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Damit das Mogliche entstehe, mull immer wieder das Unmaogliche versucht werden.

- Hermann Hesse -
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Kurzfassung

Das Ziel dieser Arbeit war es neue Materialien fiir optische Sensoren zu entwickeln und zu
testen. Dabei wurden vier verschiedene Farbstoffe modifiziert, so dass sie zusatzlich zu ihren
pH-sensitiven Eigenschaften noch eine polymerisierbare Acrylat- bzw. Methacrylatgruppe
aufweisen. Die so modifizierten Farbstoffe wurden in ein Polymernetz, bestehend aus ver-
schiedenen Acrylaten, eingebaut. Die Polymerisation erfolgte dabei (iber einen radikalischen
Mechanismus, welcher mittels UV-Strahlung gestartet wurde. Dabei wurde ein Gemisch be-
stehend aus Farbstoff, Vernetzer, Monomer und einem Radikalstarter unter sauerstoffarmer
Atmosphare in einem handelsiblichen Nagellackaushartungsgerat polymerisiert.

Die so gewonnenen Polymere wurden mit einfachen Mitteln getestet. Das Hauptaugenmerk
lag dabei auf dem Wasseraufnahmevermogen welches mit gravimetrischen Mitteln be-
stimmt wurde. Die mechanische Stabilitat wurde in wassrigen Medien durch nicht standardi-
sierte duBere Krafteinwirkung bis zur Zerstorung der Sensorschicht getestet, mit anderen
Sensormaterialien verglichen und in weiterer Folge optimiert.

Die so gewonnenen Erkenntnisse liefern neue Moglichkeiten zur Herstellung von Optroden.



Abstract

The aim of this work was the development and testing of new materials for optical sensors.
Four different pH-sensitive dyes were modified to have a polymerisable acrylate or methac-
rylate group and were then covalently coupled to different acrylate polymers. The coupling
took place via radical polymerization induced with UV-light. Therefore, a mixture consisting
of dye, cross linker, monomer and radical initiator was polymerized under oxygen-deficient
atmosphere in a modified, commercial nail polish tempering instrument.

The obtained polymers were tested by simple means. The main focus was on water absorp-
tion capacity, which was determined gravimetrically. The mechanical stability in aqueous
media was examined by application of non-standardized external force until destruction of
the sensor layer. The sensors were compared with other materials and optimized.

The findings provide new possibilities for the production of optrodes.
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1 Theoretische Grundlagen

Dieses Kapitel befasst sich mit den theoretischen Grundlagen zu dieser Arbeit, welche
hauptsachlich den Gebieten der organischen Synthese, Polymerchemie und analytischen
Chemie mit Schwerpunkt Sensorik zuzuordnen sind. Die Quellenangaben am Ende der Uber-
schriften weisen auf den Ursprung der Information im gesamten Kapitel inklusive aller Un-
terkapitel hin.

1.1 Synthese von Carbonsiureamiden (Peptidbindung)®

Der wichtigste Einsatzbereich fiir diese Reaktion ist die Peptidsynthese, bei der eine kovalen-
te Bindung zwischen einer Carboxy-Gruppe und einer Amino-Gruppe geknlipft wird. Dabei
erfolgt ein nukleophiler Angriff der Amino-Gruppe auf den Carboxy-Kohlenstoff. N,N‘-
Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) und N-Hydroxysuccinimid dienen zur Aktivierung des Carbo-
xy-Kohlenstoffs, da sie die CO-Acyl-Bindung der Carboxy-Gruppe destabilisieren und einen N-
Hydroxysuccinimidyl-Aktivester bilden. Der Aktivester wird nukleophil durch die Amino-
Gruppe angegriffen und so eine Peptidbindung geknipft.
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D
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Abbildung 1: Bildung von Carbonsdureamiden mit N-Hydroxysuccinimid und Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) iiber
einen Aktivester

1.2 Polymerisation’

Polymerisationsreaktionen werden in zwei Arten unterteilt: die Stufenwachstumsreaktion
und die Kettenwachstumsreaktion. Monomere die nach dem Mechanismus der Stufen-
wachstumsreaktion reagieren, besitzen mindestens zwei funktionelle Gruppen. Sie bilden
zuerst Di-, Tri- und Ogliomere, die dann zu Polymeren weiterreagieren konnen.

Zu den Kettenwachstumsreaktionen werden kationische, anionische, koordinative und radi-
kalische Polymerisationen gezahlt. Der wesentliche Unterschied zwischen den beiden Arten
besteht darin, dass Stufenwachstumsreaktionen funktionelle Gruppen enthalten und Ket-



tenwachstumsreaktionen ein aktives Kettenende, welches mit weiteren Monomeren reagie-
ren kann.

Polymerisation

Stufenwachstumsreaktion ‘ ‘ Kettenwachstumsreaktion ‘

Radikalische
Polymerisation

Anionische
Polymerisation

Kationische
Polymerisation

Koordinative

Polykondensation Polymerisation

Polyaddition

J J J J s

Abbildung 2: Schematische Darstellung von Polymerisationsreaktionen

1.2.1 Stufenwachstumsreaktion

1.2.1.1 Polykondensation

Von Polykondensation spricht man, wenn die einzelnen Reaktionsschritte unter Kondensati-
on kleiner Molekiile, wie zum Beispiel Wasser erfolgen.

HO\ /OH HO\ .
n c H,c—CH, —————>  HO—-C c—0—+-C }—o0+—H 2n-1) H,O
o//<>\\c,+n g aa _HT%”““

OH

Abbildung 3: Schematische Darstellung einer Polykondensationsreaktion
1.2.1.2 Polyaddition

Die Polyaddition bezeichnet eine Additionsreaktion der Monomermolekiile untereinander.

Hy H, H, H ( H2 H Hy
n Ho Cc OH 4+ N O=—=C=N—-C N=—C=—=0 — > HO C O—C—N—C N—C—0 C OH
4 6 4
o

Abbildung 4: Schematische Darstellung einer Polyadditionsreaktion



1.2.1.3 Lineares Stufenwachstum

Stufenwachstumsreaktionen kénnen durch die in Abbildung 5 dargestellten Reaktionen er-
folgen:

@ nA—A + nB—B ——— B—B+A—A—B—B+A—A
n-1

() NnA—B E—— A—B+A—Bt§—3

Abbildung 5: Stufenwachstumsreaktionen bei denen (a) zwei Monomere mit je zwei gleichen funktionellen
Gruppen (A-A und B-B) und (b) eine Art Monomer mit zwei verschiedenen funktionellen Gruppen (A-B) beteiligt
sind

Der in Abbildung 6 schematisch dargestellte Verlauf einer Stufenwachstumsreaktion zeigt,
dass sogar bei 75% Umsatz noch Monomerreste und lediglich Ogliomere vorhanden sind.
Poly-merketten bilden sich erst bei sehr viel hdheren Umsatzen.
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Abbildung 6: Schematischer Reaktionsverlauf von Stufenwachstumsreaktionen

Der Umsatz p und der Polymerisationsgrad X, stehen tiber die Carothers-Gleichung in Bezie-
hung zueinander. Fir ein A-B-System (Abbildung 5) mit N, anfanglichen Monomereinheiten
und N; Monomereinheiten zum Zeitpunkt t gilt fiir den Umsatz p:

5NN
NO
(Gl. 1)
und
N 1
N 1-
¢ TP (Gl. 2)

Man kann p auch als Wahrscheinlichkeit sehen, dass eine funktionelle Gruppe reagiert hat.
Der Polymerisationsgrad X, ldsst sich durch die folgende Gleichung darstellen:



Anzahl der urspriinglichen Molekiile N,

n Anzahl der Molekiile zum Zeitpunkt t Y
t (Gl. 3)

Durch Kombinieren der Gleichungen 2 und 3 erhalt man die Carothers-Gleichung:

X = —
" 1-p (G. 4)

Bei Monomersystemen, die dem Typ A-A/B-B (Abbildung 5) folgen, gelten nur dann die glei-
chen Uberlegungen wie bei einem A-B-System, wenn das Monomerverhiltnis genau 1:1 ist.
AuBerdem wird von zwei Anfangsmolekiilen Ny ausgegangen. Ist das Verhaltnis der Mono-
mere nicht gleich, andert sich die Carothers-Gleichung und ein Verhaltnis r wird eingefiihrt:

_ Zahl der Molekile A-A
"= Zahl der Molekile B-B  (Gl. 5)

Das Verhaltnis wird immer so gewahlt, dass r kleiner eins ist. Die erweiterte Carothers-
Gleichung sieht dann wie folgt aus:

_ (141)
" (L+r-2rp) (Gl. 6)

1.2.1.4 Nichtlineare Stufenwachstumsreaktion

Ist bei einer Stufenwachstumsreaktion mindestens eine Monomerart mit mehr als zwei funk-
tionellen Gruppen beteiligt, so bilden sich bei geringen Umsatzen verzweigte Polymere. In
weiterer Folge bilden sich dreidimensionale Polymernetzwerke, welche eine rapide Zunahme
der Viskositat bewirken und zu einer Gelierung des Polymers flihren. Der Umsatz pg bei der
Gelierung wird als Gelpunkt bezeichnet.

Um solche Reaktionen kontrollieren zu kdnnen, ist es von Bedeutung den Gelpunkt voraus-
sagen zu konnen. Eine Voraussage ist mit einer modifizierten Carothers-Gleichung oder mit
einer statistischen Ableitung nach Flory und Stockmayer moglich. Bei der modifizierten Caro-
thers-Gleichung definiert man zunachst eine durchschnittliche Funktionalitat f,, fur alle auf-
tretenden Monomermolekiile mit folgender Gleichung:

YN
¥ XN (Gl. 7)



Nif;ist die Anzahl der Molekiile des Monomers N; mit der Funktionalitat f; und 2N, die Summe
aller im System auftretenden Monomermolekiile. Bei Ng Ausgangsmolekiilen ist die Anzahl
der funktionellen Gruppen Ngfq,. Nach einer Reaktionszeit t sind noch N; Molekiile vorhan-
den. Daraus folgt, dass bis zu diesem Zeitpunkt 2(Ny-N;) Gruppen reagiert haben um N; Mo-
lekile zu bilden. Die Wahrscheinlichkeit, dass eine Gruppe reagiert hat, wird durch die fol-
gende Gleichung beschrieben:

2(NO-Nt)
p =
f N
v 0 (Gl. 8)
Mit
% = o
"N (Gl. 3)
folgt
_ 2
X =
" 2'p‘l:av (GI 9)
bzw.
2 2
P=c—>%
fav favXn (Gl 10)

Dadurch wird zwischen p, X, und f,, eine Beziehung hergestellt. Wenn man beriicksichtigt,
dass der Polymerisationsgrad X, bei Gelierung gegen Unendlich geht,

X 200

n

so verschwindet der Term

und daraus folgt, dass beim Umsatz ps die Gelierung eintritt.

2
Pe=
av (Gl. 11)

Die Carothers-Gleichung ist nur bei stochiometrisch zusammengesetzten Systemen anwend-
bar. In den anderen Fallen kommt die statistische Ableitung nach Flory und Stockmayer zum
Einsatz, auf welche hir aber nicht genauer eingegangen wird.

Wenn man ein System mit drei verschiedenen Monomertypen betrachtet, bei dem eine
Monomerart drei funktionelle Gruppen beinhaltet, dann lautet die Gleichung flir den Umsatz
pe bei der Gelierung:

pe=[1+v(f-2)]"*  (Gl.12)



Trifunktionelle Gruppen, die mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit an einer Kette mit einer
weiteren trifunktionellen Gruppe sitzen, werden im Koeffizienten y berticksichtigt. Die Funk-
tionalitat der Verzweigungseinheit wird mit f bezeichnet, was nicht mit f,, gleichzusetzen ist.

1.2.2 Kettenwachstumsreaktion

1.2.2.1 Radikalische Polymerisation

Die radikalische Polymerisation lauft in drei Schritten ab (Start, Wachstum und Abbruch) und
beruht auf der Addition von Monomereinheiten an die Polymerkette. Sie ist schematisch in
Abbildung 7 dargestellt.

1"+ M —  |—M, (a) Startreaktion
l—M; + My, ——> R—M, (b) Wachstumsreaktion
R—M, + M—/R, ——> R{——M,—M,—R; (c) Rekombination
R1—Mp. + M, R, —>» R{—M, + M;—/—R,; (d) Disproportionierung

Abbildung 7: Ablauf einer radikalischen Polymerisation mit der Startreaktion (a), dem Kettenwachstum (b), und
den méglichen Abbruchreaktionen (c) und (d)

Um die Polymerisation zu starten, wird ein Radikal I* bendétigt. Radikale werden oft durch
thermischen Zerfall von Initiatormolekiilen wie Peroxiden (z.B. Benzoylperoxid) oder
Azoverbindungen (z.B. Azoisobutyronitril) erzeugt. Auch die Reduktion von Wasserstoffpero-
xid mit mehrwertigen Metallionen ist eine Moglichkeit Radikale zu erzeugen. Dabei ist zu
beachten, dass nicht alle Radikale eine Polymerisation starten. Es kann auch zu Nebenreakti-
onen wie Radikalrekombination oder einer Radikallibertragung auf ein anderes Initiatormo-
lekil kommen.

Als Startreaktion wird also die Radikallibertragung von einem Initiatormolekil auf eine
Monomereinheit M bezeichnet. Das so Ubertragene Radikal reagiert mit weiteren Monome-
reinheiten M, (Wachstumsreaktion), bis es zu einem Kettenabbruch kommt. Dieser erfolgt
entweder durch Rekombination zweier Polymerradikale zu einer Polymerkette oder durch
Disproportionierung zweier Polymerradikale zu zwei Polymerketten.



Geeignete Monomere fiir die radikalische Polymerisation sind Verbindungen der allgemei-
nen Formel

R1
”2
\

Ro

Abbildung 8: Beispiel fiir geeignete Monomere fiir die radikalische Polymerisation

Polymerisationsreaktionen kdnnen mit geeigneten Reagenzien inhibiert oder verzogert wer-
den, was sich wiederum auf das Zeit/Umsatz-Verhalten der Reaktion auswirkt (Abbildung 9.).
Um die Polymerisation zu verzégern, werden Reagenzien, die wenig reaktive Radikale bilden,
verwendet (z.B. Nitrobenzol bei der Styrolpolymerisation). Inhibitoren wie Chinon oder Me-
thylenblau sind Radikalfanger, die ihrerseits selbst inaktive Radikale bilden. Sauerstoff zahlt
auch zu den Inhibitoren und bildet bei der Polymerisation Peroxidgruppen, welche bei héhe-
ren Temperaturen unter teils heftigen Reaktionen zerfallen. Manche Monomerarten bilden
resonanzstabilisierte Allylradikale und verlangsamen dadurch die Reaktion, was auch als Au-
toinhibierung bezeichnet wird.

(b)

Umsatz

(c)

N\ ~ J Zeit

At

Abbildung 9: Einfluss von Zusétzen auf das Umsatz/Zeit-Verhalten von radikalischen Polymerisationen: (a) ohne
Zusatz, (b) mit Verzégerer, (c) mit Inhibitor und At, als Induktionsperiode



1.2.2.2 Kationische Polymerisation

Eine kationische Polymerisation erfolgt in drei Schritten: der Initiierung, dem Kettenwachs-
tum und dem Abbruch. Sie kann entweder als Vinylpolymerisation oder als ringéffnende
Polymerisation stattfinden. Die Initiierung bei kationischen Vinylpolymerisationen kann
durch verschiedene Reagenzien wie Brgnsted-Sdauren (HCIO,), Lewis-Sauren (AlCls),
Carbeniumsalzen (PhC'Cl') oder Oniumsalzen (RsS'X) erfolgen. Diese InitiierungsReagenzien
protonieren eine Monomereinheit an der Doppelbindung.

+
HX + H,C——=CHR ———  H;C——CHR(X)

Abbildung 10: Initiierungsreaktion bei kationischen Polymerisationen

Bei der Wachstumsreaktion bindet sich das in der Initiierungsreaktion gebildete Kation an
eine weitere Monomereinheit, wobei ein neues Kation entsteht.

+ +
VAC——CHR(X) + H,C——CHR ———> YUV G——CHR— H,C——CHR(X)
2 2

Abbildung 11: Wachstumsreaktion bei kationischen Polymerisationen

Sowohl Reaktionsmechanismus als auch Reaktionsgeschwindigkeit hangen von der Polaritat
des Losungsmittels und der Art des Gegenions ab. Der Initiator liegt in polaren Lésungsmit-
teln als freies lon vor und in unpolaren Losungsmitteln kovalent gebunden.

M——A M----A M* A
kovalente [6sungsmittel- freie lonen
Bindung separiertes

lonenpaar

Zunahme der Polaritat des Losungsmittels

Abbildung 12: Zustand des Initiators in Abhéngigkeit der Polaritdt des Lésungsmittels

Obwohl die Monomeraddition bei kationischen Polymerisationen generell langsamer erfolgt
als bei radikalischen Polymerisationen, ist aufgrund der héheren Anzahl an wachsenden Ket-
ten, die kationische Polymerisation schneller.

Der Kettenabbruch kann bei kationischen Polymerisationen entweder durch eine spontane
Zersetzung des Carbeniumions (Abbildung 13a) oder durch Kettenlbertragungsreaktionen
(Abbildung 13b) erfolgen.



+
(a) W\f‘ﬁ—CHR(X‘) —_— v\m(H;=CHR + H*(X)
2

+ +

(b) wvﬁ—CHR(x-) + H,C——CHR ——> VVV‘(H)=CHR + H3C——CHR(X)
2

Abbildung 13: Abbruchsreaktionen bei kationischen Polymerisationen: (a) Zersetzung des Carbeniumions und

(b) Kettenlibertragungsreaktion

Bei kationischen Polymerisationen setzt sich der Polymerisationsgrad X, aus dem Quotien-
ten der Wachstumsrate k, und der Abbruchrate k; zusammen:

— Wachstumsrate .
» = “Abbrochrate [Monomerkonzentration]
ruchrate (Gl. 13)

Wenn der Abbruch durch Kettenilbertragung zustande kommt, gilt:

- Wachstumsrate
n Abbruchrlgte (Gl. 14)

Im ersten Fall (Gl. 14) ist der Polymerisationsgrad X, unabhingig von der
Initiatorkonzentration und im zweiten Fall (Gl. 15) ist X,, véllig konzentrationsunabhingig.

1.2.2.3 Anionische Polymerisation

Anionische Polymerisationen sind Kettenreaktionen, die durch Basen und Lewis-Basen wie
Alkalialkyle, -aryle, -amide, -oxide oder Grignard-Verbindungen initiiert werden. Fir die
anionische Polymerisation sind besonders Verbindungen mit elektronenziehenden Gruppen,
wie sie beispielsweise oft in Vinylverbindungen vorkommen, geeignet, da diese das entste-
hende Carbanion stabilisieren. Die Initiierung erfolgt entweder durch Addition einer Base an
die C=C-Bindung des Monomers oder durch Elektronentransfer auf die C=C-Bindung. Bei
einer Basenaddition liegt, abhdngig vom Losungsmittel, die Base dissoziiert oder
undissoziiert vor und wird im Initiierungsschritt an das Monomermolekiil angelagert.



M* B ~——— 'M----B° MY + B
undissoziiert solvatgetrenntes vollstandig
lonenpaar dissoziierte lonen

Zunahme der Polaritat des Losungsmittels

Abbildung 14: Zustand des Initiators abhéngig von der Polaritéit des Lésungsmittels

Die bendtigte Basizitat des eingesetzten Initiators sinkt mit steigender Elektronegativitat der
elektronenziehenden Gruppe des Monomers.

Die Initiierung mittels Elektronentransfer erfolgt Uber starke Reduktionsmittel als
Elektronendonoren, die in dipolar aprotischen Losungsmitteln vorliegen. Damit ein Elektro-
nentransfer stattfinden kann, muss das Monomer eine hohe Elektronenaffinitat besitzen.
Durch Monomerinsertion zwischen Carbanion und Metallkation am Kettenende kommt es zu
Kettenwachstum. Die Reaktionsgeschwindigkeit hangt vom Bindungscharakter zwischen
dem geladenen Kettenende und dem dazugehdrigen Gegenion ab.

Bei anionischen Polymerisationen kommt es in Abwesenheit von 0,, H,O und CO, norma-
lerweise nicht zu Kettenabbruchreaktionen, weshalb die Kettenenden reaktiv bleiben. Das
ganze System wird als lebende anionische Polymerisation bezeichnet. Ein gewollter Abbruch
wird Ublicherweise durch CO, oder ROH erwirkt. Eine Ausnahme stellt dabei die Polymerisa-
tion mit Amiden in polaren Lésungsmitteln dar.

Der Polymerisationsgrad X, hangt direkt von der Monomerkonzentration [M], und der
Initiatorkonzentration [IJ, ab und davon, ob der Initiator als Dianion (Gl. 15) oder als einfa-
ches Anion (Gl. 16) vorliegt.

Monomerkonzentration ~ [M]o _ 2[M],

X = = =
n  Dianionkonzentration (1o 1o
2 (Gl. 15)
5 - Monomerkonzentration _ [M]o
n Initiator B Mo (Gl. 16)

10



1.2.2.4 Koordinative Polymerisation

Bei der Koordinativen Polymerisation werden Ubergangsmetallverbindungen als Katalysato-
ren eingesetzt. Der Aufbau der Katalysatoren besteht im Wesentlichen aus einem Zentral-
atom welches von Liganden umgeben ist. Monomer- und Polymermolekiile kbnnen sich an
den Katalysator anlagern. Die Monomere werden durch Wechselwirkung mit dem Metall
aktiviert und die Doppelbindung geschwacht was eine Anlagerung weiterer Monomere er-
moglicht. Durch einschieben des Monomers in die Polymerkette wird Anlagerung eines Wei-
teren Monomers ermoglicht.

Der Vorteil der koordinativen Polymerisation liegt in der Maoglichkeit Einfluss auf
Konformation und Konfiguration zu nehmen.

1.2.2.4.1 Konformative Isomerie

Unterschiedliche rdumliche Anordnungen eines Molekils, welche durch Bindungsrotation
ineinander Uberfihrt werden kénnen, werden als Konformationsisomere bezeichnet. Am
Beispiel des Butans ist gut ersichtlich, dass abhangig vom Winkel ¢, um den sich die C3-C4
Bindung entlang der C,-C3-Bindungsachse drehen kann, verschiedene Konformere existieren.

¢y

./ trans C;-C,
C4

Abbildung 15: Schematische Darstellung der cis-/trans-Konfiguration in Abhéngigkeit des Winkels ¢

Bei einem Winkel ¢ =0° liegt die trans-Konformation und bei ¢ =180° die cis-Konformation
vor.
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1.2.2.4.2 Konfigurative Isomerie

Die konfigurative Isomerie beruht auf dem Aufbrechen und Neubilden von Bindungen und
wird in Strukturisomerie, Stellungsisomerie, Stereoisomerie, geometrische Isomerie und
chemische Isomerie eingeteilt.

Struktur- und Stellungsisomere kommen dadurch zustande, dass beim Monomer eine Kopf-
und eine Schwanzgruppe vorhanden sind. Im Normalfall entstehen Kopf-Schwanz-Polymere,
da diese meist aus sterischen Griinden bevorzugt werden. Es kdnnen jedoch auch Kopf-Kopf-
und Schwanz-Schwanz-Polymere entstehen (Abbildung 16).

Kopf-Schwanz- Schwanz-Schwanz-

Bindung Binjciung
A r N
4 hY
H Ho H H H Hy Hy H
VN C——C —C——Cvv\ v\ C C C cC —C—C—

H, H, | |

X X X X X
N J
Y
Kopf-Kopf-
Bindung

Abbildung 16: Darstellung der Stellungsisomerie

Poly(styrol) und Poly(p-xylylen) zeigen eine andere Form der Strukturisomerie ohne Kopf-
und Schwanzgruppen (Abbildung 17).

Hy H - H, H,
C —C— Cc —C
Poly(styrol) Poly(p-xylylen)

Abbildung 17: Darstellung der Strukturisomerie

Andere Beispiele fir Strukturisomere sind Low-Density-Polyethylen (LDPE) und High-Density-
Polyethylen (HDPE), die sich nur durch Verzweigungs- und Kristallisationsgrad voneinander
unterscheiden.
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Stereoisomerie tritt auf, wenn die Monomereinheit asymmetrische C-Atome (C*) besitzt,
also vier unterschiedliche Substituenten hat.

O
|N
—_— 00—
i
lg)==
|><
IO
e
*
IO
"
lg)==
\lj
+
lg)==
|><
=
Xl Qo T
/‘*\
Io
"
g)==
\_|j

©
3
o

Abbildung 18: Beispiel fiir stereoisomere Polymere

Obwohl das Molekiil asymmetrisch ist, wird in der Regel keine optische Aktivitdt nachgewie-
sen, da die Kettenstlicke m und p sich nicht ausreichend unterscheiden (Pseudoasymmetrie).
Besitzt die Hauptkette zusatzliche Gruppen wie Phenylringe, Doppelbindungen oder Hetero-
atome, kann dem Polymer eine absolute Konfiguration nach Cahn-Ingold-Prelog zugewiesen
werden und das Polymer ist optisch aktiv.

Die sterische Ordnung des Polymers entlang der Hauptkette wird als Taktizitat bezeichnet.
RegelmalRig aufgebaute Polymere werden als taktische Polymere bezeichnet und in
isotaktische und syndiotaktische Polymere unterteilt (Abbildung 19).

H——t+—H H—f—H H—F+—H H——H
R—t+—H R——H R—F—H R—1—H
H————H 0 H——H 0
R H H H H R H H
H—t+—H R—F—H H—F—H H—F—R
R——H (l) R——H (|)

(a) (b) () (d)

Abbildung 19: Darstellung von isotaktischen (a und b) und syndiotaktischen (c und d) Polymeren in Fischer-
Projektion

Sind zwei oder mehrere nichtdquivalente C-Atome in den Monomerbausteinen vorhanden
und besitzen diese C-Atome zwei unterschiedliche Substituenten, so sind di- oder
polytaktische Polymere moglich. Handelt es sich um ditaktische Polymere, so werden diese
in erythro-diisotaktische, threo-diisotaktische, erythro-disyndiotaktische und threo-
disyndiotaktische Polymere unterteilt (Abbildung 20).
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R—t+—H H——+—R R—f—H H—1+—R
R——+—H R——F—H R H R H
R—t+—H H——+—R H—F—R R——F—H
R——F—H R——F——H H—T—R H—F—FR
R—f—H H—1T—R R———H H—T—R
R——+—H R——F—H R H R H

(e) (f) () (h)

Abbildung 20: Darstellung von erythro-diisotaktischen (e), threo-diisotaktischen (f), erythro-disyndiotaktischen
(g) und threo-disyndiotaktischen (h) Polymeren in Fischer-Projektion

Tritt bei einer Polymerisation cis- und trans-lsomerie auf, so wird diese auch als geometri-
sche Isomerie bezeichnet. Ein Beispiel ist in Abbildung 21 dargestellt.

_— cis-1,4-Polybutadien

N
Butadien —_— /\/\/\/ trans-1,4-Polybutadien

Abbildung 21: Geometrische Isomerie in Form von cis- und trans-Isomerie am Beispiel von Butadien

Chemische Isomerie tritt bei Diolefinen auf und &duRert sich durch 1,2-, 3,4- und 1,4-

Verknlipfungen (Abbildung 22).
_— 1,2-Polyisopren
n
/

/ —_— 3,4-Polyisopren
n
Isopren
/!/\N/ 1,4-Polyisopren
n

Abbildung 22: Chemische Isomerie am Beispiel von Isopren
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Bestimmte stereospezifische Eigenschaften werden bei Polymerisationen gezielt ausgenutzt
um gewdlnschte Ergebnisse zu erreichen. Andererseits kann es vorkommen, dass genau diese
stereospezifischen Eigenschaften ein limitierender Faktor sind.

Bei radikalischen Polymerisationen entstehen bevorzugt syndiotaktische Verknipfungen,
obwohl iso- und syndiotaktische Verkniipfungen moglich sind. Das liegt daran, dass
syndiotaktische Verknipfungen sterisch bevorzugt sind.

Auch kationische Polymerisationen kénnen sterisch beeinflusst werden. Zum Beispiel kann
eine Seite der Doppelbindung abgeschirmt werden oder ein zyklischer Ubergangszustand
kann als Vorlage fiir das angreifende Monomer dienen.

Spezifische anionische Polymerisationen finden in sehr polaren Losungsmitteln statt und
bevorzugen genauso wie radikalische Polymerisationen die syndiotaktische Konformation.

1.2.3 Copolymerisation

Die Copolymerisation unterscheidet sich von den vorher beschriebenen Polymerisationen
dadurch, dass nicht nur eine Monomerart, sondern zwei verschiedene Arten Monomer ein-
gesetzt werden. Es gibt mehrere Arten von Copolymeren (Abbildung 23)

(a) Statistische Copolymere A-A-B-A-B-A-A-A-B-A-B-B
(b) Alternierende Copolymere A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B
(c) Blockcopolymere A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A
(d) Pfropfcopolymere A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

; B

: B

: B

: B

B

B

Abbildung 23: Unterschiedliche Arten von Copolymeren aus den Monomerbausteinen A und B

Die Copolymere (a) und (b) werden durch radikalische Polymerisation hergestellt, wahrend
(c) und (d) auch durch ionische Polymerisation oder Stufenwachstumsreaktionen zuganglich
sind. Bei Copolymerisationen ist es wichtig zu wissen, wie die Monomerzusammensetzung
aussieht. Dabei ist zu beachten, dass es bei zwei verschiedenen Monomerarten (M; und M,)
vier mogliche Additionsreaktionen und deshalb vier verschiedene Geschwindigkeitskonstan-
ten gibt (Abbildung 24).
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JVV\Ml + M1 —_— JVV\MlMl

oM, + M, ——» SV nNM M,
JVV\I\./lz + M, —==—> VN M,M,

. k .
JYUVNM, T M, — 2L 5 VN M, M,

Abbildung 24: Mdégliche Additionsreaktionen bei zwei verschiedenen Monomerarten M; und M,

Aus den vier Geschwindigkeitskonstanten k werden die r-Parameter r; und r; wie folgt gebil-
det. Die zwei r-Parameter werden fiir ein vorhandenes Monomerpaar zur Abschatzung der
Polymerzusammensetzung herangezogen.

k

—_11
rl—k
12 (Gl. 17)
und
rz—k
21 (Gl. 18)

Die r-Werte werden von bestimmten Effekten beeinflusst. Im Fall der Resonanzeffekte, er-
héhen die Substituenten in Reihenfolge abnehmender Resonanzstabilisierung die Reaktivitat
von Vinylmonomeren zwar stark, allerdings sind die Radikale sehr trage. Andererseits kon-
nen auch Polarisationseffekte auftreten. Bei grofSen Polaritdatsunterschieden neigen Mono-
mere zur alternierenden Copolymerisation, wahrend bei annahernd gleichen Polaritaten
bevorzugt statistische Copolymere entstehen (Abbildung 23c).

Anders als bei statistischen oder alternierenden Copolymeren, treten bei Blockcopolymeren
die verschiedenen Monomere blockférmig auf. Blockcopolymere sind auf verschiedene Ar-
ten zuganglich. Sie kdnnen zum Beispiel mittels radikalischer Polymerisation hergestellt wer-
den, vorausgesetzt r; und r, sind groBer als eins. Weitere Moglichkeiten sind die lebende
Polymerisation, die ionische Polymerisation beziehungsweise die Stufenwachstumspolymeri-
sation an Prapolymeren mit definierten Endgruppen. Als Prapolymere werden Vorstufen zu
fertigen Polymeren, wie Ogliomere oder nicht vernetzte Polymere, bezeichnet.
Pfropfcopolymere (Abbildung 23d) werden entweder durch Anpolymerisieren des zweiten
Monomers an die Hauptkette mittels Kettenlibertragung, Bestrahlung oder chemischer Akti-
vierung hergestellt oder Giber Anknilipfung der Seitenketten an die Hauptkette Gber funktio-
nelle Gruppen.
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1.2.4 Chemische Modifikation von Polymeren

Bei der chemischen Modifikation von Polymeren kénnen umgesetzte und nicht umgesetzte
Gruppen sowie Nebenreaktionen nicht voneinander getrennt werden. Daher ist eine unein-
heitliche Molekiilstruktur kaum vermeidbar.

1.2.4.1 Polymer-analoge Reaktionen

Makromolekile mit funktionellen Gruppen kénnen wie Monomere reagieren. Zu beachten
ist die hohe Konzentration an funktionellen Gruppen, die auch bei groBer Verdiinnung auf-
tritt und zu einer Beeinflussung der Reaktivitdt fihren kann. Intramolekulare Reaktionen
konnen beispielsweise bei Makromolekilen mit hohen Konzentrationen an funktionellen
Gruppen auftreten (z.B. intramolekulare Acetalisierung von Polyalkoholen). Polymer-analoge
Reaktionen kénnen gegeniber niedermolekularen Reaktionen aufgrund von Nachbargrup-
peneffekten verzogert (z.B. Verseifung von Poly(acrylamid)) oder beschleunigt (Hydrolyse
von Poly(vinylacetat)) werden.

Bei einer heterogenen Reaktionsflihrung konnen teilkristalline Polymere in geeigneten L6-
sungsmitteln dispergiert werden und die amorphen Bereiche des Polymers einer chemischen
Umsetzung zugdnglich gemacht werden.

1.2.4.2 Vernetzungsreaktionen von Polymeren

Werden Polymere nachtraglich vernetzt, so lassen sich die Festigkeit und der Erweichungs-
punkt erhéhen und die Loslichkeit verringern. Solche Vernetzungen lassen sich thermisch,
photo- oder strahlenchemisch herbeifiihren. Andere Méglichkeiten sind die Vernetzung von
Elastomeren mit Schwefel (Abbildung 25a) und die physikalische Vernetzung von Polymeren
mit Carboxylgruppen (Abbildung 25b), bei der die Carboxylgruppen durch Zusatz von Elektro-
lyten eine starke elektrostatische Wechselwirkung zwischen den Polymerketten verursa-
chen.
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CH, CH;

S H
(a) SN C c—c CAn ———» VN C C C Corvn
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CH;
COOH COOH COO'~ COOH
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(b) —_— S~
COOH CoO”

Abbildung 25: Vernetzungsreaktionen: (a) Elastomere mit Schwefel (Vulkanisieren) und (b) physikalisch mit
zweiwertigen Metallionen und Carboxylgruppen

1.2.4.3 Abbaureaktionen von Polymeren

Bei Abbaureaktionen von Polymeren handelt es sich entweder um Depolymerisierung
(Abbildung 26a) oder um Kettenspaltung (Abbildung 26b).

(@) p,, —> P+ M

b) b, —— P+ P,

Abbildung 26: Schematische Darstellung von Polymer-Abbaureaktionen durch (a) Depolymerisierung, (b) Ket-
tenspaltung

Bei einer Depolymerisation wird die Bindung zwischen Polymer P, und der abzuspaltenden
Monomereinheit homolytisch gespalten. Die Kettenspaltung hingegen wird durch Licht,
Warme, Rontgenstrahlen, Elektronenstrahlen oder mechanisch hervorgerufen und es ent-
stehen zwei neue Polymere (P, und P,)
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1.2.4.4 Polymeralterung

Die umweltbedingte Veranderung von Polymeren wird als Alterung bezeichnet. Sie wird
durch Licht, Warme oder Luftsauerstoff verursacht und fiuhrt zu Depolymerisation, Ketten-
spaltung, Vernetzung oder Oxidation. Kommt es beim Alterungsprozess zur Oxidation des
Polymers, so entstehen Peroxide unter Abspaltung von Sauerstoff (Abbildung 27). Dabei wird
zuerst ein Wasserstoffradikal abgespalten (a) und Sauerstoff addiert (b). Das neugebildete
Peroxidradikal greift eine neue Polymerkette an (c). Der nachste Schritt ist eine Autooxidati-
on (d,e), gefolgt vom Reaktionsabbruch, bei dem durch Kombination von zwei Radikalen ein
Peroxid unter Sauerstoffabspaltung entsteht (f).

(a) p, — P+ H
(b) Py 4+ 0 —— 3 p—0—0
. H .
(c) p,—0—0 + vwv(C—C—CyV* ——» P —O0—O0OH + VWV C—C—Cv\
Hy | H Hy | H
R R
(d) p.—0—OH ——» P,—O0 + OH
(e) 2P —0—OH ——— P,—O0—0 + P,—OH+ H,0
(f) 2P —0—O0OH — 3 P —0—O0—FP, +0,

Abbildung 27: Polymeralterung durch Oxidation: (a) Bildung eines Wasserstoffradikals, (b) Sauerstoffaddition
unter Bildung eines Peroxids, (c) Peroxidangriff auf ein weiteres Polymermolekiil, (d) und (e) Autooxidation, (f)
Reaktionsabbruch unter Bildung eines Peroxids und eines Sauerstoffmolekiils

Um solche Abbaureaktionen zu verhindern oder zu verzogern, werden Antioxidantien oder
UV-Stabilisatoren eingesetzt. Es kommen primare und sekundare Antioxidantien zum Ein-
satz. Der Unterschied besteht darin, dass primare Antioxidantien freie Radikale einfangen
und sekunddre Antioxidantien Hydroperoxide zu Alkoholen reduzieren. UV-Stabilisatoren
kommen bei Polymeren mit anregbaren Gruppen zum Einsatz, da diese Gruppen bei Lichtbe-
strahlung in den angeregten Singulett- oder Triplettzustand Ubergehen kdnnen. Diese Anre-
gungsenergie wird normalerweise entweder durch Emission, Schwingungsanregung oder
Bindungsbruch abgegeben. Um das zu verhindern, konnen Desaktivatoren wie
Hydroxyphenylbenzotriazole verwendet werden. Eine UV-Stabilisierung von Polymeren kann
auch durch RuB oder Pigmente wie Titanoxid oder Eisenoxid erreicht werden.
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) 3
1.3 Lumineszenz

Die Emission von Photonen aus einem angeregten Zustand in den Grundzustand wird Lumi-

neszenz genannt. Lumineszenz wird als kaltes Licht bezeichnet, wogegen Licht aus gliihen-

den Quellen als heilles Licht bezeichnet wird. Die verschiedenen Arten von Lumineszenz

werden abhangig von der Art der Anregung (Tabelle 1).

Tabelle 1: Verschiedene Lumineszenzarten abhéngig von der Art der Anregung

Art der Lumineszenz

Art der Anregung

Photolumineszenz
(Fluoreszenz, Phosphoreszenz)

Radiolumineszenz

Kathodolumineszenz
Elektrolumineszenz
Thermolumineszenz
Chemolumineszenz
Biolumineszenz
Tribolumineszenz
Sonolumineszenz

Lichtabsorption

(Photonen)

lonisierte Strahlung (a-,B-,y
Strahlung)

Elektronenstrahl
Elektrisches Feld
Warmezufuhr

Chemische Reaktionen
Biochemische Reaktionen
Reibung, elektrostatische Krafte
Ultraschall

Viele Arten von Molekiilen, darunter organische Verbindungen (Fluorescein, verschiedene

Perylene, Luminol) und anorganische Verbindungen (lonen wie UO,’, dotierte Gliser, Kristal-

le) weisen Lumineszenz auf.

1.4 Absorptions'4

Trifft Licht mit bestimmter Energie auf Materie, so kdnnen auftreffende Photonen die vor-

handenen Elektronen anregen und so von ihrem energetischen Grundzustand E1 in einen

angeregten Zustand E2 anheben. Die dabei auftretende Energiedifferenz zwischen den zwei

Zustanden entspricht der Energie hv des absorbierten Photons und wird durch die Bohr‘sche

Frequenzbedingung (Gl. 19) ausgedriickt.

hv = E2— E1

(Gl. 19)
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Beim Auftreffen von Photonen auf Materie kénnen diese nicht nur absorbiert werden, son-
dern auch gebeugt, reflektiert, gebrochen oder gestreut und regen somit keine Elektronen
an. Kommt es aber zu einer Anregung, so wird ein Elektron vom héchsten besetzten Mole-
kilorbital (HOMO) in das niedrigste unbesetzte Molekilorbital (LUMO) gehoben (Abbildung
28). Bei C=C-Doppelbindungen wird diese Anregung als n-nt*-Ubergang bezeichnet, da ein
Elektron aus dem mn-Orbital in das antibindende m*-Orbital gehoben wird. Werden
Carbonylverbindungen angeregt, so wird aus den freien Elektronenpaaren des Sauerstoffs
ein Elektron in das m*-Orbital gehoben. Diese Art von Anregung wird als n-t*-Ubergang be-
zeichnet.

H\ j_
\
/CTO'\n
H o
A « L
" Lumo —4—
E
n 44— HomOo —}—
nH- -
o H—-  —H-
Grundzustand angeregter Zustand

Abbildung 28: Anregung eines Elektrons vom HOMO ins LUMO am Beispiel von Formaldehyd

1.5 Lambert-Beer Gesetz>’

Das Lambert-Beer Gesetz (Gl. 20) beschreibt die exponentielle Abnahme der Intensitat von
Strahlung, wenn sie durch ein absorbierendes Medium geht. Dabei hangt die Abnahme der
Anfangsintensitat /, auf die abgeschwachte Intensitdt / von der Konzentration ¢ des absor-
bierenden Teilchens ab, dem Weg d, den das Licht durch das Medium zurlicklegt und dem
molaren Absorptionskoeffizienten e.

(Gl. 20)

A Absorption

lo Anfangsintensitit [Wm™]
Abgeschwiéchte Intensitat [Wm?]
Transmission

molarer Absorptionskoeffizient [mzmol'l]
Probenkonzentration [mol I™]

o o m - —

Wegldnge des Lichtstrahls [m]
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1.6 Frank-Condon Prinzip®

Der Wechsel von Elektronen zwischen verschiedenen Zustinden erfolgt so schnell (10™s),
dass sich wahrend einer Anregung der Kernabstand nicht andert, da Elektronen aufgrund
ihrer geringen Masse eine viel grolRere Geschwindigkeit aufweisen als der Kern.

1.7 Jablonski Diagramm®*

Das Jablonski Diagramm (Abbildung 29) stellt mogliche Elektroneniibergange bei Lichtein-
strahlung dar. Treffen elektromagnetische Strahlen auf Materie, so werden Elektronen aus
dem Grundzustand Sy in einen angeregten Zustand S; oder S, gehoben. Die Relaxation der
Elektronen zurick in den Grundzustand kann Uber verschiedene Wege ablaufen und dabei
entweder strahlungslos ablaufen oder durch Abgabe der restlichen Anregungsenergie in
Form von Fluoreszenz oder Phosphoreszenz.

Geht das Elektron strahlungslos in einen niedrigeren elektronischen Zustand (ber, so ge-
schieht dies Uber eine innere Umwandlung (IC) ohne Anderung der Multiziplitit und
Spinumkehr. Die innere Umwandlung benétigt 10™s bis 10°s und ist um das zehnfache
langsamer als eine Schwingungsrelaxation.

Eine weitere Mdglichkeit aus dem Schwingungsgrundzustand des angeregten Zustands S; in
den Grundzustand Sy zu gelangen, erfolgt direkt und ist mit Abgabe von Strahlungsenergie
verbunden. Dieses Phanomen wird allgemein als Fluoreszenz bezeichnet wird und besitzt
Abklingzeiten von 10™'% bis 107's.

Eine weitere Art von emittierter Strahlung wird als Phosphoreszenz bezeichnet. Ein wesentli-
cher Unterschied zur Fluoreszenz besteht darin, dass die Strahlungsenergie aus dem Uber-
gang vom Triplettzustand T; in den Grundzustand So stammt. Der Triplettzustand T; wird
Uber das sogenannte Intersystem Crossing (ISC) aus dem angeregten Zustand S; erreicht.
Dabei sind Molekiile bevorzugt, die schwere Atome wie Schwefel beinhalten, da bei diesen
Elementen die Spin-Bahn-Kopplung groB genug ist. Im Triplettzustand T; liegen ungepaarte
Elektronen mit parallelen Spins vor. Da der angeregte Zustand S1 hoher liegt, ist eine Riick-
kehr in diesen nicht moglich. Der Grundzustand Sy wird ausgehend vom Triplettzustand T;
unter Emission von Strahlung erreicht.
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Abbildung 29: Jablonski Diagramm, in dem verschiedene energetische Zustdnde (S, S, Sy, T; und T,), Absorpti-
on, interne Umwandlung (IC) mit strahlungslosem Ubergang in den Grundzustand (S,), Fluoreszenz und Intersys-
tem Crossing (ISC) mit folgender Phosphoreszenz dargestellt sind

1.8 Optroden

Optische chemische Sensoren werden als Optroden bezeichnet. Sie bestehen im Wesentli-
chen aus dem Rezeptor, dem Transducer und einem Detektor.

Der Rezeptor ist eine chemische Verbindung, welche mit dem Analyten interagiert. Diese
Interaktion ist fiir den Analyten bzw. eine Gruppe von Verbindungen spezifisch und erfolgt
entweder direkt (z.B. pH-Wert) oder indirekt (z.B. O, mittels Glukoseoxidase). Der
Transducer wandelt das chemische Signal in ein optisches Signal um, welches vom Detektor
registriert und mittels einer Auswerteeinheit dargestellt wird. Heutzutage werden Optroden
fur viele Bereiche wie zum Beispiel Biotechnologie®, Medizin® oder Lebensmittelindustrie’
entwickelt und optimiert.

Die Anforderungen an solche Messsysteme sind sowohl in wissenschaftlichen als auch in
industriellen Bereichen sehr hoch. Sie sollen hohe Selektivitat und Sensitivitat und zugleich
mechanische und chemische Stabilitat aufweisen und billig, klein und einfach in der Anwen-
dung sein.
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2 Praktischer Teil

Der Praktische Teil dieser Arbeit besteht aus der Synthese von N-(Ethylmethacrylat)-6-acet-
amidfluorescein welches als polymerisierbarer, pH-sensitiver Farbstoff verwendet wird, der
Silanisierung von Objekttragern aus Glas und den Polymerisationsreaktionen. Die Polymeri-
sationen erfolgten zum Teil mit Farbstoffen und zu Zwecken der gravimetrischen Wasserge-
haltsbestimmung ohne Farbstoffe.

2.1 Synthese von N-(Ethylmethacrylat)-5(6)-acetamidfluorescein

HO 0
>=o o 1) DCC N/\/O
2) N-Hydroxysuccinimid “ H
o] (o]

HaNL _— |
+ ° DMF AN
HO
2-Aminoethylmethacrylat ‘ P ‘
0 0 OH o o OH
5(6)-Carboxyfluorescein N-(Ethyl methacrylat)-5(6)-acetamid
fluorescein

Abbildung 30: Synthese von N-(Ethylmethacrylat)-5(6)-acetamidfluorescein aus 5(6)-Carboxyfluorescein und 2-
Aminoethylmethacrylat

N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid (468mg) wird in einem Rundkolben in 2ml DMPF,,s gelost. In
einem weiteren Rundkolben wird 5(6)-Carboxyfluorescein (501,5mg) in 8ml DMF,,s gelost.
Ein Schlenkkolben wird drei Mal evakuiert und mit Stickstoff belliftet. AnschlieRend werden
die Fluorescein- und die N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid-Lésung in den Schlenkkolben Uber-
flihrt, mit Alufolie vor Licht geschiitzt und mit einem Magnetriihrer gerihrt.

N-Hydroxysuccinimid (268mg) wird zur Losung hinzugefligt undes wird weitere 45 Minuten
gerlihrt. Es werden 2-Aminoethylmethacrylat (767mg) und eine Spatelspitze 4-(Dimethyl-
amino)pyridin als Katalysator hinzugefligt und weiter geriihrt bis alles in Losung gegangen
ist. Triethylamin (0,756ml) wird zugetropft und das Gemisch unter N,-Atmosphare Uber
Nacht gerihrt. Anschlieend werden 15ml Hexan zur Lésung hinzugeben, was zu einer Fal-
lung fihrt. Gelbe Kristalle fallen aus, werden abfiltriert und mit Hexan nachgewaschen. Die
Kristalle werden auf Kieselgel aufgebracht und mittels Saulenchromatographie (Laufmittel:
CHCl3/MeOH 100:1 bis 20:1) gereinigt. Die gereinigten Fraktionen werden aufgefangen, das
Laufmittel am Rotavapor abgedampft und die resultierenden Kristalle im Trockenschrank bei
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60°C fiir zwei Tage getrocknet. Die orangen N-(Ethylmethacrylat)-5(6)-acetamidfluorescein
Kristalle mit einem Molekulargewicht My, von 487,5g/mol bilden feine Plattchen aus.

2.2 Vorbehandlung der Objekttrager

Um festzustellen ob man durch Vorbehandlung der Objekttrager eine Verbesserung der Haf-
tung der Polymerschicht auf dem Glas erzielt werden je sechs Objekttrager fiir 30 Minuten in
verschiedene Lésungen mit 1M NaOH, 0,5M NaOH, 5%ige HNO3 und 50%ige HNO3 getaucht,
mit destilliertem Wasser und anschlieRend mit Aceton gewaschen und bei 60°C im Trocken-
schrank getrocknet. Die vorbehandelten und flinf unbehandelte Objekttrager werden an-
schlieBRend mit der in Kapitel 2.3 beschriebenen Methode silanisiert. Die so vorbereiteten
Objekttrager werden mit 0,5ml einer Monomerlésung aus 95mol% PEGMEA und 4mol%
PEGDA, 1mol% Farbstoff und 0,05mol% Starter benetzt und unter UV-Strahlung polymeri-
siert. Eine detailliertere Beschreibung der Polymerisation befindet sich in Kapitel 2.4.9.

Die beschichteten Objekttrager werden so lange mit destilliertem Wasser gewaschen bis die
Waschlosung klar bleibt. AnschlieRend werden je zwei der vorbehandelten und unbehandel-
ten Objekttrager in drei verschiedenen Pufferlosungen (pH 4.1, 6.8 und 9.6) fiir zwei Wochen
unter standiger Rihrung aufbewahrt.

2.3 Silanisieren von Objekttragern

Um eine kovalente Kopplung verschiedener Polymere an den Glasobjekttragern zu ermogli-
chen wurden diese mit Methacryloxypropylmethyldichlorosilan silanisiert (Abbildung 31).
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Cl
Cl\ OH// HCl Cl)H Hal
HO—Si—OH kSi—O—Si—O—Si—
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D AR AR A A A AR A
HO—Sll—O—Sli—O—Sll—O—Sli—O—Sli—OH HO—Sli—O—Sli—O—Sli—O—Sli—O— II—CH)
(0] (0] o (0] O (|) 0] (l) (0} (l)

Abbildung 31: Angriff von Methacryloxypropylmethyldichlorosilan auf eine Siliziumoxid-Oberfléiche
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10ml einer 2%igen Losung aus Methacryloxypropylmethyldichlorosilan und THF,,s wird in
einem 50ml Sarstedt-R6hrchen unter Argon hergestellt. Der Objekttrager wird in einer selbst
gebauten Silanisierungs-Apparatur (Abbildung 32) unter konstantem N,-Strom mit 1ml der
beschriebenen Losung bedeckt und bis zur Trockene mit N, gespilt. Anschliefend wird der
Objekttrager mit Aceton gewaschen und bei 60°C fir eine Stunde im Trockenschrank ge-

trocknet.

N>

Objekttrager + Silan-/THF-LOsung

Abbildung 32: Apparatur zur Silanisierung von Glasobjekttréigern unter Stickstoffatmosphdére

2.4 Polymerisation

Fir die durchgefiihrten Polymerisationen wurden verschiedene Acrylate als Monomer und
verschiedene Diacrylate als Vernetzer eingesetzt.

Die verwendeten Farbstoffe beinhalten als polymerisierbare Gruppen Methacrylatreste. Zum
Starten der radikalischen Polymerisation werden 2-Hydroxy-4’-(2-hydroxyethoxy)-2-
methylpropiophenon (0,05mol%) und UV-Strahlung (372nm) verwendet. Bei der Polymerisa-
tion ist darauf zu achten, dass der Sauerstoffanteil so gering wie moglich gehalten wird
(0,<0,5V0l%) um Inhibition zu minimieren.

Als Strahlungsquelle wird ein handelsiibliches UV-Lichthartungsgerat mit vier 9 Watt Lampen
und einem eingebauten 120s Timer verwendet (Abbildung 33).
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Abbildung 33: modifiziertes UV-Lichthartungsgerdt zum Polymerisieren. (a) Schutzgaseinlal3, (b) herausnehm-
barer Boden, (c) Teilweise abgeklebte Kiihlrippen zur Schutzgasregelung, (d) Timer (120s), (e) Stromkabel

Die UV-Lampen weisen ein Emissionsmaximum bei 372nm auf (Abbildung 36). Sie sind spezi-
ell auf das Ausharten von Nagellacken auf Acrylbasis ausgelegt. Das Gerat wird so modifi-
ziert, dass unter Stickstoffatmosphare gearbeitet werden kann.

Zur Glasbeschichtung wird eine zweite Inertgas-Apparatur verwendet, welche aus zwei inei-
nander passenden Kristallisierschalen besteht und mittels einer gebogenen Metallkaniile mit
Stickstoff gespult werden kann (Abbildung 34). Die untere Kristallisierschale enthalt eine aus
Glas gefertigte Lehre (Abbildung 35), in welcher ein Objekttrager fixiert werden kann.

Kristallisierschale (Deckel)

gebogene Kaniile

Objekttrager Kristallisierschale (Boden)
+ Monomerldsung

Abbildung 34: Inertgas-Apparatur bestehend aus zwei Kristallisierschalen und einer gebogenen Kaniile zur Be-
schichtung eines Glasobjekttréigers
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Abbildung 35: Aus Glas gefertigte Lehre zum Fixieren eines Objekttragers
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Abbildung 36: Emissionsspektrum der UV-Lampen des UV-Aushdrtegerdits
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2.4.1 PEGMEA/PEGDA
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Abbildung 37: Polymerisation von Poly(ethylenglycol)methyletheracrylat (PEGMEA) und
Poly(ethylenglycol)diacrylat (PEGDA)

Es werden je eine Verdinnung aus Poly(ethylenglycol)methyletheracrylat (PEGMEA) und
Ethanol im Verhiltnis 1:2 (v/v) und eine Verdinnung aus Poly(ethylenglycol)diacrylat
(PEGDA) und Ethanol im Verhéltnis 1:4 (v/v) hergestellt, da sowohl das Monomer als auch
der Vernetzer zu viskos zum Pipettieren sind. Anschliefend werden mehrere Mischungen
mit unterschiedlichen Gehalten an Vernetzer hergestellt (Tabelle 2), 0,05mol% Starter zuge-
fligt und das Gemisch mit Alufolie vor Licht geschiitzt. Lésungsmittel und Sauerstoff werden
flir zehn Minuten mit Stickstoff ausgeblasen und danach mit der in Kapitel 2.4 beschriebe-
nen Polymer-isationsapparatur (Abbildung 33Abbildung 34Abbildung 35) unter Stickstoffat-
mosphare polymerisiert.

Tabelle 2: Unterschiedliche PEGMEA/PEGDA-Monomermischungen fiir verschiedene molare Vernetzungsgrade

Vernetzungsgrad MpeGMEA MpeGDA
[mol%] [mg] [mg]
237,6 3,5
5 228,0 17,5
10 216,0 35,0
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2.4.2 PEGMEA/EBA
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Abbildung 38: Polymerisation von  Poly(ethylenglycol)methyletheracrylat (PEGMEA) und N,N'-
Ethylenbis(acrylamid) (EBA)

Es wird eine Verdiinnung aus Poly(ethylenglycol)methyletheracrylat (PEGMEA) und Ethanol
im Verhaltnis 1:2 (v/v) und eine 10%ige Losung (w/v) aus N,N'-Ethylenbis(acrylamid) (EBA)
und Ethanol hergestellt, da das Monomer zu viskos zum Pipettieren ist und der Vernetzer ein
Feststoff ist. AnschlieBend werden verschieden quervernetzte Mischungen hergestellt
(Tabelle 3), 0,05 mol% Starter zugefiigt und das Gemisch mit Alufolie vor Licht geschiitzt.
Losungsmittel und Sauerstoff werden fiir 10 Minuten mit Stickstoff ausgeblasen und danach
wird in der Polymerisationsapparatur (Abbildung 33Abbildung 34Abbildung 35) unter Stick-
stoffatmosphare polymerisiert.

Tabelle 3: Unterschiedliche PEGMEA/EBA-Monomermischungen fiir verschiedene molare Vernetzungsgrade

Vernetzungsgrad MpEGMEA Mega
[mol%] [mg] [mg]
237,6 0,8

5 228,0 4,2

10 216,0 8,4
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2.4.3 AM/PEGDA
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Abbildung 39: Polymerisation von 4-Acryloylmorpholin (AM) und Poly(ethylenglycol)diacrylat (PEGDA)

Es werden je eine Verdiinnung aus 4-Acryloylmorpholin (AM) und Ethanol im Verhaltnis 1:2
(v/v) und eine Verdinnung aus Poly(ethylenglycol)diacrylat (PEGDA) und Ethanol im Ver-
haltnis 1:4 (v/v) hergestellt. AnschlieRend werden aus den beiden Losungen verschiedene
Mischungen mit unterschiedlichen Vernetzungsgraden hergestellt (Tabelle 4), 0,05 mol%
Starter zugefiligt und das Gemisch vor Licht geschiitzt. Losungsmittel und Sauerstoff werden
fir 10 Minuten mit Stickstoff ausgeblasen und danach wird in der Polymerisationsapparatur
(Abbildung 33Abbildung 34Abbildung 35) unter Stickstoffatmosphare im UV-Licht polymeri-
siert.

Tabelle 4: Unterschiedliche AM/PEGDA-Monomermischungen fiir verschiedene molare Vernetzungsgrade

Vernetzungsgrad Mam MpEGDA
[mol%] [mg] [mg]
69,9 3,5
5 67,1 17,5
10 63,5 35,0
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2.4.4 AM/EBA

QOOO

Abbildung 40: Polymerisation von 4-Acryloylmorpholin (AM) und N,N'-Ethylenbis(acrylamid) (EBA)

Es werden je eine Verdiinnung aus 4-Acryloylmorpholin (AM) und Ethanol im Verhaltnis 1:2
(v/v) und eine 10%ige Losung (w/v) aus N,N'-Ethylenbis(acrylamid) (EBA) und Ethanol herge-
stellt. AnschlieBend werden verschieden quervernetzte Mischungen hergestellt (Tabelle 5),
0,05 mol% Starter zugefiigt und das Gemisch mit Alufolie vor Licht geschiitzt. Losungsmittel
und Sauerstoff werden fiir 10 Minuten mit Stickstoff ausgeblasen und danach wird in der
Polymerisationsapparatur (Abbildung 33Abbildung 34Abbildung 35) unter Stickstoffatmo-
sphare polymerisiert.

Tabelle 5: Unterschiedliche AM/EBA-Monomermischungen fiir verschiedene molare Vernetzungsgrade

Vernetzungsgrad Mam Mega
[mol%)] [mg] [mg]

69,9 0,8

5 67,1 4,2

10 63,5 8,4
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2.4.5 Wassergehalt

In dieser Versuchsreihe wurde die Wasseraufnahmekapazitat in Abhangigkeit vom Vernet-
zungsgrad untersucht. Dazu werden verschiedene Monomergemische mit molaren Vernet-
zungsgraden von 0,2mol% bis 10mol% hergestellt und 30ul davon mit einer Kolbenhubpipet-
te auf Folien mit bekannter Masse aufgetragen. Losungsmittel und Sauerstoff werden im UV-
Aushartungsgerat (Abbildung 33) mit Stickstoff ausgeblasen und anschlieBend das
Monomergemisch unter Stickstoffatmosphare polymerisiert. Die Folien mit dem Polymer
werden gewogen und fir eine Minute in H,O4est getaucht. Das Uberschiissige Wasser wird
anschliefend mit Zellstoff vorsichtig durch Tupfen von der Oberflache entfernt und die Folie
samt Polymer gewogen. Dieser Vorgang wird dreimal mit jeder Kombination aus Monomer
und Vernetzer durchgefiihrt und so der Wassergehalt bezogen auf die Gesamtmasse (Poly-
mer und Wasser) bestimmt (Tabelle 6).
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Abbildung 41: Graphische Darstellung des Wassergehalts der zwei Polymersysteme auf PEGMEA-Basis
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Abbildung 42: Graphische Darstellung des Wassergehalts der zwei Polymersysteme auf AM-Basis

Tabelle 6: Wassergehalt der verschiedenen Polymersysteme bei unterschiedlichen Vernetzungsgraden

Wassergehalt
Vernetzung | AM/EBA  AM/PEGDA PEGMEA/EBA PEGMEA/PEGDA
[mol%] [%] [%] [%] [%]
0,2 62,2+0,9 76,3+0,8 67,6 £0,6
0,4 59,7+0,6 51,9+0,9 73,8+0,5 64,5+0,9
0,6 58,2+0,9 49,6+1,1 68,9+0,7 62,2+15
0,8 57,2+0,5 46,6 £ 0,4 659+1,0 58,4+0,5
1 55,9+0,4 45,2 +0,9 64,0+£0,8 56,3+0,3
1,4 52,1+1,3 43,1+0,7 62,0+£0,9 54,5+0,5
1,8 50,5+0,8 41,1+0,9 57,6 £0,5 52,2+0,3
2 49,0+1,6 40,5+0,3 55,9+0,2 50,3+0,5
2,4 47,8+2,0 39,2+0,5 51,5+0,3 46,9+0,6
3,2 449+1,8 358+1,3 48,1 +0,7 446 +1,2
4 43,0+£2,0 34,1+0,8 43,3+0,6 419+0,8
5 385+1,2 32,1+0,8 38,0+£0,3 39,3+0,5
6 36,414 30,7+0,8 35,4+0,8 36,4+0,7
8 34,7+0,5 29,5+0,4 30,8+1,4 28,7+1,0
10 33,6+0,6 27,50,7 27,710,6 21,2+0,6
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Abbildung 43: Vergleich des Wassergehalts aller verwendeten Polymersysteme
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2.4.6 PEGMEA/PEGDA/Porogen
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Abbildung 44: Graphische Darstellung des Wassergehalts von stark vernetzten PEGMEA/PEGDA-Polymeren in
Abhdngigkeit des Porogengehalts

Fur diese Versuchsreihe werden verschiedene PEGMEA/PEGDA Gemische mit unterschiedli-
chen molaren Vernetzungsgraden hergestellt (Tabelle 7) und Glyzerin als Porogen verwen-
det. Mit Stickstoff werden Losungsmittel und Sauerstoff ausgeblasen und das Gemisch an-
schlieBend auf einer Folie unter Stickstoffatmosphare mittels UV-Licht polymerisiert. Die
Folien mit dem Polymer werden gewogen, danach in ein Becherglas mit 500ml| H,Oges: ge-
stellt und mit einem Magnetrihrer geriihrt. Das Wasser wird nach zwei Stunden gewechselt
und der Vorgang wiederholt. Nach insgesamt fiinf Waschgangen werden die Folien abge-
tupft, gewogen und im Vakuumtrockenschrank bei 100mbar und 60°C fiir 16 Stunden ge-
trocknet. Nach dem Trocknen werden die Folien wieder gewogen, fiir eine Minute in H2Ogest
getaucht, das liberschiissige Wasser mit Zellstoff vorsichtig von der Oberflache entfernt und
die Folien gewogen. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Tabelle 7 dargestellt.

Tabelle 7: Wassergehalt von stark vernetzten PEGMEA/PEGDA-Polymeren in Abhdngigkeit des Porogengehalts

Porogen Vernetzungsgrad
[%w/w] [mol%]
15% 23% 32%
10 38,9 16,6 11,2
15 44,2 19,0 12,5
20 52,3 22,5 15,7
25 58,0 27,5 18,7
30 67,5 30,1 21,2
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2.4.7 PEGMEA/PEGDA/SB
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Abbildung 45: Polymerisation von  Poly(ethylenglycol)methyletheracrylat (PEGMEA) und  Po-

ly(ethylenglycol)diacrylat (PEGDA) mit 3-((2-(Methacryloyloxy)ethyl)dimethylammonio)propan-1-sulfonat (SB)

e

Je eine Verdinnung aus Poly(ethylenglycol)methyletheracrylat (PEGMEA) und Ethanol im
Verhéltnis 1:2 (v/v) und eine Verdinnung aus Poly(ethylenglycol)diacrylat (PEGDA) und
Ethanol im Verhédltnis 1:4 (v/v) und eine 10%ige Losung (w/v) aus 3-((2-
(Methacryloyloxy)ethyl)dimethylammonio)propan-1-sulfonat (SB) und Ethanol werden her-
gestellt. Anschliefend werden verschieden quervernetzte Mischungen mit unterschiedlichen
Gehalten an SB hergestellt (Tabelle 8), 0,05 mol% Starter zugefligt und das Gemisch mit Alu-
folie vor Licht geschiitzt. Losungsmittel und Sauerstoff werden fir 10 Minuten mit Stickstoff
ausgeblasen, wobei nach wenigen Minuten das 3-((2-
(Methacryloyloxy)ethyl)dimethylammonio)propan-1-sulfonat ausfallt.

Tabelle 8: PEGMEA/PEGDA-Monomermischungen mit unterschiedlichen SB-Gehalten und Vernetzungsgraden

SB Vernetzungsgrad MpEGMEA MpEGDA Msp
[mol%] [mol%] [mg] [mg] [mg]
1 1 235,2 3,5 1,4

1 5 225,6 17,5 1,4

1 10 213,6 35,0 1,4
2,5 1 231,6 3,5 3,5
2,5 5 222,0 17,5 3,5
2,5 10 210,0 35,0 3,5

37



2.4.8 AM/EBA/SB
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Abbildung 46: Polymerisation von 4-Acryloylmorpholin (AM) und N,N'-Ethylenbis(acrylamid) (EBA) mit 3-((2-

(Methacryloyloxy)ethyl)dimethylammonio)propan-1-sulfonat (SB)

Es werden je eine Verdiinnung aus 4-Acryloylmorpholin (AM) und Ethanol im Verhaltnis 1:2
(v/v), eine 10%ige Losung (w/v) aus N,N'-Ethylenbis(acrylamid) (EBA) und Ethanol und eine
10%ige Losung (w/v) aus 3-((2-(Methacryloyloxy)ethyl)dimethylammonio)propan-1-sulfonat
(SB) und Ethanol werden hergestellt. AnschlieRend werden verschieden quervernetzte Mi-
schungen mit unterschiedlichen SB-Gehalten hergestellt (Tabelle 9), 0,05 mol% Starter zuge-
fligt und das Gemisch mit Alufolie vor Licht geschitzt. Lésungsmittel und Sauerstoff werden
fir 10 Minuten mit Stickstoff ausgeblasen, wobei nach wenigen Minuten das 3-((2-
(Methacryloyl-oxy)ethyl)dimethylammonio)propan-1-sulfonat ausfallt.

Tabelle 9: AM/EBA-Monomermischungen mit unterschiedlichen SB-Gehalten und Vernetzungsgraden

SB Vernetzungsgrad Mam MEga Msp
[mol%] [mol%] [mg] [mg] [mg]
1 1 69,17 0,84 1,40

1 5 66,35 4,21 1,40

1 10 62,82 8,41 1,40
2,5 1 68,11 0,84 3,49
2,5 5 65,29 4,21 3,49
2,5 10 61,76 8,41 3,49
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2.4.9 PEGMEA/PEGDA/FS1
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Abbildung 47: Polymerisation von Poly(ethylenglycol)methyletheracrylat (PEGMEA), Po-
ly(ethylenglycol)diacrylat (PEGDA) und N-(Ethylmethacrylat)-5(6)-acetamidfluorescein (FS1)

Je eine Verdinnung aus Poly(ethylenglycol)methyletheracrylat (PEGMEA) und Ethanol im
Verhaltnis 1:2 (v/v), eine Verdiinnung aus Poly(ethylenglycol)diacrylat (PEGDA) und Ethanol
im Verhaltnis 1:4 (v/v) und eine 10%ige Losung (w/v) aus N-(Ethylmethacrylat)-5(6)-
acetamid-fluorescein (FS1) und Ethanol werden hergestellt. AnschlieRend werden verschie-
den quervernetzte Mischungen mit unterschiedlichen Farbstoffgehalten hergestellt,
0,05mol% Starter zugefligt und das Gemisch mit Alufolie vor Licht geschiitzt. Lésungsmittel
und Sauerstoff werden fiir 10 Minuten mit Stickstoff ausgeblasen und das Monomergemisch
unter N,-Atmosphéare mittels UV-Licht polymerisiert. Die Polymerisationsdauer hangt vom
Farbstoffgehalt im Monomergemisch ab (Tabelle 10). Bei mehr als 2,5mol% N-
(Ethylmethacrylat)-5(6)-acetamidfluor-escein lasst sich das Gemisch nicht mehr verfestigen.

Tabelle 10: PEGMEA/PEGDA-Monomermischungen mit unterschiedlichen Gehalten an Farbstoff FS1, Vernet-
zungsgraden und benétigten Polymerisationszeiten

Vernetzungsgrad ~ PEGMEA PEGDA Farbstoff FS1 tpolymerisation
[mol%] [me] [me] [me] [mol%] [min]
1 475,2 7,0 4,9 1 6
4 460,8 28,0 4,9 1 6
1 475,2 7,0 12,2 2,5 30
4 460,8 28,0 12,2 2,5 30
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2.4.10 PEGMEA/EBA/FS1
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Abbildung 48: Polymerisation von Poly(ethylenglycol)methyletheracrylat (PEGMEA), N,N'-Ethylenbis(acrylamid)
(EBA) und N-(Ethylmethacrylat)-5(6)-acetamidfluorescein (FS1)

Eine Verdlinnung aus Poly(ethylenglycol)methyletheracrylat (PEGMEA) und Ethanol im Ver-
haltnis 1:2(v/v), eine 10%ige Losung (w/v) aus N,N'-Ethylenbis(acrylamid) (EBA) und Ethanol
und eine 10%ige Losung (w/v) aus N-(Ethylmethacrylat)-5(6)-acetamidfluorescein (FS1) und
Ethanol werden hergestellt. AnschlieRend werden verschieden quervernetzte Mischungen
mit unterschiedlichen Farbstoffgehalten hergestellt, 0.05 mol% Starter zugefiigt und das
Gemisch mit Alufolie vor Licht geschiitzt. Losungsmittel und Sauerstoff werden fiir 10 Minu-
ten mit Stickstoff ausgeblasen und das Monomergemisch unter N,-Atmosphare mittels UV-
Licht polymerisiert. Die Polymerisationsdauer hangt vom Farbstoffgehalt im
Monomergemisch ab (Tabelle 11). Bei mehr als 2,2mol% N-(Ethylmethacrylat)-5(6)-
acetamidfluorescein lasst sich das Gemisch nicht mehr polymerisieren.

Tabelle 11: PEGMEA/EBA-Monomermischungen mit unterschiedlichen unterschiedlichen Gehalten an Farbstoff
FS1, Vernetzungsgraden und benétigten Polymerisationszeiten

Vernetzungsgrad ~ PEGMEA EBA Farbstoff FS1 tpolymerisation
[mol%] [me] [me] [me] [mol%] [min]
1 475,2 1,7 4,9 1 6
4 460,8 6,7 4,9 1 6
1 475,2 1,7 10,7 2,2 40
4 460,8 6,7 10,7 2,2 40
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2.4.11 AM/PEGDA/FS1

Abbildung 49: Polymerisation von 4-Acryloylmorpholin (AM), Poly(ethylenglycol)diacrylat (PEGDA) und N-
(Ethylmethacrylat)-5(6)-acetamidfluorescein (FS1)

Es werden je eine Verdiinnung aus 4-Acryloylmorpholin (AM) und Ethanol im Verhaltnis 1:2
(v/v), eine Verdiinnung aus Poly(ethylenglycol)diacrylat (PEGDA) und Ethanol im Verhaltnis
1:4 (v/v) und eine 10%ige Losung (w/v) aus N-(Ethylmethacrylat)-5(6)-acetamidfluorescein
(FS1) und Ethanol hergestellt. Danach werden verschieden quervernetzte Mischungen mit
unterschiedlichen Farbstoffgehalten hergestellt, 0,05 mol% Starter zugefiigt und das Ge-
misch mit Alufolie vor Licht geschitzt. Losungsmittel und Sauerstoff werden fiir 10 Minuten
mit Stickstoff ausgeblasen und das Monomergemisch unter N,-Atmosphare mittels UV-Licht
polymerisiert. Die Polymerisationsdauer hangt vom Farbstoffgehalt im Monomergemisch ab
(Tabelle 12). Bei mehr als 0,7mol% N-(Ethylmethacrylat)-5(6)-acetamidfluorescein ist das
Gemisch nicht mehr polymerisierbar.

Tabelle 12: AM/PEGDA-Monomermischungen mit unterschiedlichen unterschiedlichen Gehalten an Farbstoff
FS1, Vernetzungsgraden und bendtigten Polymerisationszeiten

Vernetzungsgrad AM PEGDA Farbstoff FS1 tpolymerisation
[mol%] [mg] [mg] [mg] [mol%] [min]
1 139,3 7,0 1,5 0,3 4
4 135,1 28,0 1,5 0,3 4
1 138,8 7,0 3,4 0,7 35
4 134,5 28,0 3,4 0,7 35
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2.4.12 AM/EBA/FS1
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Abbildung 50: Polymerisation von 4-Acryloylmorpholin (AM), N,N'-Ethylenbis(acrylamid) (EBA) und N-
(Ethylmethacrylat)-5(6)-acetamidfluorescein (FS1)

Eine Verdiinnung aus 4-Acryloylmorpholin (AM) und Ethanol im Verhaltnis 1:2(v/v), eine
10%ige Losung (w/v) aus N,N'-Ethylenbis(acrylamid) (EBA) und Ethanol und eine 10%ige L6-
sung (w/v) aus N-(Ethylmethacrylat)-5(6)-acetamidfluorescein (FS1) und Ethanol werden
hergestellt. AnschlieBend werden verschieden vernetzte Mischungen mit unterschiedlichen
Farbstoffgehalten hergestellt, 0,05mol% Starter zugefiigt und das Gemisch mit Alufolie vor
Licht geschitzt. Losungsmittel und Sauerstoff werden fir 10 Minuten mit Stickstoff ausge-
blasen und das Monomergemisch unter N,-Atmosphare mittels UV-Licht polymerisiert. Die
Polymerisationsdauer hiangt vom Farbstoffgehalt im Monomergemisch ab (Tabelle 13). Bei
mehr als 0,7mol% N-(Ethylmethacrylat)-5(6)-acetamidfluorescein ist das Gemisch nicht mehr
polymerisierbar.

Tabelle 13: AM/EBA-Monomermischungen mit unterschiedlichen unterschiedlichen Gehalten an Farbstoff FS1,
Vernetzungsgraden und benétigten Polymerisationszeiten

Vernetzungsgrad AM EBA Farbstoff FS1 tpolymerisation
[mol%] [mg] [mg] [mg] [mol%] [min]
1 475,2 7,0 1,5 0,3 4
4 460,8 28,0 1,5 0,3 4
1 475,2 7,0 3,4 0,7 30
4 460,8 28,0 3,4 0,7 30
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2.4.13 AM/PEGDA/FS28
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Abbildung 51: Polymerisation von 4-Acryloylmorpholin (AM), Poly(ethylenglycol)diacrylat (PEGDA) und N,N'-
((((5,6,12-Trichloro-13-(4-methylpiperazin-1-yl)-1,3,8,10-tetraoxo-1,3,8,10-tetrahydroanthra(2,1,9-def:6,5,10-
d'e'f'Idiiso-quinolin-2,9-diyl)bis(3,5-diisopropyl-4,1phenylenesulfonyl))bis(azanediyl))bis(propan-3, 1-diyl))bis(2-
methyl-acrylamid) (FS2)

Es werden eine Verdiinnung aus 4-Acryloylmorpholin (AM) und Ethanol im Verhaltnis 1:2
(v/v), eine Verdinnung aus Poly(ethylenglycol)diacrylat (PEGDA) und Ethanol im Verhiltnis
1:4 (v/v) und eine 2%ige Losung (w/v) aus N,N'-((((5,6,12-Trichloro-13-(4-methylpiperazin-1-
yl)-1,3,8,10-tetraoxo-1,3,8,10-tetrahydroanthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f']diisoquinolin-2,9-diyl)
bis(3,5-diisopropyl-4,1 phenylensulfonyl))bis(azanediyl))bis(propan-3,1-diyl))bis(2-
methylacrylamid) (FS2) und THF hergestellt. AnschlieBend werden verschieden vernetzte
Mischungen mit unterschiedlichen Farbstoffgehalten hergestellt, 0,05mol% Starter zugefiigt
und das Gemisch mit Alufolie vor Licht geschitzt. Die Lésungsmittel und der Sauerstoff wer-
den flar 10 Minuten mit Stickstoff ausgeblasen und das Monomergemisch unter Stickstoff-
atmosphare mittels UV-Licht polymerisiert. Die Polymerisationsdauer hangt vom Farbstoff-
gehalt im Monomergemisch ab (Tabelle 14), welcher 0,025mo0l% Farbstoff nicht Gberschrei-
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ten darf, da ansonsten keine Polymerisation mehr stattfindet. Da der Farbstoff (ber zwei
polymerisierbare Gruppen verfligt erhoht sich der Vernetzungsgrad um den Farbstoffgehalt.

Tabelle 14: AM/EBA-Monomermischungen mit unterschiedlichen Gehalten an FS2, Vernetzungsgraden und

benétigten Polymerisationszeiten

Vernetzungsgrad AM EBA Farbstoff FS2 tpolymerisation
[mol%] [mg] [mg] [mg] [mol%] [min]
1,015 475,2 7,0 0,2 0,015 8
4,015 460,8 28,0 0,2 0,015 8
1,025 475,2 7,0 0,3 0,025 18
4,025 460,8 28,0 0,3 0,025 18
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2.4.14 AM/EBA/FS3°
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Abbildung 52: Polymerisation von 4-Acryloylmorpholin (AM), N,N'-Ethylenbis(acrylamid) (EBA) und (Z)-4-(2-((1-
(Difluoroboranyl)-5-(4-hydroxyphenyl)-3-phenyl-1H-pyrrol-2-yl)imino)-3-phenyl-2H-pyrrol-5-yl)-N-(3-
methacrylamidopropyl)benzamid (FS3)

\

Es wird eine Verdiinnung aus 4-Acryloylmorpholin (AM) und Ethanol im Verhaltnis 1:2 (v/v),
eine 10%ige Losung (w/v) aus N,N'-Ethylenbis(acrylamid) (EBA) und Ethanol hergestellt.
Weiters wird eine 1%ige Losung (w/v) aus (Z)-4-(2-((1-(Difluoroboranyl)-5-(4-hydroxyphenyl)-
3-phenyl-1H-pyrrol-2-yl)imino)-3-phenyl-2H-pyrrol-5-yl)-N-(3-methacrylamidopropyl)benz-
amid (FS3) und THF hergestellt. Im Anschluss werden mehrere verschieden vernetzte Mi-
schungen mit unterschiedlichen Farbstoffkonzentrationen hergestellt, 0,05 mol% Starter
zugefligt und das Gemisch vor Licht geschiitzt. Die Losungsmittel und der Sauerstoff werden
flr 10 Minuten mit Stickstoff ausgeblasen und das Monomergemisch unter Stickstoffatmo-
sphare mittels UV-Licht polymerisiert. Die Polymerisationsdauer ist vom Farbstoffgehalt im
Monomergemisch abhangig (Tabelle 15) und darf 0,2mol% Farbstoff nicht Gberschreiten, da
ansonsten keine Polymerisation mehr stattfinden kann.

Tabelle 15: AM/EBA-Monomermischungen mit unterschiedlichen Gehalten an FS3, Vernetzungsgraden und
bendtigten Polymerisationszeiten

Vernetzungsgrad AM EBA Farbstoff FS3 tpolymerisation
[mol%] [mg] [mg] [mg] [mol%] [min]
1 475,2 7,0 0,7 0,1 20
4 460,8 28,0 0,7 0,1 20
1 475,2 7,0 1,4 0,2 45
4 460,8 28,0 1,4 0,2 45
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2.4.15 AM/EBA/FS4°

Abbildung 53: Polymerisation von 4-Acryloylmorpholin (AM), N,N'-Ethylenbis(acrylamid) (EBA) und (Z)-4-(1-
(Difluoroboranyl)-5-((5-(4-((3-methacrylamidopropyl)carbamoyl)phenyl)-3-phenyl-2H-pyrrol-2-yliden)amino) -4-
phenyl-1H-pyrrol-2-yl)phenylacetat (FS4)

Es werden eine Verdinnung aus 4-Acryloylmorpholin (AM) und Ethanol im Verhéltnis 1:2
(v/v), eine 10%ige Losung (w/v) aus N,N'-Ethylenbis(acrylamid) (EBA) und Ethanol und eine
1%ige Losung (w/v) aus (Z)-4-(1-(Difluoroboranyl)-5-((5-(4-((3-methacrylamidopropyl)carba-
moyl)phenyl)-3-phenyl-2H-pyrrol-2-yliden)amino)-4-phenyl-1H-pyrrol-2-yl)phenylacetat
(FS4) und THF hergestellt. Anschliefend werden zwei unterschiedlich vernetzte Mischungen
mit verschiedenen Farbstoffgehalten hergestellt, 0,05mol% Starter zugefiigt und das gesam-
te Gemisch vor Licht geschiitzt. In das Monomergemisch wird flir 10 Minuten Stickstoff ein-
geleitet um die Losungsmittel und den Sauerstoff zu entfernen, anschliefend wird unter
Stickstoffatmosphéare mittels UV-Licht polymerisiert. Die Polymerisationsdauer ist vom Farb-
stoffgehalt abhangig (Tabelle 16) und darf 0,2mol% Farbstoff nicht iberschreiten, da ansons-
ten keine Polymerisation mehr stattfinden kann.

Tabelle 16: AM/EBA-Monomermischungen mit unterschiedlichen Gehalten an FS4, Vernetzungsgraden und
benétigten Polymerisationszeiten

Vernetzungsgrad AM EBA Farbstoff FS4 tpolymerisation
[mol%] [mg] [mg] [mg] [mol%] [min]
1 475,2 7,0 0,7 0,1 24
4 460,8 28,0 0,7 0,1 24
1 475,2 7,0 1,4 0,2 60
4 460,8 28,0 1,4 0,2 60
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2.4.16 Beschichtung von Glasfasern

Ein Lichtleiter aus Glas wird in unverdiinntem Methacryloxypropylmethyldichlorosilan unter
Argon-Atmosphare silanisiert, mit Aceton gewaschen und mit Zellstoff getrocknet. Bei dieser
Versuchsanordnung (Abb.54) eine Verdinnung aus 4-Acryloylmorpholin (AM) und Ethanol
im Verhaltnis 1:2 (v/v) und eine 10%ige Losung (w/v) aus N,N'-Ethylenbis(acrylamid) (EBA)
und Ethanol wird in ein GlasgefalR mit Kunststoffdeckel gefiillt, 0,05 mol% Starter zugefiigt
und das Gemisch mit Alufolie vor Licht geschiitzt. Der Deckel wird mit mehreren Offnungen
versehen. Durch eine dieser Offnungen wird eine Kaniile mit der Glasfaser gefiihrt. Stickstoff
wird Uber die Kaniile eingeleitet, wahrend Losungsmittel und Sauerstoff Gber die restlichen
Offnungen ausgeblasen werden. Uber den Lichtleiter wird mittels einer UV-LED (365nm) die
Reaktion gestartet.
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Abbildung 54: Vorderer Teil der Apparatur zur Beschichtung von Lichtleitern
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Abbildung 55: Einzelteile der Apparatur zum Beschichten von Glasfasern: (a) Netzstecker, (b) Timer fir die UV-
LED, (c) UV-LED mit Anschlussstecker flr das Glasfaserkabel(d), (e) Schlauchadapter fiir die Schutzgaseinlei-
tung, (f) Metallhalterung flr das Glasfaserkabel, (g) Kanile
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3 Diskussion

Ziel dieser Arbeit war es, verschiedene Polymersysteme fiir optische Sensoren zu entwickeln
und zu testen. Dabei wurde zu Testzwecken ein pH-sensitiver Farbstoff auf Basis von Fluor-
escein mit einer Methacrylat-Gruppe modifiziert. Flir die eingesetzten Polymermatrizen
wurden Monomere auf Acrylatbasis und die radikalische Polymerisation mittels UV-Starter
eingesetzt. Es wurde die Wasseraufnahme der Polymere bei verschiedenen, teils sehr hohen
Vernezungs-graden untersucht, sowie die Haftung auf verschiedenen Materialien. AuBerdem
wurde das Polymerisationsverhalten in Anwesenheit von Farbstoffen und 3-((2-
(Methacryloyloxy)ethyl) dimethylammonio)propan-1-sulfonat untersucht.

3.1 Farbstoffsynthese

Der fir die Polymerisation verwendete Farbstoff war ein Gemisch aus 5- und 6-
Carboxyfluorescein, was von Grund auf schon zwei Reaktionsprodukte fordert. Da es offen-
bar viele Nebenprodukte gab, gestaltete sich die Reinigung des Produktgemisches schwierig.
Die Identifizierung des modifizierten Farbstoffs mittels NMR-Spektroskopie war nahezu un-
moglich, da zu viele Peaks, die sich oft auch (iberlagerten, vorhanden waren. Zusatzlich zur
NMR-Spektroskopie wurden Absorptionsspektren des Produktes bei verschiedenen pH-
Werten aufgenommen, um zu sehen, ob der Farbstoff noch pH-Sensitivitat aufweist, da er
ansonsten unbrauchbar ware.
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Abbildung 56: Absorptionsspektren eines Objekttrdgers mit einer AM/EBA/FS1-Schicht bei zwei verschiedenen
pH-Werten, nach Auswaschen nicht gebundener Farbstoffreste.
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Weiters wurden mit ausgewdhlten Polymerproben Auswaschversuche durchgefiihrt. Diese
zeigten, dass der Farbstoff sich nicht mehr aus dem Polymer entfernen lasst, sobald die un-
gebundenen Farbstoffe aus dem Polymer entfernt waren. Die Polymere lieRen sich selbst
dann nicht mehr entfarben, wenn das Polymer mechanisch zerkleinert wurde.

3.2 Haftungsverhalten der verschiedenen Polymere auf unter-
schiedlichen Oberflachen

Es ist zu sehen, dass Polymerschichten eine sehr gute Haftung aufweisen, wenn sie direkt auf
silanisierte Objekttrager aufpolymerisiert werden. Im Vergleich dazu ldsten sich
Polymerschichten, die auf unbehandelten Objekttragern aufgebracht waren bei Kontakt mit
Wasser sofort wieder ab.

Es zeigte sich das eine Vorbehandlung der Objekttrager nicht notwendig ist, da auf den mit
NaOH bzw. HNOs3 vorbehandelten und unbehandelten Objekttragern die Beschichtungen
noch vollstandig vorhanden waren.

Bei Tests mit verschiedenen Folien zeigte sich, dass das Polymer auf nicht modifizierten Foli-
en genauso schlecht haftet, wie auf nicht modifiziertem Glas. Eine weitere Folie, welche mit
Siliziumdioxid beschichtet war, wurde silanisiert bzw. ohne Silan mit Polymer beschichtet.
Daraus ergab sich, dass die nicht silanisierte Folie eine Haftung aufwies, die vergleichbar mit
der eines silanisierten Objekttragers war. Auf der silanisierten Folie 16ste sich das Polymer
bei Kontakt mit Wasser ab, genauso wie bei nicht silanisierten Objekttragern. Dies liegt
wahrscheinlich daran, dass das zum Silanisieren verwendete Losungsmittel (THF,y,s) die Folie
anlost und das Siliziumoxid seine Haftung an der Folienoberflache verliert. Zum Abschluf
wurde noch eine geriefte Folie (1000 Riefen pro Zentimeter) getestet. Es zeigte sich auch bei
dieser Folie ein ausgezeichnetes Haftungsverhalten zwischen Folie und Polymer. Das Poly-
mer bindet sich nicht nur kovalent auf mit Silan behandelten Oberflachen, sondern zeigt
auch auf rauen Oberflachen eine ausgezeichnete Haftung.
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3.3 Wasseraufnahme der Polymere

Die Untersuchung des Wasseraufnahmevermogens der verschiedenen Polymere zeigte un-
terschiedliche Wasseraufnahmen bei steigendem Vernetzungsgrad. Die durch die Messun-
gen erhaltenen Kurven zeigten fir alle Polymersysteme ahnliche Kurven, welche sich nur
durch die Lage auf der y-Achse (Wasseraufnahme) unterscheiden (Abbildung 41Abbildung
42Abbildung 43).

Der Vernetzungsgrad ist dabei der limitierende Faktor. Die durch einen hohen Vernetzungs-
grad bedingte, starre Polymerstruktur setzt die Fahigkeit des Polymers zur Wasseraufnahme
herab. Bei zusatzlicher Wasseraufnahme steigen die inneren Spannungen des Polymers stark
an, wodurch das Polymer zu bersten beginnt.

Um die Zerstérung von Polymeren hoéherer Vernetzungsgrade durch Wasser zu verhindern,
konnen Porogene wie Gyzerin eingesetzt werden. Die durch das ausgewaschene Porogen
entstandenen Hohlraume und schwammige Struktur, ermdglichen eine erhohte Wasserauf-
nahme. Die Kapazitat zur Wasseraufnahme steigt dabei allerdings selbst bei Einsatz grofRerer
Porogenmengen nur geringfligig.
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Abbildung 57: Zeitlicher Verlauf der Wasseraufnahme eines AM/EBA-Polymers

Es wurde versucht, die Wasseraufnahme mit einfachen Mitteln (Stoppuhr, Waage, Becher-
glas mit Wasser, Zellstoff zum Trocknen) zu bestimmen.

Eine 20um dicke Schicht der Polymere hat schon nach zwei Sekunden Wasserkontakt seinen
maximalen Wassergehalt erreicht hat. Ebenso verhalt es sich bei den anderen Polymeren
(Kapitel 2.4.1-2.4.4)

In Abbildung 57 ist beispielsweise der zeitliche Verlauf der Wasseraufnahme eines AM/EBA-
Polymers (Kapitel 2.4.4) dargestellt.
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3.4 Polymerisationsverhalten bei Anwesenheit von verschiedenen
Farb- und Zusatzstoffen

Zu hohe Farbstoffkonzentrationen bewirken bei allen verwendeten Polymer-
/Farbstoffsystemen einen Inhibitionseffekt™ (Tabelle 17).Dabei ist die obere Grenzkonzent-
ration vom verwendeten Farbstoff abhangig. Wird eine bestimmte Konzentration erreicht,
lasst sich das Monomergemisch nicht mehr polymerisieren.

Der Einsatz von 3-((2-(Methacryloyloxy)ethyl)dimethylammonio)propan-1-sulfonat (SB), der
in den Kapiteln 2.4.7 und 2.4.8 beschrieben ist, funktioniert in einer 16sungsmittelfreien
Polymerisation nicht, da das SB in allen Monomeren ausfallt. Polymerisiert man SB in Anwe-
senheit von Losungsmitteln, wird die entstandene Schicht bei Wasserkontakt zu einer klebri-
gen Masse.

Tabelle 17: Obere Grenzkonzentrationen der verwendeten Farbstoffe aus den Kapiteln 2.4.9-2.4.15

Polymer- Farbstoff
system Art [mol%]
PEGMEA/PEGDA FS1 2,5
PEGMEA/EBA FS1 2,2
AM/PEGDA FS1 0,7
AM/EBA FS1 0,7
AM/PEGDA FS 2 2,5%107
AM/EBA FS3 0,2
AM/EBA FS 4 0,2

3.5 Beschichtungsverhalten der Monomergemische

Ein groBer Nachteil der verwendeten Monomere ist ihr Verhalten beim Beschichten von Ob-
jekttrdagern und Folien. Der Unterschied der Oberflaichenspannung zwischen den hydrophile-
ren Monomeren und den hydrophoberen Oberflachen ist zu groR, als dass eine Schicht mit
Hilfe eines Rakels zu ziehen ware. In Abbildung 58 sind gerakelte Monomerschichten zu se-
hen, deren genaue Zusammensetzung in Kapitel 2.4.11 beschrieben ist (AM/PEGDA/FS1,
4mol% vernetzt, 0,3mol% FS1). Die gezeigten Objekttrager wurden unterschiedlich vorbe-
handelt. Das hydrophobe Silan besitzt die polymerisierbare Methacrylat-Gruppe, welche die
Haftung des Polymers bewirkt. Die Beschichtungen verbessern sich mit steigendem Anteil an
hydrophilem Silan. Die Haftung nach anschlieBender Polymerisation verschlechtert sich.
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Abbildung 58: Monomerschichten, die mit einer Rakel auf unterschiedli'cf; behand’ete Objekttrdger aufgebracht
und nach einer Minute fotografiert wurden: (a) unbehandelt, (b) hydrophobes Silan, (c) hydrophiles Silan, Gemi-
sche aus hydrophilem und hydrophoben Silan im Verhdltnis 1:1 (d), 2:1 (e) und 1:2 (f)

Der Zusatz von Ethanol oder 2-Propanol zur Monomermischung verbessert zwar das Verhal-
ten der Schichten beim Rakeln, ist aber dennoch ungeeignet, da beim Polymerisieren
desoxygeniert wird und dabei das Losungsmittel ausgeblasen wird. Andere Zusatze wie bei-
spielsweise gemahlenes Diamant- oder Siliziumoxydpulver eignen sich auch nicht zum Be-
schichten, da sich Aggregate aus Monomer und Pulver bilden und so keine gleichmaRigen
Schichten zustande kommen. Die besten Ergebnisse beim Beschichten von Objekttragern
und Kunststofffolien werden durch Verwenden von Platzhaltern (Spacer) und einem Objekt-
trager als Deckel erreicht, wie sie in Abbildung 59 dargestellt sind.

hydrophob silanisierter
Objekttrager (Deckel)

/
/

Monomergemisch

/ ;

silanisierter Objekttrager oder
Kunststofffolie

Abbildung 59: Beschichtung von Oberflidchen mittels Platzhalter (Spacer) und Deckel
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Dabei wird die Oberfliche des Deckel-Objekttragers mit einem geeigneten Silan
hydrophobisiert um die Haftung am Polymer zu verringern. Die Platzhalter aus Aluminium
ermoglichen eine definierte Schichtdicke ab 10um.

Eine weitere Moglichkeit definierte Schichtdicken zu erhalten, ist die Verwendung eines Net-
zes aus Kevlar©.

Tabelle 18: Verschiedene Schichtdicken, abhédngig vom Monomer/Lésungsmittel-Verhdltnis (v/v)

dschiche [UMm]  Monomer/THF

50 1:0
45 1:1
40 1:2
35 1:3
30 1:4
25 1:5

Dabei wurden die gewiinschten Monomergemische mit THF verdiinnt, auf ein aufgetragen,
das Losungsmittel mit Stickstoff ausgeblasen und anschlieRend unter Schutzgas mittels UV-
Licht polymerisiert. Nach vorsichtigem Abziehen des Kevlar©-Netzes weisen die
Polymerschichten ein Gittermuster auf und sind deshalb nicht so stabil wie homogene
Schichten.

uv

Monomerldsung Polymer

+Farbstoff |\— / Kevlarnetz +Farbﬂ

[ ] — |

\Objekttréger
Abbildung 60: Versuchsanordnung zur Beschichtung von Objekttrédgern mit eingebettetem Kevlar©-Netz
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3.6 Probleme einzelner Polymere in Wasser

Bei den Polymerisationen von AM/EBA und den Farbstoffen FS3 und FS4 l6sten sich nach
einer Woche die Schichten vom Objekttrager ab. Zunachst war unklar, ob die hydrophoben
Farbstoffe durch die kovalente Bindung an das Polymer wasserloslich werden. Die Versuche
aus Kapitel 2.4.5 zeigen, dass sich die Polymere auch bei niedrigen Vernetzungsgraden nicht
in Wasser l6sen. Der Grund warum das AM/EBA-Polymersystem mit den Farbstoffen FS3 und
FS4 nur so kurze Zeit in wassrigen Medien stabil ist, liegt entweder an den extrem langen
Polymerisationszeiten, der Konditionierung mit einem Wasser/THF-Gemisch (2:1 v/v) oder
an beidem. Die geringe Sauerstoffkonzentration in den Monomerldésungen bewirkt eine Ver-
schlechterung der Eigenschaften des Stabilisators’’, da dieser nicht mit den
Monomerradikalen reagiert, sondern mit den Peroxyradikalen, welche Monomerradikale mit
Sauerstoff bilden. Das bedeutet, dass die langen Polymerisationszeiten nicht durch Inhibition
verursacht werden, sondern durch Absorption der Strahlungsenergie durch die verwendeten
Farbstoffe. Durch Altern des neu gebildeten Polymers aufgrund intensiver UV-Strahlung
weist dieses schon vor dem Einsatz in Sensorsystemen schlechtere mechanische Eigenschaf-
ten auf. Eine alternative Moglichkeit zur radikalischen Polymerisation mittels UV-Strahlung
ware eine radikalische Polymerisation, die mit thermischen Startern initiiert wird.

3.6 Mechanische Stabilitidt der getesteten Polymere

Die verschiedenen Polymersysteme (PEGMEA/PEGDA, PEGMEA/EBA, AM/PEGDA, AM/EBA)
zeigten vergleichbare Festigkeiten. Diese wurden mittels Sichtprifung getestet und mit ver-
schiedenen Hydrogelen verglichen. Die Polymere wurden dafiir auf unterschiedliche Substra-
te (silanisierte Objekttrager und PET-Folien) aufgebracht und in Becherglasern, welche 1M
HCl und Glassplitter enthielten unter standigem Riihren gelagert und beobachtet. Dabei
zeigten sich zu keinem Zeitpunkt nennenswerte Beschadigungen der Schichten.
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4 Konklusion

Die in dieser Arbeit getesteten Polymersysteme weisen alle eine gute Wasseraufnahme bei
ausreichender mechanischer Stabilitat auf. Der Einsatz von Porogenen ermdglicht eine Stei-
gerung der Polymerfestigkeit bei ausreichender Wasseraufnahme. Ein ideales Poly-
mer/Porogen-System wiirde jedoch eine weitere Optimierung bendtigen.

Ein Problem, das im Rahmen dieser Arbeit auftauchte, war die durch die Farbstoffkonzentra-
tion beschrankte Polymerisation mittels UV-Strahlung. Dies ist auf die in den Farbstoffen
vorhandenen ungesattigten Ringsysteme zuriickzufihren, welche einen Teil der eingebrach-
ten UV-Strahlung absorbieren und so den Kettenstart der radikalischen Polymerisation inhi-
bieren. Eine mogliche Alternative ware ein thermischer Radikalstarter.

Ein weiteres Problem bei der Herstellung von Schichten aus Acrylaten war die Oberflachen-
spannung der Monomere. Die hohen Oberflachenspannungen machen die Herstellung von
gleichmalRigen Schichten auf Glas und auf Kunststofffolien unmaoglich, da die Schichten sich
zu schnell zusammenziehen. Dieses Problem lieRe sich zwar mittels der in dieser Arbeit an-
gewandten , Deckelmethode” beheben, ist aber nur im kleinen MaRstab anwendbar. Eine
mogliche Alternative um dieses Problem zu umgehen, wiare eine mittels Licht gesteuerte
Polymer-isation, welche gewiinschte Schichtdicken in Abhangigkeit der Bestrahlungsdauer
liefert*. Alle alternativ getesteten Beschichtungsversuche (z.B. Additive wie SiO, und Dia-
mantpulver oder Hilfsmittel wie ein Netz) lieferten keine befriedigenden Ergebnisse.
Abgesehen von den gerade erldauterten Problemen haben die vier Polymersysteme gute
Chancen als Matrix fiir pH-sensitive Farbstoffe eingesetzt zu werden, da weder Hydrolyse-
Effekte, schlechte mechanische Stabilitdt und schlechte Haftungseigenschaften auf den ver-
wendeten Tragermaterialien festgestellt werden konnten.
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6 Anhang

6.1 ‘H-NMR-Spektrum von FS1
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6.2 H,H-COSY-Spektrum von FS1
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6.3 Verwendete Chemikalien

Tabelle 19: Liste verwendeter Chemikalien

Substanz Hersteller CAS-Nummer
Dichloromethan Roth 75-09-2
Tetrahydrofuran Sigma-Adrich 109-99-9
Aceton Roth 67-64-1
Ethanol Roth 64-17-5
Methanol Roth 67-56-1
Dimethylformamid, absolut Sigma-Adrich 68-12-2
5(6)-Carboxyfluorescein TU Graz 72088-94-9
Chloroform D VWR 865-49-6
N-Hydroxysucciinimid Fluka 6066-82-6
Triethylamine Sigma-Aldrich 121-44-8
Salzsaure Roth 7647-01-0
Natriumhydroxyd Roth 1310-73-2
Natriumsulphat VWR 7757-82-6
Methacryloxypropylmethyldichlorosilan abcer 18301-56-9
Nonafluorohexyltrimethoxysilan abcer 85877-79-8
2-[Methgxy(polyfathyleneoxy)- aber 36493-41-1
propyl]trichlorosilan

Glyzerin abcer 56-81-5
Poly(ethylenglycol)methyletheracrylat Sigma-Aldrich 32171-39-4
Poly(ethylenglycol)diacrylat Sigma-Aldrich 26570-48-9
4-Acryloylmorpholine Sigma-Aldrich 5117-12-4
N,N'-Ethylenebisacrylamide abcer 2956-58-3
[2—(Methacryloyloxy)et.hyl]dimeth.yl— Sigma-Aldrich 3637-26-1
(3-sulfopropyl)ammonium hydroxide

NanoFine NF180 Schott 60676-86-0
MSY 1-2 Mikron Microdiamant 7440-44-0




6.4 Verwendete Gerate

Tabelle 20: Liste verwendeter Gerdte

Gerat

Hersteller

Lichthartungsgerat EasyClean 4plus Jolifin (http://www.german-dream-nails.com)

Cary 50 UV-VIS Spectrophotometer

Varian, Palo Alto, Vereinigte Staaten
(www.varianinc.com)

Hitachi-F-7000 Spectrofluorometer Hitachi (www.hitachi.com)
NMR Spektrometer, 300 MHz Bruker

6.5 Abkiirzungsverzeichnis

Abb.
AM
°C
CAS
COSY
DCC
DMF
DMF s
EBA
FS1
FS2

FS3

FS4

Gl.
HDPE

Abbildung

4-Acryloylmorpholin

Grad Celsius

Chemical Abstract Service

Correlated Spectroscopy

Dicyclohexylcarbodiimid

Dimethylformamid

Dimethylformamid, absolut

N,N'-Ethylenbis(acrylamid)
N-(Ethylmethacrylat)-5(6)-acetamidfluorescein
N,N'-((((5,6,12-Trichloro-13-(4-methylpiperazin-1-yl)-1,3,8,10-tetraoxo-
1,3,8,10-tetrahydroanthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f']diisoquinolin-2,9-
diyl)bis(3,5-diisopropyl-4,1 phenylensulfonyl))bis(azanediyl)
)bis(propan-3,1-diyl))bis(2-methylacrylamid)
(2)-4-(2-((1-(Difluoroboranyl)-5-(4-hydroxyphenyl)-3-phenyl-1H-pyrrol-
2-yl)imino)-3-phenyl-2H-pyrrol-5-yl)-N-(3-
methacrylamidopropyl)benzamid
(2)-4-(1-(Difluoroboranyl)-5-((5-(4-((3-
methacrylamidopropyl)carbamoyl)phenyl)-3-phenyl-2H-pyrrol-2-
yliden)amino)-4-phenyl-1H-pyrrol-2-yl)phenylacetat

Gleichung

High-Density-Polyethylen
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HOMO Highest Occupied Molecular Orbital

IC Internal Conversion (interne Umwandlung)
LDPE Low-Density-Polyethylen

ISC Intersystem Crossing

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital
M Molar

MeOH Methanol

mg Milligramm

ml Milliliter

mol% Molprozent

nm Nanometer

NMR Nuclear Magnetic Resonance

PEGDA Poly(ethylenglycol)diacrylat

PEGMEA Poly(ethylenglycol)methyletheracrylat
S Sekunde

SB 3-((2-(Methacryloyloxy)ethyl)dimethylammonio)propan-1-sulfonat
Tab. Tabelle

THF 505 Tetrahydrofuran, absolut

THF Tetrahydrofuran

uv Ultraviolett

v/v volume to volume (Volumenprozent)
Vol% Volumenprozent

w/v weight to volume (Gewichtsprozent)
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