren.[164] Infolgedessen 

wurde eine Vielzahl unterschiedlicher Konzepte zur Integration von Metallen in Polymere untersucht, 

die sich von dynamisch gebundenen bis zu statisch gebundenen Metallen erstrecken.[165, 166] Die 

dynamisch gebundenen Metallopolymere weisen dabei zum Beispiel nicht-kovalente 
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Koordinationswechselwirkungen auf, die eine reversible Bindung zugänglich machen.[167, 168] Dem 

stehen Polymere mit irreversibel eingebundenen Metallen gegenüber, die eine höhere Stabilität 

besitzen und im Rahmen dieser Arbeit ausführlich betrachtet werden. Neben der Natur der Bindung 

selbst zeigt sich die Diversität der Metallopolymere darüber hinaus an den möglichen Strukturen, die 

mit den Polymeren realisiert werden können. Dabei wurden abseits der linearen Polymere unter 

anderem verzweigte, bürstenförmige, sternförmige oder dendritische Polymere bereits erschlossen 

(Abbildung 8).[169-172]  

 

 

Abbildung 8: a) Schematische Darstellung der statischen und dynamischen Bindungen von Metallopolymeren und b) exemplarische 

Auswahl möglicher Polymerstrukturen.  

 

Im Forschungsgebiet der Metallopolymere lassen sich zahlreiche Metallzentren, die in Polymere 

integriert wurden, in der Literatur finden. Die Variationsmöglichkeiten reichen an dieser Stelle von 

Hauptgruppen- und Übergangsmetallen bis hin zu Lanthanoiden. Der Einbau von Iridium bot 

beispielsweise aufgrund einer hohen Lumineszenz-Effizienz und einer kurzen Phosphoreszenz-

Lebensdauer eine deutliche Optimierung im Bereich organischer Emitter zur Herstellung von 

organischen Leuchtdioden (engl. Organic Light-Emitting Diode, OLED).[165, 173] Metallopolymere auf 

der Basis von Terbium und Europium wurden für temperatursensitive Chamäleon-Luminophore 

verwendet.[174] Unabhängig von der Diversität an möglichen Metallen und Aufbauten stellen jedoch 

die Metallocen-basierten Polymere eine der wichtigsten Gruppen des Bereichs dar. Solche 

Metallocene besitzen ein zentrales Metallatom, welches von zwei Cyclopentadienylringen 

oder -derivaten als Liganden umgeben ist. Eine außerordentliche Rolle spielt hierbei Ferrocen, 

welches ein Eisenatom als Zentralmetall aufweist und sich durch eine auffallend hohe chemische und 

thermische Stabilität, einer leichten Funktionalisierbarkeit infolge einer hohen Reaktivität und einer 

guten Verfügbarkeit auszeichnet. Die außergewöhnlichen Eigenschaften von Ferrocen(derivaten) 
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bewirken insbesondere in Polymeren erstaunliche Effekte, denn die Redoxprozesse des Eisens 

gestatten durch die Oxidation von FeII (Ferrocen) zu FeIII (Ferrocenium) sowohl eine Farbänderung 

von Orange zu Blau als auch die Einführung von positiven Ladungen in die metallorganischen 

Polymerketten. Letzteres verursacht einerseits eine erhebliche Änderung der Solvatationstendez von 

Polymeren und andererseits eine Änderung der molekularen Polymerstruktur. So weisen die 

hydrophilen Ferrroceniumpolymere typische polyelektrolytische Eigenschaften auf und liegen in 

polaren Medien in einer gequollenen oder gestreckten Form vor, wohingegen die Ferrocenpolymere 

im hydrophoben Zustand eine kollabierte, geknäuelte Konformation einnehmen.[41, 175] Abbildung 9 

fasst die unterschiedlichen Einflüsse des oxidativen Schaltprozesses, die bei Ferrocen-basierten 

Polymeren beobachtet werden können, zusammen.  

 

 

Abbildung 9: Redox-Responsivität von Ferrocenpolymeren und die damit einhergehenden Änderungen der Eigenschaften. 

 

Die immensen Änderungen der Eigenschaften in Kombination mit einer schnellen, reversiblen und 

einfach zugänglichen Schaltbarkeit fördern die heutige Popularität dieser Polymerklasse. Den Anfang 

nahm dies mit der Entdeckung von Ferrocen 1951 durch KEALEY und PAUSON
[176, 177] und der ein Jahr 

später folgenden Aufklärung der Molekülstruktur mithilfe der Röntgenkristallographie durch 

WILKINSON und FISCHER.[178-180] Beide erhielten 1973 den Nobelpreis für ihre bahnbrechenden Arbeiten 

zu diesen sogenannten Sandwichkomplexen.[181] Während die Struktur der Metallocene heute 
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allgemein verstanden ist, konzentrieren sich aktuelle Forschungen auf das Verständnis der 

Beziehungen zwischen chemischer und elektronischer Struktur in Derivaten sowie deren 

Veränderungen durch Oxidations- und Reduktionsprozesse. Dabei können signifikante Unterschiede 

für die Anwendbarkeit beobachtet werden, was die enorme Bedeutung des molekularen 

Verständnisses für die Entwicklung von modernen, leistungsstarken Materialien verdeutlicht.[182, 183] 

Eine Unterteilung der Metall-haltigen Polymere erfolgt dabei zunächst in zwei grundlegende 

Gruppen: (i) Polymere mit Metallatomen als integraler Bestandteil der Hauptkette und (ii) Polymere, 

die ein lateral gebundenes Metallatom aufweisen. Die Unterschiede und Besonderheiten beider 

Klassen werden in den nachfolgenden Kapiteln dargelegt, wobei zunächst eine Beschreibung von 

Metallopolymeren mit Metalloceneinheiten innerhalb der Hauptkette erfolgt. 

 

4.2.1 Polymere mit Metalloceneinheiten in der Hauptkette 

 

Der Forschungsbereich der Hauptkettenmetallocen-Polymere begann einige Jahre nach der 

Aufklärung der Ferrocenstruktur selbst. So wurde die Synthese von Polymetallocenylen 

(Abbildung 10) mittels freier radikalischer Polymerisation von Ferrocen mit näherungsweise 

stöchiometrischen Mengen an tert-Butylperoxid bei 200 °C im Jahr 1960 beschrieben.[184] Die 

erzielten Molekulargewichte und Umsätze waren jedoch sehr gering, wodurch eine Serie weiterer 

Reaktionsversuche über die Ullmann-Reaktion von Halo- und 1,1´-Dihaloferrocen,[185] 

Kupplungsreaktionen von Lithio- und 1,1´-Lithioferrocen[186, 187] oder Plasmapolymerisationen[188] 

durchgeführt wurde. Eine Analyse der hervorgehenden Produkte ergab ebenfalls Oligomere mit 

schlecht definierten Strukturen, paramagnetischem Verhalten oder vernetzten 

Polyferrocenylenen.[189] Die erste höhere Ausbeute von 85 % an gut definierten, löslichen und 

diamagnetischen Polyferrocenylene wurde erst später durch Ansätze über die Polykondensation 

realisiert.[190]  

 

 

Abbildung 10: a) Darstellung verschiedener Polymetallocenylene: Poly(ferrocenylen) (PFc),[186] Poly(ferrocenylacetylen) (PFcA),[191] 

Poly[(1,1'-ferrocenediyl)phenylphosphin] (PFcPhP),[192] und Poly(ferrocenylsilan) (PFS).[193] b) Molekulare Kristallstruktur des 

Ferrocenylsilanmonomers mit R = Methyl. Die Abbildung b) wurde mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 1993) 

übernommen.[194] 
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Eine deutliche Erweiterung des Forschungsfelds fand durch die Integration von Linkeratomen 

zwischen den einzelnen Metallocenmolekülen statt. Neben Kohlenstoff-basierten Linkergruppen 

rückten dabei Untersuchungen von Polyferrocenylphosphinen und -silanen in den Mittelpunkt des 

Interesses, denn hierdurch konnten hohe Molekulargewichte (Mw > 130 000 g·mol-1), gesteigerte 

Löslichkeiten und verbesserte magnetische, elektrische und optische Eigenschaften generiert 

werden.[189, 195, 196] Im Jahr 1992 gelang schließlich der Durchbruch der Metallocen-basierten Polymere 

durch die Arbeiten der MANNERS-Gruppe, welche die Synthese von Polyferrocenylsilanen über die 

ringöffnende Polymerisation (ROP) zugänglich machte.[193] Ausgehend von 1,1‘-

Dimethylsilaferrocenophan (FS) als Monomer wurde die Kettenwachstumsreaktion thermisch 

induziert durchgeführt. Die Triebkraft der Reaktion stellte die Möglichkeit der parallelen Ausrichtung 

der Cyclopentadienylliganden im Polymer dar, während diese im Monomer durch die Verbrückung 

über das Siliziumatom je nach Substituenten um 16-21° verkippt vorlagen.[189, 194] Durch die 

Erweiterung der thermischen ROP auf die anionische ROP konnten anschließend Ferrocen-haltige 

Polymere mit hohen und einstellbaren Molekulargewichten, niedrigen Dispersitäten und definierten 

Strukturen synthetisiert werden.[197] Diese präzise Präparationsmöglichkeit der Polymermaterialien 

mit definierten Eigenschaften schlägt sich in einer breiten Palette an Anwendungen nieder. Wurden 

beispielsweise die Siliziumeinheiten im PFS mit kurzen, linearen Alkylgruppen (Cn =1-5) symmetrisch 

substituiert, konnten kristalline Polymere synthetisiert werden, während eine asymmetrische 

Substitution oder die Verwendung längerer Alkylketten in amorphen Polymeren resultierte.[198] 

Darüber hinaus konnten die thermischen Eigenschaften modifiziert werden, was die Herstellung von 

flüssigkristallinen Materialien erlaubte, die eine Phasenausrichtung bei vergleichsweise niedrigeren 

Temperaturen aufwiesen (Abbildung 11). Die hierfür synthetisierten PFS wurden mit Poly[6-(4‘-

butyloxyphenyl-4‘‘-benzoyl)hexylacrylat]-Seitenketten modifiziert und bildeten bei hohen 

Temperaturen nematische Phasen aus, während eine Unterschreitung von 118 °C zu der Ausbildung 

einer smektischen Phase führte.[199] 

 

 

Abbildung 11: Strukturformel des PFS-Copolymers mit einer Poly[6-(4‘-butyloxyphenyl-4‘‘-benzoyl)hexylacrylat]-Seitenkette und b) eine 

smektische und nematische Phasenausrichtung in Abhängigkeit von der Temperatur. Die Abbildung wurde in Anlehnung an die Literatur 

angefertigt.[199] 
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Auch im Bereich optischer Materialien können Metallocenpolymere mit ihren außergewöhnlichen 

Eigenschaften hervorstechen. Gängige organische Polymere weisen normalerweise einen geringen 

Brechungsindex von ca. 1,35 – 1,65 auf und sind hierdurch in ihren Anwendungen limitiert. Der 

Einbau von funktionellen Gruppen auf der Basis von konjugierten Doppelbindungen oder Aromaten 

erhöht zwar den Brechungsindex, geht jedoch häufig mit ungünstigen optischen Eigenschaften oder 

Löslichkeitsproblemen einher.[198, 200] Die Einbindung von anorganischen Komponenten mit hohem 

Brechungsindex stellt eine Alternative zur Präparation dieser Materialien dar. So können 

hochmolekulare PFS mit einem Brechungsindex bis zu 1,70 brillieren, der auf die hohe Konzentration 

an polarisierbaren Silizium- und Eisenatomen im Polymerrückgrat zurückzuführen ist.[201] Aufgrund 

dieser Eigenschaften wurden Poly(ferrocenylmethylphenylsilan)-Materialien in Form optischer Fasern 

als Gassensoren für CO2 und NH3 untersucht. Durch die Wechselwirkungen mit den entsprechenden 

Gasen konnten geringe Schwankungen im Brechungsindex hervorgerufen werden, die eine deutliche 

Veränderung der übertragenden Signale auslösten.[202] Des Weiteren wurden elektroaktive Sensoren 

in Form von nanostrukturierten, inversen Opalfilmen präpariert, die bei geringen 

Betriebsspannungen eine Wellenlängenverschiebung im ultravioletten, sichtbaren und nahen 

infraroten Spektralbereich aufzeigten (Abbildung 12). Mechanistisch war dies auf ein reversibles 

Quell- und Schrumpfverhalten durch die elektrochemische Oxidation und Reduktion der 

Ferroceneinheiten zurückzuführen, die eine Änderung der Wellenlänge des Streulichts zur Folge 

hatten. Der verwendete Elektrolyt konnte dabei direkt in das nanoporöse System eindringen, 

wodurch die Schaltgeschwindigkeit erhöht und die Antriebsspannung gering gehalten werden 

konnte.[203]  

 

 

 

Abbildung 12: a) Schematische Darstellung der Präparation inverser Opale auf der Basis von PFS, b) REM-Aufnahme des Opals auf Basis 

von SiO2-Partikeln und c) REM-Aufnahme des inversen Polymer-Opals nach Entfernung des SiO2. Der Maßstabbalken entspricht in beiden 

Fällen 3 µm. d) Cyclovoltammogramm des inversen Opalfilms in Glutarsäuredinitril mit LiPF6 als Elektrolytsalz und e) fotographische 

Illustration des Films vor und nach elektrochemischer Oxidation bei unterschiedlichen Spannungen. Die Abbildungen wurden mit 

Genehmigung von John Wiley and Sons (Copyright © 2009) übernommen.[203] 
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Das hohe Maß an einzigartigen Eigenschaften der Metallocenpolymere wurde darüber hinaus zur 

Bildung nanostrukturierter Materialien durch molekulare Selbstanordnungsprozesse erforscht.[189] 

Interessante Vertreter stellen Blockcopolymere dar, die aus mindestens zwei verschiedenen, kovalent 

fixierten Polymersegmenten bestehen. Aufgrund der Unmischbarkeit der unterschiedlichen 

Segmente sind diese Polymere dazu in der Lage, Mikrodomänen der einzelnen Homopolymere 

auszubilden, was als Mikrophasenseparation bezeichnet wird. Im einfachsten Fall der 

Diblockcopolymere werden in Abhängigkeit der Zusammensetzung kubische Kugelpackungen, 

hexagonale Zylinder, co-kontinuierliche Gyroidstrukturen oder Lamellen beobachtet.[204, 205] Doch 

auch deutlich komplexere Überstrukturen können generiert werden, wenn Multiblockcopolymere 

oder strukturinduzierende Template verwendet werden. RIDER et al. gelang es zum Beispiel auf der 

Basis eines partikulären Siliziumdioxid-Templats die Selbstanordnung von Polystyrol-block-

Poly(ferrocenylethylmethylsilan) (PS-b-PFS) zu kontrollieren.[206] In Abhängigkeit von der Benetzung 

des Templats wurden die Wechselwirkungen selektiv mit nur einem Polymerteilblock forciert, 

wodurch eine Anordnung in Form 3D-kolloidaler und inverser kolloidaler Kristalle erzielt werden 

konnte (Abbildung 13). Darüber hinaus wurden komplexe Strukturen durch geschickte 

Copolymerisation von Poly(2-vinylpyridin) (P2VP) zu PS-b-PFS-b-P2VP Tri- und 

Pentablockterpolymeren erhalten. Eine Selbstanordnung in Kern-Schale-Zylindermorphologien der 

Blöcke konnte realisiert werden, bei der die PS-Segmente eine Zylindermorphologie aufwiesen, die 

eine PFS-haltige Kernmorphologie enthielten und von ergänzenden sphärisch angeordneten PFS-

Segmenten umgeben wurden. Der P2VP-Teilblock bildete eine zusätzliche Matrix, in der die 

zylindrischen Strukturen eingebettet vorlagen.[207] 

  

 

Abbildung 13: a) Struktur des Blockcopolymers PS-b-PFS und die daraus gebildeten Morphologien. b) Farbkarte der unterschiedlichen 

Regionen in den kolloidalen Kristallen und c) Hellfeld-Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)-Aufnahmen der unterschiedlichen 

Regionen des kolloidalen Kristalls mit dazugehöriger schematischer Darstellung der Regionen. Die farbigen gestrichelten Linien beziehen 

sich auf die Farbkarte. Die Abbildungen wurden mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 2008) übernommen und 

bearbeitet.[206] 
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Weiterhin sind Polymere mit metallorganischen Komponenten als Präkursor für keramische 

Materialien von großem Interesse.[208-212] Normalerweise ist die Herstellung von Keramiken durch die 

Notwendigkeit sehr hoher Temperaturen (>1500 °C) mit hohen Kosten und wenig Kontrolle über die 

Morphologie der Werkstoffe verbunden. Dem steht die Synthese aus Polymer-basierten Präkursoren 

gegenüber, die homogene Keramiken mit einer guten Kontrolle über die makroskopische Form, die 

Morphologien und die physikalischen Eigenschaften bieten. Neben Silizium-haltigen Systemen 

haben sich insbesondere Eisen-basierte Polymere als Vorläufermaterialien durchgesetzt, die den 

Weg zu magnetischen, katalytischen oder elektrochemisch adressierbaren Materialien ebnen.[198] PFS 

ist ein Polymer, welches sowohl Silizium als auch Eisen in der Wiederholungseinheit trägt und daher 

schon früh als präkeramisches Polymer Verwendung fand.[210] Eines der ersten Beispiele wurde von 

PETERSEN et al. in einer Studie beschrieben, in der PFS-Derivate mit verschiedenen Resten am 

Siliziumatom pyrolysiert wurden. Erhalten wurden magnetische Keramiken, die aus Eisen, Silizium 

und Kohlenstoff bestanden, wobei die Variation der organischen Reste die Einstellung der 

keramischen Ausbeute erlaubte. Durch die Einführung von Vinylgruppen konnte eine induzierte 

Vernetzung die keramische Ausbeute weiter erhöhen. Gleichzeitig wurde mittels 

Einkristallstrukturanalysen der Produkte nachgewiesen, dass die Pyrolyse eine Depolymerisation 

auslöst, durch die Nebenprodukte in Form Ferrocen-haltiger Dimere entstanden.[213] Um die 

keramischen Ausbeuten zu erhöhen, wurden in Folge dessen verstärkt vernetzte 

Silaferrocenophanpolymere verwendet, die während der Pyrolyse weniger flüchtige 

Zersetzungsprodukte ausbildeten. Eine genaue Kontrolle der Pyrolysebedingungen ebnete den Weg 

zur gezielten Synthese von superparamagnetischen oder ferromagnetischen Materialien, wobei der 

jeweilige Zustand abhängig von der Größe der Eisen-Nanocluster war.[214, 215] Das Hinzufügen von 

Palladiumsalzen vor der Pyrolyse eröffnete den Weg für die Herstellung von FePd-Legierungen mit 

hoher Koerzitivfeldstärke, remanenter Magnetisierung und Sättigungsmagnetisierung, die als 

potentielle Kandidaten für Speichertechnologien vorgeschlagen wurden.[216] Ausgesprochen 

interessant sind jedoch partikulare Materialien, wie KULBABA et al. eindrucksvoll demonstrieren 

konnten. In diesen Studien wurde PFS zunächst oxidiert und mit SiO2-Partikeln vermischt, wodurch 

es zu einer elektrostatisch getriebenen Selbstanordnung von physikalisch gebundenen Kern-Schale-

Partikeln kam. Der Keramisierungsprozess führte zur Herstellung von Siliziumkarbid-Kohlenstoff-

Partikeln, die Eisennanocluster mit wahlweise superparamagnetischem oder ferromagnetischem 

Verhalten enthielten. In Gegenwart eines Magnetfeldes konnten die Keramiken in linear organisierten 

Strängen oder dicht gepackten Monoschichten angeordnet werden (Abbildung 14). Dieses 

Verhalten ermöglicht nicht nur eine Anwendung im Bereich der digitalen Aufzeichnung, sondern 

gleichzeitig in der Photonik oder in der Magnetresonanztomographie.[217, 218] 
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Abbildung 14: REM-Aufnahmen von magnetischen Keramiken, die durch Pyrolyse von PFSMS präpariert wurden und a, b) in Stängen 

oder c, d) in dichten Monolagen ausgerichtet vorlagen. Die dargestellten Größenbalken betragen in a) 50 µm, b) 2 µm, c) 10 µm und d) 

2 µm. Die Abbildung wurde mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 2002) übernommen und bearbeitet.[217] 

 

Generell kann die atomare Zusammensetzung der Keramiken durch die Geschwindigkeit der 

Temperaturänderung, die maximale Temperatur und die verwendete Atmosphäre maßgeblich 

beeinflusst werden. Die Pyrolyse in einer Stickstoff- oder Ammoniakatmosphäre bei 900 °C führte in 

einer Studie von GOU et al. zu α-Fe, wohingegen in Anwesenheit von Luftsauerstoff vorrangig γ-Fe2O3 

erhalten wurde. Zudem konnte eine Erhöhung der Sättigungsmagnetisierung der Keramiken bei 

einer langsameren Heizrate während der Synthese beobachtet werden. Diese gewonnenen 

Erkenntnisse wurden dazu genutzt, poröse Mikropartikel der Größe von ca. 100 - 500 µm mit 

Eisennanopartikeln in den Poren zu präparieren. Die Herstellung dieser Mikrokugeln basierte auf 

einer Mikroverkapselungstechnologie sowie einem Lösungsmittelextraktions- und 

Verdampfungsverfahren und die Materialien wurden für Anwendungen als Katalysatorträger, sowie 

in den Bereichen der Gastrennung oder der Energiespeicherung vorgeschlagen.[198, 219] Ein weiteres 

Konzept beruht auf der Verwendung von Blockcopolymerpräkursoren, deren bemerkenswerte 

Fähigkeit, in Abhängigkeit des Lösungsmittels supramolekulare Strukturen auszubilden, als 

Templierungsmethode zur Herstellung von Keramiken herangezogen werden kann. Hierfür haben 

WANG et al. Blockcopolymere von PFS und Polyisopren (PI) hergestellt, um eine stäbchenförmige 

Anordnung in verschiedenen Lösungsmittelgemischen zu analysieren. Die Mikrophasenseparation 

zu stäbchenförmigen Mizellen mit anschließender Vernetzung der PI-Schale diente als Präkursor für 

wohlgeformte 1D-Keramiken mit variierbarer Länge.[220, 221] 

Zusätzlich zu den Anwendungen als Sensormaterialien, Nanostrukturierungen, keramische 

Präkursoren oder in elektrochemischen Bauelementen bieten Ferrocenmoleküle, die einen integralen 

Bestandteil des Polymerrückgrates darstellen, ebenfalls die Möglichkeit, als Mechanophor in 

Polymeren eingesetzt zu werden. Ein spannendes Beispiel boten GIANNANTONIO et al. durch den 

Einbau eines Ferrocenmoleküls in eine lineare Polymethacrylatkette sowie als Bestandteil eines 

Polyurethans mit einem Gesamtanteil von 12 % Ferrocen.[222] Durch eine Ultraschallbehandlung 

konnte ein Bindungsbruch im Ferrocenmolekül selbst induziert werden, was eine Freisetzung der 

Metallionen zur Folge hatte. Solche mechanochrome Systeme können beispielsweise in der Katalyse 

oder in der Biomedizin eingesetzt werden, sind jedoch zum jetzigen Zeitpunkt wenig erforscht.[222, 
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223] Es wird angenommen, dass sowohl eine heterolytische als auch eine homolytische 

Bindungsspaltung des Ferrocens auftreten kann, welche durch den Krafteintrag auf beide 

Cyclopentadienylliganden erzwungen werden. Untersuchungen von SHA et al. konnten nachweisen, 

dass der heterolytische Bindungsbruch dabei bevorzugt stattfindet. Durch eine 

Ultraschallbehandlung des Ferrocenpolymers wird die Kette anfänglich in einen Teil mit Cp--Einheit 

und einen weiteren mit einem [CpFe]+-Kettenende aufgespalten. Anschließend erfolgt der Zerfall des 

[CpFe]+-Kettenendes zu einer zweiten Teilkette mit Cp--Ende sowie einem freigesetzten 

Fe2+-Kation.[223, 224] Schema 1 illustriert die vorgeschlagenen Mechanismen des Bindungsbruchs in 

Ferrocen-haltigen Polymerrückgrätern. 

 

 

Schema 1: Vorgeschlagene Mechanismen in Anlehnung an die Literatur[223, 224] für den heterolytischen und homolytischen Bindungsbruch 

in Ferrocen-haltigen Polymerrückgrätern, die zur ultraschallinduzierten Kettenspaltung führen.  

  

Obwohl die Herstellung mechanochromer Materialien neue Einsatzgebiete für Metallocenpolymere 

eröffnet, kann die Instabilität der Bindung in anderen Anwendungsbereichen von großem Nachteil 

sein. Ein attraktives Konzept, um dies zu umgehen, stellen daher Polymere mit lateral gebundenen 

Metalloceneinheiten dar. Eine lange Zeit standen diese aufgrund der fehlenden intrinsischen 

Leitfähigkeit im Schatten der Hauptkettenpolymere. Dem stehen jedoch neben der erhöhten 

Stabilität etliche Vorteile entgegen, wodurch es in den letzten Jahrzehnten zu einer Renaissance der 

lateral integrierten Metallocenpolymere kam. Aus diesem Grund setzt sich der nächste Abschnitt mit 

der Historie, den Eigenschaften und Anwendungsgebieten dieser Polymerklasse auseinander.  
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4.2.2 Polymere mit lateral gebundenen Metalloceneinheiten 

 

Das erste Polymer mit lateral integrierten Ferroceneinheiten wurde 1955 entdeckt und stellt damit 

ganz allgemein das älteste Metallocenpolymer dar. Die Struktureinheit ist vergleichsweise einfach: Es 

handelt sich um Polyvinylferrocen (PVFc), welches eine Ferrocengruppe direkt, das bedeutet ohne 

weitere Linkergruppen, am Polymerrückgrat trägt.[225] Die ersten Synthesen erfolgten über die freie 

radikalische Polymerisation, allerdings konnten nur geringe Molekulargewichte bei gleichzeitig 

hohen Dispersitäten erzeugt werden. Über 20 Jahre später gelang es, die zugrundeliegende Ursache 

hierfür durch kinetische und spektroskopische Methoden aufzuklären. Während gewöhnlich die 

Abbruchreaktionen bei freien radikalischen Polymerisationen primär durch Rekombination zweier 

Radikale stattfinden, wurde bei Vinylferrocen (VFc) eine Kinetik erster Ordnung beobachtet. 

Zurückzuführen war dies auf einen Ein-Elektronen-Transfer (engl. Single Electron Transfer, SET) vom 

Eisenatom auf die aktive Radikal-Endgruppe, bei dem das Ferrocen zum Ferrocenium oxidiert und 

der Polymerisationsprozess durch die entstehende negative Ladung am Kettenende terminiert wird 

(Schema 2).[226, 227] 

 

 

Schema 2: Radikalische Polymerisation von VFc, bei der in Anlehnung an die Studien von GEORGE und HAYES ein SET vom Eisen auf die 

aktive Kette stattfindet und die Polymerisation somit terminiert wird.[226, 227] 

 

In einer Reihe weiterer Versuche konnte das Molekulargewicht durch die Verwendung von ZIEGLER-

Katalysatoren oder die Copolymerisation mit beispielsweise Styrol, Methylpyrrolidon oder 

Maleinsäureanhydrid leicht gesteigert werden.[228-231] Dennoch gelang es nicht, Molekulargewichte 

über 10 000 g·mol-1 herzustellen, geringe Dispersitäten zu erzeugen oder signifikante 

Verbesserungen der Homopolymerisationen zu etablieren. Auch der Versuch, die kationische 

Polymerisation zu verwenden, führte zu geringen Molekulargewichten aufgrund elektrophiler 

Nebenreaktionen.[232] Den richtungsweisenden Fortschritt bewirkten NUYKEN et al. 1997 mit dem 

Einsatz der carbanionischen Polymerisationsmethode.[233] Die zuvor getroffenen Annahmen, dass 

eine Polymerisation von VFc infolge der Instabilität des Carbanions am α-Kohlenstoff nicht 

umsetzbar sei, konnten durch die Verwendung hochreiner Monomere widerlegt werden.[234] Dabei 

wurden Dispersitäten unter 1,20 sowie Molekulargewichte von 10 000 g·mol-1 für 

PVFc- Homopolymere beschrieben, während die Blockcopolymerisationen mit Styrol, Propylensufid 
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und Methylmethacrylat (MMA) sogar Molekulargewichte bis zu 30 000 g·mol-1 lieferten.[233] Diese 

Arbeiten mündeten Jahre später in detaillierteren Studien zur anionischen Polymerisation von VFc, 

die einen Zusammenhang zwischen dem angestrebten Molekulargewicht und dem Monomerumsatz 

aufzeigten und hierdurch die Generierung höherer Molekulargewichte gestatteten.[235] Wurden 

lediglich geringe Molekulargewichte bis zu 5 000 g·mol-1 angestrebt, konnten vollständige Umsätze 

erreicht werden. Demgegenüber stehen Ansätze höherer Molekulargewichte, die mit 

unvollständigen Umsätzen verliefen und deren Umsätze mit steigendem Molekulargewicht verstärkt 

abnahmen. Dieses für die anionische Polymerisation ungewöhnliche Verhalten wurde auf 

Aggregatbildungen der aktiven Kettenenden zurückgeführt, die zu einem wesentlichen 

Reaktivitätsverlust der Carbanionen führten. Dennoch behalten die Kettenenden ihren lebenden 

Charakter bei, was durch die Verwendung einer sogenannten Carbanionenpumpe bewiesen werden 

konnte. Hierbei erlaubte eine ringöffnende Reaktion von 1,1’-Dimethylsilacyclobutan (DMSB) eine 

Steigerung der Reaktivität des Kettenendes und machte somit Blockcopolymere auf der Basis höher 

molekularer PVFc-Blöcke zugänglich.[235, 236] Der Aufklärung dieses Phänomens ist es zu verdanken, 

dass PVFc heutzutage als hochmolekulares Polymer mit regulierbaren Kettenlängen und geringen 

Dispersitäten synthetisierbar ist. 

Bedingt durch die Schwierigkeiten in der Synthese von PVFc haben sich jedoch früh eine Vielzahl 

weiterer Monomere mit lateral gebundenen Metalloceneinheiten durchgesetzt. So wurden zum 

Beispiel Methacrylate, Acrylate, Methacylamide, Styrolderivate, Norbornene oder Glycidylether-

basierte Monomere etabliert.[237, 238] Einige dieser Monomere mit Ferrocen-Seitengruppen sind 

exemplarisch in Abbildung 15 illustriert. 

 

 

Abbildung 15: Ausgewählte Beispiele verschiedener Monomere mit Ferroceneinheiten in der Seitenkette: Vinylferrocen (VFc),[225] 

Ferrocenylmethylmethacrylat (FMMA),[239] Methacryloyloxyethylferrocencarboxylat (FcMA),[240] Vinylferrocenylglycidylether (VFcGE),[241] 

(1-Ferrocenyl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methyl-5-methyl-2-oxo-1,3-dioxan-5-carboxylat (FcAz),[242] N-(11'-Ferrocenformamido-3',6',9'-

trioxahendecyl)-cis-5-norbornen-exo-2,3-dicarboximid (FcFTNC).[243] 
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Die Klasse der Methacrylate nimmt dabei einen besonders hohen Stellenwert ein, da diese sowohl in 

der Monomersynthese vergleichsweise einfach herzustellen als auch über diverse 

Polymerisationsmethoden zugänglich sind. So können hohe Molekulargewichte bereits mittels freier 

radikalischer Polymerisation synthetisiert werden, da ein SET durch die Präsenz der Linker zwischen 

Ferrocen und aktiver Spezies unterbunden wird. Zusätzlich lieferten kontrolliert radikalische 

Polymerisationsmethoden und anionische Polymerisationen Produkte mit definierten 

Molekulargewichten und geringen Dispersitäten.[244, 245] Im Gegensatz zu PVFc konnte die anionische 

Polymerisation für beispielsweise Ferrocenylmethylmethacrylat (FMMA) schon in den 1970er Jahren 

von PITTMAN et al. realisiert werden,[239, 246] wobei eine Optimierung zum Erhalt geringer 

Molekulargewichtsverteilungen ebenfalls erst im vergangenen Jahrzehnt erzielt werden konnte.[247] 

Letzteres ebnete den Weg zu definierten Blockcopolymeren mit Styrol,[247] DMSB[248] oder Isopren 

(I)[249] und tiefergehenden Studien zur Mikrophasenseparation der resultierenden Blockcopolymere. 

Zu diesem Zweck wurden zum Beispiel hochgeordnete sphärische, zylindrische und lamellare 

Strukturen auf der Basis von PI-b-PFMMA hergestellt, deren PI-Block durch Ozonolyse selektiv 

entfernt wurde. Dadurch konnten nicht nur Redox-responsive Materialien, sondern vielmehr poröse 

Materialien auf der Grundlage der vorherigen Blockcopolymer-Morphologien präpariert werden.[249] 

Nanoskalige Selbstanordnungsprozesse dienten darüber hinaus zur Herstellung schaltbarer Mizellen 

und Vesikel in Dispersionen.[41] SALEEM et al. synthetisierten hierfür amphiphile Blockcopolymere auf 

der Basis eines hydrophoben Poly(methacryloyloxyethylferrocencarboxylat)-Blocks (PFcMA) und 

einem Boronsäure-haltigen hydrophilen Block aus Poly(3-methacrylamidophenylboronsäure) mittels 

kontrollierter radikalischer Polymerisation. Das resultierende Polymer bildete in wässriger Umgebung 

Mizellen, die in Abhängigkeit von Oxidationsmitteln ihren hydrodynamischen Durchmesser 

veränderten. Durch die Hydroxylgruppen der Boronsäure konnte Glukose gebunden werden, wobei 

sich die Oxidationen auf das Bildungsverhalten von Aggregaten und Unimeren auswirkten. Die so 

präparierten Strukturen gelten als potentielle Materialien für Redox-responsive Sensoren.[250] 

Generell konnten mehrere mizellare Systeme mit Hilfe von Ferrocen-basierten Polymeren etabliert 

werden, die auch zur Redox-vermittelten Freisetzung von Zielmolekülen dienten. Der hydrophobe, 

Ferrocen-haltige Block schließt zumeist hydrophobe, wasserunlösliche Analyten ein, während der 

hydrophile, wasserlösliche Block die Mizelle im wässrigen Medium stabilisiert. Auf dieser Grundlage 

haben MORSBACH et al. Poly(vinylferrocen)-block-Poly(ethylenglycol) (PVFc-b-PEG) mittels carb- und 

oxyanionischer Polymerisation synthetisiert, die eine einzelne Allylbindung zur Vernetzung enthielten 

und dazu in der Lage waren, Targetmoleküle über einen Zeitraum von mehreren Monaten 

eingeschlossen zu halten. Die Zugabe von Oxidationsmitteln wie H2O2 ermöglichte eine schnelle und 

quantitative Freisetzung durch eine zunächst stattfindende Quellung des Mizellkerns, die 

anschließend in einer Mizellöffnung mündete.[251] Doch nicht nur amphiphile Systeme sind zur 

selektiven Freisetzung von Analyten fähig. Ein eindrucksvolles Beispiel lieferten STAFF et al. mit der 
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Präparation von PVFc-b-PMMA-Nanokapseln, deren äußere Schale aus einer PMMA-Matrix mit 

PVFc-haltigen Domänen bestand. Diese Domänen konnten selektiv oxidiert werden, wodurch die 

zuvor vollständig hydrophoben Polymerkapseln hydrophile Nanoflecken ausbildeten. Die 

Morphologie der Kapseln nach der Oxidation wies derweil eine deutliche Abhängigkeit von dem 

verwendeten Oxidationsmittel auf. Abbildung 16 zeigt rasterelektronenmikroskopische (REM) und 

rasterkraftmikroskopische (engl. Atomic Force Microscope, AFM) Aufnahmen vor sowie nach der 

Oxidation mit H2O2 und KMnO4. Diese Nanokapseln erlaubten eine Beladung mit hydrophoben 

Molekülen im Kapselinneren, die durch die selektive Oxidation eine kontrollierte Freisetzung der 

Zielmoleküle zuließ.[252] 

 

 

Abbildung 16: REM- und 3D-AFM-Aufnahmen mit Gegenlichtbeleuchtung von PVFc-b-PMMA-Nanokapseln a) vor der Oxidation, b) nach 

der Oxidation mit H2O2 und c) nach der Oxidation mit KMnO4. Die Abbildung wurde mit Genehmigung der American Chemical Society 

(Copyright © 2012) übernommen und bearbeitet.[252] 

 

Des Weiteren stützt sich ein Ansatz zur Stimuli-responsiven Freisetzung von beispielweise 

Wirkstoffen auf die reversible Bildung supramolekularer Strukturen auf der Basis der Wirt-Gast-

Komplexchemie, in der Ferrocen als „Gast“ in einer Wirtskavität eingekapselt werden kann. In diesem 

Zusammenhang hat sich β-Cyclodextrin (β-CD) als hervorragendes Wirtsmolekül erwiesen, welches 

einen 1:1 Einschlusskomplex mit Ferrocenmolekülen bildet. Im neutralen Zustand sind die 

ungeladenen Ferroceneinheiten im Hohlraum des β-CD eingeschlossen, wohingegen das positiv 

geladene Ferrocenium schnell und effizient aus dem Hohlraum dissoziiert. Vor diesem Hintergrund 

wurden zum Beispiel Polystyrolketten mit β-CD- und PEG mit Ferrocen-Endgruppen hergestellt, die 

im neutralen Zustand Blockcopolymer-Vesikel ausbildeten, welche durch das Anlegen eines 
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elektrischen Potentials aufgebrochen wurden. Die Geschwindigkeit der Dissoziation und damit auch 

die Freisetzung von Rhodamin B Testmolekülen konnten über die Stärke der angelegten Spannung 

gezielt reguliert werden.[253] 

Angesichts der ausgezeichneten elektrochemischen Adressierbarkeit der Ferrocene steigt zudem der 

Stellenwert der Polymere mit lateral integrierten Metallocenen im Sektor der Energiespeicherung. So 

nimmt der Bereich der Redoxfluss-Batterien einen immer größeren Stellenwert ein, da diese 

Aufbauten als eine kosteneffiziente und sichere Lösung für Energiespeichermedien gelten.[254, 255] Eine 

besondere Aufmerksamkeit gilt darüber hinaus den Brennstoffzellen, die für die Klimaneutralität von 

enormer Relevanz sind. Dabei schafft die Verwendung von Anionenaustauschmembranen (engl. 

Anion-Exchange Membran, AEM) statt der von klassischen Protonenaustauschmembranen eine 

signifikante Optimierung der Kinetik und Leistung.[256, 257] LIU et al. demonstrierten kürzlich die 

Verwendung von PVFc in einer AEM, um unter Ausnutzung der Redoxeigenschaften mittels Oxidation 

von Fe2+ zu Fe3+ eine Änderung der magnetischen Suszeptibilität herbeizuführen. Durch das Anlegen 

eines externen Magnetfeldes konnten hochleitfähige Ionenkanäle in der AEM induziert werden, die 

eine hohe Anionendissoziation sowie eine robuste Alkali- und Redoxstabilität bewirkten. Eine 

Hydroxidleitfähigkeit von ca. 160 mS·cm-1 bei 95 °C in Wasser konnte ohne wesentlichen Verlust über 

4300 h aufrechterhalten werden, weshalb die AEM als vielversprechende Option zur Anwendung in 

Brennstoffzellen gilt.[258]  

Analog zu den Polymeren mit Ferrocen in der Hauptkette wurden magnetische Eigenschaften 

ebenfalls in Keramiken bei Polymeren mit lateral integrierten Ferroceneinheiten untersucht. 

Diesbezüglich wurden anfänglich analog Polymere mit einer Kombination aus Eisen und Silizium in 

ihren Wiederholungseinheiten betrachtet, indem Polysiloxane in einer Hydrosilylierungsreaktion mit 

Ferrocenen in der Seitenkette modifiziert wurden. Diese polymeranaloge Umsetzung führte zu 

Präkursoren, die durch Pyrolyse in hochgeordnete 3D-Stränge mit regelmäßiger Struktur überführt 

werden konnten. Die Stränge wiesen ein Silizium-zu-Eisen Verhältnis von 13:1 auf und zeigten 

zusätzlich nanometergroße Cluster mit einem atomaren Verhältnis von 3:1. Sowohl eine magnetische 

Adressierbarkeit als auch eine hohe elektrische Leitfähigkeit wurden beschrieben.[259] Eine weitere 

eindrucksvolle Methode zur Herstellung von Keramiken wurde von SCHEID et al. in einer Studie 

vorgestellt, in der mittels Emulsionspolymerisation zunächst eine PFcMA-basierte Partikelsaat 

präpariert wurde. Anschließend wurde eine SiO2-Schale mittels Stöberprozess eingeführt, die über 

eine weitere Abfolge beider Reaktionsmethoden mit einer PMMA und einer zweiten SiO2-Schale 

umgeben wurde. Eine Übersicht der verschiedenen Syntheseschritte ist in Schema 3 abgebildet. 

Durch die thermische Behandlung am Ende der Synthese konnten monodisperse magnetische 

Partikel des Nanorassel-Typs erhalten werden, die im Bereich der Nanophotonik angewendet werden 

können.[260, 261] 
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Schema 3: Präparation von monodispersen magnetischen Partikeln des Nanorassel-Typs durch mehrstufige Emulsionspolymerisation und 

thermische Behandlung. Die Abbildung wurde mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 2014) übernommen.[260] 

 

Solche nanostrukturierten Keramiken, die aus zwei unterschiedlichen keramischen Komponenten 

bestehen, können ebenfalls über Blockcopolymere entsprechender Zusammensetzungen 

synthetisiert werden. Ein Beispiel stellen Polymere dar, die einen Block mit integrierten Cobaltocenen 

besitzen, während der zweite Block Ferrocen-basiert ist. Die Selbstanordnung zu mizellaren 

Strukturen vor der Pyrolyse wurde von ZHANG et al. ausgenutzt, um magnetische Nanostrukturen zu 

erhalten, deren Suszeptibilität und Struktur von dem Blocklängenverhältnis der beiden 

Metallopolymer-komponenten abhing.[262] Eine weitere Möglichkeit, um von der Selbstanordnung 

von Blockcopolymeren zu profitieren, wurde am Beispiel von PEO-b-PFcMA-b-PS 

Triblockterpolymeren demonstriert. Diese ordneten sich in Form hexagonaler Zylinder an, die durch 

UV- und Ozonolyse sowie thermische Pyrolyse in hochgeordnete α-Fe2O3-Nanopartikel 

umgewandelt werden konnten.[263] Bei all diesen Studien muss jedoch berücksichtigt werden, dass 

die entstehenden Eisenoxide zumeist aus einer Mischung verschiedener Verbindungen bestehen und 

die Angabe auf der vorrangig enthaltenden Komponente beruht. Eine detailliertere Analyse der 

exakten Zusammensetzung ähnlicher Nanomaterialien auf PFcMA-Basis zeigte neben 71 % α-Fe2O3 

auch 20 % γ-Fe2O3 und 9 % Fe3O4.
[240] 

Ein gänzlich anderes Konzept zur Ausschöpfung der imposanten Eigenschaften von 

Ferrocenpolymeren liegt im Bereich der selektiven Ionensorptionen. Die Interaktion zwischen positiv 

geladenen Metalloceneinheiten mit verschiedenen Anionen rückte in den letzten Jahren verstärkt in 

den Fokus der Forschung, was nicht zuletzt an hochselektiven Wechselwirkungen der 

Metallocenium-Moleküle mit Targetmolekülen liegt.[23, 264-266] Anhand von Ferrocen-basierten 

Polymeren konnte nachgewiesen werden, dass neben der inhärenten elektrostatischen Anziehung 

zwischen Ferrocenium und einer Reihe organischer Modellanionen eine molekulare Selektivität durch 

strukturspezifische Wechselwirkungen erreicht werden kann. Dabei wurden 

Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den organischen Anionen und den Cyclopentadienylringen 

der Ferrocenium-Moleküle als zugrunde liegende Ursache beschrieben. Dichtefunktionaltheorie-

Kalkulationen (DFT) konnten eine Änderung der Bindungswinkel zwischen Fe–C–H in Abhängigkeit 

der adsorbierten Ionen verifizieren (Abbildung 17) und eine Berechnung der Bindungsabstände 
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demonstrierte, dass Ionen, beispielweise das Formatanion, nicht direkt mit dem Metallzentrum 

wechselwirken. Entgegen der Annahme, dass die aromatischen Ringsysteme eine sterische 

Abschirmung des Anions vom Metallzentrum induzierten, konnte aus Analysen der Molekülorbitale 

geschlossen werden, dass vielmehr die Cyclopentadienylringe als wahrscheinlichere 

Elektronenakzeptoren fungierten. Da eine Oxidation des Eisenatoms im Ferrocen mit einer Änderung 

der elektronischen Dichte am Liganden einhergeht, konnte umgekehrt auch die kontrollierte 

Freisetzung durch den induzierten Redoxprozess unterstützt werden. Dieses Verhalten konnte 

anhand der selektiven Adsorption und Freisetzung von organischen Molekülen mit Carboxylat-, 

Sulfonat- und Phosphonatfunktionalitäten bestätigt werden.[264] 

 

 

Abbildung 17: a) Optimierte geometrische Darstellung von Ferrocenium in Wechselwirkung mit Perchlorat (Grün) und Formiat (Blau) mit 

markierter intermolekularer O–H Distanz (Å) und dazugehörigem H–C–Fe Winkel (°). b) Elektronendichtedifferenzen für die 

Ferroceniumkomplexe mit Formiat- und Perchloratgegenion bei einem Isoflächenwert von 0,1. Der Ladungsgewinn ist in Blau und der 

Ladungsverlust in Rot dargestellt. Die Abbildung wurde mit Genehmigung von John Wiley and Sons (Copyright © 2016) übernommen.[264] 

 

Die energieeffiziente Entfernung von solchen organischen Verunreinigungen, Schadstoffen oder 

weiteren Ionen aus Salz-haltigen Medien spiegelt eine der fundamentalen Herausforderungen der 

Gesellschaft für den weltweiten und langfristigen Zugang zu Trinkwasser wider. Aus diesem Grund 

haben die Gruppen um SU und HATTON weitreichende Anstrengungen unternommen, um die 

Selektivitäten zwischen verschiedenen Anionen zu evaluieren und die molekularen Mechanismen der 

Wechselwirkungen von Ionen mit Ferrocenpolymeren aufzuklären. So konnten zum Beispiel 

erheblich umwelt- und toxikologisch schädliche Übergangsmetalloxyanionen von Chrom und Arsen 

selektiv sorbiert werden.[267, 268] Trotz eines 20-fachen Überschusses aus konkurrierenden Anionen 

eines Elektrolyts wurden hohe Sorptionskapazitäten von über 50 mg·g-1 mit Hilfe von PVFc-

Elektroden erreicht.[268] Interessanterweise bewiesen vergleichende Studien zur Ionenseparation von 

PVFc-basierten Elektroden eine signifikant höhere Pseudokapazität als kapazitive Deionisations-

technologien (engl. Capacitive Deionization, CDI).[154, 269] In einer weiteren Studie wurde der Einfluss 

des zugrunde liegenden Polymers, beziehungsweise dessen molekularen Struktur, auf die Adsorption 

von Schwermetalloxyanionen untersucht. Dabei zeigten PFS-Elektroden eine verstärkte Adsorption 

von CrO4
2- im Vergleich zu MoO4

2- sowie für HAsO4
2- in Konkurrenz zu ReO4

-, während PVFc 

Elektroden eine entgegengesetzte Ionenselektivität lieferten (Abbildung 18). Die deutlichen 
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Unterschiede gehen auf die elektronenschiebende Dimethylsilangruppe im PFS zurück, die eine 

Umverteilung der Elektronendichten verursacht und folglich die Ionenbindungen maßgeblich 

beeinflusst.[183] Diese wissenschaftlichen Errungenschaften verdeutlichen die Notwendigkeiten eines 

zielgerichteten Designs und der systematischen Untersuchungen auf molekularer Ebene. 

 

 

Abbildung 18: a) Schematische Illustration der selektiven Elektrosorption von unterschiedlichen Anionen durch PFS und PVFc. b-d) 

Darstellung der strukturell bedingten Kontrolle der Sorptionsselektivität durch Übersichtsraster der Trennfaktoren von b) PFS, c) PVFc und 

d) einer Mischung aus PFS und PVFc für unterschiedliche Oxyanionen. Die Abbildungen wurden mit Genehmigung von John Wiley and 

Sons (Copyright © 2021) übernommen.[183] 

 

Ein weiteres wichtiges Kriterium stellt der Einbau von Comonomeren in die Polymerketten dar, was 

in kürzlich veröffentlichten Studien anhand von PVFc-haltigen Copolymeren beschrieben wurde. Als 

Comonomere wurden sowohl hydrophile Monomere wie Hydroxyethylmethacrylat (HEMA), 

Methacrylsäure (MA) und Styrolsulfonat[270] als auch hydrophobe Monomere wie MMA und Styrol[271] 

verwendet, welche die Redoxaktivität und -selektivität beeinflussen. Styrol und MMA steuerten 

aufgrund der höheren Hydrophobizität die Selektivität der Ionensorption von Chrom- und 

Rheniumoxyanionen in Abhängigkeit der Elektrolythydrophilie.[271] Des Weiteren beeinflusste eine 

Variation der pH-Werte in Folge des Einbaus der pH-responsiven Monomere MA und Styrolsulfonat 

das Redoxverhalten, weshalb die resultierenden Materialien als Sensoren oder 

Separationsmaterialien dienen konnten.[270] Der Vergleich zwischen Styrol oder MMA und HEMA als 

Comonomere zeigte, dass ein höherer Comonomerenanteil erwartungsgemäß mit einer 

Verringerung der Gesamtelektroaktivität einhergeht, diese jedoch im Fall von HEMA weniger stark 

ausgeprägt auftrat. Darüber hinaus wurde eine Verbesserung des Kapazitätserhalts in einem 
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wässrigen Elektrolyten durch den Einbau des hydrophilen Monomers festgestellt.[272] Die Variation 

der Einbauverhältnisse von MA zu 3-Ferrocenylpropylmethacrylamid (FPMAm) erlaubte in weiteren 

Studien den Nachweis eines positiven Effekts der Hydrophilie für die Separation von 

Seltenerdelementen. Ein Optimum zwischen Absorption und Desorption der Analyten wurde indes 

bei einem 1:1-Verhältnis der Monomere erreicht.[273] Die Tatsache, dass das Potential Metallocen-

haltiger Polymere allerdings noch lange nicht erschöpft ist, geht aus den Studien von JEON et al. 

hervor. Inspiriert durch UGI’s Amin wurden chirale Ferrocenmonomere synthetisiert und anschließend 

polymerisiert. Neben einer enantioselektiven elektrochemischen Detektion von Zielmolekülen 

konnten die Materialien durch die Ausbildung einer supramolekularen chiralen Überstruktur der 

Acrylamidpolymere eine Steigerung der Enantioselektivität des Polymers im Vergleich zu den 

Monomeren aufzeigen.[274] Allgemein fokussiert sich die Mehrheit der Publikationen zur 

Ionenseparation durch Metalloceniumpolymere auf anionische Zielmoleküle. SU et al. konnten 

jedoch in einem spektakulären Beispiel die Adsorption von Anionen und Kationen durch die 

Verwendung einer dualfunktionalisierten, asymmetrischen FARADAY’SCHEN Zelle realisieren, in der 

sowohl die Kathode als auch die Anode auf der Basis von Metallocenpolymeren bzw. derer Derivate 

designt wurden (Abbildung 19). Während für die Anode PVFc zum Einsatz kam, wurde für die 

Kathode einerseits Poly[2-(methacryloyloxy)ethylcobaltocenium] (PMAECoCp2) und andererseits 

Poly[η5-(1-carboxypropylmethacrylat)cyclopentadienyl]cobalt(η4-tetraphenylcyclobutadien) 

(PCpCoCbMA) verwendet. Letzteres kann durch Reduktion in die anionische Spezies überführt 

werden und ist daher von besonderem Interesse. Mithilfe dieses Systems war es möglich, die 

Wasserspaltung, welche als Nebenreaktion in Flüssigphasen-Separationsprozessen die Leistung 

erheblich einschränken kann, zu unterdrücken. Ionische organische Verunreinigungen konnten mit 

einer Stromausbeute von 96 % selektiv sorbiert werden und somit das Potential, als Technologien 

der nächsten Generation für wässrige Ionensorptionen darlegen.[275]  

 

 

Abbildung 19: Darstellung eines asymmetrischen pseudokapazitiven Systems mit PMAECoCp2-CNT an der Kathode und PVFc-CNT an der 

Anode und b) gleichzeitige Erfassung der Kathoden- und Anodenpotentiale beim Laden der Zelle. c) Tandem-Trennsystem für Anionen 

und Kationen mittels asymmetrischer Zelle mit PCpCoCbMA-CNT als Kathodenmaterial. Die Abbildungen wurden von der Royal Society of 

Chemistry (Copyright © 2017) übernommen und bearbeitet.[275] 



 

 

36 

 

Infolge der fehlenden intrinsischen Leitfähigkeit der Polymere mit lateral gebundenen 

Metalloceneinheiten besteht für elektrochemische Analysen die Notwendigkeit, intrinsisch leitfähige 

Materialien mit in das System einzubringen. Daher werden Elektroden meist durch eine physikalische 

Mischung mit Kohlenstoffnanoröhrchen (engl. Carbon Nanotubes, CNT) durch intensive 

Ultraschallbehandlungen präpariert. Hierdurch entstehen stabile, physikalisch-fixierte 

Polymerbeschichtungen an den CNTs, die in π–π-Bindungen des sp2-hybridisierten 

Kohlenstoffgerüsts und der Cyclopentadienylringe der Metalloceneinheiten begründet sind.[276] Der 

Anteil an CNTs spielt eine signifikante Rolle in der Leistungsfähigkeit der Elektroden, da schlechte 

Pseudokapazitäten sowohl bei zu niedrigem als auch bei zu hohem CNT-Gehalt resultierten. Waren 

zu wenig CNTs in der Mischung vorhanden, wurde eine unzureichende Leitfähigkeit detektiert und 

die Ferroceneinheiten konnten nicht ausreichend elektrochemisch angesprochen werden. Bei einem 

zu hohen CNT-Anteil hingegen war die Konzentration an adressierbaren Ferroceneinheiten zu 

gering.[277] Abgesehen von der veränderten Leitfähigkeit bieten diese Systeme den Vorteil einer 

deutlich höheren Dispergierbarkeit der CNTs, was von MAO et al. detaillierter untersucht wurde. Im 

Gegensatz zu gängigen Dispergiermitteln, mit denen CNT-Konzentrationen von bis zu 0,1 mg·mL-1 

umsetzbar sind, konnten die PVFc 20-fach höhere CNT-Konzentrationen verwirklichen. Überdies 

konnte die Polaritätsänderung bei der Oxidation zu einer kontrollierten Abscheidung der 

funktionalisierten CNTs genutzt werden, wohingegen eine Reduktion die Materialien reversibel 

redispergierte (Abbildung 20).[276]  

 

 

Abbildung 20: a) Schematische Darstellung einer Redox-kontrollierten Dispersion und Fällung von PVFc-CNT-Mischungen und Einfluss 

der CNT-Co-Schüttung auf das elektrochemische Signal in cyclovoltammetrischen Messungen. Die Abbildungen wurden mit Genehmigung 

der American Chemical Society (Copyright © 2013) übernommen und bearbeitet.[276]  

 

Die Attraktivität der physikalischen Modifikation von Kohlenstoffmaterialien mit Ferrocen-haltigen 

Polymeren konnten GHATAK-ROY et al. bereits in frühen Studien 1986 zur Herstellung leitfähiger 

Kationenaustauscher nutzen. Zu diesem Zweck wurden zunächst Kohlenstoffpartikel in eine 

Chromatographiesäule eingespeist und anschließend im Fluss mit einem Copolymer, bestehend aus 

PVFc und Maleinsäureanhydrid, versetzt. Die Verwendung von Natriumhydroxid führte 
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darauffolgend zu einer Umsetzung der Anhydridfunktionalitäten zu Carboxylatgruppen. Im 

reduzierten Zustand der Ferrocene konnten durch die Carboxylatgruppen Kationen retardiert 

werden, während eine Oxidation der im zweifachen Überschuss vorliegenden Ferrocenmoleküle die 

Elution der Analyt-Ionen induzierte.[278] Das Ferrocenium diente derweil als Gegenion, was in 

Abbildung 21 schematisch wiedergegeben wird. Überdies konnte ein solches Funktionsprinzip in 

der gleichen Arbeitsgruppe mit Copolymeren aus PVFc und PSS realisiert werden.[279, 280] 

 

 

Abbildung 21: Schematische Darstellung des Prinzips eines Kationenaustauschers nach GHATAK-ROY et al.[278] Auf der linken Seite befindet 

sich das Ferrocen im reduzierten Zustand (Orange), auf der rechten Seite im oxidierten Zustand (Blau). Im oxidierten Zustand dominieren 

die intramolekularen Wechselwirkungen zwischen Ferrocenium und der Carboxylatgruppe innerhalb des Polymers, was eine Freisetzung 

des zuvor gebundenen Kations zur Folge hat.  

 

Die Gelegenheit, Oberflächeneigenschaften reversibel durch nass- oder elektrochemische 

Redoxreaktionen zu verändern, hat ein beträchtliches Streben von Chemikern und Chemikerinnen 

entfacht, Oberflächen mit Metallocenpolymeren zu funktionalisieren. Ein Schlüsselfaktor für viele 

Anwendungsbereiche liegt in der kovalenten Anbindung der Polymere an Oberflächen, durch die 

eine hohe Langzeitstabilität erreicht werden kann. In diesem Kontext und mit dem Hintergrund der 

außergewöhnlich attraktiven Eigenschaften der Metallocenpolymere hat die Gruppe um GALLEI 

intensive Forschungsarbeiten unternommen, um die Synthesen dieser Polymerklassen zu 

kontrollieren. So konnten neben Polymeren in Lösung auch Oberflächen durch präzises molekulares 

Design der Funktionalisierungen nach Maß angepasst werden. Als ein Beispiel ist die kovalente 

Funktionalisierung von Polystyrol-Nanopartikeln mit Hilfe der kontrollierten radikalischen 

Polymerisation unter Atom-Transfer (engl. Atom Transfer Radical Polymerization, ATRP) mit PFcMA 

zu nennen, bei der die Kettenlängen der Polymere auf der Oberfläche sowie die Pfropfdichten 

systematisch variiert wurden. Die Pfropfdichte bezeichnet hierbei die Anzahl an Polymerketten pro 

Flächeneinheit. Unter Zuhilfenahme von dynamischen Lichtstreu-Experimenten konnte festgestellt 

werden, dass die Partikel durch die Oxidation eine starke Quellung erfuhren, deren Intensität mit 

steigender Kettenlänge zunahm. Dieses Phänomen war besonders ausgeprägt bei hohen 

Pfropfdichten, wohingegen geringe Pfropfdichten selbst bei langen Polymerketten nur wenig 

Änderungen im hydrodynamischen Radius bewirkten (Abbildung 22).[240]  
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Abbildung 22: Schematische Darstellung der Zunahme der Dicke einer PFcMA-Polymerschale durch die Oxidation der Ferroceneinheiten. 

Die Abbildung wurde mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 2012) übernommen.[240] 

 

Die Funktionalisierung von CNTs mit Goldnanopartikeln, die ebenfalls über die ATRP mit PFcMA 

modifiziert wurden, gewährte die Herstellung leitfähiger Dünnfilme, die als elektrochemische 

Sensoren dienten. Mit hoher Reversibilität, Sensitivität und Reproduzierbarkeit konnten schädliche 

Pestizidrückstände effizient nachgewiesen werden, weshalb die entwickelten Materialien in Umwelt- 

und Agraranalysen agieren können. Eine gezielte Abstimmung der Zusammensetzungsanteile von 

CNT zu Goldnanopartikeln sowie der PFcMA-Pfropfanteile ermöglichte zudem eine Anpassung der 

elektrochemischen Eigenschaften.[281] Im Allgemeinen ist PFcMA eines der am stärksten evaluierte 

Polymere im Bereich der Ferrocen-haltigen Methacrylate, welches über die radikalische 

Polymerisation zugänglich ist. Das spiegelt sich auch in einer Studie zur Modifizierung mesoporöser 

Siliziumoxidfilme wider, in der eine Polymerfunktionalisierung entlang der Filmoberfläche sowie 

innerhalb der Poren verwirklicht wurde. Dies gelang, indem der Initiator an der Oberfläche 

immobilisiert und die Synthese von der Oberfläche ausgehend durchgeführt wurde (Grafting-From). 

Darüber hinaus wurde durch die Wahl eines anderen Syntheseansatzes der mesoporöse Film mit 

PVFc beschichtet. Hierfür wurde das Polymer zu Beginn mit Hilfe der anionischen Polymerisation 

synthetisiert und anschließend über eine funktionale Endgruppe an der Oberfläche verankert, was 

die Bildung einer Polymerschicht an der äußeren Grenzfläche des mesoporösen Films zur Folge hatte 

(Grafting-To). Diese zwei unterschiedlichen Vorgehensweisen sind in Abbildung 23 schematisch 

illustriert und werden in Kapitel 4.4 im Hinblick auf die zugrunde liegenden Theorien, Möglichkeiten 

und Limitierungen ausführlich erläutert. Da sich die Wahl der Funktionalisierungsmethode wesentlich 

auf die Lokalisation der Polymerschicht auswirkte, konnte das permselektive Verhalten beeinflusst 

werden. Insbesondere die PFcMA-Modifizierung innerhalb der Poren gestattete ein reversibles, 

redoxgesteuertes Passieren von ionischen Analyten und ebnet den Weg zur Herstellung von 

Materialien, die elektrochemisch schaltbare Ionentransporte möglich machen.[282]  

Weiterhin lassen sich Beispiele anderer Ferrocen-basierter Methacrylate finden, die zur kovalenten 

Modifikation von Oberflächen eingesetzt wurden. Unter der Zuhilfenahme der reversiblen Additions-

Fragmentierungskettentransfer-Polymerisation (engl. Reversible-Addition-Fragmentation-Chain-
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Transfer Polymerization, RAFT) wurden zum Beispiel Goldoberflächen mit FMMA funktionalisiert, 

wodurch eine spezifische Erfassung von DNA-Fragmenten realisiert wurde.[283, 284] 

 

 

Abbildung 23: Schematische Darstellung eines mesoporösen Silicafilms, welcher a) ausgehend von der Oberfläche mit PFcMA und b) 

nachträglich mit PVFc modifiziert wurde. Die verschiedenen Vorgehensweisen haben unterschiedliche permselektive Verhalten der Filme 

zur Folge. Die Abbildungen wurden mit Genehmigung von John Wiley and Sons (Copyright © 2019) übernommen.[282] 

 

LILLETHORUP et al. verankerten PFMMA direkt an einer Glaskohlenstoffoberfläche und entschlüsselten 

den Zusammenhang der Kinetik des Elektronentransfers mit der aufgepfropften Schichtdicke mit 

Hilfe der elektrochemischen Rastermikroskopie. Nach einem schnellen Ladungstransfer zu den 

äußersten Ferrocenyleinheiten folgte ein langsamer Elektronentransport zu den benachbarten 

Redoxgruppen. Dieser Gegebenheit geschuldet nimmt die apparente Geschwindigkeitskonstante 

des Elektronentransfers mit zunehmender Schichtdicke ab.[285] In diesem Zusammenhang haben sich 

GAN et al. intensiv mit der Fragestellung von Packungsdichten Ferrocen-haltiger Polymerbürsten 

auseinandergesetzt. Hierzu wurden Si/SiO2 und Indiumzinnoxid (engl. Indium Tin Oxide, ITO) 

Oberflächen mit Ferrocenpolymeren via ATRP beschichtet, wobei die Linkerlänge zwischen der 

Ferroceneinheit und dem Polymerrückgrat variiert wurde (Abbildung 24). Als Monomere kamen 

FMMA (nC-Linker = 1), Ferrocenylbutylmethacrylat (FBMA, nC-Linker = 4) und Ferrocenylnonylmethacrylat 

(FNMA, nC-Linker = 9) zum Einsatz, wodurch sich eine dichter gepackte Polymerstruktur mit geringerer 

Linkerlänge feststellen ließ. Unter der Verwendung von PFMMA haben sich steife Bürstenstrukturen 

gebildet, während die PFBMA und PFNMA deutlich weichere und kollabierte Strukturen zeigen, die 

in schlecht gepackten Schichten resultierten. Diese Schichtstrukturen korrelieren unmittelbar mit den 

nanomechanischen und elastischen Eigenschaften der Oberfläche, die unter anderem die 

Anwendungsbereiche der Adhäsionen oder Biegesteifigkeit beeinträchtigen.[286] 
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Abbildung 24: a) Schematische Darstellung von Ferrocenpolymeren mit unterschiedlicher Linkerlänge auf einer Oberfläche und b, c) 

Korrelation der Bürstendicke auf der Basis von CV (schwarze Linie), AFM (blaue Punkte) und Ellipsometrie-Messungen (rote Punkte) für die 

Bürste mit b) kürzestem Linker (PFMMA) und c) längstem Linker (PFNMA). Diese Abbildungen wurden aus den Arbeiten von GAN et al. mit 

Genehmigung von Elsevier Ltd. (Copyright © 2016) entnommen.[286] 

 

Nachdem die vorangegangenen Beispiele schon einen kleinen Einblick in die maßgeblichen 

Auswirkungen der Struktur kovalent verankerter Polymere auf die Eigenschaften und Anwendungen 

geben konnten, setzt sich das nachfolgende Kapitel eingehend mit den theoretischen Modellen von 

Polymeren auf Oberflächen auseinander. Zusätzlich werden Beispiele fundamentaler 

Untersuchungen aufgezeigt, die abseits der Redoxpolymere den unverkennbaren Einfluss des 

molekularen Designs auf verschiedene Anwendungsbereiche veranschaulichen. 

 

4.3 Struktur-Eigenschaftsbeziehungen von Polymeren auf Oberflächen  

 

Im vorherigen Kapitel wurden mit Hilfe einiger Beispiele die vielfältigen Möglichkeiten der 

Oberflächenfunktionalisierungen skizziert. Dabei wurde bereits angedeutet, dass eine grundlegende 

Unterscheidung zwischen physikalisch und chemisch fixierten Polymeren erfolgen kann. Im ersten 

Fall der physikalischen Wechselwirkungen zwischen einem Polymer und einer Oberfläche wird von 

Physisorption gesprochen.[287] Die Modifizierung der Oberflächen wird zumeist durch Verfahren wie 

Layer-by-Layer-,[288] LANGMUIR-BLODGETT-Techniken[289] oder Beschichtungen durch Sprühen (engl. 

Spray-Coating),[290, 291] Rotationstechniken (engl. Spin-Coating)[292] oder Eintauchen (engl. Dip-
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Coating)[293] verwirklicht. Auch wenn diese verhältnismäßig einfachen Funktionalisierungsmethoden 

eine sehr gute Zugänglichkeit zu solchen Materialien ermöglichen, bestehen durch die rein 

physikalischen Wechselwirkungen wie VAN DER WAALS-Kräften, π–π-Bindungen oder 

Wasserstoffbrückenbindungen Risiken hinsichtlich der chemischen und mechanischen Stabilität. So 

können hohe Temperaturen, Drücke oder das Einwirken guter Lösungsmittel die Desorption der 

Polymere herbeiführen. Diese Limitierung in der Langzeitstabilität ist gekoppelt mit einer 

Einschränkung der Polymermorphologien auf der Oberfläche sowie wenigen 

Variationsmöglichkeiten hinsichtlich der erschließbaren Dichteprofile. Vor diesem Hintergrund 

erfährt die kovalente Anbindung (Chemisorption) eine außerordentliche Beliebtheit, da eine 

Ablösung der Polymerketten nur unter speziellen chemischen oder energieeintragenden 

Bedingungen stattfinden kann.[287, 294, 295] Im vorangegangenen Kapitel konnten die 

gewinnbringenden Aspekte kovalenter Anbindungen von Metallocen-haltigen 

Oberflächenfunktionalisierungen bereits demonstriert werden. Die Bedeutung des molekularen 

Designs und dessen Auswirkungen auf die Eigenschaften und Anwendbarkeit konnten wirkungsvoll 

eingeführt werden. Auf der Grundlage dessen werden im folgenden Teilbereich der Arbeit die 

verschiedenen Möglichkeiten polymerer Strukturen auf Oberflächen dargelegt und die damit 

einhergehenden Verhaltensweisen erläutert. 

 

4.3.1 Theorie und Skalierung oberflächenverankerter Polymere 

 

Die kovalente Anbindung von Polymerketten auf einer Oberfläche entwickelte sich zu einem 

ausgesprochen leistungsfähigen Ansatz zur Anpassung und Änderung von chemischen und 

physikalischen Eigenschaften an Grenzflächen. Dies liegt nicht zuletzt an der Möglichkeit, die 

Eigenschaften durch präzises Design der Polymerstruktur zu modulieren. In Abhängigkeit von der 

angewandten Synthesestrategie (vgl. Kapitel 4.4), den Umgebungsbedingungen, wie zum Beispiel 

dem Lösungsmittel oder der Natur der Oberfläche sowie des Polymers selbst, werden gemäß 

Abbildung 25 unterschiedliche Kettenkonformationen beobachtet.[296, 297] Der Abstand zwischen den 

einzelnen Polymeren stellt dabei einen der einflussreichsten Aspekte dar. Polymere, welche sich frei 

in Lösung befinden, nehmen in einem Theta-Lösungsmittel eine Random-Coil-Konformation ein, 

deren Gyrationsradius proportional zur Quadratwurzel des Polymerisationsgrades ist. Der daraus 

resultierende Durchmesser bestimmt den Abstand, in dem Polymere aufgrund der räumlichen Nähe 

miteinander agieren. Werden die Ketten nun an einer Oberfläche verankert, wird der 

Konfigurationsraum der Polymere durch die Grenzfläche in mindestens einer Dimension limitiert und 

die Möglichkeit des Random Walks der Moleküle eingeschränkt.[298] Darauf basierend kann zwischen 
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zwei Grenzfällen unterschieden werden: (i) Der Ankerabstand der Ketten überschreitet den doppelten 

Gyrationsradius der Polymere und es findet keine Interaktion zwischen den einzelnen Ketten statt. In 

diesem Fall nehmen diese entweder eine „Pancake“ oder eine „Mushroom“-Struktur ein.[296, 299, 300]  

 

 

Abbildung 25: Darstellung von unterschiedlichen Polymerkonformationen auf der Oberfläche in Abhängigkeit von dem Abstand der 

Verankerung und den umgebenden Wechselwirkungen. Illustriert sind die Pancake-Struktur, die Mushroom-Struktur, die halbverdünnte 

Polymerbürste (engl. Semi-dilute Polymer Brush) und die konzentrierte Polymerbürste (engl. Concentrated Polymer Brush). 

 

Bei der Pancake-Struktur finden starke Wechselwirkungen zwischen den Polymeren und der 

Oberfläche statt oder es bestehen schwache Wechselwirkungen zwischen dem Polymer und dem 

umgebenden Medium. Die Mushroom-Struktur hingegen entsteht bei starken Wechselwirkungen 

des Polymers mit der Umgebung sowie schwachen oder abstoßenden Wechselwirkungen mit der 

Oberfläche.[297] (ii) Unterschreitet der Ankerabstand den doppelten Gyrationsradius, d. h. die 

Pfropfdichte der Polymere wird signifikant erhöht, treten die Interaktionen der Makromoleküle 

untereinander in den Vordergrund und es entstehen sogenannte Brush-Strukturen. Mit einem stetig 

weiter sinkenden Abstand steigen die repulsiven Wechselwirkungen zwischen den 

Monomereinheiten räumlich naher Ketten, wodurch die Polymere gezwungen werden, sich senkrecht 

zu den Ankerpunkten zu strecken. Durch diese Streckung werden die Wechselwirkungsenergien (FInt) 

pro Kette um den Preis einer höheren elastischen freien Energie FEl gesenkt, woraus sich das 

Gleichgewicht der freien Energie F der Ketten ergibt (Gleichung 3).[298]  

𝐹 = 𝐹Int + 𝐹El (Gl. 3) 

ALEXANDER
[301] und DE GENNES

[302] lieferten die Pionierarbeit für eine theoretische Beschreibung dieses 

Gleichgewichts. Zur Vereinfachung werden dabei verschiedene Annahmen getroffen, bei denen 
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zunächst vorausgesetzt wird, dass sich alle freien Kettenenden in einer Ebene mit dem Abstand L 

zum Substrat befinden. Die zweite wichtige Annahme besagt, dass das Tiefenprofil der Segmente 

stufenförmig ist und die Konzentration der statistisch vorliegenden Segmente innerhalb der Bürste 

eine Konstante darstellt.[298] In Anlehnung an die FLORY-Approximation[303] wird die Verringerung der 

Konfigurationsentropie anhand der Werte für eine ideale Random Walk Kette, die zur Streckung 

gezwungen wird, angenähert. Durch eine Minimierung von F in Bezug auf L kann die 

Gleichgewichtsdicke der Bürste erhalten werden. Gleichung 4 gibt diesen Zusammenhang für eine 

ideale Homopolymerbürste in einem guten Lösungsmittel mit a als Durchmesser des freien 

Volumens der statistischen Segmente wieder. Dabei wird deutlich, dass die Höhe H einer neutral 

geladenen Polymerbürste auf einem flachen Substrat vom Polymerisationsgrad N und der 

Pfropfdichte σ abhängt und mit der Qualität des Lösungsmittels skaliert.[298]  

𝐿

𝑎
= 𝐻 ~ 𝑁𝜎

1
3 

(Gl. 4) 

Mit abnehmender Lösungsmittelqualität sinkt die Höhe der Bürsten, was an einem sich ändernden 

Exponenten der Pfropfdichte zu erkennen ist.[297, 304-306] Eine schematische Darstellung zur Skalierung 

von Polymerbürsten ist in Abbildung 26 illustriert. Das freie Volumen, welches die Segmente 

einnehmen und in dem sie sich wie ein Random Coil verhalten, kann als Blob bezeichnet werden.[296] 

Während sich bei flachen Substraten der Durchmesser der Blobs nicht verändert, konnten DAOUD und 

COTTON bereits 1982 bei gekrümmten Oberflächen ein vielschichtigeres Verhalten beobachten.[307] 

Hierbei führt ein steigender Abstand der Polymerkette von dem gekrümmten Substrat zu größeren 

Blobs, weshalb die Gleichgewichtsschichtdicke nicht mehr linear mit der Anzahl an Segmenten 

skaliert. Dies hat zur Folge, dass selbst hohe Pfropfdichten von ca. σ = 0.4 - 0.8 nm-2 lediglich in 

substratnahen Bereichen die Struktur einer konzentrierten Polymerbürste (engl. Concentrated 

Polymer Brush, CBP) einnehmen. Mit steigendem Abstand werden die sterischen Beschränkungen 

der Ketten verringert, weshalb ein Übergang in das Regime der halbkonzentrierten Polymerbürsten 

(engl. Semi-Dilute Polymer Brush, SDPB) stattfindet. Die Bürstenhöhe skaliert dabei mit N4/5 im CPB-

Regime hin zu N3/5 im SDPB-Regime.[306-308] Im Laufe der Zeit haben sich eine Reihe weiterer 

physikalischer Modelle zur Skalierung von Polymerbürsten auf unterschiedlichen Substraten und bei 

verschiedenen Umgebungsbedingungen etabliert. Die Self-Consistent Field Theorie (SCF) liefert 

beispielsweise eine Beschreibung der Bürstenhöhe in Abhängigkeit von der Lösungsmittelqualität. 

Eine Abnahme der Lösungsmittelqualität führt dabei zu einer Verringerung der Schichtdicke, wobei 

die lineare Proportionalität zum Polymerisationsgrad beibehalten wird. Für eine umfassende 

theoretische Beschreibung neutraler Polymerbürsten durch die unterschiedlichen Ansätze wird an 

dieser Stelle jedoch auf die weiterführende Literatur verwiesen.[309-312]  
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Abbildung 26: Schematische Darstellung der Skalierung von neutralen Polymerbürsten bei unterschiedlichen Bedingungen auf a) flachen 

und b) gekrümmten Substraten. b) Segmentdichteprofil für verschiedene Konformationsregime oberflächenimmobilisierter neutraler 

Polymere entsprechend der SCF-Theorie. Die Abbildungen wurden in Anlehnung an die Literatur erstellt.[296, 297, 308, 313] 

 

Eine besondere Aufmerksamkeit gilt allerdings geladenen Polymerbürsten auf Oberflächen. Die 

Konformation solcher Polyelektrolytbürsten (engl. Polyelectrolyte Brush, PELB) wird von den 

intermolekularen, elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den immobilisierten Ketten diktiert. 

Zum Erhalt der Ladungsneutralität der Bürste müssen zudem Gegenionen innerhalb der 

Polymerketten eingefangen werden, was sich entscheidend auf das in Gleichung 3 beschriebene 

Gleichgewicht auswirkt. Durch diese Gegenionenkondensation wird die Entropie der freien Ionen 

stark herabgesetzt und somit der Term FInt maßgeblich verändert.[314, 315] Dies hat zur Folge, dass nicht 

nur die klassischen Parameter wie Pfropfdichte, Kettenlänge und Lösungsmittelqualität für die 

Skalierung der PELB eine Rolle spielen, sondern viel mehr noch die Ionenstärke innerhalb der Kette 

und des Mediums, der pH-Wert oder die Natur der Gegenionen.[306, 316-318] Aufgrund dieser 

Komplexität von PELB werden die Bürsten in unterschiedliche Regime eingeteilt, die eine theoretische 

Beschreibung ermöglichen. Abbildung 27 zeigt einen Überblick der wichtigsten Regime von PELB 

auf planaren Oberflächen in Abhängigkeit von der normierten Ladungsdichte f und der Pfropfdichte 

in einem salzfreien wässrigen Medium.[314] 
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Abbildung 27: Zustandsdiagramm von Polymeren auf Oberflächen in Abhängigkeit von der Ladungs- und Segmentdichte. Die 

abgebildeten Brush-Typen sind Neutral Brush (NB), Neutral Coil (NC), Isolated Sticks (IS), Oriented to the Surface (OrS), Pinctus Brush (PB) 

und Osmotic Brush (OsB). Zusätzlich sind die Skalierungsgesätze der Bürstenhöhe in den unterschiedlichen Regimen dargestellt. Die 

Abbildung wurde in Anlehnung an die Literatur angefertigt.[314, 319]  

 

Sind nur sehr geringe Ladungsdichten innerhalb der Polymerketten vorhanden, können sich PELB je 

nach Pfropfdichte wie neutrale Polymerbürsten verhalten. Geringe Pfropfdichten münden in 

Mushroom Strukturen auf der Oberfläche (Neutral Coil, NC), während ein Übergang in die 

Bürstenstrukturen mit sinkendem Kettenabstand erfolgt (Neutral Brush, NB). Im Fall von sehr hohen 

Pfropfdichten verhalten sich PELB selbst bei außerordentlich hohen Ladungsdichten wie neutral 

geladene Polymerbürsten.[314] Mit sinkender Pfropfdichte wird dieses Verhalten nicht mehr 

beobachtet und die elektrostatischen Wechselwirkungen treten in den Vordergrund. Hierbei wird 

allgemein zwischen starken und schwachen PELB unterschieden, die sich in Abhängigkeit von 

Ladungs- und Segmentdichte ergeben. Schwache PELB besitzen entweder eine geringe Pfropfdichte 

oder eine geringe Ladungsfraktion.[320, 321] Die resultierende Polymerstruktur wird vorrangig durch 

repulsiven, intramolekularen COULOMB-Wechselwirkungen bestimmt, die eine Streckung der 

Polymerketten bewirken (Isolated Sticks, IS). Als Resultat entstehen Polymerstäbchen, die zufällig im 

Raum oder sogar senkrecht zur Oberfläche orientiert sein können. In dem Fall, dass weitreichende 

elektrostatische Wechselwirkungen mit anderen Ketten oder mit dem Substrat nicht vernachlässigt 

werden können, richten sich die Stäbchen in senkrechter Position zur Oberfläche aus (Oriented to the 

Surface, OrS). Mit steigender Pfropfdichte beginnen die Ketten in lateraler Richtung miteinander zu 

agieren und werden als starke PELB entweder in das Regime der Osmotic Brush (OsB) oder der Pincus 

Brush (PB) eingeteilt. Im OsB-Regime führt eine starke Gegenionenkondensation zu einem 

erheblichen osmotischen Druck innerhalb der Polymerbürste, weshalb diese eine drastische Quellung 

erfährt. Die Bürstenhöhe ist dabei innerhalb dieses Bereiches unabhängig von der Pfropfdichte. 

BIESALSKI et al. konnten anhand eines immobilisierten Poly(4-vinylpyridins) (P4VP) zeigen, dass die 

Bürstendicke im neutralen Zustand bei 40 % der Konturlänge liegt. Nach einer Quartärnisierung mit 
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Methyliodid stieg diese infolge der Quellung auf 65 % an.[322, 323] Ein anderes Verhalten zeigt sich im 

PB-Regime, in dem die Wechselwirkungen zwischen den freien Ionen und den Polyionen eine 

schwache Ausprägung besitzen. Infolgedessen lokalisieren sich die mobilen Ionen überwiegend 

außerhalb der Bürste und die Höhe wird vorrangig von den nicht-abgeschirmten, elektrostatischen 

Wechselwirkungen der Ketten oktroyiert.[314, 319, 324] Angesichts des bisher vorgestellten Verhaltens 

der PELB ist es nicht verwunderlich, dass extrinsische Faktoren, die Einfluss auf die elektrostatischen 

Wechselwirkungen und den osmotischen Druck nehmen können, die Eigenschaften der PELB 

gravierend beeinflussen können. Wird die externe Ionenstärke bei PELB in einem OsB-Regime 

beispielsweise erhöht, kann der osmotische Druck stark herabgesetzt und die Quellung der Bürste 

folglich verringert werden. Der Übergang zwischen einer klassischen Osmotic Brush zu einer Salted 

Brush findet statt, sobald die externe Ionenkonzentration die gleiche Konzentration erreicht hat, die 

in der PELB vorherrscht. Der genaue Übergang kann zum Beispiel durch Röntgenreflektometrie oder 

Kraftmessungen mittels Surface Force Apparatus (SFA) analysiert werden.[297, 325] 

Grundsätzlich ist das Verhalten schwacher PELB dem der starken PELB ähnlich, allerdings werden 

schon bei niedrigen Salzkonzentrationen Änderungen beobachtet. Die Skalierung der Bürstenhöhe 

erfolgt proportional zu der externen Ionenkonzentration, da die Dissoziationsbereitschaft mit der 

Salzzugabe korreliert.[314] In diesem Zusammenhang muss zudem der Einfluss durch die Art der 

externen Ionen berücksichtigt werden.[326] Können diese beispielsweise Querverbindungen ausbilden 

oder sind multivalent, werden die elektrostatischen Wechselwirkungen und somit auch die 

Bürstenhöhe manipuliert.[327-330] KOU et al. evaluierten die Einwirkung verschiedener anorganischer 

Ionen auf das Quellverhalten von Poly(2-(methacryloyloxy)ethyltrimethylammoniumchlorid)-

Bürsten. Während Chlorid nur in sehr hohen Konzentrationen das Kollabieren der PELB hervorrufen 

konnte, wurde bei den stark chaotropen Perchlorat- und Thiocyanationen schon bei niedrigen 

Konzentrationen eine Dehydratisierung beobachtet. Die Zugabe von kosmotropem Acetat führte 

hingegen zu Beginn zu einer verstärkten Quellung und erst bei sehr hohen Salzkonzentrationen zur 

Dehydratisierung.[331] Die Gruppe um RÜHE hat solche Effekte an schwachen PELBs untersucht, wobei 

der Einfluss mehrwertiger Ionen auf Poly(methacrylsäure)-Bürsten betrachtet wurde. Sowohl 

intrinsische Faktoren wie die Pfropfdichte als auch extrinsische Faktoren wie Komplexierungen der 

Ionen wurden analysiert, wobei infrarotspektroskopische Messungen zeigten, dass eine höhere 

Pfropfdichte den Grad an Komplexierung und Dissoziation verringert. Des Weiteren wurden 

verschiedene Ionen wie Cu2+ oder Al3+ für Versuche herangezogen, die den Einfluss der Art der 

Komplexierung auf die Quelleigenschaften aufzeigen konnten. So konnten Al3+ Ionen beispielsweise 

ein stärkeres Kollabieren der Bürste induzieren.[323, 332, 333] Neue Studien konnten durch einen 

Vergleich von Ionen unterschiedlicher Wertigkeit aufklären, dass mehrwertige Ionen den Abstand 

zwischen Polyelektrolytsegmenten auf der Oberfläche verringern. Diese Erkenntnisse wurden 
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verwendet, um den Einfluss nicht elektrostatisch bedingter Wechselwirkungen auf die Adsorption 

von Ionen in PELBs zu ermitteln.[334] 

Ein zusätzlicher Faktor, der Berücksichtigung finden muss, ist der Einfluss der Ionenkonzentration auf 

die Stabilität von PELB.[323] Untersuchungen konnten im letzten Jahrzehnt aufklären, dass 

verschiedene Ereignisse, wie Änderungen der Temperatur, des pH-Werts, des Lösungsmittels oder 

ein mechanischer Energieeintrag das Ablösen der Polymerketten von der Oberfläche zur Folge haben 

können.[323, 335-338] Dieses Degrafting der Polymere entsteht durch einen irreversiblen Bindungsbruch 

zumeist an den Ankerpunkten der Funktionalisierung und ist auch unter dem Begriff Entropic Death 

bekannt. Die Namensgebung leitet sich von der Verminderung der Entropie ab, welche das Ergebnis 

der eingeschränkten Konformationsmöglichkeiten der PEL-Ketten darstellt. MENZEL et al. 

demonstrierten eindrucksvoll, dass es sich bei PELBs aus eben diesem Grund um metastabile Systeme 

handelt. Hierfür wurden Poly(4-methylvinylpyridinium)-Bürsten mehrfach kurzzeitig in ein gutes 

Lösungsmittel eingetaucht, wodurch die PELB einer wiederholten Quellung unterlag. Da die Quellung 

schneller als die Kettenrelaxation stattfand, wurde eine hohe Belastung einzelner Ketten induziert 

und die Polymere wurden von dem Substrat abgelöst. Neben diesen kinetischen Parametern sind 

thermodynamische Effekte, wie Ionendichte, Pfropfdichte, Molekulargewicht oder Temperatur von 

entscheidender Bedeutung. Werden beispielsweise längere Ketten betrachtet, können diese durch 

intermolekulare Verschlaufungen der Polymere physikalische Netzwerkpunkte ausbilden und somit 

die Stabilität der Funktionalisierung verbessern (Abbildung 28).[338]  

 

 

Abbildung 28: a) Schematische Darstellung, wie der osmotische Schock das Gleichgewicht der auf die verankerten Polymerketten 

wirkenden Kräfte beim Eintauchen in ein Lösungsmittel beeinflusst, und b) Degrafting in Abhängigkeit von der Anzahl an physikalischen 

Netzwerkpunkten, die durch Verschlaufungen der Polymere entstehen. Die Abbildungen wurden mit Genehmigung von John Wiley and 

Sons (Copyright © 2019) übernommen.[338] 
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Die dargestellten Effekte und Verhaltensweisen von PELBs auf planaren Oberflächen gelten prinzipiell 

auch auf sphärischen Substraten. Dies trifft vorrangig auf kurze Polymerketten zu, während lange 

Polymere aufgrund der Partikelkrümmung mit steigendem Abstand eine höhere Anzahl möglicher 

Konformationen erlangen können. Die daraus folgende laterale Spannungsrelaxation bedingt eine 

höhere Stabilität der PELBs. Besonders ausgeprägt wird diese Kettenentspannung bei kleinen 

sphärischen Substraten mit hoher Krümmung wahrgenommen, während PEL-Ketten auf größeren 

Partikeln hingegen keine signifikante Spannungsrelaxation erfahren können.[339] 

Zusammenfassend zeigt sich, dass eine theoretische Beschreibung von Polymeren auf Oberflächen 

auf der Grundlage der von ALEXANDER und DE GENNES beschriebenen Gesetzmäßigkeiten erfolgen 

kann. Die Erweiterung auf ionische PELBs lässt einen Einblick in erwartbare Verhaltensweisen der 

Bürsten zu, die jedoch von vielen intrinsischen und extrinsischen Faktoren bestimmt werden. All dies 

gilt es zu beachten, wenn Polymere auf Oberflächen für spezifische Anwendungen präpariert werden. 

Im nachfolgenden Kapitel wird dies anhand einiger ausgewählter Anwendungsbeispiele verdeutlicht.  

 

4.3.2 Anwendungen von Polymeren auf Oberflächen 

 

Die Popularität immobilisierter Polymere ist auf die vielschichtigen Anwendungsmöglichkeiten 

zurückzuführen, die sich durch eine dünne Polymerschicht auf einem Substrat ergeben können. So 

ist es möglich, kostengünstige anorganische oder organische Materialien mit hochleistungsfähigen 

Polymeren zu modifizieren und dabei die Eigenschaften dieser Polymere für das Material zu 

adaptieren. Auf der Grundlage dieses sogenannten Stealth-Effektes finden sich vielfach 

Anwendungen im Bereich der Separationen, des Antifouling oder des Einstellens von 

Benetzungseigenschaften.[313] Im vorangegangenen Kapitel wurde der Zusammenhang zwischen 

dem molekularen Design von Polymerbürsten und der Quellbarkeit der Materialien bereits detailliert 

erklärt. Die Kombination der Bürstenstruktur mit den Stimuli-responsiven Eigenschaften mancher 

Polymere ermöglicht daher die Schaltbarkeit von Oberflächeneigenschaften.[340, 341] Dies haben sich 

beispielsweise SAMANTA et al. zunutze gemacht, indem Siliziumwafer mit einem photochromen 

Polymer modifiziert wurden. Hierfür wurde ein Norbornyl-basiertes Monomer mit einer Spiropyran-

haltigen Seitenkette über die ROMP polymerisiert und die Auswirkungen der Syntheseparameter 

wurden eingehend mittels Ellipsometrie und AFM charakterisiert. Anschließend wurde Licht als 

externer, nicht-diffusionslimitierter Stimulus eingestrahlt, um sowohl die Farbe als auch die 

Benetzungseigenschaften reversibel um 15° zu ändern. Durch die Anwesenheit von externen Salzen 

konnte zusätzlich die Kontaktwinkeländerung auf 35° erhöht werden.[342] EZZAT et al. haben darüber 

hinaus durch eine geschickte Syntheseplanung zwitterionische Polymere auf Glaswafern mit 
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unterschiedlicher Bürstendicke synthetisiert. Dabei wurden zwei Sulfobetain-haltige Monomere mit 

wahlweise einem Methacrylat- (Poly(sulfobetainmethacrylat); PSBMA) oder als Vinylimidazolrückgrat 

(Poly(sulfobetainvinylimidazol); PSBVI) mit jeweils zwei unterschiedlichen Schichtdicken präpariert, 

wodurch die hydrophilen Eigenschaften exakt eingestellt werden konnten. Mit verschiedenen 

oberflächenspezifizierten Analysemethoden wie der AFM oder der Ellipsometrie wurden die 

Zusammensetzung der Grenzflächen, die Dicken und die Bürstenmorphologien bestimmt. Dies 

eröffnete den Weg zur genauen Analyse des Zusammenhangs von Oberflächendesign und 

Benetzbarkeit und führte letztendlich zur Anwendung als Antibeschlag-Glas (engl. Antifogging) in 

Abhängigkeit von der zugrundeliegenden Polymerbürste (Abbildung 29).[343]  

 

 

Abbildung 29: Fotographische Aufnahmen von a) nicht modifiziertem Glas und b-e) modifiziert mit einer b) PSBMA-Bürste mit 44 nm 

Schichtdicke, c) PSBMA-Bürste  mit 105 nm Schichtdicke, d) PSBVI-Bürste mit 45 nm Schichtdicke und e) PSBVI-Bürste mit 134 nm 

Schichtdicke nach einer 15-sekündigen Einwirkung von heißem Wasserdampf bei 88 % relativer Luftfeuchtigkeit. Die Abbildung wurde von 

der Royal Society of Chemistry (Copyright © 2016) übernommen und bearbeitet.[343]  

 

Zur Untersuchung des Unterschieds in der Verwendung ionischer oder zwitterionischer Bürsten 

wurden von GALVIN et al. PDMAEMA-Bürsten mit Methyliodid, Propyliodid und Propan-1,3-sulton 

quartärnisiert und mit einer Kombination aus spektroskopischer Ellipsometrie, Neutronen- und 

Röntgenreflexion analysiert. Der Grad und die Stabilität der Quellung infolge der relativen 

Luftfeuchtigkeit an der Grenzfläche zwischen Bürste und Umgebung zeigten eine starke 

Abhängigkeit von dem Design der Seitenketten selbst. Die zwitterionischen PELBs quellten dabei 

zunächst deutlich stärker, zeigten jedoch einen Rückgang des Wasservolumenanteils ab einer 

relativen Luftfeuchtigkeit von 70 %, was auf die Bildung inter- und intramolekularer zwitterionischer 

Komplexe zurückgeführt werden konnte. Dahingegen wiesen die weiteren PELBs eine höhere 

Stabilität der Wasseraufnahme auf, deren Größenordnungen durch die verschiedenen Seitenketten 

angepasst werden konnten. Diese Ergebnisse zeigten eindrucksvoll die elementare Bedeutung eines 

gezielten Designs von Oberflächen für die Herstellung von Dampfsensorik-Bauelementen.[344] 

Auch Redox-responsive Polymere wie Poly[2,3-bis(2′,2′,6′,6′-tetramethylpiperidin-1′-oxyl-4′-

oxycarbonyl)-5-norbornen] (PTNB) konnten auf ITO-Substraten immobilisiert werden, um als 

elektrochemisch steuerbarer Schalter zu agieren. Durch dieses Prinzip konnte die Orientierung von 

nematischen und chiralen nematischen Flüssigkristallelektrolyten reversibel geschaltet werden, was 

eine selektive Farbänderung in Abhängigkeit von dem Oxidationszustand des Polymers und der 
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Zelltemperatur bewirkte.[345] Die selektive Schaltbarkeit durch Redoxreaktionen wurde auch von 

WOLSKI et al. für eine Steuerung der Mikrophasenseparationen auf Oberflächen herangezogen. Zu 

diesem Zweck wurden Mixed-Brush Systeme aus Polythiophen und Poly(natrium-4-styrolsulfonat) 

hergestellt, bei denen die Größe und Form der Nanodomänen vom molaren Anteil und der relativen 

Länge der jeweiligen Ketten abhängig war. Es wurde gezeigt, dass die reversible Erzeugung 

konjugierter Polymerketten die Wechselwirkung der unterschiedlichen Polymere erhöht und die 

Phasenseparation somit rückgängig macht.[346] Die Applikation von Mixed-Brush-Systemen unterliegt 

im letzten Jahrzehnt einer immer größeren werdenden Beliebtheit, da die Varianz an Eigenschaften 

insbesondere durch die Verwendung Stimuli-responsiver Polymere immens erweitert wird. So 

konnten beispielsweise planare Glassubstrate und Silicapartikel mit Hilfe der kontrollierten 

radikalischen Polymerisation als Mixed-Brush-Oberflächen funktionalisiert werden. Die Verwendung 

von PNIPAM als eine Bürstenstruktur und Poly[N,N-dimethylaminopropylacrylamid] (PDMAPAM) als 

zweite Bürstenstruktur erlaubte eine temperaturbedingte Steuerung von Adsorptions- und 

Desorptionsverhalten. Ein Kollabieren der PNIPAM-Ketten bei 37 °C legte die kationischen 

PDMAPAM-Ketten frei, wodurch diese zur Separation verschiedener Zellen und Proteine 

herangezogen werden konnten. Zusätzlich eröffnete ein Transfer dieser Mixed-Brush auf Silicapartikel 

eine Anwendung als thermoresponsives Packungsmaterial für chromatographische Systeme.[347, 348] 

Deutlich vereinfacht können darüber hinaus Mixed-Systeme durch eine einfache Mischung zweier 

unterschiedlich modifizierter Partikelbatches realisiert werden, die als sogenannte Mixed-Mode-

Packungen in chromatographischen Säulen eingesetzt werden können (Abbildung 30).[349-351]  

 

 

Abbildung 30: Darstellung einer Temperatur-responsiven Mixed-Mode Säulenpackung unter Verwendung von PNIPAM und PAMPS 

modifizierten Silicapartikeln. Diese Abbildung wurde aus den Arbeiten von NAGASE et al. und mit Genehmigung von Elsevier Ltd. (Copyright 

© 2019) entnommen und bearbeitet.[352] 

 

Diese Variante wurde beispielsweise mit einer Co-Schüttung aus Silica@PNIPAM und Poly(2-

acrylamido-2-methylpropansulfonsäure) (PAMPS) als Kationenaustauscher oder mit Poly(3-

acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid) (PAPTAC) als Anionenaustauscher realisiert. Die 
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Separationsleistung basierte auf einem Zusammenspiel hydrophober und elektrostatischer 

Wechselwirkungen, welche ebenfalls über die Temperatur gesteuert werden konnten. Als größter 

Vorteil dieser Systeme gilt die einfache Modulierbarkeit der Packungszusammensetzung und die 

daraus folgende Justierbarkeit der Säulentrennleistung, basierend auf der Verwendung des gleichen 

Packungsmaterials.[352, 353] Dem steht die Anfälligkeit für Hydrolysereaktionen der Silica-basierten 

Materialien als Nachteil der Systeme gegenüber. Doch auch hierfür konnte eine Optimierung durch 

eine exakte Abstimmung der Polymerstruktur erfolgen, welche die Stabilität der Phasen erhöhte. Im 

Hinblick darauf haben NAGASE et al. Blockcopolymere zur Partikelmodifizierung verwendet, deren 

erster Block aus Poly(N-tert-butylacrylamid) (PtBAM) bestand und somit hydrophobe Eigenschaften 

aufwies. Die dichten Polymerbürsten blockieren dabei den Zugang der alkalischen mobilen Phase zu 

der Silicaoberfläche und konnten das Degrafting von Polymeren, welches bei der Verwendung von 

Homopolymeren beobachtet wurde, verhindern (Abbildung 31).[354] Darüber hinaus konnte eine 

selektive Schaltung einzelner Blöcke die Separationsleistungen modulieren, wodurch die Signifikanz 

einer molekularen Systemabstimmung für Anwendungen eindrucksvoll dargelegt werden konnte.[355, 

356] 

 

 

Abbildung 31: Schematische Darstellung von Silica-Partikeln, die mit a) PNIPAM und b) PtBAM-b-PNIPAM funktionalisiert und als 

Säulenmaterial in einem chromatographischen System angewendet wurden. Für beide Systeme ist die Veränderung der Polymerstruktur 

auf der Oberfläche in Abhängigkeit von der Zeit mit den dazugehörigen Chromatogrammen illustriert. Die Abbildung wurde mit 

Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 2012) übernommen und bearbeitet.[354] 

 

Die letzten Beispiele demonstrieren die unterschiedlichen Möglichkeiten, Polymere auf Oberflächen 

für die Anwendbarkeit in chromatographischen Ionenaustausch-Systemen auf molekularer Ebene 

maßzuschneidern. Dieses Themenfeld nimmt in der Forschung seit vielen Jahren einen zentralen 

Stellenwert ein, da die Chromatographie eine der wichtigsten Trenn- und Analysemethoden in 

chemischen Laboren darstellt. Dies liegt nicht nur an der hohen Selektivität und Sensitivität, sondern 

ebenso an der exakten Reproduzierbarkeit der Ergebnisse, welche von kommerziellen Systemen 

geboten wird.[357] Die Weiterentwicklung solcher Materialien wird durch die stetig steigenden 
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Herausforderungen und Ansprüche an moderne Systeme vorangetrieben, wodurch der Fokus auch 

auf Stimuli-responsive Phasen gelenkt wurde.[358-360] Hier steht das Themenfeld jedoch noch am 

Anfang seiner Entwicklung und es gilt, eine Vielzahl an Hürden zu überwinden, für die das 

Verständnis der Vorgänge auf molekularer Ebene und die sorgfältigen Oberflächengestaltungen von 

enormer Relevanz sind. Während die bisher beschriebenen Beispiele sich meist auf anorganische 

Trägermaterialien, wie Silica, beschränkten, beruhen viele der kommerziellen (nicht-responsiven) 

Systeme auf organischen, Polystyrol-basierten Trägermaterialien. Insbesondere zur Trennung und 

Separation von ionischen Analyten werden organische Materialien aufgrund der höheren 

pH-Stabilität stark bevorzugt.[357, 361, 362] Da solche Polystyrolpartikel im Rahmen dieser Arbeit eine 

Schlüsselkomponente darstellen, werden im nachfolgenden Kapitel der Aufbau und die 

Eigenschaften dieser Träger vorgestellt. 

 

4.3.3 Polystyrol-Mikropartikel in chromatographischen Systemen und deren Oberflächendesign 

 

Chromatographische Verfahren stellen seit der Entdeckung zu Beginn des 20. Jahrhunderts von 

TSWETT eine der wichtigsten Methoden dar, die zur Aufreinigung bei Synthesen, zur Auftrennung von 

Mischungen, zur Separation bestimmter Analyten oder zur Analyse von Proben eingesetzt 

werden.[363-365] Das wohl bekannteste Beispiel aus dem alltäglichen Leben stellt die Bestimmung von 

Ionenkonzentrationen im Trinkwasser dar, welche die Einhaltung von Grenzwerten gewährleisten 

soll.[366-368] Während viele ionische Komponenten, wie zum Beispiel Fluorid, Chlorid, Nitrat oder Sulfat, 

ein Bestandteil natürlicher Quellen sind, finden sich auch eine hohe Anzahl an weiteren Ionen als 

Folge industrieller Verfahren in wässrigen Quellen, die in zu hohen Konzentrationen eine Gefahr für 

die öffentliche Gesundheit darstellen können.[369, 370] Chromatographische Systeme sind bei der 

Detektion dieser Ionen im Vorteil, da sie sowohl geringe Konzentrationen als auch eine Vielzahl an 

Ionen gleichzeitig detektieren können.[371] Die Ionenchromatographie wurde erstmals 1975 von 

SMALL et al. beschrieben und hat sich seitdem kontinuierlich weiterentwickelt.[372] Der Begriff 

bezeichnet hierbei allgemein alle chromatographischen Trenn- und Analysemethoden, die auf einem 

ionisch dominierten Trennmechanismus beruhen. Dies inkludiert nicht nur den klassischen 

Ionenaustausch, sondern auch die Mechanismen des Ionenausschlusses und der Ionenpaarung. 

Obwohl in der Praxis häufig eine Kombination aller Mechanismen zum Tragen kommt, steht zumeist 

ein Trennmechanismus im Vordergrund. Das mehrheitlich zugrundeliegende Prinzip wird durch den 

Ionenaustausch vertreten, welcher schematisch in Abbildung 32 illustriert wird.[357] Für eine 

detaillierte Beschreibung der anderen Mechanismen sei an dieser Stelle auf die tiefergehende 

Literatur verwiesen.[373-377] 
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Abbildung 32: Schematische Darstellung des Grundprinzips in der Ionenaustausch-Chromatographie mit einer vergrößerten Illustration 

des Ionenaustauschprozesses an der stationären Phase. 

 

Die Grundlage der Ionenaustausch-Chromatographie (IC) bildet die stationäre Phase, die aus einer 

dichten Packung eines Ionenaustauschharzes besteht. Solche Harze basieren auf einem 

Trägermaterial, wie beispielsweise Polymer- oder Silica-Mikropartikel, die wiederum mit ionischen 

Funktionalitäten modifiziert werden. Diese ionischen Einheiten fixieren ein Gegenion, welches mit 

Analyt-Ionen aus der mobilen Phase ausgetauscht und daher temporär zurückgehalten werden kann. 

Vor diesem Hintergrund bildet sich ein Gleichgewicht zwischen Analyt- und Eluent-Ionen auf der 

Basis des Massenwirkungsgesetztes aus, dessen Lage durch die Affinität der Ionen zu dem 

Ionenaustauschmaterial bestimmt wird.[357, 367, 378] Wie zuvor bereits angedeutet, handelt es sich bei 

diesen Ionenaustauschmaterialien in den meisten Fällen um organische Polymerpartikel, welche 

Sulfonsäuregruppen für einen Austausch von Kationen oder quartäre Ammoniumgruppen zum 

Austausch von Anionen tragen. Als Trägermaterial wird häufig Polystyrol eingesetzt, das unter der 

Zuhilfenahme von Divinylbenzol (PSDVB-Partikel) stark vernetzt wird und auf dieser Grundlage eine 

hohe mechanische Stabilität mit sich bringt. Der Vernetzungsgrad wird durch die eingebrachte 

Menge an DVB gesteuert und kann je nach Anwendungsbereich zwischen 2 - 15 %-DVB und über 

55 %-DVB variieren.[357, 378] Die Synthese, die in den meisten Fällen über die Two Step Swelling Route 

nach UGELSTADT oder einer daran angelehnten Variante erfolgt, erlaubt dabei eine beliebige 

Anpassung des DVB-Gehalts. Diese Methode beruht auf der Herstellung einer monodispersen 
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Partikelsaat von ca. 1 µm, die über die Emulsions- oder Suspensionspolymerisation synthetisiert 

wird.[379-384] Anschließend erfolgt ein zweistufiger Quellprozess, bei dem die Partikel zunächst in 

einem hydrophilen organischen Lösungsmittel vorgequollen und darauffolgend in einem 

Monomergemisch final aufgequollen werden. Durch das Hinzufügen von Initiator und Emulgatoren 

während der Quellung sowie einem inerten Lösungsmittel können in einem weiteren Schritt poröse 

Mikropartikel durch eine Nachpolymerisation erzeugt werden.[379-381] Während das Volumen des 

gesamten Gemischs die Größe bestimmt, diktiert die Art und das Volumen des inerten 

Lösungsmittels die Porosität der resultierenden Partikel.[380, 382] Der DVB-Gehalt ist ein weiterer Faktor, 

der sich auf die Porosität auswirkt. Phasen mit DVB-Gehalten von 2 - 5 % besitzen eine mikroporöse 

Struktur und neigen in manchen Lösungsmitteln zu Schrumpfungs- oder Quellprozessen, die sich 

negativ auf die Dichte der Packung auswirken. Aufgrund der daraus folgenden Limitierung zur 

Verwendung von organischen Lösungsmitteln für beispielsweise Säulenreinigungen werden zumeist 

höhere Vernetzungsgrade angestrebt. Gleichzeitig gilt es einen Kompromiss zu finden, da 

Ionenausschlusseffekte bei hohen Vernetzungsgraden zunehmen und die chromatographische 

Effizienz verringert wird.[357, 385] Neben der hohen mechanischen Stabilität besitzen die PSDVB-

Partikel zudem eine exzellente pH-Stabilität im Bereich von pH = 0 - 14, wodurch 

Gradientenelutionen für schnellere Elutionen der mehrwertigen Ionen ermöglicht werden.[385-387] Der 

große Nachteil der PSDVB-Partikel liegt jedoch in ihrer unpolaren Natur, die eine Reihe an 

unerwünschten Nebenreaktion mit sich bringen kann. Hierzu zählen beispielsweise VAN DER WAALS, 

π–π-Bindungen oder π–Anionen Wechselwirkungen, die zu Peakverbreiterungen, zu Peaktailing oder 

zu einer verstärkten Retention der Analyten führen können. Der zuletzt genannte Effekt ist besonders 

stark ausgeprägt bei polarisierbaren Analyt-Ionen, wie zum Beispiel Nitrat oder Perchlorat.[385, 388] Um 

dennoch nicht auf die gewaltigen Vorteile von PSDVB-Phasen verzichten zu müssen, werden die 

Materialien in vielen Fällen nachträglich hydrophilisiert. Eine Möglichkeit zur Realisierung hydrophiler 

Phasen besteht in der direkten Modifikation der PSDVB-Partikel mit Hydroxylgruppen, welche 

beispielsweise über Oxidationsmittel eingeführt werden können. Eine gängige Strategie hierfür liegt 

in der Epoxidierung der Doppelbindungen mit meta-Chlorperbenzoesäure (mCPBA) und einer 

anschließenden nukleophilen Ringöffnungsreaktion. Allerdings finden auch Methoden mittels H2O2 

vermehrt Anwendung, da höhere Oxidationsgrade erreicht werden können.[389]
 Eine weitere Option 

stellt die Hydrophilisierung infolge einer Quartärnisierung der Amin-haltigen Funktionalisierungen 

dar.[390]
 ZATIRAKHA et al. haben beispielsweise PSDVB-Partikel mittels Essigsäureanhydrid acyliert und 

die Phasen anschließend reduktiv aminiert. Durch die darauffolgende Umsetzung mit Epichlorhydrin 

wurden hydroxylierte Materialien erhalten, die höhere Säulenleistungen und verbesserte 

Peaksymmetrien zeigten.[391]  
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Im Allgemeinen stellt der wichtigste Faktor stationärer Phasen jedoch die ionische Funktionalisierung 

dar, die für die Trennleistung, die Kapazität und die Selektivität verantwortlich ist. Der Aufbau dieser 

Funktionalisierungen, d. h. die Art und Weise, in der sich die Funktionalitäten an der Oberfläche 

befinden, kann gänzlich unterschiedlich gestaltet werden. Grundlegend wird zwischen drei größeren 

Gruppen unterschieden, deren Aufbau in Abbildung 33 schematisch illustriert wird.[392]  

 

 

Abbildung 33: Schematische Darstellung gängiger Typen stationärer Phasen in der Ionenchromatographie. Illustriert ist ein partikuläres 

Trägermaterial mit Vergrößerung der Oberfläche, die jeweils (links) oberflächenfunktionalisiert, (Mitte) Latex-agglomeriert und (rechts) 

polymerfunktionalisiert ist. 

 

Eine Möglichkeit spiegelt die Herstellung pellikularer Materialien wider, bei denen eine 

Ionenaustauschschicht um einen inneren Kern angelagert wird. Dabei besitzt das innenliegende 

Trägermaterial selbst zumeist keine Porosität, sondern wird lediglich von einer porösen Beschichtung 

umgeben. Diese kann kovalent an den Kern verankert sein, ihn ohne weitere Anbindungen oder 

Wechselwirkungen einkapseln oder durch physikalische Wechselwirkungen fixiert werden. In den 

meisten Fällen wird die Funktionalisierung durch kleine Latexpartikel im Größenbereich von 100 nm 

realisiert, die ionische Gruppen tragen und an größere Trägermaterialien mit entgegengesetzt 

geladenen Gruppen angelagert werden. Dies bietet den Vorteil, dass die Latexpartikel separat 

präpariert und entstehende Agglomerate im Vorfeld abgetrennt werden können. Ein passgenaues 
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Einstellen der Latexpartikelgröße verhilft darüber hinaus zu einer Kontrolle der Schichtdicke und der 

Porosität. Zusätzlich ermöglicht diese Art der Funktionalisierung einen schnellen Austauschprozess 

und eine hohe chromatographische Effizienz der Säule, da die kurzen Diffusionswege einen 

ausgezeichneten Massentransfer bedingen. Gleichzeitig bergen die physikalischen Anbindungen 

jedoch das Risiko einer Desorption durch äußere Einflüsse und sind daher in ihrer Langzeitstabilität 

begrenzt.[385, 393-398] Aus diesem Grund findet die Funktionalisierung von porösen Trägermaterialien 

durch einfache organische Modifikation der Oberfläche vermehrt Einsatz. Eine beliebte 

Reaktionsfolge für die Herstellung solcher Materialien stellt eine Chlormethylierung von PSDVB-

Partikeln dar, auf die eine Aminierung folgt. Dies hat einerseits den Vorteil einer günstigen und 

synthetisch einfachen Herstellung sowie einer hohen Stabilität aufgrund der kovalenten 

Beschichtung, ist andererseits jedoch stark limitiert in den erzielbaren Kapazitäten.[392, 399-401] 

Angesichts dieser Tatsache hat die dritte Gruppe möglicher Aufbauten das Interesse auf sich 

gezogen. Hierbei handelt es sich um die kovalente Verankerung von Polyelektrolyten an den 

Trägermaterialien, was mit einer hohen Stabilität und Kapazität einhergeht. Zusätzlich ermöglichen 

die gepfropften Polymere eine räumliche Abschirmung des Trägermaterials, wodurch spezifische 

Wechselwirkungen mit Analyt-Ionen vermindert werden können.[398, 402-405] Die synthetischen 

Möglichkeiten zur Herstellung solcher Materialien sind vielfältig und erlauben ein passgenaues 

Design der Oberflächen. Im nachfolgenden Kapitel werden die einzelnen Methoden mit ihren Vor- 

und Nachteilen erklärt. Die detaillierte Darstellung der synthetischen Möglichkeiten wird einen 

Einblick in die Methodiken liefern, welche dieser Arbeit zugrunde liegen.  

 

4.4 Synthese- und Funktionalisierungsstrategien zur Oberflächenmodifizierung 

 

Die bisherigen Kapitel dieser Arbeit konnten den wichtigen Stellenwert eines maßgeschneiderten 

Designs von Oberflächen für die jeweils gewünschten Anwendungen demonstrieren. Dabei stellen 

Modifizierungsstrategien, die eine wohldefinierte und exakt einstellbare Beschichtung gestatten, den 

Schlüsselfaktor für eine Verwirklichung solcher Oberflächen dar. In Anbetracht dessen wurden 

zahlreiche Methoden entwickelt, die im Wesentlichen in Grafting-To, Grafting-Through und Grafting-

From unterteilt werden können.[300, 406] Die Wahl der Methode beeinflusst in signifikantem Maße die 

Ergebnisse hinsichtlich des erzielbaren Beschichtungsgrads, der Pfropfdichte, der 

Polymerkonformation auf der Oberfläche und der zugänglichen Charakterisierungsmöglichkeiten. 

Beim Grafting-To werden die gewünschten Polymere in Lösung synthetisiert und mit einer 

Endfunktionalisierung an der Oberfläche verankert. Durch dieses Vorgehen können die Polymere 

zunächst mit definierten Molekulargewichten und Dispersitäten präpariert und eingehend 
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charakterisiert werden. Allerdings sind die erzielbaren Beschichtungsgrade streng limitiert, denn die 

bereits immobilisierten Polymere verhindern sterisch die Diffusion weiterer Ketten zu den 

Ankerstellen an der Oberfläche. Um diesen kinetischen Effekt zu vermeiden, müssten die 

Polymerketten eine gestreckte Konformation eingehen, welche entropisch benachteiligt und daher 

die Ursache für die geringen Pfropfdichten bei Grafting-To ist.[407-410] Ein anderes Bild zeigt sich beim 

Grafting-From, bei dem der Initiator auf der Oberfläche verankert wird und die Polymerisation von 

der Oberfläche ausgehend erfolgt. Dies erschwert die Charakterisierung des Molekulargewichts und 

der Dispersität, denn die Polymere müssen für dieses Ziel aufwändig von der Oberfläche abgelöst 

werden. Ein weiteres Problem liegt dabei in der geringen Konzentration an Polymer, welches in durch 

das Ablösen erhalten wird. Gleichzeitig können mit dem Grafting-From allerdings sehr hohe Pfropf-

dichten generiert werden, da lediglich kleine Monomermoleküle zu den aktiven Polymerisations-

zentren diffundieren müssen. Darüber hinaus bietet die anfängliche Modifizierung der Oberfläche 

das Einstellen der Pfropfdichte durch die Menge an immobilisierten Initiatormolekülen.[410-413] Eine 

Mischform dieser beiden Strategien existiert in Form des Grafting-Through, bei dem die Oberfläche 

mit polymerisierbaren Einheiten modifiziert wird. Die umgebende Lösung enthält neben dem 

Initiator auch das Monomer, weshalb die Polymerisation in Lösung gestartet werden kann und die 

aktiven Ketten im Verlauf der Reaktion die polymerisierbare Verbindung auf der Oberfläche mit in 

die Kette integrieren können. Von dort ausgehend wird die Polymerisation analog zum Grafting-

From fortgeführt. Da die Diffusion der aktiven Ketten zur Oberfläche einerseits kinetisch limitiert ist, 

die Ketten jedoch andererseits von dort aus durch die Diffusion einzelner Monomermoleküle weiter 

propagieren, werden mittlere Pfropfdichten erreicht.[410, 411] Das zugrundeliegende Vorgehen der 

verschiedenen Strategien ist nachfolgend in Abbildung 34 schematisch skizziert.[296] 

 

 

Abbildung 34: Schematische Darstellung der drei Grafting-Methoden: Grafting-To, Grafting-From und Grafting-Through.  
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Die beschriebenen Strategien qualifizieren sich auf der Basis ihrer Vor- und Nachteile für 

verschiedene Anwendungen. So wird beispielsweise das Grafting-Through zum effektiven Aufbau 

von Kern-Schale-Partikeln mittels Emulsionspolymerisation verwendet. Bei dieser Methode spielt die 

Bürstenstruktur eine untergeordnete Rolle, allerdings lassen sich durch elegante Prozessführungen 

komplexe und mehrschichtige Partikelaufbauten mit abgestimmten Schalendurchmessern und 

Zusammensetzungen herstellen.[33, 261, 414] Das Grafting-To bietet hingegen die Möglichkeit einer 

breiten Palette an verwendbaren Monomeren, da die Polymerisation mit etablierten Methoden 

erfolgen kann. Auch die Auswahl an potenziellen Oberflächen ist mannigfaltig, da die funktionellen 

Endgruppen der Polymere für die Verankerung individuell angepasst werden können.[415] Gold- und 

Silicaoberflächen eignen sich beispielsweise für Kondensationsreaktionen mit Alkoholen, 

Carbonylfunktionalitäten oder Thiolen, wobei gerade Letztere häufig mittels RAFT-Prozess präpariert 

werden. Dieser Reaktionstyp basiert auf dem Gleichgewicht einer Thiocarbonylthioverbindung, die 

als Kettentransferreagenz (engl. Chain Transfer Agent, CTA) wirkt. Im Anschluss an die Polymerisation 

kann eine einfache Umsetzung mit Natriumborhydrid die CTA-Endgruppe zum Thiol reduzieren.[416-

423] Weiterhin können Aluminiumoxid- oder Titanoxidoberflächen über Phosphonatendgruppen 

modifiziert werden[424, 425] und auch die Umsetzung von primären Aminofunktionalitäten oder 

Hydroxygruppen des Substrates mit Carbonyl-, Alkoxysilan- oder Chlorsilanendgruppen stellt eine 

gängige Option dar.[296, 425, 426] Werden hierbei monofunktionale Silane eingesetzt, kann eine 

Monoschicht an Molekülen verankert werden, wohingegen multifunktionale Silane untereinander 

kondensieren und dadurch Netzwerkpunkte oder dickere Schichten generieren können.[427, 428] Um 

die Anzahl an verfügbaren funktionellen Gruppen des Substrates im Vorfeld zu erhöhen, haben sich 

Plasmabehandlungen mit Sauerstoff oder Ammoniak durchgesetzt.[429, 430] Auch intensive 

Oxidationsreaktionen stellen eine Option für manche Kohlenstoff-basierte Substrate dar, jedoch 

müssen diese anschließend zugunsten der mechanischen oder elektrischen Eigenschaften in der 

Regel in einem weiteren Schritt teilreduziert werden.[389, 431, 432] Eine andere Gelegenheit für die 

Modifizierung von Substraten ist die Bestrahlung mit Licht bei einer Anwesenheit von UV-

responsiven Gruppen wie Benzophenon oder Diazoester. Werden in der Polymerkette oder auf der 

Oberfläche solche Funktionalitäten integriert, können Insertionsreaktionen in die C–H-Bindung der 

zweiten Komponente stattfinden. [433-435] Das Prinzip ist für Benzophenon-basierte Systeme 

beispielhaft in Abbildung 35 illustriert und zeigt zunächst eine n–π*-Anregung des Grundzustandes 

von Benzophenon bei ca. 340 – 360 nm. Der entstehende Singulett S1-Zustand wird in den Triplett 

T1-Zustand umgewandelt, was als Intersystem Crossing bezeichnet wird. Das dabei gebildete Diradikal 

ist durch die benachbarten Benzolringe stabilisiert und mittels H-Abstraktion und anschließender 

Rekombination dazu in der Lage, die kovalente Verankerung zu erzeugen.[433, 436] Alternative 

Funktionalisierungsmöglichkeiten via Grafting-To inkludieren zum Beispiel Hydrosilylierungen von 

Silizium-Wasserstoffverbindungen an vinylischen Gruppen unter KARSTEDT-Katalyse,[437, 438] 
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Additionsreaktionen vinylterminierter Polymere,[439] Kondensationsreaktionen mit Isocyanaten[440, 441] 

sowie Diels-Alder-[442] oder Azid-Alkin- Cycloadditionen.[443] Darüber hinaus können die Polymere 

nicht nur über eine einzelne Endgruppe immobilisiert werden, sondern ebenso über 

Seitenkettenfunktionalitäten, wobei jedoch zumeist Netzwerke entstehen.[426, 434] 

 

Abbildung 35: Schematische Darstellung der photochemischen Verankerung von Polymerketten an einer Oberfläche, die mit 

Benzophenoneinheiten modifiziert wurde. Die Abbildung wurde in Anlehnung an die Literatur angefertigt.[433] 

 

Wie zuvor bereits beschrieben, können mit der Grafting-From-Strategie höhere 

Funktionalisierungsgrade und dichtere Bürstenstrukturen erzeugt werden. Aus diesem Grund 

fokussiert sich die Mehrzahl der Publikationen auf die direkte Synthese ausgehend von der 

Oberfläche. Die Anbindung des Initiators an die Oberfläche kann mit Hilfe der gleichen Methoden 

erfolgen, wie die Verankerung von Polymeren über die Grafting-To-Route. Die Oberflächen-

initiierten (engl. Surface-Initiated, SI) Polymerisationen selbst werden indes meistens über kontrolliert 

radikalische Polymerisationen (engl. Controlled Radical Polymerization, CRP), wie die ATRP, der RAFT-

Prozess oder die Nitroxid-vermittelte Polymerisation (engl. Nitroxide Mediated Polymerization, NMP) 

durchgeführt, mit denen die Kettenlänge und Pfropfdichte moduliert werden können. Mechanistisch 

basieren alle CRP-Methoden auf einem reversiblen Gleichgewicht, auf dessen Basis die radikalischen 

Ketten in einen deaktivierten Zustand überführt werden. Dadurch wird die Konzentration an aktiven 

Ketten in Lösung sehr gering gehalten und Abbruchreaktionen können weitgehend unterdrückt 

werden.[300, 444-447] Die Konzentration an Monomer-zu-Initiator bestimmt die Kettenlänge, während 

über die Menge an chemisorbiertem Initiator die Pfropfdichte bis zu einem Maximalwert beeinflusst 

werden kann.[240, 312] Darüber hinaus zeichnen sich die CRP-Methoden durch eine hohe Toleranz 

funktioneller Gruppen aus, weshalb eine Bandbreite an polymerisierbaren Monomeren zugänglich 

ist. Die hohe Kompatibilität mit verschiedensten Synthesebedingungen hinsichtlich der Temperatur, 

der Lösungsmittel oder Additiven stellt einen der Hauptgründe für die Popularität der CRP dar.[446-

448]  
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Der erste Schritt der SI-CRP ist jeweils die Anbindung eines Initiators auf der Oberfläche, was im Falle 

der SI-ATRP häufig über Bromoisobutyrylbromid (BiBB) oder darauf basierenden Derivaten mit 

unterschiedlichen Ankergruppen (zum Beispiel 2-Bromo-2-methyl-N-(3-(triethoxysilyl)propyl-

propanamid, BTPAm) realisiert wird.[449-451] Der Nachteil dieser Funktionalisierungen liegt jedoch in 

der Hydrolyse-Labilität der Ester-, Amid- oder Organosilizium-Bindungen.[452, 453] Organische Partikel 

auf der Basis von Polystyrol werden daher häufig mittels FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion mit Halogen-

haltigen Gruppen funktionalisiert.[454, 455] In einem anschließenden Schritt kann die Polymerisation 

nach der Zugabe eines Monomers und eines Übergangsmetallkatalysators thermisch gestartet 

werden. Indem gleichzeitig eine geringe Menge an freiem Initiator in Lösung zur Verfügung gestellt 

wird, können die Molekulargewichte im Anschluss mittels Größenausschlusschromatographie 

bestimmt werden. Verschiedene Studien haben gezeigt, dass die Molekulargewichte der in Lösung 

präparierten Polymere mit denen auf der Oberfläche korrelieren.[240, 456, 457] Gleichzeitig erhöht die 

Zugabe des nicht-immobilisierten Initiators die Konzentration an Deaktivator in Lösung, was 

gleichzeitig eine höhere Kontrolle der Polymerisation auf der Oberfläche zur Folge hat.[458] Diese 

Kontrolle kann zudem durch den Übergangsmetallkomplex erfolgen, der aus einem 

Übergangsmetallzentrum besteht und von Liganden umgeben ist. Diese Liganden lassen sich einfach 

variieren und nehmen starken Einfluss auf die Reaktivität des Komplexes und der Polymerisation. Die 

Anforderungen an das Übergangszentralatom des Komplexes liegen in dem Vorhandensein zweier 

stabiler Oxidationsstufen, zwischen denen reversibel durch einen SET geschaltet werden kann. In den 

meisten Fällen wird diesbezüglich Kupfer verwendet, allerdings kommen auch andere Metalle wie 

Eisen, Osmium oder Rhenium zum Einsatz.[458-462] Die Notwendigkeit dieser Übergangsmetalle stellt 

gleichzeitig den größten Nachteil der Methode dar, da sich eine Abtrennung im Anschluss an die 

Reaktion aufwendig gestalten kann und häufig unvollständig verläuft. Die Versuche, die 

Kupferkonzentrationen beispielsweise durch die Zugabe von Reduktionsmitteln oder die Abtrennung 

unter Zuhilfenahme von Komplexierungsmitteln wie Ethylendiamintetraessigsäure zu reduzieren, 

verbessern diese Situation, können jedoch Kupferreste in ppm-Konzentrationsbereich nicht 

ausschließen.[460, 463-466] Da insbesondere für viele Anwendungen, zum Beispiel im biologischen 

Sektor, in elektrochemischen Bauelementen oder im Bereich der Ionensorption, die Anwesenheit von 

Kupfer oder anderen Metallen störend sein kann, müssen an dieser Stelle andere 

Polymerisationsmethoden in Betracht gezogen werden.[183, 265, 466]  

Der RAFT-Prozess repräsentiert ebenfalls ein attraktives Verfahren, welches sich durch eine hohe 

Toleranz an funktionellen Gruppen und geringere Anfälligkeit gegenüber Umgebungsbedingungen, 

wie Sauerstoff, auszeichnet. Das reversible Gleichgewicht wird durch eine Dithioesterverbindung 

ausgebildet, die den Kettentransfer einer deaktivierten Makro-RAFT-Verbindung unter Ausbildung 

einer propagierenden Kette bedingt. Eine zweite Kette verbleibt dabei an dem RAFT-Reagenz, 
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welches reversibel durch eine weitere Reaktion mit einer wachsenden Kette in ein tertiäres Radikal 

überführt wird.[467, 468] Für die Polymerisation auf Oberflächen stehen zwei unterschiedliche Strategien 

zur Verfügung. Einerseits kann der Initiator auf der Oberfläche verankert werden und die 

Polymerisation kann hiervon ausgehend stattfinden (R-Strategie). Andererseits kann das 

RAFT-Reagenz immobilisiert werden, wodurch die radikalische Spezies lokal an der Oberfläche 

ausgebildet wird (Z-Strategie). Im zweiten Fall liegt der größte Vorteil darin, dass die resultierenden 

Endgruppen nicht Schwefel-basiert sind. Dem stehen allerdings geringere Pfropfdichten gegenüber, 

da einzelne Polymerketten während der Polymerisation aus der Matrix diffundieren und in Analogie 

zum Grafting-To-Prozess aus sterischen Gründen nicht mehr zur Oberfläche gelangen können. Die 

R-Strategie geht jedoch mit einer Schwefel-haltigen Endgruppe einher, die neben unerwünschten 

Gerüchen und Farben simultan eine Redox-Adressierbarkeit mit sich bringt.[469-474] Dies muss für 

etwaige Anwendungen berücksichtigt werden, wenn die Schaltbarkeit dieser Gruppen störende 

Einflüsse auf die Eigenschaften oder Analysen der hergestellten Materialien bewirken kann. Die NMP 

als Polymerisationsart ist hinsichtlich der zugänglichen Monomere stark limitiert und wird vorrangig 

für Styrolderivate verwendet.[475] Für weitere, detailliertere Informationen zu den einzelnen CRP-

Mechanismen, Einflüssen und Studien wird an dieser Stelle auf die tiefergehende Literatur 

verwiesen.[300, 448, 467, 474, 475] Auch wenn die CRP die am stärksten studierten und am häufigsten 

verwendeten Techniken zur Oberflächen-initiierten Polymerisation verkörpern, können die 

genannten Nachteile die Methoden für einige Anwendungen ungeeignet erscheinen lassen. Um 

dennoch eine Kontrolle über die Kettenlänge und die Pfropfdichte zu erhalten, können ionische 

Polymerisationsmethoden zum Einsatz kommen. Diese sind aufgrund der hohen Anforderungen 

nicht nur an die Monomere und Reagenzien, sondern auch an die zu funktionalisierenden Substrate 

in der Literatur nur spärlich erforscht Vor diesem Hintergrund beschäftigt sich diese Arbeit mit der 

Analyse und Anwendung der Oberflächen-initiierten anionischen Polymerisation. Im nachfolgenden 

Kapitel werden daher die allgemeinen Grundlagen der anionischen Polymerisation und anschließend 

die bisherigen Studien der SI-Variante vorgestellt. 

 

4.4.1 Grundlagen der lebenden anionischen Polymerisation 

 

Die anionische Polymerisation nahm ihren Beginn schon Anfang des 20. Jahrhunderts in 

Untersuchungen von SCHLENK und ZIEGLER, die die Reaktionen von Alkalimetallen und Dienen unter 

inerten Bedingungen betrachteten. Die Entstehung farbiger Komplexe in polaren Lösungsmitteln und 

die Erhöhung der Viskosität in Lösung wurden beschrieben, konnten aber nicht abschließend 

aufgeklärt werden.[476, 477] Die erste konkrete Beschreibung der anionischen Polymerisation erfolgte 
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1956 durch SZWARC, welcher die Polymerisation von Styrol in Tetrahydrofuran (THF) durchführte und 

die rote Farbe der Polymere auf die negativ geladenen Styrylionen zurückführte.[478] Die Abwesenheit 

von Terminierungsreaktionen und die Möglichkeit, die Polymerisation durch die Zugabe von neuem 

Monomer immer weiter fortzusetzen, führte zu dem Begriff der „lebenden“ Polymerisation. Ein 

Abbruch der Reaktion wurde in Gegenwart von Sauerstoff oder Wasser beschrieben, weshalb eine 

Arbeit unter streng inerten und hochreinen Bedingungen notwendig ist. Bereits in dieser ersten 

Arbeit wurden die gesammelten Erkenntnisse dazu verwendet, PS-b-PI Blockcopolymere zu 

synthetisieren.[478, 479] In den darauffolgenden Jahrzehnten wurde die anionische Polymerisation die 

Methode der Wahl zur Präparation wohldefinierter Polymere mit komplexen Strukturen der 

Kettenarchitektur, die von Homo-, statistischen Co-, Blockco-, Stern- oder Bottlebrush-Polymeren 

reichen und sich durch einstellbare Kettenlängen und geringe Dispersitäten auszeichnen.[480] Dabei 

gehört die lebende anionische Polymerisation (LAP) zu den Kettenwachstumsreaktionen, die in einer 

dreistufigen Reaktionsabfolge stattfinden.[481-483] Der zugrundeliegende Mechanismus ist in 

Schema 4 am Beispiel von Styrol als Monomer abgebildet. Zusätzlich müssen 

Kettenübertragungsreaktionen (zum Beispiel Hydridübertragungen vom Lösungsmittel) beachtet 

werden, die in Abhängigkeit des Lösungsmittels und der Temperatur stattfinden können.[484, 485] 

Einige solcher Nebenreaktionen werden im späteren Verlauf des Kapitels näher thematisiert. Für eine 

umfassende Beschreibung aller unterschiedlichen Übertragungsreaktionen wird allerdings auf die 

weiterführende Literatur verwiesen.[485-488]  

 

 

Schema 4: Mechanismus der lebenden anionischen Polymerisation von Styrol in THF mit n-BuLi als Initiator.  
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Die Initiierung der LAP erfolgt durch starke Nukleophile, die im Rahmen einer nukleophilen Addition 

mit einem zur Verfügung gestellten Monomer reagieren. In den meisten Fällen kommen hierfür 

metallorganische Verbindungen, Alkalimetalle, GRIGNARD-Verbindungen oder Alkoxide zum Einsatz, 

wobei kommerziell erhältliche Alkyllithiumorganyle den Großteil der verwendeten monofunktionalen 

Initiatoren darstellen. Als Gegenionen werden vorrangig Elemente wie Lithium, Natrium, Kalium oder 

Cäsium verwendet, während Elemente aus der zweiten Hauptgruppe zum Teil einen radikalischen 

Mechanismus induzieren könnten und daher ungeeignet sind.[487, 489] Die Reaktivität des Initiators ist 

von entscheidender Bedeutung, da sich das Verhältnis aus Initiierungs- und 

Wachstumsgeschwindigkeit maßgeblich auf die Dispersität der entstehenden Polymere auswirkt. Um 

eine geringe Dispersität zu erhalten, muss die Initiierung der Polymerisation dabei deutlich schneller 

verlaufen als das Wachstum. Eine Betrachtung der unterschiedlichen Butyllithium (BuLi)-

Verbindungen offenbart, dass deren Reaktivität stark von dem Aggregationsvermögen der Moleküle 

vorgegeben wird. Wird zum Beispiel n-BuLi in einem unpolaren Lösungsmittel analysiert, zeigt sich 

eine Aggregation von sechs Molekülen, wohingegen bei s-BuLi lediglich vier Moleküle ein Aggregat 

bilden. Dies hat eine deutlich schnellere Initiierung bei der Verwendung von s-BuLi im Vergleich zu 

n-BuLi zur Folge, da eine Dissoziation des Initiators der Startreaktion vorgelagert sein muss. Für eine 

praktische Anwendung bedeutet dies, dass bei Polymerisationen, die ein langsames 

Polymerwachstum aufweisen, n-BuLi Gebrauch finden kann, während schnell propagierende 

Polymere vielmehr den Einsatz von s-BuLi als Initiator erfordern.[485, 487, 489] Als Monomere kommen 

insbesondere α-Olefine, die einen elektronenziehenden Rest aufweisen oder Moleküle mit hoher 

Ringspannung in Frage. Hierzu gehören beispielsweise Styrolderivate, Diene, Vinylpyridine, 

Methacrylate, Oxirane, Siloxane oder ringgespannte Silaferrocenophane. Monomere, die ein azides 

H-Atom tragen, würden hingegen die Polymerisation terminieren, weshalb Alkohole, Säuren oder 

Acrylate nur unter Anwendung der Schutzgruppenchemie polymerisiert werden können.[198, 489, 490] 

Teilweise können darüber hinaus komplexbildende Additive wie Tetramethylethylendiamin (TMEDA) 

oder Kronenether für die Polymerisation von Monomeren auf beispielsweise Acrylatbasis zur Hilfe 

gezogen werden.[491-493] Des Weiteren muss für eine sequentielle Polymerisation unterschiedlicher 

Monomere sowie bei der Initiierung die Reaktivität der entstehenden Kettenenden beachtet werden. 

Als Maß hierfür wird der pKS-Wert der korrespondierenden Säure des Carbanions herangezogen. Ist 

dieser im Vergleich kleiner, weisen die Carbanionen eine höhere Stabilität und somit eine geringere 

Reaktivität auf. Aus diesem Grund können weitere Monomere nur dann angelagert werden, wenn 

der pKS-Wert der korrespondierenden Säure des entstehenden Carbanions niedriger wird. Eine 

Ausnahme stellen Monomere dar, die über ringöffnende Reaktionen polymerisiert werden und deren 

Triebkraft die Verminderung der Ringspannung ist.[486, 489] Ein Beispiel dafür ist DMSB, welches 

polymerisiert oder als einzelnes Monomer in Form einer Carbanionenpumpe angelagert werden 

kann. In beiden Fällen wird die Reaktion durch die Öffnung des ringgespannten Systems forciert und 
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es bildet sich anschließend ein überaus reaktives Carbanion-Kettenende aus, welches mit vielen 

Monomeren weiterreagieren kann. Diese Fähigkeit von DMSB wird häufig zur Polymerisation von 

Monomeren mit hohem pKS-Wert verwendet, die nach der Integration einer DMSB-Einheit als 

zweiten Block zugänglich sind.[236, 248] Einige ausgewählte Beispiele von Monomeren, die über die LAP 

polymerisiert werden können, werden nachfolgend in Abbildung 36 gezeigt. 

 

 

Abbildung 36: Ausgewählte Beispiele möglicher Monomere in der anionischen Polymerisation: Diene, Styrol, 4-Vinylpyridin (4-VP), 

Methacrylate, Vinylferrocen (VFc), Ferrocenylsilane (FS), 1,1-Dimethylsilacyclobutan (DMSB) und Oxirane. 

 

Die elektrostatische Abstoßung der gleichsinnigen COULOMB’SCHEN Ladungen der Kettenenden 

garantiert im Idealfall der LAP die Abwesenheit von Terminierungsreaktionen. Dadurch bleibt die 

Konzentration an aktiven Ketten während der Polymerisation konstant. Diese Konzentration wird 

unter der Annahme, dass jedes monofunktionale Initiatormolekül eine Polymerkette initiiert, direkt 

durch die eingesetzte Menge an Initiator vorgegeben. Bei einer schnellen und vollständigen 

Initiierung ist zudem ein gleichzeitiger und einheitlicher Start aller Ketten gegeben, weshalb die 

Polymerisationsgeschwindigkeit als unabhängig von der Initiierung beschrieben werden kann. Somit 

verbleibt lediglich eine Abhängigkeit von der Propagation und der Monomerkonzentration. Es ergibt 

sich mit Gleichung 5 ein Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung mit [M]0 als Monomerkonzentration zu 

Beginn der Reaktion, [M]t als Monomerkonzentration zum Zeitpunkt t, kw als 

Geschwindigkeitskonstante der Wachstumsreaktion und [I] als Konzentration der aktiven Ketten bzw. 

des monofunktionalen Initiators.[487, 494]  

ln
[𝑀]0

[𝑀]t
= 𝑘w ∙ [𝐼] ∙ 𝑡 

(Gl. 5) 

Die Auftragung von Gleichung 5 in Form von ln([M]0 [M]t
-1] gegen die Zeit lässt eine lineare Zunahme 

des Monomerumsatzes mit der Steigung kw[I] erkennen, die durch das Verhältnis von Monomer- und 

Initiatorkonzentration determiniert wird. Eine hohe Initiatorkonzentration bewirkt dabei einen 
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schnellen Umsatz bei kleineren Polymerisationsgraden. Ein Beispiel für die Auftragung einer Zeit-

Umsatz-Kurve der LAP ist in Abbildung 37 abgebildet.[481, 487, 489] 

 

 

Abbildung 37: Zeit-Umsatz-Kurven der anionischen Polymerisation von Styrol in THF bei 25 °C für unterschiedliche Konzentrationen. Die 

Abbildung wurde mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 1962) übernommen.[481] 

 

Der in Abbildung 37 und Gleichung 5 veranschaulichte Zusammenhang berücksichtigt jedoch nicht, 

dass die Ionen in verschiedenen Formen oder Aggregaten vorliegen können, welche die Propagation 

beeinflussen können.[487] In Abhängigkeit vom Lösungsmittel und dessen Dielektrizitätskonstante, 

der Temperatur sowie der Konzentration und Art der Ionen zeigen die ionischen Moleküle ein 

gänzlich unterschiedliches Aggregationsverhalten auf, welches von FUOSS und WINSTEIN näher 

untersucht wurde.[495-497] So können Ionen in unpolaren Lösungsmitteln vermehrt in einem 

aggregierten Zustand oder als Kontaktionenpaar vorliegen, während polare Lösungsmittel eine 

höhere Solvatisierung der ionischen Kettenenden und ihrer Gegenionen hervorrufen. Aus diesem 

Grund werden in zunehmendem Maße solvatgetrennte und freie Ionen beobachtet, was mit einer 

höheren Reaktivität einhergeht. Die Art der Anionenaggregationen werden allgemein von vielen 

Faktoren bestimmt, welche die Lage des dynamischen Gleichgewichts der verschiedenen Ionenpaare 

bestimmen (Abbildung 38).[489, 494, 495]  

Das Vorliegen mehrerer Ionenpaare konnte beispielsweise in THF oder 

Hexamethylphosphorsäuretriamid verlässlich nachgewiesen werden. Eine Analyse von Alkalisalzen 

des Fluorens demonstrierte zwei Absorptionssignale in THF, deren relative Intensität eine starke 
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Temperaturabhängigkeit aufwies.[498, 499] Zusätzlich muss die Art des Gegenions berücksichtigt 

werden, denn der Vergleich zwischen Lithium und Cäsium in THF zeigt, dass Lithium eine leichtere 

Verschiebung des Gleichgewichts vom Kontaktionenpaar zum solvatgetrennten Ionenpaar und somit 

eine höhere Wachstumsgeschwindigkeit ermöglicht. Zurückzuführen ist dies auf den kleineren 

Ionenradius, der von einer größeren Solvathülle umgeben ist. Werden hingegen Lösungsmittel mit 

kleiner Dielektrizitätskonstante betrachtet, kann sich ein gegenteiliges Verhalten zeigen.[487, 500] 

 

 

Abbildung 38: Gleichgewicht der möglichen Anionenpaare in polaren Lösungsmitteln nach FUOSS und WINSTEIN. Das Lösungsmittel ist in 

Blau illustriert, die Anionen in Gelb und die Kationen in Rot. Die Abbildung wurde in Anlehnung an die Literatur angefertigt.[495-497, 501] 

 

Neben der Bildung von Ionenpaaren besitzen die äußeren Einflüsse, wie das Lösungsmittel, einen 

entscheidenden Einfluss auf die geometrische Anordnung mancher Monomere. Werden zum Beispiel 

Diene polymerisiert, können diese in unterschiedlichen Mikrostrukturen in die Polymerkette 

integriert werden. In einem unpolaren Lösungsmittel werden vorrangig die thermodynamisch 

günstigeren 1,4-Verknüpfungen erhalten. Dies liegt nicht zuletzt an der Ausbildung von 

π-Komplexen der 1,4-Verbindungen, die zu Dimeren aggregieren und die negative Ladung 

stabilisieren können. Anders verhält es sich in polaren Lösungsmitteln wie THF, die in der Lage sind, 

diese Dimere aufzubrechen. Daraus folgen eine höhere Polymerisationsgeschwindigkeit und eine 

stärkere Favorisierung der kinetisch begünstigten 3,4- und 1,2-Verknüpfungen.[502]  

Auch die räumliche Anordnung von Methacrylaten wird durch das Lösungsmittel und die 

Gegenionen gesteuert, woraus sich beispielsweise eine verstärkt isotaktische Konformation in 

unpolaren Lösungsmitteln ergibt. Polare Lösungsmittel, wie THF, dirigieren hingegen eine erhöhte 

syndiotaktische Anordnung, bei der das addierende Monomer eine tetraedrische Anordnung 

einnehmen kann.[503-505] Im Allgemeinen zeigte sich die LAP von Methacrylaten lange Zeit als eine 

Herausforderung, da eine Reihe von Nebenreaktionen die erfolgreiche Polymerisation verhinderte. 

So bietet die elektrophile Carbonylfunktion des Monomers einen bevorzugten Angriffspunkt für 
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klassische Alkyllithium-Initiatoren, infolgedessen sich unter Abspaltung eines unreaktiven Alkoholats 

ein Keton bildet. Um dies zu vermeiden, kann jedoch ein sterisch anspruchsvoller Initiator eingesetzt 

werden. Diphenylhexyllithium (DPHLi), welcher aus n-BuLi und 1,1‘-Diphenylethen (DPE) gebildet 

wird, ist ein bewährter Vertreter dieser Molekülgruppe. Überdies erfordert die LAP von Methacrylaten 

niedrige Temperaturen in polaren Lösungsmitteln, um sogenannte Backbiting-Reaktionen zu 

vermeiden. Dabei handelt es sich um eine intramolekulare Terminierungsreaktion, bei der ein aktives 

Kettenende die Carbonylgruppe der eigenen Kette unter Ausbildung eines Sechsrings nukleophil 

angreift. Ein weiterer Sachverhalt bei Methacrylaten liegt in der Ausbildung von Aggregaten, die 

durch die Carbonylverbindung und deren Enolat-Grenzstruktur begünstigt wird. Hierbei können 

unterschiedliche Aggregatstrukturen entstehen, die Einfluss auf die Polymerisationsgeschwindigkeit 

nehmen und somit eine Verbreiterung der Dispersität bedingen. Durch das Hinzufügen eines 

Überschusses an Lithiumchlorid können diese Aggregate aufgebrochen und eine niedrige Dispersität 

erhalten werden.[494] Ein Überblick zu den verschiedenen Nebenreaktionen von Methacrylaten ist in 

Schema 5 abgebildet. 

 

 

Schema 5: Übersicht der Nebenreaktionen von Methacrylaten in der anionischen Polymerisation. a) Nukleophiler Angriff des Initiators an 

der Carbonylgruppe des Monomers, b) intramolekularer nukleophiler Angriff des ionischen Kettenendes an einer Carbonylgruppe unter 

Ausbildung eines Sechsrings und c) Aggregatbildung zweier Polymerketten. Die Abbildung wurde in Anlehnung an die Literatur 

angefertigt.[491, 494] 

 

Ergänzend zu den zuvor thematisierten Nebenreaktionen können Terminierungen durch das 

Lösungsmittel ebenfalls eine Rolle spielen. Ein Beispiel stellt THF als Lösungsmittel dar, welches 

einem nukleophilen Angriff von carbanionischen Initiatoren oder Polymerketten unterliegen kann 

(Schema 6). Unter Ringöffnung können dabei Alkoholate gebildet werden, deren korrespondierende 

Säure einen niedrigeren pKS-Wert besitzt als die vieler klassischer Monomere, wie Styrol oder 
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verschiedener Methacrylate. Auf Basis dieser geringeren Nukleophilie können keine weiteren solcher 

Monomereinheiten an das entstehende Anion angelagert werden. Hinzukommend bilden die 

entstehenden Oxyanionen mit Lithium als Gegenion eine starke Koordination aus, die ebenfalls eine 

weitere Polymerisation von Alkoxiden unter diesen Bedingungen verhindert. Zur Vermeidung dieser 

Reaktionen werden LAPs in THF normalerweise bei niedrigen Temperaturen durchgeführt.[506-510] Dies 

muss zudem bei der Initiierung von Polymerisationen in THF berücksichtigt werden, wie an den 

Halbwertszeiten von BuLi in THF zu erkennen ist. Ab einer Temperatur von -40 °C weist s-BuLi eine 

relativ hohe Stabilisierung auf, während bei -20 °C die Halbwertszeit auf 78 min begrenzt ist. Im 

Gegensatz dazu ist n-BuLi im Allgemeinen stabiler. Bei 0 °C besitzt dieses eine Halbwertszeit von 

über 17 h, die sich auf 107 min bei +20 °C verkürzt.[511] 

 

 

Schema 6: Verschiedene Zersetzungswege für THF durch Lithiumorganyle in Anlehnung an die Literatur.[506] 

 

Zusammengefasst lässt sich sagen, dass unter der Beachtung verschiedener Aspekte die anionische 

Polymerisation eine herausragende Methode zur Synthese einheitlicher Polymere darstellt. Darüber 

hinaus ist nicht nur eine Einstellung der molekularen Struktur und der Molekulargewichte möglich, 

sondern es werden gleichzeitig hochreine Produkte erhalten, die im Gegensatz zu radikalischen 

Alternativen keine Redox-responsiven oder Übergangsmetall-basierten Verunreinigungen 

aufweisen. Diese Reinheit geht jedoch mit ebenso hohen Anforderungen an die einzusetzenden 

Substanzen einher, weshalb die Methode auf Oberflächen wenig untersucht ist. Das nachfolgende 

Kapitel wird die bisherigen Erkenntnisse der Oberflächen-initiierten lebenden anionischen 

Polymerisation (SI-LAP) darlegen. 

 

4.4.2 Oberflächen-initiierte lebende anionische Polymerisation 

 

Die Anfänge anionischer Polymerisationen auf Oberflächen wurden schon in den frühen 1980er 

Jahren von TSUBOKAWA et al. gelegt, indem eine ringöffnende, oxyanionische Polymerisation von 
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β-Propiolacton auf carboxyliertem Carbon Black mit Hilfe von Alkalimetallen initiiert wurde.[512] Nur 

wenig später wurde die erste carbanionische Polymerisation von Styrol beschrieben, die über einen 

BuLi/TMEDA Komplex auf Ruß initiiert wurde. Auch ein Mechanismus konnte postuliert werden, bei 

dem von einer chemischen und adsorptiven Absättigung der Oberfläche mit Initiatormolekülen 

ausgegangen wurde. Die Polymerisation fand folglich sowohl auf der Oberfläche als auch in Lösung 

statt und stellte die erste erfolgreiche SI-LAP dar.[513] Des Weiteren haben OOSTERLING et al. Styrol mit 

einer Chlorsilan-Ankergruppe modifiziert und diese für die Funktionalisierung von Silicasubstraten 

verwendet. Die Polymerisation wurde anschließend in Toluol mit tert-BuLi initiiert und sogar 

Blockcopolymere mit Isopren konnten präpariert werden. MMA und Vinylpyridin wurden zusätzlich 

als Monomere untersucht, allerdings verliefen die Experimente ohne Erfolg und auch die 

Polymerisation der Standardmonomere Styrol und Isopren war nur mit niedrigen Umsätzen 

verbunden. Darüber hinaus beschrieben die Autoren eine geringe Reproduzierbarkeit als 

Hauptproblematik dieser Studie.[514] Eine erfolgreiche Anbindung von MMA auf Silicapartikeln wurde 

später von SCHOMAKER et al. angenommen, die eine Initiierung mit Phenylmagnesiumbromid als 

Initiator durchführten. Die Autoren gingen aufgrund der Reaktionsbedingungen von einer 

isotaktischen Anordnung der Polymere auf der Oberfläche aus. Eine Charakterisierung dessen oder 

der modifizierten Oberfläche erfolgte indes nur in geringem Maße.[515] Im Gegensatz dazu lieferten 

JORDAN et al. 1999 eine deutlich detailliertere Studie zur Funktionalisierung von Substraten via SI-

LAP. Hierfür wurden Gold-Substrate zunächst mit einer selbstanordnenden Monoschicht aus 

Diphenyllithium präpariert und für die Initiierung von Styrol verwendet. Mit Hilfe von IR-, 

Ellipsometrie- und AFM-Messungen wurde der Funktionalisierungserfolg nachgewiesen und die 

Schichtdicke auf 18 nm quantifiziert, was im direkten Vergleich zu rotationsbeschichteten Substraten 

eine deutliche Steigerung demonstrierte.[516] In den darauffolgenden Jahren hat die Arbeitsgruppe 

um ADVINCULA durch intensive Forschungen bahnbrechende Errungenschaften in diesem Themenfeld 

erzielen können. In diesen Studien wurden verschiedene Oberflächen, zumeist Silizium(oxid)-basiert 

mit DPE-Derivaten, physikalisch über elektrostatische Wechselwirkungen oder chemisch über 

Chlorsilan-Ankergruppen modifiziert. Hinzukommend konnten Goldoberflächen durch die 

Verwendung von Thiol-verlinkten DPE-Derivaten modifiziert werden.[517-520] Als Monomere wurden 

Styrol, Butadien und Isopren für die Synthese von Homopolymeren und Blockcopolymeren 

verwendet und mit Hilfe der Ellipsometrie wurden die Schichtdicken bestimmt, die sich im Bereich 

von 6-8 nm bewegten.[520] Ähnliche Studien konnten auch von QUIRK et al. durchgeführt werden, 

welche die Palette der Monomere um Ethylenoxid (EO) erweiterten.[521, 522] Tiefergehende 

Untersuchungen bewiesen, dass das Polymer, welches in Lösung erzeugt wurde, deutlich von dem 

Polymer auf der Oberfläche abwich. Das verankerte Polymer besaß dabei einerseits eine höhere 

Dispersität und andererseits deutlich kürzere Ketten. Im Fall von PS konnte das Molekulargewicht 

des in Lösung propagierten Polymers auf 78.6 kg·mol-1 bestimmt werden, wohingegen das 
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oberflächengebundene Polymer nur 11.9 kg·mol-1 besaß.[517] Aus diesem Sachverhalt wurde 

geschlussfolgert, dass der Überschuss an nicht-immobilisiertem Initiator aus der Lösung entfernt 

werden muss, um höhere Molekulargewichte und eine bessere Reproduzierbarkeit zu erreichen. 

Realisiert wurde dies mit einem speziell konstruierten Reaktor, welcher verschiedene Wasch- und 

Filtrationsschritte unter inerten Bedingungen erlaubte.[517, 519] In darauffolgenden Studien mit der 

Gruppe von HADJICHRISTIDIS wurden die Einflussfaktoren der Synthesebedingungen wie 

Lösungsmittel, Temperatur und Initiatorkonzentration auf die erhaltenden Produkte vertiefend 

analysiert. Neben Styrol, Isopren und EO wurde dabei auch MMA als Monomer in Blockcopolymeren 

eruiert und die Durchführung wurde auf Reaktionen in THF bei –78 °C erweitert. Die Ergebnisse 

demonstrierten einen Zusammenhang zwischen der Monomerkonzentration und der Diffusion des 

Monomers zur Oberfläche. Ebenso wurde beschrieben, dass Monomer in Lösung verbleibt, was die 

Polymerisation des zweiten Polymerblocks jedoch nicht beeinflusste. Die Schichtdicken der 

Funktionalisierungen mit polaren Polymeren wie PMMA und PEO wurden mittels 

Oberflächenplasmonenresonanzspektroskopie ermittelt und lagen lediglich zwischen 6 und 7 nm. 

Zurückführen ließen sich die Werte auf geringe Konzentrationen aktiver Anionen auf der Oberfläche 

in polaren Lösungsmitteln wie THF.[523] Obwohl diese Studie einen erheblichen Fortschritt in der 

Untersuchung der SI-LAP repräsentiert und die Anwendbarkeit stark erweiterte, bedarf es weiterer 

grundlegender Studien in diesem Themenfeld zur Optimierung der erhaltenen Produkte und 

höheren Funktionalisierungsgraden. Infolge der immensen Reinheitsanforderungen und der 

beschriebenen Probleme in Kombination mit dem Durchbruch der CRP fand die Synthesemethode 

allerdings nur vereinzelt weiter Anwendung in der Literatur. So wurde beispielsweise in neueren 

Studien von RUBIO et al. versucht, Graphen als Ausgangsmaterial mit PMMA via SI-LAP zu 

modifizieren. Das aromatische Ringsystem des Trägermaterials wurde direkt von Natriumnaphthalid, 

welches als Initiator eingesetzt wurde, nukleophil angegriffen. Die Reaktion wurde bei 

Raumtemperatur in THF durchgeführt, woraus Molekulargewichte zwischen 800 – 2300 g·mol-1 

folgten. Ein direkter Vergleich mit Grafting-To funktionalisierten Graphenoxid-Materialien ließ 

zusätzlich eine geringere Pfropfdichte der SI-LAP-Produkte erkennen,[524] wodurch der 

Forschungsbedarf zur Polymerisation dieser Monomerklasse mit Hilfe der SI-LAP nochmals deutlich 

wird.[524, 525] Ein tiefgreifendes Verständnis des Reaktionsprozesses ist notwendig, um diese Hürden 

zu überwinden und neue, funktionalere Monomere zugänglich zu machen. Vor diesem Hintergrund 

erfolgte durch KIM et al. eine detailliertere Charakterisierung der Polymerstruktur auf der Oberfläche 

nach einer Grafting-From-Reaktion von Styrol auf Silica Nanopartikeln. Unter der Zuhilfenahme von 

Kleinwinkelstreumethoden und dynamischen Lichtstreuexperimenten konnte die Dicke der 

gepfropften Ketten auf den doppelten Wert des Gyrationsradius bemessen werden. Zusammen mit 

den Ergebnissen von thermogravimetrischen Analysen konnte daraus auf eine Knäuelstruktur auf der 

Oberfläche geschlossen werden.[526] Zudem konnten einige ringöffnende Polymerisationen auf 
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Silicabasis mit Alkoholatinitiatoren durchgeführt werden.[527, 528] Eine Erweiterung wurde von JOSO et 

al. in einer Studie geboten, in der organische, nicht-poröse PSDVB Partikel mit PEO modifiziert 

wurden (Schema 7). Die Initiierung erfolgte mit s-BuLi in THF, weshalb für die Polymerisation eine 

starke Phosphorbase in das System eingebracht wurde. Diese komplexierte das Lithium-Gegenion 

und ermöglichte die dreitägige Polymerisation von EO bei hohen Temperaturen von 50 °C. Eine 

anschließende Funktionalisierung mit Rhodamin zeigte eine Kern-Schale-Struktur der erhaltenen 

Partikel. Jedoch konnte eine zuverlässige Aussage über den Beschichtungsgrad nicht gegeben 

werden, da die Bestimmung unter der Annahme erfolgte, dass die Polymerketten in Lösung die 

gleiche Kettenlänge besitzen wie die verankerten Polymere.[529, 530]  

 

 

Schema 7: Syntheseschema der SI-LAP von EO ausgehend von PSDVD-Partikeln und anschließende Fluoreszenzmarkierung mit Rhodamin 

durch eine Endgruppenveresterung. Die Abbildung wurde mit Genehmigung von John Wiley and Sons (Copyright © 2009) 

übernommen.[529] 

 

Ein anderes funktionales Monomer, welches mittels SI-LAP auf Oberflächen polymerisiert werden 

konnte, ist DMSB. Als Träger dienten vernetzte PS-Nanopartikel (10 wt% DVB), die bei -60 °C mit 

s-BuLi initiiert wurden. Bedingt dadurch, dass die nicht-funktionalisierten PS-Partikel mittels 

Emulsionspolymerisation in wässriger Lösung hergestellt wurden, waren die Aufreinigung und 

Trocknung im Vorfeld zur SI-LAP für den Erfolg der Synthese von grundlegender Bedeutung. Hierfür 

wurde zunächst eine mehrfache azeotrope Destillation mit Toluol unter streng inerten Bedingungen 

durchgeführt und die Nanopartikel anschließend mit s-BuLi austitriert, bis eine leichte 

Orangefärbung durch die Styrylanionen beobachtet wurde. Aufgrund des Überschusses an Initiator 

war eine vollständige Vermeidung von nicht-immobilisiertem Polymer allerdings nicht umsetzbar.[531] 

Kurze Zeit später wurden mit Dimethyl-1-silaferrocenophan und Hydromethyl-1-silaferrocenophan 

die bisher einzigen Redox-responsiven Monomere über die SI-LAP auf PS-Partikeln polymerisiert, 

um präkeramische Kern-Schale Materialien herzustellen. Auch hier wurden die Partikel durch 

Austitrieren vorbereitet und anschließend die verbleibenden Doppelbindungen für die 
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Ringöffnungspolymerisation verwendet. Als Initiator wurde DPHLi verwendet, welches die PS-Partikel 

adressieren kann, allerdings aus sterischen Gründen das Monomer nicht nukleophil angreifen 

konnte. Auf der Oberfläche entstanden dadurch Styrylanionen, welche die Polymerisation von FS 

initiieren konnten, während eine Polymerisation des Monomers in Lösung vermieden wurde. Diese 

gründlich durchdachte Syntheseplanung ermöglichte somit eine selektive Polymerisation auf der 

Oberfläche und ist in Abbildung 39 illustriert.[532]  

 

 

Abbildung 39: a) Syntheseschema der SI-LAP von FS ausgehend von PS-Partikeln mit DPHLi als Initiator, b) TEM-Aufnahme der PS-Partikel 

vor und c) nach der Funktionalisierung sowie d) dazugehörige hydrodynamische Radien der Partikel, welche mittels dynamischer 

Lichtstreuung bestimmt wurden. Die Abbildung wurde mit Genehmigung von John Wiley and Sons (Copyright © 2014) übernommen.[532] 

 

Die letzten Beispiele demonstrieren eindrucksvoll, dass die SI-LAP eine außerordentlich 

vielversprechende Methode zur Funktionalisierung von Oberflächen sein kann. Entscheidend für den 

Syntheseerfolg ist jedoch ein Verständnis des zugrundeliegenden Mechanismus, der bisher nur 

wenig untersucht ist. In den letzten Jahrzehnten haben einzelne Studien einen immensen Beitrag zur 

Aufklärung leisten können und in diesem Zusammenhang das Potential der Methode dargestellt. 

Dennoch existieren viele Herausforderungen, deren Überwindung es weiterer gründlicher 

Forschungsarbeiten bedarf. 
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5 Motivation 

 

Die Herstellung intelligenter Materialien durch eine Modifizierung von Oberflächen mit Redox-

responsiven Polymeren eröffnet eine Vielzahl an Anwendungen im Sektor der Energiewirtschaft, im 

Bereich der Schadstoffsorption und des Ionenaustauschs. Dabei kann die Verwendung von porösen, 

mikrometergroßen Basissubstraten aufgrund hoher Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnisse zu enorm 

leistungsfähigen Materialien mit beträchtlicher Kapazität an Redoxeinheiten führen. Das molekulare 

Design der Funktionalisierung präsentiert sich als Grundlage für die Applikationsmöglichkeiten und 

die Effizienz der Systeme. Die lebende anionische Polymerisation (LAP) ist im Kontext Lösungs-

basierter Systeme bereits die Methode der Wahl zur Präparation hochreiner und maßgeschneiderter 

Strukturen. Auf Oberflächen hingegen stellt diese Technik eine vielversprechende Option dar, die 

jedoch wenig untersucht und mit einer Vielzahl an Herausforderungen verbunden ist. 

Vor diesem Hintergrund ist eine detaillierte Analyse der Oberflächen-initiierten (SI) LAP von großem 

Interesse. Das Aufbauen eines fundierten Verständnisses für die Synthese ebnet den Weg zur 

Etablierung dieser Methodik, durch welche hohe Funktionalisierungsgrade von Polymeren auf 

Oberflächen erschlossen werden könnten. Eine Variation der Kettenlängen eröffnet dabei die 

Möglichkeit einer systematischen Anpassung der Oberflächeneigenschaften und einer 

Maßschneiderung von Materialien für verschiedene Applikationen. Aus diesem Grund liegt der Fokus 

der vorliegenden Arbeit auf der Evaluation der SI-LAP sowie der Überwindung der in der Literatur 

bekannten Hürde der schlechten Reproduzierbarkeit. Das Fundament solcher Synthesen bildet der 

Ausschluss von nicht immobilisiertem Initiator, weshalb eine präzise Abstimmung der 

Syntheseparameter von essentieller Bedeutung ist. Als Substrate für diese Untersuchungen eignen 

sich organische Polystyrol-Divinylbenzol (PSDVB) Partikel, welche für eine breitere Palette 

unterschiedlicher Monomere herangezogen werden und dadurch das Potential der SI-LAP 

demonstrieren können. Methacrylate repräsentieren hierbei eine attraktive und vielfältige 

Monomerklasse, die eine Variation der funktionellen Gruppen in der Seitenkette zulässt. Für eine 

Abstimmung der Synthesebedingungen kann zunächst Methylmethacrylat als Modellsystem dienen, 

wobei die gewonnenen Erkenntnisse auf funktionale Monomere und Redox-responsive 

Verbindungen übertragen werden können. Eine ausführliche Untersuchung der Reaktion erlaubt 

anschließend die Erweiterung der Homopolymerisation zu einer Präparation von Co- und 

Blockcopolymeren mit variablen Zusammensetzungen. Die Auswirkungen der Funktionalisierungen 

auf die resultierende Partikelstruktur hinsichtlich der Oberflächenmorphologie und Größe gilt es zu 

analysieren, denn eine eingehende Charakterisierung der Partikel bildet die Voraussetzung für die 

Anwendbarkeit in elektrochemischen Bauelementen. Die elektrochemische Adressierbarkeit und 
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Reversibilität der Materialien müssen eruiert werden, wobei neben Untersuchungen in wässrigen 

Systemen auch Analysen in organischen Medien angestrebt werden. Ein essenzieller Parameter 

hierfür wird ebenfalls das Design der Polymere auf Oberflächen bezüglich des Funktionalisierungs-

grades, der Kettenlänge, der Pfropfdichte und der Hydrophilie darstellen. Die Charakterisierung 

dieser Aspekte hinsichtlich ihrer Auswirkungen auf die elektrochemische Zugänglichkeit kann auf der 

Basis differenzierter Synthesen der verankerten Polymere ermöglicht werden. Die wesentliche 

Herausforderung für die Detektion eines elektrochemischen Signals besteht dabei in der komplexen, 

mikrometergroßen partikulären Struktur, aufgrund derer unzureichende Wechselwirkungen 

zwischen den nicht-intrinsisch leitfähigen Partikeln und der verwendeten Elektrode bzw. leitfähigen 

Additivierungen resultieren können. Aus diesem Grund muss der Einfluss der Kettenlänge von 

kovalent immobilisierten Polymeren auf die elektrochemische Adressierbarkeit beleuchtet werden.  

Neben den Methacrylaten wird eine Erweiterung der Synthesemethode auf Redox-responsive 

Verbindungen, wie Vinylferrocen, angestrebt da eine exakte Abstimmung der Syntheseparameter 

erstmalig eine Grafting-From-Reaktion dieser Verbindung ermöglichen würde. Zudem verhilft die 

Übertragung der Erkenntnisse, durch die eine Polymerisation auf die Oberfläche beschränkt wird, auf 

weitere Molekülklassen zu einer umfassenden Etablierung der SI-LAP als leistungsstarke Methode. 

Darüber hinaus gestattet die Präparation solcher Substrate einen direkten Vergleich zu PVFc-

funktionalisierten Partikeln, die über die Grafting-To-Technik hergestellt werden. Die Möglichkeiten 

und Limitierungen beider Pfropftechniken in Bezug auf die Funktionalisierungsgrade, die Anpassung 

der Kettenlänge und Zusammensetzung sowie der elektrochemischen Adressierbarkeit müssen dabei 

identifiziert und beurteilt werden. In diesem Zusammenhang kann zudem die Herstellung 

oberflächenfunktionalisierter Materialien, welche monofunktionale Gruppen anstatt von Polymeren 

aufweisen, ein Upscaling der Materialpräparation bieten. Die Vor- und Nachteile des Einsatzes von 

Polymeren im Gegensatz zu niedermolekularen organischen Molekülen gilt es zu demonstrieren. 

Dabei liegt ein zentraler Bestandteil dieser Studien in der Variation der Funktionalisierungsgrade, der 

Hydrophilie und der Struktur der Ferrocen-basierten Verbindungen.  

Die breite Palette an präparierten Materialien bietet die Möglichkeit, diese für die Anwendung als 

Ionensorptions- und Ionenaustauschmaterial zu untersuchen. Mit einem speziellen Augenmerk auf 

den Struktur-Eigenschaftsbeziehungen der Oberflächenfunktionalisierungen gilt es, statische 

Ionensorptionsmessungen sowie Durchflussmessungen zu realisieren, die eine prinzipielle 

Anwendbarkeit in ionenchromatographischen Systemen demonstrieren sollen. Dabei soll nicht nur 

die Möglichkeit einer Regenerations-basierten Durchführung erkundet werden, sondern vielmehr die 

Redox-responsiven Eigenschaften der Ferroceneinheiten für die Adsorption und Desorption der 

Ionen heranzuziehen. Zudem müssen die Aspekte der Nachhaltigkeit und das Rezyklieren der 

Materialien im Hinblick auf die akut vorherrschenden Umweltbelastungen berücksichtigt werden.  
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6 Kumulativer Teil der Arbeit 

 

Die vorherigen Kapitel thematisierten die Grundlagen für die in dieser Arbeit untersuchten 

Forschungsgebiete, auf deren Basis in diesem Abschnitt die Ergebnisse der durchgeführten Studien 

aufgezeigt werden. 

Ein fundamentaler Aspekt bestand in der Untersuchung und der Etablierung der SI-LAP als vielfältige 

Möglichkeit der Oberflächenfunktionalisierung. Diese wird zunächst anhand verschiedener 

Methacrylate auf organischen Mikropartikeln beleuchtet und von Modellmonomeren auf funktionale 

und Redox-responsive, Ferrocen-haltige Moleküle übertragen. Einer detaillierten Charakterisierung 

folgt anschließend ein Vergleich der smarten Materialien mit niedermolekular-funktionalisierten 

Einheiten, die auch ein Upscaling der Partikelmodifizierung gestattete. Die Untersuchung als 

präkeramische Substrate wird den nachhaltigen Lebenszyklus der Ferrocen-basierten Komponenten 

sowie die Möglichkeit einer präzisen Herstellung von Keramiken darlegen. Des Weiteren werden die 

Grundlagen für eine elektrochemische Anwendung der Ferrocen-haltigen Partikel eruiert, wobei ein 

Fokus auf dem Einfluss der Kettenlänge und der Hydrophilie gelegt wird. Um den zweiten Aspekt 

eingehend beurteilen zu können, werden stark hydrophobe Polyvinylferrocene auf den 

Mikropartikeln immobilisiert. Unterschiedliche Grafting-Methoden, welche unter Zuhilfenahme der 

anionischen Polymerisation durchgeführt werden, erlauben dabei ein gezieltes Design der 

Oberfläche und der Partikelhydrophilie. Auf der Grundlage dieser Ergebnisse werden anschließend 

hydrophile Co- und Blockcopolymere hergestellt und deren Anwendung als Ionensorptions- und -

austauschmaterial präsentiert. Die Struktur-Eigenschaftsbeziehung und die Notwendigkeit des 

gezielten molekularen Designs werden herausgearbeitet und in darauffolgenden Studien zur 

selektiven Sorption von perfluorierten Alkylsubstanzen (PFAS) weiter verdeutlicht. Abschließend wird 

die Immobilisierung und Charakterisierung von Ferrocenmaterialien auf intrinsisch leitfähigen 

Materialien aufgezeigt, wodurch die Stabilität aufgrund der kovalenten Verankerung in organischen 

Medien demonstriert wird. 

Alle Ergebnisse, die in dieser Arbeit dargestellt werden, sind in wissenschaftlichen Fachjournalen im 

Anschluss an einen Peer-Review-Prozess veröffentlicht. 
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6.1 Oberflächen-initiierte lebende anionische Polymerisation von funktionalen 

Methacrylaten zur Funktionalisierung organischer Partikel 

 

Diese Arbeit wurde in Macromolecules veröffentlicht:  

D. Schmitt, S. M. Abdel-Hafez, M. Tummeley, V. Schünemann, M. Schneider, V. Presser, M. Gallei* 

Surface-Initiated Living Anionic Polymerization of Functional Methacrylates from the Surface of 

Organic Particles, Macromolecules, 2023, 56 (17), 7086-7101; DOI: 10.1021/acs.macromol.3c01257. 

Die Supporting Information ist elektronisch aufrufbar unter: 

https://doi.org/10.1021/acs.macromol.3c01257 

Verwendet mit Genehmigung aus Ref. [533] Copyright © 2023, American Chemical Society. 

Der Eigenanteil dieser Arbeit beträgt 70 %. 

Erläuterung der Beiträge der Mitautor*innen: 

Deborah Schmitt: Konzeptentwicklung, Synthese, Methodik, Analytik, Visualisierung, 

Verfassen und Überarbeiten der Publikation 

Salma M. Abdel-Hafez: Methodik, Analytik 

Marco Tummeley: Methodik, Analytik 

Volker Schünemann: Methodik, Analytik, Supervision 

Marc Schneider: Überarbeiten der Publikation, Supervision 

Volker Presser: Überarbeiten der Publikation 

Markus Gallei: Projektleitung, Konzeptentwicklung, Interpretation, Supervision, 

Visualisierung, Verfassen und Überarbeiten der Publikation 

 

 

Die lebende anionische Polymerisation repräsentiert eine hervorragende Technik zur Herstellung 

maßgeschneiderter Polymere in Lösung. Für die Funktionalisierung von Oberflächen mittels Grafting-

From konnte das Potential der Methode zwar schon angedeutet werden, ist jedoch bisher im Bereich 

funktionaler Polymere kaum untersucht. Aus diesem Grund beschäftigt sich die hier vorgestellte 

Arbeit mit der Modifizierung von porösen, organischen PSDVB-Partikeln mit verschiedenen 

Methacrylat-basierten Polymeren. Hierfür wurden zu Beginn die Reaktionsparameter auf die 

Monomerklasse abgestimmt. Durch die Verwendung von s-Butyllithium als Initiator konnten die 

freien Doppelbindungen der PSDVB-Partikel bei sehr niedrigen Temperaturen nukleophil angegriffen 

werden. Eine anschließende Erhöhung der Temperatur auf Raumtemperatur führte zu einer Reaktion 

des überschüssigen Initiators mit dem Lösungsmittel Tetrahydrofuran (THF), wodurch eine starke 
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Verringerung der Konzentration des nicht-verankerten Initiators in Lösung erzielt wurde. Die 

Styrylanionen wiesen dabei eine höhere Stabilität in THF bei Raumtemperatur auf, weshalb diese 

ihren lebenden Charakter auf der Zeitskala der Reaktion beibehielten. Gleichzeitig polymerisierten 

die noch zur Verfügung stehenden Doppelbindungen des DVB weiter, was eine zusätzliche 

Vernetzung und zunächst eine Schrumpfung der Mikropartikel zur Folge hatte. Im Anschluss wurden 

die aktiven Styrylanionen mit einer sterisch anspruchsvollen Einheit in Form von Diphenylethen 

modifiziert und die Polymerisation konnte bei niedrigen Temperaturen durch die Zugabe der 

Monomere gestartet werden. Anhand von Methylmethacrylat (MMA) als Modellsystem wurde 

zunächst die Reaktionskinetik und der lebende Charakter der Polymerisation untersucht. Die 

evaluierten Synthesebedingungen wurden daraufhin auf 2-(Trimethylsilyloxy)ethylmethacrylat 

(HEMA-TMS) und Ferrocenylmethylmethacrylat (FMMA) übertragen, wobei für das FMMA-Monomer 

zuvor eine geeignete Monomersynthese etabliert wurde. Der Gehalt an immobilisiertem Polymer 

wurde anhand 12 verschiedener Proben zwischen 7 und 55 % variiert. Dies demonstrierte erfolgreich 

die hohe Reproduzierbarkeit sowie die Möglichkeit der Maßschneiderung des 

Funktionalisierungsgrades und erlaubte die Regulierung der Porosität und der Partikelgröße. Diese 

Aspekte konnten durch eine Kombination von elektronenmikroskopischen Aufnahmen und Energie-

dispersiver Röntgenspektroskopie (EDS) näher beleuchtet werden. Im Falle niedriger 

Funktionalisierungsgrade konnte die Oberflächenmorphologie der nicht-funktionalisierten Partikel 

beibehalten werden, wohingegen hohe Polymerfunktionalisierungsgrade zu einer Filmbildung 

führten. Aufgrund einer starken Zunahme der Partikelgröße von bis zu 390 nm konnte auf eine 

Polymerisation innerhalb der Poren geschlossen werden, die eine Expansion der PSDVB-Matrix 

induzierte. Diese Annahme wurde durch Analysen bestätigt, die eine Immobilisierung des Polymers 

innerhalb der Poren illustrierten. Hierfür wurden zum einen die PSDVB@PHEMA-TMS-Partikel 

entschützt und anschließend mit einem Fluorescein-Farbstoff mittels polymeranaloger Umsetzung 

modifiziert. Konfokale Laser-Scanning-Mikroskopie gestatteten durch optische Schnitte eine 

dreidimensionale Darstellung der Partikel und verifizierten die Präsenz sowie eine chemische 

Adressierbarkeit der Polymere innerhalb der Poren. Zusätzlich konnte die Verankerung des Polymers 

innerhalb der Poren anhand der PSDVB@PFMMA-Partikel gezeigt werden, die in einem separat 

synthetisierten PMMA-Film eingebettet und für Dünnschnitte herangezogen wurden. 

Transmissionselektronenmikroskopische und EDS-Messungen konnten eine homogene Verteilung 

des Eisens innerhalb der Poren nachweisen. 

Des Weiteren wurde die Redox-Responsivität der mit PFMMA funktionalisierten Partikel chemisch 

und elektrochemisch überprüft, wobei die chemische Adressierbarkeit mit unterschiedlichen 

Oxidationsmitteln erfolgte und sich bereits durch eine Farbänderung von Orange zu Blau als 

erfolgreich anzeigte. Aufgrund früherer Studien in der Arbeitsgruppe, die zumeist eine Grünfärbung 
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Ferrocen-basierter Materialien als Zeichen eines unvollständigen Oxidationsprozesses aufwiesen, 

wurde der Anteil an Eisen in der Oxidationsstufe III mit Hilfe der Mößbauerspektroskopie 

quantifiziert. Dabei wurde eine vollständige Oxidation aller Ferroceneinheiten beobachtet, die den 

Vorteil der Verwendung hochporöser Substrate und der damit einhergehenden hohen 

Zugänglichkeit der funktionellen Einheiten demonstrierte. Auch elektrochemische Messungen 

wurden durchgeführt, die eine Adressierbarkeit der Partikel im wässrigen Medium über 1000 Zyklen 

mit nahezu keiner Kapazitätsabnahme beobachten ließen. Weitere Messungen in verschiedenen 

organischen Lösungsmitteln verdeutlichten eindrucksvoll die Stabilität und Zugänglichkeit in 

organischen Medien und RANDLES–ŠEVČÍK-Plots belegten eine lineare Abhängigkeit des 

Spitzenstroms von der Quadratwurzel der Vorschubgeschwindigkeit. 

Zusammenfassend beschreibt diese Publikation die SI-LAP als leistungsfähige und universelle 

Methode zur Polymerisation verschiedener Methacrylate auf Oberflächen und demonstriert die 

Herstellung von stabilen Redox-responsiven, porösen Materialien, die eine hervorragende 

elektrochemische Adressierbarkeit aufweisen. 

 

 

Abbildung 40: Table of Content-Grafik zur Oberflächen-initiierten lebenden anionischen Polymerisation von funktionalen Methacrylaten 

für die Funktionalisierung organischer Partikel. Die Abbildung wurde mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 2023) 

übernommen und bearbeitet.[533] 
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6.2 Präparation präkeramischer Ferrocen-modifizierter Mikropartikel für die 

Herstellung uniformer Eisenoxid-Partikel und deren Recycling 

 

Diese Arbeit wurde in RSC Materials Advances veröffentlicht:  

D. Schmitt, O. Janka, R. Leiner, G. Kickelbick, M. Gallei*  

Preparation of Preceramic Ferrocene-Modified Microparticles for the Development of Uniform 

Porous Iron Oxide Particles and Their Sustainable Recycling, RSC Materials Advances, 2024, 5, 3037-

3050; DOI: 10.1039/D3MA01131C. 

Die Supporting Information ist elektronisch aufrufbar unter: 

https://doi.org/10.1039/D3MA01131C 

Verwendet mit Genehmigung aus Ref. [534] Copyright © 2024, Royal Society of Chemistry. 

Der Eigenanteil dieser Arbeit beträgt 75 %. 

Erläuterung der Beiträge der Mitautor*innen: 

Deborah Schmitt: Konzeptentwicklung, Synthese, Methodik, Analytik, Visualisierung, 

Verfassen und Überarbeiten der Publikation 

Oliver Janka: Methodik, Analytik 

Regina Lener: Methodik, Analytik 

Guido Kickelbick: Überarbeiten der Publikation 

Markus Gallei: Projektleitung und Finanzierung, Konzeptentwicklung, Supervision, 

Visualisierung, Überarbeiten der Publikation 

 

 

Das strukturelle Design auf Nano- und Mikrometerskala ist entscheidend für die Anwendbarkeit in 

einer Vielzahl an elektrochemischen Bauteilen, da eine Feinabstimmung der Eigenschaften geboten 

wird. Vor diesem Hintergrund setzt sich die hier vorgestellte Publikation mit der Herstellung und 

Anwendung von präkeramischen PSDVB-Partikeln auseinander, die mit Ferroceneinheiten 

modifiziert wurden. Hierfür wurde zu Beginn die Präparation der Präkursoren thematisiert, welche 

ebenfalls auf PSDVB-Partikeln basierten, allerdings nach unterschiedlichen Oxidationsprotokollen 

wahlweise Hydroxy- und Carbonsäuregruppen oder Epoxide auf der Oberfläche aufwiesen. Diese 

Partikel wurden anschließend unter der Zuhilfenahme von 3-Ferrocenylpropylamin und 

Ferrocencarbonsäurechlorid polymeranalog umgesetzt und der Funktionalisierungsgrad wurde 

variiert. Eine Charakterisierung mittels Infrarotspektroskopie, Rasterelektronenmikroskopie und 

Cyclovoltammetrie bestätigte eine gelungene Modifizierung der nicht-funktionalisierten PSDVB-

Partikel. Die anschließende thermische Behandlung der Materialien führte zu Keramiken auf der Basis 
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von Kohlenstoff, Eisen und unterschiedlichen Eisenoxiden. Zusätzlich wurden Polymer-

funktionalisierte PSDVB@PFMMA-Partikel mit unterschiedlichen Polymeranteilen und -kettenlängen 

temperiert und mit den via Oberflächenmodifizierung hergestellten Materialien verglichen. Mithilfe 

von thermogravimetrischen Analysen wurde der thermische Prozess detailliert analysiert und die 

katalytische Wirkung von Eisen auf die Zersetzung von PSDVB in einer Sauerstoff-haltigen 

Atmosphäre festgestellt. In Abhängigkeit von der zugrundeliegenden Präkursoren-Synthesestrategie 

und den Bedingungen während der Temperierung konnten die Morphologie, die Keramikgröße, die 

Kristallitgröße und die Zusammensetzung angepasst werden. Keramische Ausbeuten zwischen 0.4 – 

20.7 % wurden bei den insgesamt 18 hergestellten Keramikansätzen beobachtet. Sowohl Partikel auf 

Kohlenstoff/ Eisen- als auch auf Hämatit- oder auf einer Maghemit- und Magnetit-Mischbasis 

wurden präpariert. Die Zusammensetzungen wurden mit Hilfe der Ramanspektroskopie und 

Röntgendiffraktometrie ermittelt und konnten semiquantitativ mittels EDS bestätigt werden. Eine 

starke Korrelation zwischen dem Funktionalisierungsgrad und der Keramikgröße wurde anhand der 

0.57 bis 2.31 µm großen Eisen(-oxid)-Partikeln veranschaulicht. Mit Hilfe von REM-Analysen wurden 

die Monodispersität sowie die Morphologie visualisiert, wobei eine hohle Struktur im Fall der Oxid-

basierten Keramiken belegt werden konnte. Der Einfluss der Kettenlänge im Fall der 

PSDVB@PFMMA-Keramiken zeigte zudem eine geschlossene Oberflächenstruktur bei längeren 

Polymerketten. Zuletzt konnten cyclovoltammetrische Studien die elektrochemische Adressierbarkeit 

unterschiedlicher keramischer Materialien bei neutralen und stark alkalischen Bedingungen 

aufzeigen und die einzelnen Redoxstufen darlegen. Somit wurden auf dieser Basis die zuvor 

bestimmten Zusammensetzungen der Keramiken qualitativ bestätigt und die prinzipielle Eignung für 

Anwendungen in elektrochemischen Bauteilen nachgewiesen.  

 

 
Abbildung 41: Table of Content-Grafik zur Präparation präkeramischer Ferrocen-modifizierter Mikropartikel für die Herstellung 

einheitlicher Eisenoxid Partikel und deren Recycling. Die Abbildung wurde mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry (Copyright © 

2024) übernommen.[534] 
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6.3 Die Balance von Hydrophilie und Hydrophobie von Stimuli-Responsiven 

Metallopolymer-dekorierten organischen Partikeln 

 

Diese Arbeit wurde in ACS Applied Polymer Materials veröffentlicht:  

D. Schmitt, A. Schiesser, M. Gallei* 

The Balance of Hydrophilicity and Hydrophobicity of Stimuli Responsive Metallopolymer-Decorated 

Organic Particles ACS Applied Polymer Materials, 2024, 6 (5), 2993-3002; DOI: 

10.1021/acsapm.4c00060. 

Die Supporting Information ist elektronisch aufrufbar unter: 

https://doi.org/10.1021/acsapm.4c00060 

Verwendet mit Genehmigung aus Ref. [535] Copyright © 2024, American Chemical Society. 

Der Eigenanteil dieser Arbeit beträgt 75 %. 

Erläuterung der Beiträge der Mitautor*innen: 

Deborah Schmitt: Konzeptentwicklung, Synthese, Methodik, Analytik, Visualisierung, 

Verfassen und Überarbeiten der Publikation 

Alexander Schiesser Methodik, Analytik, Überarbeiten der Publikation 

Markus Gallei: Projektleitung und Finanzierung, Konzeptentwicklung, Supervision, 

Visualisierung, Verfassen und Überarbeiten der Publikation 

 

 

Die Bedeutung des gezielten Designs von Polymeren auf Oberflächen konnte bereits in den 

theoretischen Grundlagen dargelegt und in den vorangegangenen Publikationen angedeutet 

werden. In dieser Veröffentlichung wurde eine zielgerichtete molekulare Gestaltung der Oberfläche 

eingeführt, welche die Untersuchung des Einflusses der Kettenlänge immobilisierter Redoxpolymere 

und der Hydrophilie auf die elektrochemische Adressierbarkeit erlaubte. Vor dem Hintergrund, dass 

PVFc-Moleküle im Vergleich zu anderen Ferrocenpolymeren einen ausgeprägteren hydrophoben 

Charakter besitzen, wurde VFc als Monomer verwendet. Die Funktionalisierung der Partikel wurde 

mit Hilfe der Grafting-To- und der Grafting-From-Strategie realisiert. Für die Evaluierung der 

Syntheseparameter der Grafting-To-Methode wurde anfänglich eine Endfunktionalisierung von PVFc 

in Lösung betrachtet, bei der die aktiven Polymerketten einer Reaktion mit Propylenoxid (PO) 

unterzogen wurden. Die ermittelten Syntheseparameter gewährten eine erfolgreiche Modifizierung 

mit PO bei –15 °C bis Raumtemperatur in Abwesenheit von Lithiumchlorid. Durch die Kombination 

mehrerer analytischer Techniken wie spektroskopischen Methoden, 
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Größenausschlusschromatographie (SEC, Size Exclusion Chromatography) und Matrix-unterstützter 

Laser-Desorption/Ionisation Flugzeit Massenspektrometrie (engl. Matrix-Assisted Laser 

Desorption/Ionization Coupled to Time-of-Flight, MALDI-ToF MS) konnte eine Endfunktionalisierung 

belegt werden. Aus diesem Grund wurden die ermittelten Synthesebedingungen für die Grafting-

To-Strategie herangezogen, für die epoxidierte PSDVB-Partikel azeotrop aufgereinigt und 

anschließend mit PVFc zur Reaktion gebracht wurden. Die ringöffnende Reaktion ermöglichte die 

Inkorporation von Hydroxygruppen an der Oberfläche, wodurch die Hydrophilie der Materialien 

erhöht wurde. Zwei kurzkettige PVFc-Ansätze konnten durch diesen Syntheseweg auf der Oberfläche 

verankert werden. Im Gegensatz dazu wurde VFc mittels SI-LAP in Form einer Grafting-From-

Reaktion von der Oberfläche ausgehend polymerisiert. Die Aktivierungsbedingungen für die PSDVB-

Partikel konnten in Anlehnung an die Ergebnisse der vorangestellten Publikation angewendet 

werden, wobei eine Anpassung der Polymerisationsbedingungen und Komponenten den Zugang zur 

erstmaligen Grafting-From-Reaktion von VFc ebnete. Dies zeigte eindrucksvoll die Effizienz und 

Leistungsfähigkeit der SI-LAP als Funktionalisierungsmethode und erweiterte die Bandbreite an 

zugänglichen Monomeren weiter. Vor diesem Hintergrund konnten mit der SI-LAP fünf 

unterschiedliche Kettenlängen der PVFc bei gleichbleibender Pfropfdichte auf der Oberfläche 

generiert werden. Der ausführlichen Charakterisierung der Partikel folgten cyclovoltammetrische 

Messungen, die mit steigender Kettenlänge auch eine verbesserte Detektion des Signals aufzeigten. 

Ein bedeutender Effekt zeigte sich durch die Verwendung der hydrophilen Partikel. Die 

Hydroxygruppen gestatteten eine verbesserte Adressierbarkeit der Ferroceneinheiten, wodurch 

ausgeprägtere Signale mit höherem reversiblen Charakter im Vergleich zu den hydrophoben 

Materialien mit nahezu gleichem Ferrocengehalt beobachtet werden konnten. Zusätzlich wurde bei 

den Messungen der hydrophilen Partikel das kapazitive Signal der additivierten 

Kohlenstoffnanoröhrchen nahezu vollständig unterdrückt, was im Falle der hydrophoben Materialien 

nicht möglich war.  

 

Abbildung 42: Table of Content-Grafik zur Balance von Hydrophilie und Hydrophobie von Stimuli-responsiven Metallopolymer-

dekorierten organischen Partikel. Die Abbildung wurde mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 2024) 

übernommen.[535] 
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Zusammengefasst demonstrierte diese Studie einerseits verschiedene Möglichkeiten der 

Oberflächenmodifikation mit PVFc, vergleicht die Strategien Grafting-From und Grafting-To und 

ebnet den Weg für hochkapazitive PVFc-Funktionalisierungen. Andererseits wurde die Signifikanz 

der molekularen Maßschneiderung Redox-responsiver Materialien verdeutlicht, die für eine Vielzahl 

an Anwendungen von großer Relevanz sind. 
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6.4 Statistische Co- und Blockcopolymerisation von Redox-responsiven Polymeren 

auf organischen Partikeln und deren Anwendung in der Ionenseparation und im 

Ionenaustausch 

 

Diese Arbeit wurde in Desalination veröffentlicht:  

D. Schmitt, M. Gallei* 

Redox-mediated ion separation and exchange by tailored design of immobilized metallopolymers, 

Desalination, 2024, 583. DOI: 10.1016/j.desal.2024.117674 

Die Supporting Information ist elektronisch aufrufbar unter: 

https://doi.org/10.1016/j.desal.2024.117674 

Verwendet mit Genehmigung aus Ref. [536] Copyright © 2024, Elsevier Ltd. 

Der Eigenanteil dieser Arbeit beträgt 80 %. 

Erläuterung der Beiträge der Mitautor*innen: 

Deborah Schmitt: Konzeptentwicklung, Synthese, Methodik, Analytik, Untersuchungen, 

Validierung Visualisierung, Datenkuration, Verfassen und 

Überarbeiten der Publikation 

Markus Gallei: Projektleitung und Finanzierung, Ressourcen, Software, 

Konzeptentwicklung, Supervision, Datenkuration, Validierung 

Visualisierung, Verfassen und Überarbeiten der Publikation 

 

 

Die LAP ist nicht nur dafür bekannt, einheitliche, wohldefinierte Homopolymere zu synthetisieren, 

sondern bietet auch die Möglichkeit zur Synthese definierter Co- und Blockcopolymere. In diesem 

Kapitel wird die anionische Polymerisation erneut auf den PSDVB-Partikeln verwendet, um 

statistische Co- und Blockcopolymerisationen auf der Oberfläche durchzuführen. Da im 

vorangegangenen Abschnitt deutlich wurde, dass hydrophile Eigenschaften von großer Relevanz für 

die Adressierbarkeit auf den Partikeln sind, wurde nachfolgend die Copolymerisation eines 

hydrophilen Monomers (HEMA(-TMS)) mit FMMA angestrebt. Zusätzlich wurden Blockcopolymere 

(BCP) synthetisiert, die einen ersten, hydrophilen Block durch HEMA(-TMS) und einen zweiten Block 

des statistischen Copolymers (sCP) beider Monomere aufwiesen. Dadurch sollten Wechselwirkungen 

von ionischen Verbindungen mit der hydrophoben stationären Phase, wie sie in den theoretischen 

Grundlagen beschrieben wurden, vermieden werden. Die Synthese beider Partikelaufbauten konnte 

mit den zuvor eingeführten Methoden durchgeführt werden, was erstmalig in der Literatur eine Co- 

und Blockcopolymerisation von Stimuli-responsiven Monomeren via SI-LAP erlaubte. Hierfür wurden 

neben einem sCP drei BCP-funktionalisierte Partikelbatches hergestellt, die sich in ihrer Blocklänge 
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und ihrem FMMA-zu-HEMA(-TMS)-Verhältnis unterschieden. Die Metallopolymer-funktionalisierten 

Partikel wurden mit einer Vielzahl an Analysemethoden charakterisiert und anschließend hinsichtlich 

ihrer elektrochemischen Adressierbarkeit untersucht. Hierfür war es zunächst notwendig, die 

Kontaktfläche der Partikel mit den leitfähigen CNTs durch Additivierung eines Tensids zu erhöhen. 

Anschließend konnten CV-Messungen der ge- und entschützten Partikel eine deutlich höhere 

Stabilität der Signalintensität über 50 Zyklen hinweg für die hydrophilen Materialien nachweisen, was 

sowohl im Wässrigen als auch in organischen Medien wie Chloroform oder Acetonitril demonstriert 

wurde. Dies offenbarte den direkten Einfluss der Hydrophilie, da die identischen Partikelbatches 

jeweils mit TMS-Schutzgruppe (hydrophob) oder mit Hydroxygruppe (hydrophil) verwendet werden 

konnten. Andere Effekte, die auf den Funktionalisierungsgrad, den Ferrocengehalt, das 

Einbauverhältnis, die Kettenlänge oder die Pfropfdichte zurückgehen, konnten somit vollständig 

ausgeschlossen werden. 

Als weiteres Highlight wurde in dieser Publikation die Anwendbarkeit der Materialien im Bereich der 

Ionensorption und des Ionenaustauschs untersucht. Hierfür wurden im Rahmen einer Proof-of-

Concept-Studie die chemische Redox-Responsivität herangezogen. Neben Stabilitätsmessungen, die 

eine verstärkte Veränderung der Eigenschaften der Funktionalisierung mit der Zeit bei den 

hydrophoben Partikel aufzeigten, konnte die Analyse der Sorption von verschiedenen anorganischen 

Ionen (Fluorid, Nitrat und Sulfat) die Selektivitäten in Abhängigkeit der Polymerstruktur darlegen. 

Die vergleichenden Studien wurden mit den ge- und entschützten Partikeln der BCP, der sCP und 

der PFMMA funktionalisierten Materialien durchgeführt und belegten die positiven Einflüsse der 

Hydrophilisierung. Zusätzlich wurden Messungen im Durchfluss realisiert, die den 

Ionenaustauschprozess mit der Ionen-Reihenfolge Fluorid<Nitrat<Sulfat verifizieren konnten. 

Anschließend wurden zyklische Messungen vollzogen, bei denen zwischen der klassischen 

Durchführung von Ionenaustauschmessungen mittels Regeneration der Ionenaustauscher nach den 

Experimentzyklen und einer Redox-responsiven Variante unterschieden wurde. Im zweiten Fall 

erfolgte eine Reduktion zur Freisetzung der Ionen und eine darauffolgende erneute Oxidation nach 

jedem Austauschexperiment. Diese Untersuchungen demonstrierten einen erfolgreichen 

Ionenaustausch über mehrere Zyklen und verdeutlichten ebenfalls den positiven Effekt der 

Hydrophilisierung auf den Ionenaustausch. Eine geringere Retention des polarisierbaren Nitratanions 

legte die erfolgreiche Verminderung der Wechselwirkungen des Ions mit der hydrophoben PSDVB-

Basis dar. Dies führte zu einer höheren Kontinuität sowie einem vermeintlich schnelleren 

Ionenaustausch bei den hydrophilisierten Materialien. Des Weiteren konnte in den Studien bewiesen 

werden, dass der osmotische Schock, dem die Polymerketten beim Redoxprozess unterliegen und 

der durch die Ladungsdichte, hydrophile Gruppen oder die externen Salzkonzentrationen moduliert 

werden kann, die Stabilität in zyklischen Experimenten entscheidend beeinflusst.  
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Abbildung 43: Table of Content-Grafik zur statistischen Co- und Blockcopolymerisation von Redox-responsiven Polymeren auf 

organischen Partikeln und deren Anwendung in der Ionenseparation und im Ionenaustausch. Die Abbildung wurde mit Genehmigung von 

Elsevier Ltd. (Copyright © 2024) übernommen.[536] 

 

Zusammengefasst zeigte diese Arbeit eindrucksvoll die Möglichkeiten des molekularen 

Materialdesigns, welche mittels SI-LAP zugänglich wird, und die Relevanz der Struktur-

Eigenschaftsbeziehung von definierten Redox-responsiven Polymeren auf Oberflächen. Zusätzlich 

wurde das Potential der porösen Stimuli-responsiven Metallopolymer-funktionalisierten 

Mikropartikel für Anwendungen als Ionenaustauscher demonstriert.  
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6.5 Elektrochemisch gesteuerte Abtrennung und Freisetzung von langkettigen 

PFAS mittels Redox-responsiven Metallopolymeren 
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Markus Gallei: Überarbeiten der Publikation, Supervision 
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Die Entwicklung effizienter Sorptionsmaterialien stellt vor dem Hintergrund der immensen 

Verunreinigungen, die sich in der Umwelt finden lassen, und der steigenden Anforderungen an die 

Trennsysteme, die zur Lösung herangezogen werden sollen, eine besondere Herausforderung dar. 

Polymere auf Metallocenbasis konnten in den letzten Jahren ihre Eignung als Sorptionsmaterialien 

für eine Vielzahl an Separationsproblematiken in beeindruckender Art und Weise darlegen. 

Angesichts dieser Tatsache wird in diesem Abschnitt die Verwendung von Metallopolymeren zur 

selektiven Abtrennung und Freisetzung von perfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS), die sich als 

zunehmendes Problem in der Umwelt erweisen, thematisiert. Dafür wurden verschiedene Ferrocen- 
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und Cobaltocen-haltige Polymere synthetisiert, die aufgrund unterschiedlicher elektronischer 

Dichten in direkter Nachbarschaft zum Metallocen eine große Bandbreite an Redoxpotentialen 

abdecken. Die Polymere wurden mittels spektroskopischer (IR, NMR) sowie chromatographischer 

(SEC) Methoden charakterisiert und als Mischung mit CNTs zu Elektroden verarbeitet. Mit Hilfe dieser 

Elektroden konnte nachgewiesen werden, dass die Regenerationseffizienz mit einem stärker 

kathodischen Redoxpotential zunahm. Ein Vergleich der Ferrocen-basierten Redoxpolymere 

demonstrierte, dass Poly[3-Ferrocenylpropylmethacrylamid] (PFPMAm) und PFMMA die höchsten 

Aufnahmekapazitäten aufwiesen. Dem stand jedoch das Cobalt-haltige Polymer gegenüber, welches 

als leistungsstärkstes Metallopolymer im Gesamten auch einen geringeren Energieverbrauch 

aufzeigte. Neben hohen Adsorptionskapazitäten von fast 140 mg Perfluoroctansäure pro Gramm 

Adsorbent legten die Metallocenpolymere zudem eine immense Regenerationseffizienz von bis zu 

85 % dar. 

Durch diese Arbeit konnte die Relevanz der elektronischen und strukturellen Situation von 

Metallocenpolymeren für die Eignung als selektive Adorptionsmaterialien verdeutlicht und ein 

wesentlicher Beitrag zur Aufklärung des Struktur-Eigenschaftsverhältnisses dargestellt werden. 

 

 
Abbildung 44: Table of Content-Grafik zur elektrochemisch gesteuerten Abtrennung und Freisetzung von langkettigen PFAS mittels 

Redox-responsiven Metallopolymeren. Die Abbildung wurde mit Genehmigung der American Chemical Society (Copyright © 2023) 

übernommen.[537] 
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6.6 Synthese und kovalente Immobilisierung von redoxaktiven Metallopolymeren 

für elektrochemische Messungen in organischen Medien 
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Die Bedeutung der Herstellung Redox-responsiver Materialien für eine Vielzahl an Anwendungen 

konnte in den vorangegangenen Kapiteln präsentiert werden. Dabei konnte die Relevanz der 

elektrochemischen Adressierbarkeit und der Stabilität der Materialien bereits mehrfach verdeutlicht 

werden. Auf dieser Grundlage wird in diesem Abschnitt die kovalente Anbindung von 

Metallopolymeren auf einem intrinsisch leitfähigen Substrat thematisiert. Hierfür wurde die 

anionische Polymerisation verwendet, um zunächst VFc und 1,1‘-Ferrocenyldimethylsilan (FS) mit 

einer Thiolendfunktionalisierung zu synthetisieren. Einer detaillierten Charakterisierung mit State-of-

the-Art-Methoden folgte die Immobilisierung beider Polymere auf Goldsubstraten mittels der 

Grafting-To-Strategie. Für diese Synthesen wurde sich der hohen Affinität der Thiolendgruppen zu 
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den Goldsubstraten bedient. Die präparierten Elektroden wurden hinsichtlich ihrer 

elektrochemischen Adressierbarkeit und Stabilität in unterschiedlichen organischen Medien wie 

Chloroform, Tetrahydrofuran, Ethanol, Methanol, Acetonitril und Aceton mit 

Tetrabutylammoniumperchlorat als Elektrolyt untersucht. Als zugrundeliegende Methoden kamen 

sowohl die Cyclovoltammetrie als auch die elektrochemische Quarzkristallmikrowaage (eQCM) zum 

Einsatz. Hierbei legten die kovalent verankerten Polymere eine stabile und reversible Zyklenfestigkeit 

dar, die in Abhängigkeit des zugrundeliegenden Polymers eine Zyklenfestigkeit von über 74 % bzw. 

83 % bezüglich des maximalen Stroms nach 100 Redoxzyklen demonstrierten. Ein Bleaching der 

Polymere von der Elektrode konnte erfolgreich durch die kovalente Verankerung verhindert werden. 

Diese Elektrodenmaterialien sind somit vielversprechende Kandidaten für Anwendungen in der 

Energiespeicherung, der Sensorik oder der Ionensorption.  

 

 
Abbildung 45: Table of Content-Grafik zur Synthese und kovalenten Immobilisierung von redoxaktiven Metallopolymeren für 

elektrochemische Messungen in organischen Medien. Die Abbildung wurde mit Genehmigung von Elsevier Ltd. (Copyright © 2022) 

übernommen.[538] 
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7 Zusammenfassung und Ausblick 

 

Im Rahmen dieser Arbeit konnten erfolgreich Redox-responsive Materialien auf der Basis von 

Metallocen-haltigen Komponenten hergestellt werden. Hierfür wurden zunächst Mikropartikel 

modifiziert, wobei ein besonderes Augenmerk auf das molekulare Design von immobilisierten 

Polymeren auf Oberflächen gelegt wurde. Die Synthesen erfolgten über die lebende anionische 

Polymerisation (LAP), deren Leistungsfähigkeit als Oberflächen-initiierte (SI) Grafting-From-Technik 

eindrucksvoll dargelegt werden konnte. 

Im Fokus der vorliegenden Arbeit stand die Funktionalisierung organischer poröser Polystyrol-

Divinylbenzol (PSDVB)-Mikropartikel mittels der SI-LAP und einer Etablierung dieser 

Synthesestrategie für neue Monomerklassen. Hierzu gehörte unter anderem die Strukturgruppe der 

Methacrylate, die in Form von Methylmethacrylat (MMA), 2-(Trimethylsilyloxy)ethylmethacrylat 

(HEMA-TMS) und Ferrocenylmethylmethacrylat (FMMA) repräsentiert wurden. Für die Reaktion auf 

der Oberfläche der organischen Partikel wurden diese nach einer intensiven Trocknungsprozedur 

durch einen nukleophilen Angriff der überschüssigen Doppelbindungen der PSDVB-Partikel mit sec-

Butyllithium (s-BuLi) aktiviert und anschließend mit einer sterisch anspruchsvollen Einheit modifiziert. 

Eine geschickte Temperaturregulierung ermöglichte es, die Präsenz von freiem Initiator nahezu 

auszuschließen und somit eine Polymerisation auf der Oberfläche zu forcieren. Die Durchführung 

kinetischer Studien demonstrierte dabei die Signifikanz dieses Vorgehens anhand einer langsameren 

Polymerisation auf der Oberfläche im Vergleich zu Reaktionen nicht-immobilisierter Polymere. Eine 

nachträgliche polymeranaloge Umsetzung von Partikeln, die mit PHEMA-TMS funktionalisiert und 

anschließend entschützt wurden, mit Fluoresceineinheiten, gestattete einen tieferen Einblick in die 

Lokalisation des immobilisierten Polymers innerhalb der porösen Partikelstruktur. 

Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen konnten anhand dreidimensionaler optischer Schnitte eine 

vollständige Funktionalisierung des Partikelinneren nahelegen, die durch detaillierte Analysen mit 

der Energie-dispersiven Röntgenspektroskopie (EDS) von PFMMA modifizierten Partikeln belegt 

werden konnte. Die Realisierung unterschiedlicher Polymergehälter zwischen 7 und 55 % 

demonstrierte die Effizienz der Synthesemethode und ermöglichte zudem eine Abstimmung der 

Oberflächenmorphologie der Partikel. Dieser Sachverhalt konnte unter Zuhilfenahme von 

elektronenmikroskopischen Messungen bestätigt werden, bei denen Aufnahmen von Partikeln mit 

geringen Funktionalisierungsgraden den Beibehalt der porösen Struktur nahelegten, während bei 

höheren Anteilen eine Filmbildung der Polymere beobachtet wurde. Die Partikel zeigten eine sehr 

einheitliche Struktur und die Schichtdicke der Polymerfilme wies ebenso wie die resultierende 

Partikelgröße eine Abhängigkeit vom Funktionalisierungsgrad auf. Die Möglichkeit, diese 
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Eigenschaften mit hoher Reproduzierbarkeit passgenau einzustellen, spiegelt die ausgezeichnete 

Eignung der SI-LAP zur Herstellung maßgeschneiderter Materialien wider. 

Darüber hinaus demonstrierten die mit PFMMA funktionalisierten Partikel in der Studie 

außerordentlich stabile Redox-responsive Eigenschaften. Verschiedene nasschemische 

Oxidationsprotokolle mit beispielsweise Tris(4-bromphenyl)ammoniumylhexachloroantimonat 

wurden angewendet und führten zu einer nahezu vollständigen Oxidation aller immobilisierten 

Ferroceneinheiten der Partikel, was mit Hilfe der Mössbauerspektroskopie bewiesen werden konnte. 

Eine schnelle und ausgezeichnete elektrochemische Schaltbarkeit der Materialien über 1000 

Redoxzyklen konnte die vielversprechenden Eigenschaften für eine große Bandbreite an 

Anwendungen verdeutlichen. Aufgrund der kovalenten Immobilisierung konnten die Partikel 

zusätzlich in einer Vielzahl organischer Medien geschaltet werden, wobei RANDLES–ŠEVČÍK-Plots eine 

lineare Abhängigkeit des Spitzenstroms von der Quadratwurzel der Vorschubgeschwindigkeit 

aufzeigen. Neben den Redoxeigenschaften der Materialien gestatteten zusätzliche thermische 

Behandlungen einen zweiten Lebenszyklus als Eisen- und Eisenoxid-basierte Keramiken. Wurden die 

Partikel in einer Stickstoffatmosphäre thermisch behandelt, entstanden Kohlenstoffpartikel mit 

eingebetteten α-Eisen Kristalliten, während ein thermischer Prozess unter Sauerstoff die Herstellung 

von Keramiken aus Maghemit und Magnetit erlaubte. Dabei katalysierten die Ferrocengruppen den 

Abbauprozess der PSDVB-Basispartikel, was anhand von thermogravimetrischen Analysen in 

Kombination mit Differenz-Thermoanalysen belegt werden konnte. In Abhängigkeit der 

Funktionalisierungsgrade der Partikel konnten die Größen der Keramiken eingestellt werden, 

während die Kettenlänge der Polymere die resultierende Oberflächenmorphologie dirigierte. 

Des Weiteren wurden präkeramische Partikel auf der Basis von niedermolekularen 

Ferrocenmodifizierungen für detailliertere Analysen verschiedener Einflussfaktoren auf die 

Keramiken präpariert. Hierfür wurden die PSDVB-Partikel einerseits epoxidiert und der 

Syntheseerfolg mit Hilfe des Preußmann-Reagenzes nachgewiesen. Diese Partikel wurden mit 

unterschiedlichen Anteilen an 3-Ferrocenylpropylamin modifiziert, wobei eine feine Abstimmung der 

Präparationsparameter die Beibehaltung der strukturellen Integrität der Partikel gewährleistete. 

Anderweitig modifizierte PSDVB-Partikel, die unter anderem Hydroxy- und Carbonsäuregruppen 

aufwiesen, wurden für Reaktionen mit Ferrocenylchlorid herangezogen. Aufgrund einer homogenen 

Verteilung der Sauerstoff-haltigen, funktionellen Gruppen innerhalb des Volumens der 

präkeramischen Partikel wurden mikrometergroße Keramiken mit hohler Struktur aus Hämatit 

erhalten, deren Größe hervorragend mit dem Funktionalisierungsgrad korrelierte. Somit konnten 

Keramiken der Größe von ca. 570 nm bis 2.31 µm präpariert werden, deren elektrochemische 

Adressierbarkeit und Umwandlungen in elektrochemischen Messungen bei unterschiedlichen pH-

Werten analysiert wurden. Diese Studien veranschaulichten zusammengefasst die Signifikanz des 
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molekularen Designs von Oberflächen bei der Herstellung präkeramischer Materialien und deren 

Einfluss auf die daraus entstammenden Keramiken. Dabei wurde eine gezielte Synthesemöglichkeit 

keramischer Mikropartikel mit einstellbarerer Zusammensetzung, Größe und Morphologie offenbart, 

wie sie für zahlreiche Anwendungen im Batterie-Sektor, der Katalyse oder elektrischer oder 

magnetischer Sensoren von großer Bedeutung ist.  

Die Herstellung Redox-responsiver und präkeramischer Materialien wurde darüber hinaus mit 

Poly(vinylferrocen) (PVFc) als Metallocen-haltige Struktureinheit verwirklicht. Dafür wurden die 

PSDVB-Partikel sowohl über Grafting-From als auch über Grafting-To modifiziert. Für die Grafting-To-

Synthese wurden eingangs Modellsynthesen vorgestellt, bei welchen PVFc über die anionische 

Polymerisation synthetisiert und anschließend mit Propylenoxid umgesetzt wurde. Die daraus 

ermittelten Syntheseparameter wurden auf aktive PVFc-Ketten übertragen, die mit epoxidierten 

PSDVB-Partikeln zur Reaktion gebracht wurden. Die Methode erlaubte es einerseits wohldefinierte 

Polymere mit einstellbarer und variabler Kettenlänge zu immobilisieren und andererseits hydrophile 

Funktionalitäten in Folge der Ringöffnungsreaktion an den Partikeln zu generieren. Im Gegensatz 

hierzu wurde die SI-LAP für die Grafting-From-Synthese angewendet und somit hinsichtlich der 

polymerisierbaren Monomere erweitert. Auch bei diesen Experimenten konnte die Kettenlänge der 

Polymere moduliert werden, allerdings wurden gänzlich hydrophobe Partikel erhalten. Vergleichende 

elektrochemische Studien gewährten einen Einblick auf den Einfluss der Kettenlänge, der sich in einer 

gesteigerten Adressierbarkeit der Ferroceneinheiten bei längeren Polymerketten zeigte. Zudem 

spielte dabei die Hydrophilie eine außerordentliche Rolle, da bei gleichen Ferrocengehältern die 

Adressierbarkeit im wässrigen Medium deutlich durch das Vorhandensein der hydrophilen Gruppen 

verstärkt werden konnte. Diese Ergebnisse verdeutlichen das komplexe Zusammenspiel 

verschiedener Faktoren auf molekularer Ebene, die bei der Herstellung Redox-responsiver 

Materialien berücksichtigt werden müssen. 

Vor diesem Hintergrund wurde der Aspekt der Hydrophilisierung überdies auf die PFMMA-

funktionalisierten Materialien übertragen. Dafür wurden anfänglich statistische Copolymere via SI-

LAP immobilisiert, die FMMA und HEMA-TMS-Einheiten enthielten. Darüber hinaus wurden 

Blockcopolymere (BCP) verankert, deren erster Block aus HEMA(-TMS) konstruiert wurde, während 

der zweite Block aus einem statistischen Copolymer von HEMA(-TMS) und FMMA bestand. Bei der 

folgenden Entschützung des Silylethers durch Fluoridionen konnte die Integrität der 

Ferroceneinheiten gewahrt werden. Elektrochemische Untersuchungen der ge- und entschützten 

Partikel unterstützten die Erkenntnisse der gewinnbringenden Eigenschaftsverbesserung durch 

Integration hydrophiler Gruppen. Deutlich höhere Messstabilitäten bezüglich der Signalintensität 

wurden in verschiedenen Lösungsmitteln bei den hydrophilen Partikeln beobachtet. Der große 

Vorteil dieser Untersuchungen lag darin, dass der ermittelte Einfluss lediglich auf den Unterschied 
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zwischen der Silylether- und der Hydroxygruppe zurückzuführen war, während die Polymerstruktur, 

der Funktionalisierungsgrad und das Einbauverhältnis unverändert blieben. Der außergewöhnlichen 

Möglichkeiten, welche durch den Vergleich dieser Materialien geboten werden, wurde sich 

darauffolgend für die Analyse der Partikel als Ionensorptions- und -austauschmaterial bedient. Bei 

Ionensorptionsmessungen von Sulfat wurden sowohl gesteigerte Stabilitäten in Abhängigkeit der 

Zeit verifiziert als auch höhere Sorptionskapazitäten für das Ion detektiert. Eine Erweiterung der 

Messungen im Durchfluss zeigte zusätzlich unterschiedliche Retentionsverhalten der verschiedenen 

Ionen. Hierbei kamen neben Sulfat auch Fluorid und Nitrat zum Einsatz, die überdies in zyklischen 

Ionenaustauschexperimenten das Potential der Materialien und die Wichtigkeit der Modulation von 

den funktionellen Gruppen nachwiesen. In diesem Zusammenhang wurden zwei Wege der zyklischen 

Prozessführung gewählt. Auf der einen Seite wurden die Partikel im Anschluss an ein 

Austauschexperiment durch einen Überschuss an Ausgangsgegenionen regeneriert. Auf der anderen 

Seite wurden die Ionen nach dem Experiment durch eine Reduktion der Ferroceneinheiten desorbiert 

und ein neuer Zyklus durch eine erneute Oxidation eingeleitet. In finalen Untersuchungen konnte 

dabei die Bedeutung des osmotischen Schocks, der auf immobilisierte Polymerketten bei 

Schaltprozessen durch die Änderung der ionischen Situation einwirkt, herausgearbeitet werden.  

Zukünftige Arbeiten könnten solche Partikel für selektive Studien von Sorptionen organsicher 

Verunreinigungen wie Arzneimittelrückständen, perfluorierten organischen Ionen oder 

anorganischen Übergangsmetalloxiden untersuchen. Zudem wäre eine optimierte Packung der 

Mikropartikel in größerem Maßstab interessant, um Anwendungen in großtechnischen 

Wasseraufbereitungssystemen zu testen. An dieser Stelle sollten zusätzlich die weiteren 

Voraussetzungen für einen elektrochemisch gesteuerten Prozess erforscht werden. Die Übertragung 

der Synthesen auf intrinsisch leitfähige Kohlenstoffmaterialien und Kohlenstoffpartikel könnte sich 

als finale Lösung erweisen.  

Neben der Polymerstruktur wurde in weiteren kooperativen Arbeiten deutlich, dass die Selektivität 

und die Sorptions- sowie Regenerationskapazität von der elektronischen Situation am Ferrocen 

abhängen. Dies wurde am Beispiel von Perfluoralkylsäuren erläutert, wobei eine gesteigerte Effizienz 

mit stärker kathodischem Redoxpotential des Sorbents demonstriert wurde.  

Abschließend konnten zudem elektrochemische Analysen mit Hilfe von Quarzkristallmikrowaage 

(QCM)-Messungen den Stellenwert einer kovalenten Anbindung von Metallocenpolymeren am 

Beispiel von PVFc und Poly(1,1,dimethylferrocenylsilan) hervorheben. Hierfür erfolgte eine 

Immobilisierung der mittels anionischer Polymerisation hergestellten Polymere an Goldelektroden 

über die Grafting-To Methode. Cyclovoltammetrische und eQCM-Messungen in verschiedenen 

organischen Lösungsmitteln konkretisierten die erhöhte Stabilität der Redoxelektroden mit kovalent 
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verankerten Metallopolymeren. Die Herstellung dieser Materialien sollte in künftigen Studien um die 

Erzielung höherer Kapazitäten durch Grafting-From Synthesen erweitert werden. 

Zusammenfassend wurden im Rahmen dieser Arbeit die mannigfaltigen Möglichkeiten der SI-LAP 

erweitert und veranschaulicht. Diese Methode wurde insbesondere zur Herstellung Redox-

responsiver Materialien auf der Basis poröser PSDVB-Partikel verwendet, bei denen die 

Polymerstruktur, Kettenlänge und Zusammensetzung der Funktionalisierung variiert wurden. Die 

Materialien wurden einerseits als präkeramische Substrate eingesetzt und andererseits für zyklische 

Ionenaustauschexperimente untersucht. Ein positiver Einfluss der Hydrophilie konnte sowohl in 

elektrochemischen als auch in nasschemischen Redoxexperimenten aufgezeigt werden, wobei ein 

tiefgehendes Verständnis der Struktur-Eigenschaftsbeziehung aller Partikel im Fokus stand. Auf 

diesen Erkenntnissen aufbauend ist es möglich, maßgeschneiderte und hochleistungsfähige 

Redoxmaterialien für Energieapplikationen, die Sensorik, die Katalyse oder die Wasseraufreinigung 

und -analyse herzustellen. 
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