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Zusammenfassung

Die Bildung von Biofouling auf Oberflachen stellt fir die Seefahrt aufgrund von
Biokorrosion, erhdéhten Reinigungskosten sowie stark erhéhtem Treibstoffverbrauch
ein grofles Problem dar. Als vielversprechendes Material fur antiadh&sive
Beschichtungen gilt das Polymer Polysulfobetainmethacrylat (PSBMA). Eine
Beschichtung aus diesem Material kann Wasser in die Oberflache einspeichern und

eine Hydrathllle bilden, welche die Oberflache fiir Proteine sowie Bakterien

Averschleiertth, sodass die Grenzfl&achenanhbi

Damit die Integration von PSBMA-basierten Polymeren maoglichst flexibel einsetzbar
ist, wird in dieser Arbeit eine modulare Syntheseplattform fiir vernetzbare Bausteine
fur Hydrogele entwickelt. Als Basis fur die Polymerisationen wird das Monomer 2-
Dimethylaminoethylmethacrylat verwendet, da das erhaltene Polymer nachtréglich
durch Quaternierung mit 1,3-Propansulton oder 1,4-Butansulton zu PSBMA reagieren
kann. Die Molmassen der Polymere bis 150 kDa sowie deren Architektur - linear oder
vierarmig - lassen sich anhand des Polymerisationsmechanismus und der
verwendeten Stoffe einstellen. Durch eine hohe Prazision mit unter 2 % Abweichung
in der partiellen Sulfobetainisierung wird die Einstellung des
Funktionalisierungsgrades ermdglicht. Eine Integration von Epoxy- sowie Hydroxyl-
Gruppen in das Polymer erfolgt Uber die Copolymerisation mit entsprechenden
Methacrylaten. Die Implementierung von Allyl-, priméren Amino- sowie Thiol-Gruppen

kann durch abschlieRende Substitutionsreaktionen erreicht werden.

Im Anschluss kann durch Verwendung von Polymeren mit komplementéren Reaktiv-
Gruppen eine Hydrogel-Beschichtung auf die Oberflache gebracht werden. Die
erhaltenen Beschichtungen sind mit einem Kontaktwinkel von 25° 7 40° hydrophil.
Der Quellgrad dieser Hydrogel-Beschichtungen ist direkt abhangig von der
eingesetzten  Vernetzergruppendichte, eine Erhéhung des Anteils an
Vernetzergruppen fuhrt zu einer Verringerung. Besonders gute Antifouling-
Eigenschaften sind bei der Beschichtung mit ausschlieBlich Epoxy-reaktivem
PSBMAGgs-co-PGMAs nachweisbar.

Des Weiteren werden superhydrophobe Beschichtungen hergestellt. Fir diese
Beschichtungen auf Basis von handelsiiblichem Silikon sowie tetrapodischen
Zinkoxid-Nanowhiskers werden Polymere der modularen Syntheseplattform mittels
grafting-to Methode auf die Oberflache der Partikel aufgebracht. Bei Verwendung von
bis zu 20 % modifizierten Partikel in Kombination mit unmodifizierten Partikeln kann

die Hydrophobizitat beibehalten werden.
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Abstract

Biofouling is for the marine industry a major problem, because it causes biocorrosion,
increased costs for cleaning as well as increased fuel consumption. Polysulfobetaine
methacrylate (PSBMA) is one of the most promising materials for antiadhesive
coatings and can f or ghieldd hyhdaceastoun proteing ang

bacteria, which reduces the accessibility for adsorption and adhesion processes.

A modular synthesis platform is created to ensure a flexible integration of cross-
linkable PSBMA-based polymers in hydrogels. 2-Dimethylaminoethyl methacrylate
has been used for nearly all polymerization since the resulting polymer can be easily
quaternized by 1,3-propane sultone as well as 1,4-butane sultone to obtain PSBMA.
Molar masses up to 150 kDa as well as their architecture (linear or four arms) are
controlled by different polymerization mechanisms and the variation of initiators. A
high precision in partial sulfobetainization enables exact functionalization degrees for
the resulting copolymer. Epoxy as well as hydroxyl groups are integrated by
copolymerization with respective methacrylates. Allyl, primary amine and thiol groups

are introduced into the copolymer using substitution reactions.

Hydrogel coatings are formed using self-synthesized polymers with complementary
reactive groups. Measured contact angles of these coatings are all in a range of
25 °- 40°. Indicating hydrophilic properties. Swelling degrees of hydrogels are directly
dependent upon the cross-linking group density of the used polymers and decrease
with increasing the fraction of cross-linking groups. Antifouling tests with a coating
containing only epoxy-reactive PSBMAgs-c0-PGMAs have shown most promising

results in terms of antifouling properties.

Superhydrophobic coatings consisting of commercially available silicone and
tetrapodic zinc oxide nanowhiskers are modified by attaching self-synthesized
polymers via grafting-to method to the particle surfaces. The hydrophobicity can be
preserved, if 20 % or less of modified particles are used in combination with
unmodified particles. Further increase of modified particle fraction leads to a
significant drop of the contact angle from 140° down to 115°, and thus to a reduction

of hydrophobic properties.
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1 Einfdhrung

Biofouling stellt fiir viele Bereiche ein grol3es Problem dar, wie zum Beispiel in der
Medizin™3, in Membranenprozessen® ), in Pipelines® 71, an Off-Shore Plants® oder
auch an Schiffsrimpfen®*2, Biofouling besteht aus einer Ansammlung von Mikro-
organismen, die an Oberflachen adharieren und sich mit einer robusten extra-
zellularen polymeren Substanz (EPS) umgeben. Diese Schicht hat eine hohe
mechanische Stabilitat und bietet einen guten Nahrboden fiir weitere Mikro- als auch
Makroorganismen. So kommt es beispielsweise in der Seefahrt dazu, dass sich
mehrere Dezimeter dicke Schichten auf der Schiffsoberflache bilden kénnen.

Beispiele, wie ein solches Biofouling aussehen kann, sind in Abbildung 1 gezeigt.**!

Abbildung 1 Maritimer Foulingbewuchs i links von der griinen Alge Ulva, rechts von
Seepocken.

Das Problem des Biofoulings in der Schifffahrt entstand zur Zeit der Industrialisierung,
da Schiffsbauer von Holz- zu Metallrimpfen Gibergegangen sind. Somit wechselte das
Hauptproblem von der Faulnis des Holzes zur Anlagerungen von Meeresorganismen
an die Metallrimpfe sowie zur Korrosion, da die glatte Metalloberflache fiir beides
eine sehr gute Oberflache darstellt. Um dies zu verhindern, wurden zuné&chst blei-
haltige Rostschutzmittel in Kombination mit Schiffslack verwendet.{Co., #131} Spater
wurden jedoch andere schwermetallhaltige Verbindungen genutzt, die sich als
wirksamere  Antifouling-Beschichtungen  herausstellten. Eine davon war
Tributylzinnhydrid (TBT), welches den Markt Jahrzehnte lang dominierte.{Yebra,
2004 #211; Co., #131,; Callow, 2011 #179} Bei dieser Beschichtung sind die
Schwermetallverbindungen in die Beschichtung eingebettet, welche sich mit der Zeit
abnutzt und somit das Biozid freigibt. Diese Form der Beschichtung wird als Self
Polishing bezeichnet. Im Falle der TBT-Beschichtungen lag die Haltbarkeit etwa bei
funf bis acht Jahren.!® Trotz seiner hohen Effizienz wurde es 2008 von der
Internationalen Seeschifffahrtsorganisation (IMO) verboten. Die Griinde waren die zu
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hohe Bestandigkeit in der Umwelt sowie die hohe Toxizitét fir Meeresorganismen,
welche zu irreversiblen hormonellen Stérungen fiihrte. Dies konnte bei weiterer
Verwendung ein grof3es Artensterben zur Folge haben.{Kirschner, #132; Co., #131,;
Umweltbundesamt, #133}

Rund 75 % der Welthandelsflotte sind mit TBT-haltigen Beschichtungen ausgestattet,
weswegen die Folgen des Verbots vor allem wirtschaftlich ein groRes Problem
darstellen. Alternative Systeme waren meist nicht komplett ausgereift oder hatten ein
deutliches Starken-Schwachen-Profil. Die heute verwendeten Antifouling
Beschichtungen verwenden Kupfer sowie Kupferderivate, welche eine &hnliche
Wirkung haben, aber deren organische Wirkstoftkomponenten deutlich leichter
abbaubar sind. Der Nachteil dieser Beschichtungen liegt im Preis, da die Herstellung
der kupferbasierten Beschichtungen teurer sind als TBT und deren Haltbarkeit mit
maximal 3 Jahren deutlich kirzer ist{Umweltbundesamt, #133; Kirschner, #132;
Co., #131}

Eine weitere Alternative zu Self Polishing Beschichtungen stellen Fouling Release
Oberflachen dar. Dabei werden antiadhdsive Oberflachen durch geeignete
Oberflachenenergien erzeugt, die die Adsorption von Makromolekilen sowie die
Adhéasion von Mikroorganismen minimieren sollen.’® Dieses Kriterium erfillen
Silikonbeschichtungen basierend auf Polydimethylsiloxan (PDMS).[> 1 Deren
Nachteil ist jedoch ihre mechanische Stabilitdt, welche bei Reibung an Hafen oder
Docks zu Rissen in der Beschichtung flihren. Zudem ist die erneute Applikation einer
Farbe oder Schutzbeschichtung sehr schwierig, da sich das Silikon nicht
riickstandslos entfernen lasst.*® Dies hat langere Dockintervalle sowie eine rauere
Beanspruchung der Farbschichten zur Folge, sobald ein neuer Antifouling Anstrich
bendtigt wird. Auch die bioinspirierte Strukturierung nach dem Vorbild der Haihaut
zeigten, trotz etwaige Vorteile wie verbessertes Stromungsprofil sowie kleinere
Adsorptionsflachen, mechanische Defizite sowie erhohte Kosten auf.l® ¥ Weitere
antiadhédsive Beschichtungssysteme befinden sich aktuell in der Entwicklungsphase

und sind noch nicht so weit ausgereift, um diese in der Schifffahrt einzusetzen. 823
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Adhasives
Protein

Abbildung 2 Beispiel einer amphiphilen Oberflachenstruktur. In griin und blau sind die
respektiven hydrophilen oder hydrophoben Flachen dargestellt. Entnommen aus
Callow et al.[%

Das Projekt FOULPROTECT widmet sich ebenfalls der Suche nach einer geeigneten
antiadhasiven Losung. Dabei soll eine mikrostrukturierte, amphiphile Struktur im
Fokus stehen, welche schematisch in Abbildung 2 gezeigt ist. Vorangegangene
Arbeiten konnten bereits zeigen, dass eine amphiphile Oberflachenstruktur zu sehr
vielversprechenden Ergebnissen fiihrte.?*?¢1 Die Projektpartner Momentive,
Fraunhofer IFAM und die Universitdit Paderborn untersuchen verschiedene
hydrophobe Beschichtungen auf PDMS-Basis. Komplementar dazu wird in dieser
Arbeit die hydrophile Komponente entwickelt. Dazu wird als Basismaterial das
Poly(sulfobetainmethacrylat) (PSBMA) verwendet bzw. hergestellt.[ 13 2732 Dieses
weist bioinerte Eigenschaften auf und kann durch Speicherung von Wasser eine
Hydrathille bilden, die fur Proteine sowie fir Bakteriendi e Ober f |l 2 ¢ch
und somit die Grenzflachenanbindung deutlich abschwacht.® 27 Normalerweise wird
PSBMA entweder als Hydrogel mit Monomeren und Vernetzer®3¢l (iber
elektrostatische Wechselwirkung®” %81, iber oberflacheninitiierte Polymerbiirsten®%-41
oder elektro-gesponnenen Nanofasern? 4l in Beschichtungen oder auf Oberflachen
integriert. Diese Methoden lassen sich im Hinblick auf die Zielsetzung der
amphiphilen Oberflachenstruktur nur schwer verwirklichen, da entweder die
Herstellungsanforderungen fiir wirtschaftliche Zwecke zu komplex oder eine

chemische Vernetzung aufgrund fehlender Gruppen schwer realisierbar sind.
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2 Zielsetzung, Konzept und Vorgehensweise

2.1 Ziel
Das Ziel dieser Arbeit ist die Herstellung einer Antifouling-Beschichtung auf PSBMA-

Basis fur die Anwendung auf Schiffen. PSBMA ist ein polyzwitterionisches Polymer,
welches nachweislich Antifouling-Eigenschaften aufweist. Dies soll eine antiadhasive
Oberflache ohne Emission von Bioziden ermdglichen, wodurch eine
Umweltfreundlichkeit gewahrleistet werden soll. Zuséatzlich sollen PSBMA-Bausteine
fur eine amphiphile Antifouling-Beschichtung im Rahmen des Projektes
FOULPROTECT zuganglich gemacht werden. Diese Ziele lassen sich in drei Teile
unterteilen. Im ersten Teil der Arbeit soll eine modulare Syntheseplattform auf der
Basis von Poly(sulfobetainmethacrylat) (PSBMA) aufgebaut werden. Der Fokus liegt
dabei auf einer mdglichst simplen Integrationsfahigkeit mit Hilfe von
Vernetzergruppen, welche zusatzlich zu den PSBMA-Einheiten in das Polymer
eingebaut werden. Bei der Wahl der Vernetzergruppen werden einfach strukturierte,
funktionelle  Gruppen verwendet. Diese Polymere sollen, neben den
unterschiedlichen Vernetzergruppen, im Anteil dieser Gruppen sowie der Molmasse
variabel herstellbar sein. Dies soll eine flexible Anpassung in den Schritten
Polymerisation, Sulfobetainisierung sowie Funktionalisierung, dargestellt in

Abbildung 3, auf unterschiedliche Anforderungen ermdglichen.

® o ® 0o & %%
] f Q
) D o
o o °® 040008 663
°., ® ¥ @ \% %%
[ ] C 0
® > o0
@ =DMAEMA o. SBMA © =PSBMA = Vernetzergruppe

Abbildung 3 Schematische Darstellung der Vorgehensweise in der geplanten
modularen Syntheseplattform.

Der zweite Teil der Arbeit konzentriert sich auf die Beschichtung von
Modelloberflachen sowie die Bildung von Hydrogelen. Dabei soll gezeigt werden,
dass die entsprechenden Kupplungsmechanismen bei milden Temperaturen und

mdglichst katalysatorfrei funktionieren und anwendbar sind, da hierbei die
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Applikationsbedingungen sowie die Umweltfreundlichkeit mitberticksichtigt werden.
Zusétzlich soll das Polymer méglichst isoliert von Einflissen weiterer Materialien auf
seine Eigenschaften, hinsichtlich der Hydrophilie sowie der Antifouling Eigenschaften,
untersucht werden. Dabei ist wichtig, dass die Hydrogele sowie die Beschichtungen
bei den Bedingungen, wie sie im Meerwasser (pH 7.9 1 8.2, Salinitat 0.7 - 4 %, -2° -

30 °C) vorliegen, mechanisch stabil sind.

Im dritten Teil soll eine Beschichtung, bestehend aus tetrapodischen Zinkoxid (ZnO)
Partikeln und kommerziellen Silikon, mit den zuvor gezeigten Polymeren modifiziert
werden. Die hydrophobe Beschichtung stammte aus einem laufenden Projekt der
Arbeitsgruppe von Dr. Masanobu Naito aus den National Institute of Materials
Science in Tsukuba, Japan. Da aufgrund der Beschaffenheit der Partikel eine raue
Oberflache entsteht, soll ein Teil der eingesetzten Partikel durch PSBMA-modifizierte
Partikel ersetzt werden. Daraus soll eine mikrostrukturierte sowie amphiphile
Oberflache entstehen. Die ursprunglich hydrophoben Eigenschaften der
Beschichtung sollen zun&chst maximiert und anschlieRend trotz hydrophiler
Modifikation der ZnO-Partikel beibehalten werden. Eine schematische Darstellung
einer solchen Beschichtung mit oder ohne Vormodifikation der Partikel ist in

Abbildung 4 gezeigt.

Mit modifizierten Partikeln Ohne modifizierte Partikel

§ Oberflache
ZnO Partikel | PSBMA-mod. ZnO Partikel Silikon

Abbildung 4 Schematische Darstellung der tetrapodischen Zinkoxid Partikel in Silikon
mit sowie ohne Vormodifikation. Herstellung von amphiphilen Oberflachen.

2.2 Konzept

2.2.1 Modulare Syntheseplattform

Eine modulare Syntheseplattform gibt mehrere Syntheseschritte vor, die abhéngig
vom Zielpolymer beliebig kombinierbar sind. Diese Plattform wird im Rahmen dieser
Arbeit zwei Polymerisationssysteme als Basis verwenden: Die freie radikalische

Polymerisation (FRP) sowie die Atom Transfer Radikalpolymerisation (ATRP). Als

6
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Basismonomer wird entweder SBMA oder 2-Dimethylaminoethylmethacrylat
(DMAEMA) verwendet. In beiden Fallen werden Homopolymerisationen sowie
Copolymerisationen  mit  2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) als auch
Glycidylmethacrylat (GMA) untersucht. Die Strukturformeln sowie deren

Polymerisationskombinationen sind in Abbildung 5 dargestellit.
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Abbildung 5 Ubersicht uber die mdglichen Syntheserouten zu den verschiedenen
funktionalisierten Polymeren. ATRP sowie FRP sind fir Polymere mit DMAEMA
verfugbar, fur die Synthese mit SBMA lediglich die FRP.
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Im Falle der ATRP wird zusatzlich noch die Option eines 4-armigen Initiators
untersucht um eine grolRere dreidimensionale Vernetzung zu gewahrleisten. Der
Unterschied zwischen linearen und sternférmigen Initiator ist in Abbildung 6
dargestellt. Am Ende der Optimierungen soll eine Reihe von gut einstellbaren
Reaktionen stehen mit denen die Parameter wie Comonomer-Anteil, Molmasse, PDI

und Reaktionsgeschwindigkeit je nach Anforderung gesteuert werden kénnen.
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Abbildung 6 Strukturformel fur den einfachen Initiator EBriB sowie den vierarmigen
Initiator 4f-BriB und deren schematisch dargestellten Polymerstrukturen.

Die Verwendung von DMAEMA ist interessant, da es in der Reaktion mit 1,3-
Propansulton oder auch 1,4-Butansulton zum SBMA wird. Dadurch ist eine partielle
Quaternierung des PDMAEMA mit Sulton moglich, sodass verbleibende DMAEMA-
Einheiten in anderer Weise verwendet werden konnen. Diese Methode wurde bereits
von Vaterrodt et al. in einer Arbeit zur Erstellung von Layer-by-Layer Systemen auf
Basis von polykationisch/-zwitterionischen Polymeren in ahnlicher Weise
verwendet.*”l Im Falle der Copolymerisation mit DMAEMA und GMA oder HEMA wird
vollstdndig mit dem Sulton quaterniert. Fur eine flexible Anwendung wird eine hohe
Préazision in der partiellen Sulfobetainisierung sowie eine vollstandige Umsetzung der
tertidren Aminogruppen in der kompletten Quaternierung benétigt. Die einzelnen
Reaktionspfade sind in Abbildung 5 dargestellt. Polymere mit blauen Rahmen zeigen

die vernetzbaren, zwitterionischen Polymere aus Copolymerisationen.

Das Polymer PSBMA-co-PDMAEMA wird im Schritt der Funktionalisierung noch tber
die Addition einer weiteren funktionellen Gruppe verfugbar fir Vernetzungsreaktionen
gemacht. Daflir werden Allyl-, prim&re Amino- sowie Thiolgruppen an das Polymer

Uber einfache Reaktionsmechanismen gebunden. Die Reaktionen sind in Abbildung
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5 schematisch dargestellt. Polymere mit grinen Rahmen zeigen die vernetzbaren,

zwitterionischen Polymere aus Homopolymerisation nach der Funktionalisierung.

2.2.2 Beschichtung von Modelloberflachen

Die synthetisierten Polymere werden dann mittels Kupplungsreaktionen entweder auf
Modelloberflachen aufgebracht oder in Form eines Hydrogels zur Reaktion gebracht.
Dabei gilt es das Quellverhalten tiber den Vernetzungsgrad so einzustellen, dass sich
die Beschichtung nicht durch Quellung von der Oberflache I6sen kann. Besonders
Salzwasser kann aufgrund des Antipolyelektrolyt-Effektes ein Problem darstellen. Die
Reaktion wird entweder mit ausschlieBlich eigenen Polymeren oder mit kleinen
kommerziellen Vernetzern durchgefiihrt. Daraus soll ein rein hydrophiles System
entstehen, welches Ruckschliisse auf die Antifouling-Eigenschaften der hergesteliten

Polymere liefern soll. Die Kupplungsmechanismen sind in Abbildung 7 dargestellt.

Epoxy-Amin Kupplung Epoxy-Hydroxyl Kupplung

0 OH o OH
RK’ tORNTR R)\/N\R' RK’ * HOR ——= R)\/O\R.
Epoxy-Epoxy Kupplung HO]/R

OH
RK? + Hy0 —>R)\/0H+R<(|)—> )o\/
OH
R

Thiol-Olefin Kupplung Thiol-Epoxy Kupplung

OH
TEA
_ R' .S R' R—SH + > R —>
R—-SH + /\/ _— R ~ N 0 LiOH R/S\)\R'

Abbildung 7 Ubersicht der potentiell mdglichen Click-Reaktionen mit Epoxy-, Amin-,
Hydroxyl-, Thiol- und Allylgruppen.[*!

Die Antifouling Tests werden anschlieRend so konzipiert, dass sie einerseits die
Simulation der Bildung der Konditionierungsschicht anhand eines Protein-
adsorptionstests nachstellen. Andererseits werden die Beschichtungen in einem
reprasentativem Kulturmedium unter Meerwasserbedingungen untersucht um

Rickschlisse auf deren Effektivitat zuzulassen.

2.2.3 Beschichtungen auf Silikon und Zinkoxid-Nanowhisker Basis
Die Modifikation der tetrapodischen ZnO-Partikel wird auf zwei verschiedenen Wegen
untersucht. Einerseits wird ein grafting-to Ansatz untersucht, welcher die Polymere

aus der Syntheseplattform nach Vormodifikation der Partikel verwendet. Als Vergleich
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dazu dient eine grafting-from Modifikation, wodurch in vier Reaktionsschritten
PSBMA-Brsten auf die Oberfliche der ZnO-NW aufgebracht werden. Als Resultat
werden Polymerbirsten auf der Oberflache der ZnO-Partikel erwartet. Eine Ubersicht
Uber beide Ansatze ist in Abbildung 8 dargestellt. Die Vermischung der modifizierten
ZnO-Partikel mit unmodifizierten Partikeln soll die hydrophoben Eigenschaften der

urspringlichen Oberflache nicht beeintrachtigen.

Grafting-to Methode

Grafting-from Methode

Abbildung 8 Ubersicht uber die Modifikationsschritte auf der Oberflache der ZnO-
Partikel. In grau ist PDMAEMA dargestellt, in griin das PSBMA.

2.3 Vorgehensweise

Damit die modulare Syntheseplattform eine solide Basis erhalt, werden sowohl die
ATRP als auch die FRP anhand der Variation der Losungsmittel, der

Reaktionstemperatur, des Liganden, des Inhibitors sowie der Monomerkonzentration
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optimiert. Diese Reaktionen werden primar anhand des Umsatzes in der *H-NMR-
Spektroskopie untersucht. GroRRenspezifische Parameter werden mittels Gel-
Permeations-Chromatographie ebenfalls aufgenommen. Die Quaternierung mit Hilfe
eines Sultons, im Folgenden Sulfobetainisierung (SB) genannt, wird ebenfalls fur 1,3-
Propansulton sowie 1,4-Butansulton mittels *H-NMR-Spektroskopie untersucht und
verglichen. Dabei gilt es eine moglichst hohe Prazision in der partiellen SB und eine
vollstandige Umsetzung der DMAEMA-Einheiten in der kompletten SB zu erreichen.
Auch die anschlieRende Funktionalisierung mit den Vernetzergruppen soll vollstandig
ablaufen. Die Reaktionen werden mittels H-NMR-Spektroskopie sowie
Elementaranalyse Uberwacht und anhand deren Ergebnisse, wenn notig, optimiert.
Die Reaktivitat der verschiedenen Polymere, dargestellt in Abbildung 5, wird mittels

einfacher Rheometer-Experimente mit kommerziellen Vernetzern nachgewiesen.

Die Hydrogel-Beschichtungen werden nach der Charakterisierung auf einer Modell-
Oberflache aus Glas angebracht. Dieses wird mit 3-Aminopropyltriethoxysilan (APTS)
oder Glycidylpropyltrimethoxysilan (GPTS) vor der Beschichtung silaniert um
Ankergruppen fur die Beschichtung zu schaffen. Die anschlieBenden Beschichtungen
werden sowohl mit Mischungen aus funktionalisierten Polymeren und kommerziellen
Vernetzern als auch ausschliellich aus funktionalisierten Polymeren mit
komplementaren Gruppen hergestellt. Hydrogele werden ausschlielich aus
selbstsynthetisierten Polymeren angefertigt. Die Charakterisierung dieser Hydrogele
erfolgt Gber Lagerung in Wasser mit oder ohne Salzgehalt, Bestimmung des
Quellgrads, des Kontaktwinkels und des Zeta-Potentials. Die
erfolgsversprechendsten Beschichtungen werden anhand eines Proteinnachweises
mit BSA sowie in einer Meerwassersimulation im Labormaf3stab auf ihre Antifouling-

Eigenschaften Uberprift.

Vor der Anwendung der Polymere auf die tetrapodischen ZnO-Partikel wird die
Basisbeschichtung aus ZnO-Partikel und kommerziellen Silikon optimiert. Die
Kontrolle erfolgt tber die Bestimmung des Kontaktwinkels. Die einzelnen Schritte fir
die Modifikation der Partikel werden anhand von IR-Spektroskopie sowie durch
Elementaranalyse nachvollzogen. Die verschiedenen Beschichtungen mit
Mischungen aus maodifizierten sowie unmodifizierten Partikeln werden (ber die

Vorruck- und Rickzugskontaktwinkel bewertet.

11






3 Theoretische Grundlagen

3.1 Biofouling

Biofouling auf kinstlichen Oberflachen ist fiir einige Probleme in der Seefahrt die
Hauptursache wie zum Beispiel erhdhter Treibstoffverbrauch durch erhdéhtes Gewicht
sowie erhéhten Widerstand, aber auch zu héheren Wartungskosten durch Korrosion
und der Entfernung des Biobewuchses.®’ Dabei handelt es sich beim Biofouling um
die Ansammlung von Meeresorganismen, die zunadchst eine dinne, resistente
Schicht bilden. Diese stellt flir nachfolgende Schritte einen gut haftenden Nahrboden
fir Sporen groRere Meeresorganismen dar. Dabei durchlauft das maritime Biofouling
im Aufbauprozess immer in etwa die gleichen Phasen, welche in Abbildung 9

dargestellt sind.

In der ersten Phase adsorbieren geloste organische Materialien wie Proteine oder
andere Makromolekile und bilden einen dinnen Film auf der Oberflache. Diese
Schicht wird auch als Konditionierungsschicht bezeichnet. Die Adsorption der
organischen Materie findet innerhalb von Minuten statt nachdem die Oberflache mit

dem Meerwasser in Kontakt gekommen ist.*”)

am

um

nm

Sekunden bis Minuten Minuten Minuten bis Stunden  Stunden bis Tage Tage bis Monate

Abbildung 9 Schematische Darstellung der verschiedenen Phasen des maritimen
Biofoulings. Aus Kirschner et al.l*3

An diese Konditionierungsschicht lagern sich anschlieRend Bakterien als auch
einzellige Algen an. Besonders die Kieselalge i eine einzellige Algenart i ist auf

einigen Antifouling Beschichtungen sehr dominant vorhanden .0 171

Beim Biofouling wird in reversible Adsorption und irreversible Adh&sion

unterschieden. Die reversible Adsorption wird durch schwache Wechselwirkungen

13
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zwischen Oberflache und Adsorbant dominiert wie beispielsweise van-der-Waals- als
auch elektrostatische Wechselwirkungen.’® Zudem suchen die Organismen die
Oberflache nach einer geeigneten Stelle ab, bevor sie zur irreversiblen Adhasion
Ubergehen. Dazu orientieren sie sich zur Oberflache aus, um eine mdglichst starke
Physisorption zu erzeugen und nicht durch einfache dul3ere Faktoren gelost wird. Um
auf der Oberflache dauerhaft anzubinden, nutzen die Organismen ein klebriges
Sekret, bestehend aus Polysacchariden, Proteinen, Lipiden und extrazellularer
DNA.[ Dieses wird als extrazellulare polymere Substanz, kurz EPS, bezeichnet. Aus
der EPS wird eine Matrix geschaffen, die an der besiedelten Oberflache haften bleibt
und die Agglomerate im dreidimensionalen Raum zusammenhalt. Zusatzlich ist die
Schicht sowohl mechanisch als auch chemisch &uf3erst resistent und in der Lage
grol3e Mengen an Wasser zu speichern, was die Aufnahme von weiteren Substanzen
wie beispielsweise Nahrstoffe aus der Umwelt ermdglicht.[S 461 Diese Schicht kann
eine Dicke von bis zu 500 um erreichen und die Bildung dieser dauert einige

Stunden.3!

In diesen Biofilm gelangen neben Wasser und Néhrstoffen auch noch Larven sowie
Sporen von sogenannten Makrofoulern. Diese sorgen dafiir, dass nach wenigen
Wochen die besiedelte Oberflache ein hochkomplexes biologisches System darstellt
mit einer grofRen Vielfalt an verschiedenen Meeresorganismen. Diese Schicht wird bis
zu einigen Dezimetern dick und kann beispielsweise im Falle eines Schiffes einen
betrachtlichen Beitrag zum Gesamtgewicht haben. Auch die durch das Fouling
verursachtenDaraus resultieren deutlich hoéherer Treibstoffverbrauch von bis zu
100 % und somit zuséatzlich hdhere CO»-Belastung sowie sehr hohe Wartungskosten
zur Entfernung des Foulings und der Wiederherstellung bzw. Erneuerung der

Oberflache.[® 10,13, 17]

Biofilme sind die erfolgreichste Lebensform auf der Welt und kdnnen grof3e Mengen
an Biozid Gberleben. Um Uber eine geeignete Antifouling-Strategie nachzudenken,
mussen die Angriffspunkte des Entstehungsprozesses analysiert werden. Da die
Bildung des Biofilms aus EPS ein irreversibler Prozess und die Adhéasion von
Mikroorganismen ein reversibler Prozess ist, sollten Antifouling-Strategien den
reversiblen Schritt als Ziel haben. Die aktuell hauptsachlich verwendeten
Beschichtungen zur Pravention von Fouling sind Self Polishing Beschichtungen.
Diese tragen sich mit der Zeit ab und setzen dabei permanent eingebettete
schwermetallhaltige Organo-Verbindungen frei, hauptsachlich kupferhaltige Stoffe,

welche als starkes Biozid fungieren.l® 41 Die Langzeitfolgen der Emission dieser
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Verbindungen sind jedoch verheerend und flihren groR3flachig zur Sterilisation von
Meereslebewesen und somit auch zum Artensterben. Eine umweltfreundliche
Alternative sind Fouling-Release Beschichtungen, die zurzeit der Fokus vieler

Forschungen weltweit ist.[*® 1823

3.1.1 Antiadhasive Oberflachen

Fouling-Release Oberflachen zur Préavention von Biofouling missen bestimmten
Kriterien entsprechen. Baier et al. fanden beispielsweise heraus, dass die kritische
Oberflachenspannung der Beschichtung eine essenzielle Rolle fir die Haftung von
Foulingorganismen spielt. Die sogenannte Baier Kurve ist in Abbildung 10 dargestellt.
Diese Beziehung besitzt bei etwa 25 mN m™ sowie bei >70 mN m ein Minimum und

deutet in diesen Bereichen auf eine schwache Adsorption hin.[3 4849

>

Grad der Biofouling Riickstande

10 20 30 40 50 60 70
Kritische Oberflaichenspannung der Oberflaiche (mN m-1)

Abbildung 10 Baier Kurve. Grad der Biofouling-Ruckstande ist gegen die kritische

Oberflachenspannung der Oberflache aufgetragen. In Anlehnung an Kirschner et al.[**
48, 49]

Das erste Minimum kann mit fluorkohlenstoffbasierten Materialien sowie Silikonen
erreicht werden. Fur das zweite Minimum sind hydratisierbare Materialien wie
Poly(ethlyenglykol) (PEG) oder Poly(sulfobetainmethacrylat) (PSBMA)
pradestiniert.3 48. 49

Auch wenn das Material und seine Eigenschaften fir eine antiadhasive Antifouling-
Beschichtung malgeblich sind, sind noch weitere Eigenschaften von essenzieller
Bedeutung. Damit eine wirksame Beschichtung entstehen kann, muss diese
kompatibel mit dem darunterliegenden System sein. Zuséatzlich sollte das Material,

anders als bei TBT, umweltfreundlich sein, damit es im Falle der Nutzung oder der
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Abrasion nicht zu einem Schaden in der Natur fihrt. Zudem sollten die Oberflachen
glatt sein oder eine gezielte Topographie aufweisen, damit die Kontaktmdglichkeiten
fur Mikroorganismen minimiert werden. Eine lange Haltbarkeit, Bestéandigkeit gegen
Abrasion, Biodegradation sowie Erosion und wirtschatftlicher Nutzen sind ebenfalls

essenziell zur Etablierung eines neuen Antifouling-Systems.%

Silikonbasierte sowie Poly(tetrafluoroethylen) (PTFE)-haltige Beschichtungen werden
bereits als Antifouling Modifikation auf Schiffsrimpfen verwendet. Diese haben
jedoch eine Reihe von Nachteilen, die sie noch nicht zu einer ernsthaften Alternative
zu aktuell genutzten kupferbasierten Beschichtungen machen. Beide Beschichtungen
sind hydrophob und weisen, wie in Abbildung 10 beschrieben, eine niedrigere
Oberflachenspannung auf. Dadurch ist es besonders fir Makroalgen sowie
Seepocken schwierig eine effektive Bindung zur Oberflache auszubilden, sodass
diese durch Bewegung im Wasser wahrend des normalen Betriebs entfernt werden
konnen. Die Kieselalge, Austern sowie Rohrwirmer binden dennoch effektiv an die
Oberflache, sodass diese durch einfache Fahrtstromung selbst bei hohen
Geschwindigkeiten nicht automatisch entfernt werden. Folglich ist eine mechanische
Reinigung in gewissen Intervallen unumganglich. Zusatzlich erschwert das Silikon
merklich die Aufbringung neuer Farben oder Antikorrosionsbeschichtungen, da
dieses sich nicht restlos von der Oberflache entfernen lasst und somit die

antiadhasiven Eigenschaften ebenfalls zum Tragen kommen.[7: 1851

Weitere Arbeiten zu Antifouling Beschichtungen versuchen die effektiven Methoden
der Natur zu imitieren. Eine davon ahmt die Oberflachenstruktur des Schwimmfarns
Salvinia molesta nach. Der sogenannte Salvinia-Effekt wurde 2002 von Barthlott et
al. entdeckt und beschreibt die dauerhafte Einlagerung einer Luftschicht auf einer
Oberflache unter Wasser. Der Schwimmfarn tragt dabei millimeterlange Haare auf
der Oberflache, die gréRtenteils hydrophob sind. Der Kopf des Haares setzt sich aus
vier weiteren Haaren zusammen und diese sind am Ende zusammengewachsen,
sodass eine eiférmige Struktur entsteht. Das Ende dieser Haare ist hydrophil und
dient letztendlich der Stabilisierung der Luftschicht. Der Salvinia-Effekt ist in

Abbildung 11 schematisch dargestellt.[>?
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V VU U

Abbildung 11 Schematische Darstellung des Salvinia-Effekts. In blau ist das Wasser
dargestellt, in grin die Bestandteile der Salvinia molesta, in weil3 die eingespeicherte
Luft. Aus Barthlott et al.%@

Als Beschichtung soll einerseits die Adsorption von Meeresorganismen aufgrund der
deutlich kleineren Kontaktflachen sowie des Luftpolsters eingeschrankt werden.
Andererseits soll zusatzlich Treibstoff eingespart werden, da aufgrund der
Luftspeicherung weniger Reibung entsteht. Zusatzlich soll die Luftschicht auch
gleichzeitig aufgrund des deutlich geringeren Kontakts mit Wasser zu weniger
Korrosion fuhren. Problem daran ist allerdings, dass das Luftpolster nicht stabil ist
und bei starker Fluktuation kollabiert. Zudem sind die Mikroh&archen nicht ausreichend
mechanisch stabil, sodass der Ansatz vielversprechend ist, aber noch zu viele

Probleme aufweist.[18-20. 52]

Eine weitere untersuchte Methode ist die Imitation eines vanadiumhaltigen Enzyms.
Dieses Enzym generiert in Gegenwart von Wasserstoffperoxid und Bromid-lonen
hypobromige Sé&ure, welches eine hohe antibakterielle Aktivitat aufweist. In den
Arbeiten von Tremel et al. werden zur Nachahmung Vanadiumpentoxid Nanodrahte
auf eine Oberflache angebracht, welche ebenfalls in Gegenwart von Bromid-lonen
die hypobromige Saure freisetzen.5¥ Tests in Meerwasser haben bewiesen, dass die
Oberflache nach 60 Tagen nahezu frei von Biofouling ist und somit einen
vielversprechenden Ansatz zur Pravention von Fouling darstellt. Das Problem ist
jedoch das Vanadiumpentoxid, welches bei Freisetzung erneut stark gefahrdend fur
Meeresorganismen ist. Deswegen wird fir ahnliche Ansétze nach weiteren
umweltfreundlicheren Optionen geforscht oder nach Mdglichkeiten die Emission der

Metalle auszuschlieRen.[18: 53 54

Mit hydrophilen Beschichtungen, meist auf Poly(ethylenglykol) (PEG)-Basis, gelang
bislang noch nicht der Durchbruch, da besonders die fehlende mechanische Stabilitat
als auch die fehlende Langzeitbestandigkeit ein groRes Problem darstellen. Die
fehlende mechanische Stabilitat ist auf die groRe Quellung durch Wasser
zurlckzufuhren. Die Etherbindungen des PEG neigen zusatzlich zur Spaltung durch
Wasser zu endstdndigen Alkoholen. Alternativen wie Betaine finden als PEG-

Alternative immer gré3eren Zuspruch, sind jedoch bislang noch nicht Gber die
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Forschung bzw. die Patentierung vielversprechender Anséatze hinausgekommen.?”
34, 55]

Auch amphiphile Beschichtungssysteme existieren bereits und deuten die potentielle
Starke dieser Systeme bereits an, die die positiven Aspekte der hydrophoben sowie
der hydrophilen Materialen kombinieren sollen. Diese wurden sowohl mit
hyperverzweigten Fluoropolymeren als auch mit Silikonen in Kombination mit PEG
untersucht und lieferten vielversprechende Ansatze.?> %61 In der Arbeit von Wooley et
al. wird ein hyperverzweigtes Fluoropolymer-Poly(ethylenglykol) (HBFP-PEG)
Netzwerk mittels kovalenter Bindung auf Modelloberflachen gebunden und mit
verschiedenen hydrophob:hydrophil Verhéltnissen auf Antifouling Eigenschaften
untersucht. Die Experimente ergaben, dass sich ein Verhaltnis von 55:45 als aulRerst
effektiv erwiesen hat. Sowohl die Proteinadsorption mit BSA und Lektin als auch die
Bakterienadsorption der Stamme E. coli sowie Salmonella minnesota waren fir das
besagte Verhéltnis auf 20 % im Vergleich zur Referenz (Glas) reduziert. Tests mit den
Sporen der Griinalge Ulva zeigten ahnlich gute Resultate. Die Entfernung der Sporen
in einem Flusskanal war ebenfalls mit Gber 90 % Verlust der Biomasse &aulerst
effektiv. Die amphiphile Struktur ist somit ebenfalls ein vielversprechender Ansatz, wo

das Risiko der Freisetzung umweltschadlicher Stoffe stark limitiert ist.[?®!

3.1.2 PSBMA

PSBMA
Abbildung 12 Strukturformel von PSBMA.
Poly(sulfobetainmethacrylat) (PSBMA, Abbildung 12) ist ein Polyzwitterion, welches
an seiner Seitengruppe eine quartdre Ammonium- und eine endstandige
Sulfonatgruppe besitzt. Aufgrund des niedrigen pKs-Wertes des Anions (pKs < 1) liegt
das Zwitterion bei meeresublichen Bedingungen (pH 7.97 8.2, Salinitat 0.7 - 4 %)

immer neutral geladen vor.®” Zudem ist PSBMA, &hnlich wie PEG, in der Lage
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Wasser an seine lonen zu binden und somit eine Hydrathille zu bilden. Zudem erfillt
es die allgemeinen Kriterien fur fouling-resistente Eigenschaften, welche von
Whitesides et al. definitiert wurden.®®%% Darunter fallt Hydrophilie, kein
Wasserstoffbriickenbindungsdonor, Nettoneutralitdt und Wasserstoffbriicken-
bindungsakzeptor. Materialien mit solchen Eigenschaften werden kosmotrop
genannt.® 59 Die Orientierung des Wassers ist, dhnlich wie im Volumen, auf eine
optimale Protonenordnung bedacht. Dieses Verhalten unterscheidet sich deutlich von
dem eigentlichen Verhalten von Wassermolekiilen in Gegenwart von lonen, da sich
die Wassermolekiile, abhangig von der Ladung des lons, um dieses orientieren und
somit die Ordnung im Volumen andern. Das Zwitterion, welches selten als
intramolekularer Ring vorliegt, kann durch den kurzen Abstand zwischen dem Kation
und dem Anion die Orientierung der Wassermolekile beibehalten. Somit wird
einerseits durch die Bindung des Wassers die verflgbare freie Energie durch einen
Austausch mit einem Protein minimiert, andererseits wirkt die Oberflache aufgrund
der unveranderten Ordnung des Wassers wie verschleiert. Dadurch kann sich der

Mikroorganismus bzw. das Protein nicht optimal zur Oberflache ausrichten.

Die Effektivitdt von Polyzwitterionen in Bezug auf Antifouling sowie deren Stabilitat
wurde in verschiedenen Formen bereits ausgiebig in der Literatur diskutiert. Quintana
et al. verglichen beispielsweise die Stabilitat von PSBMA-Blrsten als Homopolymer
mit Diblockpolymerstrukturen mit Polystyrol (PS) oder Poly(methylmethacrylat)
(PMMA) auf Silizium-Oberflachen. Als Testmedium wurde kinstliches Meerwasser
verwendet. Hierbei wurde festgestellt, dass die Polymerbirsten eine begrenzte
Haltbarkeit im wassrigen Medium aufwiesen. Die Diblockstruktur hingegen zeigte
dieses Problem nicht, sodass diese deutlich bessere Ergebnisse erzeugten und eine

nahezu unveranderte Oberflache nach drei Monaten Auslagerung hinterlieRen. 2

In einer weiteren Arbeit verglichen Quintana et al. die unterschiedlich strukturierten
Polyzwitterionen PSBMA, Poly(sulfobetainvinylbenzol) (PSBVB) sowie
Poly(sulfobetainevinylimidazolium) (PSBVI) in Birstenform auf ihre Antifouling
Eigenschaften. In einem Adsorptionstest mit der Mikroalge Amphora schnitten alle
modifizierten Oberflachen deutlich besser ab als eine plasma-gereinigte Silizium-
Oberflache. PSBMA und PSBVI waren in etwa gleich effektiv und hatten nur halb so
viele Zellen auf der Oberflache als PSBVB. Bei einem Test mit Seepocken wurde in
die Kategorien Aangesiedel tfi,Medesarganismenmendf s o
unterteilt und auf die Gesamtmenge der vorhandenen Organismen normiert. Generell
sind die Tendenzen zwischen der Kontrollprobe und den modifizierten ahnlich. Auf

der Kontroll probe war etwa die ,Hiappfunter i n der
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20% waren Aschwi mneesnditwndi.deBreiR den zwitterioni

waren unter 10 % Aangesdeawltellit(ﬁh cber di e Hal fte
At ot fi.

ahnlicher Anteil wi e bei der Referenz
Seepocken sich nicht effektiv an der behandelten Oberflache ansiedeln konnten und

sich leicht losten.61

Die polyzwitterionischen Polymere wurden auch bereits als Copolymer mit
Glycidylmethacrylat (GMA) auf verschiedene Oberflachen angebracht. In einer Arbeit
von Chou et al. wurde PSBMA-co-PGMA mittels grafting-to Methode mit katalytischen
Zusatzen von Triethylamin (TEA) auf die Oberflache von hydroxyl-funktionalisierten
Silizium-Wafern, Glas, Titan, Stahl sowie Polystyrol gebracht. Aussagen zur Dicke
der Schichten wurden nicht getroffen, jedoch sind die Schichten dinn genug, um
optisch nicht erkennbar zu sein. In Bezug auf Fibrinogenadsorptionstests wurde ein
optimales molares Verhaltnis von 0.23 fir die PGMA/PSBMA Mischung mit einer
Molmasse von 25 kDa ermittelt. Dabei wurde eine Verringerung der Proteinadsorption
von Uber 90 % im Vergleich zu einer frischen Silizium-Oberflache ohne Modifikation
festgestellt. Auch Experimente mit Blutplattchen, Gewebezellen sowie Bakterien aus

E. coli auf verschiedenen Oberflachen zeigten vielversprechende Ergebnisse.®?

Polyzwitterionische Polymere wurden auch bereits in Hydrogelform in Mausen
getestet. Dabei wurden Poly(carboxymethacrylat) (PCBMA) Hydrogele mit PHEMA
Hydrogelen verglichen. Zusammengefasst lasst sich sagen, dass das PCBMA
Hydrogel zu einer Milderung der Fremdkorperreaktion gefihrt hat und somit die

Biokompabilitat von zwitterionischen Polymeren unterstreicht.63

3.2 Polymerchemie

3.2.1 Allgemeines

Polymere sind Makromolekiile und werden aus gleichen oder gleichartigen Einheiten
aufgebaut. Aufgrund ihrer Gréf3e, die von zehn bis zu mehrere Millionen
Monomereinheiten beinhalten kann, und der wiederholenden Einheiten bringt die
Entnahme oder das Zufligen eines Kettenglieds keine nennenswerte Veranderung
der Eigenschaften hervor. Zudem liegen synthetische Polymere meistens polydispers

vor.[64

Die Polymere werden jedoch nicht ausschlieBlich aus gleichen Monomereinheiten

gebildet. Polymere, die aus verschiedenen Monomereinheiten zusammengesetzt
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sind, werden Copolymere genannt. Dabei muss zwischen statistischen,
alternierenden, Block- und Pfropfcopolymeren unterschieden werden. Diese sind in

Abbildung 13 schematisch dargestellt.

Homopolymer Statistisches Copolymer Alternierendes Copolymer

Blockcopolymer Pfropfcopolymer

Abbildung 13 Schematische Darstellung verschiedener Polymere.[®4

Bei den statischen Copolymeren handelt es sich um eine willkiirliche Anordnung der
Komponenten in der Hauptkette. In der alternierenden Copolymerisation reagieren
die Komponenten in abwechselnder Reihenfolge. Bei der Block- oder auch
Segmentcopolymerisation werden die Polymerketten zwei verschiedener
Homopolymere verbunden, indem zunachst ein Homopolymer gebildet wird, welches
in einer anschlieenden Reaktion mit einem weiteren Homopolymer verknipft werden
kann. Alternativ kann ein Homopolymer auch der Ausgangspunkt flr eine weitere
Polymerisation sein und so zu einem Blockcopolymer fuhren. Bei den
Pfropfcopolymeren polymerisiert eine zweite Komponente an die Seitenkette eines

Homopolymers.64

Fur die Bildung von Polymeren gibt es unterschiedliche Reaktionsmechanismen. Als
die wichtigsten sind hierbei die radikalische Polymerisation, die Polykondensation und
die Polyaddition zu nennen. Dabei wird in dieser Arbeit besonders Bezug zur freien
radikalischen Polymerisation (FRP) sowie der Atom Transfer Radikalpolymerisation

(ATRP) genommen, welche im weiteren Verlauf noch erlautert werden.
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3.2.2 Reaktionstypen

3.2.2.1 Freie radikalische Polymerisation

Die freie radikalische Polymerisation (FRP) ist in der heutigen Industrie eine der
wichtigsten Polymerisationsarten. Polymere wie Poly(ethylen) (PE), Poly(propylen)
(PP), Poly(styrol) (PS) und Poly(vinylchlorid) (PVC), welche zu den meist
hergestellten Polymeren zéhlen, werden mittels FRP hergestellt. Dabei ist die
Kontrolle Uber das Molekulargewicht sowie die Polydispersitat fir gewohnlich
zweitrangig. So kommt es bei FRP zu Polydispersitatsindizes (PDI) > 1.5. Jede FRP
bendtigt einen Radikalstarter. In der Industrie hat sich hierfiir Azobis(isobutyronitril)
(AIBN) etabliert, welcher auch in dieser Arbeit verwendet wurde. Der
Reaktionsmechanismus mit AIBN, aber auch anderen Radikalstartern, lasst sich in

die drei Schritte, Initiation, Kettenwachstum und Kettenabbruch, unterteilen.

Bei der Initiation wird der Radikalstarter an bestimmten Stellen homolytisch
gespalten, sodass aktive Radikalzentren entstehen. Im Falle des AIBN, gezeigt in
Abbildung 14 werden die Kohlenstoff-Stickstoff-Bindungen homolytisch gespalten,
gasformiger Stickstoff entweicht und zwei aktive Radikalzentren entstehen. Diese
Reaktion wird entweder thermisch oder mittels UV-Strahlung initiiert.

N

Z
e, A
) .
N/

Abbildung 14 Spaltungsreaktion von AIBN zu Beginn einer freien radikalischen
Polymerisation.

Wahrend des Kettenwachstums werden reaktive Monomere, worunter gewdhnlich
Olefine und Acrylate mit teilweise sehr unterschiedlichen Strukturen fallen,
verwendet. Diese Doppelbindungen werden dann vom zuvor hergestellten Radikal so
angegriffen, dass das neue resultierende Radikal thermodynamisch mdglichst stabil
ist. Dabei ist besonders auf den +I-Effekt der Seitengruppen bei asymmetrischen
Monomeren zu achten. Je gro3er der +I-Effekt ist, desto stabiler wird das entstehende
Radikal und desto schneller verlauft die Reaktion. Aus diesem Grund sind
beispielsweise Methacrylate deutlich reaktiver als Acrylate. In Abbildung 15 ist dieser
Reaktionsschritt schematisch anhand von 2-Dimethylaminoethylmethacrylat

(DMAEMA) dargestellt, da dieses in dieser Arbeit verwendet wurde.
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Abbildung 15 Kettenwachstumsreaktion von 2-Dimethylaminoethylmethacrylat
(DMAEMA).

Das Problem, was FRP fur gewohnlich haben, ist der Kettenabbruch sowie die
Ubertragung des Radikals. Durch die thermische Initiierung der Reaktion werden
immer weitere Radikale hergestellt, welche letztendlich zu ungewiinschten
Nebenreaktionen flihren und somit eine hohe Polydispersitat verursachen. Die beiden
wichtigsten Abbruchreaktionen stellen die Kombination zweier Radikale und die
Disproportionierung dar. Bei der Kombination reagieren zwei Radikale miteinander
unter Bildung einer Einfachbindung. Dadurch werden beide Reaktionsenden inaktiv
und kénnen nicht mehr wachsen, im Gegensatz zu noch aktiven Radikalen. Bei der
Disproportionierung verhalt es sich ahnlich. Hierbei reagiert ein Radikal mit einem, zu
einem weiteren Radikal in U-Position befindlichen, Wasserstoff. Dieses spaltet seine
Bindung zum bisherigen Kohlenstoff homolytisch. Das nicht reagierende Radikal
bildet daraufhin eine Doppelbindung, sodass beide Kettenenden fiir sich inaktiv bzw.
deutlich unreaktiver werden. Auch die Ubertragungsreaktion nimmt Einfluss auf die
Polymerisation. Die Ubertragung des Radikals kann auf Monomere, Polymere,
Losungsmittel oder auf spezielle Kettentibertragungsmittel stattfinden. Im Falle der
Ubertragung auf das Polymer, kénnen auch verzweigte Polymere entstehen, wenn
ein Atom aus der Hauptkette des Polymers reagiert. Alle Arten der Abbruchreaktionen
sind in Abbildung 16 dargestellt.
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Abbildung 16 Darstellung der Kombination zweier Radikale a), der Disproportionierung
b) sowie der Ubertragungsreaktion c) in der FRP am Beispiel von einer Reaktion mit
AIBN und DMAEMA.

Dieses Verfahren eignet sich mit AIBN flir nahezu alle tblichen Lésungsmittel bis auf
Wasser aufgrund der zu geringen Loslichkeit von AIBN. Deswegen wird fir wassrige
Systeme ein anderes Radikalstartersystem gewahlt.

3.2.2.2 Freie radikalische Polymerisation mit Ammoniumpersulfat und
Tetramethylethylendiamin
Zur Verwendung der FRP in Wasser muss ein anderes Radikalstartersystem
verwendet werden, als es im Kapitel 3.2.2.1 beschrieben ist. Es wird in wassrigen
Reaktionslosungen stattdessen eine Mischung aus Ammoniumpersulfat (APS) und
N, N, Nrétrameihylethylendiamin (TEMED) verwendet, da beide Verbindungen
eine gute Wasserlgslichkeit sowie eine hohe Reaktivitat in wassrigen Ldsungen
aufweisen. Dieses System findet hauptsachlich Verwendung in der Synthese von

Hydrogelen aus Acrylamiden und Vernetzern, funktioniert jedoch ahnlich in der
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Synthese von Polymeren mit beispielsweise Methacrylaten in Losungen.[%5671 Dabei

handelt es sich, anders als beim AIBN, um einen Redox-Radikalstarter.

- o o .8
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HSO50* + ° \N/\/N/ HSO30: + H,0 — H,SO, + -OH
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Abbildung 17 Radikalbildungsmechanismus fiir das APS/TEMED-System.[58l

Beim Redox-Radikalstarter, dargestellt in Abbildung 17, orientieren sich die
Sauerstoffe des Persulfats an den Stickstoffen des Diamins. Die Sauerstoff-
Sauerstoff-Bindung wird homolytisch gespalten und ein Sulfat bindet an das
vorhandene Ammoniumion. Der verbleibende Rest ist in einem Ubergangszustand
kovalent an den Stickstoff gebunden und ermdglicht somit einen Reaktionszyklus,
woraus letztendlich ein Sulfat-Radikal als auch ein Radikal am TEMED entsteht. Das
Sulfat-Radikal kann neben der Reaktion mit einer Doppelbindung auch mit einem
Wasser-Molekul reagieren, sodass Schwefelsaure und Hydroxy-Radikale entstehen.
Sowohl das Sulfat- als auch das Hydroxy-Radikal sind reaktive Komponenten, die,

wie in Kapitel 3.2.2.1 beschrieben, den Kettenstart initiieren konnen. 68 &

3.2.2.3 Atom Transfer Radikalpolymerisation

Eine Polymerisationskettenreaktion, die weder Kettenabbruch- noch Ketten-
Ubertragungsreaktionen besitzt, wird als ideal lebende Polymerisation bezeichnet. Die
erste lebende bzw. kontrollierte Polymerisationsreaktion wurde 1957 von Szwarc et
al. entdeckt.’® 71 Aufgrund des gleichmaRigen Kettenwachstums werden
Polydispersitaten im Bereich von 1.05 bis 1.06 erreicht. Generell wird eine

Polymerisation als kontrollierte Polymerisation definiert, wenn der PDI < 1.5 ist.["Z

Die Atom Transfer Radikalpolymerisation (ATRP) basiert auf dem Konzept des
dynamischen Gleichgewichtes einer aktiven sowie einer schlafenden Spezies. Bei der
aktiven Spezies handelt es sich um ein reaktives Radikal, wohingegen es sich bei der
schlafenden Spezies um eine unreaktive Initiator- bzw. Polymereinheit handelt. Das
Gleichgewicht liegt deutlich auf der Seite der schlafenden Spezies, woraus eine sehr

geringe Radikalkonzentration resultiert. Die wachsende Spezies wird dabei von

25



Theoretische Grundlagen

einem persistenten Radikal abgefangen und in die schlafende Spezies lberfihrt.
Persistent bedeutet, dass die Radikale oft aufgrund von sterischen Faktoren sowie
geringer Konzentration resistent gegen Rekombination sind. Dieser Effekt der
fehlenden Kombination wird als persistent radical effect bezeichnet.[”®]
Ausschlaggebend fiir das Gleichgewicht ist die aktive Spezies, die
Initiatorkomponente Y. In Abbildung 18 ist das Prinzip der lebenden bzw.

kontrollierten Polymerisation dargestellt.

kakt
Y-CR;3 + Cu'/L ~——— ‘CR; + Y—Cu?*/L
k
schlafende Spezies ¢3! aktive Spezies
Polymer P.—P, Ko +M
w
Kkt
Y-P, + Cu'/L — ‘P, + Y-Cu?*/L
. kdeakt
schlafende Spezies aktive Spezies

Abbildung 18 Prinzip der lebenden/kontrollierten Polymerisation. Mit: CRs-Y/Pp-Y
Initiator, kax = Geschwindigkeitskonstante der Aktivierungsreaktion, Kgeakt
Geschwindigkeitskonstante der Deaktivierungsreaktion, CR3/P," = aktives Radikal, kp
Geschwindigkeitskonstante der Wachstumsreaktion, ki = Geschwindigkeitskonstante
der Terminierungsreaktion, Py-P, = Produkt der Terminationsreaktion, L = Ligand, M =
Monomereinheit, Y = Cl, Br, I.

Ein weiteres Kernelement der ATRP ist der kupferbasierte Katalysatorkomplex, der
hauptsachlich mit verschiedenen Chelat-Komplexbildnern auf Aminobasis
Verwendung findet. Beispielhafte Verbindungen sind 1,1,4,7,7-Pentamethyl-
diethylentriamin (PMDETA), 1,1,4,7,10,10-Hexamethyltriethylentetramin (HMTETA)
oder a uRipyridia. Di2 Wahl des Liganden hat einen erheblichen Einfluss auf
die Kontrolle der ATRP. Je stabiler der zu bildende Komplex ist, desto schneller geht
die Polymerisation von statten. Matyjaszewski et al. haben eine grof3e Bandbreite an
verschiedenen Liganden und deren Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit
untersucht. Dabei konnen sich die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten im
Extremfall um den Faktor 10° unterscheiden. Diese groRBe Bandbreite an Liganden
erlaubt es fir nahezu jede Polymerisationsreaktion den richtigen Liganden fir die

passende Geschwindigkeit zu finden. Dabei sind besonders die strukturelle

26



Theoretische Grundlagen

Anordnung als auch die Abstéande zwischen den Aminen von grof3er Bedeutung. Die

Ergebnisse sind graphisch in Abbildung 19 zusammengefasst.[*l
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Abbildung 19 ATRP Aktivierungskonstanten verschiedener ATRP Liganden mit U-
Bromoisobutterséaureethylester (EBriB) in der Gegenwart von Cu(l)-Br in Acetonitril bei
35 °C. Die Anzahl der Stickstoffe wird Uber die Farbe verdeutlicht; N2: Rot; N3: Schwarz;
N4: Blau. Die Struktur ist anhand der Symbole gekennzeichnet; linear:y; ver zzwei gt :
zyklisch: 6. Aus Matyjaszewski et al.l”

Eine &ahnliche Analyse wurde mit Initiatoren durchgefuhrt. Dabei ist die Auswahl
ahnlich ausgepragt, jedoch mit einem deutlich gréRBeren Faktor von etwa 108
zwischen dem reaktivsten und dem unreaktivsten Initiator. Grundsétzlich sind
besonders elektronenziehende sowie schiebende Gruppen von Bedeutung, wenn es
um die Evaluierung der Reaktionsgeschwindigkeit der ATRP Initiatoren geht.
Potentielle funktionelle Gruppen wurden bei dieser Betrachtung ignoriert. Die

Zusammenfassung dieser Ergebnisse ist graphisch in Abbildung 20 gezeigt.[’4
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Abbildung 20 ATRP Aktivierungskonstanten verschiedener ATRP Initiatoren in
Gegenwart eines Cu(l)-X/PMDETA-Komplexes (X = Br oder CI) in MeCN bei 35 °C.
Tertidare Kohlenstoff-Halogen-Bindungen sind in Rot dargestellt, sekundare in Blau,
primére in Schwarz. Die Abgangsgruppe Isothiocyanat/Thiocyanat sind links halb
gefullt dargestellt, Chlorid offen, Bromid gefiillt, lodid unten halb gefillt. Zusatzlich sind

Amidedurch & gekennzeichnet, Ester durch VY, Benzyl

Phenylester durch DZAus Matyjaszewski et al.[”

Neben der Initiator- und der Ligandenwahl lasst sich die Geschwindigkeit der ATRP
des Weiteren uber die Reaktionstemperatur, das LOsungsmittel sowie Uber die
reaktive Einheit der Monomere steuern.

3.2.2.4 Oberflacheninitiierte Atom Transfer Radikalpolymerisation

Der Mechanismus einer oberflacheninitiierten ATRP (engl. surface initiated ATRP, SI-
ATRP) ist dem der ATRP in Losung &hnlich. Die wichtigsten Unterschiede sind die
fehlende Beweglichkeit der Initiatorgruppen auf der Oberflache sowie die stark

begrenzte Anzahl dieser Gruppen.

Da bei einer Oberflachenmodifikation von einer Monolage an verfiigbaren reaktiven
Gruppen ausgegangen wird, ist die vorhandene Anzahl der Initiatorgruppen stark
begrenzt. Sindorf et al. haben anhand der geometrischen Abschéatzung von
Triethylsilyl-bedeckten Oberflachen einen Wert ausgehend von der dichtesten
Packung von 2.1 Gruppen/nm2 berechnet.[”® Dies entspricht einer maximalen
Initiatorgruppendichte  von 2.1 x 10 Initiatorgruppen cm?.  Passt man die

Verhéltnisse zu allen Variablen wie unter anderem der Monomer-, der Katalysator-
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sowie der Ligandmenge an diesen Wert an, werden verschwindend kleine Mengen
verwendet und dadurch so stark in einer handhabbaren Ldsungsmittelmenge
verdiinnt, dass es zu keiner Reaktion kommt. Um eine Reaktion zu erzwingen,
werden alle Reagenzien im grof3en Exzess zur Reaktion gegeben, sodass 100-fache
oder gréRere Uberschiisse gewohnlich sind. Dies hat zuséatzlich den entscheidenden
Vorteil, dass sich keine der relevanten Konzentrationen verandert. Die
Monomerkonzentration verringert sich nicht nennenswert, der Katalysator/Ligand-
Komplex sowie das Lésungsmittel bleiben konstant, da diese nicht verbraucht
werden, und auch die Mengen der Initiatorgruppen werden weder kleiner noch
groRer. Somit ist die Polymerisation von keinem konzentrationsbezogenen Parameter
abhangig und folgt theoretisch, anders als bei der ATRP in Losung, der pseudo-
nullten Reaktionsordnung. Dies ermdglicht eine prazise Einstellung der
Polymerburstenlange, sobald die Reaktionsgeschwindigkeit  flr die
Reaktionsbedingungen definiert ist. Dieses lineare Wachstum wurde von Frost et al.
durch die Untersuchung des Pfropffunktionalisierungsgrades in Abh&ngigkeit von der
Reaktionszeit auf PET-Kernspurmembranen untersucht.’® Ein streng lineares
Wachstum konnte dennoch nicht beobachtet werden. Grund dafiir waren die fehlende
Beweglichkeit der Initiatorgruppen sowie die sterische Hinderung durch benachbarte
Polymerstrange. Auch Monomerkonzentrationsgradienten  an der zu
funktionalisierenden Oberflaiche sind aufgrund der fehlenden Durchmischung als

maoglicher Grund hierfuir anzufuhren.

Die fehlende Beweglichkeit der Initiatorgruppen fihrt zu einer geringen Nutzung der
verfligbaren Initiatorgruppen, sofern die Oberflaiche maximal beladen ist. Der Effekt
der fehlenden Nutzung wird deutlich, wenn bei verringerter Initiatorgruppendichte
noch vergleichbare Pfropffunktionalisierungsgrade erhalten werden. Untersuchungen
von Frost et al. zeigten genau diesen Effekt bei einer Verringerung von 100 % auf
50 % der maximalen Initiatorgruppendichte. Dabei wurden die reaktiven ATRP
Initiatorgruppen durch unreaktive Propionylgruppen ersetzt. Erst bei einer
Verringerung auf 10 % wird der Effekt der Verringerung deutlich, da der
Pfropffunktionalisierungsgrad nur noch bei etwa 60 % im Vergleich zur maximalen
Initiatorgruppenbeladung lag. Somit wurde bewiesen, dass mindestens 50 % der
Initiatorgruppen nicht oder nur unwesentlich an der Polymerisation teilnehmen. Ein
Grund dafir ist die extrem dichte Packung der Initiatoren, die fir die Bildung von
Polymerbirsten deutlich zu eng ist. Dennoch darf die Initiatorgruppendichte nicht zu

gering werden, weil fir die Ausbildung von Polymerbiirsten der Abstand zwischen
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den Birsten nicht groRer sein darf als der zweifache Knéuelradius derselben Kette in

Losung.["®

3.2.2.5 Copolymerisation

Eine Moglichkeit funktionelle Gruppen in das Polymer zu integrieren ist die
Copolymerisation. Dabei werden zwei oder mehr verschiedene Monomere
verwendet, die ein statistisches Copolymer bilden sollen. Idealerweise sind der
grundséatzliche Aufbau der Monomere und die Reaktionsgeschwindigkeit &hnlich,
sodass keine Gradienten in der Monomerverteilung vorliegen, schematisch
dargestellt in Abbildung 21. Bei gréReren Unterschieden entstehen der Polymerkette
entlang Monomergradienten, sodass ein Ende mehr von Monomer A und das andere
Ende mehr von Monomer B enthalt. Solch ein Gradientenpolymer ware fur die
homogene Vernetzung in einem Hydrogel oder mit anderen Materialien nicht ideal
geeignet. Bei radikalischen Polymerisationen sind besonders die Eigenschaften der
C=C-Doppelbindung fur die Reaktionsgeschwindigkeit des Monomers relevant. Bei
einfach strukturierten Monomeren mit &hnlicher Loslichkeit ist die Reaktivitat der
Monomere vergleichbar vorausgesetzt mogliche funktionelle Gruppen nehmen

keinen weiteren Einfluss auf die Reaktion.

r r
~ <

Abbildung 21 Schematische Darstellung der graduellen Auswirkungen der
Reaktionsgeschwindigkeiten r der verwendeten Monomere anhand des Beispiels eines
Monomerverhaltnisses von 50:50.
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3.2.3 Sulfobetainisierung

Die Grunde fir die Nutzung von PSBMA wurde bereits in Kapitel 3.1.2 erlautert. Wird
Sulfobetainmethacrylat (SBMA) als Monomer verwendet, wird eine Sulfo-
betainisierung unnétig. PSBMA ist jedoch ab einer bestimmten Lange nur noch in
Wasser l6slich und fallt somit in gangigen Losungsmitteln aus. Alternativ zur Reaktion
mit SBMA kann DMAEMA verwendet werden. Dieses stellt den Grundbaustein fur
das SBMA dar und kann in einer einfachen Quarternierung mit entweder 1,3-
Propansulton oder 1,4-Butansulton zum Zwitterion umfunktionalisiert werden. Die
Lange des Alkylrests im Sulton bestimmt gleichzeitig den Abstand zwischen Kation
und Anion. Diese Reaktion kann auch partiell durchgefuihrt werden wie Vaterrodt et
al. zeigten, indem das molare Verhaltnis zwischen verfigbarem DMAEMA und 1,3-
Propansulton angepasst wurde.®” Die Reaktion der partiellen Sulfobetainisierung ist
in Abbildung 22 gezeigt. Die verbleibenden DMAEMA Gruppen stehen fur spatere
Funktionalisierungen zur Verfugung. Auch im Falle der Copolymerisation sollte die
nachtragliche Sulfobetainisierung durchfilhrbar sein, da das tertiare Amin einen

deutlich nucleophileren Charakter als die Hydroxy-Gruppe des HEMA besitzt.
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Abbildung 22 Beispielhafte Darstellung einer Sulfobetainisierung von PDMAEMA.

3.2.4 Quaternierung von PDMAEMA

Quaternierungsreaktionen von tertidren Aminogruppen verlaufen nach dem
Mechanismus der nucleophilen Substitution. Die nucleophile Aminogruppe greift
dabei an einem partiell positiv geladenen Kohlenstoff, in dieser Arbeit Sultone sowie
Alkylhalogenide, an. Die Reaktion kann verwendet werden um zusatzliche
Funktionalitaten in ein Polymer zu integrieren. So haben Berndt et al. in deren Arbeit
Blockpolymerstrukturen aus  Poly(n-butylacrylat)-block-poly-(2-(dimethylamino)-
ethylmethacrylat) (PBA-b-PDMAEMA) mit Methyliodid sowie 1-Bromoctan
synthetisiert. Dieses wurde anschlieend als polykationisches antibakterielles Additiv

in eine Poly(n-butylmethacrylat) (PBMA) Beschichtung eingesetzt.’”l In einer Arbeit
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von Vaterrodt et al. wurden Homopolymere aus PDMAEMA zu trifunktionalen
Polymeren Uber sequentielle Quaternierungsreaktionen hergestellt. Zunachst wurde,
wie in Kapitel 3.2.3 beschrieben, lber das molare Verhdltnis der Anteil an
zwitterionischen Gruppen festgelegt. AnschlieBend wurde mit 1-Bromoctan eine
mdoglichst groRe Menge der verbleibenden DMAEMA-Einheiten quaterniert. Um eine
vollstandige Quaternierung flr eine maximale Anzahl an kationsichen Gruppen zu
erhalten, wurden abschlieRend die sterisch schwer erreichbaren Gruppen fir 1-
Bromoctan mit Methyiodid besetzt. Diese Polymere konnten anschlie3end mittels
Layer-by-Layer mit einem Polyanion Beschichtungen auf Silizium- sowie PDMS-

Oberflachen aufgetragen werden.®”

3.2.5 Click-Kupplungsreaktionen

. NG
RSN, ReNTN
/ R’ R’
N
R~y o
R-N; + =R Cu(l) N™ N
H,0 \=(
Con R

Abbildung 23 Regioselektive Reaktionstypen der Click-Huisgen-Reaktion.["8-80

In Click-Kupplungsreaktionen werden grundséatzlich komplementare Reaktions-
gruppen verwendet, die bei sehr milden Reaktionsbedingungen und optimalerweise
auch ohne Katalysator funktionieren. Zuséatzlich haben Click-Reaktionen eine hohe
Ausbeute sowie einen vernachlassigbar kleinen Anteil an Nebenreaktionen, sodass
diese ein breites Anwendungsgebiet bedienen kénnen.BY Dabei werden haufig auch
Reaktionen aus der Natur imitiert, da diese teils hdchstkomplexe Strukturen
hochselektiv in kurzen Zeitraumen aufbauen kdnnen. Dabei wurden bislang
besonders Cycloadditionsreaktionen wie die kupferkatalysierte Click-Huisgen-
Cycloaddition als auch die Diels-Alder-Reaktion, aber auch andere nucleophile
Substitutionen und Additionsreaktionen an Doppelbindungen in den Fokus der
Arbeiten gestellt.®2 Dabei wurden die Reaktionen unter optimierten Bedingungen
stereospezifisch umgesetzt, wie es in Abbildung 23 am Beispiel der Click-Huisgen-

Reaktion dargestellt ist. Weitere noch einfachere, aber weniger spezifische
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Reaktionsmechanismen wie die Epoxy-Amin-, Epoxy-Hydroxyl- sowie Thiol-Alken-
Kupplung sind ebenfalls interessant. Entsprechende Arbeiten bezlglich der

Funktionalitat wurde in der Literatur bereits hinreichend diskutiert.[62 83 84

3.3 Oberflachenchemie

3.3.1 Silanierung der Oberflache

Die Silanierung von Oberflachen wird grundsatzlich zur Modifikation von oxidischen
Oberflachen mit funktionellen Gruppen verwendet. In dieser Arbeit werden
Aminopropyltriethoxysilan (APTS) sowie Glycidylpropyltrimethoxysilan (GPTS)
verwendet, dargestellt in Abbildung 24. APTS tragt eine endstandige primare
Aminogruppe, GPTS hingegen einen Epoxyether. Beide Silane kbnnen als
Ankergruppen fir fast alle, in Abbildung 6 genannten, Kupplungsmechanismen
dienen. Dabei kdnnen sowohl glatte Oberflachen wie Silizium oder Glas, aber auch
Partikeloberflachen, wie in diesem Falle Zinkoxids (ZnO) silaniert werden " 85 86l

Grundsatzlich verlauft die Reaktion in zwei Schritten ab, welche im Folgenden am

e

EtO—SIi—OEt MeO—SIi—OMe
OEt OMe
APTS GPTS

Beispiel von APTS erlautert werden.

NH,

Abbildung 24 Strukturformeln von APTS und GPTS.

Im ersten Schritt wird die Glas-Oberflache mit oxidativen Mittel, wie Piranha-Séaure,
eine in situ erzeugte Peroxoschwefelsaure mit Wasserstoffperoxid sowie
Schwefelsdure, hydrolysiert. Beim Zinkoxid wirde die Verwendung einer starken
Saure jedoch zum Auflésen des Partikels fihren, weswegen verdiinnte oxidative
Sauren wie Salpetersaure oder Basen wie Trimethylammoniumhydrid verwendet
werden.®® Daraufhin tragt die Oberflache Hydroxyl-Gruppen, welche in der Lage sind
das APTS zu binden. Dabei wird in wassrigen und organischen Medien beim

Reaktionsmechanismus unterschieden.
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Die Modifikation in einem wassrigen Medium, dargestellt in Abbildung 25, erfolgt
gewodhnlich in Wasser/Ethanol- oder in Wasser/Aceton-Gemischen. Die Hydrolyse
einer Ethoxy-Gruppe des APTS erfolgt hierbei vor der Adsorption an die Oberflache.
Dadurch polymerisiert das APTS sowohl horizontal als auch vertikal und fuhrt zu
einem dreidimensionalen Polysiloxan-Netzwerk. Nach der Reaktion wird die
Oberflache bei einer Temperatur zwischen 80 °C bis 200 °C behandelt, um
physisorbierte Molekile chemisch an das Polysilan-Netzwerk zu binden. Bei der
Modifikation in wassriger Losung gibt es nur wenig bis gar keine Kontrolle tber die

Schichtdicke und ist somit ungeeignet fir die Herstellung einer Monolage.

H,N" " Si(0Et), NH, NH, NH,
3 Hzo\' Hydrolyse
\s 3 EtOH HO_SII_O_SII_O_SII_OH
/O\ /O\ /O\
H2N/A\V/A\SKOH)3 H\,}iH\,}iHYfH
i (0] e}
> HZN/\/\Si(OH)3\' Kondensation | | |
Substrat
\_2 H,0 Kondensation
NH, NH, NH
2 2 2 \*3+b0

NH, NH, NH,

HO-SIi-O-SIi—O-SIi-OH

OH OH OH
+ HO—SIi—O-SIi—O-SIi-OH
AR A T 7 7
Substrat Substrat

Abbildung 25 Schematische Darstellung des Mechanismus der Silanierung von APTS
an eine Substratoberflache in wassriger Lésung. In Anlehnung an Der Voort et al.[®"]

In organischer Ldsung lauft die Reaktion mit Alkoxysiloxanen in getrockneten
Losungsmitteln nicht vollstdandig ab, da die Kondensation in zu geringem Mal3e
stattfindet. Eine anschlielende Behandlung mit Warme fihrt lediglich zum
Verdampfen des adsorbierten Materials. Wird die Hydrolyse vor der Auftragung auf
die Oberflache durchgefihrt, entsteht die wie bei der Modifikation in wassriger Lésung
beschriebene dreidimensionale Struktur. Lauft die Reaktion jedoch in Gegenwart von
Ammoniak ab, findet die Kondensation statt und eine thermische Nachbehandlung ist
nicht nétig. Im Falle des APTS ist der Zusatz von Ammoniak nicht notig, da dieses
durch die Amino-Gruppe an der Propylkette ersetzt werden kann. Der Mechanismus
ist in Abbildung 26 gezeigt.l®”
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OEt PN pEt
| . N
Eto-si-oEt + QH QH O H,N Si“OEt R
Substrat H/ Eto‘> H)/NHz
N O OH 0)
Physisorption | | |
Substrat
HoN
(I)Et (I)Et Nachbehandlung
EtO-Si-OEt EtO-Si—-OEt
NH»>
oder
©)
NH; H3N
H/\ o EtO—SI|—OEt
O G L R A i A
Substrat Substrat Substrat

Abbildung 26 Modifikation einer Substratoberflache mit APTS in trockenem
organischen Lésungsmittel. In Anlehnung an Der Voort et al.®”)

Zudem kann eine Modifikation der Oberflache Uber die Gasphase erfolgen. Dabei
verlauft die Modifikation Uber einen dhnlichen Mechanismus, wie er in Abbildung 26
fur das organische Losungsmittel gezeigt ist. Es kann zwischen einer statischen und
einer dynamischen Gasmodifikation unterschieden werden. In der statischen
Gasmodifikation kann das Gas entweder stationar vorliegen oder innerhalb einer
kleinen geschlossenen Schleife zirkuliert werden. Dies ermdglicht eine sehr genaue
Kontrolle der Reaktionsparameter wie Temperatur und Druck. Die
Reaktionsgeschwindigkeit ist hierbei thermodynamisch kontrolliert. Anders ist es bei
der dynamischen Gasmodifikation. Dabei wird das Gas an dem Substrat
vorbeigefihrt und standig durch neues Gas ersetzt. Die Temperatur sowie der
Gasstrom lassen sich ebenfalls prazise einstellen. Jedoch ist aufgrund eines
Druckaufbaus an der Substratseite die Kontrolle des Drucks limitiert. Die Modifikation

wird dadurch kinetisch kontrolliert.[8”!

Auch wenn die Reaktionsmechanismen der Modifikationen tUber Gasphase und im
organischen Solvent &hnlich sind, ist es aufgrund der besseren Kontrolle der
Reaktionsbedingungen mit der statistischen Gasmodifikation méglich Monolagen

auszubilden, welches in der Modifikation in Losung nur begrenzt moglich ist.®"
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3.3.2 Partikel-Modifikation

Die zu verwendenden Partikel sind tetrapodische Zinkoxid-Partikel mit einer Grol3e
von etwa 37 10 um, gezeigt in einer Rasterelektronenmikroskopie (REM)-Aufnahme
in Abbildung 27. Diese werden in einer kommerziell erhéltlichen Silikon6l-Losung
dispergiert. Daraus soll eine superhydrophobe Beschichtung resultieren, welche
durch die entstehende Rauigkeit der tetrapodischen Partikelstruktur und deren
ungeordneten Anordnung in dem hydrophoben Silikon ihre Eigenschaften erhalt. Um
die Antifouling Eigenschaften der hydrophoben Oberflache zu optimieren, wird ein
Teil der einzubettenden Partikel mit Polyzwitterionen modifiziert, um somit eine
generell hydrophobe Oberflache mit einer amphiphilen Mikrostruktur zu erzeugen.
Andere Arbeiten zeigten bereits, dass amphiphile Strukturen sich als &ufRerst ntitzlich

fur die Bekampfung gegen Biofouling erwiesen haben.[3 28 &8l

R
SU8000 5.0kV 9.0mm x10.0k SE(TUL) 5.00um

Abbildung 27 REM-Aufnahme eines tetrapodischen ZnO-Partikels.

In einer weiteren Arbeit konnten Zhang et al. zeigen, dass Polymerbirsten von
PDMAEMA auf kolloidale Partikel aus Polystyrol mittels SI-ATRP aufgebracht werden
konnten. Auch die Schaltbarkeit der Polymerbirsten konnten in Abhangigkeit vom
Salzgehalt sowie pH-Wert nachgewiesen werden.® Eine weitere Arbeit von Rupert
et al. beschreibt die Verwendung der SI-ATRP mit verschiedenen Methacrylaten auf
ZnO Nanodrahten. Sie konnten anhand ihrer Reaktionsbedingungen enge
Molmassenverteilungen erreichen und auch die Bildung von Blockpolymerstrukturen
ist mdglich gewesen durch Reinitierung der Reaktion.®™ Auch Antifouling
Beschichtungen wurden bereits untersucht. So haben beispielsweise Hdlken et al.
ZnO Nanowhiskers selbst synthetisiert und in einen quervernetzten Polymerblend aus
Hexamethylen-diisocyanat  sowie  Pentaerythritol-tetrakis(3-mercaptopropionat)

eingebaut. Die hydrophilen Beschichtungen hatten eine hohe mechanische Stabilitat
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sowie gute Antifouling Ergebnisse bei einem Gewichtsanteil von ZnO von 5 %
vorzuweisen. Auch eine groR3flachige Auftragung ist hier realistisch, da die Auftragung

mittels Sprihverfahren erfolgen kann.

Die Modifikation der Oberflaiche von Partikel kann grundsatzlich Uber zwei
verschiedene Mechanismen erfolgen - mittels grafting-to sowie grafting-from
Methode. Beim grafting-to wird die Oberflache mit funktionalen Gruppen ausgestattet.
Das Polymer erhdlt die komplementare Funktionalitdt, sodass mit Hilfe einer
einfachen Click-Reaktion das Polymer an die vorgesehene Oberflache
chemisorbieren kann. Beim grafting-from wird die Oberflaiche ebenfalls mit
funktionellen Gruppen versehen, jedoch sollen diese als Starter fur die
darauffolgende Polymerisationsreaktion dienen. Somit wachsen die Ketten direkt auf
der Oberflache und sind auch chemisch an die Oberflache gebunden. Dabei wird die
grafting-from Methode grundséatzlich eine hohere Bindungsdichte zur Oberflache
haben als der grafting-to Mechanismus, da die sterische Hinderung der Monomere
deutlich geringer, daflr aber die Flexibilitdt deutlich hoher als beim zuvor
synthetisierten Polymer ist. Beim grafting-to Ansatz lassen sich jedoch Eigenschaften
wie Molmasse und Monomerverhaltnisse im Falle der Copolymerisation trotz Sl-
ATRP praziser einstellen. Beide Methoden sind schematisch in Abbildung 28

dargestellt.®?

Grafting-to Grafting-from

l-)’l. T VW r
<44 3 Al 2AAL
a() (2% F5 )

f(v' )l‘(.l

YyPv v Py ﬁ" ' .l"! !.!’

@ = funktionelle Gruppe Oberfliche . = funktionelle Gruppe Oberflache

w = funktionelle Gruppe Polymer M\ = Zwitterionisches Monomer
-~ = Zwitterionisches Polymer

Abbildung 28 Schematische Darstellung der grafting-to und grafting-from
Mechanismen.
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3.3.3 Initiator-Immobilisierung

Als Polymerisationsmechanismus fir die grafting-from Methode wird die SI-ATRP
verwendet. Zur Vorbereitung der Oberfliche muss die Initiatorgruppe an die
Oberflache des ZnO gebunden werden. Im ersten Schritt wird hierfur die ZnO-
Oberflache mit APTS silaniert, sodass priméare Aminogruppen auf der Oberflache
vorhanden sind. Diese kénnen in einem weiteren Schritt mit U-Bromisobutyrylbromid
Uber eine nucleophile Substitution reagieren. Diese Reaktion kann mit Hilfe der Lewis-
Base Triethylamin katalysiert werden. Eine Amid-Bindung ist die Folge sowie die
endstandige ATRP-fahige Initiatorgruppe, die fiir die Polymerisation bendtigt wird. Die

Reaktionsgleichung ist in Abbildung 29 dargestellt.

Br. Br. Br.
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< < < I HN  HN HN
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S —0—Qi—O)—<3i-O0" . —
~_© §| (o] §| (0] §| (e} <
¢ 9 ? ~_O-8i—0—Si—0—s§i-0" >
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(@) o] Zn zZn Zn
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Abbildung 29 Reaktionsiibersicht der Initiator-lmmobilisierung mit U-Bromisobutyryl-
bromid.

3.3.4 Beschichtungsverfahren

Beschichtungen kdnnen Uber viele verschiedene Arten aufgetragen werden. Die am
haufigsten vorkommenden Methoden sind Streichen und Rollen, Spritzen und
Sprihen oder Tauchlackierung. Bei allen Verfahren wird dabei ein dinner Film der
Beschichtungslosung oder auch des Lacks aufgetragen, der aus Bindemittel, Harze,
flichtige sowie nichtfliichtige Losungsmittel, Fullstoffe, Additive und Ole bestehen
kann. Die Basis bilden aber immer das Bindemittel und das Losungsmittel. Zusatzlich
ist es von groRRer Bedeutung, dass sich die Beschichtung nicht vom Untergrund lost.
Deswegen wird standardisiert nach DIN EN 1SO 4618:2015-01 ein Haftvermittler als
Basis fur die weitere Beschichtung aufgetragen, der gleichzeitig noch
Korrosionsschutz bietet. Darauf folgt eine Fullschicht mit einer hohen Anzahl an
Pigmenten, damit Unebenheiten ausgeglichen werden. Danach wird die farbgebende
Schicht aufgetragen, gefolgt von der obersten Schicht, auch Decklack genannt.
Dieser Decklack sollte klar sein um die vorher aufgetragene Farbschicht nicht zu
Uberdecken. Zudem ist dieser Decklack die Schutzschicht fur das restliche System

und sorgt letztendlich fur Wetter- und Lichtbestandigkeit, Harte, Glanz und naturlich
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auch Antifouling-Eigenschaften, besonders bei Oberflichen, die permanent See-
oder Meerwasser ausgesetzt sind wie Schiffsrimpfe, Pipelines oder Off-Shore
Anlagen. Folglich sind die Anforderungen an das Polymer und die daraus
resultierende Beschichtung oder in Kombination mit weiteren Bindemitteln,

Fullstoffen, Hartern oder Additiven durch die Aufgaben des Klarlackes gegeben.
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4 Experimenteller Teil: Synthesen

4.1 Modulare Syntheseplattform

4.1.1 Chemikalien

Tabelle 1 Ubersicht tiber die verwendeten Chemikalien sowie deren Hersteller und
Reinheit.

Chemikalie Abkurzung Hersteller Reinheit

(3-Glycidyloxypropyl)- GPTS Sigma Aldrich  >98 %

trimethoxysilan

1,1,4,7,10,10- HMTETA Sigma Aldrich  97%

Hexamethyltrietyhlentetramin

1,1,4,7,7- PMDETA Sigma Aldrich  99%

Pentamethyldiethylentriamin

1,3-Propansulton 1,3-PS Sigma Aldrich  98%

1,4-Butansulton 1,4-BS Sigma Aldrich  >99.9 %

1,4-Dioxan Acros p.a.
Organics

1-Ethyl-3-(3- EDC-HCI Sigma Aldrich >98 %

dimethylaminopropyl)carbo-

diimidhydrochlorid

2 , -@Ethylendioxy)diethanethiol EDODET Sigma Aldrich  95%

2,2-Bipyridin Sigma Aldrich  99%

2-Bromoisobuttersdurethylester  EBriB Sigma Aldrich  98%

2-Hydroxyethylmethacrylat HEMA Sigma Aldrich  98%

3-Aminopropytriethoxysilan APTS Sigma Aldrich  >98 %

3- BPA Sigma Aldrich  98%

Bromopropylaminohydrobromid

3-Chloropropanthiol 3-CPT Sigma Aldrich  98%

3-Mercaptopropionsaure Sigma Aldrich  >99 %

Aceton Acros p.a.
Organics

Allyliodid Sigma Aldrich  98%
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Chemikalie Abklrzung Hersteller Reinheit
Ammoniumpersulfat APS Acros >98 %
Organics
Azoisobutyronitril AIBN Sigma Aldrich  >98 %
Bromisobutyrylbromid Sigma Aldrich  98%
Deuteriertes Chloroform CDCls Sigma Aldrich  >99.5 %
Deuteriertes Wasser D20 Sigma Aldrich  >99.5 %
Dichlormethan DCM Fisher >99.9 %
Scientific
Ethanol EtOH Fisher 95%
Scientific
Glycidylethylmethacrylat GMA Sigma Aldrich  98%
Isopropanol p.a.
Kupfer(l)-Bromid CuBr Sigma Aldrich  >99 %
Kupfer(ll)-Dibromid CuBr; Sigma Aldrich  >99 %
Methanol MeOH VWR p.a.
2-Dimethyaminoethylmethacrylat DMAEMA Sigma Aldrich  98%
n-Hexan Acros p.a.
Organics
N-Hydroxysuccinimid NHS Sigma Aldrich  98%
Pentaerythritol-tetrakis(2- 4f-BriB Sigma Aldrich  97%
bromoisobutyrat)
Poly(ethylenglykol)diglycidylether PEGDGE Sigma Aldrich  75%
Salpetersaure HNO3 Fisher 65%
Scientific
Schwefelsaure H2SO4 Fisher >95 %
Scientific
GmbH
Sulfobetainmethacrylat SBMA Sigma Aldrich  99%
Tetrahydrofuran THF Acros p.a.
Organics
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Chemikalie Abkurzung Hersteller Reinheit

Tetramethylenethylendiamin TEMED Acros 99 %
Organics

Toluol Merck- p.a.
Schuchardt
OHG

Triethylamin TEA Sigma Aldrich  >99.5 %

Trifluoroethanol TFE Sigma Aldrich  p.a.

Wasserstoffperoxid H202 AppliChem >30 %
GmbH

Zinkoxid Nanowhiskers ZnO-NW

Die Monomere 2-Dimethylaminoethylmethacrylat (DMAEMA),

Glycidylethylmethacrylat (GMA) sowie 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) werden
vor der Verwendung fur mindestens eine Stunde mit einem Inhibitor Entferner der

Firma Sigma Aldrich gertihrt um das Stabilisatoradditiv Hydroquinon zu entfernen.

4.1.2 Freie radikalische Polymerisation mit AIBN

0~ "o 0~ "o
THF
AT

N 24 h N

Abbildung 30 Reaktionsgleichung fir die freie radikalische Polymerisation mit AIBN.

N,N-Dimethyaminoethylmethacrylat (DMAEMA) (2.64 mL, 15.7 mmol) und THF
(c=2.5 mol/lL, 7.83 mL) werden in einem Zweihalskolben mit einem Ruhrfisch
vorgelegt. Der Kolben wird an einen Rickflusskihler angeschlossen und die zweite
Offnung mit einem Septum verschlossen. Die Apparatur wird mit Argon gespilt und
der Kolben mit Hilfe eines Olbads auf 68 °C erhitzt. Unter Argon-Gegenstrom wird
das zuvor abgewogene AIBN (2%, 64.3 mg, 0.39 mmol) zugegeben und erneut
verschlossen. Nach Zugabe wird die Argon Zufuhr beendet und die Reaktion fir
24 Stunden im verschlossenen Gefald durchgefuhrt. Optional kdnnen Uber das
Septum Proben zur Reaktionskontrolle fiir die *H-NMR-Spektroskopie entnommen

werden. Die Reaktionsdauer von 24 Stunden wurde gewahlt, damit der Radikalstarter
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AIBN (Halbwertszeit von 10 h bei 64 °Cl) zu groRen Teilen abreagiert ist und der

nachste Schritt der Sulfobetainisierung ohne weitere Aufreinigung erfolgen kann.

Fur die Polymeranalytik wird die Polymerlésung oder ein kleiner Teil davon an der
Luft abgekihlt. Am Rotationsverdampfer wird das THF entfernt bis eine z&ahfliissige
Substanz zurtickbleibt. Diese wird im Anschluss in eisgekihltem n-Hexan ausgefallt.
Die Losung wird abdekantiert und der Feststoff wird im Vakuum-Trockenschrank bei
40 7 60 °C bei 10 mbar Gber Nacht getrocknet. Das Polymer wird mit Hilfe von H-
NMR-, IR-Spektroskopie, Elementaranalyse und Gel-Permeations-Chromatographie

charakterisiert.

Die freie radikalische Polymerisation kann auch fiir die Copolymerisation von
DMAEMA mit HEMA sowie von DMAEMA mit GMA verwendet werden. Daflr wird die
verwendete Stoffmenge auf beide Monomere in die gewinschten Verhdltnisse
aufgeteilt. Fir weitere Optimierungen werden die Monomerkonzentration,
Losungsmittel und Reaktionstemperatur variiert. Im Falle der Copolymerisation von
DMAEMA mit GMA kam es haufig bei der Aufreinigung des Polymers zur Gelierung,
wodurch das Produkt nicht mehr I6slich und somit flr weitere Versuche unbrauchbar

war.

4.1.3 Freie radikalische Polymerisation mit APS/TEMED

j\/ j\/ APS/TEMED W
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Abbildung 31 Reaktionsgleichung fir die Copolymerisation von SBMA und GMA mit
dem Redox-Radikalstartersystem APS/TEMED.

Fur die Copolymerisation zum PSBMA-co-PGMA wird der zuvor beschriebe Ansatz
verandert. Der grundsatzliche Plan der Copolymerisation von DMAEMA und GMA in
THF hat, wie in Kapitel 4.1.2 erlautert, nicht funktioniert aufgrund von Problemen mit
spontanen Quervernetzungen beim Losungsmittelwechsel. Deswegen wird das
Losungsmittel direkt auf Wasser umgestellt. Dies ermdglicht auch die direkte

Verwendung von SBMA, da dieses nun nicht im Laufe der Polymerisation ausféllt. Da
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AIBN in Wasser fast unléslich ist, wird der Radikalstarter Ammoniumpersulfat (APS)

in Kombination mit Tetramethylethylendiamin (TEMED) verwendet.

In einem 25mL Schraubdeckelglas werden 1.62g SBMA (5.80 mmol
[Stoffmengenanteil von 95 %)) vorgelegt und in 7.32 mL (¢ = 0.73 mol L bezogen auf
SBMA und GMA) deionisiertem Wasser gel6st. In die Losung werden 41.6 uyL GMA
(0.31 mmol [Stoffmengenanteil von 5 %]) zugegeben und das Gefal? mit einem
Septum verschlossen. Das Gemisch wird fir 15 Minuten mit Argon ausgegast.
Wahrenddessen werden separat 4.41 mg APS (19.3 umol) und 22.9 yL TEMED
(153 pmol) in zwei weitere Gefal3e vorgelegt. In beide werden anschlieRend 500 pL
Wasser zugegeben und geschiittelt. Beide Lésungen werden flr mindestens 10
Minuten ausgegast. Nach dem Ausgasen werden unter Argonatmosphére sowohl die
APS- als auch die TEMED-L6sungen in das Monomer-Gefaf Uberfiihrt. Die Reaktion
rahrt anschliel3end fur funf Stunden. Auch hier kann optional eine Probeentnahme fir
eine Reaktionskontrolle erfolgen. Nach der Reaktionszeit kann die Reaktionslésung
ohne weitere Aufreinigung fiir Beschichtungen oder Polymeranalytik verwendet
werden. Die Charakterisierung erfolgt Uber H-NMR-, IR- Spektroskopie,
Elementaranalyse und Kapillarviskosimetrie.

4.1.4 Atom Transfer Radikalpolymerisation

CuBr
o o i HMTETA

(0]
+ + >
H H o )O 1,4-Dioxan
5h
NS OH RT

Abbildung 32 Reaktionsgleichung fiir die ATRP zum Homopolymer ohne die Strukturen
in Klammern oder zum Copolymer mit den Strukturen in den Klammern.

In einem 25 mL Rundkolben werden die gewiinschte Menge an Monomeren
DMAEMA und HEMA (27.17 mmol bei 200:1 Verhéltnis von Monomer zu Initiator;
Monomere von 100:0 bis 40:60 nach Stoffmenge aufgeteilt) sowie 73.9 mg des
Liganden 1,1,4,7,10,10-Hexamethyltrietyhlentetramin  (HMTETA; 0.27 mmol)
vorgelegt. Das Verhdltnis aus Monomer und Initiator bestimmt die potentielle
Kettenldnge unter der Annahme, dass jedes Initiatormolekl zur gleichen Zeit aktiviert
wird. In einem weiteren Kolben derselben Gro3e werden 20.2 mg des Initiators 2-

Bromoisobuttersaurethylester (EBriB; 0.14 mmol) sowie 5.43 mL 1,4-Dioxan (c =5
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mol/L) vorgelegt. Beide Gefalle werden mit einem Septum verschlossen und fir 15
Minuten mit Argon ausgegast. In einem 50 mL Schlenk-Gefal mit Magnetriihrstab
werden 14.6 mg CuBr (0.10 mmol) sowie 7.6 mg CuBr; (0.03 mmol) vorgelegt, mit
einem Septum verschlossen und drei Mal im Wechsel mit Argon und Vakuum gespililt.
Unter Argonatmosphére wird die Spritze vor der Uberfilhrung durch mehrmaliges
Aufziehen mit Argon von Sauerstoff befreit. Darauf folgt die Uberfiihrung der
Monomerldsung unter Argonatmosphére, gefolgt von der Initiatorlésung. Optional
kénnen wahrend der Reaktion mit einer Spritze Proben zur zeitabhangigen
Umsatzbestimmung entnommen werden. Die Reaktion wird nach funf Stunden durch

Sauerstoffzufuhr sowie durch Zugabe von CuBr», gel6st in THF, beendet.

Nach dem Abkihlen des Reaktionsgemisches wird das Produkt mit Hilfe der
Saulenchromatographie Uber Aluminiumoxid aufgereinigt. Als Treibmittel wird THF
verwendet. Das Ldsungsmittel wird anschlieBend am Rotationsverdampfer bei
300 mbar und 40 °C entfernt. Danach wird die verbleibende zahflissige Substanz in
eisgekihltem n-Hexan mittels Pasteurpipette ausgefallt und das Polymer wird im
Vakuumtrockenschrank tber Nacht bei 40 °C und 10 mbar getrocknet. Die Analyse

erfolgt Uber 'H-NMR-, IR-Spektroskopie sowie Gel-Permeations-Chromatographie.
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Abbildung 33 Strukturformel fur den einfachen Initiator EBriB sowie den vierarmigen
Initiator 4f-BriB und deren schematisch dargestellten Polymerstrukturen.

Zur Reaktionsoptimierung werden Initiator, Temperatur, CuBr, CuBr,, Ligand und
Losungsmittel variiert. Beim Initiator wird neben dem EBriB das Pentaerythritol-
tetrakis(2-bromoisobutyrat) (4f-BriB) verwendet. Beide Initiatoren sind in Abbildung
33 dargestellt. Durch die vier verfuigbaren Initiatorgruppen, wéchst das resultierende
Polymer in vier Richtungen und kann somit durch die dreidimensionale Anordnung

veranderte Eigenschaften mit sich bringen. Die Reaktionstemperatur wird im Bereich
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von 0 i 50 °C variiert. Die Auswirkungen auf die Reaktion durch das Verhéltnis
zwischen Cu(l)- und Cu(ll)-Katalysator wird im Bereich von 100:0 bis 10:90
untersucht. Als Liganden werden neben HMTETA noch PMDETA und 2,2-Bipyridin

verwendet. Als Losungsmittel werden Toluol, THF und 1,4-Dioxan untersucht.

4.1.5 Sulfobetainisierung
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Abbildung 34 Reaktionsgleichungen fur vollstdndige Sulfobetainisierungen mit 1,3-
Propansulton sowie 1,4-Butansulton unter verschiedenen Reaktionsbedingungen.

Die Sulfobetainisierung (SB) kann sowohl vollstandig als auch partiell durchgefthrt
werden. Unter einer vollstindigen SB ist eine komplette Umsetzung der tertidren
Aminogruppen zu verstehen, wohingegen bei der partiellen SB ein Teil dieser
unreagiert zurickbleibt. Somit entsteht durch die partielle SB automatisch ein

Copolymer.

Um die SB durchzufuhren, wird zundchst eine vorgegebene Menge an Polymer in
einem Rundkolben mit Magnetrihrer vorgelegt und im L&sungsmittel gelést. Die
Losungsmittelmenge wird so gewahlt, dass die tertidren Aminogruppen mit einer
Konzentration von 0.15 mol L* vorliegen. Nachdem sich das Polymer gelost hat, wird
die Losung fir wenige Minuten mit Argon begast. Falls nétig, wird ein Olbad auf die
entsprechende Temperatur eingestellt und verwendet. Darauf folgt die Zugabe des
1,3-Propansultons (1,3-PS) oder des 1,4-Butansltons (1,4-BS). Wird eine vollstandige
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SB eines Copolymers, wie zum Beispiel PDMAEMA-co-PHEMA, angestrebt, so wird
das Sulton im 1,2-fachen Uberschuss zugegeben. Bei der partiellen SB wird das
Verhaltnis zwischen Aminogruppen und dem Sulton eingestellt. Die Reaktionslésung
rahrt anschlieBend fir 24 Stunden. Das Produkt wird danach mit Aceton mehrmals
gewaschen und im Vakuumtrockenschrank Uber Nacht bei 40 °C und 10 mbar
getrocknet. Das Polymer wird mit Hilfe von H-NMR-, IR-Spektroskopie und

Elementaranalyse untersucht.

Tabelle 2 Einwaagen fiur die partielle Sulfobetainisierung pro 1 g PDMAEMA.

Theoretischer SB- 1,3-PS Einwaage 1,3-PS Stoffmenge THF
Grad [uL] [mmol] [mL]
20 % 112 1.27
25% 140 1.59
30 % 167 1.91
35% 195 2.23
40 % 223 2.54 42.4
45 % 251 2.86
75 % 419 4.77
80 % 447 5.09
90 % 502 5.72

4.1.6 Aminierung
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Abbildung 35 Reaktionsgleichung zur Aminierung von PSBMA-co-PDMAEMA.

Die Aminierung wird nach der SB durchgefihrt, da die primaren Aminogruppen
deutlich nucleophiler sind als die tertiaren und somit nach der Reaktion keine
primdren Aminogruppen mehr vorhanden waren. Zur Umsetzung der tertidren

Aminogruppen werden 1g PSBMA-co-PDMAEMA in einem Rundkolben mit
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Magnetriihrer vorgelegt. Es werden 7 mL Wasser zugegeben sowie ein 1.5-facher
Uberschuss an 3-Bromopropylaminohydrobromid (BPA) nach dem Losen des
Polymers. Auch hier wird wieder das Verhdltnis der verflgbaren tertiaren
Aminogruppen als Basis fur die Bestimmung der Menge an BPA verwendet. Die
Reaktionslosung wird anschlieRend fir 48 Stunden bei 50 °C gerihrt. Nach
Abschluss der Reaktion wird die Reaktionsldsung an der Luft auf Raumtemperatur
abgekuhlt. Der pH-Wert der Losung wird gemessen und anschlieend auf 10.5 bis
11.5 mit Hilfe einer KOH-L6sung erhdht. Danach wird das Polymer mit Aceton
mehrmals gewaschen und ausgefallt. Es wird im Vakuumtrockenschrank Gber Nacht
bei 40 °C und 10 mbar getrocknet. Das Polymer PSBMA-co-PAP wird mit Hilfe von
'H-NMR-, IR-Spektroskopie und Elementaranalyse untersucht.

4.1.7 Olefinierung
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Abbildung 36 Reaktionsgleichung zur Olefinierung von PSBMA-co-PDMAEMA.

Bei der Olefinierung wird analog zur Aminierung verfahren mit zwei wesentlichen
Unterschieden. Es wird anstelle von BPA das Allyliodid verwendet und es wird auf die
Anderung des pH-Wertes vor dem Aufreinigen verzichtet. Der 1,5-fache Uberschuss
wird mit Allyliodid ebenfalls verwendet. Das entstehende Polymer wird PSBMA-co-
PADMAEMA mit Hilfe von !H-NMR-, IR-Spektroskopie und Elementaranalyse

charakterisiert.
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4.1.8 Thiolisierung
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Abbildung 37 Ubersicht zur Thiolisierung von PSBMA-co-PDMAEMA.

Das Thiol-Polymer, welches aus der Thiolisierung resultieren soll, ist ein wichtiger
Bestandteil der Thiol-Alken-Kupplung. Zunachst wurde es Uber einen &hnlichen
Reaktionsweg, wie bei der Aminierung und der Olefinierung, versucht. Dabei wird das
Polymer PSBMA-co-PDMAEMA oder auch das PDMAEMA mit 3-Chloropropanthiol
(3-CPT) in einem Rundkolben mit Magnetrihrstab vorgelegt. Es wird anhand der
vorhandenen tertidren Aminogruppen des Polymers das Verhéltnis zum 3-CPT
bestimmt (siehe Tabelle 3). Beide Komponenten werden im entsprechenden
Losungsmittel gelost und auf Reaktionstemperatur gebracht. Die Reaktionen riihren
fur 24 h. Das 3-CPT wird durch eine dreifache Extraktion mit Dichlormethan entfernt.
Das Losungsmittel wird anschlieBend am Rotationsverdampfer entfernt und im
Vakuumtrockenschrank bei 40 °C und 10 mbar getrocknet. Die Analyse des Polymers

erfolgt Gber 'H-NMR-, IR-Spektroskopie und Elementaranalyse.
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Tabelle 3 Ubersicht iiber verschiedene getestete Reaktionsbedingungen fiir die
Thiolisierung von PDMAEMA sowie PSBMA-co-PDMAEMA mit 3-Chlorpropantiol.

Verhaltnis _ Reaktionstemperatur
Polymer _ Ldsungsmittel

Polymer:Thiol [°C]

1.0.7 THF 23

1:0.7 THF 55

PDMAEMA

1:1.1 THF 55

1:0.7 DMF 120

1:1.2 H,O:THF (10:1) 22

1:1.2 H.O:THF (10:1) 50

PSBMA-co- 1:2 H>O:THF (10:1) 50
PDMAEMA 1:1.2 H20 100
1:2 H20 100

1:3 H-O 100

Da dieser Weg nicht zum erhofften Polymer fihrt, wird ein anderer Syntheseweg
gewabhlt, welcher in Abbildung 37 dargestellt ist. Daflr wird das Polymer PSBMA-co-
PAP als Basis verwendet. Dieses wird zusatzlich zu einem 1.2-fachen Uberschuss an
3-Mercaptopropionsaure in einem Rundkolben mit Magnetriihrstab vorgelegt. Zudem
werden 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimidhydrochlorid (EDC-HCI) sowie
N-Hydroxysuccinimid (NHS) (1 : 1 Verhaltnis) im 10-fachen Uberschuss zugegeben.
Alle Komponenten werden in einem 2-(N-Morpholino)ethansulfonsaure-Puffer bei pH
5.8 geldst und fir 24 Stunden bei 0 °C gerihrt. Das Produkt wird anschlieend mit
Hilfe einer Dialysemembran auf Cellulosebasis (MWCO: 12 i 14 kDa, Spectra/Por,
Spectrumlabs) tber mehrere Tage mit tdglichem Wechsel des destillierten Wassers
aufgereinigt und nach dem Trocknen im Vakuumtrockenschrank bei 40 °C bei
10 mbar via *H-NMR-, IR-Spektroskopie und Elementaranalyse untersucht.

4.1.9 Hydrogel Synthese

Die Hydrogele werden mit Polymeren aus der freien radikalischen Polymerisation
hergestellt. Hierzu werden PSBMA-co-PGMA sowie PSBMA-co-PAP mit bestimmten
Anteilen an vernetzbaren Gruppen verwendet. Beide Polymere werden, falls nétig, in
Wasser gelost (16 Gew.-%) und ein Gesamtvolumen von 8 mL wird anschlieZend in
einer Petrischale mit einem Durchmesser von 4.9 cm vermengt. Dabei ist das

Verhaltnis der komplementaren Vernetzergruppen 1:1. Die Petrischale wird fir
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24 Stunden bei Raumtemperatur ruhen gelassen. Es bildet sich das Hydrogel aus
durch die Quervernetzung der Vernetzergruppen. Das gebildete Hydrogel wird
vorsichtig als Ganzes mit einem Spatel aus der Petrischale entfernt. Mit Hilfe eines
10 mm Locheisens werden Hydrogel-Scheiben gestanzt. Diese werden anschlie3end
fur 24 Stunden in deionisiertem Wasser gelagert und nach Abtupfen des
Uberschissigen Wassers gewogen. Darauf folgt die Trocknung der Hydrogel-
Scheiben im Vakuum-Trockenschrank bei 70 °C und 10 mbar fir 48 Stunden um
gebundenes Wasser mdoglichst restlos zu entfernen. Dabei ist die eventuelle
Zerstorung der Hydrogelstruktur irrelevant, da die reine Polymermasse untersucht
wird. Nach dem Trocknen erfolgt erneut das Wiegen der Probe. Der Trocknungs- und
Wiegeprozess wird so lange durchgefuhrt, bis die Werte bei zwel
aufeinanderfolgenden Messungen stabil sind. Der Quellgrad des Hydrogels Iasst sich

Uber den Quotienten der Hydrogelmassen bestimmen.

m
Quel | g+=&d°

Mirocken

Tabelle 4 Einwaagen fur die Synthese der Hydrogele. Das Polymer PSBMA-co-PGMA
ist mit PGMA abgekurzt, das Polymer PSBMA-co-PAP mit PAP. Die Zahl hinter dem
Namen gibt den prozentualen Anteil der Vernetzergruppen im Polymer wieder.

Polymer PGMAs-PAP 6 PGMA10-PAP 6 PGMAs PGMA1o
PGMA 6.12 mL 491 mL 8 mL 8 mL
PAP 1.88 mL 3.09mL - -

4.2 Hydrogel-Beschichtungen

Zur Auftragung der Beschichtungen auf Oberflachen wird das Losungsmittel, welches
die Polymere geldst hat, bei milden Temperaturen verdampft. Gewéhnlich werden fur
solche Verfahren niedrigsiedende Ldsungsmittel verwendet, um einen madglichst
schnellen Prozess zu ermdglichen. Die zwitterionischen Polymere sind jedoch nur in
Wasser loslich, weswegen eine Anderung des Loésungsmittels nicht mdglich ist.
Alternative Mdglichkeiten, die  Trocknung Zu beschleunigen, sind

Temperaturerh6hung, Druckminderung oder Luftstrom.

Generell wird eine Glas- oder Silizium-Oberfliche in Piranha-Saure
(Schwefelsaure:Wasserstoffperoxid (30 %) 1 Volumenverhaltnis 1:1) flr 45 Minuten

vorbehandelt und zunachst mehrfach mit destilliertem Wasser und anschlieRend mit
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Ethanol gewaschen. Die Oberflachen werden an der Luft getrocknet, bis keine
Flussigkeit mehr auf der Oberflache sichtbar ist. Danach erfolgt die Modifikation der
Oberflache mit Aminopropyltriethoxysilan (APTS) oder Glycidylpropyltrimethoxysilan
(GPTS) in Toluol (5 Vol.-%) bei 110 °C unter Ruckfluss in Argonatmosphére fur
45 Minuten. Die sogenannten Wafer werden anschlieRend doppelt in Toluol und
doppelt in Isopropanol gewaschen. Die Trocknung der Oberflachen erfolgt an Luft bei
110 °C. Die Modifikation der Oberflaichen kann mit Hilfe von Kontaktwinkel-

bestimmungen verifiziert werden.

Zur Beschichtung der so behandelten Oberflachen wird eine Mischung aus
Polymeren mit komplementaren Vernetzergruppen vermischt und Gber Nacht bei
verschiedenen Temperaturen getrocknet. In welchem Verhéltnis die Lésungen zu
mischen sind wird anhand der Vernetzergruppenanteile sowie
Polymerkonzentrationen beider Komponenten berechnet. Im Folgenden wird eine

Beispielrechnung anhand einer Epoxy-Amin-Kupplung dargestellt:

Anteil =5%MA PGM&Roly. Konzml's

Antei F1®%P PAPOl y. Konz.mE 1€
Gesamt vodlwme DL MSBMA= 2 7 8mmmugl
MPAP= 21 5mmug MGMA= 14 2mnmugl

- PAFPon.Konz.*Antei_é (%Agmtl
AMTMV PAP Ant ei+IM SPBAWPA (-Ant ei | PA )
PGM&RoIKwnz. *Anteil PG

CEPoXKIPGMA Ant ei I+MS@WAA (-Ant ei |

VGes_
1 CAmi n
CEpoxy

Vp AR 3.6 OL

Zusatzlich wird in ausgewéhlten Versuchen Triethylamin (TEA) mit einer

Volumenkonzentration von 3 uL/100 pL als Katalysator zugegeben.

Fir die zukinftige Nomenklatur wird der prozentuale Anteil der Einheit im Polymer

hinter den Namen geschrieben wie z.B. PSBMAgs-co-PAP15. Weitere Angaben flr die
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Beschichtungszusammensetzung werden aufgrund der  verschiedenen

Beschichtungsreihen im jeweiligen Ergebnisteil angefiigt.

4.3 Modifikation der ZnO Nanowhiskers

ZnO Nanowhiskers (ZnO-NW) sind tetrapodisch geformte Partikel im Mikrometer-
Mafl3stab. Durch ihre Form sind abhangig von der Nutzungsweise verschiedene
Strukturmuster denkbar, welche anhand von gezeigten Ergebnissen evaluiert und
interpretiert werden sollen. Fest steht bereits, dass die Partikel, sofern sie in einer
ausreichenden Menge in die Beschichtung gegeben werden, die Rauigkeit der
Oberflache beeinflussen, was sich anhand von Kontaktwinkelmessungen
nachweisen lasst. Die Modifikation der Partikel-Oberflache soll als optionale
Maoglichkeit zur Verbesserung der Antifouling-Eigenschaften dienen ohne die

Hydrophobie zu beeintrachtigen.

4.3.1 Silanierung der ZnO-Oberflache mit APTS & GPTS
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Abbildung 38 Reaktionsgleichungen fir die Silanierung der ZnO-Oberflache im sauren
Milieu (oben) sowie in Toluol (unten).

Fur die Silanierung der Oberflachen im sauren Milieu werden 50 mL destilliertes
Wasser in einem 100 mL Rundkolben mit Magnetruhrstab vorgelegt und mit 2 M
Salpetersaure auf pH 6.5 eingestellt. Zu dieser Loésung werden 1.5 g ZnO-Partikel

gegeben und fiir eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. Danach wird der Lésung
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1 mL Silanierungsreagenz zugefiihrt und fur weitere 24 Stunden gerihrt. Nach der
Reaktion werden die Partikel Uber einen Blichner-Trichter abfiltriert und mit Ethanol
sowie Aceton gewaschen. Die gewaschenen Partikel werden im Vakuum-
trockenschrank bei 40 °C bei 10 mbar getrocknet und anschlieBend mittels IR-

Spektroskopie und Elementaranalyse untersucht.

Bei der Silanierung in Toluol werden zunachst 2.2 g ZnO-Partikel in einem 500 mL
Zweihalskolben mit Rickflusskiihler und Magnetrihrer vorgelegt und fiir 2 h bei
110 °C und 3 mbar getrocknet. Nach dem Abkihlen werden 200 mL trockenes Toluol
zugegeben und fir 1 Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. Anschlieend wird
langsam 1 mL Silanierungsreagenz zugegeben und fir weitere 24 Stunden bei
110 °C gerihrt. AbschlieRend werden die Partikel tber einen Bichner-Trichter mit
Toluol gewaschen und anschlieBend im Vakuumtrockenschrank bei 40 °C und
10 mbar getrocknet. Die Analyse erfolgt wie zuvor auch Uber IR-Spektroskopie sowie

Elementaranalyse.

4.3.2 Polymermodifizierung der ZnO Nanowhiskers mittels der grafting-from
Methode

4.3.2.1 Initiator-Immobilisierung auf der ZnO-Oberflache
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Abbildung 39 Reaktionsgleichung fir die Initiator-lmmobilisierung auf der ZnO-
Oberflache der Nanowhiskers.

Fur die Initiator-lmmobilisierung kdénnen nur die APTS-modifizierten ZnO-NW
verwendet werden. Es werden in einem 500 mL Rundkolben mit Magnetrihrer
300 mL trockenes DCM, 5.6 mL Triethylamin (42 mmol) und 49mL U
Bromisobutyrylbromid (42 mmol) unter Argonatmosphére vorgelegt. AnschlieRend
werden unter Gegenstrom 10 g der aminierten ZnO-NW in die Lésung gegeben und

fur vier Stunden geruhrt. Dabei farbt sich die Suspension von weil3 zu einem beige-
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braunen Farbton. Die Suspension wird tber einem Blchner-Trichter abfiltriert und mit
DCM und Ethanol gewaschen. Die Trocknung erfolgt im Vakuumtrockenschrank bei
40 °C bei 10 mbar. Analysiert werden die Proben mittels IR-Spektroskopie,

Elementaranalyse und REM."®4
4.3.2.2 ATRP auf der ZnO-Oberflache
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Abbildung 40 Reaktionsgleichung fur die oberflacheninitiierte ATRP mit DMAEMA.

In einem 200 mL Schlenkgefal? mit Magnetrihrer werden 240 mg CuBr (1.67 mmol),
1319 4-Dinbriyl-2 , -Aigyridin  (3.20 mmol) und 8 g ZnO-NW mit Initiator-
Immobilisierung vorgelegt. Der Kolben wird mit Argon und Vakuum im Wechsel unter
Argonatmosphare versetzt. Wahrenddessen werden 53.3 mL 1,4-Dioxan und
10.7 mL DMAEMA (63.4 mmol) in einem weiteren Rundkolben kombiniert und fir
eine Stunde mit Argon ausgegast. Die Monomerldésung wird mittels einer gasdichten
Spritze in das, auf 50 °C temperierte, Schlenkgefal3 tberfihrt und fir 16 Stunden
gerihrt. Nach der Polymerisation wird der Reaktionskolben getffnet und die ZnO-NW
Uber einem Buchner-Trichter filtriert. Die blaulichen Partikel werden so lange mit
Aceton gewaschen, bis die Partikel farblos sind oder keine weitere Farb&nderung des
Acetons oder der Partikel erkennbar ist. Die Trocknung erfolgt im
Vakuumtrockenschrank bei 40 °C bei 10 mbar. Analysiert werden die Proben mittels

IR-Spektroskopie, Elementaranalyse sowie REM.
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4.3.2.3 Sulfobetainisierung des gebundenen PDMAEMA
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Abbildung 41 Reaktionsgleichung der Sulfobetainisierung von PDMAEMA-Brsten auf
der ZnO-NW Oberflache.

10 g PDMAEMA-modifizierte ZnO-NW werden in einem 500 mL Rundkolben mit
Magnetrihrstab vorgelegt. Zusatzlich werden 400 mL THF sowie 3.5 mL erwarmtes
1,3-Propansulton zugegeben. Die entstehende Suspension rihrt fiir 24 Stunden bei
50 °C. Zur Aufreinigung werden die Partikel Giber einen Buchner-Trichter filtriert und
mit Aceton mehrmals gewaschen. Danach werden die ZnO-NW im
Vakuumtrockenschrank bei 40 °C und 10 mbar getrocknet. Die Analyse erfolgt Gber
IR-Spektroskopie, Elementaranalyse und REM.

4.3.3 Polymermodifizierung mittels der grafting-to Methode

Fur die Polymermodifizierung der ZnO-NW werden sowohl PSBMA-co-PAP als auch
PSBMA-co-PGMA verwendet. Fir ersteres Polymer wird die Syntheseroute Uber die
FRP (s. Kapitel 4.1.2), die Sulfobetainisierung mit 80 % Umsatz (s. Kapitel 4.1.4) und
die Aminierung (s. Kapitel 4.1.6) durchgefiihrt. Die Synthese fir PSBMA-co-PGMA
wird auf einem anderen Syntheseweg durchgefiihrt als in Kapitel 4.1.3 beschrieben,

der zum Zeitpunkt der Experimente der Status quo der Reaktionsfliihrung war.
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4.3.3.1 Synthese von PSBMA-co-PGMA

Abbildung 42 Reaktionsgleichung fur die 2-Schritt Synthese von PSBMA-co-PGMA.

Die Synthese von PSBMA-co-PGMA erfolgt Uber zwei Schritte: die FRP und die SB.
Bei der FRP wird ein Copolymer aus DMAEMA und GMA hergestellt mit einem
Epoxid-Anteil von 3 %. Dafiir werden 5.84 mL DMAEMA (35 mmol) und 146 uL GMA
(2.2 mmol) in 14.3 mL eines 1:1 Gemisches aus destilliertem Wasser und Methanol
in einem 500 mL Zweihalskolben mit Magnetriihrstab vorgelegt. Die Reaktionslésung
wird mit Argon ausgegast und auf 68 °C erhitzt. Im Gegenstrom werden 120 mg AIBN
(0.73 mmol) zugegeben. Die Reaktionslosung ruhrt fir 24 h bei gleichbleibender
Temperatur von 68 °C. Die nachfolgende SB wird ohne einen zwischenzeitlichen
Aufreinigungsschritt durchgefuhrt. Hierzu wird die Temperatur der Reaktionsldsung
auf 50 °C reduziert. Zusatzlich werden weitere 225 mL destilliertes Wasser sowie
3.04 mL 1,3-Propansulton (35 mmol) zugegeben und fur weitere 24 Stunden geruhrt.
Danach wird das verbleibende Methanol im Vakuum entfernt und das Polymer wird
in wassriger Losung aufbewahrt. Das Polymer wird mittels *H-NMR-Spektroskopie

und vor der SB mittels GPC untersucht.

4.3.3.2 Kupplung der Polymere an die Partikeloberflachen

TEA R R
R%cl) + HN-R —> jﬁm

H,0 OH

50 °C

24 h

Abbildung 43 Schematische Reaktionsgleichung fiir die Epoxy-Amin-Kupplung.

Sowohl die Addition von PSBMA-co-PAP an GPTS-modifizierte Partikel als auch die
Addition von PSBMA-co-PGMA an APTS-modifizierte ZnO-NW werden unter den
gleichen Bedingungen durchgefuhrt. Das PSBMA-co-PGMA liegt in Wasser geldst

vor. In 10 mL Polymerlésung sind 240 mg Polymer enthalten. Fir die Reaktion mit
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dem Aminopolymer werden ebenfalls 240 mg PSBMA-co-PAP in 10 mL Wasser

gelost.

Fur die Kupplungsreaktion werden 240 mg modifizierte ZnO-NW sowie 240 mg
Polymer mit den komplementaren Vernetzergruppen, geldst in 10 mL destilliertem
Wasser in einem Rundkolben mit Magnetriihrstab vorgelegt. Das Reaktionsgemisch
wird auf 50 °C erhitzt und langsam mit 1 mL Triethylamin versetzt. Anschlielend rihrt
die Reaktion weiter bei 50 °C fur 24 h. Die Aufreinigung der Partikel blockiert die
Filterporen des Filterpapiers und macht diese anschlieBend unbrauchbar. Deswegen
werden die Partikel zehn- bis flinfzehn Mal mit deionisiertem Wasser gewaschen und
die Waschlosung jeweils abpipettiert, damit mdglichst keine ZnO-NW entfernt
werden. Von den Waschlosungen wird der TOC-Gehalt bestimmt. Die
Waschvorgéange werden solange wiederholt, bis der Anteil an organischem Material
in der Losung unter 1.5 mgL? betragt. AnschlieRend werden die ZnO-NW im
Vakuumtrockenschrank bei 60 °C und 10 mbar getrocknet. Die Analyse erfolgt Gber

IR-Spektroskopie sowie Elementaranalyse.

4.3.4 Partikelbeschichtungen in Silikon

Die Beschichtungen der Aluminiumoxid Substrate mit einer GréRe von 10 x 3 cm
werden grundsatzlich mit dem gleichen Verfahren durchgefuihrt. Es werden in einem
verschlieBbaren Gefal3 0.45 g ZnO-NW vorgelegt und mit 1.05 g Silikon sowie 3.6 mL
n-Hexan versetzt. Diese Giel3losung wird mit einem Vortex-Mixer grindlich
durchmischt und umgehend auf dem Substrat verteilt, bis dieses komplett bedeckt ist.
AnschlielBend wird innerhalb von 15 Sekunden das Rakelmesser mit einer Spalthéhe
von 200 um Uber das Substrat gezogen. Das Substrat wird vorsichtig aus dem Rakel-
Setup entnommen und zum Trocknen im Abzug gelagert. Die Charakterisierung der

Beschichtungen wird mittels Kontaktwinkelmessungen durchgefihrt.

Die eingesetzte Menge an ZnO-NW ist in den meisten Fallen eine Mischung aus

modifizierten sowie unmodifizierten Partikeln.
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Rakelmesser

Abstandshalter
AlOx Substrat

Aluminiumoxid
Substrat

Abbildung 44 Rakel-Setup fur die Beschichtung von Aluminiumoxid Substraten.
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5.1 Polymercharakterisierung

5.1.1 Kernspinresonanzspektroskopie

Die Kernspinresonanzspektroskopie (engl. nuclear magnetic resonance, NMR)
beruht auf dem magnetischen Moment von Atomkernen. Das magnetische Moment
hangt mit dem Eigendrehimpuls (Kernspin) zusammen, wobei der Kernspin den
Gesamtdrehimpuls eines Atomkerns angibt. Fur die Untersuchung mittels NMR-
Spektroskopie mussen die Atomkerne einen Kernspin besitzen, der ungleich Null ist.
Diese Atome zeigen die sogenannte Zeeman-Aufspaltung in einem Magnetfeld.
Atome mit einem Kernspin von % richten ihre magnetischen Momente parallel oder
antiparallel zum angelegten Magnetfeld aus. Der parallele Zustand ist der energetisch
gunstigere. Durch die Aufspaltung wird die Entartung der Energieniveaus
aufgehoben. Die Energiedifferenz in der Zeeman-Aufspaltung ist abhangig von der

magnetischen Feldstéarke und ist in Abbildung 45 schematisch dargestellt.

Energie

-

Magn. Feldstarke

Abbildung 45 Zeeman-Aufspaltung in einem Magnetfeld. In Anlehnung an Ruhland et
al [

Im thermischen Gleichgewicht liegt in der Regel ein geringer Uberschuss des
parallelen Zustands vor, da die Energiedifferenz im Vergleich zur thermischen
Energie sehr klein ist. Beim Einstrahlen von elektromagnetischer Strahlung mit einer
Frequenz, die der Resonanzfrequenz entspricht, werden in den Atomen Ubergange

vom parallelen in den antiparallelen Zustand angeregt.

Die exakte Resonanzfrequenz ist abhangig sowohl von der Kernsorte als auch von

der chemischen Umgebung des Atoms. Aus diesem Grund wird die chemische
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Verschiebung gegendber einer Referenzsubstanz in ppm (parts per million)
angegeben. Durch den Vergleich mit einer Referenzsubstanz wird die chemische
Verschiebung unabhéangig von der Messfrequenz sowie der magnetischen Feldstarke
bestimmt. Die Verschiebung ist charakteristisch fur die Umgebung des betrachteten
Kerns. Fir H-, 13C- sowie 2°Si-NMR wird Tetramethylsilan als Referenz verwendet.

Dessen Verschiebung liegt per Definition bei+1 =0 ppm.

Gemessene Signale zeigen in der NMR-Spektroskopie meist eine Feinstruktur. Diese
wird je nach Anzahl der Teilbanden als Dublett, Triplett usw. bezeichnet. Diese
Aufspaltung des Signals in Teilbanden beruht auf der Kopplung zweier NMR-aktiver
Atome im Molekiil. So kann beispielsweise ein *H-Atom mit einem weiteren *H-Atom,
aber auch mit einem 3C- oder #°Si-Atom koppeln. Diese Kopplung besteht nicht nur
unter direkt benachbarten Atomen, sondern ist auch Uber mehrere Bindungen
maglich. Je mehr Bindungen jedoch zwischen den koppelnden Atomen liegen, desto

schwacher wird die Kopplungsstarke.°®!

Mit Hilfe der H,H-COSY (engl. Correlated Spectroscopy) lasst sich das
Kopplungsnetzwerk der Wasserstoffatome analysieren. Dabei werden die
Kreuzsignale der geminalen (Uber zwei) oder vicinalen (Uber drei) Bindungen
miteinander gekoppelt. Dies dient der genaueren Zuordnung innerhalb der

chemischen Verbindung, insofern es sich dabei um eindeutige Signale handelt.®7 %

Die !H-NMR-Spektroskopie wird in dieser Arbeit zur Strukturaufklarung, zur
Bestimmung des PSBMA- sowie des Amino-, Allyl-, Glycidyl- und Hydroxyl-Anteils
der synthetisierten Polymere und auch zur Bestimmung des Umsatzes der Polymere
verwendet. Der Umsatz der Polymerisation wird Uber die Integrale aus dem
Polymergrundgerist sowie eines Protons der Doppelbindung des Monomers lber die
folgende Formel berechnet. Aus der Abbildung 46 werden beispielhaft die Integrale
Aafn f¢r das Gr lifuddgneMorpsidrpeak vemieradet. A
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Abbildung 46 Zuordnung der relevanten Peaks fir die Umsatzbestimmung von
DMAEMA in CDCls. Die vollstandige Zuordnung von PDMAEMA wird in Abbildung 53
dargestellt.

1. st( X )
wiﬁ (x)

Ums %rzomrl

Die Funktionalisierung des DMAEMA mit 1,3-Propansulton wird Uber die
Verschiebung der sauerstoffnahen Methylengruppe am Ester nachvollzogen, da
durch die Umwandlung des Amins zum Ammoniumion sich diese von 4.15 auf
4.55 ppm verschiebt. Die komplette Zuordnung der Peaks ist in Abbildung 88
nachzuvollziehen. Der Funktionalisierungsgrad wird wie folgt berechnet:

4.%5()()
ANC O AED

Ums 35;31

Die Quarternierungsreaktionen werden nach dem weiteren Modifikationsschritt mit
denselben Integralen untersucht und (ber die Differenz des Vorher-/Nachher-

Vergleichs wird die abschlieRende Funktionalisierung berechnet:

e Ox)
NC I AED

Ums a,\jogz e

Funktional i St-8me asg-ddJmshBA g

Fur die Strukturaufklarung wird zusétzlich das H,H-COSY zur Hilfe genommen.
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Fur die Aufnahme der *H-NMR-Spektren wurde das Gerat DMX300 (300 MHz) sowie
das Gerat DRX500 (500 MHz) von Bruker verwendet. Fir Polymere ohne PSBMA-
Anteil wurde CDCls, bei allen anderen Messungen D»O als Lésungsmittel verwendet.

5.1.2 Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie) basiert auf der Anregung von
Molekllschwingungen und i rotationen durch Absorption von Strahlung im infraroten
Bereich des elektromagnetischen Spektrums. Die Strahlung besitzt dabei
Wellenlangen &im Bereich von 2.5 pm i 15 pm. Im IR-Spektrum wird die Absorption
jedoch nicht gegen die Wellenlange, sondern gegen die Wellenzahlen * aufgetragen.
Dies hat den Vorteil, dass sie der Frequenz der absorbierten Strahlung sowie der

Energie direkt proportional sind.®

Der normale Bereich, in welchem das IR-Spektrum aufgenommen wird, liegt bei

Wellenzahlen von 4000 cm™ bis 400 cm™ und lasst sich in zwei Bereiche aufteilen.

Im Bereich oberhalb von 1500 cm™ befinden sich Absorptionsbanden von einzelnen

funktionellen Gruppen. Der Bereich unterhalb von 1500 cm™ wi r d fir@ermintfiA

bereich bezeichnet, weil er das Molekul als Ganzes charakterisiert und deutlich mehr

Banden enth2lt. Jedoch iflagerpdntiBereBRenichtimmenung ¢ ber

exakt und sollte folglich nur als Hilfe und nicht als Beweis verwendet werden.[°®

Bei der abgeschwachten Totalreflexion (ATR) lauft der Messstrahl durch einen
prismenformigen Kristall mit einem hohen Brechungsindex. Dadurch wird der
Hauptteil des Strahls an der Grenzflache zwischen Probe und Prisma reflektiert. Ein
Teil dringt dennoch in die zu messende Probe ein. Dabei entspricht die Eindringtiefe
in etwa der Wellenlange des Lichts. Die aus der Absorption resultierenden
Intensitatsanderungen kdnnen anschlieBend in Abhangigkeit von der Wellenzahl in
einem Absorptionsspektrum wiedergegeben werden. Eine wichtige Voraussetzung
fir ATR-Messungen ist ein durch Pressdruck erzeugter Kontakt zwischen Probe und

Kristall.

Mit Hilfe der IR-Spektroskopie werden die funktionellen Gruppen der Polymere
identifiziert, charakterisiert und als ergdnzende Methode zur Strukturaufklarung far
die NMR-Spektroskopie verwendet. Zusatzlich werden nach der Partikel-Modifikation

die funktionellen Gruppen auf der Oberflache mittels IR-Spektroskopie identifiziert.
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Fur die Aufnahme der IR-Spektren wurde das Gerét 3100 FT-IR Excalibur der Firma
Varian verwendet. Dabei wurden die Messungen bei Normalbedingungen mit
32 Messungen durchgefiihrt. Die zu messende Substanz wurde als Feststoff mit Hilfe

eines Stempels auf den ATR-Kristall gepresst und gemessen.

5.1.3 Elementaranalyse
Die Elementaranalyse bestimmt durch Verbrennung der Analysesubstanz den Gehalt
einzelner Elemente. Am weitesten verbreitet ist die CHNS-Methode, da sich

Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff sowie Schwefel zeitgleich bestimmen lassen.

Bei der CHNS-Methode wird zunéchst eine Probe der zu analysierenden Substanz
eingewogen und in einem Zinntiegel vorgelegt. AnschlieRend geht die Probe in den
Oxidationsreaktor, wo die Analysesubstanz bei 1000 °C mit Sauerstoff verbrannt wird.
Danach werden die Verbrennungsgase mit einem konstanten Heliumstrom Uber
einen WO3/AlL,Os-Katalysator sowie Kupfer in Drahtform geleitet. Dabei werden die
Gase zu Kohlenstoffdioxid, Wasser, elementarem Stickstoff, Stickstoff- sowie
Schwefeloxide oxidiert. Die Stickstoffoxide werden am Kupfer zu elementarem
Stickstoff  reduziert. Das Gasgemisch wird anschlieBend Uber eine
gaschromatographische Trennséule zur Trennung von N2, CO», H>O und SO geleitet.
Die einzelnen Komponenten werden mit Hilfe eines Heliumstroms zu einem
Warmeleitfahigkeitsdetektor geleitet und detektiert. Die Daten werden mit Hilfe eines

Computers erfasst und ausgewertet.[*

Die Elementaranalyse wird als vergleichende Methode zur NMR-Spektroskopie
verwendet in der Bestimmung des Funktionalisierungsgrades der partiellen
Sulfobetainisierung. Zusatzlich wird mit Hilfe der Elementaranalyse nachgewiesen,
ob durch die Modifikationsschritte der ZnO-Partikel eine Veranderung in der atomaren

Zusammensetzung erfolgt ist.

Feér di e El ement ar anal FuoeEAAwoN \deetor bhstrgmenGe r 2 t A
verwendet. Die Proben wurden mit einem Zuschlag von V;0s mit Sauerstoff verbrannt

und anschlie3end die entstandenen Gase gemessen.

Die Messungen wurden sowohl von Frau Kerstin Brauner sowie von Herrn Robin
Meya der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Matthias Epple des Instituts fir Anorganische
Chemie durchgefiihrt. Die Brom-Nachweise wurden im National Institute of Materials

Science (NIMS), Tsukuba, Japan durchgefiuhrt.
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5.1.4 Gel-Permeations-Chromatographie

Die Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) ist ein physikalisches Verfahren mit
dem die mittlere Molmasse eines gelésten Polymers anhand des hydrodynamischen
Radius bestimmt wird. Dabei wird ein pordses Polymer als stationare Phase, gefuillt
in eine Séaule, verwendet, welches aus quervernetztem Dextran oder Agarose aber
auch Kieselgel und anderen Silikaten bestehen kann. Die Porositat sowie die
Wechselwirkungen mit der stationdren Phase, die im Idealfall identisch mit dem
Kalibrationsmaterial sind, sind mafR3geblich fiir den Transport der Polymere durch die
stationdre Phase. Kleinere Molekile haben aufgrund ihres geringeren
hydrodynamischen Durchmessers ein grof3eres Diffusionsvolumen, wodurch die
Retentionszeit erhoht wird. Grollere Molekile haben im Umkehrschluss ein
niedrigeres Diffusionsvolumen und eluieren somit schneller. Dieser Zusammenhang

ist schematisch in Abbildung 47 dargestellt.

Losemittelfluss

&
0
o
L
£
a
@
®
o
© A _
Dtktor
SignaII Jav S\
PorengroRRe Zeit

Abbildung 47 Links: Schematische Darstellung der Eindringtiefen verschiedener
PartikelgrofRen in unterschiedliche PorengrofRen. Rechts: Schematische Darstellung
des Partikelverlaufs in Abhéngigkeit der Partikelgrofie.

Uber die PorengréRenverteilung innerhalb der Trennsaule kann die Bandbreite der
messbaren Polymerlésungen gesteuert werden. Single porosity-Saulen besitzen eine
enge PorengréfRenverteilung und haben einen kleinen Anwendungsbereich mit einer

sehr hohen Auflésung. Wird dennoch eine Trennung Uber einen groReren
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Molmassenbereich bendétigt, kdnnen mehrere dieser Saulen mit unterschiedlichen
PorengrofRen in Reihe geschaltet werden. Alternativ dazu kénnen Mixed-Bed-Saulen
verwendet werden, welche, vorbereitet durch den Hersteller, eine gleichmaRige
PorengroRenverteilung Uber einen grof3en Bereich und somit die Eigenschaften vieler
in Reihe geschalteter Single-Porosity-Saulen besitzen. Jedoch ist aufgrund der
insgesamt geringeren Diffusionsvolumendifferenz zwischen den unterschiedlichen
hydrodynamischen Durchmessern die Auflésung schlechter und somit ungenauer.
Dem kann aber auch durch die Verwendung mehrerer Mixed-Bed-Saulen, welche in
Reihe geschaltet sind, entgegengewirkt werden, weshalb diese auch zurzeit die

hauptsachlich verwendete Methode darstellt.

Uber die Retentionszeit kann mit Hilfe einer Kalibration mit bekannten Stoffen und
Molmassen das Molekulargewicht des unbekannten Polymers bestimmt werden. Die
Kalibration wird mit mindestens zehn Standards gemessen und logarithmiert
aufgetragen. Die aus der Regression hergeleitete Formel gibt fiir jede Retentionszeit
im Messbereich einen Wert fir die Molmasse. Bei der zu messenden Lésung wird
anschlieRend die Basislinie beim Peak erweitert und lber diesen Bereich gemittelt.
Dabei wird zwischen dem Zahlenmittel M, und dem Gewichtsmittel M,, fur das
Molekulargewicht unterschieden. Das Verhaltnis aus Zahlen- und Gewichtsmittel
entspricht dem Polydispersitatsindex (PDI). Dieser driickt die Uneinheitlichkeit der
Polymerprobe aus und ist bei einer ideal einheitlichen Probe 1. Je kleiner also der

PDI ist, desto einheitlicher ist die Probe.[10

M. = BniMi
n-— Bni

B n,M?

W BniMi
M

PD$ —
M

n

Die GPC wurde zur Bestimmung der Molmassen sowie der PDIs fur das
Homopolymer PDMAEMA als auch das Copolymer PDMAEMA-co-PHEMA
verwendet. Gemessen wurden die Proben mit einer Polymerkonzentration von 4 g L
1in Dimethylacetamid mit 0.01 mol L LiBr. Das Injektionsvolumen betrug jeweils
100 L. Fur die Vergleichskalibration wurde PMMA im Molmassenbereich von 102 bis
10° g mol! verwendet, welche von PSS Polymers geliefert wurden. Der

Losungsmittel-fluss von 1 ml min** wurde von der Pumpe PU-2080 Plus von Jasco
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betrieben. Zur Unterbindung von Lufteinschlissen in den Chromatographieséulen
wurde ein SECcurity Degasser von PSS verwendet. Vor den Saulen war zusatzlich
eine Vorsaule installiert um potentielle Verunreinigung der Trennsaulen vorzubeugen.
Die zwei Chromatographiesaulen GRAM (PSS) mit jeweils einer Lange von 30 cm
waren mit einem Polyester Copolymer geflllt, dessen Trennbereich im Bereich von
0.57 1000 kDa liegt. Die Saulen wurden mit Hilfe eines Saulenofens (TCC600) von
PSS konstant bei 60 °C gehalten. Als Detektor wurde das Modell ETA-2020 von
WEG Dr. Bures verwendet. Die Messungen wurden von Dr. Jackelyn-Gomez

durchgefunhrt.

5.1.5 Rheologie

Das Wort Rheologie stammt vom griechischen

Ar h ¢

bedeut et . Demzufolge ist die Rheologie dem Wort

Dabei werden jedoch nicht nur das FlieRverhalten von Flussigkeiten untersucht,

sondern auch Deformationsverhalten und -eigenschaften von Festkorpern.

Die Rheologie wird zur Bestimmung der Gelzeit als auch der Geltemperatur
verwendet. Die Gelzeitbeschrei bt den Zeitpunkt, [Paln dem
und das Ver | [P3]tgleichdsind. DigSer ?unkt wird auch als Sol/Gel-

Ubergangspunkt bezeichnet. Vor diesem Punkt liegt die zu untersuchende Substanz

in Lésung vor und ist noch leicht verformbar bzw. flissigi es gi It G666 > GO.

SollGel-} bergangspunkt ¢berschritten und GO i st
noch schwer verformbar und fest. Aus dem Verlauf der Module lassen sich weitere
Eigenschaften wie Topf- und Verarbeitungszeit erschlie3en. Die Gelzeit wird bei
konstanter Reaktionstemperatur bestimmt. Zusatzlich lassen sich auch
Geltemperaturen bestimmen. Dabei wird die Temperatur linear erhéht und es wird der

Sol/Gel-Ubergangspunkt in Abhéngigkeit von der Temperatur bestimmt.10%

Die Messungen wurden als oszillierende Messungen durchgefiihrt. Dabei wurde bei
der Geltemperaturbestimmung eine Temperaturerhhung von 0.5 °C min bei einer
Starttemperatur von 20 °C verwendet. Als Spannungsamplitude 2 wurde der Wert
0.01 % und als Winkelfrequenz ¥ der Wert 10 rad s verwendet. Die Spalththe wurde

auf 5 um eingestellt.

Die Reaktionen wurden mit Poly(et hy |l engl ykol )di gl ycidydether
(Ethylendioxy)diethanthiol (EDODET) durchgefihrt. In der Thiol-Alken Reaktion wird

Triethylamin (TEA) als Katalysator verwendet. Das molare Verhéltnis zwischen den
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Vernetzergruppen beider Komponenten der Reaktion betragt 1:1. Es wurde zudem

eine Polymerkonzentration von 10 Gew.-% verwendet.

In dieser Arbeit wurde ein Anton Paar MCR301 Rheometer verwendet und eine

konische Geometrie mit einem Durchmesser von 25 mm verwendet.

5.1.6 Kapillarviskosimeter

Ein Kapillarviskosimeter, schematisch dargestellt in Abbildung 48, wird flr die
Bestimmung der Grenzviskositat mit Hilfe von Verdinnungsreihen verwendet. Dazu
wird ein Volumen von 15 mL einer zu bestimmenden Lésung durch das Befillrohr (3)
in dem Vorratsgefall (11) vorgelegt. Anschlielend wird das Bellftungsrohr (2)
geschlossen und mit Hilfe eines Peleusballs die Lésung in das Niveaugefald (5), die
Kugelkalotte (6), die Kapillare (7), die Mess- (8) sowie die Vorratskugel (9) gezogen.
Dann wird der Peleusball entfernt sowie das Beliftungsrohr getffnet und die Zeit
gemessen, die die Lésung bendtigt, um beide Markierungen oberhalb sowie unterhalb
der Messkugel (10) zu passieren. Die Messung wird fir jede Konzentration drei Mal
durchgefunhrt.

Kapillarrohr
Bellftungsrohr
Beflillrohr
Niveaugefall
Kugelkalotte
Kapillare
Messkugel
Vorlaufkugel

10 Messmarkierungen
11 Vorratsgefaly

QOO NOOGOWN =

Abbildung 48 Schematische Darstellung eines Ubbelohde Viskosimeters. In Anlehnung
an Atkins et al.[*%?]

Zunachst wird ein Referenzwert mit dem reinen Losungsmittel aufgenommen. Im
Anschluss wird die Polymerldsung mit einer Konzentration von 10 g L verwendet.

Danach wird mit verdiinnten Lésungen der Konzentrationen 5g L%, 3.3 g L sowie
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2.5g L' gemessen. Von den ermittelten sowie gemittelten Zeiten & werden die
Werte der Hagenbach-Korrektion gty subtrahiert und somit die korrigierten
Messzeiten @ erhalten. Die Viskositdtszahlen VZ fur die einzelnen
Konzentrationen berechnen sich anschlielBend wie folgt:

tr[ , K_olr r*l

VZ= ——
tg, Korr c

mit

c: Polymerkonzentration [g L]

Die Grenzviskositatszahl kann durch eine Auftragung der Viskositatszahlen gegen die
Konzentration mit anschlieBender Extrapolation erhalten werden. Der
Achsenabschnitt stellt die Grenzviskositatszahl dar. Mit Hilfe der Mark-Houwink-

Gleichung kann die mittlere molare Masse des Polymers bestimmt werden:

Ct=

VZ

— = M
K

mit K und U als empirisch bestimmte Konstanten. Folgende Werte wurden in der

Literatur fur die Homopolymere PSBMA sowie PGMA ermittelt.[43 1031

Tabelle 5 Mark-Houwink Konstanten fir PSBMA sowie PGMA.

Polymer Bedingungen KL g7 U Literatur
PSBMA 21 °C, H,O mit 0.2 M NaCl  2.06 x 10°  0.4071 43]
PGMA 30 °C, THF 2.78 x 10* 0.537 [103]

Die Probelésungen werden angesetzt und anschlieRend fir 24 Stunden bei 18 °C
gelagert. AnschlieRend werden die Messungen bei 18 °C durchgefiihrt. Es wurden
Kapillarviskosimeter der Firma Schott mit K = 0.009846 und der Bedfiei chnung

verwendet.

5.2 ZnO Nanowhisker Charakterisierung

5.2.1 Total Organic Carbon
Zur Bestimmung des Kohlenstoffgehalts einer Lésung wird die Total Organic Carbon
(TOC) Methode verwendet. Dabei wird die Probenlésung in einem

Verbrennungsreaktor in Gegenwart von Katalysatoren verbrannt und der darin
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enthaltene Kohlenstoff oxidiert. Das entstandene Kohlenstoffdioxid wird anschliel3end
mit Hilfe eines Trégergases an nicht-dispersive Infrarotsensoren (NDIR)
weitergeleitet. Dort wird die Menge an Kohlenstoffdioxid CO, gemessen. Mit dem
verwendeten Volumen und dem resultierenden CO; kann darauf der
Kohlenstoffgehalt der Probe auf ein Volumen normiert werden. In Lésungen liegen
neben organischen auch anorganische Kohlenstoffverbindungen vor. Somit ist der
bestimmte Wert der gesamt vorliegende Kohlenstoff (total carbon; TC). Damit der
TOC mittels dem Differenzverfahren errechnet werden kann, wird nach der
Bestimmung des TC noch der anorganische Teil der Kohlenstoffverbindungen (total
inorganic carbon; TIC) bestimmt. Dabei wird ein Teil der Probe angesauert, das
freiwerdende CO; ausgetrieben und mit Hilfe des Tragergases direkt zum NDIR-
Detektor weitergeleitet. Ist der TIC-Wert bestimmt, kann der TOC nach der folgenden

Gleichung bestimmt werden.
TOGTGTI C

Fur diese Nachweise wurde der Total Organic Carbon Analyzer TOC-Vcpn Mit €inem
Autosampler ASI-V von Shimadzu verwendet. Die zu untersuchenden Proben wurden
in 15 mL Reinstwasser geldst und im Verbrennungsofen bei etwa 680 °C verbrannt.
Synthetische Luft mit einem Volumenstrom von 150 mL min* wurde als Tragergas
verwendet. Die Methode wurde zur Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes vom
Waschwasser bei der Modifikation von ZnO-Partikeln mit zwitterionischen Polymeren

verwendet.

5.2.2 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist ein bildgebendes Verfahren mit einer
Auflésung im Nanometerbereich. Hierzu wird die Probe mit einem Elektronenstrahl
abgerastert. Sollte die Probe nicht leitend sein, wird die Probe mit einer moglichst
dunnen Goldschicht bedampft. Der Elektronenstrahl wird dann mit Hilfe von
magnetischen Linsen im Hochvakuum fokussiert und tber die Oberflache gefiihrt.
Dabei wird der Elektronenstrahl an der Probe gebeugt. Ein Teil davon wird jedoch in
Winkeln von dber 90° zurickgestreut und wird als Ruckstreuelektronen (engl.
backscattered electrons, BSE) bezeichnet. Diese kdonnen aufgrund des geringen
Energieverlusts von einem BSE-Detektor aufgefangen werden. Die Intensitat dieser
Ruickstreuung ist abhangig von der Ordnungszahl der Elemente, wobei eine hdhere

Ordnungszahl die Wahrscheinlichkeit fir Ruckstreuelektronen erhoht. Zuséatzlich
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werden weitere Elektronen durch die Bestrahlung mit den Primérelektronen aus der
Probenoberflache geschlagen, auch Sekundarelektronen genannt. Diese werden
durch verschiedene Detektoren aufgenommen, wodurch es mdglich ist, eine gute

Plastizitat im Bild auf dem Computer zu erzeugen.

Die REM wurde zur Analyse des morphologischen Zustands nach Modifikations-
schritten der ZnO-Partikel verwendet. Hierzu wurde das Geréat FEI Quanta FEG 400

der Firma Thermo Fisher Scientific verwendet.

Die Bilder wurden von Herrn Dipl.-Ing. Smail Boukercha angefertigt.

5.3 Beschichtungscharakterisierung

5.3.1 Kontaktwinkel

Die Messung von Kontaktwinkeln, auch Benetzungswinkel genannt, von Wasser auf
der zu untersuchenden Oberflache wird zur Bestimmung der Hydrophilie verwendet.
Wird ein Wassertropfen auf eine gerade und saubere Oberflache eines Feststoffs
gegeben, so benetzt dieser die Oberflache. Die GréRe der benetzten Flache ist dabei
abhangig von der Wechselwirkung zwischen der Oberflache des Festkorpers und
dem Wasser. Ist die benetzte Flache hydrophil, spreitet der Wassertropfen auf und
bildet einen flachen Tropfen mit einem kleinen Kontaktwinkel an der fest-fliissig-gas
Grenzflache. Demzufolge ist die Wechselwirkung mit der Oberflache energetisch
gunstiger als die Erhaltung der Kugelform des Wassertropfens. Bei einer
hydrophoben Oberflache ist dies genau andersherum. Der Wassertropfen benetzt die
Oberflache so wenig wie mdglich. Bei superhydrophoben Oberflachen kann ein

Tropfen sogar tiber die Oberflache wandern.[*02

Kontaktwinkel Kontaktwinkel

Gasphase

Gasphase FlUssigkeit

FlUssigkeit

Festkorper Festkorper

Abbildung 49 Vergleich zwischen einer hydrophilen (links) und einer hydrophoben
Oberflache (rechts).

72



Experimenteller Teil: Charakterisierung

Beschrieben wurde der Kontaktwinkel d erstmals 1805 von Thomas Young.% Dieser

schloss aus dem Winkel auf die verschiedenen Grenzflachenspannungen zwischen

den jeweiligen Phasen. Der Zusammenhang ist in folgender Gleichung dargestellt.
l‘]S'LOJL S

Cc odss —
u

mit
: Grenzflachenspannung zwischen Fest- und Gasphase [J m-2]
Grenzflachenspannung zwischen Fest- und Flussigphase [J mZ]
Grenzflachenspannung zwischen Flussig- und Gasphase [J m2]
Jedoch beschreibt Thomas Young lediglich den Kontaktwinkel und deren
Grenzflachenspannungen fur ideal glatte Oberflachen. Robert N. Wenzel hat 1936
erstmals  wissenschaftichen Bezug auf die Oberflichenbeschaffenheit
genommen.® Dabei sagt er aus, dass die Oberflachenrauigkeit den Effekt der
materialspezifischen Wechselwirkung verstarkt und somit hydrophile Oberflachen

hydrophiler und hydrophobe Oberflachen hydrophober macht. Dies wird wie folgt

ausgedrickt.
c odg,=r c dys
mit
—: Ermittelter Kontaktwinkel [°]
r: Rauigkeitsverhaltnis mit r = 1 fir glatte Oberflachen und r > 1 furr raue Oberflachen

Young Kontaktwinkel [°]

Eine wichtige Annahme fir das Wenzel Modell ist die Penetration der Flussigkeit in
die Rauigkeit der Oberflache. Ist dies nicht der Fall, kann das Modell von Wenzel nicht
herangezogen werden. In dem Fall wird das Cassie Modell verwendet, welches eine
chemisch heterogene Oberflache mit zwei unterschiedlichen Materialien mit der

folgenden Gleichung beschreibt.

' C 0dg, =Xx;C 0d§ 1+ XC ody o

glt Anteil der jeweiligen Fraktion

Statt eines zweiten Materials kann hier auch Luft verwendet werden. Dies ist der Fall,

wenn die Strukturierung einer hydrophoben Oberflache engmaschig und die Distanz

zwischen zwei Oberflachen klein genug ist. Dieses Phanomen wurde 1944 von

Cassie und Baxter entdeckt und verdffentlicht.[}% 971 Dije n&chste Gleichung

beschreibt dieses Modell und den dazugehérigen Kontaktwinkel. Oberflachen nach

dem Cassie-Baxter Modell sind meistens hydrophob und kénnen wie im Fall des
ALoEfis§ ektsiAn auch f¢gr eine superhydrophobe Obe

C odg,=x; c odg 1+1 -1
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Eine Transformation vom Cassie-Baxter zum Wenzel Modell tritt auf, wenn der
Benetzungsiibergang stattfindet. Dabei wird die partiell benetzte Oberflache im
Cassie-Baxter Modell sukzessive weiter benetzt wird. In diesem Falle sind
Lufteinschlisse nicht mehr thermodynamisch stabil und werden letztendlich mit
Wasser geflllt. Dies beginnt in der Mitte des Tropfens bei gleichméaRig strukturierten
Oberflaichen oder andernfalls bei den thermodynamisch instabilsten
Lufteinschlussen. Sind alle Lufteinschliisse geschlossen, ist der Ubergang zum

Wenzel Modell vollzogen.

Young Modell Wenzel Modell

Kontaktwinkel
91"

Kontaktwinkel

0
Y Gasphase Gasphase

Flissigkeit Flussigkeit
Festkdrper Festkérper
Cassie Modell Cassie-Baxter Modell
Kontaktwinkel Gasphase Kontaktwinkel Gasphase

em 9,"

Material 1
mit Anteil x;

Material 1
mit Anteil x;

Material 2 Flussigkeit

mit Anteil x

[

Festkérper Festkérper

Fliissigkeit

Abbildung 50 Schematische Darstellung der verschiedenen Kontaktwinkel Modelle. 2%

Zusatzlich zum Sessile-Drop-Verfahren, bei dem ein Tropfen auf die Oberflache
gegeben wird, ist es auch moglich eine Luftblase in Wasser auf die Oberflache zu
geben. Dies hat den Vorteil, dass bei hydrophilen Materialien, die h&ufig Wasser
absorbieren, ebenfalls zuverlassig unter konstanten Bedingungen der Kontaktwinkel
bestimmt werden kann. Dazu wird die Oberflache nach unten gerichtet in einem
Wasserbad platziert und von unten die Luftblase aufgetragen. Diese Methode nennt

man Captive-Bubble-Verfahren.
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Festkorper

Kontaktwinkel
Gasphase

Flussigkeit

Abbildung 51 Schematische Darstellung der Captive-Bubble-Methode.

Unabhéngig vom Verfahren werden die Oberflachen samt den aufgetragenen Tropfen
von einer hochauflésenden Kamera aufgenommen. Dabei sollte die Kamera
mdglichst orthogonal zur Oberflache ausgerichtet sein, damit die Grenzflachen
prazise erfasst werden kénnen. Um den Kontrast zu erhéhen, wird die Probe sowie
der Tropfen mit einer Lampe von der gegentberliegenden Seite bestrahit. Mit Hilfe
einer Software wird dann der Kontaktwinkel entweder mit dem Young-Laplace-Fitting
(bei Sessile-Drop uber 30°) oder mit dem Ellipse-Fitting (bei allen anderen
Messungen) bestimmt. Je nach Messung wurden 7 bis 15 Messwerte fir jede Probe
aufgenommen. Zusatzlich wurden noch der Vorrick- und der Riickzugskontaktwinkel
bestimmt. Hierbei kdnnen lber die Hohe der Differenz Rickschliisse auf Rauigkeit
und Heterogenitat der Oberflache gewonnen werden. Dabei verbleibt die Spritze in
dem Wassertropfen und vergrofRert und verkleinert den Tropfen in festgelegten
Intervallen. Die Messwerte werden in sehr kurzen Abstanden aufgenommen und die
jeweils hochsten fir den Vorriick- und die niedrigsten fir den Rickzugskontaktwinkel

wurden fir die weitere Betrachtung verwendet.

Fur alle Messungen wurde das System OCA 25 Plus von Dataphysics GmbH

verwendet.

5.3.2 Zeta-Potential

Jeder Festkorper, der sich in einer Losung befindet, besitzt eine Oberflachenladung,
die durch Dissoziation, Adsorption oder Bildung eines Komplexes zu Stande kommt.
Diese Ladung zieht eine bestimmte Menge an frei beweglichen lonen aus der Losung
an, um die Oberflachenladung auszugleichen. Die Anordnung dieser lonen ist
abhangig von den elektrostatischen Wechselwirkungen der Oberflache sowie der
Diffusion in Lésung. Dies fuhrt zur Bildung einer elektrostatischen Doppelschicht nach

dem Stern-Modell, welches in Abbildung 52 schematisch dargestellt ist. In diesem
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Modell wird angenommen, dass sich eine starre Schicht an lonen an der Oberflache
anlagert und eine Helmholtz-Schicht bildet. Nach dieser lonen-Schicht folgt eine
diffuse Anordnung an lonen, die das Potential mit zunehmender Entfernung zur
Oberflache ausgleichen. Daraus folgt, dass das positionsabhangige, elektrostatische
Potential in der diffusen Schicht von Null, weit entfernt von der Oberflache, bis zu

einem Maximum, sehr nah an der Oberflache, variiert.[102

Positive Negative
Uberschussladung Uberschussladung

AuRere Diffuse
Helmholtz-| Doppel-
Schicht schicht

Abbildung 52 Schematische Darstellung des Stern-Modells der Grenzflache zwischen
Elektrode und Lésung. In Anlehnung an Atkins et al.[*%2

Das Zeta-Potential der Oberflache ergibt sich aus dem positionsabhangigen,
elektrostatischen Potential der diffusen Schicht, wenn sich beispielsweise in der Néhe
der Oberflache der Flissigkeitsstrom @ndert. Dabei wird das Stromungspotential an
der Scherebene gemessen, wenn die Ldsung an ihr vorbeistrémt und aus der diffusen
Doppelschicht lonen geldst werden. Das Zeta-Potential wird anschlieBend aus dem

Strémungspotential errechnet.

0, -
- —00—1J
n -3
w Y gemessenes Stromungspotential
whn angewandter Druck
O Zellkonstante der Probenzelle

- Viskositét
: Dielektrizitatskonstante der Flissigkeit
Il Leitfahigkeit der Matrix

Als Elektrolytloésung wird eine 1 mmol Lt Kaliumchlorid-Lésung (Bernd Kraft) in

Reinstwasser verwendet. Die Si-Wafer werden mit Hilfe von doppelseitigem
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Klebeband auf der 2 x 1 cm? Oberflache der Stempel fixiert. In der Zelle wird ein
Abstand zwischen den beiden analogen Oberflaichen von 100 um eingestellt. Die
Messung des Zeta-Potentials wird in einem pH-Bereich von 3 bis 10 durchgefiihrt,
wobei die Kaliumchlorid-Lésung zunadchst auf einen pH-Wert von 10 eingestellt wird
und die Titration mit 0.1 mol L* Salzsaure (VMR PROLABO) erfolgt.[*0%

5.3.3 BSA Adsorptionstest

Der Bovine Serum Albumin (BSA) Adsorptionstest wird zur Validierung der
proteinabweisenden Eigenschaften der Oberflachen verwendet. BSA wird in einer
0.36 Gew.-% Phosphatpuffer-Losung mit pH 7 und einer Startkonzentration von
40 mg L gelost. Die zu testenden Beschichtungen sowie auch Hydrogele werden in
einem moglichst passenden Behalter vorgelegt, sodass das freie Volumen minimal
ist. In dieser Arbeit wird eine Platte mit 24 zylindrischen Behaltern gewahlt mit einem
Durchmesser von etwa 15 mm, wo sowohl 10 x 10 mm2 Wafer als auch runde 10 mm
Hydrogelscheiben gut reinpassen und noch leicht entnehmbar sind. AnschlieRend
wird so viel der BSA Ldésung zugegeben, sodass die zu beschichtende Oberflache
komplett in LOsung getaucht ist, aber das Volumen minimal ist. Fur die beschichteten
Wafer waren das 500 pL, bei den Hydrogelscheiben 700 uL. Diese Losungen werden
fur drei Stunden auf einem vertikalen Schittler bei 60 rpm gelagert. Anschlieend
werden die Oberflachen grindlich mit Phosphatpufferlosung gewaschen, getrocknet
und in ein neues sauberes GefalR Uberfuhrt, welches zuvor im UV/Vis-Spektroskop
Microplate Reader zur Bestimmung der Eigenabsorption bei einer Wellenlange von
562 nm untersucht wird. Das adsorbierte BSA wird in dem GefaR mit einer
Natriumlaurylsulfat-Lésung (SDS) (0.1 Gew.-%) von der Oberflache entfernt und in
Losung uberfuhrt. Fir das Volumen der SDS-Lésungen werden dieselben Werte wie
fur die BSA-LOsung verwendet, damit die BSA-Konzentration mdglichst hoch und
somit die Nachweisgrenze maximal grof3 ist. Ein definiertes Volumen der SDS-BSA-
Ldsung wird enthommen und in eine Mikroplatte mit 96 GefaRen und 200 pL Volumen
uberfihrt. Zudem wird eine Kalibrierreine mit 40, 20, 10, 5, 2.5, 1, 0.5 und O mg L?
BSA in deionisiertem Wasser angefertigt. Die SDS-L6sung wird ebenfalls fir eine
Messung vorbereitet. Die Kalibrierreihe sowie die Lésungen der Proben werden mit
einem Kupferreagenz versetzt, welcher die proteinhaltigen Losungen violett farbt und
die UV-Intensitdt erhoht. Durch Auftragung der Absorption gegen die BSA-
Konzentrationen nach Abzug der Blank-Werte kann die Proteinkonzentration in jeder

Probe bestimmt werden.
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5.3.4 Maritimer Bewuchstest im Labormal3stab

Zur Untersuchung des maritimen Bewuchses im Labormalstab werden Glas-
Oberflachen mit einer GréRe von 20 x 30 mm mit verschiedenen Beschichtungs-
kompositionen modifiziert und anschlieBend in funffacher Ausfuhrung an das
biologische Institut Gbergeben. Diese werden zunachst in einer Mischkultur aus
Sulfat-reduzierenden (aus eigener Stammsammlung; SRB) sowie aus Schwefel/-
verbindungen oxidierenden (aus einer marinen Anreicherungskultur gemaRigt
acidophiler Thiobacillen; SOB) Bakterien mit einer jeweiligen Zellkonzentration von
jeweils etwa 107 Zellen mL?! gelagert. Als Basis fiur das Kulturmedium wird die Arbeit
von Postgate et al. verwendet.!%® Folgende Parameter werden modifiziert: 10fache
Reduktion des Lactats, Zugabe von 5 g Thiosulfat pro Liter als Substrat fur die SOB,
Einstellung der Salinitdt mit 20 g NaCl pro Liter und Spurenelemente nach
Meerwasservorschrift ASTM D1141. Die Kultivierung auf den beschichteten
Oberflachen erfolgt fir 14 Tage bei einer Temperatur von 22 °C. Die Proben werden
mit Hilfe von Teflonstdben in das Kulturmedium eingehangt. Dabei wird unter einer
Wechselbegasung mit Pressluft und Stickstoff gearbeitet mit einem Durchlauf von
jeweils 10 L hl. Veranderungen im pH-Wert (Ausgangswert pH 7) werden mit Hilfe
von NaOH Kkorrigiert. Nach einer Woche wird das Kulturmedium einmalig
ausgetauscht. Im Anschluss an die Auslagerung erfolgt die Messung der biologischen
Stoffwechselwarme, die Zellzahl-Bestimmung, die Fluoreszenz- und die

Rasterkraftmikroskopie.

Zur Zellzahlbestimmung wird die Oberfliche einer Beschichtung mit dem
Kulturmedium ohne Thiosulfat abgespult und mit steriler Watte ohne Riicksicht auf
die Beschichtung ausgewischt. Die Spulldsung inklusive der Watte wird mit einem
Dispergierwerkzeug (Ultra-Turrax IKA T25) fur drei Mal zwei Minuten bei 12000 UPM
und 4 °C homogenisiert. Aus dem Homogenisat erfolgt dann die Lebendzellzahl-
bestimmung via Most-probable-Number-Technik mit Verdinnungsreihen und
Selektivmedien. Generell sind mit SRB bewachsene Testreihen wegen des
bakteriellen Stoffwechselproduktes Eisensulfid schwarz gefarbt. Bei SOB Bewuchs
fallt der pH-Wert unter 4. Zuséatzlich wird eine lichtmikroskopische Kontrolle zur
Bestimmung von Vibrionen (SRB) oder Stabchen (SOB) durchgefihrt.

Fur die Fluoreszenzmikroskopie wird die beschichtete Oberfliche mit dem
F2r ber ea gDamiin-24pbengindol (DAPI) (100 mg in 1 L 2% Formaldehyd
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ag.) tberschichtet und 30 Minuten lang im Dunkeln inkubiert. Anschlielend wird die
Oberflache mit Waschlésung mehrfach gespult und an der Luft erneut im Dunkeln
getrocknet. Darauf kénnen die Proben unter dem Mikroskop (Axiolmager Alm von
Zeiss) bei 20facher sowie 50facher VergréRerung untersucht werden. Der
Formaldehyd dient dabei der Fixierung der Bakterien und verhindert zusatzlich das

Austrocknen.

Bei der Rasterkraftmikroskopie wird im Kontaktmodus auf der noch feuchten
Beschichtung gearbeitet. Die Scanareale sind jeweils 100 x 100 um grof3. Der
Setpoint liegt bei 0.75 V und die Scangeschwindigkeit bei 0.5 Hz. Dabei wird das
Gerat JPK Nanowizard Il verwendet mit dem Cantilever pMasch CSC38 mit einer
Federkonstante von 0.03 bis 0.8 N m? und einer Resonanzfrequenz von 14 bis
20 kHz.

Die Wirksamkeit verschiedener Beschichtungen wurde von Herrn Dr. Tilman Gehrke

aus dem Arbeitskreis von Prof. Dr. Wolfgang Sand aus dem Biofilm Centre der

Universitat Duisburg-Essens o wi e d eDr. BRli+DmSteinhanni unt er sucht .
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6 Ergebnisse

6.1 Modulare Syntheseplattform
6.1.1 Polymerisation

6.1.1.1 Freie radikalische Polymerisation mit AIBN

Poly(2-dimethylaminoethylmethacrylat) (PDMAEMA) ist das Basispolymer fir alle
weiterfiuhrenden Polymere. Deswegen wurde zunachst die Peakzuordnung fur das
Polymer mittels *H-NMR-Spektrum, dargestellt in Abbildung 53 ermittelt, damit man
in spateren Analysen der weiterfihrenden Polymere bestimmen kann, ob das

Basispolymer vollstandig umgesetzt worden ist.
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Abbildung 53 *H-NMR-Spektrum von PDMAEMA in CDCl; mit Peakzuordnung.

Die Zuordnung der Peaks im *H-NMR-Spektrum von PDMAEMA war eindeutig. Die
Signale der Methylgruppe (a) teilten sich in zwei Signale auf und lagen bei 0.90 bzw.
1.05 ppm. Die Aufspaltung des Signals war mit der Taktizitdt der Methylgruppen
entlang der Polymerkette zu begriinden. Ahnliches galt fiir die Methylengruppe (b) bei
1.81 bzw. 1.90 ppm, jedoch war die Aufspaltung nicht so ausgeprdgt. Die
Zuordnungen der verbleibenden Signale ergaben sich anhand der IntegralgréRen und

der jeweiligen chemischen Umgebung. Fir die Ethylengruppe lagen die Werte fir (c)
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bei 4.05 ppm sowie fur (d) bei 2.57 ppm. Die stickstoffgebundenen Methylgruppen (e)
waren bei 2.29 ppm zu finden.

Auf Basis des zuvor gezeigten NMR-Spektrums von PDMAEMA ist es nun maglich,
den Umsatz von DMAEMA mittels *H-NMR-Spektroskopie zu bestimmen. Anhand
des Monomerpeaks von DMAEMA sowie eines Polymerpeaks von PDMAEMA wurde
der Umsatz der Reaktionen mittels H-NMR-Spekroskopie wie in Kapitel 5.1.1
beschrieben bestimmt. Mit Hilfe der Umsatzbestimmung mittels NMR wurde die freie
radikalische Polymerisation optimiert, indem der Umsatz in verschiedenen
Losungsmitteln getestet wurde. Dabei sollte ein moglichst hoher Umsatz nach kurzer
Zeit erhalten werden. Im ersten Schritt wurden die FRP in den vier Lésungsmitteln
Butanon, Dimethylformamid (DMF), Tetrahydrofuran (THF) und Toluol untersucht.
Dabei wurde die Monomerkonzentration auf 1 mol L festgelegt. Die Stoffmenge des
Radikalstarters AIBN entsprach 2mol% des Monomers und die

Polymerisationstemperatur betrug 60 °C.
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Abbildung 54 Untersuchung der Auswirkung verschiedener Lésungsmittel auf den
Umsatzverlauf von DMAEMA in der FRP. Die Reaktionstemperatur betrug 60 °C. Die
Stoffmenge von AIBN entsprach 2 mol% des Monomers. Alle Umséatze wurden mit Hilfe
der *H-NMR-Spektroskopie in CDCl3z in Abh&ngigkeit von der Zeit bestimmt.

Abbildung 54 zeigt, dass die Polymerisation in Butanon sowie in THF nicht startete
und Uber die gesamte Reaktionszeit zu keinem Umsatz fiihrte. Die Reaktion in Toluol
fuhrte ebenfalls lediglich zu minimalen Monomerumsatzen von etwa 3 %. Lediglich
bei Reaktion in DMF konnte ein Umsatz von Uber 10 % erreicht werden, welche
jedoch bereits nach 60 Minuten erreicht wurden. Danach kam die Reaktion ebenfalls
zum Stillstand. Da auf Basis dieser Testreihe DMF den hochsten Umsatz aufwies,

wurde im nachsten Schritt der Einfluss der Reaktionstemperatur auf die
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Polymerisation untersucht. Da der Umsatz bislang mit Umsatzen von maximal

10 Gew.-% sehr gering war, wurde die Reaktionstemperatur lediglich zu héheren
Werten hin untersucht.
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Abbildung 55 Untersuchung der Auswirkung verschiedener Reaktionstemperaturen auf
den Umsatzverlauf von DMAEMA in der FRP. Das L&sungsmittel war DMF. Die
Stoffmenge von AIBN entsprach 2 mol% des Monomers. Alle Umséatze wurden mit Hilfe
der 'H-NMR-Spektroskopie in CDCl3 in Abh&ngigkeit von der Zeit bestimmt.

Der Einfluss der Reaktionstemperatur auf die zeitliche Abhangigkeit des Umsatzes ist
in Abbildung 55 dargestellt. Auffallig flr alle Messungen ist, dass der hohe Umsatz im
ersten Intervall unabhangig von der Temperatur war. Die Reaktionen bei 70 °C,
100 °C sowie 110 °C erreichten ihr Maximum bereits nach 30 Minuten Reaktionszeit.
Die Umsatze der Polymerisationen bei 80 °C sowie 90 °C stiegen nach dem ersten
Intervall von 30 Minuten noch weiterhin an. Somit wies die Polymerisation bei einer
Reaktionstemperatur von 90 °C nach einer Zeit von 4 Stunden den héchsten Umsatz

von knapp 70 % auf. Eine weitere Erhéhung der RT brachte keine weitere Erhéhung
des Umsatzes mit sich.

Folglich wurde eine Temperatur von 90 °C weiterhin als Reaktionstemperatur fir die
Variation der Monomerkonzentration verwendet.
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Abbildung 56 Untersuchung der Auswirkung verschiedener Monomerkonzentrationen
auf den Umsatzverlauf von DMAEMA in der FRP. Das Losungsmittel war DMF. Die
Reaktionstemperatur betrug 90 °C. Die Stoffmenge von AIBN entsprach 2 mol% des
Monomers. Alle Umséatze wurden mit Hilfe der *H-NMR-Spektroskopie in CDCl3 in
Abhangigkeit von der Zeit bestimmt.

Alle Reaktionen mit unterschiedlichen Monomerkonzentrationen von 1 mol L™ bis
7.5 mol L, dargestellt in Abbildung 56, wiesen einen deutlich steigenden Umsatz in
Abhangigkeit von der Zeit auf. Sowohl die Reaktion mit einer Konzentration an
DMAEMA von 5molL? als auch die mit einer Konzentration von 7.5 molL*
erreichten einen Umsatz von tber 90 %, wobei beide Umséatze vergleichbar waren.
Da die Handhabung einer verdiinnten Losung leichter ist, wurde im Anschluss die

Reaktion mit einer Konzentration von 5 mol L mit engeren Zeitintervallen untersucht.
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Abbildung 57 Untersuchung des Umsatzes in Abhangigkeit von der Zeit einer FRP in
engeren Zeitabstanden. Die Monomerkonzentration betrug 5 molL?. Das
Losungsmittel war DMF. Die Reaktionstemperatur betrug 90 °C. Die Stoffmenge von
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AIBN entsprach 2 mol% des Monomers. Alle Umsétze wurden mit Hilfe der *H-NMR-
Spektroskopie in CDClz in Abhangigkeit von der Zeit bestimmt.

Auffallig zwischen den Untersuchungen mit kleineren und gréf3eren Zeitintervallen ist
der deutlich unterschiedliche Reaktionsverlauf, trotz identischer
Reaktionsbedingungen. In Abbildung 56 hatte die Reaktion nach 45 Minuten einen
Umsatz von etwa 42 % erreicht. In der Auftragung mit den kirzeren Zeitintervallen
(Abbildung 57) waren es nach derselben Zeit bereits 70 %. Besonders durch den
hohen Umsatz nach kurzer Reaktionszeit war die hohe Umsatzrate nach wenigen
Minuten Reaktionszeit deutlich zu erkennen. Die ersten 25 Minuten zeigten einen
nahezu linearen sowie steilen Umsatzverlauf. Darauf folgte ebenfalls ein nahezu
linearer Verlauf mit einer deutlich flacheren Steigung. Trotz der linearen Abschnitte
lie3 sich problemlos eine logarithmische Trendlinie durch die Werte mit einem
moderaten Regressionskoeffizienten von 0.953 ziehen. Die Reaktionkinetik folgte
einer Reaktion der ersten Ordnung. Ein grol3er Nachteil der Polymerisation in DMF
war der hohe Aufreinigungsaufwand, da die Entfernung des Losungsmittels sowie das
Ausfallen des Polymers deutlich schwerer waren als bei einer vergleichbaren

Aufreinigung in THF.

Im weiteren Verlauf der Arbeiten wurde die Polymerisation in THF durchgefuhrt und
die Monomermenge auf 2.5 mol L reduziert. Die Reaktionstemperatur wurde auf
68 °C eingestellt und somit unter Rickfluss erhitzt. THF als Lésungsmittel eignete
sich hier, da die Folgereaktion der Sulfobetainisierung ebenfalls in THF durchgefiuhrt
wurde und somit eine Eintopfsynthese ohne weiteren Aufreinigungsschritt verwendet
werden konnte. Aufgrund des geringen Umsatzes in THF im untersuchten Zeitraum,
wurde die Reaktionstemperatur auf 68 °C erhdht und die Reaktion unter Rickfluss
durchgefuhrt. Diese Reaktionsbedingungen wurden im Folgenden nicht nur fur die
Homopolymerisation von PDMAEMA verwendet, sondern auch fur die
Copolymerisation mit HEMA und GMA, welche im nachsten Schritt untersucht
wurden. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden im Folgenden dargestellt und
erlautert. Zunéchst erfolgte der Strukturnachweis der Copolymerisation von
PDMAEMA-co-PHEMA.
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Abbildung 58 Strukturzuordnung von PDMAEMAg,-co-PHEMA 2 in CDCls.

Bei der Zuordnung der Peaks von PDMAEMA-co-PHEMA im *H-NMR-Spektrum,
dargestellt in Abbildung 58, konnten die Positionen fir die Integrale des PDMAEMA
aus Abbildung 53 Gbernommen werden. Fir den PHEMA-Anteil im Polymer waren
die Positionen fur die Integrale (1) i (3) unverdndert, da sich deren chemische
Umgebung zum PDMAEMA kaum verandert. Lediglich die Protonen der
Methylengruppe (4) an der Hydroxylgruppe war zu einem hdheren ppm-Wert von
3.80 ppm verschoben. Anhand der Integrale (4) und (d) konnte folglich der HEMA-
Anteil im PDMAEMA-co-PHEMA mit folgenden Gleichungen bestimmt werden:

| INENED
AntH%MA: 3'%5. 7
INENCSRAES
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Abbildung 59 Untersuchung des Umsatzes in Abhangigkeit von der Zeit zweier FRP in
engeren Zeitabstanden. Die Monomerkonzentration betrug 2.5molL? Das
Losungsmittel war THF. Die Reaktionstemperatur betrug 68 °C. Die Stoffmenge von
AIBN entsprach 2 mol% des Monomers. In blau ist die Homopolymerisation von
DMAEMA dargestellt, in orange die Copolymerisation von DMAEMA und HEMA in einem
molaren Verhaltnis von 80:20. Alle Umsétze wurden mit Hilfe der *H-NMR-Spektroskopie
in CDCl3z in Abhangigkeit von der Zeit bestimmt.

In Abbildung 59 ist der zeitabh&ngige Umsatz der Homopolymerisation von DMAEMA
sowie der Copolymerisation von DMAEMA mit HEMA dargestellt. Das Zeitintervall fur
jede Messung wurde ahnlich wie bei der Homopolymerisation in DMF, dargestellt in
Abbildung 57, auf finf Minuten und die Gesamtmessdauer auf 90 Minuten festgelegt.
Eine erste Auffalligkeit ist der verzogerte Start der Polymerisation in beiden Fallen.
Bei der Homopolymerisation ist der Beginn der Reaktion nach 15 Minuten zu
erkennen, in der Copolymerisation erst nach 35 Minuten. Auch die Wachstumsraten
sowie der Endumsatz nach 90 Minuten waren fur die Reaktion in THF deutlich
geringer als bei der Reaktion in DMF. Der Umsatz beider Reaktionen war nach
90 Minuten ahnlich bei knapp tber 30 %, wohingegen die Reaktion in DMF zu einem
Umsatz von 83 % gefuhrt hat. Die Wachstumsraten der Polymerisation zu PDMAEMA
sowie zu PDMAEMAGg-co-PHEMA2, waren im untersuchten Bereich linear, jedoch
unterschiedlich gro3. Fur das Copolymer PDMAEMAgoy-co-PHEMA2, wurde das
mittels Monomerverhéltnis eingestelite DMAEMA:HEMA-Verhdltnis von 80:20
erhalten. Das Kettenwachstum war fur die Copolymerisation um etwa ein Drittel
schneller als fur das Homopolymer. Beide Reaktionen erreichten nach 24 Stunden
Reaktionszeit Umsatze von etwa 95 %. Die Molmassen sowie die PDI der Polymere
sind in Tabelle 6 dargestellt. Fir das Homopolymer PDMAEMA wurde eine Molmasse
von 135 kDa bei einem PDI von 2.61 mit Hilfe der GPC ermittelt. Fir das Copolymer
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PDMAEMAGgo-co-PHEMA, waren es 160 kDa mit einem PDI von 2.16. Somit war die

Molmasse fir das Copolymer hoher und der PDI kleiner.

Tabelle 6 Molmassen und PDI fur die Polymere PDMAEMA sowie PDMAEMAg,-co-
PHEMA 2.

Polymer Mw [kDa] | PDI
PDMAEMA100 135 2.61
PDMAEMAS80-co-PHEMA20 160 2.16

6.1.1.2 Synthesen von PDMAEMA-co-PGMA bzw. PSBMA-co-PGMA

Die Copolymerisation wurde auch fir die Synthese vom Copolymer PDMAEMA-co-
PGMA verwendet. Es hatte eine Polymerisation stattgefunden, welche sich durch
optische Eindriicke sowie durch zahflissigeres Verhalten bestatigen lie3. Auch der

Nachweis des synthetisierten Polymers war mittels *H-NMR-Spektroskopie maglich.
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Abbildung 60 Strukturzuordnung anhand eines *H-NMR-Spektrums von PDMAEMAgo-
c0-PGMA, geldst in CDCls.

Das H-NMR-Spektrum fir PDMAEMAgo-co-PGMA o ist in Abbildung 60 dargestellt.
Die Peaks vom PDMAEMA konnten aus Abbildung 53 (bernommen werden. Die
Zuordnung der Integrale des PGMA ist aufgrund des Epoxids sehr kleinteilig. Anhand
eines H-H-COSY-Spektrums, dargestellt in Abbildung 61, konnten die jeweiligen
Peaks den Protonen zugeordnet werden. Die Zusammenfassung der Zuordnung ist

in Tabelle 7 aufgelistet.
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Abbildung 61 H,H-COSY-Spektrum (500 MHz) von PDMAEMAg-c0-PGMA o in CDCls.

Tabelle 7 Zuordnung der Peaks anhand des H,H-COSY Spektrums (500 MHz) von
PDMAEMAg-co-PGMA1, in CDCls.

_ Chemische Verschiebung Zuordnung

Bezeichnung Kopplung
[ppm] Polymer

Hi 0.887 1.09 Hz, Hs, Ha la

H, 1.7971 1.98 Hi, Hs, Ho 2b

Hs 2.28 Ha e

Ha 2.56 Hs, Hs d

Hs 2.61 Hs+, Hos 5

Hs- 2.84 Hs, He S

He 3.23 Hs-, H7 4

H7 3.83 He, Ho+ 3

Hs 4.06 Ha c

Ho 4.27 Hs, He, H7 3

Ho 5.62 u. 6.19 H», Hg C=C Monomer

Die Herausforderung bei der Synthese der Copolymere PDMAEMA-co-PGMA und
PSBMA-co-PGMA war die Isolierung und Aufreinigung des jeweiligen Copolymers.
Die Aufreinigung erfolgte wie in Kapitel 4.1.4 beschrieben. Beim Entfernen des

Ldsungsmittels aus den Polymerldsungen am Rotationsverdampfer bevor ausgefallt
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wurde sowie nach dem Ausféllen im Trockenschrank, war das Polymer in
unregelmafigen Abstanden nicht mehr zu I6sen. Das heildt, dass die Synthese sowie
die Aufreinigung erfolgreich waren, aber es haufig auftrat, dass das Polymer gelierte
und somit unldslich wurde. Auch die Reduktion der Temperatur bei der Verwendung
des Rotationsverdampfers sowie bei Verwendung des Trockenschrankes zur
Entfernung des Lésungsmittels aus dem Reaktionsprodukt als auch unterschiedliche
Lagermethoden  (Trockenschrank, Rundkolben  mit  Trockenrohr, unter
Argonatmosphére, im Kuhl- oder Gefrierschrank) fiihrten nicht zu einem konstanten
Ergebnis. Da eine zuverlassige Synthese zwingend notwendig fur die Nutzbarkeit des

Polymers ist, wurde die Syntheseroute angepasst.

Ein erster Schritt war die Reduktion des GMA-Anteils auf 3 % sowohl bei der ATRP,
welche jedoch erst in Kapitel 6.1.1.4 beschrieben wird, als auch bei der FRP. Die
Verédnderung brachte einen Teilerfolg, weil ein Polymer hergestellt werden konnte,
was mit héherer Zuverlassigkeit synthetisiert werden konnte, welches jedoch von der
Handhabung verhaltnisméaRig aufwandig war. Dabei wurde das Polymer nach der
Sulfobetainisierung (SB), welche noch ausfihrlicher in Kapitel 6.1.2.1 behandelt wird,
unaufgereinigt im Gefrierschrank bei -18 °C gelagert. Um eine Verunreinigung mit
1,3-Propansulton nach der Sulfobetainisierung zu minimieren, wurde auf einen
Uberschuss an 1,3-PS verzichtet und die Reaktionszeit verdoppelt. AnschlieRend
wurde das Polymer bei Bedarf mit Aceton ausgefallt und fir eine Stunde getrocknet.
Die Menge des Polymers, die in Wasser geltst werden konnte, war stark begrenzt.
Fur Hydrogele wird in einer Polymerlésung fir gewdhnlich mindestens ein
Polymeranteil von 5 Gew.-% benétigt. Daher wird eine mdoglichst hohe
Polymerkonzentration benotigt. Da die mechanische Stabilitdét der Beschichtung
ebenfalls relevant und flexibel einstellbar sein soll, muss auch der GMA-Anteil im

besten Fall mit sowohl hohen als auch niedrigen Anteilen flexibel verwendbar sein.
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Tabelle 8 Ldslichkeitstabelle in Abhéngigkeit vom GMA-Anteil im PSBMA-co-PGMA
sowie der Polymerkonzentration in Gewichtsprozent.

GMA-Anteil 0,5 1 2,5 5 7,5 10
Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-% Gew.-%
2 mol% gelost gelost trib trib ungeldost  ungel6st
3 mol% gelost gelést  ungeldst  ungeldst | ungeldst | ungeldst
4 mol% trib ungeldst  ungelost | ungelést ungelést ungelost
5 mol% trib ungeldost  ungelést  ungeldst  ungeldst | ungelost

6 mol% ungelést ungeldst | ungeldst  ungelést ungeldst  ungeldst

8 mol% ungeldst | ungeldst  ungelést ungelost  ungelést | ungeldst

10 mol% | ungeldst ungeldst  ungeldst ungeldst ungelost | ungeldst

Tabelle 8 verdeutlicht, dass Lésungen mit einer niedrigen Polymerkonzentration bis
1 Gew.-% sowie einem niedrigen GMA-Anteil im PSBMA-co-PGMA von bis zu
3 mol% im Polymer l6slich waren und somit weiterverarbeitet werden konnten.
Ldsungen mit einer entweder niedrigen Polymerkonzentration von 0.5 Gew.-% oder
einem geringen GMA-Anteil von 2 mol% wiesen eine Teillslichkeit in Wasser auf,
was sich durch eine Triibung der Losung bemerkbar machte. In allen weiteren Fallen
I6ste sich das Polymer nicht und behielt, abgesehen von einer Quellung, seine
urspriingliche Form bei. Hierbei war zudem zu erkennen, dass nicht die Synthese das
Problem darstellte, sondern die Isolation des Polymers, denn wenn das Lésungsmittel
nicht entfernt wurde und auch keine anderen Aufreinigungsschritte stattfanden, war

es moglich, das Polymer bis zu einem GMA-Anteil von 10 % herzustellen.

In einem weiteren Optimierungsschritt wurde die FRP zu einer Eintopfsynthese
umgeplant, damit der Aufreinigungsschritt zwischen Polymerisation und SB
eingespart werden konnte, aber auch die Berechnung der Einwaage des 1,3-
Propansultons (1,3-PS) leichter wurde, da die eingesetzte Menge an DMAEMA genau
bekannt war. Somit wurden potentielle Trocknungsprobleme reduziert. Jedoch fuhrte
auch diese Anpassung zu denselben Problemen beim Trocknen sowie beim
Ldsungsmittelwechsel, sodass die Loéslichkeit des Polymers nicht gleichbleibend

gewahrleistet werden konnte.

Damit der Schritt des Losungsmittelwechsels ebenfalls entfallen konnte, musste das
Reaktionssystem auf ein wassriges System umgestellt werden, da das Polyzwitterion
lediglich in Wasser und wassrigen Gemischen loslich ist. Somit wurde das

Losungsmittel von THF auf H,O/MeOH (1:1) umgestellt. Das Methanol war
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notwendig, um die Loslichkeit des Radikalstarters zu ermdglichen. Doch auch hier
konnte das Polymer weder erfolgreich isoliert noch gelagert werden. Zudem war die
Entfernung des Methanols aus dem Gemisch mit Wasser ein weiteres Problem, was
sich nicht einfach l6sen lie3. Dahingehend wurden das Radikalstartersystem sowie

das Losungsmittel gedndert. Dieses System wird im folgenden Kapitel beschrieben.

6.1.1.3 Freie radikalische Polymerisation mit APS/TEMED

Als Radikalstartersystem zur Synthese von PSBMA-co-PGMA wurde
Ammoniumpersulfat (APS) mit Tetramethylethylendiamin (TEMED) in einem molaren
Verhéltnis von 1:7 verwendet. Da dieses System komplett wasserloslich ist, konnte
als Losungsmittel Reinstwasser verwendet werden. GMA ist zwar grundsatzlich nicht
wasserlgslich und bildete Trépfchen im Wasser, jedoch war die Zugabe an TEMED

ausreichend um die Vermischung zu gewabhrleisten.
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Abbildung 62 Umsatz in Abhéangigkeit von der Reaktionszeit fiir Copolymerisationen
via FRP mit SBMA und GMA mit den molaren Verhéltnissen 95:5 (blau), 90:10 (orange)
und 85:15 (grau). Die Reaktion wurde mit 0.73 mol L't Monomergemisch in Wasser mit
dem APS/TEMED-Gemisch als Radikalstarter durchgefihrt. Alle Umsatze wurden mit
Hilfe der *H-NMR-Spektroskopie in DO als Losungsmittel bestimmt.

Die Umséatze in Abhangigkeit von der Reaktionszeit fur die freie radikalische
Polymerisation mit APS/TEMED, dargestellt in Abbildung 62, zeigten fur alle drei
untersuchten GMA-Anteile in PSBMA-co-PGMA den gleichen Reaktionsverlauf. Nach
etwa einer Stunde wird ein Umsatz von etwa 70 % erreicht. Nach 2 Stunden liegt

dieser bei 90 % und nahert sich dann nach 4 Stunden den 95 % an. Um einen
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genaueren Einblick auf den Reaktionsverlauf zu bekommen, wurde die Reaktion mit

deutlich engeren Intervallen fiir PSBMAgs-co-PGMAs nochmals untersucht.
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Abbildung 63 Umsatz in Abh&ngigkeit von der Reaktionszeit fir eine Copolymerisation
via FRP mit SBMA und GMA mit dem molaren Verhéltnis 95:5. Die Reaktion wurde mit
0.73 mol L? Monomergemisch in Wasser mit dem APS/TEMED-Gemisch als
Radikalstarter durchgefiihrt. Alle Umsatze wurden mit Hilfe der *H-NMR-Spektroskopie
in D20 als Lésungsmittel bestimmt.

Bei der héheren Auflésung der Umsatz/Zeit-Kurve, dargestellt in Abbildung 63, wurde
der genauere Verlauf der Reaktion ersichtlich. Vereinzelte Werte, wo der Umsatz
deutlich kleiner war als bei einem vorherigen Messwert, sind auf Bestimmungsfehler
zuriickzufiihren, da die *H-NMR-Spektren in DO durch die geringe Probenentnahme
und des daraus resultierenden Rauschens schwer zu analysieren waren. Damit die
Umsatze dennoch bestimmt werden konnten, wurde angenommen, dass die
Basislinie vom linken Ende des Integrals verlangert wird. Dieser Sockel wurde vom
Gesamtpeak subtrahiert und der verbleibende Rest fir die Berechnung des Umsatzes
verwendet. Die Berechnung ist beispielhaft anhand des H-NMR-Spektrum in
Abbildung 64 dargestellt. Im Umsatzverlauf war ein schneller Anstieg des Umsatzes
nach wenigen Minuten zu erkennen. Dieser stieg logarithmisch an mit einer guten
logarithmischen Regression bis dieser nach 210 Minuten den maximalen Umsatz von
95 % erreicht hat. Fur weitere Messungen und Beschichtungen wurde die
Polymerlésung nach funf Stunden Reaktionszeit unaufgereinigt verwendet, da

weitere Aufreinigungsschritte erneut zur Gelierung des Polymers fuhrten.
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Abbildung 64 Beispiel eines H-NMR-Spektrums der Copolymerisation von DMAEMA
und GMA mit einem Verhéltnis von 95:5 nach 30 Minuten Reaktionszeit in D;O. Die
Reaktion wurde mit 0.73 mol L'* Monomergemisch in Wasser mit dem APS/TEMED-
Gemisch als Radikalstarter durchgefiihrt. Alle Umsé&tze wurden mit Hilfe der *H-NMR-

Spektroskopie in D,O als Losungsmittel bestimmt.
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Bei der halblogarithmischen Auftragung der Reaktionskurve, dargestellt in Abbildung
65, ist eine lineare Abhangigkeit deutlich erkennbar, sodass es sich bei dieser

Reaktion um eine Reaktionsordnung 1. Grades handelt.
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Abbildung 65 Halblogarithmische Auftragung der Umsatzkurve der Copolymerisation

von SBMA und GMA inklusive der logarithmischen Trendlinie mit dem molaren

Verhéltnis 95:5. Die Reaktion wurde mit 0.73 mol L' Monomergemisch in Wasser mit

dem APS/TEMED-Gemisch als Radikalstarter durchgefiihrt. Alle Umsétze wurden mit
Hilfe der 'H-NMR-Spektroskopie in D20 als Lésungsmittel bestimmt.

PSBMA-haltige Polymere sind nur in Wasser oder in Lésungsmittelmischungen mit
Wasser als Hauptbestandteil 16slich. Die GPC wurde hingegen mit Dimethylacetamid
betrieben. Deswegen wurde als alternative Bestimmungsmethode zur Bestimmung
des Molekulargewichtes die Kapillarviskosimetrie verwendet um Rickschliisse auf
das Molekulargewicht gewinnen zu koénnen. Die vorliegenden Mark-Houwink
Parameter fur PSBMA sowie PGMA sind jedoch bei vollkommen unterschiedlichen
Bedingungen untersucht worden und jeweils nicht als Copolymer, sondern als
Homopolymer, wie es in Tabelle 5 dargestellt ist. Zur weiteren Untersuchung wurden

lediglich die Mark-Houwink Parameter von PSBMA beriicksichtigt, da es in allen drei
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Fallen der Hauptbestandteil des Polymers darstellt und das Polymer nicht in THF
I6slich ist.
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Abbildung 66 Bestimmung der Grenzviskositatszahl mittels Kapillarviskosimetrie fur

Polymere mit den folgenden Monomerverhaltnissen aus SBMA:GMA: 100:0 (blau), 95:5
(orange), 90:10 (grau).

Tabelle 9 Viskositatszahlen, erhalten aus den y-Achsenabschnitten der Abbildung 66,
sowie die respektiven Molekulargewichte in Abhangigkeit des theoretischen GMA-
Anteils im Copolymer, gemessen bei 18 °Cin einer 0.2 M NaCl-Lésung.

GMA-Anteil 0% 5% 10%

Viskositatszahl [L g] 34.7 349 404
Molmasse [10°kDa]  2.41 2.44 3.50

Die Molmassen der Polymere, die mittels Kapillarviskosimetrie bestimmt wurden,
waren deutlich héher als es in anderen FRP der Fall war. Der Faktor zwischen den
Messungen betragt etwa 10°. In einer relativen Betrachtung zwischen den Polymeren
mit variierenden GMA-Anteilen waren die Viskositatszahlen in einem ahnlichen

Bereich. Fur 0 und 5 % waren diese fast gleich, der Wert fir 10 % GMA-Anteil war
hoher.
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6.1.1.4 Atom Transfer Radikalpolymerisation

Optimierung der Homopolymerisation von PDMAEMA bei einem M:lI-
Verhaltnis von 80:1
Die Atom Transfer Radikalpolymerisation (ATRP) wurde Uber mehrere Schritte
optimiert mit dem Ziel eines linear anwachsenden Umsatzes gegen die Zeit sowie
einer niedrigen Polydispersitat. Dabei sollte die mit Hilfe der GPC ermittelte Molmasse
mit der theoretisch berechneten Molmasse anhand des bestimmten Umsatzes

maoglichst Ubereinstimmen.

In den folgenden Optimierungsreaktionen wurden immer DMAEMA als Monomer,
EBriB als Initiator und CuBr als Katalysator verwendet. Ziel war eine kontrollierte
ATRP bei moderaten Temperaturen, weswegen bei der Wahl der Parameter eher
darauf geachtet wurde, hoéhere Reaktionsgeschwindigkeiten zu erzielen. Die
Zusammenfassung der ersten Reaktionen ist in Tabelle 10 dargestellt.

Tabelle 10 Zusammenfassung der ersten Versuche fir die ATRP von PDMAEMA. CuBr;

bestimmt den ersetzten CuBr-Anteil im Katalysatorsystem, Mineo die theoretische
Molmasse anhand des eingesetzten Monomer:Initiator-Verhaltnisses.

Mtheo | Temp. | Umsatz | My

CuBp | Ligand | Ldsungsmittel kDa] [°Q (%] [kDa] PDI Zusatz
0% PMDETA Toluol 4.6 40 793 351 | 204
0% | HMTETA Toluol 4.6 40 90.5 101 | 142
0% Toluol Toluol 4.6 31 87.0 134 | 1.76
0% Toluol Toluol 4.6 22 765 120 | 155
50% | PMDETA Toluol 4.6 40 837 - - CuBgs nicht gel6st
0% | PMDETA Toluol 4.6 40 744 - -
0% | PMDETA Toluol 4.6 40 728 - -
0% | PMDETA THF 4.6 40 771 145 222
50% @ PMDETA THF 4.6 40 741 - - CuBgs nicht geltst
0% | Bipyridin Toluol 4.6 40 774 38.8 | 153 | Guter Reaktionsverlauf idiH-NMR
0% | Bipyridin Toluol 4.6 40 922 - - 3:1 Ligand:Katalysator Verhaltnit
0% | Bipyridin Toluol 4.6 40 659 - -
0% | Bipyridin Tolwl 4.6 40 358 - - Ansatzgrof3e 40 gtatt 10 g
0% | Bipyridin Toluol 4.6 40 792 - -
0% | Bipyridin Toluol 4.6 40 833 - -

Das vielversprechendste System war nach der ersten Testreihe die Reaktion mit 2,2-
Bipyridin als Ligand, Toluol als Losungsmittel und ohne Inhibitor bei einer
Reaktionstemperatur 40 °C, wenn man den linearen Umsatzverlauf, dargestellt in

Abbildung 67, als Basis nimmt. Die ZielgroRe fiur das Molekulargewicht betrug
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4.6 kDa. Erhalten wurde fir die Reaktion eine mittlere Molmasse M., von 38.8 kDa
sowie ein PDI von 1.53. Dies war um ein Vielfaches grol3er als die ZielgroRe. Im
Vergleich mit der Reaktion mit HMTETA war diese deutlich schneller als die Reaktion
mit 2,2-Bipyridin und erreichte nach 135 Minuten bereits fast einen Umsatz von 90 %.
Trotz der deutlich schnelleren Reaktion wurde eine mittlere Molmasse M. von
10.1 kDa und ein PDI von 1.42 erhalten, was der ZielgroRe deutlich ndherkam.
Dennoch bestand aufgrund der grof3en Diskrepanz zwischen Mueo und My weiterer
Optimierungsbedarf.
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Abbildung 67 Zeitabhangiger Umsatz einer ATRP in Toluol bei einer
Reaktionstemperatur von 40 °C im Verhaltnis DMAEMA:4f-BriB:CuBr:CuBrz:Ligand -
80:1:4:0:8. Als Liganden wurden HMTETA und 2, 2Bdpyridin bei ansonsten gleichen
Reaktionsbedingungen verglichen.

In den folgenden Versuchen wurde der Initiator EBriB durch einen vierarmigen
Initiator ersetzt, dargestellt in Abbildung 68, um sternférmige Polymere mit 4 Armen
und somit einem hoheren Vernetzungsgrad erzeugen zu koénnen. Dazu wurde
zundchst Mmneo auf etwa 13 kDa erhoht. Das Molverhéaltnis zwischen den
Komponenten lag bei 80:1:4:8 (DMAEMA:Initiator:Kupfersalz:Ligand), was einer
theoretischen Kettenlange von 20 Einheiten pro Arm entspricht. Bei der Auswertung
der Ergebnisse der GPC fiir sternféormige Polymere missen diese mit einem Faktor
von 1.3 versehen werden, da die Arme an einen gemeinsamen Kern gebunden sind
und daraus ein geringerer hydrodynamischer Radius resultiert als es bei den linearen

Polymeren der Fall ware.*0
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Abbildung 68 Vergleich der Strukturformeln von dem einfachen Initiator EBriB und dem
sternformigen Initiator 4f-BriB.
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Abbildung 69 Zeitabhangiger Umsatz einer ATRP in Toluol bei einer
Reaktionstemperatur von 40 °C im Verhéltnis DMAEMA:4f-BriB:CuBr:CuBrz:Ligand -
80:1:4:0:8.

Der Reaktionsverlauf, der in Abbildung 69 dargestellt ist, zeigte eindeutig, dass die
Verringerung der Monomereinheiten pro Initiatorgruppe zu einer starken
Reaktivitatserh6hung und nach bereits 60 Minuten zu einem fast vollstandigen
Umsatz fuhrte. Auch die gewichtete Molmasse M,, mit 90 kDa und der PDI von 2.3
zeigen eindeutig, dass es sich nicht um kontrollierte Reaktionsbedingungen handelt.
Der Polydispersitatsindex sollte fur eine kontrollierte, lebende Reaktion einen Wert

von 1.5 nicht tUberschreiten.

Zur Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit wurden erneut die Parameter

nacheinander variiert und untersucht. Begonnen wurde mit der Reaktionstemperatur.
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Abbildung 70 Vergleich des zeitabhdngigen Umsatzes von ATRP in Toluol bei einer
Reaktionstemperatur von 0°C, 22°C sowie 40°C im Verhaltnis DMAEMA:4f-
BriB:CuBr:CuBrz:Ligand - 80:1:4:0:8.

Fur die Untersuchung der Abhangigkeit des zeitabhangigen Umsatzes von der
Reaktionstemperatur wurden drei verschiedene Temperaturen gewdahlt. Die
Umsatzgraphen sind in Abbildung 70 dargestellt. Die Graphen flr die Umsatzverlaufe
bei 40 °C sowie bei 22 °C ahneln sich, zeigen jedoch eine leichte Verschiebung zu
niedrigeren Umsatzzahlen bei geringerer Reaktionstemperatur. Diese Verschiebung
wird bei Temperaturen nahe 0 °C deutlicher, was auch in kleineren Molmassen sowie
PDI resultierte. Die Verédnderungen im Molekulargewicht sowie im PDI in

Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur sind der Tabelle 11 zu entnehmen.

Tabelle 11 Molmassen und PDI in Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur in Toluol.

Reaktionstemperatur ' Mw [kDa] ' PDI

40 °C 90.0 2.3
22 °C 81.6 2.2
0°C 37.4 1.7

Eine weitere Verbesserung der polymerspezifischen Grof3en sollte durch die Wahl
eines weiteren Liganden erreicht werden. Dazu wurde 1,1,4,4-Tetramethyldiamin
(TEMED) verwendet, was nach Matyjaszewski et al. eine deutlich geringere

Reaktionsgeschwindigkeit als HMTETA bei ahnlicher Loslichkeit besitzen sollte.["]
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Abbildung 71 Vergleich des zeitabhangigen Umsatzes von ATRP in Toluol bei einer
Reaktionstemperatur von 40 °C im Verhéltnis DMAEMA:4f-BriB:CuBr:CuBrz:Ligand -
80:1:4:0:8. Als Liganden wurden HMTETA und TEMED verglichen.

Der Reaktionsverlauf mit TEMED als Ligand im Vergleich zum Liganden HMTETA ist
in Abbildung 71 dargestellt. Der Umsatz macht nach 40 Minuten einen deutlichen
Sprung von 2 % auf etwa 28 % mit anschlieRend schwankendem Verlauf um etwa
30 % Umsatz mit einem Endumsatz von 35.5 %. Der Umsatz war somit deutlich
geringer als bei der Reaktion mit HMTETA. Aufgrund des unstetigen Verlaufes mit

TEMED wurde HMTETA weiterhin als Basis fur die Optimierung der ATRP verwendet.

Als weitere Option zur Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit wurde die
Reduktion des Lésungsmittelvolumens im Verhdltnis zu den weiteren Komponenten
untersucht.
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Abbildung 72 Vergleich des zeitabhangigen Umsatzes von ATRP in Toluol bei einer
Reaktionstemperatur von 40 °C im Verhaltnis DMAEMA:4f-BriB:CuBr:CuBrz:Ligand -
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80:1:4:0:8. Verglichen wurde die Verringerung des Ldsungsmittelanteils auf 1/5 zur
Normalreaktion.

Abbildung 72 zeigt fur eine Reaktion mit geringeren Losungsmittelanteil eine deutlich
schnellere Reaktion, da diese nach 20 Minuten einen Umsatz von 90 % erreicht hat.
Die Molmasse My, von 74 kDa und der PDI von 1.7 bestatigen, dass die Verringerung
des Losungsmittelvolumens nicht zu einer Verbesserung der Reaktionsparameter
beitrug.

Somit wurden alle méglichen, leicht modifizierbaren Parameter der Reaktion in Toluol
getestet. Da dies nicht zu einem geeigneten Ergebnis flhrte, musste das
Ldsungsmittel fur die ATRP variiert werden. Dazu wurde die Reaktion in Toluol mit

den Losungsmitteln 1,4-Dioxan, Methanol und Trifluoroethanol (TFE) verglichen.
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Abbildung 73 Vergleich des zeitabhangigen Umsatzes von ATRP in verschiedenen
Losungsmitteln bei einer Reaktionstemperatur von 40 °C im Verhaltnis DMAEMA:4f-
BriB:CuBr:CuBrz:Ligand - 80:1:4:0:8. Als Lésungsmittel wurden Toluol, 1,4-Dioxan,
Trifluorethanol sowie Methanol verwendet.

Die Reaktionsverlaufe der verschiedenen Losungsmittel, dargestellt in Abbildung 73,
ahnelten sich in ihrem grundsatzlichen Verlauf. Alle Verlaufe zeigten einen steilen
Verlauf zu Beginn der Reaktion und erreichten nach 60 Minuten mindestens einen
Umsatz von 90 %. Besonders schnell war die Reaktion in 1,4-Dioxan, wo bereits nach
20 Minuten ein Umsatz von 80 % erreicht wurde. Auffallig war zudem, dass die
Reaktion in TFE nach bereits 60 Minuten einen Umsatz von tUber 99 % erreicht hatte.
In Bezug auf die Molmasse der Polymere ergaben sich es Unterschiede, welche
besonders bei Methanol ausgepragt waren. Die besten polymerspezifischen Daten
zeigte die Reaktion in TFE, wo die Molmasse My des Polymers einen Wert von

52.5 kDa annahm und einen PDI von 1.61 besal3. Auch die Reaktion in 1,4-Dioxan
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stellte eine Verbesserung im Vergleich zur Reaktion in Toluol dar mit einem mittleren
Molekulargewicht von 76.6 kDa und einem PDI von 1.9. In Methanol wurden
besonders hohe Molmassen erhalten. Die Molmassen sowie die PDI der Polymere
nach der Reaktion in den unterschiedlichen Losungsmitteln ist in Tabelle 12 gezeigt.

Tabelle 12 Gewichtsmittel My sowie PDI nach den verschiedenen Reaktionen nach 5
Stunden Reaktionszeit in unterschiedlichen Losungsmitteln.

Losungsmittel Mw [kDa] = PDI

Toluol 90.0 2.29
1,4-Dioxan 76.6 1.90
Methanol 318.1 | 2.16

TFE 52.5 1.61

Die Werte der Reaktion in dem Ldsungsmittel TFE waren sowohl von der Molmasse
als auch vom PDI den Zielparametern am né&chsten, weswegen erneut der Einfluss

der Reaktionstemperatur, dargestellt in Abbildung 74, untersucht wurde.
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Abbildung 74 Vergleich des zeitabhédngigen Umsatzes von ATRP im Losungsmittel TFE
bei variierender Reaktionstemperatur im Verhaltnis DMAEMA:4f-
BriB:CuBr:CuBrz:Ligand - 80:1:4:0:8. Es wurden 0°C, 22°C sowie 40°C als
Reaktionstemperatur untersucht.

Der Einfluss der Reaktionstemperatur auf den Umsatz im L&sungsmittel TFE ist
deutlich erkennbar. Ungewohnlich ist der deutlich h6here Umsatz nach 20 Minuten
fur 22 °C, der bei 80 % Umsatz lag. Im Vergleich dazu wurde bei 40 °C lediglich ein
Umsatz von etwa 45 % im gleichen Intervall erreicht. Im Laufe der Reaktion gleicht
sich diese Diskrepanz jedoch aus. Die Reaktion bei 0 °C liegt im Umsatz unter den
beiden héheren Reaktionstemperaturen. Bis zum Erreichen des Umsatzmaximums

nach 204 Minuten hat die Reaktion einen steilen, logarithmischen Verlauf. Trotz der
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unerwarteten Umsatze bei den beiden héheren Reaktionstemperaturen, verhalten
sich die Molmassen sowie die PDI &hnlich wie in der Reaktion in Toluol (siehe Tabelle
11). Niedrigere Temperaturen haben niedrigere Molmassen als auch niedrigere PDI
des Produktes zur Folge. Bei einer Reaktionstemperatur von 40 °C waren Molmasse
sowie PDI des Produktes fur die Reaktion in TFE deutlich kleiner. Dieser Trend setzte
sich auch fir die Reaktionstemperaturen 22 °C sowie 0°C fort. Beide
Reaktionstemperaturen resultierten in TFE in einem PDI des Polymers von weit unter
1.5 und erfillten somit die Bedingung fir eine kontrollierte Reaktion. Lediglich die
Molmasse war mit einem Wert My, von 32.0 kDa bzw. 24.4 kDa noch deutlich tber
dem theoretischen Maximum von 13 kDa. Die Zusammenfassung der Molmassen der
PDI in Abh&ngigkeit von der Reaktionstemperatur sowie ist in Tabelle 13 zu sehen.

Tabelle 13 Molmassen und PDI der resultierenden Polymere in Abhéngigkeit von der
Reaktionstemperatur in dem Losungsmittel TFE.

Reaktionstemperatur | Mw [kDa] | PDI

40 °C 525 161
22 °C 32.0 1.27
0°C 24.4 1.24

Die Werte haben sich durch die Reduktion der Reaktionstemperatur noch einmal
deutlich verbessert. Der néachste Schritt zur Reduktion der Reaktivitdt der
Polymerisation wére die Verwendung von CuBr» als Inhibitor. CuBr; ist jedoch nicht
in TFE I8slich. Deswegen wird zunachst das Lésungsmittel Methanol untersucht und

die Reaktion bei 0 °C Reaktionstemperatur mit der bei 40 °C verglichen.
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Abbildung 75 Vergleich des zeitabhéngigen Umsatzes von ATRP im Losungsmittel
Methanol bei variierender Reaktionstemperatur im Verhéltnis DMAEMA:4f-
BriB:CuBr:CuBry:Ligand - 80:1:4:0:8. Es wurden 0°C sowie 40°C als
Reaktionstemperatur untersucht.

Der Umsatzverlauf der ATRP fir die Reaktionen in Methanol bei 0 °C sowie 40 °C
sind in Abbildung 75 dargestellt und waren sehr unterschiedlich. Bei 40 °C erreichte
die Reaktion nach 60 Minuten bereits einen Umsatz von 90 %, wohingegen bei 0 °C
der Umsatz bei etwa 40 % lag. Generell Giberstieg der Umsatz bei 0 °C nicht die 80 %
und der Verlauf war logarithmisch, was bei 40 °C nicht der Fall war. Auch die
Molmasse lag bei 41.6 kDa und einem PDI von 1.36 fUr die Reaktion bei 0 °C. Somit
lag auch das resultierende Polymer dieser Reaktion bei einem PDI unter 1.5. Die
jeweiligen Daten sind in Tabelle 14 gegenubergestellt. Die Diskrepanz in der
Molmasse sollte im Anschluss durch den anteiligen Austausch von CuBr mit CuBr;
verbessert werden.

Tabelle 14 Molmassen und PDI der resultierenden Polymere in Abhangigkeit von der
Reaktionstemperatur in Methanol.

Reaktionstemperatur | My [kDa] | PDI
40 °C 318.1 | 2.16
0°C 41.6 1.36
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Abbildung 76 Vergleich des zeitabhangigen Umsatzes von ATRP im Ldsungsmittel
Methanol bei einer Reaktionstemperatur von 0°C im Verhaltnis DMAEMA:4f-
BriB:CuBr:CuBrz:Ligand - 80:1:4:0:8 sowie 80:1:0.4:3.6:8.

Die Abbildung 76 zeigt den Einfluss des Austausches von CuBr mit CuBr.. Die
Reaktion erreichte innerhalb der 5 Stunden lediglich einen Umsatz von 20 % und
verlief nicht gleichmafig. Eine Analyse mittels GPC war in diesem Fall nicht méglich,
da kein Produkt beim Ausféllen in n-Hexan vorhanden war. Dies deutete auf eine zu
langsame Reaktion hin, weswegen im nachsten Schritt die Reaktionstemperatur auf

Raumtemperatur erhéht wurde.
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Abbildung 77 Vergleich des zeitabh&ngigen Umsatzes von ATRP im Ldsungsmittel
Methanol bei verschiedenen Reaktionstemperaturen im Verhaltnis DMAEMA:4f-
BriB:CuBr:CuBrz:Ligand - 80:1:0.4:3.6:8. Die untersuchten Reaktionstemperaturen
lagen bei 0 °C sowie 22 °C.
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Die Erhohung der Reaktionstemperatur nach Zugabe von Kupfer(ll)-Salz, dargestellt
in Abbildung 77, zeigte eine deutlich erhdhte Reaktivitat des Systems. Der Verlauf ist
wieder nahezu linear und erreicht nach etwa 204 Minuten einen Umsatz von Uber
90 %. Der PDI des resultierenden Polymers der Reaktion ist mit einem Wert von 1.2
bereits sehr niedrig. Allerdings ist die Molmasse My mit 58.8 kDa erneut sehr hoch

und somit nicht geeignet fur das geplante ATRP-System.
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Abbildung 78 Vergleich des zeitabh&ngigen Umsatzes von ATRP im Losungsmittel 1,4-
Dioxan bei verschiedenen Reaktionstemperaturen im Verhaltnis DMAEMA:4f-
BriB:CuBr:CuBrz:Ligand - 80:1:0.4:3.6:8. Die untersuchten Reaktionstemperaturen
lagen bei 0 °C sowie 40 °C.

Daraufhin wurde erneut ein Losungsmittelwechsel realisiert. Tabelle 12 zeigt, dass
1,4-Dioxan eine Verbesserung zur urspringlichen Reaktion in Toluol darstellte.
Zudem ist CuBrz auch léslich in 1,4-Dioxan. Folglich war der nachste
Optimierungsschritt der Reaktion, dargestellt in Abbildung 78, bei 0 °C sowie 40 °C
mit CuBr; im Lésungsmittel 1,4-Dioxan durchgefuihrt worden. Der Reaktionsverlauf
fur 40 °C zeigte wenig Veranderung durch die Substitution eines grof3en Anteils an
CuBr mit CuBr; (vgl. Abbildung 73). Nach 60 Minuten wurde ein Umsatz von uber
90 % erreicht. Nach 204 Minuten lag der Umsatz bei Giber 99 % und die Reaktion war
abgeschlossen. Dies hatte zur Folge, dass die Molmasse My, mit 68.5 kDa und einem
PDI von 2.3 nicht dem Erwartungswert entsprachen und den vorherigen Ergebnissen
ohne CuBr; &hnelten. Anders verhielt es sich bei der Reaktion bei 0 °C. Das
Umsatzwachstum war annghernd linear und erreichte nach 5 Stunden einen Wertvon
62 %. Auch das Molekulargewicht My, von 9.84 kDa sowie der PDI von 1.22 zeigten,
dass die ATRP unter den genannten Bedingungen fur kurzkettige Polymere
anwendbar waren. Die Ergebnisse der GPC bei den Reaktionstemperaturen 40 °C

sowie 0 °C sind in Tabelle 15 gezeigt.
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Tabelle 15 Molmassen und PDI in Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur in 1,4-
Dioxan mit 90 % CuBr».

Reaktionstemperatur = Mw [kDa] = PDI
40 °C 68.5 2.3
0°C 9.84 1.22

Tabelle 16 Ubersicht der Ergebnisse der Optimierungsschritte.

Temp. CuBrz Umsatz M!H-NMR My

o] Losungsmittel  Vol.-% [o4] [04] [kDa] [kDa] PDI
40 Toluol 100 0 98 13.0 90.0 23
22 Toluol 100 0 98 13.0 816 22
0 Toluol 100 0 99 13.1 374 1.7
40 Toluol 20 0 97 12.9 74.0 1.7
40 TFE 100 0 99 13.1 525 161
22 TFE 100 0 98 13.0 32.0 1.27
0 TFE 100 0 94 12.5 244 1.24
40 Methanol 100 0 87 11.6 318 | 2.16
0 Methanol 100 0 75 10.1 416 1.36
22 Methanol 100 90 99 13.1 58.8 1.21
40 1,4-Dioxan 100 0 99 13.1 766 | 1.9
40 1,4-Dioxan 100 90 99 13.1 685 23
0 1,4-Dioxan 100 90 62 8.5 9.84 | 1.22

Die Optimierung, zusammengefasst in Tabelle 16, zeigte, dass die Verdnderungen in
den Reaktionsbedingungen entweder extreme oder keine Verdnderungen mit sich
gebracht haben. Grundsatzlich war es immer mdglich mit der Temperatur sowohl die
Umsatzrate als auch die Molekulargewichte mitsamt den PDI zu verringern. Eine
weitere Inhibierung der Reaktivitat mit zunehmender Substitution des CuBr mit CuBr»
war unregelmafig und folgte keinem erkennbaren Trend. Die Reaktion in dem
Losungsmittel 1,4-Dioxan fuhrte letztendlich zu den erwiinschten Ergebnissen.
Zusatzlich zum linearen Wachstum des Umsatzes war das lineare Wachstum der

Molmasse in Abhéngigkeit vom Umsatz wichtig. Diesbeziglich wurden bei jedem
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Messintervall ab 60 Minuten eine Probe fir die GPC entnommen, vermessen und die

Molmassen gegen den Umsatz aufgetragen, dargestellt in Abbildung 79.
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Abbildung 79 Molmassen gegen Umsatz einer ATRP in 1,4-Dioxan bei 40 °C
(DMAEMA:4f-BriB:CuBr:CuBr:HMTETA - 80:1:0.4:3.6:8). Es wurden die mittels GPC
bestimmten Molmassen (blau) und *H-NMR (orange) verglichen. Die Umsétze wurden in
allen Fallen mittels H-NMR bestimmt und die Molmassen daraus errechnet. Der Y-
Achsenabschnitt entsprach der Molmasse des Initiators.

Die aufgetragenen Werte der GPC-Analysen zeigen, dass die Molmassen der
untersuchten Reaktion mit dem Umsatz gréf3er wurden. Dieses Wachstum zeigte ein
nédherungsweise lineares Verhalten, welches eine wichtige Voraussetzung flr
kontrollierte Reaktionen darstellt. Im Vergleich der Ausgleichsgeraden der GPC-
Daten mit der Geraden aus den Umsétzen berechneten Molmassen ergab sich eine

geringflgige Diskrepanz in der Steigung.

Optimierung der Homopolymerisation von PDMAEMA bei einem M:lI-
Verhéltnis von 571:1
Diese Reaktionsbedingungen sollten nun bei einem weiteren Komponentenverhaltnis
von 571:1:.0.4:3.6:8 (DMAEMA:4f-BriB:CuBr:CuBr.:HMTETA) verifiziert und
gegebenenfalls optimiert werden. Dabei sollte bei einem Umsatz von 60 % eine

Molmasse von etwa 50 kDa erreicht werden.
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Abbildung 80 Vergleich des zeitabh&ngigen Umsatzes von ATRP im Losungsmittel 1,4-
Dioxan bei 0 °C im Verhaltnis DMAEMA:4f-BriB:CuBr:CuBr2:Ligand - 80:1:0.4:3.6:8 in
blau sowie 571:1:0.4:3.6:8 in orange.

Der Vergleich der Reaktionen mit den unterschiedlichen Monomer zu Initiator-
Verhaltnissen ist in Abbildung 80 dargestellt. Eine Reaktion fand bei deutlicher
Erhéhung der Monomerkonzentration schlecht nachweisbar innerhalb der finf
Stunden Reaktionszeit statt. Die gemessenen Umsatze blieben stets unter 10 %. Das
Ausféallen in n-Hexan war ebenfalls nicht erfolgreich, sodass keine weitere Analyse
des Polymers mehr durchgefuhrt werden konnte. Um die Reaktivitdt des Systems
wiederherzustellen, wurde der Anteil an CuBr- verringert, sodass deutlich mehr aktive

Spezies in der Reaktionslésung vorhanden ist.
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Abbildung 81 Vergleich des zeitabhangigen Umsatzes von ATRP im Lésungsmittel 1,4-
Dioxan bei einer Reaktionstemperatur von 0°C im Verhaltnis DMAEMA:4f-
BriB:CuBr:CuBrz:Ligand - 571:1:3:1:8 in blau sowie 571:1:0.4:3.6:8 in orange.
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Die Auswirkungen der Verringerung des Inhibitoranteils auf den Reaktionsverlauf,
graphisch aufgetragen in Abbildung 81, hatte einen leicht positiven Effekt auf den
Umsatz der Reaktion. Nach finf Stunden konnte ein Umsatz von 23 % verzeichnet
werden. Der Reaktionsverlauf ist nicht linear und stark verzogert. Bis zur
204 Minuten-Marke konnte der Umsatz einen Wert von 5 % nicht Gberschreiten. Da
jedoch weder der Endumsatz noch der Verlauf dem Erwartungswert entsprachen,
wurde die Reaktionstemperatur angepasst. Deshalb wurde im Anschluss die

Reaktionstemperatur von 0 °C auf Raumtemperatur erhéht.
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Abbildung 82 Vergleich des zeitabh&ngigen Umsatzes von ATRP im Losungsmittel 1,4-
Dioxan bei einer Reaktionstemperatur von 0°C (blau) sowie 22 °C (orange) im
Verhaltnis DMAEMA:4f-BriB:CuBr:CuBr:Ligand - 571:1:3:1:8.

Die Erhohung der Reaktionstemperatur ist im Vergleich zur Reaktion bei 0 °C
graphisch in Abbildung 82 dargestellt. Der Umsatz erreichte nach 300 Minuten einen
Wert von etwa 60 %, was in etwa dem Umsatz bei dem Monomer:Initiator Verhéaltnis
von 80:1 entsprach. Das Umsatzwachstum ist ebenfalls linear. Die Ergebnisse der
GPC fur die Reaktion sind in Tabelle 17 zusammengefasst. In einem idealen System
sollte die Molmasse des Polymers bei einem Umsatz von 60 % 53.6 kDa betragen. In
diesem Fall lag M, bei 64.8 kDa mit einem PDI von 1.14. Der Wert lag nahe dem
Wert, der anhand des Umsatzes bestimmt wurde, lag jedoch noch mit einer Differenz
von etwa 20 % Uber diesen. Die Polydispersitat war ebenfalls gering, sodass diese
Reaktionsbedingungen fir Polymere mit héheren Molmassen verwendet werden

konnten.
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Tabelle 17 Molmassen und PDI bei 22 °C in 1,4-Dioxan mit einem Verhaltnis von
DMAEMA:4f-BriB:CuBr:CuBr,:HMTETA - 571:1:3:1:8.

Reaktionstemperatur Mn [kDa] Mw [kDa] PDI
22 °C 64.8 73.9 1.14

Zum Vergleich der beiden Reaktionen wurde mit den zuletzt bestimmten Parametern
die Reaktion mit einem Monomer:Initiator Verhaltnis von 80:1 sowie mit 25% CuBr;

bei Raumtemperatur durchgefihrt.
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Abbildung 83 Vergleich des zeitabh&ngigen Umsatzes von ATRP im Losungsmittel 1,4-
Dioxan bei Raumtemperatur im Verhdaltnis DMAEMA:4f-BriB:CuBr:CuBr;:Ligand -
80:1:3:1:8 in blau sowie 571:1:3:1:8 in orange.

Der in Abbildung 83 dargestellite Unterschied zwischen den verschiedenen
Monomer:Initiator Verhaltnissen war eindeutig. Die Reaktivitat war flr die Reaktion
mit einem M:I-Verhaltnis von 80:1 deutlich hdher. Zudem konnte bereits nach
40 Minuten ein Umsatz von Uber 90 % nachgewiesen werden und somit war die
Reaktion deutlich zu schnell. Dies zeigte, dass eine Veranderung um das 7-fache

eine Anderung der Reaktionsbedingung mit sich ziehen muss.

Im Folgenden wurde fir lineare Polymere getestet, wie grof3 die Unterschiede bei
einer Verénderung des Monomer:Initiator Verhaltnisses sein kdnnen, sodass die
Reaktionsparameter nicht weiter verandert werden mussen. Dies wurde mit einem
Verhéltnis von DMAEMA:EBriB:CuBr:CuBra:HMTETA - x:1:0.75:0.25:2 getestet,
wobei x variiert wird. Von Interesse war die Grol3e des Bereichs der linearen

Umsatzentwicklung in Abhangigkeit von der gewiinschten Molmasse.
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Abbildung 84 Vergleich des zeitabhangigen Umsatzes von ATRP im Lésungsmittel 1,4-
Dioxan bei Raumtemperatur im Verhaltnis DMAEMA:4f-BriB:CuBr:CuBr,:Ligand -
x:1:0.75:0.25:2 unter Verwendung des Initiators EBriB.

In Abbildung 84 sind die Umsatzgraphen der Reaktionen mit unterschiedlichen
Monomer:lnitiator Verhaltnissen dargestellt. Der Graph zeigt, dass bei einem
Verhéltnis von 190:1 mit dem linearen Initiator EBriB ein &hnliches lineares
Umsatzwachstum wie bei der Reaktion mit 4f-BriB und einem Verhéltnis von 571:1
erhalten wurde. Der Endumsatz betrug 66 %. Weitere Reaktionen zeigten ebenfalls
ein lineares Wachstum im untersuchten Messzeitraum. Die Monomer:Initiator
Verhdltnisse 126:1, 254:1 sowie 317:1 zeigten alle dieses Wachstum und waren von
ihrem Endumsatz mit 78, 49 sowie 46 % Umsatz nicht weit von den 66 % der Reaktion
mit 190:1 entfernt. Beim Erhohen des Monomer-Anteils in der Reaktion auf
beispielsweise 445:1 wurde die Reaktion sehr langsam und erreichte nach funf
Stunden nicht mehr einen Umsatz von 20 %. Wurde der Monomer-Anteil weiter
verringert, kam es nur noch fur verkirzte Bereiche zu einem linearen Wachstum. So
zeigte die Reaktion mit 63:1 bis zu 156 Minuten ein lineares Wachstum. Der Umsatz
betrug zu diesem Zeitpunkt 82 %. AnschlieRend fiel das Wachstum rapide ab.
Grundsatzlich folgte dieser Graph, aber auch der Verlauf der Reaktion mit einem M:l-
Verhdltnis von 126:1 einer eher logarithmischen als linearen Tendenz. Die Reaktion

mit 20:1 zeigte bereits nach 20 Minuten einen Umsatz von 79 %.
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Tabelle 18 Molmassen sowie PDI nach Reaktionen mit unterschiedlichen
Monomer:Initiator Verhaltnissen in 1,4-Dioxan bei 22 °C
(DMAEMA:EBTiB:CuBr:CuBr;:HMTETA - x:1:0.75:0.25:2). Mineo Wurde aus dem Umsatz
der Reaktion errechnet.

Monomer:Initiator Umsatz Mtheo Mn PDI
Verhaltnis [90] [kDa] | [kDa] | [kDa]
20:1 91.3 3.07 344 169

63:1 93.2 942 792 159

126:1 78.0 15.7 114 154

190:1 66.1 199 222 111

254:1 48.6 196 271 @ 1.27

317:1 46.2 244 347 132

Die dazugehorigen GPC-Daten sind in Tabelle 18 dargestellt. Polymere bis zu einem
M:l Verhéltnis von 126:1 hatten eine deutlich erhtéhte Polydispersitat mit den
entsprechenden Indizes Uber 1.5. Dabei zeigte sich, dass kleinere Verhaltnisse fir
einen hoheren PDI sorgten. Die Molmassen waren jedoch in einem &hnlichen Bereich
wie es anhand des Umsatzes berechnet werden konnte. Der niedrigste PDI konnte
mit einem Verhéltnis von 190:1 und einem Wert von 1.11 erreicht werden. Auch das
Molekulargewicht entsprach in etwa der theoretischen Berechnung. Bei weiterer
Erhdhung der Verhaltnisse stiegen die PDI auf 1.32 bei einem Verhaltnis von 317:1
erneut. Theoretische sowie experimentell bestimmte Molmassen unterscheiden sich

ebenfalls wieder deutlicher mit der gro3ten Differenz bei 317:1.

Optimierung der Copolymerisation von DMAEMA mit HEMA sowie
GMA
Im Folgenden wird die Copolymerisation von Poly(2-dimethylaminoethylmethacrylat)-
co-Poly(2-hydroxyethylmethacrylat) (PDMAEMA-co-PHEMA) sowie von
Poly(dimethylaminoethylmethacrylat)-co-poly(glycidylmethacrylat) (PDMAEMA-co-
PGMA) beschrieben. Dabei wurde ein Verhaltnis der Monomere von 75:25 verwendet
und mit einem M:l Verhéltnis von 190:1, sodass die Zusammensetzungen wie folgt

aussah:
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(DMAEMA:HEMA:EBTiB:CuBr:CuBr2:HMTETA - 142.5:47.5:1:0.75:0.25:2)

(DMAEMA:GMA:EBIiB:CuBr:CuBro:HMTETA - 142.5:47.5:1:0.75:0.25:2)
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Abbildung 85 Vergleich des zeitabh&ngigen Umsatzes von ATRP im Losungsmittel 1,4-
Dioxan bei Raumtemperatur im Verhaltnis DMAEMA:HEMA:GMA:4f-
BriB:CuBr:CuBrz:Ligand - 190:0:0:1:0.75:0.25:2 in blau, 142.5:47.5:0:1:0.75:0.25:2 in
orange sowie 142.5:0:47.5:1:0.75:0.25:2 in grau.

Ein Vergleich zwischen drei ATRP fiir das Homopolymer PDAMEMA sowie das
Copolymer PDMAEMA7s-co-PHEMA,s als auch das Copolymer PDMAEMA7s-co-
PGMA:s ist in Abbildung 85 dargestelit. Die Copolymerisation in beiden Féllen zeigte
ebenso wie die Homopolymerisation ein lineares Wachstum. Auch die
Wachstumsraten waren vergleichbar. Der Endumsatz betrug nach funf Stunden
Reaktion fur die Copolymerisation mit HEMA 60 % und mit GMA 59 % und lag somit
etwa 6 % bzw. 7 % unter dem Umsatz der Homopolymerisaiton. Die aus der GPC
bestimmten Molekulargewichte lagen bei den Polymeren PDMAEMA sowie
PDMAEMA7s-co-PHEMAs bei knapp Uber 22 kDa. Es war ein grof3er Unterschied
zwischen den PDI zu erkennen. Dieser lag fur die Copolymerisation bei 1.63. Die
vergleichenden Daten sind in Tabelle 19 dargestellt. Das Molekulargewicht fir die
Copolymerisation mit GMA konnte nicht untersucht werden, da das Polymer beim
Aufreinigungsprozess gelierte und somit unldslich wurde. Das Problem sowie die

unternommenen Veranderungen sind in Kapitel 6.1.1.2 beschrieben.
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Tabelle 19 Molmassen sowie PDI und Umsatz von Reaktionen mit unterschiedlichen

DMAEMA:HEMA Verhaltnissen in 1,4-Dioxan bei 22 °C
(DMAEMA:HEMA:EBriB:CuBr:CuBr:HMTETA - 190:0:1:0.75:0.25:2 sowie
142.5:47.5:1:0.75:0.25:2). Mineo Wurde aus dem Umsatz der Reaktion errechnet.
DMAEMA:HEMA Umsatz Mtheo Mn PDI
Verhaltnis [%0] [kDa] | [kDa] | [kDa]
100:0 66.1 19.9 22.2 1.11
75:25 59.7 17.2 22.5 1.63

Die Umsatzverlaufe der einzelnen Komponenten sind in Abbildung 86 dargestellt. Der
Umsatz beider Komponenten verlief sehr nah am Gesamtumsatz. Einzige Ausnahme
waren die Messpunkte nach 40 Minuten, wobei es sich hier vermutlich um ein Artefakt
handelt. Die Endumsatze der einzelnen Monomere betrug nach finf Stunden

Reaktionszeit fir HEMA 64.2 % und fur DMAEMA 58.2 %. Daraus resultierte ein
DMAEMA:HEMA-Verhéaltnis von 73:27.
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Abbildung 86 Zeitabhangiger Umsatz der einzelnen Komponenten einer ATRP in 1,4-
Dioxan bei 22 °C (DMAEMA:HEMA:EBriB:CuBr:CuBr:HMTETA -

142.5:47.5:1:0.75:0.25:2). Der Gesamtumsatz ist in blau, der DMAEMA-Umsatz in
orange und der HEMA-Umsatz in grau dargestellt.
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Abbildung 87 Zeitabhangiger Umsatz der einzelnen Komponenten einer ATRP in 1,4-
Dioxan bei 0°C vor dem schwarzen Strich sowie bei 22 °C nach dem Strich
(DMAEMA:GMA:EBriB:CuBr:CuBr:HMTETA - 142.5:47.5:1:0.75:0.25:2). Der
Gesamtumsatzist in blau, der DMAEMA-Umsatz in orange und der GMA-Umsatz in grau
dargestellt.

Der aufgeteilte Umsatz der Komponenten DMAEMA und GMA ist in Abbildung 87
dargestellt. Zusatzlich zu der Unterscheidung in die einzelnen Umsétze fiur DMAEMA
sowie GMA wurde der Einfluss der Reaktion auf die Reaktionstemperatur innerhalb
einer Reaktion untersucht. Der Umsatz des GMA war &hnlich wie beim HEMA etwas
hoher als fir das DMAEMA selbst. Besonders in der Anfangsphase mit den
niedrigeren Temperaturen bei 0 °C war der Umsatz von GMA deutlich hdher. Bei
hdherer Temperatur sowie héheren Umsatzen glichen sich die Anteile wieder an,
sodass die anfangliche Differenz beibehalten bzw. teilweise negiert wurde. Die
Endumsatze fur DMAEMA sowie GMA betrugen nach sieben Stunden Reaktionszeit
72.8 % bzw. 68.6 %. Daraus resultierte ein DMAEMA:GMA-Verhéltnis von 74:26. Die
unterschiedlichen Temperaturbereiche wiesen auch deutlich unterschiedliche
Steigungen fiir den Polymerumsatz auf. Der durchschnittliche Umsatz pro Minute fiir
den Bereich bei 0 °C lag bei etwa 0.11 %, wohingegen bei Raumtemperatur ein Wert

von 0.18 % vorlag.
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6.1.2 Funktionalisierung des PDMAEMA

6.1.2.1 Sulfobetainisierung

Fur die Sulfobetainisierung (SB), ob vollstandig oder partiell, wurde PDMAEMA als
Basispolymer verwendet um das Polymer Poly(sulfobetainmethacrylat) PSMBA zu
erhalten. Die vollstandige Sulfobetainisierung kam nur bei Copolymeren zum Tragen,
da eine weitere Integration funktioneller Gruppen nicht notwendig war. Die partielle
Sulfobetainisierung wurde ausschlielich beim Homopolymer PDMAEMA
angewandt. Die Strukturformeln der PSBMA-co-PDMAEMA mit 1,3-Propansulton
(1,3-PS) sowie 1,4-Butansulton (1,4-BS) wird in Abbildung 34 gezeigt, die
entsprechende Zuordnung im H-NMR-Spektrum in Abbildung 88. Fur beide
Reaktionen verschoben sich die Peaks der Ethylengruppe (c) und (d) in den hdheren
ppm-Bereich aufgrund der Quaternierung des Amins. Die Methylengruppen (h) der
Propylengruppe des 1,3-PS sowie die Methylengruppe (i) der Butylengruppe des 1,4-
BS waren beide ebenfalls bei etwa 3 ppm nachzuweisen, da deren chemische
Umgebung sehr ahnlich war. Die jeweils dazwischenliegenden Gruppen waren im

Bereich von 27 2.5 ppm zu finden.*Y
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Abbildung 88 Zuordnung der Signale des H-NMR-Spektrums zu der Strukturformel
PSBMA-co-PDAMEMA mit 1,3-Propansulton (oben) sowie 1,4-Butansulton (unten) in

D20.

Die Sulfobetainisierungsreaktionen wurden sowohl in THF als auch in Wasser

durchgefuhrt. Dabei wurden Reaktionen mit 1,3-PS sowie 1,4-BS getestet. Die

Reaktion von 1,3-PS mit PDMAEMA konnte sowohl in THF als auch in Wasser

guantitativ durchgefiihrt werden. Auch die partielle SB von PDMAEMA mit 1,3-PS lief3
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sich erfolgreich steuern, was bedeutet, dass man den Teil der SB durch Anpassung
des molaren Verhaltnisses zwischen DMAEMA-Einheiten und dem 1,3-PS wie
gewunscht beeinflussen konnte. Die Reaktion von 1,4-BS hingegen war in THF bei
68 °C nicht quantitativ mdglich. Es wurde lediglich ein Umsatz von 32 % erreicht,
dargestellt in der Abbildung 88. Die Anderung des Losungsmittels auf Wasser
ermoglichte bei der SB-Reaktion von 1,4-BS mit PDMAEMA und einer
Temperaturerniedrigung auf 60 °C eine vollstdndige SB. Die partielle
Sulfobetainisierung lief3 sich jedoch nicht so genau steuern wie die partielle SB mit
1,3-PS und war in einem Zeitrahmen von 24 Stunden inkonstistent. Es wurden flr die
partielle SB Werte im Bereich von 25 % bis 35 % bei einem Zielwert von 40 %

erreicht.

Im Folgenden wurde die Sulfobetainisierung auf den zeitabhangigen Umsatz der
DMAEMA-Einheiten mittels der *H-NMR-Spektroskopie genauer untersucht. Dazu
wurde eine Probe fir 24 Stunden bei Raumtemperatur in D,O untersucht und nach
jeweils 150 Sekunden ein Messwert genommen. Dazu wurde die Reaktion in einem
NMR-R6hrchen angesetzt, gestartet und fir die gesamte Laufzeit im Geréat belassen.
Aufgrund der daraus resultierenden grof3en Datenmenge wurde fiir alle Messpunkte
innerhalb einer Messung die Signale im gleichen Bereich untersucht. Im Fall der
vollstandigen Sulfobetainisierung mit 1,3-PS war es nicht moglich, die Veranderung
des DMAEMA-Peaks zu beobachten, da es zu einer unvorhergesehenen
Verschiebung des verwendeten Peaks kam. Der entsprechende Graph ist in
Abbildung 89 dargestellt. Stattdessen wurde die Menge an 1,3-PS und dessen
Reduktion verfolgt, um auf einem indirekten Weg die Umsetzung verfolgen zu
konnen, gezeigt in Abbildung 90.
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Abbildung 89 Gemessener zeitabhangiger Verlauf der  vollstandigen
Sulfobetainisierung von PDMAEMA mit 1,3-PS in D,O bei Raumtemperatur bei
Darstellung der prozentualen Anteile der verfiigbaren DMAEMA-Einheiten mittels H-
NMR-Spektroskopie. Bei der Erhéhung der Menge der DMAEMA-Einheiten im Zeitraum
von 21 6 Stunden handelte es sich um ein Artefakt.
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Abbildung 90 Zeitabhangiger Verlauf der vollstandigen Sulfobetainisierung von
PDMAEMA mit 1,3-PS in D,O bei Raumtemperatur bei Darstellung der prozentualen
Anteile des verfigbaren 1,3-PS. Die Ausgangsmenge an 1,3-PS lag in einem 1.5fachen
Uberschuss im Vergleich zu den verfiigharen DMAEMA-Einheiten im PDMAEMA vor. In
Blau sind die Messwerte dargestellt, in Rot die logarithmische Regression.

Die Sulfobetainisierung mit Uberschissigem 1,3-PS in Wasser verlief in Abhangigkeit
von der Zeit leicht logarithmisch sinkend. In einem Zeitraum von 24 Stunden
verbrauchte die Reaktion 112 % 1,3-PS. Die nachtragliche Analyse des Polymers
mittels *H-NMR-Spektrum zeigte die vollstandige Umsetzung der Seitenketten, somit

war die SB vollstandig. Fir die Reaktion liel3 sich eine Geschwindigkeitskonstante
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von 5.15 % pro Stunde ermitteln. Dabei folgte die in Rot eingetragene Regression

einer Reaktion der ersten Ordnung.
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Abbildung 91 Zeitabhéngiger Verlauf der partiellen Sulfobetainisierung mit 40 mol%
1,3-PS in DO bei Raumtemperatur bei Darstellung der prozentualen Anteile der
verfugbaren DMAEMA-Einheiten. In Blau sind die Messwerte dargestellt, in Rot die
logarithmische Regression.

Die partielle Sulfobetainisierung in Wasser, dargestellt in Abbildung 91, war deutlich
schneller abgeschlossen als die vollstdndige. Nach etwa sechs Stunden wurde
bereits der Endwert von 40 % zwitterionischen Einheiten erreicht. Die Umsetzung der
DMAEMA-Einheiten verlief in Abh&angigkeit von der Reaktionszeit erneut
naherungsweise logarithmisch. Das Ende der Reaktion war an der gleichbleibenden
Menge an verfiigbaren DMAEMA-Einheiten im PDMAEMA zu erkennen.

Bei der Untersuchung der Reaktionsordnung zeigte die einfach logarithmische
Auftragung kein lineares Verhalten. Die doppellogarithmische Auftragung hingegen,
gezeigt in Abbildung 92, zeigte naherungsweise eine lineare Auftragung. Dies zeigte,
dass es sich bei dieser Reaktion um eine Reaktion zweiter Ordnung handelte.
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Abbildung 92 Doppellogarithmische Auftragung des zeitabhangigen Verlaufs der
partiellen Sulfobetainisierung mit 40 % 1,3-PS in DO bei Raumtemperatur bei
Darstellung der prozentualen Anteile der verfiigbaren DMAEMA-Einheiten. In Blau sind
die Messwerte dargestellt, in Rot die logarithmische Regression.

Im Kontrast zu den Reaktionen mit 1,3-PS standen die Reaktionen mit 1,4-BS. Die
Betrachtung der vollstandigen Sulfobetainisierung mit 1,4-BS, dargestellt in Abbildung
93, zeigte, dass die Reaktion nach 22 Stunden nicht abgeschlossen war. Der
Reaktionsverlauf war nahezu linear. Die Geschwindigkeitskonstante von 1.79 % pro
Stunde lag deutlich unter dem Wert der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von
DMAEMA mit 1,3-PS und resultierte deshalb auch nur in einem Umsatz von 37 %
nach 22 Stunden. Die lineare Regression wirde darauf hindeuten, dass es sich um
eine Reaktion der pseudo-nullten Ordnung handelte. Da die Reaktion jedoch zu dem
Zeitpunkt des Endes nicht beendet war, konnte keine zuverlassige Aussage getroffen
werden. Es ist jedoch anzunehmen, dass es sich um eine Reaktion erster Ordnung

handelte.
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Abbildung 93 Zeitabhangiger Verlauf der vollstandigen Sulfobetainisierung mit 1,4-BS
in DO bei Raumtemperatur bei Darstellung der prozentualen Anteile der verfiigbaren
DMAEMA-Einheiten. In Blau sind die Messwerte dargestellt, in Rot die logarithmische
Regression.
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Abbildung 94 Vergleich zwischen theoretischer (in blau) und mittels H-NMR-
Spektroskopie bestimmter (in orange) SB-Grade aus der Reaktion von PDMAEMA mit
1,3-PS. Die theoretischen SB-Grade wurden anhand des eingesetzten molaren
Verhéltnisses zwischen 1,3-PS und PDMAEMA bestimmt.

Bei der partiellen Sulfobetainisierung mit 1,3-PS in THF wurden &hnlich effektive
Reaktivitatsverlaufe angenommen wie in Abbildung 91 dargestellt. Zum Nachweis der
Prazision der Reaktion ist in Abbildung 94 die Sammlung der Ergebnisse fiir die
verschiedenen Sulfobetainisierungen gezeigt. Dabei waren die Fehlerbereiche sehr
klein und nahmen nur bei einem theoretischen SB-Grad von 45 % einen hoheren Wert
an. Aber auch der experimentell bestimmte Wert weicht als einziger deutlich vom

Theoriewert ab. Die Differenz zwischen den Werten betragt 6 %. Alle anderen
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Wertepaare wiesen eine maximale Differenz von 3% auf mit kleineren
Fehlerbereichen. Somit sind die Polymere bei sowohl héheren als auch niedrigeren
SB-Graden in der SB mit 1,3-PS mit einer hohen Prazision einzustellen. Dieselbe
Prazision konnte bei der Sulfobetainisierung der sternformigen Polymere betrachtet

werden. Im Mittel betragt die Abweichung vom Theoriewert unter 2 %.

6.1.2.2 Aminierung

H@ NH;Br ® é é
/N /N\ H20 /N /N pH>105 > >N
é 50 % é %
S
N < N

Abbildung 95 Reaktionsgleichung zur Aminierung von PSBMA-co-PDMAEMA.

In der Aminierung wurde ausschlie3lich mit dem partiell sulfobetainisierten Polymer
PSBMA-co-PDMAEMA als Basispolymer gearbeitet. Die Reaktionsgleichung ist in
Abbildung 95 Das Ziel war die vollstandige Umsetzung verbleibender DMAEMA-
Einheiten, welche mittels *H-NMR-Spektroskopie analysiert wurde. Die Aminierung
bzw. der Grad der Aminierung wurde ahnlich wie bei der Sulfobetainisierung anhand
der Methylen-Gruppe am Methacrylat (Abbildung 88, (3) sowie (c)) zur Bestimmung
des Umsatzes verwendet. Um den Quaternierungsgrad bestimmen zu kénnen, muss
die Sulfobetainisierung im vorherigen Schritt vollstandig analysiert sein. Die
Berechnung ist in Kapitel 5.1.1 genauer erklart. Fir die genaue Strukturzuordnung
von Poly(sulfobetainmethacrylat)-co-poly(N,N,N-(3-aminopropyl)dimethylammonium
ethylmethacrylat) (PSBMA-co-PAP) zu den Signalen des H-NMR-Spektrums, mit
entsprechender Zuordnung in Abbildung 96 dargestellt, wird das H-H-COSY
Spektrum, abgebildet in Abbildung 97, hinzugezogen.
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Abbildung 96 Zuordnung des H-NMR-Spektrums zu den Peaks von PSBMA75-C0-PAP 25
nach der Aminierung gemessen in D20O.
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Abbildung 97 H,H-COSY Spektrum von PSBMAs-co-PAP2s gemessen in D20O. Die
Zuordnung der Signale ist in Abbildung 96 zu sehen.

Die Peaks bei 2.31 ppm, 3.02 ppm sowie 3.63 ppm konnten aus der Abbildung 88

eindeutig der

Propylgruppe des

PSBMA
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Aminopropyleinheit gab es bei 2.31 ppm sowie bei 3.63 ppm eine Uberlagerung mit
den Signalen der Propylgruppe von PSBMA, da die chemische Umgebung der
Wasserstoffatome der Gruppen (6), (f) sowie (7) und (g) strukturell sehr ahnlich war.
Demzufolge konnten diese nicht separiert betrachtet werden. Lediglich die
Methylengruppen (6) in U-Position zur Ammoniumgruppe unterschied sich. Fiir diese
lag der Peak bei 3.17 ppm. Die genaue Zuordnung der gesamten Strukturformel ist
der Abbildung 96 zu entnehmen. Die vollstandige Quaternierung mit 3-
Bromopropylaminohydrobromid (BPA) konnte nicht immer innerhalb der 48 Stunden
Reaktionszeit erreicht werden. In solchen Fallen wurde die Reaktion mit den gleichen
Parametern mit dem teilaminierten Polymer wiederholt, bis keine DMAEMA-Einheiten

mehr im Polymer mittels *H-NMR-Spektroskopie nachzuweisen waren.

6.1.2.3 Olefinierung

n m \ n m
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Abbildung 98 Reaktionsgleichung zur Olefinierung von PSBMA-co-PDMAEMA.

In der Olefinierung wurde ausschlieRlich mit dem partiell sulfobetainisierten Polymer
PSBMA-co-PDMAEMA als Basispolymer gearbeitet. Das Ziel war die vollstdndige
Umsetzung verbleibender DMAEMA-Einheiten, welche mittels H-NMR-
Spektroskopie analysiert wurde. Das Zielpolymer hiel3 Poly(sulfobetainmethacrylat)-

co-poly(N,N,N-dimethylpropenammoniumethylmethacrylat) (PSBMA-co-PAMA).
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Abbildung 99 Zuordnung des H-NMR-Spektrums zu den Signalen von PSBMA4o-CcO-
PAMAgo nach der Olefinierung gemessen in D,0.
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Abbildung 100 H,H-COSY-Spektrum von PSBMA4-co-PAMAe gemessen in D;0. Die
Zuordnung der Signale ist in Abbildung 99 zu sehen.

Die Strukturzuordnung im *H-NMR-Spektrum wurde &hnlich wie bei der Aminierung,
beschrieben in Kapitel 6.1.2.2, untersucht. Das entsprechende H,H-COSY-Spektrum

ist in Abbildung 100 zu sehen. Dort ist der Bereich ausgeschnitten, der die
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Kopplungssignale der Allylgruppe zeigte, da die Signale der Propenyl-Gruppe nicht
eindeutig ohne das H,H-COSY-Spektrum ausgewertet werden konnten. Es ist
eindeutig zu sehen, dass der Peak (7) bei 6.17 ppm sowohl mit (6) als auch (8)
koppelt. Zudem ist im *H-NMR-Spektrum in Abbildung 99 zu sehen, dass der Wert
des Integrals nur halb so groR} ist, wie das Integral bei 5.85 ppm. Dementsprechend

lieRen sich die Signale eindeutig den entsprechenden Gruppen zuordnen.

6.1.2.4 Thiolisierung
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Abbildung 101 Ubersicht zur Thiolisierung von PSBMA-co-PDMAEMA.
In der Thiolisierung wurde ausschlieBlich mit dem patrtiell sulfobetainisierten Polymer
PSBMA-co-PDMAEMA als Basispolymer gearbeitet. Das Ziel war die vollstdndige
Umsetzung verbleibender DMAEMA-Einheiten bzw. PAP-Einheiten, welche mittels
'H-NMR-Spektroskopie analysiert wurde. Die strukturelle Analyse der Thiolisierung
war mit mehr Analyseschritten (*H-NMR, H,H-COSY, HMBC, IR) als bei den anderen

Funktionalisierungen verbunden. Als Ausgangspolymer wurde die Struktur von
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PSBMA-co-PAP, dargestellt in Abbildung 101, verwendet. Die Thiolisierung mit 3-
Mercaptopropionsaure zum Poly(sulfobetainmethacrylat-co-
poly(dimethyl(Thiolpropanséaurepropylamid)ammoniummethacrylat) (PSBMA-co-
PTMA) sollte in einer Amid-Bindung resultieren. Diese wurde im Ausschnitt eines IR-
Spektrum, dargestellt in Abbildung 102, untersucht.
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Abbildung 102 IR-Spektrum von PSBMA-c0-PTMAeo.

In dem dargestellten Bereich zwischen 1500 und 1800 cm traten zwei Signale auf,
die beide Carbonylgruppen zugeordnet werden kénnen. Das groRere Signal bei
1722 cm™? zeigte die C=0-Valenzschwingung des Esters. Das kleinere Signal bei
1626 cm™ ist charakteristisch fur die C=0-Valenzschwingung eines Amids. Somit
konnte die erfolgreiche Kupplung nachgewiesen werden. Fir die weitere strukturelle
Analyse wurde neben einem 'H-NMR-Spektrum, dargestellt in Abbildung 103, ein
H,H-COSY als auch ein HMBC Spektrum aufgenommen. Die weiteren Analysen

waren notwendig um die Signale den neuen funktionellen Gruppen zuordnen zu
kénnen.
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Abbildung 104 H,H-COSY Spektrum von PSBMA-co-PTMAg gemessen in D20.

Im H,H-COSY-Spektrum, gezeigt in Abbildung 104, waren zunachst die
Kopplungssignale der Propylgruppe des PSBMA bei 2.31 ppm, 3.02 ppm sowie
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3.64 ppm zu erkennen. Ein weiteres Kopplungspaar bei 2.43 ppm sowie 3.43 ppm
konnte den Protonensignalen (7) und (8) aus der Propylgruppe des PTMA zugeordnet
werden. Die Kopplung bei 2.65 ppm sowie 3.27 ppm konnte den Signalen (9) und (10)
zugeteilt werden, jedoch war durch das H,H-COSY Spektrum nicht ersichtlich
gewesen, welches Signal in U-Position zum Amid steht. Hierzu wurde ein HMBC-
Spektrum von PSBMA-co-PTMA, dargestellt in Abbildung 105, erstellt. Der
Kohlenstoff der Amidgruppe konnte das Signal bei einem Wert von 1.72 ppm
zugeordnet werden. Die Kombination mit dem Protonenspektrum zeigt ein
Kupplungssignal mit dem Peak bei 2.65 ppm, welches dementsprechend den
Protonen in U-Position zum Amid zugeordnet werden konnte. Die vollstandige
Strukturaufklarung ist in Abbildung 103 in Kombination mit dem entsprechenden H-
NMR-Spektrum dargestellt.
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Abbildung 105 HMBC-Spektrum von PSBMA40-c0-PTMAgo in D20.

Das Verhaltnis zwischen PSBMA:PTMA, was anhand der Signale (10) und (h)
ermittelt werden kann, betrug 44:56. Auch die fast vollstandige Umsetzung der
Aminogruppen konnte im Spektrum erkannt werden. Ein Vergleich mit Daten aus der
Elementaranalyse zeigte hingegen, dass eine quantitative Umsetzung der
Aminoseitengruppen nicht stattgefunden hat. Theoretisch sollte das Masseverhaltnis
zwischen Kohlenstoff und Schwefel bei einer vollstindigen Umsetzung der

Aminogruppen bei 4.80 liegen. Bei der Berechnung des Verhéltnisses anhand der
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Daten des 'H-NMR-Spektrums solite dieses Verhéltnis bei 4.76 liegen. Die
experimentelle Bestimmung mittels Elementaranalyse ergab jedoch ein Verhéltnis
von 7.22 und ist somit wesentlich héher als die berechneten Verhéltnisse. Das C:S-
Verhaltnis von 7.22 entspricht einem PSBMA:PTMA Verhéltnis von 40:20 und deutet
somit nicht auf eine quantitative Umsetzung der Seitengruppen hin. Die Umsetzung
der verfigbaren PAP-Einheiten betrug somit 33 %. Die Daten sind in Tabelle 20
zusammengefasst.

Tabelle 20 Berechnungen von Kohlenstoff/Schwefel (C:S)-Verhéltnissen anhand
verschiedener PSBMA:PTMA Verhéltnisse.

Theo. EA H-NMR

C:S-Verhaltnis 4.80 7.22 4,76
PSBMA:PTMA [%)] 40:60 | 40:20 44:56

6.1.3 Reaktivitatsnachweise mittels Rheometer

0]
HS\/\O/\/O\/\SH wo\/i\o/w
n (0]

EDODET PEGDGE
Abbildung 106 Strukturformeln der verwendeten kommerziellen Vernetzer.

Der Reaktivitditsnachweis fir die verschiedenen Reaktionsmechanismen wird
mdglichst einfach und einheitlich gehalten. Das Ziel war es die Gelierung der
Polymere mit den kommerziellen Vernetzern Poly(ethylenglykol)-diglycidylether
(PEGDGE) sowie 2,2-(Ethylendioxy)-diethanthiol (EDODET) darzustellen um die
Funktionalitat der Vernetzergruppen Amin, Allyl und Hydroxyl nachzuweisen. Die
Strukturformeln der Vernetzer sind in Abbildung 106 dargestellt. Die Speicher- sowie
Verlustmodule mit den kommerziellen Vernetzern sind, aufgetragen gegen die
Temperatur, in Abbildung 107 zu sehen. Anhand dieser Daten lassen sich an dem
Punkt, wo das Speichermodul gro3er wird als das Verlustmodul, ablesen, wann der
Gelierungsprozess beginnt. Dies wird in Abh&ngigkeit von der Temperatur auch
Geltemperatur genannt. Die zugehorigen Molmassen mit ihren Anteilen an
funktionellen Gruppen sind in Tabelle 21 aufgelistet. Die Polymere wurden alle mittels
ATRP hergestellt.
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Tabelle 21 Polymercharakterisierung fir die Reaktionsnachweise mittels Rheometer
mit den respektiven Molmassen sowie funktionellen Gruppen-Anteilen.

Polymer Zwitterion Amino Hydroxy! Allyl Molmasse /
y Anteil Anteil Anteil Anteil PDI
PSBMA-co-PAP 79 % - 21 % 37.5kDa/
1.11
4f-PSBMA-co- 110 kDa /
0, _ 0 _
PAP 82% 18 % 1.14
PSBMA-co- 37 1 kDa
0, 0, _ _
PHEMA 81 % 19% 63
PSBMA-co- 312 kDa /
9 - - v)
PAMA 9% 21% ™

Die verwendeten Polymere besallen alle sehr ahnliche Anteile an funktionellen
Gruppen im Bereich von 797 82 %. Die Molmassen waren fur die linearen Polymere
ebenfalls so gewahlt worden, dass diese dicht beieinanderlagen. Fir das
sternformige Polymer 4f-PSBMA-co-PAP wurden dieselben Reaktionsbedingungen
verwendet (22 °C Reaktionstemperatur, CuBr2-Anteil zu Beginn der ATRP von 25 %)
wie bei den linearen Polymeren.
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Abbildung 107 Speicher- ( G6) sowi e Ver | insAbhamghykeit voh @éro )
Temperatur fur die Copolymere PSBMA-c0-PAP, linear (lin PAP21) sowie sternférmig
(4f-PAP22), PSBMA79-c0-PAMA21 (PAMA) und PSBMAg;-co-PHEMA1g in der Reaktion mit
PEGDGE im Falle der Amino- sowie Hydroxyl-Polymere oder EDODET im Falle des Allyl-
Polymers.

Fur die Bestimmung der Geltemperaturen wurden fir alle Reaktionen
unterschiedliche Speicher- und Verlustmodulverlaufe erhalten. Fir das lineare

Polymer PSBMA7o-co-PAP>2; war eine Veranderung in den Modulen bei etwa 38.0 °C
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erkennbar. AnschlieBend war der Anstieg sehr steil und beide Verlaufe waren
logarithmisch. Es wurde fur die Epoxy-Amin-Kupplung mit PEGDGE eine

Geltemperatur von 44.0 °C erhalten.

Fur den gleichen Kupplungsmechanismus wurde mit den sternférmigen Polymeren
ebenfalls eine Geltemperatur von etwa 44.0 °C erhalten, der Verlauf der Module war
jedoch ein ganzlich anderer. Der Anstieg der Module war bei 43.5 °C erstmals
erkennbar und somit deutlich spéater im Vergleich zur linearen Version des Polymers.
Der Anstieg des Speichermoduls war anndhernd logarithmisch verlaufend,

wohingegen die Unregelmafigkeiten im Verlustmodul deutlicher zu erkennen waren.

Die dritte Reaktion, die Epoxy-Hydroxyl-Kupplung, mit PEGDGE war in Kombination
mit PSBMAgi1-co-PHEMA 9. Hier wurde eine Geltemperatur von 49.6 °C ermittelt, die
hochste aller untersuchten Reaktionssysteme. Zudem folgte die Entwicklung der
Module keinem Trend und machte einen Sprung unmittelbar vor Erreichen der

Geltemperatur. Ein weiterer Sprung war nochmal bei 64.4 °C erkennbar.

Die Thiol-Alken-Reaktion mit EDODET zeigte hingegen einen stetigen Verlauf und
die niedrigste Geltemperatur mit 39.7 °C. Erste Veréanderungen in den Modulen waren
bei 33 °C zu erkennen. Beim Anstieg bis zur Geltemperatur lagen Speicher- und
Verlustmodul dicht beieinander. AnschlieRend erhdhte sich das Speichermodul und
verlief fir den Rest der Reaktion annahernd parallel.

Tabelle 22 Parameter der Rheologie-Messungen mit den resultierenden
Geltemperaturen sowie Verlustfaktoren fur die erhaltenen Hydrogele.

Verhéltnis reaktiver Gel-
Polymer Polémerlzj)nz. Vernetzer | Katalysator Gruppen temperatur errkl?St'
[Gew.-%] Polymer:Vernetzer:Katalysator [ °C] ator

PSBMAso- PEGDGE . 1 : 1 : o 44.0 0.295
co PAP2

4f-
PSBMAgo- PEGDGE - 1 1 : 0 43.9 0.009
co-PAP20
PSBMAso- 10

co- PEGDGE - 1 1 : 0 49.6 0.358
PHEMA20
PSBMAsgo-

co- EDODET TEA 1 1 : 0.1 39.7 0.333
PAMA20

Alle Systeme, die in Verbindung mit PEGDGE untersucht wurden, erreichten einen
Wert fur das Speichermodul von etwa 500 kPa. Der wesentliche Unterschied lag in
diesem Fall beim Verlustmodul. Am Ende der Reaktion bei 68 °C lagen die

Verlustmodule fiir die linearen Polymere bei 125 kPa fiir das Amino- und bei 200 kPa
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fur das Hydroxyl-Polymer. Das Verlustmodul des sternférmigen Amino-Polymers lag
hingegen bei 4.1 kPa. Daraus resultieren auch deutliche Unterschiede in den
Verlustfaktoren, welche in Tabelle 22 zusammengefasst sind. Fur alle linearen
Polymere, unabhangig vom Reaktionsmechanismus, wurden Verlustfaktoren im
Bereich von 0.29 1 0.36 erhalten. Der Verlustfaktor fur das sternformige Polymer war

hingegen mit 0.009 deutlich kleiner.

6.2 Hydrogel-Beschichtungen

Die Kupplungsmechanismen Epoxy-Amin, Epoxy-Hydroxyl sowie Thiol-Alken haben,
wie in Kapitel 6.1.3 beschrieben, erfolgreich zur Reaktion gefiihrt. Nun soll in diesem
Kapitel die Anwendung auf einer Oberflache gezeigt und anschlieRend mittels
Kontaktwinkel, Quellgrade, Zeta-Potentiale sowie Antifouling-Tests untersucht

werden.

6.2.1 Beschichtungen mit kommerziellen Vernetzern

Die Anwendung der Kupplungsmechanismen mit den kommerziellen Vernetzern auf
einer Oberflache war problematisch, da die Beschichtungen in den meisten Féallen
durch die Quellung unbrauchbar wurden. Dennoch wurden die verwendbaren Proben
evaluiert und in Abhangigkeit vom PSBMA-Anteil in Abbildung 108 aufgetragen.
Verwendbare Proben waren solche Proben, die in wassriger Lagerung nicht zur

kompletten Auflésung der Oberflachenstruktur neigten.

Alle gemittelten Kontaktwinkel lagen in einem Bereich von 307 40°. Die
Standardabweichungen erstrecken sich in den meisten Fallen tber den Bereich der
Differenzen zwischen den verschiedenen Proben. Dennoch sind gewisse Tendenzen
erkennbar. Die ermittelten Kontaktwinkel waren fir das Amino-Epoxy
Kupplungssystem am niedrigsten. Die hochsten Winkel wurden bei der Thiol-Alken
Beschichtung gemessen. Die Werte fur die Reaktion mit dem Hydroxyl-Polymer lag
in der Mitte der beiden anderen Reaktionssysteme. Zudem ist eine leichte

Abhéangigkeit des Kontaktwinkels vom PSBMA-Anteil im Polymer erkennbar.
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Abbildung 108 Kontaktwinkel der verschiedenen Polymersysteme PSBMA-co-PAP mit
mit PEGDGE, PSBMA-co-PHEMA nach Vernetzung mit PEGDGE sowie PSBMA-co-
PAMA nach Vernetzung mit EDODET in Abhé&ngigkeit vom PSBMA-Anteil im Polymer
mittels captive bubble Methode. Die aufgetragene Polymermasse betrug 5 mg cm™.

Zur Behebung der Probleme beim Quellen der Beschichtung wurde das Verhéltnis
zwischen Vernetzergruppen beim kommerziellen Vernetzer im Vergleich zu den
verfligbaren Vernetzergruppen im Polymer variiert. In Abbildung 109 sind die
Kontaktwinkel bei Variation des kommerziellen Vernetzer-Anteils fur die Epoxy-Amin
Kupplung gezeigt. Fur die Probe mit 0 % Vernetzergruppen-Anteil wurde nur die
Polymerlésung auf die Oberflache aufgetragen. Nach dem Quellen waren auf diesen

Oberflachen keine Beschichtungen mehr zu erkennen.

Die Werte fur die modifizierten Oberflachen waren deutlich niedriger als fir die
Referenzprobe. Als Referenzprobe dienten APTS-modifizierte Si-Wafer, welche
einen Kontaktwinkel von 58.8° aufwiesen. Die modifizierten Proben zeigten einen
Kontaktwinkel im Bereich von 3071 40°, ahnlich wie es in Abbildung 108 fir die
verschiedenen Reaktionssysteme zu sehen ist. Der niedrigste Kontaktwinkel wurde
bei 0% Vernetzergruppen-Anteil festgestellt mit einem Wert von 31.9°. Dieses
Ergebnis war auf die Adsorption von Polymeren auf die Oberflache zuriickzufuihren.
Die hochsten Werte traten bei leichten Uberschiissen von 120 % sowie 150 % des
kommerziellen Vernetzers auf. Die respektiven Werte betrugen 38.6° bzw. 38.0°. Eine
Tendenz in Abhéngigkeit vom Vernetzergruppen-Anteil war nicht zu erkennen. Auch

die Probleme nach dem Quellen blieben fir alle untersuchten Systeme bestehen.
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Abbildung 109 Kontaktwinkel in Abhangigkeit vom Vernetzergruppen-Anteil des
kommerziellen Vernetzers im Vergleich zu den Vernetzergruppen des Polymers
PSBMA79-c0-PAP2:1. Die Werte wurden im captive bubble Modus aufgenommen. Die
aufgetragene Polymermenge betrug 5 mg cm™.

6.2.2 Beschichtungen mit PSBMA-co-PAP und PSBMA-co-PGMA

Aufgrund der Probleme beim Equilibrieren der Beschichtungen in Wasser, die im
vorherigen Kapitel kurz erlautert wurden, wurden die kommerziellen Vernetzer durch
das eigens synthetisierte PSBMA-co-PGMA ersetzt. Damit wurden fur die Epoxy-
Amin-Kupplung neue Beschichtungen anhand ihrer Kontaktwinkel in Abh&ngigkeit
vom PSBMA-Gehalt untersucht. Zusatzlich wurden Proben ohne PSBMA-co-PAP
angefertigt und der Einfluss der pH-Wert Anderung untersucht. Die Daten sind in

Tabelle 23 zusammengefasst.
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Tabelle 23 Kontaktwinkel fir Epoxy-Epoxy- sowie Epoxy-Amin-Beschichtungen.
PSBMA-co-PAP Beschichtungen wurden in Kombination mit PSBMAgs-co-PGMAs
hergestellt. Die Werte wurden im captive bubble Modus aufgenommen. Die
aufgetragene Polymermenge betrug jeweils 16 mg cm™2. Bei der pH-Wert Anderung
wurde auf einen pH-Wert von 10.5 bis 11.5 eingestellt.

Polymer Kontaktwinkel [°] | Zwitterionen-Anteil [mol%)]
PSBMAugs-co-PGMASs
" 406 £25 95.0
ohne pH Anderung
PSBMAugs-co-PGMASs
_ ; 32.1+20 95.0
mit pH Anderung
PSBMA40-co-PAPso 31.2+3.9 92.4
PSBMA75-co-PAP2s 299+25 94.1
PSBMAgo-co-PAP10 30.7+3.1 94.8

Fur alle Proben lag der Zwitterionen-Anteil aufgrund der groBen Anteile von
PSBMAgs-co-PGMAs Uber 90 %. Dieser Wert wurde rechnerisch ermittelt. Die
Kontaktwinkel fur die Epoxy-Amin beschichteten Oberflachen lagen ebenfalls dicht
beieinander in einem Bereich von 29.9° bis 31.2°. Dabei war keine Tendenz in
Abhangigkeit vom PAP-Anteil im Amino-Polymer zu erkennen. Der Kontaktwinkel der
Beschichtung, in der nur das Epoxy-Polymer samt pH-Wert Anpassung auf einen pH-
Wertvon 10.571 11.5 verwendet wurde, lag ebenfalls dicht an dem Kontaktwinkel der
Epoxy-Amin Beschichtungen mit einem Wert von 32.1°. Eine grol3ere Differenz war
fur die Beschichtung ohne die pH-Wert Anpassung zu erkennen. Bei diesen
Beschichtungen wurde ein Wert von 40.6° erhalten. Diese Beschichtungen waren
neben den Kontaktwinkeln auch deutlich stabiler und wurden weitergehend

charakterisiert.

139



Ergebnisse

50
45
40
35 T I

s Ll I

20 -
15 +
10 -

Kontaktwinkel [A

20mg| 6mg [ 2mg (0.6 mg|0.2mg| 60 pug | 20 ug | 6 pg Ref
= Wasser 29,7 | 31,1 | 259 | 254 | 26,9 | 28,4 | 25,8 | 29,6 | 39,2
0.1 Gew.-% NaCl| 29,6 | 355 | 32,1 | 24,3 | 26,5 | 249 | 245 | 40,0 | 36,7

Abbildung 110 Kontaktwinkel von Beschichtungen, die mit PSBMAgs-c0-PGMAs sowie
PSBMAgs-c0-PAP1s mittels Epoxy-Amin Kupplung auf einer APTS-modifizierten
Glasoberflache hergestellt wurden. Die Mengenangaben geben die Menge des
Polymers in 100 uL Lésung fir den Beschichtungsprozess an. Die Equilibrierung der
Proben wurden sowohl in dest. Wasser als auch in 0.1 Gew.-% Salzwasser
durchgefihrt. Die Oberflache der Wafer betrug 1 cmz2.

In der Messreihe, die in Abbildung 110 dargestellt ist, wurden mehrere Parameter
simultan untersucht. Einerseits wurde die auf die Oberflache aufgetragene
Polymermenge variiert und deren Einfluss auf den Kontaktwinkel untersucht. Zudem
wurden die unterschiedlichen Beschichtungen sowohl mit destilliertem Wasser als
auch mit salzhaltigem Wasser mit einem Salzanteil von 0.1 Gew.-% equilibriert. Als
Referenz wurde eine unbehandelte Glasoberflaiche verwendet. Dabei ist erkennbar,
dass die Beschichtungen Kontaktwinkel im Bereich von 24° 7 40° aufwiesen. Beim
Ausschluss der Messungen der in Salzwasser equilibrierten Proben mit einem
Polymergehalt von 6 mg, 2 mg sowie 6 g lagen die Kontaktwinkel in einem Bereich
von 25°7 30°. Der Trend zeigte, dass weniger verwendetes Polymer zu leicht
niedrigeren Kontaktwinkeln flhrten bis zur kleinsten untersuchten Polymermenge von
6 ug. Bei Polymermengen Uber 2 mg waren die Kontaktwinkel der in Wasser
gelagerten Proben niedriger als bei den Beschichtungen in Salzwasser. Im Bereich
von 0.6 mg bis 20 ug waren die Werte der in Salzwasser equilibrierten Proben
niedriger im Vergleich zu in Wasser gelagerten Proben. Alle gemessenen Proben- bis
auf die Ausnahme mit einer eingesetzten Polymermenge von 6 g - wiesen niedrigere

Kontaktwinkel auf als die Referenzprobe und waren somit hydrophiler.

In einer weiteren Testreihe wurden dickere Beschichtungen mit 50 mg Polymer auf
die Oberflache aufgetragen. Hierzu wurde ebenfalls, wie in Abbildung 110, das
Epoxy-Amin System mit PSBMAsgs-co-PAP 16 sowie PSBMAgs-co-PGMAs in einem 1:1
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Verhaltnis der Vernetzergruppen verwendet. Daraus resultiert ein Polymerverhaltnis
vom Amino-Polymer zum Epoxy-Polymer von 1:3.2. Die Equilibrierung der Proben
fand in verschiedenen Ldsungen mit steigender Salzkonzentration statt. Die
aufgenommenen Bilder sind in Abbildung 111 dargestellt. Die Beschichtungen
besalRen eine konvexe Form und verhielten sich somit anders als vorherige
Beschichtungen, die eine flache Oberflache besafRen. Die Equilibrierung der
Beschichtungen in Losungen mit Salzgehalten von 0.36 Gew.-% und weniger zeigten
keine wesentliche Veranderung in der Form der Beschichtung. Bei weiterer Erhéhung
der Salzkonzentration zeigte die Beschichtung ein starkes Quellverhalten. Aus den
aufgenommenen Bildern ist erkennbar, dass die Beschichtung, welche in einer
Losung mit 1 Gew.-% NaCl equilibriert wurde, etwa die doppelte H6he aufwies. Die
Equilibrierung in einer Losung mit 3.6 Gew.-% NaCl fuhrte zur dreifachen Héhe im

Vergleich zur salzlosen Form.

3.6 Gew.-% 1 Gew.-% 0.36 Gew.-%
\
| Q
£ [ e |
0.1 Gew.-% 0.036 Gew.-% 0 Gew.-%

A . .

Abbildung 111 Bilder Giber das Quellverhalten von Beschichtungen nach Equilibrierung
in Salzlésungen mit Konzentrationen von 0 Gew.-% bis 3.6 Gew.-% NaCl. Pro
Oberflache wurden 50 mg Polymergemisch bestehend aus PSBMAgs-co-PAP1s sowie
PSBMAgs-c0-PGMAs in einem 1:1 molaren Verhaltnis aufgetragen. Die Oberflache pro
Wafer betrug 1 cmz2.
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6.2.3 Quellgrad-Bestimmung
Der Quellgrad fur die Polymersysteme wurde als Bulk-Hydrogel untersucht. Hierfur

wurden vier verschiedene Kompositionen verwendet:

- PSBMAgs-Co-PGMAs (FRP mit APS/TEMED) mit PSBMAgs-CO-PAP;6
(M = 231 kDa; PDI = 2.16; FRP)

- PSBMAg-CO-PGMA;, (FRP mit APS/TEMED) mit PSBMAgs-CO-PAP;s
(M = 231 kDa; PDI = 2.16; FRP)

- PSBMAgs-co-PGMAs (FRP mit APS/TEMED)

- PSBMAg-co-PGMA;o (FRP mit APS/TEMED)

Auffallig war die deutlich héhere Flexibilitdt der Proben mit PSBMAgs-co-PGMAs beim
Entfernen aus der Probenschale. Auch die Proben mit PSBMAg-co-PGMA1, rissen
an einigen Stellen bei dieser Prozedur, jedoch blieben genug Stellen rissfrei, sodass
Proben ausstanzbar waren. Die Gelierung der reinen Epoxy-Polymerproben dauerte
langer als bei den Epoxy-Amin-Kupplungen. Beim Polymer PSBMAg-co-PGMA10
dauerte der Gelierungsvorgang drei Tage, beim PSBMAgs-co-PGMAs waren es

sieben.

Die ausgestanzten Scheiben mit einem Durchmesser von 10 mm wurden zunachst
nass gewogen und nach der Lagerung im Trockenschrank fiir 48 Stunden erneut
gewogen. Von drei verschiedenen Proben sind die Ergebnisse in Tabelle 24 zu
sehen. Bei den Hydrogelen mit PSBMAgs-co-PGMAs wichen sowohl die Nass- als
auch die Trockengewichte voneinander ab. Die Werte in Verbindung mit PSBMAgo-
co-PGMA, sind bis auf eine Ausnahme beim Trockengewicht einer Probe
gleichmaRiger. Die Quellgrade schwankten deswegen fir diese Reihe von 1.89 bis
5.11, wohingegen der gemittelte Wert fur die Probenreihe bei 3.1 lag. Fir PSBMAgs-
co-PGMAs Hydrogele waren die Quellgrade gleichmafiger und bewegten sich in
einem Bereich von 3.75 bis 5.29. Der gemittelte Quellgrad liegt bei 4.27 und somit
hoher als fir die Hydrogele mit PSBMAgo-co-PGMA 1.
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Tabelle 24 Nass- sowie Trockengewichte von Hydrogelen mit zwei verschiedenen
Epoxy-Polymeren mit jeweils 5 oder 10 % GMA-Anteil in Reaktion mit PSBMAgs-CO-
PAP1s. Zur Bestimmung des gemittelten Quellgrads wurden zunéchst die jeweiligen
Massen gemittelt und anschlieBend darliber der Quellgrad ermittelt.

PAP;6- PAP - PAP16-
PGMAs_1 PGMAs_2 PGMAs_3 e
Nass [g] 0.1384 0.1625 0.1479 0.1496
Trocken [g] 0.0310 0.0306 0.0435 0.0350
Quellgrad 4.46 5.29 3.75 4.27
PAP16- PAP16- PAP16-
PGMA1o_1 PGMA1q_2 PGMA1o_3 i
Nass [g] 0.1427 0.137 0.1363 0.1387
Trocken [g] 0.0279 0.0341 0.0720 0.0440
Quellgrad 5.11 4.02 1.89 3.1

Die Hydrogele, die nur mit den Epoxy-Polymeren hergestellt wurden, wiesen héhere
Quellgrade auf als die vergleichbaren Reaktionen mit Aminopolymeren und sind in
Tabelle 25 zusammengefasst. Fir die Hydrogele mit PSBMAgs-co-PGMAs wurde ein
Quellgrad von 6.59 erreicht. Die Variante mit 10 % GMA-Anteil erreichte einen
Quellgrad von 4.69. Beide Werte liegen somit etwa um Faktor 1.5 Giber den Epoxy-
Amin Aquivalenten. Zuséatzlich ist erkennbar, dass die Verteilung der
Trockengewichte fir die reinen Epoxy-Hydrogele geringer ist.

Tabelle 25 Nass- sowie Trockengewichte von Hydrogelen mit zwei verschiedenen
Epoxy-Polymeren mit jeweils 5 oder 10 % GMA-Anteil. Zur Bestimmung des gemittelten

Quellgrads wurden zunéchst die jeweiligen Massen gemittelt und anschlieRend dariiber
der Quellgrad ermittelt.

PGMAs_1 PGMAs_2 PGMAs_3 2
Nass [g] 0,1468 0,1386 0,1398 0.1417
Trocken [g] 0,0234 0,0215 0,0196 0.0215
Quellgrad 6.27 6.45 7.13 6.59
PGMA1o_1 PGMA1o_2 PGMA1o_3 [}
Nass [g] 0.1445 0.1520 0.1465 0.1477
Trocken [g] 0.0295 0.0306 0.0344 0.0315
Quellgrad 4.90 4.97 4.26 4.69
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Die Aufnahme der Quellgrade fiir Hydrogele auf Oberflichen war aufgrund der
geringen Massendifferenzen deutlich schwieriger. Die Differenzen sind in Tabelle 26
aufgelistet. Die Quellgrade zeigten eine Abh&ngigkeit von dem Sulfobetain-Anteil im
Amino-Polymer, obwohl sich der Zwitterionen-Anteil, wie er bereits in Tabelle 23
gezeigt wurde, kaum verandert. Die Quellgrade fur Beschichtungen mit PSBMA 40-co-
PAPg sowie PSBMA7s-co-PAP2s waren sehr ahnlich mit 1.8 bzw. 2.0. Ein groRRerer
Unterschied war zu den Beschichtungen mit PSBMAgo-co-PAP o erkennbar, da dieser
Wert bei 3.0 lag. Im Vergleich der Quellgrade auf Glas-Oberflachen mit den Hydrogel-
Scheiben waren die Quellgrade der Beschichtungen in allen untersuchten
Kompositionen kleiner.

Tabelle 26 Quellgradbestimmung von Epoxy-Amin Polymerbeschichtungen mit drei

verschiedenen Amino-Polymeren sowie PSBMAgs-co-PGMAs im molaren Verhéltnis der
Vernetzergruppen von 1:1. Die Einwaage an Polymer pro Oberflache betrug 10 mg.

40 % SB #1 | 40 % SB #2 40 % SB #3 1%}

Vor Beschichtung [g] 0.972 0.976 0.984 0.977
Nass [g] 0.993 0.989 1.003 0.995
Trocken [g] 0.983 0.985 0.994 0.987
Quellgrad 191 1.44 1.90 1.80
75% SB #1 | 75 % SB #2 | 75 % SB #3 (/]
Vor Beschichtung [g] 0.982 0.995 0.985 0.987
Nass [g] 1.002 1.013 1.007 1.007
Trocken [g] 0.991 1.005 0.995 0.997
Quellgrad 2.22 1.80 2.20 2.00
90%SB#1 90%SB#2 90% SB#3 O
Vor Beschichtung [g] 0.998 1.002 0.979 0.993
Nass [g] 1.034 1.027 1.007 1.023
Trocken [g] 1.009 1.011 0.989 1.003
Quellgrad 3.27 2.78 2.80 3.00
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6.2.4 Zeta-Potential
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Abbildung 112 Zeta-Potential Messungen in Abhangigkeit vom pH-Wert von den drei
Beschichtungen PSBMAgs-co-PGMAs (PGMAs), PSBMAgs-co-PGMAs mit PSBMAgs-cO-
PAP16 (PGMA5-PAP16) sowie PSBMAgo-CO-PGMAlo mit PSBMA84-CO-PAP15 (PGMAlo-
PAPs).

Fur Beschichtungen wurde das Zeta-Potential in Abhangigkeit vom pH-Wert
untersucht. Dabei wurden drei verschiedene Beschichtungskompositionen
verwendet. Einmal das Epoxy-Polymer PSBMAg-co-PGMAs (PGMAs) als
Beschichtung ohne Aminopolymer sowie zwei Beschichtungen, die mittels Epoxy-
Amin Kupplung hergestellt wurden. Fiur beide dieser Beschichtungen wurde
PSBMAgs-co-PAP;6 als Amino-Polymer verwendet. Beim Epoxy-Polymer wurde fir
die Zeta-Potential-Messungen der GMA-Anteil variiert, sodass PSBMAgs-co-PGMAs
(PGMAs-PAP 6) bzw. PSBMAge-co-PGMA1, (PGMA10-PAP16) als zweite Komponente

verwendet wurde. Die entsprechenden Graphen sind in Abbildung 112 gezeigt.

Die Zeta-Potentiale fir alle Beschichtungen verhielten sich in Abhangigkeit vom pH-
Wert deutlich unterschiedlich zueinander. Wahrend die Verlaufe fur die
Beschichtungen PGMAs sowie PGMA10-PAP1s verhaltnismanig flach verliefen, war
die Veranderung des Zeta-Potentials bei PGMAs-PAP1s merklich steiler. So wurden
im pH-Wert Bereich zwischen 8 und 10 Zeta-Potentiale von -66 mV gemessen,
wohingegen diese bei den anderen beiden Beschichtungen bei etwa -30 mV lagen.
Ab pH 8 bis pH 3 veranderte sich das Zeta-Potential von PGMAs-PAP6 von -62 mV
auf 34 mV mit einem fast linearen Verlauf. Der entsprechende isoelektrische Punkt
lag bei einem pH-Wert von etwa 5. Wie bereits erwahnt, verliefen die Zeta-Potential-
Anderungen der anderen beiden Beschichtungen deutlich flacher, aber dennoch

waren deutliche Unterschiede zu erkennen. Wéahrend das Zeta-Potential von
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PGMA10-PAP1s bereits bei einem pH-Wert von 9 anfing zu steigen, waren
nennenswerte Verdnderungen bei PGMAs erst ab einem pH von 6 erkennbar. Daraus
resultierten auch entsprechende Unterschiede in den isoelektrischen Punkten. Dieser
lag fuir PGMA1o-PAP16 bei 6. Fur die Beschichtung PGMAs wurde ein Wert von 3.8

festgestellt.

6.2.5 BSA-Adsorptionstests

In diesem Kapitel wurden Proteinadsorptionstests mit Rinderserumalbumin (BSA) an
vier verschiedenen Beschichtungskompositionen durchgefuihrt. Als Amino-Polymer
wurde PSBMAsgs-co-PAP1s  verwendet. Beim Epoxy-Polymer wurden zwei
verschiedene GMA-Anteile im PSBMA-co-PGMA untersucht (5 % sowie 15 % GMA).
Die Beschichtungen wurden sowohl mittels Epoxy-Amin-Kupplung als auch Epoxy-
Epoxy-Kupplung hergestellt. Als Referenz diente eine APTS-modifizierte Glas-
Oberflache. Die Adsorptionstests wurden durchgefihrt um die Affinitat der
Beschichtungen flr die Adsorption von Proteinen zu bestimmen. Die relativen BSA
Adsorptionen auf den Oberflachen ist in Abbildung 113 dargestellt. Der Wert der
Referenzprobe wurde auf 100 % eingestellt. Bei den Polymerbeschichtungen lagen
die Adsorptionswerte der Proben mit 5% GMA-Anteil im Polymer unter dem
Referenzwert, wohingegen Beschichtungen mit 15 % GMA-Anteil deutlich Uber der
Referenzprobe lagen. Zusatzlich war erkennbar, dass Proben bei gleichem GMA-
Anteil, die mittels Epoxy-Amin Kupplung hergestellt wurden, geringere
Adsorptionswerte aufwiesen als Beschichtungen, die ausschlie3lich aus PSBMA-co-
PGMA bestanden. Zudem waren sehr grof3e Fehlerbereiche fir die BSA Adsorption
zu erkennen, sodass die Ergebnisse der verschiedenen Proben sehr heterogen

waren und die Aussagekraft der Ergebnisse beschrankt ist.
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Abbildung 113 BSA Adsorptionstest fur vier verschiedene Beschichtungs-
kompositionen im Vergleich zu einer Referenzprobe, bestehend aus einer APTS-
modifizierten Glas-Oberflache. Proben, die aus dem Epoxy-Polymer PSBMA-co-PGMA
bestehen, werden als PGMAxx abgekiirzt. Proben, die sowohl aus Epoxy- als auch aus
dem Amino-Polymer PSBMAgs-c0-PAPis bestehen, werden mit PGMA-PAP1g
abgekrzt. Dabei steht Axxi -Anteilhim Pdlymerfing. den GMA

BSA Adsorption [%
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6.2.6 Maritimer Bewuchstest im Labormalfistab

Dieses Kapitel beschreibt die Ergebnisse des maritimen Bewuchstests im
Labormal3stab. Die hier verwendeten Beschichtungen werden mit PGMAs, PGMAs-
PAP1s sowie PGMA10-PAP1s abgekirzt, deren Kompositionen bereits in Kapitel 6.2.4
erlautert wurden. Innerhalb dieser Testreihe sollten die Antifouling-Eigenschaften
evaluiert werden. Bilder der Beschichtungen auf einer Glasoberflache sind in
Abbildung 114 dargestellt.

Die Beschichtung PGMAs war vor der Messung im trockenen Zustand komplett
durchsichtig. Im unteren Bereich der Oberflache sind ringartige Strukturen zu
erkennen. Der Rest der Oberflache wies eine glatte Struktur auf. Bei PGMAs-PAP 15
war der innere Bereich der Oberflache milchig und in den AufRRenbereichen
durchsichtig. Eine Strukturierung, wie es bei PGMAs zu sehen war, war nicht zu
erkennen. PGMA1o-PAP1s war nahezu auf der ganzen Oberflache milchig. Etwa ein
Viertel der Oberflache war noch klar und somit durchsichtig. Nach zweiw6chiger
Lagerung im Kulturmedium sah die Oberflache von PGMAs leicht verfarbt aus. Die
beiden Beschichtungen mit Amino-Polymer PGMAs-PAPs sowie PGMA0-PAP16
zeigten grof3flachige Defekte in ihrer Beschichtungsstruktur. Der Rest der
Beschichtung erschien nach der Auslagerung im Kulturmedium leicht gelblich. Bei

PGMAs-PAPis war die defekte Struktur gréer. Die zuvor partiell milchige
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Beschichtung war in beiden Fallen, abgesehen von den Defekten, auf der ganzen

Oberflache zu sehen.

Abbildung 114 Drei verschiedene Beschichtungssysteme jeweils vor (links) und nach
(rechts) zweiwdchiger Lagerung im Kulturmedium. a) PGMAs. b) PGMAs-PAP6. C)
PGMA10-PAP6.

Von allen Beschichtungen wurden vor sowie nach der Auslagerung
Rasterkraftmikroskopie Aufnahmen angefertigt. Beide Aufnahmen fir PGMAs,
dargestellt in Abbildung 115, zeigten, dass die Oberflache eine glatte Struktur
aufwies. Zudem konnten Uber einen Bereich von 100 x 100 um? keine gré3eren
UnregelmafRigkeiten auf der Oberflache festgestellt werden, die auf Zellen oder

Defekte hindeuten kdnnten.

g e
%3 Ll fast 100 ym

Abbildung 115 AFM-Aufnahmen Uber die Oberflachenbeschaffenheit von PGMAs vor
(links) sowie nach (rechts) Auslagerung im Kulturmedium fiir 2 Wochen.

Bei der Beschichtung PGMAs-PAP1s, gezeigt in Abbildung 116 wurden erhebliche
Unterschiede vor sowie nach der Auslagerung festgestellt. Bereits vor der Lagerung
im Kulturmedium waren einige um groRe Erhebungen auf der Oberflache der
Beschichtung zu erkennen. Die grof3ten erstreckten sich hierbei tber 10 x 10 um2.
Auch viele kleinere Erhebungen waren gut von der restlichen Oberflache zu
unterscheiden, sodass die Oberflachenstruktur heterogen erscheint. Nach der
Auslagerung waren zudemA L ° c her i +{Aufnalthe erkeAnbay] die in etwa der
GroRRe der grofden Erhebungen entsprach. Es sind weiterhin noch Erhebungen zu

erkennen, jedoch schienen diese im Mittel kleiner zu sein als vor der Auslagerung im
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Medium. Abgesehen von der grof3en Anzahl an Erhebungen war die Oberflache

weitestgehend glatt.

fast 100' um

Abbildung 116 AFM-Aufnahmen Uber die Oberflachenbeschaffenheit von PGMAs-PAP 6
vor (links) sowie nach (rechts) der Auslagerung im Kulturmedium.

Die Oberflache der Beschichtung PGMA10-PAP6, dargestellt in Abbildung 117,
unterschied sich deutlich zu den vorher beschrieben Beschichtungen in ihrer
Oberflachenbeschaffenheit. Die komplette Oberflachenstruktur wirkte vor der
Auslagerung bereits rau und zeigte lediglich Bereiche, die sich auf der gleichen Hohe
befanden. Klar definierte Erhebungen, wie es bei PGMAs-PAP6 der Fall war, traten
nicht auf. Die Verdnderungen vor und nach der Auslagerung waren marginal und
kaum zu definieren. Als einziger gréRerer Unterschied war erneut nach der

Auslagerungei n ALochfi am Rande des Messbereichs zu

fast 100‘ um

Abbildung 117 AFM-Aufnahmen (ber die Oberflachenbeschaffenheit von PGMAje-
PAPss vor (links) sowie nach (rechts) der Auslagerung im Kulturmedium.

In Tabelle 27 sind die Ergebnisse der verschiedenen Tests und der Resultate aus den
AFM-Aufnahmen zusammengefasst. Dabei zeigte die Beschichtung PGMAs
Zellzahlen fur Sulfat-reduzierende Bakterien (SRB) von 6.3 x 102 pro 12.65 cm™
sowie fir Sulfat-oxidierenden Bakterien (SOB) von 9.1 pro 12.65 cm™. Die Aktivitat
lag bei 9.3 pW pro 12.65 cm™ und die mittlere Rauigkeit der Oberflache hat sich nur
geringfugig von 34.3 nm auf 38.9 nm erhoht. Im Vergleich der Zahlen mit den anderen
beiden Beschichtungssystemen ist deutlich zu sehen, dass die Werte der

Beschichtung PGMAs in allen Belangen niedriger waren. Die Zellzahlen fir GMAs-
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PAP3s lagen fir SRB bei 2.0 x 10° sowie fir SOB bei 3.5 x 10* pro 12.65 cm2 und
somit etwa um Faktor 10° fir SRB bzw. um Faktor 10* fir SOB hoher als bei GMAs.
Auch die Aktivitdt der biologischen Stoffwechselwéarme lag mit einem Wert von
28.7 UW pro 12.65 cm2 um Faktor 3 hoher als bei GMAs. Die mittlere Rauigkeit war,
wie schon in Abbildung 116 zu sehen war, ebenfalls mit einem Wert von 415 nm
deutlich gréZer als bei GMAs. Die mittlere Rauigkeit hat jedoch nach der Auslagerung
abgenommen und betrug im Anschluss noch 261 nm. Die Zellzahlen waren bei
GMA10-PAP36 jeweils um Faktor 10 niedriger und lagen bei 1.4 x 108 fur SRB sowie
bei 2.7 x 10® fur SOB pro 12.65 cm? Flache. Die Aktivitat lag in einem &hnlichen
Bereich wie fir GMAs mit einem Wert von 11.6 pW pro 12.65 cmz. Die Rauigkeit war
hingegen mit einem Mittelwert von 547 nm hoéher als fur GMAs-PAP16. Daflr war die
Standardabweichung, wie Abbildung 117 implizieren lasst, deutlich geringer. Die
Veranderung der mittleren Rauigkeit konnte in dem Mal3 wie bei GMAs-PAP 16 nicht
festgestellt werden.

Tabelle 27 Zusammenfassung der labortechnischen Auslagerungsdaten fur die drei
untersuchten Beschichtungen auf die Aktivitat der biologischen Stoffwechselwéarme
bei 20°C, Anzahl an Sulfat reduzierender (SRB) sowie Schwefel/-verbindungen

oxidierender Bakterien (SOB) sowie die mittlere Profilrauigkeit (Rq) der
Beschichtungen vor und nach der Auslagerung.

Probe Aktivitat@20 °C SRB SOB Rq vor Rq nach
[UW/12.65 cm?] [N/12.65 cm?] | [N/12.65 cm?] [nm] [nm]
34.3 +
GMAs 9.3 6.3 10° 9.1 38.9+9.2
14.3
GMAs- 415 +
28.7 2.0 10° 3.510% 261 + 119
PAP 16 226
GMA10- 547 +
11.6 1.4 108 2.7 10* 488 + 70
PAP 16 106

6.3 Silikon Beschichtungen mit PSBMA-modifizierten ZnO

Nanowhiskers
Es wurden Beschichtungen bestehend aus Zinkoxid-Nanowhiskers sowie Silikondl
als Basis genommen. Die Kombination beider Materialien flihrten zu stark
hydrophoben Oberflachen. Durch die Implementierung von PSBMA soll eine

zusatzliche Option geschaffen werden die Antifouling-Eigenschaften der
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Beschichtung zu beeinflussen. Das Mischungsverhéltnis zwischen modifizierten und
unmodifizierten Partikeln soll anhand der Bestimmung des Kontaktwinkels untersucht
werden. Das Ziel ist es die hydrophoben Eigenschaften der Beschichtung mit einem

maximalen Anteil an PSBMA-modifizierten Partikeln beizubehalten.

3 | i I
SU8000 5.0kV 8.9mm x6.00k SE(TUL) 5.00um SU8000 5.0kV 9.0mm x3.50k SE(TUL) 10.0um

Abbildung 118 REM Aufnahmen der ZnO-NW vor der Modifikation.

Die Ausgangsform der kauflich erworbenen Zinkoxid-Nanowhiskers (ZnO-NW) war
anhand der REM Aufnahmen, dargestellt in Abbildung 118, zu erkennen. Die
tetrapodische Struktur wurde vor allem in Nahaufnahmen einzelner Partikel deutlich.
Im Bulk waren jedoch noch vereinzelt weitaus grOof3erer Partikel ohne definiert
tetrapodische Struktur zu erkennen. Zudem war zu sehen, dass nicht alle Partikel die
vierarmige Struktur besitzen und somit bei weiteren Untersuchungen eine bereits
teilweise beschadigte Partikelstruktur nicht auszuschlieRen war. Die GroéRe der
Partikel war schwer zu bestimmen. Die Armlange der Partikel wurde auf 27 10 um

gemessen.

6.3.1 Silanierung der ZnO-Oberflache mit APTS

Die Silanierung mit 3-Aminopropyltriethoxysilan (APTS) der ZnO-NW war ein
wichtiger Schritt fUr die weitere Modifikation dieser Partikel. Sie bildete die Grundlage
fur die Initiator Immobilisierung in der grafting-from Modifikation sowie fiir die grafting-
to Modifikation mit PSBMA-co-PGMA
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Abbildung 119 IR-Spektren von unmodifizierten ZnO-NW (orange) im Vergleich mit
APTS-modifizierten Partikeln (blau).

Die IR-Spektren der unmodifizierten sowie der im sauren Milieu mit APTS-
modifizierten ZnO-NW, dargestellt in Abbildung 119, zeigten vier Unterschiede. Im
Bereich von 31001 3350 cm™ sowie bei etwa 1600 cm™ waren N-H-Valenz- bzw.
Deformationsschwingungen  zu  sehen. Bei 2900 cm® waren  C-H-
Valenzschwingungen erkennbar, die bei den unmadifizierten Partikeln nicht zu sehen
waren. Zudem waren nach der Silanierung die Si-O- sowie C-O-Valenzschwingungen
im Bereich von 10001 1100 cm™? zu erkennen. Daraus lieRR sich die erfolgreiche

Modifikation bereits nachweisen.

Zusatzlich wurde in den Ergebnissen der Elementaranalyse, zusammengefasst in
Tabelle 28, die Anwesenheit weiterer Elemente neben Zink und Sauerstoff
untersucht. Vor den Modifikationsschritten war keines der untersuchten Elemente bei
den unmodifizierten ZnO-NW mittels Elementaranalyse nachweisbar. Nach der
Modifikation war jedoch sowohl nach der Reaktion im sauren Milieu als auch in Toluol
organisches Material nachweisbar. Fur die Berechnung des Massenanteils fur APTS
auf den Partikeln wurde der Kohlenstoffwert als Basis genommen. Demzufolge lag
der Massenanteil nach der Reaktion im Sauren bei 1.56 Gew.-% und in Toluol bei
0.84 Gew.-%.
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Tabelle 28 Elementaranalyse der Partikel nach der Modifikation der ZnO-NW mit APTS
in sauren sowie im organischen Lésungen.

Massenanteile Massenanteile APTS Massenanteile
Element unmod. an ZnO- an ZnO-NW, saures APTS an ZnO-NW,
NW Milieu Toluol
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
C n. n. 0.74 0.40
H n. n. <0.10 <0.10
N n. n. 0.24 n. n.
S n. n. n. n. n. n.

3/3/2017 | HFW
9:50:20 AM 9.01 pm

/2017 HFW WD Mag Det HV Spot 5.0pm
39 AM 16.90 um 5.7 mm 16000x ETD 5.0 kV 1.0 VS010

Abbildung 120 REM Aufnahmen nach der Modifikation der ZnO-NW mit APTS. Oben im
sauren Milieu, unten in Toluol.

Die REM Aufnahmen der Partikel sind in Abbildung 120 dargestellt. Fir beide
Modifikationsarten war zu erkennen, dass die tetrapodische Form grof3tenteils

erhalten bleiben konnte. Eine gro3ere Zahl an abgebrochenen Armen sowie zwei-
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