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Ein modularer Ansatz zur gezielten Herstellung nanostrukturierter
Hybridmaterialien: die simultane Zwillingspolymerisation**

Tina Loschner, Alexander Mehner, Silke Grund, Andreas Seifert, Andreas Pohlers, Arno Lange,
Gerhard Cox, Hans-Joachim Hihnle und Stefan Spange*

Die Zwillingspolymerisation (ZP) hat sich als elegante Me-
thode zur templatfreien Synthese von nanostrukturierten
Hybridmaterialien und nanoskaligen, pordsen anorganischen
Oxiden erwiesen.!"! In einem Arbeitsschritt entstehen bei der
ZP aus dem sogenannten Zwillingsmonomer (ZM) zwei
verschiedene Polymere, welche organischer oder anorgani-
scher Natur sein konnen. Im ZM sind die polymerisations-
fahigen Bausteine kovalent miteinander verkniipft. Diese
kovalenten Bindungen werden im Verlauf des Polymerisati-
onsprozesses gespalten. Damit ist gewdihrleistet, dass das
zeitlich nahe Wachstum der beiden unterschiedlichen Poly-
merketten in einem eingegrenzten Reaktionsvolumen raum-
lich und mechanistisch gekoppelt ablduft. Dadurch grenzt
sich die ZP klar von der Polymerisation heterobifunktioneller
Monomere ab, bei denen die beiden polymerisationsfidhigen
Gruppen unabhingig voneinander polymerisieren oder vor-
erst eine dieser Gruppen bei der Polymerisation vollstidndig
erhalten bleibt.*

Bei der ZP kann theoretisch als Grenzfall resultieren, dass
die verschiedenen Polymerstringe unmittelbar nach ihrer
Entstehung auf molekularer Lingenskala nebeneinander
platziert sind. Deshalb entstehen bei bestimmten ZM in
einem definierten Zeitfenster kompakte, nanostrukturierte
Hybridmaterialien mit einer sehr kleinen Langenskala
(1-2 nm) der beiden Homopolymerdominen.

Die bereits untersuchte ZP des ZM 2,2'-Spirobi[4H-1,3,2-
benzodioxasilin] (SBS) fiihrt in nur einem Prozessschritt zu
nanostrukturierten Hybridmaterialien, die aus Siliciumdioxid
und Phenolharz bestehen (Schema 1).") Generell fiihrt die
ZP von n Molekiilen des ZM A-(C),, definitionsgemaf zur
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Schema 1. Siurekatalysierte ZP von 2,2'-Spirobi[4H-1,3,2-benzodioxa-
silin] (SBS)."!

A = anorganische Komponente
C = organische Komponente

nAtc) — A} + Hc)

Schema 2. Die ZP eines Monomers A-(C),, entspricht definitions-
gemif nicht der Homopolymerisation nach IUPAC.F!

Bildung zweier Homopolymere -(A),- und -(C),,,- (Sche-
ma 2).114]

SBS entspriache demnach einem A-C,-Zwillingsmono-
mer. Das Szenario, bei dem aus einem Monomer zwei Ho-
mopolymere entstehen, ist nach ITUPAC nicht definiert und
entspricht auch nicht einer Homopolymerisation.”! Deshalb
haben wir fiir dieses Szenario den neuen Begriff Zwillings-
polymerisation eingefiihrt.!!

Hier zeigen wir, wie mithilfe eines modularen Konzepts
gezielt komplexe Hybridmaterialien verschiedenster Zusam-
mensetzung synthetisiert werden konnen, indem zwei oder
mehrere verschiedene ZM in einem Arbeitsschritt simultan
polymerisiert werden. Diese neue Methode bezeichnen wir
als die simultane Zwillingspolymerisation (SZP). Eine Si-
multanpolymerisation ist demgegeniiber die gleichzeitige
Polymerisation von zwei unterschiedlichen Monomeren zu
zwei Homopolymeren in einem System.!

Die moglichen Szenarien der simultanen ZP miissen
ebenfalls neu klassifiziert werden, da klassische Definitionen
fir Polymerisationsprozesse nicht einfach iibernommen
werden konnen. In Schema 3 sind die Reaktionsgleichungen
fiir drei unterschiedliche ZM-Kombinationen aufgefiihrt. Je
nachdem, ob die ZM die gleichen potentiell polymerisierba-
ren Gruppen tragen oder nicht, ergeben sich unterschiedliche
Reaktionsmoglichkeiten und damit unterschiedliche Pro-
dukte.

Dass eine neue Klassifizierung notwendig ist, wird nach-
vollziehbar, wenn man sich die theoretischen Moglichkeiten
der Simultanen ZP von jeweils n Molekiilen A-C und A-D
betrachtet. Paradoxerweise kann dabei, weil beide ZM die
gleiche polymerisierbare Struktureinheit A tragen, ein Ho-
mopolymer -(A),,- entstehen, das laut der klassischen
IUPAC-Definition eigentlich als Copolymer bezeichnet
werden miisste.”) Deshalb sollte fiir die gemeinsame Poly-
merisation mehrerer ZM zukiinftig die Definition simultane
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Klassifizierung ohne gleiche Struktureinheiten:

nA-C + nB-D —= A} + 4B + +Cy + D3 Homo-Homo-SZP
= '%A‘}; s +c-0t Homo-Co-5ZP
Poly(C-co-D)
— -‘:'ﬂ-B"};* {C}" + }” Homo-Co-SZP
Paoly{A-co-B)
~ +A-B+ + {C-D} Co-Co-SzP
n n
Poly(A-co-B)  Poly(C-co-D)
Klassifizierung mit gleichen Struktureinheiten:
firA=B:
nA-C + nA-D —= A} + HC)- + D} Homo-SZP
—+ +at+ + Hc-D+ Co-SzP
n n
e Poly(C-co-D)
firC=
nA-C + nB-C — A} + B} + —4Ct Homo-SZP
n n n
i Co-SZP

+a-83 + {ct
n ‘2n
Poly(A-co-B)

allgemeine Definition: A, B = anorganische Komponente; C, D = organische Komponente

Schema 3. Grenzfille der simultanen Zwillingspolymerisation (SZP)
von zwei ZM sowie die jeweiligen Reaktionsmdoglichkeiten, Produktbil-
dungen und Klassifizierungen.

Zwillingspolymerisation und nicht der Begriff Copolymeri-
sation gebraucht werden.

Es ist aber moglich, dass im Falle von zwei ZM mit vier
unterschiedlichen polymerisierbaren Einheiten die organi-
schen Einheiten C und D z.B. ein Copolymer -(C-D),- bilden
konnen, die beiden anorganischen Komponenten A und B
jedoch Homopolymere -(A),- und -(B),- bilden (Homo-Co-
SZP, Schema 3).

Mithilfe ausgewidhlter Monomerkombinationen mochten
wir hier die theoretischen Grenzfille des neuen Synthese-
konzeptes (Schema 3) experimentell verifizieren. Die Expe-
rimente sind so gewdahlt, dass grundlegende Kombinationen
von ZM abgedeckt werden: A-(C), und A-(D), als ZM-
Kombination mit gleicher anorganischer Komponente A, die
Kombination A-(C), und B-C mit gleicher organischen
Komponente C sowie Monomere ohne gleiche Strukturein-
heiten A-(C), und B-(D),. Die untersuchten simultanen ZP
zeigt Schema 4.

Experiment 1 — gleiche anorganische Komponente

Die SZP der Monomere A-(C), und A-(D), (Experiment 1,
Schema 4) kann theoretisch zu zwei Produktkombinationen
fithren. Die strukturell unterschiedlichen, organischen Bau-
steine C und D konnen entweder im Reaktionsgemisch zwei
Homopolymere -(C),- und -(D),- bilden (Homo-SZP) oder
zu -(C-D),- copolymerisieren (Co-SZP). Letzteres wurde
jedoch fiir Polyfurfurylalkohol(PFA)/Phenolharz Kombina-
tionen bisher nicht nachgewiesen, sodass eine Homo-SZP
erwartet wurde.["®!

Die CF;CO,H-katalysierte SZP von SBS mit Tetra-
furfuryloxysilan (TFOS) in CH,Cl, als Losungsmittel ergibt
demnach erwartungsgeméif SiO,, PFA und das Phenolharz.
Die SZP wird durch die entsprechenden *Si- und “C-{'H}-
CP-MAS-Festkorper-NMR-Spektren der Hybridmaterialien
belegt (Details sieche Hintergrundinformationen).
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Experiment 1 - gleiche anorganische Komponente:
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Experiment 2 - gleiche organische Komponente:
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Definition: A, B = anorganische Komponente; C, D = organische Komponente

Schema 4. Drei Experimente zur SZP zweier ZM. In der Reaktionsglei-
chung sind sowohl der Monomertyp als auch die theoretischen Hy-
bridmaterialien der entstehenden Homopolymere aufgefiihrt. Die Ent-
stehung moglicher Copolymere kann Schema 3 entnommen werden.

Die Herstellung entsprechender reiner Kohlenstoffmateria-
lien aus den SiO,/PFA/Phenolharz-Hybridmaterialien erfolgt
durch thermische Behandlung bei 800°C in Schutzgasatmo-
sphére und anschlieBende Entfernung der SiO,-Phase mit 40-
proz. HF-Losung. Hierbei kann eine spezifische Oberflidche
des resultierenden Kohlenstoffmaterials von 1290 m*g~' er-
halten werden (Details siche Hintergrundinformationen).
Die spezifische Oberflache liegt damit deutlich hoher als bei
den Einzelkomponentensystemen (TFOS: S,=160 m*g """
SBS: S, =1018 m*g'"*)). Eine mégliche Erklirung fiir dieses
Ergebnis sehen wir in der hoheren kationischen Reaktivitét
der Furan- im Vergleich zur Phenolharzkomponente, die zu
einer kinetisch kontrollierten Polymerisation der organischen
Komponente und damit einer kleineren Dimension der SiO,-
Phase fiihrt, wodurch hohere Oberflichen des daraus er-
zeugten Kohlenstoffmaterials resultieren.

Experiment 2 — gleiche organische Komponente

Werden Monomere des Typs A-(C), und B-C mit gleicher
organischer Komponente, dem Phenolformaldehydharz-
Baustein, kombiniert (Experiment 2, Schema 4), so kénnen
wiederum zwei Grenzfille entsprechend Schema 3 auftreten.
Die SZP der Monomere SBS und 2,2-Dimethyl-4H-1,3,2-
benzodioxasilin (DBS) wurde in der Schmelze unter
CF;CO,H-Katalyse durchgefiihrt (Experimentelles siche
Hintergrundinformationen).

Die von beiden Monomeren stammenden Phenolharzein-
heiten bilden ein Phenolharz-Homopolymer. Die wihrend
der SZP gebildeten reaktiven Intermediate von SiO, und
Dimethylsiloxan-Zwischenstufen sind zur Bildung kovalenter
Bindungen beféhigt, wie in zahlreichen Publikation iiber Sol-
Gel-Prozesse unter Bildung von SiO,/Dimethylsiloxan-
Hybridmaterialien bekannt ist.’'? Der strukturelle Nachweis
der Produkte im Festkorper erfolgte mithilfe der *Si- und
BC-{'H}-CP-MAS-Festkorper-NMR-Spektroskopie  (Abbil-
dung 1). Extraktionsversuche bestitigten, dass die gemein-
same Polymerisation der Monomere SBS und DBS den
theoretischen Fall der Co-SZP vollsténdig erfiillt, da im 16s-
lichen Anteil nahezu kein Poly- oder Oligodimethylsiloxan

www.angewandte.de

Chemie

3313



Angewandte
Zuschriften

3314

4 0  -40 -80 -120

<« &/ ppm

OH 5 2 CHy ] CHy Q. Si(OSi=),

d Si-01—Si-OR' Q, Si(0Si=),0R’
2 2 1 1 i

2 OH CHsz |,CHz  Q, Si(0Si=),(OR),

2 2 m 4 m D D 2 2 4

3 2 1

R'= -H,-C,., -Silica

Aryl?
R’= -H, -Cpy, -OSI(CH,),-

Abbildung 1. a) PC-{'"H}-CP-MAS-NMR- und b) **Si-{'H}-CP-MAS-

NMR-Spektren des SiO,/Dimethylsiloxan-Phenolharz-Hybridmaterials

des Experiments 2. Der Stern * markiert Rotationsseitenbanden.

enthalten ist. Die Co-SZP von SBS und DBS des Experiments
2 ist demnach eine neue Methode zur Synthese von Hybrid-
materialien aus Phenolharz und SiO,/Dimethylsiloxan.

Die energiegefilterten transmissionselektronenmikroskopi-
schen Aufnahmen (EFTEM) belegen, dass in nur einem
Prozessschritt ein monolithisches und nanostrukturiertes
Hybridmaterial erzeugt wird, wobei die Doménengrofle der
Nanostrukturen fiir die Elemente Silicium und Sauerstoff in
der GroBenordnung von 2-3 nm liegt (Abbildung 2). Wih-
rend der SZP kam es zu keinerlei Agglomeration oder ma-
kroskopischer Separation der einzelnen Komponenten.

Experiment 3 — ohne gleiche Struktureinheiten
Die beiden Monomere (u,-Oxido)hexakis(p-furfuryloxo)-
octakis(furfuryloxo)tetratitan (TiFu) und Tetrathenyloxysilan

(TTOS) besitzen jeweils unterschiedliche anorganische und
organische Struktureinheiten (Experiment 3, Schema 4). Bei
der SZP von TiFu und TTOS konnen vier mogliche Grenz-
fialle der Produktbildung nach Schema 3 resultieren: a) Ge-
mische von SiO,, TiO, PFA und Polythenylalkohol (PTA)
(Homo-Homo-SZP); b) ein Titanosilicat und ein Copolymer
aus PFA und PTA (Co-Co-SZP); c) ein Titanosilicat und ein
Gemisch aus PFA und PTA (Homo-Co-SZP); d) ein Gemisch
aus SiO, und TiO, und ein Copolymer aus PFA und PTA
(Homo-Co-SZP). Weiterhin sind Gemische der Produkte
resultierend aus den verschiedenen Optionen denkbar.
Experimentell wird bei der sdurekatalysierten SZP des TiFu-
und des TTOS-Monomers ein schwarz gefirbtes, festes Hy-
bridmaterial erhalten, dessen "*C-{'H}-CP-MAS-NMR-
Spektren in Abbildung 3 und Weitwinkel-Rontgenstreukur-
ven (WAXS) in Abbildung 4 gezeigt sind.

Anhand der C-{'H}-CP-MAS-NMR-Experimente kénnen
beide organischen Harze, PFA und PTA, nebeneinander
nachgewiesen werden. Der Vergleich der *C-{'H}-CP-MAS-
NMR-Spektren des Hybridmaterials der SZP mit den Mate-
rialien, die durch eine getrennte ZP von TiFu oder TTOS
erhalten wurden, zeigt die jeweils kompletten NMR-Signal-
sdtze von PFA und PTA im Produkt der SZP.

Die anorganische Komponente des Hybridmaterials wurde
durch Rontgenbeugungsexperimente (WAXS) untersucht.
Die Diffraktogramme des Hybridmaterials und des oxidier-
ten Riickstandes sind in Abbildung 4b und ¢ im Vergleich
zum Al-Probenhalter (Abbildung 4d) und den Vergleichs-
reflexen von Anastas (Abbildung 4a) gezeigt.

Das Material nach der SZP ist rontgenamorph. Die Oxidation
dieses Materials bei 600°C ergibt ein weifles Pulver, das
teilkristallin ist. Als kristalline Phase konnte Anatas nach-

Abbildung 2. Aus Experiment 2 erhaltenes, transparentes, monolithisches SiO,/Dimethylsiloxan-Phenolharz-Hybridmaterial (a) und dazugehérige
EFTEM-Aufnahmen mit Elementverteilungen von b) Sauerstoff, c) Silicium und d) Kohlenstoff. Helle Bereiche in der Abbildung entsprechen dem

jeweiligen Element.
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Abbildung 3. C-{"H}-CP-MAS-NMR Spektren der Hybridmaterialien
a) aus Experiment 3 mit dem Monomerverhiltnis TiFu:TTOS=1:3.5
und dem Katalysator Trifluormethansulfonsiureanhydrid (Tf,0), ([Fur-
furyl +Thenyl]:(CF;SO,),0=35:1; 16 h bei RT); b) erhalten aus der ZP
des ZM TTOS und dem Katalysator Tf,O, (Thenyl:(CF,;SO,),0=20:1;
16 h bei RT); c) erhalten aus der ZP des ZM TiFu und dem Katalysator
Tf,0, (Furfuryl:(CF;S0O,),0=10:1; 16 h bei RT).
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Abbildung 4. a) Beugungsreflexlagen von Anatas; b) oxidiertes Hybrid-
material aus Experiment 3 (10 h, 600°C, Luftatmosphire); c) Hybrid-
material aus Experiment 3; d) Diffraktogramm des Al-Probenhalters.

gewiesen werden. Die Abmessungen der kohérent streuen-
den Bereiche wurden mittels der Debye-Scherrer-Beziehung
auf 6 nm bestimmt.

Das Ergebnis dhnelt der ZP von TiFu, bei der auch ront-
genamorphe Materialien erhalten werden, die erst nach der
Oxidation hochkristalline Titanoxide ergeben.'*) Nach der
Oxidation liegt Anatas (TiO,) als Reinphase in einer SiO,-
Matrix vor.

Die SZP des Typs A-(C), und B,(D),, (Experiment 3,
Schema 4) kann wahrscheinlich vollstindig dem Grenzfall
Homo-Homo-SZP zugeordnet werden. Die organische Phase
besitzt einen polymeren Aufbau, bei dem PFA und PTA
hauptsédchlich als Homopolymere vorliegen. Die anorgani-
sche Phase des oxidierten Materials besteht aus einer Mi-
schung aus TiO, (Anatas) und SiO, (rontgenamorph), wobei
rontgenamorphe Mischphasen von SiO,/TiO, nicht vollstédn-
dig ausgeschlossen werden konnen. Inwieweit durch Anglei-

Angew. Chem. 2012, 124, 33123315

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

chung der Reaktivitit der organischen Monomerkomponen-
ten im ZM zukiinftig Titanosilicate zugénglich sind, ist Ge-
genstand aktueller Untersuchungen.

Die vorgestellten Beispiele belegen, dass das Konzept der
simultanen ZP ein enormes Potential fiir die Konzipierung
von nanostrukturierten Hybridmaterialien unterschiedlichs-
ter Zusammensetzung aufweist.
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