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Abstract:  Polymer-Nanorohrchen mit  eingeschlossenen
Goldnanopartikeln wurden iiber den ,, Tubes by Fiber Temp-
lates“(TUFT)-Prozess hergestellt und als Teebeutel-ihnliches
Katalysatorsystem verwendet. Dazu wurden zundchst Poly(L-
lactid)-stabilisierte Goldnanopartikel synthetisiert und mit
freiem Poly(L-lactid) zu Komposit-Nanofasern elektroge-
sponnen. Anschlieflend wurde das Faservlies aus der Gasphase
mit Poly(p-xylylen) beschichtet, und die inneren Templatfasern
wurden durch Pyrolyse entfernt. Die so hergestellten Polymer-
Rohrchen enthielten immobilisierte Goldnanopartikel und
zeigten eine hohe katalytische Aktivitiit beziiglich der hydro-
Iytischen Oxidation von Dimethylphenylsilan sowie der ent-
sprechenden Alkoholyse mit n-Butanol. Das makroskopische
Rohrchenvlies konnte zur Katalyse analog zu einem Teebeutel
verwendet werden und zeigte eine hervorragende Wiederver-
wendbarkeit.

Goldnanopartikel und -drihte haben vielversprechende
Anwendungen im Bereich der Mikrosensorik und -elektro-
nik, Katalyse und Biomedizin und sind daher von groflem
Interesse fiir die Nanowissenschaften."? Allerdings tendie-
ren Nanomaterialien zur Minimierung ihrer Oberfldchen-
energie durch Agglomeration,””! weshalb vielfiltige Stabili-
sierungsmethoden entwickelt wurden, beispielsweise steri-
sche oder elektrostatische Stabilisierung.*! So koénnen poly-
merstabilisierte Goldnanopartikel gut in einer entsprechen-
den Polymermatrix eingebettet sowie in geeigneten
Losungsmitteln homogen dispergiert werden.”! Weiterhin ist
es fiir viele Anwendungen notwendig, die Nanomaterialien
mithilfe von Trdgern zu immobilisieren: Teebeutel-dhnliche
Katalysatorsysteme konnen ohne weitere Aufarbeitungs-
schritte vom Reaktionsprodukt abgetrennt und wiederver-
wendet werden, und reaktive Filtersysteme ermoglichen Ka-
talyse in einem kontinuierlichen Prozess.*” Geeignete Triger
sind zumeist porose Materialien wie Membranen und Zeo-
lithe oder Vliesstoffe mit geringem Faserdurchmesser und
somit einer groBen Oberfliche.’! Des Weiteren kann das
vollstindige Einkapseln von Katalysatoren Selektivitdten
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hervorrufen oder auch vor Inkompatibilititen mit anderen
Stoffen des Reaktionsgemisches schiitzen."

Ein vielversprechendes Hybridsystem und gleichzeitig ein
anspruchsvolles Syntheseziel besteht in kontinuierlichen Po-
lymer-Nanoréhrchen mit eingeschlossenen Nanopartikeln.
Der GroBteil der Forschung beziiglich der Einlagerung von
Nanopartikeln in Nanoréhrchen sowie der resultierenden
Wechselwirkungen beschiftigt sich mit ein- oder mehrwan-
digen Kohlenstoffnanorohrchen.'”! Ferner wurden anorgani-
sche Titandioxid-Nanoroéhrchen!! sowie Polymer-basierte
Systeme untersucht, wobei die Linge der jeweiligen Rohr-
chen jedoch stark begrenzt war.'?! Ausgehend von elektro-
gesponnenen Polymerfasern mit darin enthaltenen Salzen
konnten dariiber hinaus unter Anwendung des so genannten
,»Tubes by Fiber Templates“(TUFT)-Prozesses eingeschlos-
sene Edelmetall-Nanopartikel hergestellt werden.[™¥]

Wir berichten hier von der Herstellung eines hoch effek-
tiven Teebeutel-dhnlichen Katalysatorsystems auf Basis von
Goldnanopartikeln und dem TUFT-Prozess. Untersucht
wurde die Herstellung der katalytisch aktiven Nanopartikel,
deren Immobilisierung innerhalb von Polymer-Nanofasern
aus Poly(L-lactid) (PLLA), die Faserbeschichtung mithilfe
chemischer Gasphasenabscheidung (Chemical Vapor Depo-
sition, CVD) von Poly(p-xylylen) (PPX) und die anschlie-
Bende Pyrolyse des PLLA-Templatmaterials. Zudem wurden
die Losungsmittelresistenz der in den PPX-Rohrchen einge-
schlossenen Goldnanopartikel sowie die Eignung des Systems
fiir wiederholte Katalyse iiberpriift.

Abbildung 1 veranschaulicht das zugrunde liegende, dem
TUFT-Prozess analoge Konzept.'¥ Zunichst wurde eine
Dispersion von Poly(L-lactid)-stabilisierten Goldnanoparti-
keln (PLLA@Au) mit einem PLLA-Matrixpolymer bei
Hochspannung zu Komposit-Nanofasern elektrogespon-
nen.'”! Dabei ist zu beachten, dass das Elektrospinnen von
Polymer-Nanofasern makroskopische Vliesstoffe ergibt, die
eine grofe Oberfliche aufweisen und eine hervorragende
Basis fiir Teebeutel-dhnliche Katalysatorsysteme bieten.
Nach der Beschichtung der hergestellten Komposit-Nanofa-
sern mit PPX durch CVD"Y wurde das enthaltene PLLA-
Templatmaterial quantitativ durch Pyrolyse entfernt."” Ubrig
blieben kontinuierliche PPX-Rohrchen mit darin einge-
schlossenen Goldnanopartikeln.

Fine Voraussetzung fiir homogene elektrogesponnene
Kompositfasern ist die Verwendung einer Formulierung mit
optimal dispergierten Nanopartikeln. Daher wurden zunéchst
PLLA-stabilisierte Goldnanopartikel (PLLA@Au) herge-
stellt (Abbildung 2 a). Die entsprechende Vorstufe war PLLA
mit einer Thiol-Endgruppe (PLLA-SH) und wurde &hnlich
dem entsprechenden Poly(pL-lactid) hergestellt:"¥ In einer
Substanzpolymerisation wurde L-Lactid mithilfe eines ge-
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Abbildung 1. Elektrogesponnene Komposit-Nanofasern mit einge-
schlossenen PLLA-stabilisierten Goldnanopartikeln wurden mithilfe
chemischer Gasphasenabscheidung mit Poly (p-xylylen) beschichtet.
Anschlieflend wurde das enthaltene PLLA-Templatmaterial durch Pyro-
lyse entfernt, wodurch PPX-Réhrchen mit eingeschlossenen Goldnano-
partikeln erhalten wurden.
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Abbildung 2. Herstellung und Analyse von PLLA@Au. a) In-situ-Syn-
these der Nanopartikel ausgehend von PLLA-SH. b) TEM-Bild der ho-
mogen dispergierten Partikel. c) Hochaufgelstes TEM-Bild der charak-
teristischen Gitterebenen von Gold. d) Diodenarraydetektor-gekoppelte
GPC-Messung zum Nachweis von partikelgebundenem PLLA.

schiitzten Thiols sowie eines Aluminiumkatalysators bei
130°C fiinf Tage lang polymerisiert. NMR-Spektroskopie
ergab ein Molekulargewicht des erhaltenen PLLA-SH von
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2400 gmol™". Gel-Permeations-Chromatographie (GPC; Po-
lymethylmethacrylat-Kalibration) zeigte eine Dispersitit Dy
von 1.25. Die anschlieBende Reduktion von Goldsdure mit
Lithiumtriethylborhydrid™ in Gegenwart von PLLA-SH
ergab homogen dispergiertes PLLA@Au. Die Goldnanopar-
tikel wurden als dunkelvioletter Feststoff isoliert und zeigten
eine exzellente Redispergierbarkeit sowie Stabilitdt in orga-
nischen Losungsmitteln wie Dichlormethan, Trichlormethan
und Tetrahydrofuran. Thermogravimetrische Analysen
(TGAs) bestimmten den Goldgehalt zu 20 Gew.-%, wohin-
gegen die FElementaranalyse anhand von Atomabsorptions-
spektroskopie 18 Gew.-% Gold ergab. Abbildung2 zeigt
transmissionselektronenmikroskopische  (TEM-)Abbildun-
gen der entsprechenden Partikel sowie das Ergebnis einer
Diodenarraydetektor-gekoppelten GPC-Messung.[*”!

TEM-Messungen der sphérischen Goldpartikel ergaben
einen mittleren Durchmesser von (9.5+2.8) nm. Die ent-
sprechenden Gitterebenenabstinde betrugen 0.24 nm, was
mit den (111)-Ebenen von kubisch flichenzentriertem Gold
iibereinstimmte.>?!! Diodenarraydetektor-gekoppelte GPC-
Messungen bestétigten die Verkniipfung der Partikel mit dem
bereitgestellten Poly(L-lactid): Bei einer Elutionszeit von
25.3 min erschien die kombinierte Absorption der Goldna-
nopartikel (sieche unten) und von PLLA (325 nm). Zusitzlich
war freies PLLA-SH bei 32 min zu sehen, moglicherweise
aufgrund von Austauschreaktionen (die Messung erfolgte in
Dimethylformamid in Gegenwart von Lithiumbromid) oder
wegen einer unvollstindigen Reaktion mit der Goldoberfla-
che. Rontgenpulverdiffraktometrie sowie UV/Vis-Spektro-
skopie bestitigten die Gegenwart von nanokristallinem Gold
(Hintergrundinformationen, Abbildungen S1 und S2). AuBler
den charakteristischen Reflexen des semikristallinen
PLLAP? war auch die deutliche Verbreiterung der Goldre-
flexe der Nanopartikel zu sehen.”! Zusitzlich zeigte das UV/
Vis-Spektrum die fiir Goldnanopartikel typische Oberfld-
chenplasmonenresonanzabsorption bei 522 nm.?"

Das Elektrospinnen der Komposit-Nanofasern erfolgte
anhand einer Formulierung von 10 Gew.-% PLLA@Au,
0.5 Gew.-% PLLA und 0.25 Gew.-% des in organischen Sol-
ventien 16slichen Salzes Tetraoctylammoniumbromid
(TOAB). Wihrend das freie PLLA die mechanischen Ei-
genschaften der Nanofasern verbesserte, verhinderte das Salz
die Bildung von spindelformigen Verdickungen der Fasern.!
Rasterelektronenmikroskopie (SEM) des Faservlieses ergab
einen mittleren Faserdurchmesser von (322 +72) nm (Ab-
bildung 3a). Die Kompositfasern waren sehr gleichmiBig,
und TGA-Messungen ergaben einen Goldgehalt von
19 Gew.-%. Wie im TEM-Bild in Abbildung 3b zu sehen,
waren die Goldnanopartikel innerhalb der PLLA-Matrix
homogen verteilt.

Die Kompositfasern wurden mit PPX beschichtet, wobei
Kern-Schale-Fasern mit einem mittleren Durchmesser von
(711 +46) nm entstanden (Abbildung 3¢). Temperung bei
vermindertem Druck und 280°C fiihrte zum thermischen
Abbau des enthaltenen PLLA-Templat-Materials. Die resul-
tierenden PPX-Rohrchen hatten einen mittleren Durchmes-
ser von (730+£83)nm. IR-Spektroskopie bestitigte den
quantitativen Abbau von PLLA (Hintergrundinformationen,
Abbildung S3). Die Rohrchenstruktur konnte mithilfe von
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Abbildung 3. Elektronenmikroskopische Messungen vor, wahrend und
nach dem TUFT-Prozess: a) SEM der elektrogesponnenen Kompositfa-
sern sowie b) TEM der Fasern. c) SEM der PPX-beschichteten Nanofa-
sern. d) SEM der PPX-Réhrchen mit eingeschlossenen Goldnanoparti-
keln nach Pyrolyse des Templatmaterials und anschlieRendem Gefrier-
bruch. e) TEM der Rshrchen.

Gefrierbruch-SEM nachgewiesen werden (Abbildung 3d).
Zusitzlich zeigten TEM-Messungen die hergestellten PPX-
Rohrchen mit innenliegenden Goldpartikeln (Abbildung 3e).
Der entsprechende Goldgehalt wurde durch TGA bestimmt
und lag bei 9 Gew.-%. UV/Vis-Studien in organischen Lo-
sungsmitteln bestitigten die Immobilisierung der Goldnano-
partikel (Hintergrundinformationen, Abbildung S4). Folglich
sollten die hergestellten PPX-Rohrchen eine geeignete
Grundlage fiir wiederverwendbare, Teebeutel-dhnliche Ka-
talysatorsysteme bieten.

Um die Anwendbarkeit dieses Systems fiir Katalyse zu
testen, wurden sowohl die Alkoholyse von Dimethylphe-
nylsilan mit n-Butanol®! als auch die umfangreich unter-
suchte hydrolytische Oxidation des Silans?”! als Modellreak-
tionen verwendet (Schema 1). Beide Reaktionen zeigten be-
reits bei Raumtemperatur eine hohe katalytische Aktivitit,
was zusdtzlich bestétigte, dass alle Reaktanten in die semi-
permeablen PPX-Rohrchen gelangten. Die goldkatalysierte
Alkoholyse des Silans (Schema 1a; 6.6 Mol-% Gold bezogen

a) \Si‘H \Si’o\/\/
©/ \ 4 HO o~ Katﬂyfl_sator \ + Ho

b) \Si'H \Si'OH
©/ A H,0 KataFI‘yTsator ©/ \ + Hp
Schema 1. Modellreaktionen fiir das hergestellte freie PLLA@Au sowie
fiir die in den PPX-Nanoreaktoren immobilisierten Goldpartikel. a) Al-
koholyse von Dimethylphenylsilan mit n-Butanol. b) Hydrolytische Oxi-

dation des entsprechenden Silans.
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auf das Silan) ergab das Addukt Butoxydimethylphenylsilan
in quantitativer Ausbeute binnen 26 h. Freies PLLA@Au
benétigte hingegen lediglich 5h bis zum quantitativen
Umsatz. Bei 100°C erforderte die Reaktion 5h fiir eine
Ausbeute von 100% (basierend auf 0.05 Mol-% immobili-
siertem Gold). Zum Vergleich: Nichteingeschlossene Gold-
nanopartikel auf einem Aluminiumoxid-Trager (3-5 nm Par-
tikeldurchmesser, 0.05 Mol-% Gold im Verhéltnis zum Silan)
benotigten 3 h fiir einen quantitativen Umsatz bei 100°C.>
Dabei ist jedoch zu beachten, dass das zitierte Katalysator-
system nur bei 100°C angewendet wurde, wihrend die her-
gestellten PPX-Nanoreaktoren problemlos bei Raumtempe-
ratur verwendet wurden (siehe oben). Zudem vermuten wir,
dass die semipermeablen PPX-Rohrchen!” fiir eine selektive
Katalyse genutzt werden konnen. Wegen der vollstindig
eingeschlossenen Goldnanopartikel (im Unterschied zu le-
diglich oberflichenimmobilisierten Katalysatoren) konnte
dariiber hinaus ein weiterer Katalysator auf den PPX-Rohr-
chen immobilisiert werden,” um somit eine ortsgetrennte
Tandem-Katalyse zu ermoglichen.?”!

Fiir die in Schema 1b dargestellte hydrolytische Oxidati-
on des Silans zeigten die PPX-Nanoreaktoren eine hervor-
ragende Aktivitdt. Bei Raumtemperatur wurde das entspre-
chende Dimethylphenylsilanol binnen 3.5 h quantitativ ge-
bildet (0.87 Mol-% Gold im Verhiltnis zum Silan). Bei 80°C
bendtigte die Reaktion (basierend auf 0.83 Mol-% Gold) le-
diglich 1.5 h fiir eine Ausbeute von 100 %. Zum Vergleich:
Ein metallisches Glas mit Goldnanopartikeln auf der Ober-
fliche erforderte 24 h fiir 93% Umsatz (Raumtemperatur,
0.87 Mol-% Gold),* withrend Goldnanopartikel auf einem
Hydroxyapatit-Trager bei 80°C fiir eine quantitative Aus-
beute 3 h benétigten (2 nm mittlerer Durchmesser, 0.83 Mol-
% Gold).P!

Die Verwendung der hergestellten PPX-Nanoreaktoren
fiihrte weder zur Bildung von Disiloxanen noch zur Bildung
von weiteren Nebenprodukten. Ohne die Gegenwart von
Gold konnte kein Produkt nachgewiesen werden. Wurde der
Katalysator analog zu einem Teebeutel wihrend der Reakti-
on entfernt, wurde kein weiteres Produkt gebildet, was zu-
sdtzlich fiir eine vollstindige Immobilisierung des Goldes
spricht. Erneute Zugabe der PPX-Rohrchen zum Reakti-
onsmedium fiihrte schlieSlich zum quantitativen Umsatz. Um
die Wiederverwendbarkeit des Katalysatorsystems zu unter-
suchen, wurde die beschriebene Alkoholyse 18-mal durch-
gefiihrt, wobei stets dasselbe Stiick des PPX-Vlieses ver-
wendet wurde. Selbst nach 18 Katalysezyklen war die Reak-
tionsdauer bis zur quantitativen Ausbeute unverdndert. Dar-
iiber hinaus verloren die PPX-Ro6hrchen nicht an Gewicht,
weshalb sich das hergestellte Katalysatorsystem durch eine
exzellente Wiederverwendbarkeit auszeichnet.

Zusammengefasst wurde PLLA-SH synthetisiert, das sich
hervorragend zur Stabilisierung von Goldnanopartikeln eig-
nete. Homogene Komposit-Nanofasern wurden elektroge-
sponnen und aus der Gasphase mit PPX beschichtet; an-
schlieBend wurde das enthaltene PLLA-Templat durch Py-
rolyse entfernt. Die resultierenden PPX-Rohrchen lagen als
makroskopisches Vlies vor und schlossen die innenliegenden
Goldnanopartikel vollstdndig ein. Das semipermeable PPX
ermoglichte die Katalyse innerhalb der Rohrchen, wobei
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sowohl die hydrolytische Oxidation von Dimethylphenylsilan
als auch die Alkoholyse mit n-Butanol untersucht wurden.
Das Teebeutel-dhnliche Katalysatorsystem zeigte eine solide
Aktivitdt beziiglich der Alkoholyse, wobei jedoch die hy-
drolytische Oxidation selbst bei Raumtemperatur zu exzel-
lenten Ergebnissen fithrte. Weder Disiloxane noch andere
Nebenprodukte konnten nachgewiesen werden. Dasselbe
Katalysatorsystem wurde 18-mal wiederverwendet und zeigte
keine Abnahme der Aktivitdt und keinen Verschleif3. Dieses
Katalysator-einschlieBende System hat wegen des semiper-
meablen Charakters der PPX-Rohrchen” sowie des sehr
flexiblen TUFT-Prozesses ein grofles Potenzial fiir weitere
Katalysatoren auf Basis von Nanopartikeln, Bakterien, En-
zymen oder Dendrimeren. Die Kombination verschiedener
Katalysatoren innerhalb eines PPX-Systems und die An-
wendbarkeit fiir Substratselektivitdten sind bislang nicht un-
tersucht, bilden jedoch den Gegenstand aktueller Forschung.
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