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1. Einflhrung und Motivation

Die Miniemulsionspolymerisation ermdglicht die Hetking einer Vielzahl von Materialien.
Unter Verwendung unterschiedlicher Polymerisaticlesa wie beispielsweise der
radikalischen Polymerisation, kénnen polymere Nanmidkel hergestellt werden. Auch
Polykondensationsreaktionen und Polyadditionsreakti kdnnen in  Miniemulsion
durchgefuhrt werden. In der Regel werden sphéarisElagtikel erhalten, da so die
Grenzflachenenergie minimiert werden kann. In datuN lassen sich jedoch viele Objekte
mit einer nicht-spharischen Form finden. Dies trfim Beispiel auf viele Bakterien und auf
rote Blutkdrperchen zu. Um solche Strukturen nashmen, konnen unterschiedliche,
chemisch und physikalisch basierte, Methoden eatgeswverden. Zu den physikalisch
basierten Methoden zahlt unter anderem die sogémdfim-Dehnungs-Methode, bei der
ursprunglich spharische Partikel mechanisch zuapeol oder oblaten ellipsenférmigen
Partikeln verformt werden kénnen. Anisotrope Paitiliesitzen interessante und besondere
Eigenschaften. Im Gegensatz zu sphéarischen Partils¢l bei anisotropen Partikeln das
Verhéltnis von Oberflache zu Volumen groRer. E#ip®rmige Partikel kénnen zur
Stabilisierung von Emulsionen eingesetzt werdenhdaPerkolationsrate kleiner als die ihrer
spharischen Pendants mit demselben VolumenGsmng et al. stellten fest, dass Nanopartikel
mit einem sehr hohen Aspektverhaltnis eine wesdmifingere Verweildauer im Blutkreislauf
als ihre spharischen Pendants hab&erner wird die Wechselwirkung anisotroper Pattike
mit Zellen durch deren Form und Aspektverhaltnisibitusst. Auch fir Anwendungen wie
Beschichtungen sind anisotrope Partikel sehr visfyechend. So zeigten Yunker et al. vor
kurzem, dass durch die Verwendung von Dispersiaiigosoidaler Partikel der sogenannte
Kaffee-Ring-Effekt unterbunden werden kahn.

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei unterschicgd# Themen behandelt. Es wurden zum
einen hydrophile Polyurethanpartikel und zum andem@nisotrope Polystyrolpartikel
hergestellt. Zur Herstellung hydrophiler Polyuretpartikel wurde die Synthese in inverser
Miniemulsion durchgefuhrt. Da hier wasserfrei ge#dd werden kann, koénnen
Nebenreaktionen, welche sich nachteilig auf dasekldhrgewicht des Polymers auswirken,
vermieden werden. Ziel war es dabei, durch Veradmugrder Reaktionsparameter,
Polyurethane mit einem maoglichst hohen Molekulaigbtwherzustellen. Der zweite Teil der
Arbeit beschaftigt sich mit der Herstellung anisper Polystyrolpartikel Gber die Film-

Dehnungs-Methode. Die hierfir verwendeten sphégischPartikel wurden mittels
1



Einleitung und Motivation

radikalischer Polymerisation in direkter Miniemolsi hergestellt. Der Schwerpunkt der
durchgefihrten Versuche lag dabei auf der Herstgllanisotroper Partikel, welche sich
maoglichst gut wieder in Wasser redispergieren lasBerner wurde untersucht, ob es mdglich
ist, Uber Elektrospinnen ellipsenférmige Polymetigal herzustellen. Elektrospinnen ist im
Gegensatz zur Film-Dehnungs-Methode eine kontificier Methode und wurde daher leicht

die Herstellung einer gréfl3eren Menge an Materiabgtichen.



2. Theorie und Grundlagen

2.1. Stufenwachstumsreaktionen

Polyreaktionen kénnen in zwei Kategorien untertgdrden:Kettenwachstumsreaktionen und
Stufenwachstumsreaktionérzu den Kettenwachstumsreaktionen gehéren die alisike,
kationische, anionische und koordinative Polyménsa Die Polyaddition ist eine
Stufenwachstumsreaktion. Polykondensationen koebenfalls Stufenwachstumsreaktionen
sein. Unter einer Kondensationsreaktion versteht algemein eine Reaktion, bei der zwei
Molekule unter Abspaltung niedermolekulak&grbindungemmiteinander verknupft werden.
Bei der Polykondensation kdnnen nicht nur Monomesendern auch bereits gebildete
Dimere oder n-Mere an der Reaktion teilnehmen. $sflir jeden Kondensationsschritt
dieselbe Aktivierungsenergie notwendig. Ein Beikfiie eine Polykondensationsreaktion ist
die Bildung eines Polyesters aus einer Dicarbomsaund einem Diol. Findet die
Stufenwachstumsreaktiavhne Abspaltung niedermolekularer Verbindungtatt, so spricht
man von einer Polyaddition. Sowohl bei der Polylemsition als auch bei der Polyaddition
missen die Monomere Uber mindestens zwei reakdioige Gruppen verfligen. Die
reaktionsfahigen Gruppen A und B an einem Monom@&nnkn dabei gleichartig oder
verschieden sein, so dass im ersten Fall ein sogém A-A-Monomer mit einem B-B-
Monomer zu einem A-A-B-B-Polymer reagiert. Im zwesit Fall entsteht ein A-B-A-B-
Polymer aus einem A-B-Monomen beiden Féllen werden lineare Polymere erhalbsr.
Zusammenhang zwischen dem Zahlenmittel des PolgatemsgradeX, und dem Umsatp
wird durch die Carothers-Gleichung beschriebeist Ny die urspriingliche Anzahl an
Molekulen in einem A-B-System urd; die Anzahl der Molekile, die nach der Zeioch
vorhanden sind, dann ist die Gesamtzahl der fun&tien Gruppen A oder B, die reagiert

habenNy —N;. Der Umsatz der Reaktignzum Zeitpunkt der Reaktion entspricht somit:

p = No =N, oder N, = N, (1- p)

0

Da

X :&
Nt

ist, ist die Carothers-Gleichung wie folgt defitiier
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X =171IO Gl 1)

Bei einer Stufenwachstumsreaktion kann ein hohelelitargewicht nur durch einen hohen
Umsatz erzielt werden. Erst beim Annaherrpan 1, steigtX, steil an (siehe Abbildung £).
Um hohe Umsatze beziehungsweise Polymerisationsgraderhalten, ist die Abwesenheit
von Nebenreaktionen und Aquivalenz der Endgruppéorderlich (siehe Abbildung 1).
Bei A-A/B-B-Systemen kann eine nicht stbchiometisZusammensetzung vorliegen. Daher
wird ein Parametar (r < 1) eingefuhrt:

Na entspricht der Anzahl an Molekilen A urids der Anzahl an Molekilen B. Die

urspringlich vorhandene Anzahl an Molekiilyist daher gegeben durch:
N, =N, +Ng =rN + N,

Zum Zeitpunkit betragt die Anzahl der bereits umgesetzten A-AdddlepN,; die Summe
der bereits umgesetzten A-A- und B-B-Molekiile bgitrZpN, = 2rpNg. Fur die Anzahl der

zum Zeitpunkt noch vorhandenen Molekiid ergibt sich folglich:
N, =N, —2rpN; =rN; + N; —2rpN,

Somit gilt:

X :&: rNB+NB
N, TNz +N;—-2rpN;

Daraus ergibt sich fur die Carothers-Gleichung:

1+r

= Gl. 2
1+r-2rp ( )

n

Ist r = 1, so erhalt man wieder (Gl. ).
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Abbildung 1: Polymerisationsgrax, in Abhangigkeit vom Umsatg: Einfluss vonr auf den Polymerisations-

grad.

Beispiele fur Polyadditionsverbindungen sind Potyage, Poly-2-oxazolidone, Polysulfide,
Polyammoniumhalogenide, Polyamide, Polyharnstd®aythioharnstoffe und Polyurethane,

auf welche im folgenden Kapitel naher eingegangied. v

2.2. Synthese von Polyurethanen mittels Polyadditisreaktion

2.2.1. Reaktionen zur Herstellung von Polyurethanen

Die ersten Polyurethane durch Reaktion von Hexaytesidiisocyanat mit Glykolen, wie
beispielsweise 1,4-Butandiol, wurden 1937 von OBRayer hergestelft. Heute sind
Polyurethane ein sehr vielseitiges Material misebiedensten Anwendungen. Sie lassen sich
unter anderem in Matratzen, Polstermdbeln, Autesitz Schuhsohlen, Lacken und
Klebstoffen finden.Polyurethane kdnnen als Beschichtungsmaterial #ixtillen, Metalle
und Holz verwendet werdén.Polyurethane werden auchaufig fir biomedizinische
Anwendungen, wie Katheter, Arterienprothesen, Kiom&t Organe und Gewebeziichtung,
eingesetzt® Hydrophile Polyurethane sind fiir die Herstellurmjgmtiometrischer Biosensor-
Membranen interessant. Auf solchen Membranen kolmayme immobilisiert werden, um
lonen-selektive Elektroden zu erhaltér? Polyurethane kénnen dann auch als &uRere

Membran von Glucose-Sensoren verwendet weltlen.
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Lineare Polyurethane werden hauptsachlich mittellydeélditionsreaktion aus Dialkoholen
und Diisocyanaten hergestéfftAndere Methoden, auf die hier zunéchst kurz eiagggn
werden soll, besitzen zurzeit, kommerziell geseHaxine grofRe Bedeutung. So kénnen
lineare Polyurethane zum Beispiel auch Uber kagame Polymerisation, durch Ring6ffnung
cyclischer Urethane wie zum Beispiel Trimethyleriam (Tetrahydro4d-1,3-oxazin-2-ony
oder Tetramethylenurethan (Hexahydro-1,3-oxazepm)? (siehe Abbildung 2) hergestellt
werden. Die Ringoffnungspolymerisationen wurdenidgfperweisein der Schmelze bei
100 °C®beziehungsweise 67 *&durchgefiihrt.

(L — M

(e}

Abbildung 2: Kationische Ringéffnungspolymerisatioron Tetramethylenurethdf. Als Initiator kann
Methyltrifluormethansulfonat (TfOMe) verwendet werd

Die Polykondensation von Diaminen und Bischlorfatan fuhrt ebenfalls zu linearen

Polyurethanen (siehe Abbildung3):?

o o (o] (@]
nNHN—R—NH, + n )J\ R )J\ —_— /Rl J]\ R,
2 B ~N NN
al O/ No al 2n HCl H H (o) )
n

Abbildung 3: Herstellung linearer Polyurethane et&tPolykondensation.

Rockicki et al. stellten Polyurethane mittels einBolykondensationsreaktion unter
Verwendung voru,o-Bis(hydroxyethyloxycarbonylamino)alkanen und larkgdtigen Diolen

her!® Eine weitere Mdglichkeit firr die Herstellung limea oder vernetzter Polyurethane ist
die Reaktion von Harnstoff und Oligodiolen mit amgel3ender Kondensation der erhaltenen

Carbamat-Intermediate mit FormaldeHyd.

Die bedeutendste Reaktion zur Herstellung lineRayurethane, die Polyadditionsreaktion
von Dialkoholen mit Diisocyanaten, ist schematisch Abbildung 4a dargestellt. Die
Reaktion entspricht der eines A-A-Monomers mit ging-B-Monomer zu einem A-A-B-B-
Polymer. Der erste Schritt der Reaktion (siehe Khinig 4b) ist der nukleophile Angriff der

6
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Hydroxylgruppe an das elektropositive Kohlenstaffatder Carbonylgruppe des Isocyanates,
wobei gleichzeitig das Proton auf das Stickstoffaitbertragen wird”*°

O o
a n 0O=C=—/N—R—N=—/C=—/—0 + n HO—R,—OH
) ! 2 - ARl J]\ PN

, - - H
by R—N=—C=—0 + H—0—R —=a—— R—N—Cc—F —=—— R—N—C—0

H—O—R 0—R
®

©
R—N—C—0

H—O—R
®

Abbildung 4: Polyadditionsreaktion eines Dialkoholi einem Diisocyanaf.

Die industrielle Herstellung von Polyurethanen kgtfentweder Uber eine Eintopfsynthese
oder Uber ein Prapolymer-Verfahr€nBei letzterem wird in der Regel zunachst ein
Prapolymer hergestellt, welches endstandige Isatgamppen enthaft AnschlieBend erfolgt
die Kettenverlangerung mit einem niedermolekuledén (wie zum Beispiel Ethylenglykol
oder 1,4-Butandiol) oder einem Diamin. Hochmolekallkneare Polyurethane besitzen eine
segmentierte Struktur - die Polyurethankette i alternierend angeordneten starren und
flexiblen Segmenten aufgebdtBei linearen Polyurethanen, die aus einem hochkatdesn
Polyol, einem Isocyanat und einem Kettenverlangauégebaut sind, stellen die Polyolketten
den flexiblen Anteil daf® Der starre Anteil kann von Oligourethaneinheitent§enden aus
Diisocyanat und dem als Kettenverlangerer eingesetiol) oder Oligoharnstoffeinheiten
(gebildet aus Diisocyanat und dem als Kettenvedé#erg eingesetzten Diamin) gebildet
werden'” Die starren Segmente kénnen miteinander durch &vstséfbriickenbindungen
wechselwirker!!

Als Isocyanatkomponente kbnnen aromatische, algdtat oder cycloaliphatische Isocyanate
verwendet werden (siehe Abbildung 5). Aromatiscksecyanate besitzen eine hdhere
Reaktivitat als aliphatiscté:®* Dies ist auf die Delokalisierung der Elektronemdécin den

aromatischen Ring zurickzufuhren. Wenn die Isodganppe direkt an einen aromatischen
Ring gebunden ist, erhélt das Kohlenstoffatom d&rcyanatgruppe eine hoéhere durch-

schnittliche positive Ladung, wodurch es reaktigegentber Nukleophilen, wie Alkoholen
7
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oder protischen Aminen, wiid.Innerhalb der einzelnen Klassen gibt es konstinstbedingte
Aktivitdtsunterschiede, wobei sterische Effekte Bubstitutionseinfliisse eine grof3e Rolle

spielen®

CHs;

NCO

4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI)
NCO

2,4-Toluoldiisocyanat (TDI)

NCO
OCN\/\/\/\ oc CH NCO
NCO
NCO

1,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI)
4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan {#1DI)

Isophorondiisocyanat (IPDI)

Abbildung 5: Beispiele fiir aromatische und alipbeltie Diisocyanate.

Als Polyole (siehe Abbildung 6) werden hauptsathlieolyetherpolyole (zum Beispiel
Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol) verwettdDaneben kommen Polyesterpolyole

zum Einsatz.
Polyetherpolyole
H—[—O—CHZ—CHZ-]—nOH HTO—TH—CHZTOH
CHy n
Polyethylenglykol (PEG) Polypropylenglykol (PPG)

H—[—O—(—CHZ)Z]—nOH

Polytetrahydrofuran (PTHF)

Polyesterpolyole
‘L ﬁ
H=—O0—CH,J~0CO—{CH CO—OH H CH C—1—OH
Fo—tontoco—eny-cot o—terieT
Polyethylenglykoladipat (PEA) PolycaprolactonglykBICD)

Abbildung 6: Beispiele fiir haufig eingesetzte Péy$
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Zu vernetzten Polyurethanen gelangt man entwedechdpolyfunktionelle Monomere
(Anzahl der funktionellen Gruppen > 2, zum Beispieble oderTriisocyanate) (Verwend-
ung als Lack oder Klebstoff) oder durch einen Ubeuss an Diisocyanat (Bildung von

Allophanaten).

Neben der eigentlichen Polyadditionsreaktion mitee Diol sind weitere Reaktionen des

Isocyanates mdglich, die im nachfolgenden Kapiésidhrieben werden.

2.2.2. Mégliche Nebenreaktionen

Die Anwesenheit von Wasser in der Reaktionsmischumgginstigt die Bildung instabiler
Carbaminsauren, aus denen unter Abgabe von Kobfédiskid ein priméres Amin entsteht,
welches mit weiterem Isocyanat zu Harnstoff reagiekann (siehe Abbildung 7%).Das
letztlich gebildete Polymer enthalt infolgedessemee Mischung aus Urethan- und
Harnstoffeinheiten. Fiir elastische Polyurethanset@gwird ein Uberschuss an Diisocyanat
sowie Wasser eingesetzt. Durch das gebildete Ketd#fdioxid wird das Polymer
aufgeschaumt. Elastische Polyurethanschaume werden vorwiegend Palstermaterial
verwendet.

Das Vorhandensein einer Saure in der Reaktionsomgch(restliche Carbonsaure-
Funktionalitat in Polyesterpolyolen) kann unter kststoffdioxidabgabe zur Bildung eines
Amides fuhren. Im Gegensatz zur Herstellung voryltethanschaumen ist die Bildung von
Kohlenstoffdioxid bei Elastomeren und Beschichtung&rend, da Kohlenstoffdioxidblasen
Oberflachendefekte verursachen und zu einer Béeimigung der mechanischen
Eigenschaften filhren konnéhDie Reaktion zwischen einem Amid und einem Isoayan
fuhrt zu Alkylharnstoff (siehe Abbildung 7b).
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o)
0 R )]\
a R— —_—
) NCO \H oH

Carbaminsaure

O
-~
—_—— R NH2
N OH -CO,

o

)k I

R OH R )J\

b) R— NCO ——m—mmm \N R
H

-CO,

(6]
R—— NCO R
—_——
\N N/
H H
Harnstoff
O
§ )J\ "
\N N/
R—— NCO H
—_— cC=—0
R
Alkylharnstoff

Abbildung 7: Mégliche Reaktionen bei der Anwesenkien Wasser (a) oder Saure in der Reaktionsmigchun

(b).

Fur das mdogliche Eintreten von Nebenreaktionenlisstelative Reaktivitat von Isocyanaten

mit verschiedenen wasserstoffhaltigen Verbindungetscheidend. Diese wird in Tabelle 1

verglichen.

Tabelle 1: Relative Reaktivitat von Isocyanatenwasserstoffhaltigen Verbindungéh.

Wasserstoffhaltige Verbindung

Relative Reaktionshesndigkeif

Primares aliphatisches Amin (R-NH
Sekundares aliphatisches Amin (RR'NH)
Priméares aromatisches Amin (Ar-NH
Priméare Hydroxylgruppe (RCHOH)
Wasser (HO)

Carbonsaure (RCOOH)

Sekundare Hydroxylgruppe (RR'CH-OH)
Harnstoff (R-NH-CO-NH-R")

Tertiare Hydroxylgruppe (RR'R"C-OH)
Urethan (R-NH-CO-O-R")

PrimaresAmid (RCO-NH,)

100000
20000-50000
200-300
100
100
40
30
15
0.5
0.3
0.1

# Unkatalysiert bei 25 °C.

10
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Durch Addition einer Isocyanatgruppe an eine Unethaeziehungsweise Harnstoffeinheit
werden Allophanate und Biurete gebildet (siehe Rhlrig 8)2"?® Dies kann bei der

Herstellung von Elastomeren bei der thermischenhadang (12-18 h) von Polyurethanen
und Polyharnstoffen mit einem Uberschuss an Isayhai hohen Temperaturen (> 120 °C
fur Urethane, > 100 °C fur Harnstoffe) eintretermdwrch die physikalischen Eigenschatften,

wie zum Beispiel die ReiRfestigkeit, beeinflusstden?

o} o}
R—— NCO + RNH— C—0OR' ——m8M» Rll\l— C——oOR' Allophanat
CONHR
o} 0
R—— NCO + RNH—— C——NHR'——— = RN—— C——NHR'  Biuret
CONHR

Abbildung 8: Bildung von Allophanat und Biuret. DRReaktionen flihren zu einer starkeren Vernetzurgy de

Polymers?’

Isocyanate kénnen auch mit sich selbst reagierems wur Bildung von Uretdionen
(Dimerisierung), Isocyanuraten (Trimerisierung), ri@aiimiden, Uretiminen oder
N-substituierten Polyamiden fiihren kann (siehe Ahbi 9)*’ Die Dimerisierung kann
genutzt werden, um die physikalischen Eigenschdftamabsetzen des Schmelzpunktes oder
Verringerung der Fliichtigkeit eines Diisocyanat@syerander’i> Die Dimerisierung ist eine
Gleichgewichtsreaktion; bei Erhéhung der Temperdissoziiert das Uretdion wied&tDie
Dimerisierung von Isocyanaten findet in der Regel Imei aromatischen Isocyanaten statt, da
diese eine hoéhere Rekativitat besitzenDie Bildung von Isocyanuraten ist keine
Gleichgewichtsreaktion; Trimere sind zwischen 18D tnd 200 °C stabfl’ Die Reaktion
kann durch starke Basen wie zum Beispiel Alkalift@toholate katalysiert werdef.
Carbodiimide (Reaktion von Isocyanaten unter Alsipgl von CQ) kbnnen bei
Temperaturen von 25-265 °C in Gegenwart eines Ksadbrs (1-Ethyl-3-Methyl-3-
phospholenoxid) hergestellt werd&Die Reaktion von Carbodiimiden mit Isocyanatenrfiih
zu Uretiminer?’ Bei niedrigen Temperaturen ist die Entstehung Wsubstituierten
Polyamiden (lineare Polymerisation von Isocyanateriglich. Shashoua zeigte dies am
Beispiel von Ethylisocyanat und Phenylisocyafidbie Reaktion wurde bei Temperaturen
zwischen -20 °C und -100 °C in polaren Losungstnittgie zum BeispielN,N-Dimethyl-

formamid durchgefuhrt.

11



Theorie und Grundlagen

I
C
/7 '\ .
2 R—— NCO R—N N—/R Uretdion
\./
i
(6]
T
O%C/N\Céo
3R— NCO m | | Isocyanurat
N N
N
o “R
R—— NCO /C\
2 R/ NCO —mm8 @ R=—— N=C=N——R _——— R—N N—R
-Co, \c/
Carbodiimid ”
(0]
Uretimin

lineares Polymer

n R— NCO —— > —[—NR—CO—]—
n

Abbildung 9: Mégliche Reaktionen zwischen Isocyassabindungeri’

2.2.3. Organozinnverbindungen als Katalysatoren fudie Polyurethansynthese

Die bei der Polyurethansynthes

e am haufigsten seigen Katalysatoren sind tertidre

Amine und Organozinnkatalysatoren. Wahrend Orgamearbindungen sehr effektive

Katalysatoren fur die Isocyanat-Hydroxyl-Reaktionds katalysieren tertiare Amine sowohl

die Isocyanat-Hydroxyl-Reaktion als auch die Iso@taWasser-Reaktioft.

In der vorliegenden Arbeit wurden Dibutylzinndilaur(DBTDL) und Dibutylzinndiacetat
(DBTDA) (siehe Abbildung 10) als Katalysatoren edagtzt.

12
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O

CHs, )]\CH
o) ro\/ CHy(CH,)CH )L
)I\ ~ ”/ T T TN
CHa(CH)4CH; /\O) /\) CHs
o)
HsC

Dibutylzinndilaurat (DBTDL) Dibutylzinndiacetat (DBTDA)

3

m—o

Abbildung 10: Strukturformeln von Dibutylzinndilaatr(DBTDL) und Dibutylzinndiacetat (DBTDA).

Es besteht keine allgemeine Einigkeit dartber, dee Mechanismus der Katalyse durch
Organozinnverbindungen genau ablauft. Houghtonl.eveamuteten, dass ein Insertions-
Mechanismus stattfindé?.Der vorgeschlagene Mechanismus beinhaltet die Alksle der
R2SnX-Verbindung, wodurch das eigentlich katalytisch kwame Zinnalkoholat entsteht
(siehe Abbildung 11a). Das Isocyanat koordiniemrdan das Metallatom im Zinnalkoxid
und wird in die Sn-O-Bindung insertiert. Durch eaténdes FOH wird das Carbamat
abgeldst; es entsteht die Urethangruppe und dam&iholatwird wieder freigesetZ

X X X
eor | X
a) stnXZ —~—— R28n X — R28ﬁ<_ XH —~— stn—oR"
- R"OH * | XH
R"OH OR"
X
R'NHCOR" I
R,SN——OR" R'NCO
R"OH
b)
X
X
| ReSh—OR
R,Sn
R——N—COR" ——— R—N—Cc=—0

Abbildung 11: Bildung des Zinnalkoholates (a), vs die Urethan-Bildung katalysiert @)Im Fall von
DBTDA steht X hierbei fir OCOCH

13



Theorie und Grundlagen

Andere Autoren halten die Lewis Saure/Base Kootthnader Isocyanatgruppe an das
Zinnatom fiir wahrscheinlich (siehe Abbildung £2j°> Dadurch wird die NCO-Gruppe
polarisiert, wodurch das Kohlenstoffatom eine héhdurchschnittliche positive Ladung
erhélt. Dies erleichtert den nukleophilen AngriéisdAlkohols?

H O
% &% Rnco %o R"OH Rost ||
Sn —_ (Sn _ /Sn 5 R—N—C—O—F"
X/ \X X T\X X T\x +
o %, oF
| | S
e:cl: ® :C|Z<— IO/R X/ \X
l’i‘ T—» H
R R

Abbildung 12: Lewis Saure/Base-Mechanisnitism Fall von DBTDA steht X fiir OCOCH

Zinnmercaptide und Zinnmercaptoacetate (wie zunsgel Dibutylzinndidodecylmercaptid
und Diisooctylzinndiisooctylmercaptoacetat) sind Mergleich zu den Zinncarboxylaten
langsamere Katalysatoren. Dies kann darauf zurdickgewerden, dass sie eine geringere
Lewis-Aciditat besitzen und es fur die Isocyanapgel schwieriger ist, in die starkere Sn-S-
Bindung zu insertiereff

Alternativ zu den Organozinnkatalysatoren konnendi@ Herstellung von Polyurethanen
auch weniger toxische Katalysatoren eingesetzt ever8antu et al. zeigten zum Beispiel,
dass der dimere Komplex [Zn(GEIOO)(1,3-dimesitylimidazol-2-yliden)] gegeniber Di-

butylzinndilaurat eine vergleichbare katalytischitigitat besitzt>®

2.3. Emulsionen

Emulsionen bestehen aus zwei nicht miteinander hbhaen Flussigkeiten. Tropfchen der
einen Flussigkeit (dispergierte Phase) sind in zkeeiten Flissigkeit, der kontinuierlichen
Phase, verteilt’ Die Verteilung der Tropfchen kann zum Beispiel duSchiitteln, Rihren

oder durch den Einsatz von Ultraschall erreicht dear Wird eine polare Phase als
kontinuierliche Phase verwendet, so spricht man doekten Emulsionen. Als inverse
Emulsionen werden Emulsionen bezeichnet, bei deziea polare Phase die dispergierte

Phase ist. Ferner kdnnen Emulsionen in Makro-, 8ikmnd Miniemulsionen unterteilt

14
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werden. Diese unterscheiden sich hinsichtlich He#tstg, Teilchengrél3e und Thermo-
dynamik.

2.3.1. Herstellung und Stabilisierung von Miniemulgnen

Miniemulsionen sind metastabile Emulsionen einlodiélr TropfchengroRe, die zwischen 30
und 500 nm liegen kanfi.Hergestellt werden sie durch Scherung eines Systeas aus
einer dispersen Phase, welche zusatzlich ein oschotvirkendes Reagenz enthalt, und einer
kontinuierlichen Phase, in der sich ein Tensidrizkdt, besteht.

Die Scherung kann zum Beispiel durch Ultraschdtgen; in der beschallten Probe bildet
sich dabei abwechselnd ein Unter- und ein Uberdauck Dies fuhrt zu Kavitation, das heift,
es entstehen Vakuumblasen, bei deren Kollabierismm@mpfchen in der direkten Umgebung
zerrissen werdeff. Dadurch entstehen sehr kleine Tropfchen, die weieer groRen
Oberflache nicht mehr stabilisiert werden konnend umlaher teilweise wieder
zusammenflieRen. Dieser Vorgang wiederholt sich sohneller Folge, bis eine
TropfchengrofRe erreicht wird, welche stabilisiererden kann. Man spricht hierbei von
kritischer Stabilisierung, da die gebildeten Tré@ie nicht vollstdndig mit Tensid bedeckt
sind und keine Tensidmizellen im System vorliegfen.

Das Tensid dient dazu, das ZusammenflieBen von fdwép infolge einer Kollision
(Koaleszenz) weitestgehend zu unterdriickendem die Annaherung der Trépfchen durch
elektrostatische Abstofiung oder aus sterischendenimerhindert wird. Tenside kénnen in
ionische und nicht-ionische Tenside unterteilt veexdDie Verwendung ionischer Tenside
fuhrt zu einer elektrostatischen Stabilisierungiisohe Tenside bestehen aus hydrophilen
Kopfgruppen, wie zum Beispiel quartaren Ammoniuelfat- oder Sulfonatgruppen, und
langen hydrophoben Resten (meistens eine Kohleevsasffkette). Die elektrostatische
AbstoRRung wird durch die gleiche Ladung der Tem&gfgruppen bewirkt (siehe Abbildung
13). Eine sterische Stabilisierung kann durch richische Tenside erreicht werden. Diese
sind meist Blockcopolymere und bestehen zum Bdis@mas einer hydrophilen
Ethylenoxideinheit und einem hydrophoben Alkylblockn Falle eines Ol-in-Wasser-
Systems adsorbiert der hydrophobe Teil des Tensidese Teilchenoberflache, wahrend der
hydrophile Teil in der kontinuierlichen Phase vegli. Die sterische Stabilisierung beruht auf
einem osmotischen und einem entropischen Effekt. d@e Annaherung zweier sterisch
stabilisierter Teilchen kommt es durch Stauchung Ri@ymerketten zu einer abstol3enden
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Wechselwirkung und somit zu einer Verringerung &ettropie’® Gleichzeitig kommt es

durch Annaherung zweier sterisch stabilisierterichein zu einer lokalen Konzentrations-
abnahme an Molekilen der kontinuierlichen PhaseBieneich zwischen den Teilchen.
Dadurch steigt der osmotische Druck dort an. Dias zur Folge, dass Molekile der
kontinuierlichen Phase in den Bereich zwischen demchen stromen, wodurch der
Teilchenabstand vergro3ert wird. Es kdonnen auclynpeidisierbare Tenside, so genannte
Surfmere (Sudctant and Monomgrverwendet werden. Sie werden vor allem bei radik

ischen Polymerisationen eingeséizt.

Kollision Koaleszenz
&\‘: "" . a“: "" . )
AL Al RSN
e * — oder =
AN T NPT

Abbildung 13: Schematisierung der Verhinderung J€oaleszenz durch elektrostatische oder sterische

Stabilisierung mit Hilfe von ionischen oder nicbischen Tensiden.

Das osmotisch wirkende Reagenz wird zugegeben, ienOdtwald-Reifung zu unter-
driicken®®3%*2Unter Ostwald-Reifung versteht man das Wachsemd@&eren Tropfchen auf
Kosten der kleineren. Die Ursache fur diesen Pomgsder grof3ere Laplace-Drugh {piace
im Inneren der kleineren Tropfchem {piace ~ 1, siehe (Gl. 3)). Der Massentransport
zwischen den Tropfchen erfolgt Uber Diffusion durdie kontinuierliche Phase. Durch
Zugabe eines osmotischen Reagenzes, welches inmkientichen Medium nicht I6slich ist,
baut sich in den Tropfchen ein osmotischer Drubiksf) auf (siehe (Gl. 4)§° der dem
Laplace-Druck entgegenwirft:** Die Diffusion wird somit unterdriickt (siehe Abhiidg
14). Es qilt:
_20n,

pLapIace -

Gl. 3)

(mit y.: Grenzflachenspannung zwischen der kontinuierhdPlease und der dispersen Phase
undr: Tropfchenradius)

und:
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I_Iosm:CEREr (Gl 4)

(mit R allgemeine Gaskonstanfg, absolute Temperatuc, Konzentration des osmotischen

Reagenzes)

Ostwald-Reifung
5t *
* osmotisches Reagenz

Abbildung 14: Unterdriickung der Ostwald-ReifungauZugabe eines osmotisch wirkenden Reagenzes.

Bei einer idealen Miniemulsionspolymerisation (wdtéckte Koaleszenz und Ostwald-
Reifung) findet in jedem Tropfchen unabhangig veraanderen Tropfchen Polymerisation
statt. Diese kdnnen somit als individuelle Nanotesn aufgefasst werdén.

2.3.2. Direkte und inverse Miniemulsionen

Bei direkten Miniemulsionen wird haufigvasser als kontinuierliche Phase verwendet. Es
kénnen jedoch auch Formamid oder Glykol eingese&rtien?® Haufig wird das anionische
Tensid Natriumdodecylsulfat (SDS) oder das nichisohe Tensid Lutensol AT50, ein
Poly(ethylenoxid)block-hexadecylether mit einer Ethylenoxid-Blocklangen\&0 Einheiten,
(siehe Abbildung 15), verwendet. Die Grol3e der leghan Partikel kann durch die

Tensidmenge beeinflusst werd&n.

(0] (0]
\\S/ (@) H
e I T e
9 11 50
Natriumdodecylsulfat (SDS) Lutensol AT50

Abbildung 15: Strukturformeln von Natriumdodecyfstilund Lutensol AT50.

Als osmotisches Reagenz wird ein Ultrahydrophob Mexadekan oder Dodecylmercaptan
eingesetzt®*® Mittels der direkten Miniemulsionspolymerisatiobriaen zahlreiche hydro-

phobe Monomere, wie zum Beispiel Styrol, polymerisierden.

Mit Hilfe des inversen Miniemulsionsprozesses ig¢ ®olymerisation von hydrophilen
Monomeren, wie zum Beispiel HydroxyethylmethacrylAtrylsaure oder Acrylamid, in
17
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einer hydrophoben kontinuierlichen Phase modiféfi>°Statt eines Hydrophobes wird hier
ein Lipophob eingesetzt, das in der kontinuierlicii@iphase unléslich ist. Meistens handelt
es sich dabei um Salze oder Zucker. Auch geringegele an Wasser konnen als Lipophob
dienen®®*® Bei inversen Miniemulsionen tiberwiegt die steresctabilisierung, die durch
Tenside wie Poly[(ethylene-butylen)b-(ethylenoxid)}* oder Sorbitmonoole&t erreicht
werden kann. Als kontinuierliche Phase konnen Adk@ingesetzt werden.

2.3.3. Bildung von Kapseln

Unter einer Polymernanokapsel versteht man allgene@ém Teilchen, welches aus einer
polymeren Hulle besteht und dessen Kern mit eimgileeen Substanz oder Mischung von
Substanzen geflllt ist. Nanokapseln besitzen emitheren Teilchendurchmesser von unter
1 pm.>>*3***Es gibt mehrere Moglichkeiten, eine Substanz nsiteéhes Miniemulsionspro-

zesses zu verkapseln. So wurden von Crespy et dtelan Polyadditions- und

Polykondensationsreaktionen Nanokapseln synthetiSieDabei wurden zunachst ein
Monomer (Monomer 1: Diethylentriamin) und Silberaitin einem polaren Lésungsmittel
gelost. Durch Zugabe von einem hydrophoben Losuittgdmin dem ein Tensid gelost war,
und anschlieende Behandlung mit Ultraschall weide inverse Miniemulsion hergestellt.
Dadurch wurden Tropfchen erhalten, die Monomer @l Gilbernitrat enthielten. Danach
wurde ein zweites, hydrophobes Monomer (Monomei @uoldiisocyanat), hinzugefugt.

Durch eine Polyadditionsreaktion von Monomer 1 Whohomer 2 an der Grenzflache der
Tropfchen wurden schlie3lich Nanokapseln erhaligne weitere Methode, Nanokapseln zu
bilden, wurde von Paiphansiri et al. beschrieffeRierbei wurde eine Polymerlésung zu
einer zuvor hergestellten inversen Miniemulsion zhgegeben. Durch Wechsel der
Lésungsmittelzusammensetzung wurde erreicht, delsslas Polymer auf der Oberflache der
Miniemulsionstropfchen abschied. Tiarks et al. pwdyisierten verschiedene Monomere, wie
zum Beispiel Methylmethacrylat, in Gegenwart desltéphobes HexadekahWahrend das

Monomer und Hexadecan mischbar waren, waren dasnolund Hexadekan nicht mehr
mischbar, was zu einer Phasenseparation in denfch@&p wahrend der Polymerisation
fuhrte. Als entscheidender Parameter fur die Bigdauler Nanokapseln konnten dabei die
unterschiedliche Hydrophilie des Polymers und dés &ausgemacht werden. Torza und
Mason verdffentlichten 1970 ein Modell, mit demhsidie Morphologie, die zwei nicht

mischbare Flissigkeiten (Phase 1 und Phase 3),ndieiner dritten nicht mischbaren
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Flussigkeit (Phase 2) dispergiert sind, ausbildénnken, vorhersagen |4s&tDie erhaltene
Morphologie (siehe Abbildung 16)&ngt dabei von den Grenzflachenspannungempis und

ysbeziehungsweise den Spreitkoeffiziengab.
Es gilt:

S =y~ W + 1) (Gl. 5)

2

2 2 2
Kern-Schale teilweise einschlieRend nicht einschlieBend
S5,<0,5,<0,5,>0 S$,<0,5,<0,5<0 5$,<0,5>0,5<0

Mit: S, = Yoz~ (V2 + V12y SS= Viz— V2 + Vo) = V12— (Viz + V23

Abbildung 16: Mégliche Morphologien in Abhangigkeiin §.>"%

2.3.4. Polyurethansynthese in dispersen Systemen

Einige Polyurethane weisen eine geringe Loslichkeit Daher wird ihre Verarbeitbarkeit
vereinfacht, wenn die Synthese in einem dispergstes erfolgt. Wie von Arshady et al. in
einem Review beschrieben, konnen Polyurethanhaee Rolyadditionsreaktionen in Ol-in-
Wasser-Suspensionen oder nicht-wassrigen Suspensi@ynthetisiert werdefi. Fir
Polyadditionsreaktionen, die in Ol-in-Wasser-Suspmren durchgefiihrt werden, kénnen
lonomere, die zum Beispiel Sulfonat-Gruppen oddydlber-Blocke enthalten, als Préapoly-
mere verwendet werden, um bei der Dispersion insé&fasich selbst-stabilisierende Tropfch-
en zu erhalten. Die Durchfihrung von Polyadditioned Polykondensationsreaktionen in
Miniemulsion wird in®® zusammenfassend beschrieben. Die erste bescteiSyathese von
Polyurethanen in Miniemulsion fand in einer Ol-ine¥éer-Miniemulsion unter Verwendung
des relativ langsam reagierenden Isophorondiisatgarstatt’ Als Diole wurden dabei 1,12-

Dodecandiol, Bisphenol A, und/oder Neopentylglyaihgesetzt. In Gegenwart eines
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Organozinnkatalysators konnte das Molekulargewéchtht werdefi? Andere Polyole, wie
zum Beispiel Castordl, Polytetramethylenglyc8! und Cyclodextrin®, wurden ebenfalls in
Miniemulsion eingesetzt. Jedoch sind wegen der Aewbeit von Wasser in allen Fallen
neben der Bildung von Polyurethanen immer auch $taffibindungen in den Polymerketten
zu finden. Ein anderer Ansatz ist es, ein vorgefes reaktives Prapolymer in der dispersen
Phase zu losen und anschlieBend die PolyadditionMiniemulsion durchzufihren
(Zweistufenprozess). Die Molekulargewichte, die ndiesem Zweistufenprozess erzielt
werden, sind normalerweise hoéher als fur den Eiesfuozess, der oben beschrieben wurde.
Polypropylenglycol, terminiert mit Isophorondiis@nat®® oder Polydimethylsiloxan,
terminiert mit Hydroxyl-Gruppeff’ wurden als Prapolymere in Miniemulsion eingesetzt.
Prapolymere wurden auch in der Gegenwart von Momemelie radikalisch polymerisierbar
sind, polymerisiert, um Hybrid-Dispersionen zu éwa®®°°"° Die Polyadditionsreaktion
kann entweder in den Miniemulsionstrépchen (sielbend oder, falls ein hydrophiles
Monomer in der kontinuierlichen Phase gelost wuasteder Grenzflache der Tropfchen statt-
finden. Torini et al. fihrten die Reaktion zwischemem in der Olphase vorliegenden
Diisocyanat und einem in der wassrigen Phase geliBtol durch’* Das Diol wurde dabei
zugegeben, nachdem das Diisocyanat in der wasskigaimuierlichen Phase miniemulgiert
worden war. Aufgrund der Nebenreaktion mit Wasseurden nur Oligomere mit
Molekulargewichten zwischen 500 und 300@ngl™* erhalten. Andere Autoren berichteten
Uber eine &hnliche Synthese mit einem anderen P@Rwpantriol anstelle von 1,6-
Hexandiol)’? Gaudin et al. stellten Partikel aus Polyurethalytfonstoff mit einem bio-
kompatiblen hydrophoben flissigen Kern (Miglyol 8I8glycerid) zur Verkapselung von
Ibuprofen her Jedoch kann in direkten Systemen die Nebenreaktidschen Wasser und
Isocyanat, welche sich nachteilig auf das Molelgdaricht auswirkt, nicht vollstandig
vermieden werden. Muller et al. verwendeten dahasserfreie inverse Emulsionen, um
Polyurethanpartikel zu bildéfl. Polyurethane - ohne Harnstoffgruppen — wurden in
gequollenen Mizellen in einem Einstufenverfahrenrgbstellt. Als Tensid fur die
Stabilisierung der Emulsionen von DimethylformarmdHexan wurde hier ein Copolymer,

das Isopren- und Methylmethacrylat-Einheiten eitthierwendet.
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2.4. Anisotrope Partikelund deren Herstellung

Wie bereits in der Einleitung erwahnt wurde, zaigtéadivala et al., dass anisotrope Partikel
zur Stabilisierung von Ol-in-Wasser- und Wasse®IrfEmulsionen geeignet sirtdDie
Wechselwirkung anisotroper Partikel mit Zellen wairdon mehreren Forschungsgruppen
untersucht. Gratton et al. fanden, dass zylindeddanopartikel mit einem Aspektverhaltnis
von 3 (150 x 450 nm) viermal schneller von Helalefel aufgenommen wurden als
zylindrische Nanopartikel &hnlichen Volumens mitnesn Aspektverhéltnis von 1
(200 x 200 nmJ> Dieses Verhalten wurde nicht naher erlautert. Meh@l. verwendeten
mesopordse Silikananopartikel mit unterschiedlichspektverhéltnissen (1.5, 2.1 und 4.0)
und unterschiedlichen Volumid&Die stabchenférmigen Nanopartikel besaRen, beeons
dem Zellmedium dispergiert worden waren, urspriohglein positives Zetapotential. Die
hochste Zellaufnahme wurde fur die Nanopartikel mitem Aspektverhaltnis von 2.1
gefunden. Die Nanopartikel mit einem Aspektverhéltaon 4.0 wurden hingegen am
schlechtesten von den Zellen aufgenommen. Durclkredbntersuchung der Zellaufnahme,
welche die Bildung von Filopodien und Makropinozgobeinhaltete, zeigten die Autoren,
dass die Verwendung stdbchenformiger Nanopartikelemem Aspektverhaltnis von 2.1
durch einen noch nicht ndher geklarten Mechanismusverstarkten Aktivierung kleiner
GTPasen fluhrte. Durch diese wird das Zytoskeldiviakt und Filopodien werden gebildet.
Decuzzi et al. injizierten Mausen anisotrope, ati€iBm basierende, Partikel und ermittelten
mittels Elementaranalyse, in welchen Organen siehRértikel anreichertef{. Scheiben-
formige Partikel (mit einem Durchmesser von 1.6 ymd einer Hohe von 300 nm) waren in
den meisten Organen am haufigsten zu finden. Didor&n vermuteten, dass die
Wechselwirkung der Partikel mit den Gefallwéandercluwreren gréReres Tragheitsmoment

und gré3ere Oberflache beginstigt wurde.

Zur Herstellung anisotroper Polymerpartikel sing aler Literatur mehrere Methoden, die

nachfolgend kurz vorgestellt werden, bekannt.
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2.4.1. Chemische Methoden

Molberg et al. verkapselten Polyanilin in eine ldiius Polydivinylbenzol und beobachteten
im Rasterelektronenmikroskop, dass zerknittertetik&hrerhalten wurden, wenn nur ein
kleiner Anteil an Divinylbenzol (10 Gew.-% in Toljdn der dispersen Phase vorhanden
war.”® Die Autoren fiihrten dies darauf zuriick, dass dieazhst durch Toluol gequollenen
Partikel wahrend des Trocknungsvorgangs schrumpiftas zu dem Zerknittern fihrte:.

Bei der anionischen Polymerisation ve€aprolactam in inverser Miniemulsion wurden, wie
mittels Transmissionselektronenmikroskopie nachgsen werden konnte, ellipsenférmige
Polyamid 6-Nanopartikel mit einem Aspektverhaltvisn 1.9 erhaltei? e-Caprolactam
wurde in DMSO gel6st eingesetzt. Da das erhaltextgnier nicht in DMSO I6slich ist, kam
es wahrend der Polymerisation zu einer Entmischumd) somit zu einer Ausfallung von
Polyamid 6 in den Miniemulsionstropfchen.

Bei mittels Polyadditionsreaktion an der Grenzfi&ah inverser Miniemulsion hergestellten
Polyharnstoffkapseln war auf transmissionselekinamikroskopischeufnahmen zu sehen,
dass einige der Kapseln, bei denen Wasser dengiiiskern bildete, olivenférmig aussahen,
wohingegen mit Formamid als fliissigem Kern alle $&lp eine spharische Form besafen.
Durch die Nebenreaktion mit Wasser wurde das Md#lgewicht des Polymers verringert,
was sich negativ auf die mechanischen Eigenschdée®olymerschale auswirkte.

Tanaka et al. stellten eine Methode vor, die esighicht, zu mikrometergrol3en Polystyrol-
partikeln mit einem Gribchen beziehungsweise habKarmigen Polystyrolpartikeln zu
gelangen (siehe Abbildung 1%) Dabei wurde Dekan zu einer Dispersion von sphieisc
Polystyrolpartikeln, deren kontinuierliche Phases ainem Gemisch von Methanol und
Wasser bestand, hinzugefligt. Die Temperatur wundéchst erhoht. Dies fuihrte dazu, dass
die Polystyrolpartikel Dekan aufnahmen. Bei derchhel3enden Abkihlung auf Raum-
temperatur fand im Inneren der Partikel eine Pheegmaration in Polystyrol (PS) und Dekan
statt. Durch die anschlielende Verdampfung des mekaurden Partikel mit einer

Einbuchtung erhalten.

Verdampfen ‘
. T>55°C Raumtemperatur ‘ des Dekans

Sphérische PS-Partikel Absorptionvon Dekan Phasenseparation
(dispergiert in Methanol/D)

Abbildung 17: Schematische Darstellung der Henstejlhalbkugelformiger PS-Partill.
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Wie bereits in der Einleitung erwéhnt, gelang estbet al., die bikonkave scheibenférmige
Gestalt roter Blutkdrperchen auf synthetischem Weaehzuahmeft: Als Templat wurden
zum Beispiel spharische hohle PS-Partikel mit eiemchmesser von 1 um und einer Dicke
der Polymerhille von 400 nm eingesetzt. Mittels &ehicht-fur-Schicht-Methode (engl.
layer-by-layer) wurden abwechselnd Rinderserumalbumd Polyallyaminhydrochlorid auf
deren Oberflache adsorbiert. Zur Erh6éhung der ®##biwurde anschlielend mit
Glutaraldehyd eine Vernetzung durchgefihrt. Deiegx wurde mit THF aufgeldst. Infolge
des dadurch herbeigefiuihrten Kollapses der besteheBttuktur entstanden Partikel mit der
Form roter Blutkdrperchen.

In der Literatur sind mehrere Beispiele fur die $iellung mikrometergrol3er anisotroper
Partikel Uiber eine Saatemulsionspolymerisatiorirmlen®*384#Bej dieser Methode werden
als Saatpartikel vernetzte spharische Polymermariierwendet. Nach der Quellung mit
Monomer und Polymerisation wurden zum Beispiel seimannférmige Partikel erhalt&
Die von Okubo et al. verwendete Saatdispersiongpaiigation flhrte ebenfalls zu
schneemannférmigen sowie zu konfettiartigen mikremgoRen Polymerpartikeffi. Es
kénnen aber auch, wie von Mock et al. beschriebebmikrometergrol3e anisotrope Partikel
mittels einer Saatemulsionspolymerisation hergiestelrden®” Als Saatpartikel dienten hier
Kern-Schale-Partikel mit vernetztem PS als Kern emter hydrophilen Polymerhiille. Es
wurden ellipsenférmige und hantelférmige Partikdéladten. Park et al. verfuhren @hnlich und
setzten als Saatpartikel ebenfalls Kern-Schalekearnit einer hydrophilen Hulle und einem
hydrophoben, im Gegensatz zu Mock et al. jedochtniernetzten PS-Kern, efi.Durch
eine zweistufige Saatemulsionspolymerisation (si@bbildung 18) wurden hantelférmige

Nanopartikel mit einem Aspektverhaltnlgj von bis zu 1.8 erzielt.

Poly(StyroIcoTM PSA)

Styrol
PS d
Saatemulsions- QueIIu ng Polymensatlon

polymerisation

Kern-Schale-Nanopartikel I

Abbildung 18: Schematische Darstellung der von Rak. gewahlten Methode zur Herstellung hanteifger
Polymernanopartikéf Ausgehend von spharischen PS-Nanopartikeln, deteohmesser knapp tiber 200 nm
lag, wurden durch eine Saatemulsionspolymeris®iem-Schale-Partikel hergestellt. Die Schale bebtabei
aus einem statistischen Copolymer aus Styrol uricheEhoxysilylpropylacrylat (TMPSA). Die spharischen
Kern-Schale-Partikel (Durchmesser 250 nm) wurden mit Styrol angequollen. Nach aris@eainder

Polymerisation wurden monodisperse hantelformiggrRerpartikel erhaltef
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Auch Selbstanordnung kann zur Herstellung anisetr&artikel verwendet werden. Yin und
Xia verwendeten die in Abbildung 19 schematischgdsiellte Methode, um monodisperse
spharische PS-Partikel zu komplexen Aggregatenadren® Als Templat wurde dafiir ein
Photoresist mit zylindrischen Ldéchern verwendete Biorm und Struktur der erhaltenen
Cluster konnte durch die Abmessungen der LocherdemdDurchmesser der eingesetzten PS-
Partikel gezielt beeinflusst werden.

Glas

PS-Dispersion :>

z. B. dimere, sechseckige oder tetraedrische Anogkru

Photoresist

Abbildung 19: Schematische Darstellung der von Wivd Xia vorgestellten Methode zur Bildung komplexer
Aggregate durch Selbstanordnung von sphérischeRaPikeln® In Abhangigkeit von den Abmessungen der
Lécher in dem Photoresist und dem Durchmesser e artikel wurden unterschiedliche AnordnungenRigr

Partikel erhalten.

Manoharan et al. benutzten monodisperse, vern&mtégt-funktionalisierte PS-Partikel. Der
Durchmesser der Partikel lag bei 840 nm. Die P$ikehrwurden in Toluol dispergiert;
anschlieBend wurde Wasser hinzugefigDurch Mischen wurde eine Ol-in-Wasser-
Emulsion hergestellt. Es wurden polydisperse Tatdpfchen mit Durchmessern von
1-10 pum erhalten, an deren Grenzflache zu Wassdr die Partikel befanden. Die
anschlieBende Verdampfung des Toluols fihrte zlduBg von Clustern, die sich aufgrund
der Polydispersitat der Tropfchen aus einer unbédiichen Anzahln an Partikeln

(n = 2-15) zusammensetzten. Durch eine Dichtegradiestdrifugation gelang es, die
Cluster mit unterschiedlichemvoneinander zu trennen.

Ein weiteres Beispiel fur die Herstellung anisotoPartikel tber Selbstanordnung wurde
von Velev et al. beschrieben. Die Autoren plateenvassrige Tropfchen einer PS-Dispersion
an der Oberflache von Perfluormethyldecdfider Durchmesser der negativ geladenen PS-
Partikel lag zwischen 270 und 630 nm. Die wassrib@pfchen dienten als Templat, in dem,
wahrend das Wasser nach und nach verdampfte, Hkilsialle entstanden. Die Form der
Kolloidkristalle war von der Konzentration der Rieet abhéngig. Lag diese unterhalb von
etwa 20 Vol.-%, so wurden scheibenférmige Strukiweshalten. Es wurde aul3erdem gezeigt,
dass es durch den Zusatz eines fluorierten Tensmdggich war, doughnutartige Strukturen

zu erhalten.
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2.4.2. Lithographie

Rolland et al. beschrieben die Anwendung einer -gtogn“- Methode, PRINT _(&ticle
Replication _-n Nonwetting Templates), die, im Gegensatz zur herkdmmlichen ghtbg-
graphie, die Herstellung isolierter Partikel ardstelon gepréagten Filmen erméglicht (siehe
Abbildung 20)?* Dies gelang durch die Verwendung von fluorierteornfkérpern und
Substraten, die von den flissigen Prékursoren rbehetzbar waren. So wurden von den
Autoren durch Formpressen eines flissigen Polyetigyykoldiacrylat-Monomers gefolgt
von anschlieBender Photopolymerisation pfeilformi@yethylenglykolpartikel mit einer
Lange von 3 pum erhalten. Ferner wurden unter andéwegelformige, das Zytostatikum
Doxorubicin enthaltende, Polyethylenglykolpartikebwie 200 nm grof3e, trapezférmige

Partikel aus Polylactid oder Polypyrrol hergestellt

dy “ —]
J’ —_— ll“ —_—

Abbildung 20: Schematische Darstellung der PRINTdde®?

Im nachfolgendend vorgestellten Beispiel wurdéie charakteristischen Merkmale der
Urschablone (Silikon) mit Polydimethylsiloxan (PDMSachgebildet® Dieses wurde
mechanisch gedehnt und anschlie3end verwendet, ittaisniPhotopolymerisation eine neue
Schablone aus Triacrylat-funktionalisiertem Poly&thglykol zu formen, welche mit einem
Perfluorpolyether (PFPE) beschichtet wurde. Aufsei&Veise wurde ein nicht benetzbares
Templat mit verlangerten Hohlraumen erhalten. MifeHentsprechender Template wurden
Polyethylenglykolpartikel unterschiedlicher GroReduForm erhalten. So wurden zum
Beispiel zylinderformige Partikel hergestellt. Dircmehrfache Wiederholung des
Dehnungsschrittes in eine Richtung gelang den Auatalie Herstellung linearer Partikel mit
einem Aspektverhdltnis, das bis zu vierzigmal schhavar wie das des urspringlichen
Templates.

Buyukserin et al. wendeten eine auf Nanopragelitygge (engl. anomprint lithography,
kurz NIL) beruhende Methode an, um Nanostdbcheerseitiedlicher Lange (0.1-1 pm)
herzusteller? Die Oberflache des Formkérpers (nanoporéses Siflevmnit H,1H,2H,2H-

Perfluordecyltrichlorsilan modifiziert, um die spé& Ablésung des Formkorpers zu
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erleichtern. Das eingesetzte Substrat beinhaltets Polymer-Schichten: eine Schicht aus
Polymethylmethacrylat (PMMA) (die sogenannte Opfbrsht) und eine Schicht aus einem
UV-hartbaren Fotolack (SU-8). Der Formkérper und 8abstrat wurden bei erhdhten Druck
und erhdhter Temperatur (100 °C, um die Nanoporgrshh8 zu fullen, gefolgt von 170 °C,
um die Nanoporen vollends mit PMMA aufzufullen) aosnen gedrtickt. Nach Abkihlung
auf Raumtemperatur, der Entfernung des Formkonpedsder UV-Hartung konnten die SU-
8-Nanostdbchen durch das Auflésen der PMMA-Schisbtiert werden. Die Lange der
Stabchen wurde durch die Dicke der SU-8-Schichhiet.

Bei der von Moon et al. benutzten Interferenzlittagdnie wurden die Grof3e und das
Aspektverhaltnis der hergestellten anisotropen SRafikel (ber die Schichtdicke
beziehungsweise Uiber die Bestrahlungsintensitarditiart.”> Es wurden Aspektverhéltnisse
(Durchmesser/Lange) zwischen 0.4 (scheibenformayékel) und etwa 10 (stabchenférmige
Partikel) erhalten. Die Durchmess#gr anisotropen Partikel reichten von 300 nm bmszu
einigen Mikrometern. Um zum Beispiel Amino-funktadisierte anisotrope Partikel zu
erhalten, wurde die Oberflache der stabchenférmRgetikel nachtraglich modifizier:.
Srivastava et al. setzten als Templat eine Alumamembran mit zylinderférmigen
Nanoporen eiff® In diese wurden Suspensionen sphérischer PS-Ndik@panjiziert (siehe
Abbildung 21). Die anschlieBende Erwarmung fuhrtazud dass die Nanopartikel
koaleszierten und die Wande der Aluminiumporen tete@e oder entnetzten. Es wurden spitz
zulaufende Nanordhren erhalten, die die AutoreriSpeere” (Aspektverhaltnis (ARy 10)
beziehungsweise “Ellipsoide” (AR 2) erinnerten. Es konnten aber auch andere Morpho-
logien, wie zum Beispiel zerbrochene doughnutaheliStrukturenerhalten werden. Als
ausschlaggebend fur die Endform der Partikel wudlerPartikelgréRe, die Porengréf3e des
Templates, die Dauer der Behandlung mit Ultraschath der Injektion der Partikel, die
Hohe der Temperatur sowie die Dauer der Tempertardlung gefunden. Der Vorteil

dieser Methode besteht in ihrer einfachen Durclfatieit.

26



Theorie und Grundlagen

Aluminiummembran

- —F
PS Suspension
—_—

i

120 °C

3 M NaCH

_—

Abbildung 21: Verwendung einer Aluminiummembran raiglinderférmigen Nanoporen als Templat zur

Herstellung von Nanoréhrefi.

Eine ahnliche Methode wurde vdBozzani et al. eingesetzt. Die Autoren verwendeten
mesoporoses Silika als Templat, um mikrometergfifdgkturen (7-8 um), bestehend aus PS
oder PMMA, herzustellef. Styrol oder Methylmethacrylat wurden radikalischdien Poren
des Templates polymerisiert, welches danach misgskure wieder aufgelost wurde. Es
wurden unter anderem Rohrchen, scheibenférmigeesaan den Autoren als ,Muffins”

bezeichnete Objekte erhalten.

2.4.3. Mikrofluidik

Sutera et al. zeigten bereits 198@ss sich in einer Scherstrémung befindliche mdicheh
Erythrozyten zu Ellipsoiden verformt werden konfdemdikrofluidik wurde von mehreren
Autoren zur Herstellung anisotroper Partikel eirgets die Grof3en der hier erhaltenen
Partikel liegen jedoch alle im Mikrometerbereich.

Zum Beispiel formterDendukuri et al. Tropfchen eines UV-hartbaren Passran einer T-
formigen Verzweigungsstelle, indem sie die dispePmymer-Phase (SDS-Ldosung als
kontinuierliche Phase) schert&hMit Hilfe geeigneter Mikrokanalgeometrien konntmes
dubel- oder scheibenartige Form der Tropfen erziadtden, welche durch eine in situ
durchgefuhrte Photopolymerisation gewahrt werdennk®. Formen wie Quader, Dreiecke
oder Sechsecke wurden durch die Kombination vontditteographie und Mikrofluidik
erhalten*® Ein Strom eines Acrylat-Monomers, welcher einarhtempfindlichen Initiator
enthielt, wurde durch einen Mikrokanal geleitet.ofsnungen der Partikel, mit durch Masken
definierten Formen, wurden durch die Einwirkung vad#Vv-Licht hergestellt. Die

Polymerisation quer durch laminare, co-flieRendedr8é ermdoglichte die Herstellung
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balkenférmiger Janus-Partikel.

Xu et al. verwendeten ebenfalls Mikrofluidik in Kbmation mit Photopolymerisation, um
zum Beispiel Tripropylenglykoldiacrylat-Partikel tzeistellen'™* Es wurden stabchenférmige,
scheibenférmige oder ellipsenférmige Partikel @drglderen Durchmesser zwischen 20 und
200 pm lag. Mit Hilfe des in Abbildung 22 schemelisgezeigten Aufbaus wurden
monodisperse Tropfchen erzeugt. Die Form der Thigsfovurde dabei tUber deren Volumen,
welches durch die Flussraten der kontinuierliched dispersen Phase kontrolliert wurde,

sowie die H6he und Breite des Ausgangskanals bextim

Photopolymerisation

Kontinuierliche Phase----=-- >
Disperse Phase------- > j@ —>—
>
“““““ \

\

Trd;\)fchen

Abbildung 22: Schematische Darstellung der von Xwle vorgestellten Kombination von Mikrofluidik dn

Photopolymerisatioh?*

Anders verfuhrenBon et al., die die Bildung stabiler anisotroper Wsonstropfchen
beschrieben?” Die Autoren verwendeten hierbei Pickering-Emulsion Die in Wasser
dispergierten Oltropfchen wurden durch eine Kapallgepresst, deren innerer Durchmesser
deutlich kleiner als der Durchmesser der Tropfolvan Infolgedessen fand eine Verformung
der Tropfchen statt, wobei Aspektverhéltnisse vdrerti10 erhalten wurden. Da ein
Uberschuss des Pickering-Stabilisators eingesetadem war, konnte eine vollstandige
Bedeckung der wahrend der Verformung der Tropfchen entstehenden Ol-Wasser-
Grenzflache erreicht werden. Die als Stabilisaemwendeten festen Partikel hafteten stark an
der Tropfchenoberflache, so dass die anisotropen Ftar millimetergrof3en Tropfchen nach

dem Verlassen der Kapillare erhalten blieb.
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2.4.4. Mechanische Dehnung von spharischen Kolloide

Oft wird eine sogenannte Film-Dehnungs-Methode wamegeet, um verstreckte Partikel
herzustellen. Spharische Kolloide werden in eindridaaus Polyvinylalkohol (PVA) oder
vernetztem Polydimethylsiloxan (PDMS) eingebet@ie Verformung der Kolloide wird
erreicht, indem der erhaltene Film bei einer Terapgr die sowohl oberhalb der
Glaslibergangstemperatuiig des Polymers als auch der Matrix liegt, gedehntiwidurch
die nachfolgende Auflésung der Matrix kdonnen diedefenten Partikel isoliert werden.
Keville et al. stellten prolate PMMA-Mikrospharoidat einem Aspektverhéltnis von bis zu 8
her, indem sie vernetztes PDMS als Matrix benutZA&Nohraz et al. verwendeten dieselbe
Methode und stellten fluoreszierende PMMA-Ellipsoichit einem Aspektverhéltnis von
circa 5 beziehungsweise ungefahr 13'1&ber Durchmesser der urspriinglichen sphéarischen
Partikel lag hier bei 1.1 um. Zhang et al. verdtrexe sterisch stabilisierte PMMA-Partikel
mit Durchmessern von 3 um und 300 HhNachfolgendes Nasséatzen filhrte dazu, dass der
auf die PMMA-Partikel aufgepfropfte Stabilisator dan Enden der gedehnten Partikel, wo
die hochste Krimmung vorlag, zuerst entfernt wurlées konnte fir eine gezielte
Selbstanordnung der verstreckten Partikel genutztl@n. So konnte zum Beispiel nach einer
Atzdauer von etwa 16 h eine Selbstanordnung ddikBlaru Ketten beobachtet werderu

et al.infiltrierten spharische Kolloidkristalle mit einefliissigen PDMS-Prapolymer. Nach
anschlieBender Aushartung bei 50 °C wurde der terlFilm bei 190 °C uniaxial gedehnt,
um auf diese Weise Kolloidkristalle zu erhaltenge daus verstreckten PS-Partikeln
bestander?® Ho et al. setzten die Arbeit von Nagy et'®l.fort und betteten Sulfat-
funktionalisierte PS-Partikel in eine PVA-Matrix néf® Ellipsenférmige Partikel mit
Aspektverhaltnissen zwischen 1.9 und 5.7 wurdereimem 200 °C warmen Olbad aus
spharischen PS-Partikeln mit Durchmessern von é@hgef00 nm, 540 nm und 4 pum durch
manuelle Dehnung der Filme mit Hilfe eines metelisn Streckrahmens hergestellt. Um die
Monodispersitat der gedehnten Partikel zu erhobeterteilten die Autoren die Filme vor der
Dehnung mit Hilfe eines Stiftes in Kastchen. Naein Behnung wurden nur diejenigen von
ihnen, deren Ausdehnung moglichst genau der ertgarteAnge entsprach, ausgeschnitten,
um die Partikel wieder zu isolieren. Ferner wurdenEnden und Kanten der Filme ebenfalls
verworfen. Die Morphologie der ellipsoidalen Pagtikdie aus spharischen Partikeln mit
einem Durchmesser von etwa 4 um erhalten wordeenyavurde mittels Lichtstreuung in
Verbindung mit transmissionselektronenmikroskopeésch Untersuchungen der quer-

geschnittenen Partikel untersulft.Es zeigte sich, dass die Ausschnitte senkrecht zur
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Polarachse Kreise waren, das heil3t, die Partikealen gleiche Achsenverhaltnisse. Mit
zunehmender Ausdehnung der Filme wich die Fornvdestreckten Partikel von der idealer
Ellipsoide ab; die Enden der verstreckten Partikaten spitzer. Matsuoka et al. bestimmten
den Rotationsdiffusionskoeffizienten ellipsoidaR$-Partikel in wéassriger Dispersion mittels
depolarisierter dynamischer Lichtstreudn§Lu et al. stellten ellipsenférmige Partikel im
Mikrometerbereich hel'! Verstreckte Partikel mit einem Aspektverhaltnisnvungefahr 1.4
wurden anschlieBend als Template verwendet, umeh®iD,-Partikel zu erhalten. Das
Templat wurde dabei durch Kalzinierung wieder entieMadivala et al. &nderten die von Ho
et al. verwendete Vorschrift geringfligig ab undise durch die Verformung spharischer
PS-Partikel mit einem Durchmesser von ungefahr Jfuifat-funktionalisierte Partikel oder
nicht-funktionalisierte Partikel) beziehungsweis203m (Sulfat-funktionalisierte Partikel)
prolate Ellipsoide her!*?'3*Champion et al. erzielten PS-Mikropartikel und IR&opartikel
mit unterschiedlichen Formen durch die Verwenduwgier verschiedener Method&if:**>
Bei beiden Methoden wurden zunachst spharische dPti«® mit Durchmessern zwischen
220 nm und 9 um in eine Matrix aus PVA eingebettetAllgemeinen wurden die Filme mit
Hilfe von Glycerol plastifiziert. Bei der ersten Mede wurden die PS-Partikel durch den
Einsatz von Toluol oder durch Erwarmen verflissigll dann in eine oder zwei Dimensionen
gedehnt. Auf diese Weise war es zum Beispiel mhghormen wie Stabchen, Wirmer oder
Scheiben zu erhalten. Bei der zweiten Methode ¢sfdtbildung 23)wurden die Filme an der
Luft gedehnt, um Hohlrdume um die Partikel herumezmeugen. AnschlielBend erfolgte
mittels Erwarmung oder durch Toluol eine Verflissig. Dies flhrte unter anderem zu
Formen wie Fassern oder Pillen. Die endgultige Fevar stark von der Viskositat der
Partikel abhéngig. Partikel, die wie Ravioli odeacds aussahen, konnten durch die
Kombination beider Methoden erhalten werden. Champat al. zeigten ferner, dass es
madglich war, die Methode, die sie fur die Dehnueg BS-Partikel verwendet hatten, auf die

Herstellung von oblaten Poly(lactimb-glycolid)-Ellipsoiden zu {ibertragen®
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I Il . . 11l v
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PS/PVA-Film

Abbildung 23: Schematische Darstellung der von Gkiamet al. beschriebenen Film-Dehnungs-Methode zur
Herstellung fassformiger PS-PartikBler PS/PVA-Film wurde uniaxial an der Luft gedehmgdurch sich um
die Partikel herum ellipsenférmige Hohlrdume auwdi#gn (1), die durch Erhéhung der Temperatur alf 43
teilweise von PS aufgefullt wurden (11). Nach arisdbendem Abkuhlen (Ill) wurde die PVA-Matrix aufgst
(V). 115

Tierno et al. verfuhren auf dieselbe Weise wie Obiam et al., um ellipsoidale
paramagnetische Partikel herzusteffEnDie hierfiir verwendeten spharischen magnetit-
haltigen Carboxyl-funktionalisierten PS-PartikesbBen einen Durchmesser von 3 um. Das
Aspektverhaltnis der gedehnten Partikel lag zwisch und 4.2. Die Autoren untersuchten
mit einem Lichtmikroskop mit Hilfe einer Kamera ddgnamische Verhalten der gedehnten
Partikel in einem aufleren Magnetfeld und stellest,fdass es durch die Veranderung der
Starke oder der Frequenz des angelegten Magnetfetdglich war, die paramagnetischen
Ellipsoide gezielt auszurichten. Um oblate PS-Ebiple durch biaxiale Dehnung zu erhalten,
benutzten Hu et al. ein Verfahren, dass sie atsyblfilm process* bezeichnetétf PS/PVA-
Filme wurden auf der weiten Offnung eines Keranitktiers befestigt und in ein 160 °C
warmes Olbad eingetaucht. Durch das Ende des &rghturde dann Luft eingespritzt, um
den Film aufzublasen. Bei der anschlieRenden Ahkighlder Filme wurde der Druck
aufrecht erhalten. Ausgehend von sphéarischen P®&ar mit einem Durchmesser von
ungefahr 290 nm wurden durch die Zufuhrung unteesiticher Mengen an Luft
scheibenférmige Partikel hergestellt, deren Haust@e eine Lange von circa 350, 450 und
575 nm aufwiesen. Partikel, die wie ,fliegende Utassen” aussahen, wurden ausS#S-
Kern-Schale-Partikeln erhalten, da sich bei dexiblan Dehnung nur das PS verformte, nicht
aber der Si@Kern. Sphéarische E®3/PS-Kompositpartikel wurden ebenfalls biaxial gadeh
Die Autoren zeigten, dass die raumliche Ausrichtudey erhaltenen mikrometergrof3en
scheibenférmigen Partikel durch die Anwendung eideferen Magnetfeldes verandert
werden konnte. Lele et al. verbanden die durch eaktrisches Feld hervorgerufene
Anordnung von mit Biotin iiberzogenen PS-Partikelit der Film-Dehnungs-Methodé?
Nachdem die Partikel angeordnet und vernetzt wondaren, wurde eine PVA-LOsung
hinzugefiigt. Der erhaltene Film wurde dann gedelach der Entfernung der Matrix

wurden 2D- und 3D-Kristalle der verstreckten Paitikrhalten. Xu et al. verstreckten hohle
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sphéarische PS-Partikel mit Durchmessern von 430oder 1.1 pum, um hohle Ellipsoide
herzusteller’?® Auch hier wurde PVA als Polymermatrix verwendeter&thiedene

Dehnungsgrade von 50-300% wurden angewandt. Eimiesgrad von 150% fuhrte zu
Spindeln mit spitzen Enden. Bei einem Dehnungsg@u 300% kollabierten die hohlen
Ellipsoide. Die Autoren stellten fest, dass dieulstur des Hohlraums eng mit der
Temperatur, bei der die Dehnung durchgefihrt wumsammenhing. Bei einer hdheren
Temperatur (200 °C) wurden der Hohlraum und diezgatontur gleichermalRen verformt.
Bei 150 °C war das Aspektverhaltnis des Hohlraurdesn&r als das der Kontur, deren

Aspektverhaltnis vom Ausmalf3 der Dehnung abhéngig wa

Tabelle 2a und 2b zeigen eine Zusammenfassungdideben vorgestellten, in der Literatur
zu findenden Beispiele fur die Herstellung aniso#mo Partikel Gber die Film-Dehnungs-
Methode.

Tabelle 2a;: Zusammenfassung 1: Mittels uniaxiBlelhnung hergestellte prolate Ellipsoide.

Polymer Matrix ~ Durchmesser der verwendeten Aspektverhéltnis Literaturstelle
(Oberflichen- sphéarischen Partikel délrliggzlﬁtsn
funktionalisierung) [nm]
PMMA 500-1400 16-7.7 103
PMMA %) 1100 5.2und 12.8 104
PMMA é 300, 3000 k. A. 105
PS 120 1.5 106
PS ~ 500 2-55 107
PS (-SQ) 200, 540, 4000 1.9-57 108
PS (8@, -SQy) 140, 200, 360, 540 11-23 110
PS ~ 1000 14-33 111
PS oder PS (-SQ <>f 320,~ 3000 23-91 1,112,113
PS - 1000 - 5000 13-3 114
PS 2200 - 3200 15-25 119
PS 430, 1100 ~2-=65 120
PS (-COO" 3000 1.2-4.2 117

2Kapseln.® Magnetithaltige PS-Partikel.
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Tabelle 2b: Zusammenfassung 2: Herstellung weitex@glicher Formen mittels der Film-Dehnungs-Methode

Als Matrix wurde jeweils PVA verwendet. Soweit nie@nders vermerkt, wurden die Filme uniaxial gedehn

Polymer Durchmesser der Form der verstreckten Partikel Literaturstelle
verwendeten
sphéarischen Partikel

[nm]
PS 220 - 9000 Stabchen, Wirmer, oblate EllipSoide 114,115
runzlige oblate Ellipsoidelochrige
elliptische Scheiben, rechteckige Scheiben,
runde Scheibénrautenférmige ScheibBf
gekerbte Scheib8ngestreckte hexagonale
Scheibef, UFO$, Fasser, Projektile, Pillen,
Trommelr, bikonvexe Linseh Bande,
Doppelkegét ¢ flache Pillefi Ravioli®,
Taco$, runzlige prolate Ellipsoide
Poly(lactid€o- k. A. oblate Ellipsoid& 116
glycolid)
PS ~ 580,~ 1000 oblate Ellipsoid& 118
PS/FeO; k. A. Scheiben 118
PS/SiQ, ~ 500 fliegende Untertassén 118

2 Biaxiale Dehnung.b Wiederholte Dehnungf: Erhalten ausgehend von oblaten EIIipsoidgnErhaIten

ausgehend von Fassern.

Courbaron et al. beschrieben eine ahnliche Methoale Herstellung ellipsoidaler und

scheibenférmiger Mikropartikel, die allerdings sehotydispers waref?* Eine Ol-in-Wasser-

Emulsion von zum Beispiel 1,6-Hexandioldiacrylatrder mit einer Polysaccharidlésung bei
80 °C vermischt. AnschlieRend wurde auf 25 °C aliptkum die Gelbildung der wéssrigen
Phase zu bewirken. Das erhaltene Gel wurde danmedat gedehnt oder komprimiert,
gefolgt von einer UV-Polymerisation der Tropfch&urch Dehnung konnten Partikel mit
einem Aspektverhaltnis von 1.2 bis maximal 1.6 kemawerden. Hohere Aspektverhéltnisse

waren nicht moglich, da das Gel bei starkerer Abedaeg auseinanderbrach.
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2.4.5. Elektrospinnen

Eine andere Vorgehensweise stellt die Herstellurigp&roper Partikel aus Nanofasern tar.
Nanofasern mit kontrollierten Defekten wurden egteindem eine Dispersion von Silika-
nanopartikeln, gemischt mit einer Dispersion vonH&ikeln, elektrogesponnen wurde. Die
Nanofasern wurden kalziniert, um das Polystyrolentfernen und dann mittels Ultraschall
zerschnitten, wodurch anisotrope Silikapartikeladtdn wurden. Diese Methode besitzt den
Vorteil, dass sie aufskalierbar ist.

Elektrospinnen ist ein relativ altes Verfahren, eirgls 1934 von Antonin Formhals patentiert
wurde® In Abbildung 24 ist der Prozess des Elektrospisnechematisch dargestellt. Zur
Durchfuihrung des Elektrospinnens werden eine Haohsyngsquelle, ein Kollektor und eine
Spritze (Reservoir fur die zu verspinnende Polydsenhg oder Polymerschmelze) mit
aufgesetzter Spinndise benotigt. Mit Hilfe einerit@pnpumpe wird eine gleichméaRige
Flussrate erzeugt, wodurch am Ende der Spinndisdreipfen gebildet wird. Durch das
Anlegen einer Spannung zwischen Spinndise und koHewerden Ladungen an der
Oberflache der Flussigkeit erzeugt. Der Tropfendwiu einem Kegel, dem so genannten
Taylor-Cone, verformt?®® Erreicht die Spannung einen kritischen Wert, bemddie
abstol3enden elektrostatischen Krafte groRer al®beflachenspannung sind, bildet sich am
Ende des Taylor-Cones ein kontinuierlicher Strabs!d® Wahrend das Losungsmittel
verdampft (beziehungsweise die Schmelze erstairt) der Strahl gedehnt; die gebildeten

Fasern werden vom Kollektor gesamntétt.

. Kollektor
Polymerlésung oder Polymerschmelze
Spinndise
L —
Spritzenpumpe ——
Hochspannungs- =
quelle

Abbildung 24: Schematischer Aufbau fiir die Durdfifing von Elektrospinnelf’
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3. Charakterisierungsmethoden

3.1. Dynamische Lichtstreuung (DLSY®'*°

Die dynamische Lichtstreuung, auch Photonen-Kaiogia-Spektroskopie genannt, wird zur
Bestimmung der Teilchengréf3e und ihrer Verteilumgolloidalen Systemen eingesetzt. Es
wird die Intensitat des gestreuten Lichtes einesekquelle in Abhangigkeit von der Zeit
gemessen, das heil3t der Detektor (Photomultipliegistriert die Zahl der in einem
bestimmten Streuwinked gestreuten Photonen. Die Intensitat zum Zeitpankird mit der
Intensitat zum Zeitpunkt-7 verglichen und dadurch eine Korrelation erst&lle Korrelation
gibt Auskunft dariber, wie weit sich ein Teilchen Zeitraumr bewegt hat. Betrachtet man
den einfachen Fall monodisperser, spharischer Aeildan verdinnter Losung, so lautet die

Korrelationsfunktiorg(t):

g(t) = Bexd- g°Dst) (Gl. 6)
D+ ist dabei der Translationsdiffusionskoeffiziengy dus der Korrelationsfunktion bestimmt
werden kanng ist der StreuvektoB ein praexponentieller Faktor undlie Zeit. Kennt man
den Translationsdiffusionskoeffizienten, so kanm lfiife der Stokes-Einstein-Beziehung der

hydrodynamische Radilg; bestimmt werden:

R = kT (Gl.7)

677D,
(mit ks: Boltzmann-Konstantey: dynamische Viskositat des Losungsmittdls,Temperatur

in Kelvin)

Abbildung 25 zeigt den Aufbau eines DLS-Geratedches bei einem Streuwinkel von 90°
detektiert.
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Probe
Laser H transmittierter Strahl
Polarisator Streuwinkel
Computer
Detektor
Korrelator

Abbildung 25: Schematischer Aufbau eines DLS-Garattessen Detektor die in einem Winkel von 90°
gestreuten Photonen erfasst. Das elektrische S{@pannungsimpulse) wird dann zum Korrelator (Hamnehy
die Multiplikationen und Additionen ausfihrt) weigeleitet. Sein Ergebnis wird anschlieRend im Caiepu
aufbereitet

3.2. Elektronenmikroskopie

3.2.1. Rasterelektronenmikroskopie (REMY%+*

Das Rasterelektronenmikroskop wird zur direkten ifslimg von Oberflachen eingesetzt.
Abbildung 26 zeigt den schematischen Aufbau einelehsn Gerates. Um StoRe mit
Luftmolekulen zu vermeiden, wird im Hochvakuum dmmatet. Die aus einer Gluhkathode
emittierten Elektronen werden zur Anode hin besgahilgt. Durch die Kondensorlinsen wird
der Durchmesser des Elektronenstrahls auf circami®erringert. Durch die Endlinse findet
eine weitere Bundelung des Elektronenstrahls dwittHilfe eines XY-Ablenksystems wird

die Probenoberflache Zeile fur Zeile und Punkt Riimkt abgetastet. Die Ablenkung wird
Uber einen Rastergenerator gesteuert. Beim Aufmeftles Elektronenstrahls auf die
Probenoberflache entstehen unter anderem Sekuekiioglen. Diese sind bei der
Rasterelektronenmikroskopie in erster Linie fur dédentstehung von Bedeutung. Die
Ausbeute an Elektronen ist dabei an jedem PunkOderflache verschieden und héngt von
der Neigung der Probenoberflache relativ zum Ebeldnstrahl und vom Probenmaterial ab.
Werden vom Detektor viele Elektronen registrieat,esscheint dieser Punkt auf dem Schirm
des Monitors hell. Die unterschiedliche Elektronestzeute fiihrt somit zu einem Hell-

Dunkel-Kontrast.
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Elektronenquelle |_|

Kondensc [] ]

XY- Monitor
Ablenksystem —0 Oo— Rastergenerator | ——
Endlinst ] ]

Probenteller
mit Praparat Detektor E— Verstéarker

Abbildung 26: Schematische Darstellung des AuflEnes Rasterelektronenmikroskops.

3.2.2. Transmissionselektronenmikroskopie (TEMY{:13!

Mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopienkén die Gréf3e und Morphologie von
Teilchen im Mikro- und Nanometerbereich untersugbtden. Die wesentlichen Bestandteile

eines Transmissionselektronenmikroskops sind inildbbg 27 dargestellt.

X Kamera mit Fotoplatte
Leuchtschirr

Projektivlinse

Zwischenlins

Obijektivlinse
Objek

] ] 2. Kondensorlins

1. Kondensorlinse

Elektronenquelle

Abbildung 27: Schematischer Aufbau eines Transimisslektronenmikroskops.
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Die aus einer Gluhkathode emittierten Elektronender durch das Anlegen einer Spannung
zur Anode hin beschleunigt. AnschlieBend wird adeeststandene Elektronenstrahl durch die
Kondensorlinsen auf die zu untersuchende Probekjeled durchdringt diese. Mit Hilfe der
Objektivlinse entsteht ein reales Zwischenbild, dasn durch eine Projektivlinse auf einem
fluoreszierenden Schirm abgebildet wird. Das eematBild kann dann mit einer CCD-
Kamera aufgenommen werden. Der elektronenoptisarer&st wird durch unterschiedliche
Streuung des Elektronenstrahls in der Probe etreighist eine Funktion der Massendicke-
und Elektronendichtedifferenzen des untersuchtenekids. Um eine Absorption von
Elektronen zu verhindern, mussen die zu unterswgrerdProben sehr dinn sein (Schicht-
dicke < 100 nm). Es ist ferner ein Hochvakuum notwendig, 8t63e der Elektronen mit

Gasteilchen zu verhindern.

3.3. Stimulated Emission Depletion (STED) Mikroskope

Das Auflosungsvermodgen eines Lichtmikroskops isugo@gsbegrenzt. Die maximal
maogliche Auflésung o ist durch (Gl. 8) gegeben, deren Entdeckung aufstEvkbbe

zuruckgenht:

A

- (Gl. 8)

(mit A: Wellenlange des Anregungslichts udé& numerische Apertur)

Mit Hilfe der STED-Mikroskopie (engl. Smnulated_Enission_DBepletion) ist es moglich, die
Beugungsgrenze zu (berwind€A!®® Es werden zwei Laserstrahlen unterschiedlicher
Wellenlange verwendet. Mit dem ersten Lichtpulsdeer die Fluoreszenzmolekile angeregt
(siehe Abbildung 28). Der zweite Lichtpuls (STEDI§)Wbewirkt eine stimulierte Emission -
trifft ein Photon des STED-Pulses auf ein angemediioreszenzmolekil, so wird dieses
gezwungen, selbst ein Photon abzugeben. Dies deigderum, dass in diesem Fall keine
Fluoreszenz stattfindet. Damit die Fluoreszenz tnibki allen angeregten Molekilen
unterbunden wird, ist ein bestimmtes Profil des B&rahls notig. Es kann zum Beispiel ein
doughnutartiger Strahl verwendet werden, der peripBine hohe Intensitat besitzt, im
Zentrum jedoch eine Intensitat von ntift Auf diese Weise bleibt die Fluoreszenz im Bereich
des Zentrums erhalten (siehe Abbildung 28). Di&eeich ist umso kleiner je hoher die
Intensitat des STED-Strahls ist.
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Theoretisch gesehen, ist eine unbegrenzte latée#lésung maoglich (siehe (Gl. 99(— 0
fur 1/ls — 0)).2*>13137|n der Praxis steht dem das Vorhandensein geeigiétorophore
entgegen; die anwendbare Intensitiit! durch eintretendes Ausbleichen begréfiZEs gilt:

s~ A (Gl. 9)

INA 14+
IS

(mit I: Intensitdt des STED-Strahls uhgl Sattigungsintensitat (Intensitat, die bendtigtdwi

um die Wahrscheinlichkeit fiir die Fluoreszenz derékiile zu halbieref9)

S
c
& 2
NI D 9
cC|-= E
o o E
c y) w L + =
=) 0| o [}
o)) L =
e g8 o
S| =|¢ E
< L S I= Anregungspuls STED-Puls
e &

Abbildung 28: Schematische Darstellung der bei STERIligten Energieniveaus und Ubergénge (linRsiych
die Verwendung eines doughnutartigen STED-Strakishé rechte Abbildung) bleibt die Fluoreszenz im

Bereich des Zentrums erhalt&fi.
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3.4. Zetapotentialmessungeft*

1924 postulierte Stern die in Abbildung 29 dardgésteals allgemein gultig anerkannte,

Modellvorstellung von Partikeln in einer Elektrdigung.

Elektrolyt

M © Dehydratisiertes Anion

@ (> Hydratisiertes Anion

©e
@ ®©®<+> I Innere Helmholtz-Schicht
OO

@ Hydratisiertes Kation

®
°®
®
S
O

©
®

Il AuRere Helmholtz-Schicht

©) - ® o ® Il Diffuse Schicht

OO0 =

OOOOOO O OOOO®O®

®
®
©)

Abstand von der Oberflache

Abbildung 29: Modellvorstellung von Stern fur einen einer Elektrolytlésung, dispergierten Partikalt
negativer Oberflachenladunid. Die innere und auBere Helmholtz-Schicht (fixicideen) entsprechen einem
Plattenkondensator. Die lonen in der diffusen Sah#ind nicht fixiert, sondern beweglich und uritegén der

Diffusion. Am Ende der diffusen Schicht ist die Ak an positiven und negativen lonen gleich grof3.

Das den Zetapotentialmessungen zugrunde liegendeigPist die Elektrophorese. Wird an
eine Dispersion mit diffundierenden Teilchen eiekélisches Feld angelegt, so werden diese
zZur entgegengesetzt geladenen Elektrode hin besgshte Teilchen mit einer intakten
diffusen Schicht sind jedoch nach auf3en hin neuBaher kdnnen die Teilchen nur dann
eine Beschleunigung erfahren, wenn infolge ihreffudionsbewegung, aufgrund der
auftretenden Reibungskraft, ein geringer Teil déusken Schicht abgestreift worden ist und
sie dadurch ihre Neutralitdt verloren haben. Odemed durch die Feldeinwirkung eine
Ladungsverschiebung und damit ein Dipol-Effekt agte Der beschleunigenden Kraft des
elektrischen Feldes ist die Reibungskraft entgegeciget. Diese ist nach Stokes
proportional zur Teilchengeschwindigkeit, das heifit zunehmender Teilchengeschwindig-
keit wird ein immer gro3erer Teil der diffusen Stttiabgestreift, bis diese fast vollstandig
entfernt ist. Das Potential an der Scherebene ast sbgenannte Zetapotential. Sind die
Reibungskraft und die beschleunigende Kraft dektréidehen Feldes gleich grof3, so bleibt
die Teilchengeschwindigkeit konstant. Die Bestimgules Zetapotentials erfolgt Gber die
Messung dieser konstanten TeilchengeschwindigkBidzu wird die Laser-Doppler-
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Anemometrie verwendet, bei der die Partikel einasdrstrahl passieren. Die Frequenz des
gestreuten Lichtes unterscheidet sich dabei aufgdes Dopplereffektes von der Frequenz
des urspringlichen Laserstrahls. Die Grofl3e der uereyerschiebung hangt von der
Teilchengeschwindigkeit ab, so dass diese Uber géimessene Frequenzverschiebung
ermittelt werden kann. Zur Berechnung des Zetapeien{ kann die Smoluchowski-
Beziehung verwendet werden:

v
. 10
HECE Gl. 10)

{ =

(mit v: Teilchengeschwindigkeit im elektrischen Fefjd Viskositat des Dispersionsmediums,

& Dielektrizitdtskonstante urig elektrische Feldstarke)
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4. Experimenteller Teil

4.1. Herstellung von Polyurethanpartikeln
4.1.1. Synthese in inverser Miniemulsion

Hydrophile Polyurethanpartikel wurden durch die Ream von 2,4-Toluoldiisocyanat oder
Isophorondiisocyanat mit Polyethylenglykol in inser Miniemulsion hergestellt.
Polyethylenglykol (PE&g, M.~ 200 gmol™, Sigma-Aldrich) und Ethylenglykol (EG, 99.5%,
Riedel-de-Haén) wurden bei 60 °C 6 h lang unterwak getrocknet und anschliel3end unter
Argon aufbewahrt. Cyclohexan (Fisher Chemicals) uswpar M (Caldic) wurden Uber
Molekularsieb (4 A) getrocknet. Poly[(ethylen-butylen)b-(ethylenoxid)] (P(E/Bs-EO)
(siehe Abbildung 30), 8400mol™ (bestimmt mittelsH-NMR Spektroskopie)) wurde durch
anionische Polymerisatioff'*® hergestellt und vor der Verwendung unter Vakuum
getrocknet. Polyisobutylensuccinimidpentamin (LebifU, enthalt 50 Gew.-% Mineraldl als
Verdunner, Lubrizol, Frankreich), 4,4’-Diisocyandimyclohexylmethan (IBMDI, 90%,
Aldrich), Isophorondiisocyanat (IPDI, 98%, Aldrich2,4-Toluoldiisocyanat (TDI, 98%+,
enthalt 2,6-TDI, Sigma-Aldrich), DimethylsulfoxiDMSO, 99%+, wasserfrei, Riedel-de-
Haén), Dibutylzinndilaurat (DBTDL, 95%, Alfa Aesaund Dibutylzinndiacetat (DBTDA,
98%+, Fluka) wurden wie erhalten verwendet. DienReit von IPDI und TDI wurde mittels

Titration Gberpruft** Fir beide Monomere wurde ein Isocyanatgehalt voa * 2%

(©)
H OH
X y z

Abbildung 30: Strukturformel von Poly[(ethylaro-butylen)b-(ethylenoxid)] (P(E/Bb-EO)).

ermittelt.

Die disperse Phase, bestehend aus BEGd EG, und die kontinuierliche Phase (eine
Lésung von P(E/B>-EO) in Cyclohexan oder Isopar M) wurden zusammegegen und 1 h
lang geruhrt. Bei einigen Proben wurde DMSO zupelisen Phase hinzugefligt. Die Ansatz-
gréRen sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Ans@riglvurden die Proben unter Eis-
kihlung mit Ultraschall (Branson Sonifier W-450-d&j, 1/4 Zollspitze, Schalldauer 180 s,

Amplitude 70%) behandelt. Nachdem die Proben auf@@rwarmt worden waren, wurde
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der Katalysator (DBTDL oder DBTDA) hinzugefugt. Tleziehungsweise IPDI wurden
entsprechend der Zusammensetzung der kontinuienidPhase entweder mit Cyclohexan
oder Isopar M verdinnt und innerhalb von 10 minegaipen. Die Polyadditionsreaktion
wurde 5 h lang unter Argon durchgefuhrt. Das mol&ferhaltnis von OH-Gruppen
(stammend von PEfg, EG und P(E/B3-EQ)) zu NCO-Gruppen betrug, sofern nicht anders
vermerkt, 1/1.

Tabelle 3: Zusammensetzung der dispersen und koetiithen Phase vor der Zugabe des Diisocyanates.

PEGyw EG DMSO P(E/BH-EO) Cyclohexan oder Isopar MDBTDL oder DBTDA

[a] [a] [a] [a] [a] (1]
ohne DMSO 0.750 0.030 0 0.039 6.25 10
mit DMSO ~ 0.150 0.030 0.6 0.039 6.25 10

Bei den Proben, bei denen Lubrizol U als Tensidveadet wurde, bestand die disperse
Phase aus PEg und EG; als kontinuierliche Phase wurde Cyclohexanvendet. Es
wurden 4.8 Gew.-% Lubrizol U bezogen auf die dispePhase eingesetzt. Als Diisocyanat
wurde H,MDI und als Katalysator DBTDL eingesetzt. Die Reahkszeit betrug 18 h.
Ansonsten erfolgte die Herstellung der Proben anao der von den Proben, die mit
P(E/Bb-EO) als Tensid hergestellt wurden.

Die Proben, die unter Verwendung von Cyclohexankalstinuierlicher Phase hergestellt
worden waren, wurden gefriergetrocknet. Zu den @molmit Isopar M als kontinuierlicher
Phase wurde langsam Aceton zugegeben. Der ausgefdfieststoff wurde mittels Filtration
abgetrennt, zweimal mit Aceton gewaschen und arefg#nd unter Vakuum getrocknet. Flr
die Proben CH80 und CH79 wurde nach der Ausfallmmgels Zugabe von Aceton ein
Massenverlust von etwa 5% beziehungsweise 3% englgich zu den gefriergetrockneten

Proben ermittelt.

4.1.2. Synthese in direkter Miniemulsion

Die Herstellung von Polyurethanpartikeln in direldtéiniemulsion erfolgte im Wesentlichen
nach einer Vorschrift von Barréee al® Isophorondiisocyanat (IPDI, 98%, Aldrich), 2-Ethyl
1,3-hexandiol (EHD, 97%, Aldrich), 1,12-DodekandibD, 99%, Aldrich), Hexandiol (99%,
Aldrich), 4,5-Dihydroxy-1,3-benzoldisulfonsaure Rinumsalz Monohydrat (DHBS,
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Aldrich), Ligninsulfonsdure Natriumsalzvi = 3000 gmol™?, My, =
Aldrich), n-Hexadekan (99%, Acros Organics), Natriumdodecfasu(SDS, 99%, Alfa
Aesar) und Dibutylzinndilaurat (DBTDL, 95%, Alfa &ar) wurden wie erhalten eingesetzt.

8000 gmol™?) (LS,

Die disperse Phase (IPDI, EHD oder eine MischursgetdD und DD sowie Hexadekan) und

die kontinuierliche Phase (entweder eine wassrigguhg von SDS und DHBS, eine wassrige

L6sung von SDS und LS oder eine wassrige Losung-®rnwvurden zusammen gegeben und

1 h lang geruhrt. Eine Ubersicht tiber die jewe#smendeten AnsatzgréRen ist in Tabelle 4

zu sehen. Die Proben wurden unter Eiskihlung mitasithall (Branson Sonifier W-450-
Digital, 1/4 Zollspitze, Schalldauer 120 s, Amptitu 50%) behandelt. Wurde Hexandiol
verwendet, so wurde dieses, in 1 g demineralisreéasser gelost, nach der Behandlung mit
Ultraschall hinzugefligt. Die Reaktion wurde 18 hgabei 60 °C durchgefiihrt. Bei den

Proben, die mit DBTDL als Katalysator hergestelltrden, wurde dieser nach Erreichen der

Reaktionstemperatur zugegeben.

Tabelle 4: Zusammensetzung der dispersen und koatiichen Phase. Es wurden jeweils 8 g deminéeates

Wasser eingesetzt.

Prob EHD DD Hexandiol IPDI HD DHBS LS SDS
o W Il ) W Il & W I
CH208 0.677 - - 1.047 0.067 0.025 - 0.067
CH212 0.677 - - 1.047 0.067 0.221 0.033

CH210* 0.665 - - 1.047 0.067 0.442
CH206 0.338 - - 0.523 0.338 0.025 - 0.067
CH213 0.635 0.043 - 1.047 0.067 0.025 - 0.067
CH201 0.635 0.043 - 1.047 0.067 0.442
CH207 - 0.272 0.527 0.272 0.025 - 0.067
CH214 - 0.272 0.547  0.272 0.442

* Die Synthese wurde ohne und mit DBTDL (4 ul b&lZ14, ansonsten 8 pl) durchgefihrt.

44



Experimenteller Teil

4.2. Herstellung verstreckter Partikel Gber die Fim-Dehnungs-Methode

4.2.1. Eigenschaften der verwendeten spharischenrikel

Natriumdodecylsulfat (SDS, 99%, Carl Roth oder ARasar), Natrium-4-Styrolsulfonat
(SSNa, 90%, Alfa Aesar)}-Hexadekan (99%, Merck oder Acros Organics) undiugad
peroxodisulfat (KPS, 99%, Acros Organics) wurdee erhalten eingesetzt. Lutensol AT50
wurde von BASF zur Verfugung gestellt und wie edralverwendet. Styrol (99%, Merck)
wurde saulenchromatographisch tber Aluminiumoxieigegt.

Die Eigenschaften der fur die Dehnungsversuche emdeten spharischen Nanopartikel sind
in Tabelle 5 zusammengefasst.

Probe CH69 wurde durch radikalische Miniemulsiomgperisation unter Verwendung von
118 mg KPS, 24.1 g demineralisiertem Wasser, 6ygpst242 mg Hexadekan und 187 mg
Lutensol AT50 hergestelff. Die Proben CH164 und NV143-13 wurden mittels
Emulsionspolymerisation hergestéflt. Zur Stabilisierung wurde dabei das Natriumsalz von
Polystyrolsulfonat P(SSNa) verwendet. Die Carbduwktionalisierten PS-Nanopartikel mit
einem Durchmesser von 60 nm (PS-60) stammten vdke C&cientific Corporation. Die
chemische Funktionalisierung der Proben AM-ASS5-2PAMI-SL-PM und CH273 wurde
durch Copolymerisation von Styrol mit 3 Gew.-% (bgen auf die gesamte Menge an
Monomer) Acrylsdure (AA) (AM-ASS5-2PMY® 2-Aminoethylmethacrylat-Hydrochlorid
(AEMH) (AM-SL-PM)**® oder Styrolsulfonat (CH273) in Miniemulsion ertgic Die
Strukturformeln der verwendeten Comonomere sindAbbildung 31 dargestellt. Die
Carboxyl-funktionalisierten Kern-Schale-NanopartikeS-AA-05) wurden analog zu Tiarks
et al. hergestelf’ mit dem Unterschied, dass V59 (2,2'-Azobis-(2-nyithtyronitril))
(24 mgq) als dlléslicher Initiator verwendet wurddonomere und Hexadekan wurden im
Verhéltnis 2:1 (bezogen auf das Gewicht) eingesdfrr die Synthese der Sulfonat-
funktionalisierten Kern-Schale-Nanopartikel (CH12®%urden 24 mg V59, 500 mg
Hexadekan, 900 mg Styrol, 100 mg SSNa und 7.5ngirdealisiertes Wasser verwendet.
Hybrid PS/Magnetit-Nanopartikel (MB-P-039-J) wurdenter leichter Abanderung einer in
der Literatur beschriebenen Vorschrift hergestéfliDie Unterschiede bestehen darin, dass
SSNa (3 Gew.-% bezogen auf die gesamte Menge ammtem zur kontinuierlichen Phase
hinzugefiigt wurde und dass die Herstellung der dbtiiniemulsion mittels Ultraschall
erfolgte.
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c

Abbildung 31: Strukturformeln der verwendeten Coooere (Acrylsdure (AA) (a), 2-Aminoethylmethacrylat
Hydrochlorid (AEMH) (b) und Natrium-4-StyrolsulfonéSSNa) (c).

Tabelle 5: Eigenschaften der fiir die Dehnungsvérswerwendeten spharischen Nanopartikel.

Probenbezeichnung Polymer Tensid Durchmessér Zetapotential
[nm] [mV]
CH69 PS Lutensol AT50 186 + 18 -23
NV143-13 PS P(SSNa) 776 +35 -49
CH164 PS P(SSNa) 397+ 9 -
PS-60 P(Sco-AA) - 59 + 3 -
CH261-2 PS SDS 118+9 - 30
CH273 P(S€0-SSNa) SDS 100 + 15 -54
AM-NSL-PM PS Lutensol AT50 150 £ 23 0.5
AM-SL-PM P(S€o-AEMH) Lutensol AT50 142 £ 20 15
AM-ASS5-2PM P(S€0-AA) SDS 105+ 11 -25
PS-AA-05 P(Sco-AA) SDS 184 + 43 -31
CH129 P(Sco-SSNa) SDS 227 + 88 -52
MB-P-039-F P(S€o0-SSNa) SDS 193 + 61 -39
2 Bestimmt mittels REM? Bestimmt mittels TEM® Kern-Schale-Partikef. Bestimmt mittels DLS® Magnetit-

haltige PS-Partikel.
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4.2.2. Uniaxiale Dehnung

Polyvinylalkohol (PVA, Hydrolysegrad 86.7-88.7 maql%Polymerisationsgrad 4200,
M, = 205000 gmol, restlicher Acetyl-Gehalt 10.0-11.6 Gew.-%, Sighldrich) und

Isopropanol (IPA, > 99.8%, Sigma-Aldrich) wurdereverhalten verwendet.

Die Herstellung ellipsenférmiger Partikel erfolgrm Wesentlichen nach Ho et ‘4 und
Madivala et al PVA (3.5 Gew.-%) wurde in demineralisiertem Wasser 80 °C geldst.
Anschlie3end wurde die PVA-L6sung auf Raumtemperabdgekihlt und mit den jeweiligen
Dispersionen durch Ruhren bei 700 rpm fur 2 h vsciti Die zugegebene Menge der
Dispersionen wurde so gewahlt, dass die Konzeatran Partikeln 5-8 Gew.-% bezogen auf
die Menge an PVA betrug. Die erhaltenen homogenapé&hsionen wurden auf eine flache
Oberflache (entweder Glas oder Teflon) gegossenibed Nacht getrocknet. Die erhaltenen
Filme wurden in Streifen (4 x 3.5 cm oder 12 x 4, ddicke circa 0.05 mm) geschnitten,
welche entweder mit einer Dehnungsapparatur (siteildung 33) manuelf® (kleinere
Filme) oder mit Hilfe einer Computer-gesteuertergXiehnungs-Apparatur (Instron 6022
von Instron Deutschland GmbH) (gré3ere Filme) bisgewinschten Lange gedehnt wurden.
Die manuelle Dehnung der Filme wurde in einem Olbaid140 °C durchgefiihrt. Bevor mit
der Dehnung begonnen wurde, wurden die Filme zesskang in das 140 °C warme Olbad
eingetaucht. Die grof3eren Filme wurden an derisiginem Ofen (welcher zuvor auf 140 °C
erwarmt worden war) befindlichen Zug-Dehnungs-Appar befestigt und, sofern nicht
anders vermerkt, mit einer Geschwindigkeit von 30®min™ uniaxial gedehnt. Nach der
Dehnung wurden die Filme an der Luft auf Raumtemjperabgekihlt. Die Filme, die mauell
im Olbad gedehnt worden waren, wurden mit Papibgiitgereinigt und anschlieRend in
Isopropanol geschwenkt, um das Ol zu entfernen.KRieten der gedehnten Filme wurden
verworfen. Das Mittelstick wurde jeweils in kleistlicke geschnitten und Uber Nacht in
einer Isopropanol/Wasser-Mischung (3/7 (VolumeniMaén)) aufgelost. Danach wurde
90 min lang bei 14000 rpm (20817 rcf) zentrifugiéer klare Uberstand wurde dekantiert
und die Partikel wurden in einer frischen Isopragdftasser-Mischung (3/7) dispergiert.
Dies wurde dreimal wiederholt. Falls erforderlicarden die Proben fir 30-60 min bei einer
Temperatur von maximal 60 °C in ein Ultraschalll§a@0/480 W, 35 kHz) gestellt, um ihre
Redispergierbarkeit zu verbessern. Abschlielenddevur die gedehnten Partikel in
demineralisiertem Wasser dispergiert. Der Festptbifhlt wurde gravimetrisch durch Gefrier-
trocknen bestimmt. Der Dehnungsvorgang ist schaegtain Abbildung 32 dargestellt.
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- Filmbildung (@ o e | T>T, - - = -| Entfernen -
> @ 4 o |:{>|\. ® o = >

Dehnung der Matrix
in einer wassrigen in PVA-Matrix eingebettete
PVA-LO6sung dispergierte Nanopartikel

spharische Nanopartikel

Abbildung 32: Schematische Darstellung der uniaxidbehnung spharischer Nanopartikel.

} ----------- Klemme 1(fix)
B R —— PS/PVA-Film
D Klemme 2 (beweglich)
o= b I ARt Stoppvorrichtung

!

Abbildung 33: Schematische Darstellung der fiir dianuelle Dehnung verwendeten, nadb et al.l®®

angefertigten Apparatur.

Bestimmung der PVA-Schicht Uber Zetapotentialmegsun

Die Auftragung des Zetapotentials Uber der PVA-Kariration ergab ndherungsweise einen
linearen Zusammenhang, der verwendet wurde, unMeiege an restlichem PVA, welche
nach dem Reinigungsprozess noch auf den Partikallerbt, durch die Bestimmung des
Zetapotentials von sphéarischen Partikeln vom TyptN® (spharische, in eine PVA-Matrix
eingebettet gewesene Partikel) abzuschatzen.

10 mg PVA wurden bei 80 °C in 20 mL demineraligartWasser gelost. Durch Verdinnung
dieser Stammlosung mit den entsprechenden Mengeatemmeralisiertem Wasser wurden
PVA-Lésungen mit Konzentrationen von 24-md™", 45 ugmL™, 65 pgmL?, 83 pgmL™
und 100 pgnL’ hergestellt. Zu jeweils 6 mL dieser Losungen warde 50 pl einer
Dispersion spharischer P(®8-SSNa)-Partikel (Probe CH273) hinzugefiigt. Es wuddan
24 h lang gerthrt und anschlieRend das Zetapolt@icProben bestimmt. Zusatzlich wurde
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eine Probe mit einer Konzentration an PVA von @mlg* hergestellt, indem 50 pl der Probe
CH273 mit 6 mL demineralisiertem Wasser vermischtden.

4.2.3. Biaxiale Dehnung

Die biaxiale Dehnung wurde nach einer geringfudigesinderten Vorschrift von Hu et'af.
(siehe Abbildung 34) durchgefiuihrt. Die PartikelGBw.-% bezogen auf die Menge an PVA)
wurden in einer wassrigen PVA-Losung (3.5 Gew.-%APMispergiert und dann auf ein
Stiick Latex, welches zuvor oben auf der weiten @ftneines Keramiktrichters befestigt
worden war, gegossen. Nach dem Trocknen wurde dagegSystem in ein Olbad (bei
140 °C) eingetaucht. Nach einer Wartezeit von usder mit Hilfe einer Spritze (20 mL) Luft
durch das Ende des Trichters zugefuhrt, um einselaildung des Filmes zu erreichen. Der
Trichter wurde aus dem Olbad genommen und der Fiorde an der Luft auf
Raumtemperatur abgekuhlt, wobei der Druck aufrechalten wurde. Das Stiuck Latex mit
dem sich darauf befindlichen Film wurde mit Iso@opl gewaschen und anschlielend in
kleine Stlcke zerteilt. Der Film wurde in einer psmpanol/Wasser-Mischung (3/7
(Volumen/Volumen)) aufgeldst. Die Isolierung derdgbnten Partikel erfolgte wie unter
4.2.2. beschrieben.

Injektion von Luft

Porzellantrichter

Olbad

™ Klebeband

PS/PVA-Film

Abbildung 34: Schematische Darstellung des fir liexiale Dehnung verwendeten Versuchsaufbaus. Die
Verformung der sphérischen Partikel wurde nach tHal.elurch die Aufblahung des PS/PVA-Filmes inéolier

Injektion von Luft bewirkt:'8
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4.2.4. Adsorption von fluoreszenzmarkiertem menscldhem Serumalbumin

Die Fluoreszenzmarkierung von menschlichem Serwmailo (HSA) wurde mit Hilfe eines
Alexa Fluof® 488 Protein Labeling Kits (von Molecular Probesyitrogen) nach einer
bekannten Anleitung durchgefifif Eine Losung von HSA in PBS (Invitrogen) und ein
reaktiver Alexa Fludt 488 Farbstoff, der Tetrafluorphenylestereinheiathalt, welche mit
den primaren Aminogruppen des Proteins reagierendem zusammen gegeben und 1 h bei
Raumtemperatur gerihrt. Das erhaltene Produkt wséddenchromatographisch gereinigt.
Fur die Adsorptionsexperimente wurden verstreckidfo8at-funktionalisierte PS-Partikel
(CH171, CH194 (dialysierte Probe CH171), CH177 @id195 (siehe Tabelle 22)) ver-
wendet. Fur die Dialyse von CH171 wurde ein Diadgddauch von Carl Roth GmbH
(Visking, Typ 20/32) verwendet; das Ergebnis wundttels Leitfahigkeitsmessungen
Uberprift. Die Dispersionen der gedehnten Partlkgden mit demineralisiertem Wasser auf
0.5 mgmL™ verdiinnt. Es wurden unterschiedliche Mengen aordszenzmarkiertem HSA

hinzugefiigt (siehe Tabelle 22) und 12 h lang gerthr

4.3. Herstellung verstreckter Partikel Gber Elektrospinnen

Es wurde entweder ein Polyvinylalkohol mit einem |&kulargewicht M,, von
11000-31000 gnol* (Hydrolysegrad 98-99 mol%, Alfa-Aesar) (PV#709 oder ein
Polyvinylalkohol mit einem MolekulargewichM,, von 125000 gnol* (Hydrolysegrad
88 mol%, Polysciences, Inc.) (PY#o) verwendet. Die eingesetzten Polystyrole (PS)
(M, = 34250 gmol* und M,, = 35250 gmol™* beziehungsweis®l, = 62550 gnol* und
M, = 169500 gmol™) waren durch anionische Polymerisation hergesteltden.Chloroform
(CHCI3, > 99.9%), Toluol ¥ 99.9%) und Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT9.9%,
regioregular) stammten von Sigma-Aldrich; Poligctid) (PLLA, M, = 20350 gmol?,

M, = 90000 gmol ™) stammte von Biomer.
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Herstellung der PS-Dispersionen
Zur Herstellung der fUr das Elektrospinnen verwéenlePS-Dispersionen wurden zwel

unterschiedliche Vorgehensweisen gewahlt:

Methode 1PS und B504-MA (siehe Abbildung 35) wurden in Chform oder Toluol gelést
und zu einer wassrigen SDS-Losung (1.3 Gew.-% SB&den auf die disperse Phase)
gegeben (siehe Tabelle 6). Die Proben wurden 15lamig gertihrt und anschlie3end unter
Kihlung mit einem Eisbad mit Ultraschall (BransoonBier W-450-Digital, 1/8 Zollspitze,
Schalldauer 180 s (30 s Puls/10 s Pause), Ampl#0&&) behandelt.

Tabelle 6: Zusammensetzung der nach Methode 1 $teitien ProberDie Angaben beziehen sich jeweils auf

das Gewicht.
PS/B504-MA PS/CHC} beziehungsweise PS/Toluol Disperse/kontinuierliehase
200/1 1/100 1/4.8
200/1 1/10 1/4.8

Methode 2:Zu einer PS-Dispersion (Probe CH273 (siehe Talgll€¢enthalt B504-MA),
M, = 66000 gnol* und M,, = 222000 gnol™) wurden innerhalb von 105 min in finf
Schritten 15 Vol.-% Aceton oder THRinzugefugt.AnschlieRend wurde die Dispersion mit
Toluol tberschichtetMpispersiod VToluol =1/1). ES wurde, soweit nicht anders vermerkigsam

20 h lang gerihrt. AnschlieRend wurde das UberstEh@oluol abgetrennt.

Herstellung der PMMA-Dispersionen

Durch einen Miniemulsions-Verdampfungsprozess tetedjée fluoreszenzmarkierte PMMA-
Kapsell*® wurden ebenfalls nach Methode 2 fiir das Elektrosmi vorbereitet. Jedoch
wurden hier im Gegensatz zu den PS-Proben nur 3-%oAceton hinzugefugt. Das
Verhéltnis vonVpispersiod V1ol Detrug hier 2.5/1 und es wurde nach dem Uberstehicter

Dispersion mit Toluol 3.5 h lang langsam gerihrt.

Herstellung der PLLA- und P3HT-Dispersionen
Die PLLA-Partikel wurden ebenso wie die P3HT-Patikiber einen Miniemulsions-
Verdampfungsprozess hergest&iftNachdem 300 mg PLLA und 1.5 mg B504-M#\10 g
CHCI; gelést worden waren, wurde eine wassrige SDS-lgsu2 mg SDS und 24 g
Wasser) hinzugeftgt und 1 h lang bei 1000 rpm geriinter Kihlung mit einem Eisbad
wurde die Probe dann mit Ultraschall behandelt -ZddaBspitze, Schalldauer 180 s
(30 s Puls/10 s Pause), Amplitude 70%). Die erhaltiliniemulsion wurde 12 h lang bei
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40 °C geruhrt, um das Chloroform zu verdampfen. Zerstellung der P3HT-Partikel wurden
20 mg P3HT bei 60 °C in 1.4 g Toluol gel6st. Diesar@dge Phase (10 mg SDS und 3.4 g
Wasser) wurde zugegeben und es wurde 15 min langg®eC gerthrt, bevor durch
Behandlung mit Ultraschall (1/8-Zollspitze, Schallér 180 s (30 s Puls/10 s Pause),
Amplitude 70%) eine Miniemulsion hergestellt wurdewr Verdampfung des Toluols wurde
anschlieBend 18 h lang bei 60 °C gerihrt. Zu dealeanen Dispersion wurde nach dem
Abkihlen auf Raumtemperatur wieder Toluol hinzugefG(P3HT/Toluol ~ 1/10,
Cpaut = 10%) und 15 min lang gerdhrt. Zur Quellung der RiRartikel wurde analog

verfahren; anstelle von Toluol wurde Chloroformwendet.

Abbildung 35:Strukturformel des Fluoreszenzfarbstoffes B504-MA.

Mischen der Dispersionen mit einer wassrigen PV Auing

PVA250-700 (20 Gew.-%) und PVés (9 Gew.-%) wurden bei 85 °C in demineralisiertem
Wasser gelost. Zu den auf Raumtemperatur abgekihR&A-Losungen wurden
unterschiedliche Mengen der Polymer-Dispersionerzugeflgt. Die Proben wurden mit
Hilfe eines Vortex Mixers (MS2 Minishaker IKA bei 2500 rpm homogenisiert und
anschlieBend elektrogesponnen. Die hierfir gewdédhBedingungen sind in Kapitel 5.3.
aufgefuhrt. Zur Charakterisierung der Polymerpattikittels REM wurden die PVA-Fasern
in Isopropanol/Wasser (3/7) (Volumen/Volumen) aldge Es wurde 90 min lang bei
14000 rpm (20817 rcf) zentrifugiert. Der klare Ustand wurde dekantiert. AnschlieRend
wurden die Partikel in einer frischen IsopropanaAaer-Mischung (3/7) dispergiert. Dieser

Schritt wurde insgesamt dreimal wiederholt.
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4.4. Charakterisierung der Proben

Dynamische Lichtstreuung (DLS)
Die hydrodynamischen Durchmesser wurden mit einecoriyp 380 Submicron Particle

Sizer (PSS Santa Barbara, Kalifornien) bei eineraustinkel von 90° bestimmt.

Depolarisierte Dynamische Lichtstreuung (DDLS)

Die Messungen wurden an einer Lichtstreuanlagé-glera ALV GmbH Langen, ausgestattet
mit einem digitalen ALV-5000-Korrelator mit 320 Kallen bei einer Auflosung von
107 s<t < 10®s durchgefiihrt. Der Streuwinke® (= 30°, 45°, 60°, 75°, 90°, 105° und 120°
beziehungsweise Streuvektay € 4z / Ao-sin(@/2)) wurde mit Hilfe eines Goniometers
variiert. Als Lichtquelle wurde ein He-Ne-Laser vdBDS Uniphase Corporation mit einer
Single Mode-Intensitat von 25 mW und einer Wellegkél, von 632.8 nm verwendet. Fur
die depolarisierten dynamischen Lichtstreuexperismefgekreuzte Polarisatoren, VH-
Geometrie) wurden Glan-Thompson-Polarisatoren inire Extinktionskoeffizienter: 10°
eingesetzt. Die Messungen wurden bei 20 °C durcingefDie Probe war vor der Messung
unter Verwendung von Celluloseacetat-Membranfiltemillex-HA (von Millipore,
Porenweite 0.45 pm) filtriert worden. Die Ausweurrfolgte mittels der CONTIN-

Ana|y86151,152,153,154

Elektrospinnen

Zur Durchfihrung der Versuche wurde eine handeiglibl Plattform (Modell ES1a von
Electrospinz) verwendet, die mit einer positiverekiode, die an die Spinndise angelegt
wurde, und einer Gegenelektrode, die mit Aluminiolef bedeckt wurde, ausgestattet war.
Die Spinnduse (Polypropylen hoher Dichte) besaBreinneren Durchmesser von 0.4 mm.
Sie wurde Uber einen Schlauch (bestehend aus Sikkdschuk) mit einer 5 mL-
Plastikspritze verbunden. Die Flussrate der Disperg/urde mit Hilfe einer Spritzenpumpe
(Bioblock, K4 Scientific) reguliert. Die Versuche wurden bei Raemperatur durchgefihrt.

Feststoffgehalt
Der Feststoffgehalt wurde gravimetrisch mittels rigefrocknen bestimmt. Die Dispersionen

wurden mit flussigem Stickstoff eingefroren und désungsmittel bed.001 mbar entfernt.

Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FR)I
Zur Aufnahme der IR-Spektren wurde ein Perkin Elng&pectrum BX-Spektrometer
verwendet. Fur die Messungen wurden jeweils cireag2der getrockneten Proben mit 100
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mg KBr zu einem Pressling verarbeitet und ein Spektzwischen 4000 cihund 400 crit
(32 Signal-gemittelte Scans) mit einer Auflésung 2ocni* aufgezeichnet.

Gelpermeationschromatographie (GPC)

Das Molekulargewicht der in direkter und inverseiniddmulsion hergestellten Polyurethan-
partikel wurde mittels GPC mit DMF (1 @-LiBr) als Eluent und PS beziehungsweise PEO
als Standard bestimmt. Die Proben wurden Uber Naenht60 °C in DMF gelost. Die
Messungen wurden bei 60 °C unter Verwendung einateW¥ 515-Pumpe und 10 pm 0.8 x
30 cm GRAM-Saulen (von PSS) mit einer Porengroedd, 10° und 16 A durchgefiihrt.
Fur die Bestimmung des Molekulargewichts der PS3&nowurden eine Waters 515-Pumpe
und 10 um 0.8 x 30 cm SDV-Séulen (von PSS) mitrdhmengroRe von £010* und 500 A
verwendet. Die Messungen wurden bei 30 °C mit TKHFEduent durchgefihrt. Als Detektor
wurde jeweils ein RI-Detektor (ERC RI 101) verwendke Flussrate betrug 1 nrhin™.

Kernspinresonanzspektroskopie (NMR)

Die Loslichkeit von PEGyo in Cyclohexan und Isopar M wurde mittef$-NMR-
Spektroskopie (700 MHz Spektrometer Avance von Brukbgeschéatzt. Die Proben wurden
entsprechend Tabelle 3 vorbereitet, jedoch wurde Kensid eingesetzt. Die Emulsionen
wurden 1 h lang bei 60 °C geruhrt. Anschlieenddeardie Proben zur Phasenseparation
eine weitere Stunde bei 60 °C belassen und dien@gjze Phase fur die Messungen mit

deuteriertem Chloroform verdinnt.

Partikelladungsdetektion (PCD)

Die Anzahl an geladenen Gruppen auf der Partikelidlobe wurde durch Titration mit

Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) (PDADMAC) ertelt. Es wurde dabei ein Mitek
PCD-02-Partikelladungsdetektor in Verbindung miieen automatischen Titrator (702 SM
Titrino, Metrohm) verwendet. Fur die Messungen veurdlie Proben auf eine Konzentration
von 0.001 g-mt: verdiinnt. Die Konzentration von PDADMAC war ebdisf@.001 g-mL.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Es wurde ein LEO 1530 Gemini-Rasterelektronenmiapsvon Zeiss verwendet. Die
Proben wurden entweder mit Wasser oder Cyclohegetimnt, auf Si-Wafer aufgetropft und
Uber Nacht getrocknet. Die Durchmesser der Partikglden mit Hilfe der measurelT 5.0
Olympus-Software bestimmt. Auf dieselbe Weise waorde Langsachse und die Querachse

der uniaxial gedehnten Partikel ermittelt, um defspektverhéltnis (Langsachse/Querachse)
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(AR) zu ermitteln. Pro Probe wurden jeweils 100tiRal ausgemessen und anschlie3end der

Mittelwert gebildet.

Spinning-Drop-Methode
Grenzflachenspannungen wurden, basierend auf dssriEhvon Vonnegut® bei 20 °C mit

einem Spinning Drop Tensiometer SVT 20N (von Dajasiis) bestimmit.

Stimulated Emission Depletion (STED) Mikroskopie

Fir die STED-Aufnahmen wurde ein TCS SP5X von Leiegelches mit einem
HCX PL APO CS 1.4/100x Olimmersionsobjektiv ausgtst ist, verwendet. Die Anregung
erfolgte mit einem Argonlaser bgi= 488 nm. Gleichzeitig wurden die Proben mit einem
1 Watt-Dauerstrichfaserlaser £ 592 nm) bestrahlt. Die resultierende Fluoreszenme mit
Hilfe einer Avalanche-Photodiode, ausgestattet piitem HQ560/50M-Filter (Chroma
Technology GmbH), detektiert.

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

TEM-Aufnahmen wurden mit Hilfe eines Tecnai F204&enenmikroskops (FEI
Deutschland GmbH) bei einer Beschleunigungsspanmuamg 200 kV durchgefuhrt. Die
Proben wurden entweder mit Wasser oder Cyclohexadiwmnt, auf ein kohlenstoffbe-

schichtetes Kupfer-Grid aufgetropft und tber Nag#ttocknet.

Viskosimetrie
Dynamische Viskositaten wurden bei 24 °C im Bereicin 100 bis 10005 (Couette-
Geometrie) mit einem Advanced Rheometric ExpanSgatem (ARES) von Rheometric

Scientific ermittelt.

Warmeflusskalorimetrie (DSC)
Die Bestimmung des Glaspunktes erfolgte in einmkStioffatmosphare mittels eines Mettler
Toledo DSC 823-Kalorimeters mit einer Aufheiz- ukigktihlrate von 10 °C/min (3 Zyklen).

Zetapotentialmessungen

Zetapotentiale wurden bei 23 °C in eine’M Kaliumchlorid-Lésung an einem Nicomp 380
Submicron Particle Sizer (PSS Santa Barbara, Kalga) mit Hilfe der Smoluchowski-
Beziehung (siehe (GI.10)) ermittelt.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.1. Herstellungvon Polyurethanpartikeln

5.1.1. Synthese in inverser Miniemulsion

Ziel war es, Polyurethane mit einem mdglichst holdalekulargewichtund frei von
Harnstoffbindungen herzustellen. Hierzu wurde diely&dditionsreaktion in inversen
Miniemulsionen durchgefiihrt, da hier Nebenreaktionat Wasser, welche sich nachteilig
auf das Molekulargewicht auswirken, vermieden wer#énnen.Als disperse Phase und
Monomer wurde PEf verwendet. Als osmotisches Reagefizpophob) wurde EG
hinzugefiigt, dessen OH-Gruppen ebenfalls an dektlReateilnehmen kdnnen. Um die
disperse Phase als Tropfchen in der kontinuienidRkbase zu stabilisieren, wurde entweder
Lubrizol U oder das Blockcopolymer P(EHBEQO) (siehe Abbildung 30) als Tensid
verwendet. Das zweite Monomer wurde nach dem Hirsteler Miniemulsion (siehe
Abbildung 36) zugegebeh. Es wurde der Einfluss verschiedener Parameter, aui®
Beispiel der Hydrophobizitat der kontinuierlichehaBe, der Reaktionstemperatur oder der

Reaktionszeit, auf das erhaltene Molekulargewicit¢rsucht.

1) Reaktionstemperatur
2) +Katalysator
Homogenisierung 3) + Diisocyanat

Ar

PEGyo EG PU

Kontinuierliche Phase mit Tensid

Abbildung 36: Schematische Darstellung der Polywaesynthese in inverser Miniemulsion.
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Synthese unter Verwendung von Lubrizol U

Als Diisocyanat wurde hier 4,4’-Diisocyanatodicyloéxylmethan (HbMDI) (siehe
Abbildung 5) verwendet. Das Verhaltnis von OH-Grapgvon PEGy und EG) zu NCO-
Gruppen betrug 1/1 (mol/mol). Als kontinuierlichéa@®e wurde Cyclohexan verwendet, als
Katalysator DBTDL. Es wurde der Einfluss der Reatksitemperatur und der Reaktionszeit
auf das Molekulargewicht untersucht. Ferner wurdgensucht, ob die Zugabezeit des
Diisocyanates das resultierende Molekulargewicleirflisst. In Tabelle 7 sind die Proben,
die bei verschiedenen Reaktionstemperaturen (455€0C;C, 60 °C, 70 °C, 76 °C) und
anndhernd gleicher Reaktionszeit=(18 h) hergestellt wurden, aufgefiihrt. Bei den Brob
CH12, CH13c und CH14 wurde das Diisocyanat direkthndem Schallen auf einmal
zugegeben. Nachdem die Proben auf die jeweiligektRestemperatur erwarmt worden
waren, wurde der Katalysator hinzugeflgt. Bei CH2id CH39 wurde, nachdem die
jeweilige Reaktionstemperatur erreicht worden vzagrst der Katalysator und anschlieRend,

auf einmal, das Diisocyanat zugegeben.

Tabelle 7: Einfluss der Reaktionstemperatauf das Molekulargewicht der hergestellten Proben.

Probenbezeichnung OH(PEGo+EG)/NCOE  Kontinuierliche Phase T M, M, D'

(t =18h) [mol/mol] [°C] [grmol®]  [g-mol?]

CH14 1/1 (1.05/1) 45 1750 4100 2.4
CH13¢ 1/1 (1.03/1) 50 7200 14800 2.1
CH1Z 1/1 (1.01/1) % 60 5500 15650 2.9
CH21 1/1 (1.01/1) 5 60 13900 23900 1.7
CH3¢ 1/1 (1.02/1) 3‘ 70 20750 37650 1.8
CH26" ¢ 1/1 (1.02/1) 70 17200 30650 1.8
CH4? 0.93/1 (0.96/1) 70 5200 12100 2.3
CH36»° 1/1 (1.05/1) c 90 - - -
CH4g" 4 ¢ 11 g 90 . - .
CH58» ' 1/1 2 90 - - -

21) H,MDI, 2) Reaktionstemperatur, 3) DBTD! 1) Reaktionstemperatur, 2) DBTDL, 3)MDI.

‘t=24h.

4 Emulsion nicht stabil (Phasentrennung).

¢ Erhéhung der Tensidmenge (um Faktor 1.4 im Vechleiu CH36)! Erhéhung der Menge des als Lipophob
eingesetzten EG (um Faktor 1.2 im Vergleich zu QH36

9Bei den Werten in Klammern wurden alle funktionel@uppen, die mit dem Diisocyanat reagieren konnen,
berucksichtigt (OH(PE&y), OH(EG) und NH/NH(Lubrizol U)).

" Molekulargewicht bestimmt mittels GPC (mit THF &lsient, PS Standard)D = M,/M.,.
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Mit steigender Reaktionstemperatur wurden hoheréekibargewichte erzielt. Das hochste
Molekulargewicht 1, = 20750 g-mat) besaR Probe CH3J & 70 °C). Dies konnte darauf
zurtckzufiihren sein, dass mit steigender TempedastuBeweglichkeit der Reaktionspartner
steigt. Ferner zeigt der Vergleich des Molekulangéts der Proben CH12 und CH21, dass
dieses hoher ist, wenn das Diisocyanat nicht dingkth dem Schallen bei Raumtemperatur,
sondern erst nach Erreichen der Reaktionstempezagegeben wurde. Dies konnte auf die
bessere Loslichkeit des; DI bei héheren Temperaturen und dessen schndlldgfaesion
zum Reaktionsort zuriickzufihren sein. Unmittelbacmder Polymerisation war bei allen
Proben eine Sedimentation zu beobachten; die Pnhegn nicht stabil. Um die Reaktions-
temperatur weiter erhdhen zu konnen, wurde versudds hoher siedende Isooctan als
kontinuierliche Phase einzusetzen (siehe CH36, CiH#tBCH58 in Tabelle 7). Es konnten
hier jedoch keine stabilen Miniemulsionen erhaliegrden. Bei CH26 wurde die Reaktion
wie bei CH39 bei 70 °C durchgefihrt. Die Reakti@iszvurde auf 24 h verlangert. Wie
Tabelle 7 zeigt, hatte die Verlangerung der Reaktieit keine Erhdéhung des
Molekulargewichtes zur Folge, was darauf hindeutielss hier vermehrt Nebenreaktionen
stattfanden. Das verwendete Tensid Lubrizol U (Bolyutylensuccinimidpentamin) enthéalt
Aminogruppen, welche ebenfalls mit dem Diisocyaeanieren konnen. Im FT-IR-Spektrum
von Probe CH26 (siehe Abbildung 37) ist ein C=Or@Icbei 1702 cimzu sehen, was auf die
Entstehung eines Polyurethans hindeutet. Ein vesit€8=0O-Signal bei circa 1650 ¢m
welches auf die Bildung von Polyharnstoff hinweisdirde, ist nicht zu sehen. Da allerdings
die Reaktivitat von —NCO gegenuber —-Nddler -NH hdher ist als die gegeniiber —OH (siehe
Tabelle 1)*° ist es unwahrscheinlich, dass keine Reaktion 2wisd_ubrizol U und kbMDI
stattgefunden hat. Es ist vielmehr wahrscheinlicHass die Menge zu gering ist, um mittels
FT-IR detektiert werden zu kénneas Signal bei 2268 chentspricht der Streckschwing-
ung der Isocyanatgruppe und kann entweder vom Menostammen, was auf einen

unvollstandigen Umsatz hindeuten wirde, oder vorGRD terminierten Ketten.
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Abbildung 37: FT-IR-Spektrum von CH26<% 24 h).

Bei den in Tabelle 8 aufgefihrten Proben wurdeRiascyanat nicht wie bisher auf einmal

zugegeben, sondern innerhalb von 40 bis 120 minwilslen héhere Molekulargewichte

erzielt, wenn die Diisocyanatkomponente auf einmajegeben wurdeéM, = 20750 g-mét

bei CH39 gegeniibévl, = 11050 g-mat bei CH20). Es ist wahrscheinlich, dass eine Hiille
von bereits gebildetem Polymer die Diffusion dess@syantes in die Tropfchen und damit
die Reaktiorbehindert.

Tabelle 8: Einfluss defugabe von KMDI ber ein bestimmtes Zeitintervall hinweg. Diedktionszeit lag bei
18 h.

Probenbezeichnung OH(PEGo+EG)INCT  tzygape von Hizm M,° M D¢
(Reaktionstemperatur) [mol/mol] [min] [g:molY] [g:molY]

CH19 (60 °C) 1/1 (1.01/1) 40 12500 22950 1.8
CH30 (60 °C) 1/1 (1.02/1) 80 5650 9900 18
CH31 (60 °C) 1/1 (1.01/1) 120 9700 17900 1.8
CH20 (70 °C) 1/1 (1.02/1) 40 11050 20200 1.8

#Bei den Werten in Klammern wurden alle funktionell@uppen, die mit dem Diisocyanat reagieren kénnen,
berucksichtigt (OH(PE&g), OH(EG) und NH/NH(Lubrizol U)).

® 1) Reaktionstemperatur, 2) DBTDL, 3)MDI.

¢ Molekulargewicht bestimmt mittels GPC (mit THF &lsient, PS Standard)D = M,,/M...

Der Einfluss der Katalysatormenge auf das erhaltdioéekulargewicht wurdeuntersucht
(siehe Tabelle 9). Mit zunehmender Katalysatormengemt das Molekulargewicht der

Proben zu. Dies kénnte darauf zuriickzufihren skas mit zunehmender Katalysatormenge
59



Ergebnisse und Diskussion

dessen Aufenthaltswahrscheinlichkeit in den TropfclgrofRer ist, so dass die Reaktion
effektiver katalysiert werden kann.

Tabelle 9: Einfluss der eingesetzten Katalysatogeeauf das Molekulargewicht bei 60 °C.

Probenbezeichnung OH(PEGyt+EG)/NCO DBTDL M, M, D¢
[mol/mol] [ul] [g'mol] [g'mol]
CH13a 1/1 (1.02/1) 0 1250 2750 2.2
CH13b 1/1 (1.02/1) 15 2450 6850 2.8
CH12 1/1 (1.01/1) 30 5500 15650 2.9

4Bei den Werten in Klammern wurden alle funktionel@uppen, die mit dem Diisocyanat reagieren kénnen,
berucksichtigt (OH(PEg&y), OH(EG) und NH/NH(Lubrizol U)).
® Molekulargewicht bestimmt mittels GPC (mit THF &lsient, PS Standard)D = M,/M...

Unter Verwendung von Cyclohexan als kontinuierlicRase wurde das hochste ungefahre
Molekulargewicht 1, = 20750 g-mat) bei einer Reaktionstemperatur von 70 °C erzielt,
wenn das Diisocyanat auf einmal zugegeben wurds. @avendete Tensid besitzt sowohl
eine primare als auch sekundare Aminogruppen und kés Vernetzer wirken. Mittels FT-
IR-Spektroskopie konnte jedoch kein Hinweis auf Bielung von Polyharnstoff gefunden
werden.Die Proben wiesen eine geringe Stabilitat auf; kdireach der Polymerisation trat
Sedimentation ein. Um stabilere Systeme zu erhaltearde bei den im Folgenden

beschriebenen Ansatzen P(E3H=O) als Tensid eingesetzt.

Synthese unter Verwendung von P(E/B-b-EQO)

Auch bei der Verwendung von P(EBBEO) wurden bei den Synthesen Bgfand EG (als
osmotisches Reagenz) eingesetzt. In einigen Fallerde DMSO zur dispersen Phase
hinzugefiigt (siehe Tabelle 10 und 11). Als Diisowte wurden IPDI oder TDI verwendet.
Die kontinuierliche Phase bestand entweder auso@gghn oder aus Isopar M. Nach der
Behandlung mit Ultraschall waren die nicht-polyrsarten Miniemulsionen ungefahr eine
Stunde lang stabil. Nach der Polymerisation (nadl2 &) begannen die Partikel langsam zu
sedimentieren. Die Morphologie der hergestelltenbBn wurde mittels REM und TEM
untersucht. Zuvor wurde durch DSC-Messungen derchdukusfallung in Acetonitril
gereinigten und anschlieliend getrockneten Probetétit, dass deren Glasibergangs-
temperatuzwischen 30 und 60 °C) oberhalb der Raumtempeliegit Wie die Aufnahmen

in Abbildung 38 zeigen, wurden Partikel erhaltesie allerdings hinsichtlich ihrer
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GrolRenveeilung sehr polydisps sind. Die Partikel sind zuderelativ grol? Dies deutet auf
eine Koaleszenz defropfchen infolge des Verlustes der Grenzflachewdi#it des

verwendeten Tensides P(EMBEO) wahrend der &ktion hin. Da P(E/-b-EO) eine OH-
Gruppe besitzt, kann esbenfalls mit TDI oder IPDI reagierelm Gegensatz zCrespy et
al.>>wo in der dispersen Phase das Verhaltnis von Monameler Menge aLdsungsmittel
relativ klein ist (Ublicherweise 21 Ge-%), besteht hier die disperse Phase ir Regel nur
aus PEGy und EG. Dies fuhrt dazu, dass die von dem Tensistabilisierende Oberflact

im Verlauf der Reaktion zunimmt, wahrend gleichgeittessen Mobilitdt aufgrund d

Reaktion mit Isocyanat sinkt.

Abbildung 38: REMAufnahmen der Partikel der Proben CH79 (TDI, Cyekdn) (a) und CH89 (IPDI, DMS(
Cyclohexan) (b) sowie TEMwfnahmen von CH90 (TDI, Isopar M) (c) und CH91 (TDMSO, Isopar M) (d)

Die OH-Gruppen des als osmotiscl Reagenzes (bophob) eingesetzten Ethylenglyk
kénnen sich ebenfalls an der Reaktion beteiliggamiSergibt sich ein relativ komplex:
System, in dem drei verschiedene Spezies mit reaktHydroxylgrupper(siehe Abbildung
39) vorliegen. Deren Beweglichkeit unteheidet sich aufgrundder unterschiedlichen
Molekulargewichte und der unterschiedlichen Greidfenaktivitat voneinander, so d
deren Aufenthaltswahrscheinlichkeit in/auf den Tetyen anders is
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Abbildung 39: Schematische Darstellung der méglicReaktionen zwischen den verschiedenen Monomeren.

Die Verteilung der Monomere auf die beiden Phaseeiflusst ebenfalls die Reaktion.
Wahrend sich PE£g, wahrscheinlich Gberwiegend in der dispersen Phafindet, ist TDI in
Cyclohexan l6slich. Einige TDI-Molekiile verbleibdaher in der kontinuierlichen Phase und
nehmen nicht an der Reaktion teil, was sich nalipteuf den Umsatz beziehungsweise das

Molekulargewicht auswirkt.

Durch die Abwesenheit von Wasser in dem verwend&gsiem kann die Bildung von
Harnstoffbindungen verhindert werden. Mittels FT-3iRektroskopie (siehe Abbildung 40)
konnte gezeigt werden, dass keine zusétzliche @gHBande bei circa 1650 chvorhanden
ist, welche auf Harnstoffbindungen hindeuten wiide NH-Banden bei 3336 c¢hund
1541 cm* sowie die Carbonyl-Bande bei 1718 tm(CH87 (IPDI, Cyclohexan))
beziehungsweise bei 3309 ¢nml541 cnt und 1734 crit (CH80 (TDI, Cyclohexan)) weisen
auf die Entstehung eines Polyurethans hin. Die Bamel etwa 1600 cih(siehe CH 80 in
Abbildung 40) stammt von der C=C-Streckschwinguag dromatischen Ring¥ Die Bande
bei 2270 crit entspricht der Streckschwingung der Isocyanatgrupgekann entweder dem
Monomer, welches nicht reagiert hat, was in Ubet@mmung mit den unvollstandigen
Umsatzenpey, in Tabelle 10 und 11 ware, oder —-N=C=0 terminierkiten zugeordnet

werden.
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Abbildung 40: FT-IR-Spektren von CH87 (IPDI, Cyckotan) und CH80 (TDI, Cyclohexan).

Es wurde zunachst Cyclohexan als kontinuierlicheaseh verwendet. Dabei wurden
verschiedene Parameter, wie zum Beispiel die Raakieit oder das Verhéaltnis von OH-
Gruppen zu NCO-Gruppen, variiert (siehe Tabelle D#r theoretische Umsaf®, wurde
Uber die Carothers-Gleichung unter Beriicksichtigudgr Monofunktionalitat von
P(E/BH-EO) und der jeweiligen Molzahlgd an P(E/Bb-EO), EG, PEGound Diisocyanat
berechnet (siehe (Gl. 11).

Nach (Gl. 2) ergibt sich fij,:

+
Pin ] r){l—i] (Gl. 11)
2r X
LN
mit r :—A‘ oderr :M
N + 2N, N,

wobeir < 1 undNa = Nyco, Na = Nowee)+ Nonres200undN s = NoppEsb-Eo)

Das Molekulargewicht wurde mittels GPC in DMF unt&rwendung von PEO-Standards
bestimmt. Es wurde PEO gewahlt, da dieses die grdBnlichkeit mit der Struktur des
hergestellten Polyurethans aufweist. Vergleicht miasn Molekulargewicht, das fur CH80 mit
PEO-Standards ermittelt wurdévl{ = 12250 gmol®), mit dem mittels PS-Standards
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erhaltenen Molekulargewichi, = 22550 gmol ™), so zeigt sich, dass diese sich etwa um den

Faktor 2 unterscheiden.

Tabelle 10: Eigenschaften der PolyurethanpartikelQyclohexan als kontinuierlicher Phase.

Probenbezeichnung OH/NCO M,? M, b o
) ] Isocyanat MSO N L D Pexp
(Reaktionszeit/h) [mol/mol] [g'mol7] [g'mol7]
CH79 (5h) oI " 4400 10750 25 0.90 0.87
CH86 (17h) 11100 28500 26 096 0.94
CH77 (5h) TDI 1/1.05 - 2800 7150 25 086 0.79
CH78 (5h) TDI 1/1.1 - 2350 5550 24 085 0.85
CH76 (5h) TDI 1.05/1 - 3500 8350 24 0.89 0.87
CH80 (5h) TDI 1.1/1 - 12250 31550 26 1.01 0.86
CH81 (5h) 8150 22950 29 0.95 0.82
IPDI 1/1 -
CH87 (17h) 9800 28900 29 0.95 0.87
CH108 (5h§ TDI 1/1 - 2250 5250 24 0.89 0.80
CH88 (5h) TDI 1/1 + 9950 25550 26 096 0.90

2 Molekulargewicht bestimmt mittels GPC (PEO StadjlarD = M,,/M.,.
° Uber die Carothers-Gleichung berechneter thectetis Umsatz® Gravimetrisch bestimmter Umsatz nach

Gefriertrocknen.

¢ Zugabe des Diisocyanates in 2 Portionen. Die ekkitite wurde wie sonst auch nach Erreichen der

Reaktionstemperatur und Zugabe des Katalysatoesgalgn, die zweite Halfte eine Stunde spéater.

1.2

1.0

0.8

0.6

W (log M)

0.4+

0.2+

0.0

1.0E+02

1.0E+03

1.0E+04 1.0E+0
M [g-mol’]

Abbildung 41: GPC-Kurven von CH79 (TDI), CH81 (IPRind CH88 (TDI, DMSO).
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Wie in Tabelle 10 zu sehen ist, ist das Molekulasigkt der Proben, bei denen die
Reaktionszeit 17 h betrug (CH86 und CH87), hohey dhs der Proben mit einer
Reaktionszeit von 5 h (CH79 und CH81). Die Zunald®ege Molekulargewichtes war bei der
Verwendung von TDI als Diisocyanat deutlicher aypsggt als bei der Verwendung von IPDI
als Diisocyanat. Dies kann darauf zurtick gefuhrtdere, dass aliphatische Isocyanate im
Allgemeinen weniger reaktiv als aromatische Isoeyarsind®>?*Kinetische Untersuchungen
von Coutinho und Rocha zur Reaktion zwischen Hygdrterminiertem Polybutadien und
TDI oder IPDI in Chlorbenzol beziehungsweise Tolbel 30 °C, 40 °C, 50 °C und 60 °C
ergaben, dass TDI reaktiver als IPDI wrManu et al. verfolgten die Aushartereaktion eines
Hydroxyl-terminierten Glycidylazidpolymers mit Tdeziehungsweise IPDI mittels FT-IR-
Spektroskopié>® TDI zeigte auch hier eine héhere Reaktivitéat BBII (kroi/kiep = 6.1 bei 60
°C). Hablot et al. untersuchten die Reaktion vost@#| und TDI beziehungsweise IPDI in
Toluol unter Verwendung von DBTDL als Katalysatot. Bei 60 °C war die
Geschwindigkeitskonstante fur TDKt,) 6.4 mal grol3er als die fur IPD&fp)).

Fur wassrige zweiphasige Systeme wurde aufgrundNeéeenreaktion des Isocyanates mit
Wasser ein Anstieg des Molekulargewichtes beobgchieenn das Diisocyanat im
Uberschuss eingesetzt wuftfedier wurde eine Zunahme des Molekulargewichtesleh,
wenn die OH-Gruppen im Vergleich zu den NCO-Gruppen Uberschuss vorlagen
(OH/NCO = 1.1/1 fur CH80 (siehe Tabelle 10)). Disswahrscheinlich darauf zurtickzu-
fuhren, dass sich das TDI-Monomer in der kontirligcken Phase befindet. Da das TDI von
der kontinuierlichen Phase in die disperse Phdfendiert, ware es mdglich, dass eine Hiille
von bereits gebildetem Polyurethan die Diffusiols @gisocyanates und damit die Reaktion
mit den Hydroxyl-Gruppen behindert. AuBerdem kamm Eberschuss an Isocyanat zur
Bildung von Allophanat fuhren und dadurch das Malaekgewicht des Polymers erhéhen.
Wie bereits bei den Ansatzen mit Lubrizol U beolietsiehe Tabelle 8), wurde durch die
portionsweise Zugabe des Diisocyanates (CH108kmugeringes Molekulargewicht erzielt.
Dies kann ebenfalls auf die Behinderung der Ditfnsiles TDIs von der kontinuierlichen in
die disperse Phase durch die bereits gebildeterfohjOligomerhlle zurickgefihrt werden.
Durch die Zugabe von DMSO zur dispersen Phase gsi€fi88 in Tabelle 10,
M, von 9950 gmol ™) wurde ein etwa doppelt so hohes Molekulargewgchalten als fiir die
vergleichbare Probe (CH73M, von 4400 gmol?), die ohne Verwendung von DMSO
hergestellt worden war. Durch DMSO wird die Viskésider dispersen Phase verringert.
Dadurch wird die Beweglichkeit der reaktiven Spszéghtht, was zu einem Polymer mit

einem héheren Molekulargewicht fihrt.
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Die Verwendung einer hydrophoberen kontinuierlicieimase als Cyclohexan sollte das
Vorhandensein von TDI, PEg und EG in der kontinuierlichen Phase verringerah@&
wurde bei den in Tabelle 11 aufgefuihrten Probepdsd, eine Mischung aus verzweigten
gesattigten Kohlenwasserstoffen mit einer durchisitichen Kettenlange von ungefahr 12.5,
verwendet'H-NMR-Untersuchungen ergaben, dass der Anteil aB.gHn der kontinuier-
lichen Phase bei Cyclohexan etwa 11 mal so hoakigsbei Isopar M (6.1% im Vergleich zu
0.7%). Die Lokalisierung der Monomere ist in Abbitd) 42 schematisch dargestellt.

", Cyclohexan Isopar M
ILLLM.%.:JJ..I .J’rr .ﬁ%%"ﬁ ..l .4”""r
e B s W 60°C g, m 60C . v,

m e Hie g, Ar A R | ﬂr’ %,qq _— Ar R
N A I A s

B TDlI 4 Katalysator ~e P(E/Bb-EO)

Abbildung 42: Schematische Darstellung der Lokafishg der an der Polyadditionsreaktion beteiligten

Monomere.

Mit Isopar M als kontinuierlicher Phase wurden g&ab Emulsionen erhalten als mit
Cyclohexan. Mit Cyclohexan als kontinuierlicher B&awurden grol3ere ungeféhre
hydrodynamische Durchmesser (> 1um) erhalten dl$sopar M € 700 nm). Jedoch weisen
die Partikel hinsichtlich ihrer Grol3enverteilungiefe Abbildung 38) eine sehr grol3e
Polydispersitat auf.

Tabelle 11: Eigenschaften der Polyurethanpartikelsopar M als kontinuierlicher Phase.

Probenbezeichnunglsocyanat OH/NCO DMSO Katalysator M, M, D’  pu’  Pexp
(Reaktionszeit/h) [mol/mol] [g'mol]  [g'mol™]

CH94 (5) TDI 1/1 - DBTDA 19000 56600 3.0 098 0.98
CH95 (5) TDI 1/1 + DBTDA 1700 4500 26 075 0.70
CH90 (5) TDI 1/1 - DBTDL 18650 48900 26 098 0.99
CH91 (5) TDI 1/1 + DBTDL 2100 5750 28 0.79 0.79

2 Molekulargewicht bestimmt mittels GPC (PEO StadjldrD = M,,/M,,

¢ Uber die Carothers-Gleichung berechneter theotetis Umsatz® Gravimetrisch bestimmter Umsatz nach

Ausféllung mittels Zugabe von Aceton.
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Abbildung 43: GPC-Kurven von CH90 (TDI, DBTDL), CH91 (TDI, DBTDLPMSO) und CH94 (TDI,
DBTDA, Isopar M).

Wie Tabelle 11 zeigt, konnten mit Isopar M als kouitlicher Phase hohere
Molekulargewichte erzielt werden als mit Cyclohexaa kontinuierlicher Phase. Wéahrend
fir CH79 (siehe Tabelle 10) ein Molekulargewicht, von 4400 gmol* erhalten worden
war, lag dieses fir CH90 bei 18650mgl” (siehe Abbildung 43). Mit Isopar M als
kontinuierlicher Phase fuhrte die Verwendung von 8®in der dispersen Phase jedoch zu
einer starken Abnahme des Molekulargewichtes. Sodevumit DMSO nur ein
Molekulargewicht 1,) von 2100 gnol* (CH91) erhalten, wohingegen fiir die vergleichbare
Probe ohne DMSO (CH90) ein Molekulargewicht von 3@&mol* erhalten worden war.
Die Verwendung von DBTDA anstelle von DBTDL als HKbsator fur die
Polyadditionsreaktion fuhrte nicht zu einer nenmeargen Erhéhung des Molekulargewichtes
(18650 gmol™ im Fall von DBTDL (CH90) beziehungsweise 1900@ngl* im Fall von
DBTDA (CH94)). Mdller et al. beobachteten, dassdr@Molekulargewichte erzielt wurden,
wenn DBTDA anstelle des hydrophoberen Dibutylzinetylhexanoates als Katalysator
verwendet wurdé* Die Autoren verwendeten 1,4-Bis(hydroxylmethyl)icoyexan (BHC)
und H>MDI als Monomere fur die in inversen Emulsionen adhgefihrten Poladditions-
reaktionen. BHC und der Katalysator wurden in Anétd gelost und in Cyclohexan
dispergiert. Als Ursache flur ihre Beobachtung vdatan sie, dass die Konzentration von
DBTDA in der dispersen Phase hther gewesen seii@ldes hydrophoberen Dibutylzinn-2-
ethylhexanoates, so dass im Falle von DBTDA eirfekatere Katalyse der Reaktion
maoglich gewesen seAuch mit DBTDA wurde bei der Verwendung von DMSO der
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dispersen Phase fir unsere Experimente nur eimggsi Molekulargewicht erhalten
(M, = 1700 gmol™, siehe Tabelle 11).

Aufgrund der hoheren teilweisen Loslichkeit von Bg@ Cylohexan als in Isopar M findet,
wenn Cyclohexan die kontinuierliche Phase ist, @ifbn von PEG statt. Bei der
Verwendung von Isopar M als kontinuierlicher Phag@l die Loslichkeit von PEgo in der
kontinuierlichen Phase verringert und es findetedalie bei einer idealen Miniemulsion
keine Diffusion statt. Mit Cyclohexan als kontindieher Phase zeigte das System mit
DMSO eine héhere Stabilitat als das ohne DMSO. Dahede bei der Verwendung von
DMSO ein héheres Molekulargewicht erhalten. Mitpao M als kontinuierlicher Phase
wurde, wie oben beschrieben, ein héheres Molekenaicht erhalten als mit Cyclohexan. Da
hier fast keine Diffusion von PEfy stattfindet, ist die lokale Konzentration der rian
Spezies in den Trépfchen bei Isopar M als kontiigleer Phase hoher als bei Cyclohexan,
was zur Bildung eines Polymers mit einem héherenekdargewicht flihrte. Die Zugabe
von DMSO fluhrte unabhangig von der verwendetenikaigrlichen Phase zu einer hdheren
Beweglichkeit der reaktiven Spezies. Gleichzeiiy aber deren lokale Konzentration im
Vergleich zu dem System ohne DMSO geringer. Dalsrmit Isopar M als kontinuierlicher
Phase keine Zunahme des Molekulargewichtes zu bbtdmg wenn DMSO zur dispersen

Phase hinzugefigt worden war.

Durch Polyadditionsreaktion von PEkfg und TDI beziehungsweise IPDI in inversen
Emulsionen konnten hydrophile Polyurethanpartikeérgestellt werden. Durch die
Abwesenheit von Wasser in dem verwendeten Systemnt&o die Bildung von
Harnstoffbindungen, wie mittels FT-IR- Spektroslepezeigt wurde, verhindert werden. Das
Molekulargewicht wurde durch die Léslichkeit von ®Jg in der kontinuierlichen Phase
(Cyclohexan oder Isopar M) beeinflusst. Da die lekéonzentration an reaktiven Spezies in
den Tropfchen bei Verwendung von Isopar M als kanérlicher Phase hoher ist, konnten
hier Molekulargewichte i) bis zu 19000 gnol™* erhalten werden. Die Verwendung von
DMSO in der dispersen Phase beeinflusste ebemfaisMolekulargewicht. Wahrend es mit
Cyclohexan als kontinuierlicher Phase méglich wass Molekulargewicht durch Zugabe von
DMSO zur dispersen Phase zu erh6hen, wurde fuPdeen bei denen kein DMSO und
Isopar M als kontinuierliche Phase verwendet wordem, das grofl3téviolekulargewicht
erzielt. Der Einsatz eines anderen KatalysatorsT({DA anstelle von DBTDL) zeigte keinen

nennenswerten Einfluss auf das resultierende Mdegewicht.
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5.1.2. Synthese in direkter Miniemulsion

Die Synthesen in direkter Miniemulsion wurden ménd Ziel durchgefuhrt, sphérische
Polyurethanpartikel als mogliche Ausgangsmatenali@r die Herstellung anisotroper
Polyurethanpartikel Gber die Film-Dehnungs-Methaue erhalten. Wie in 5.2.2. gezeigt
werden wird, wurdenn der vorliegenden Arbeit spharische PS-Partikekine Matrix aus
PVA eingebettet und uniaxial oder biaxial gedelvi dieselbe Vorgehensweise auch auf
Polyurethane anwenden zu kdnnen, sollen die eitgjesespharischen Partikel in Wasser
dispergiert vorliegen. Desweiteren ist fur mogliclspatere Anwendungen eine gute
Redispergierbarkeit der verstreckten Partikel eédich. Da Sulfonat-funktionalisierte PS-
Partikel, wie spater (siehe 5.2.2.) gezeigt werddna, die hdochste Redispergierbarkeit in
Wasser aufwiesen, wurde unter Verwendung von DHB®& WS als Tensiderersucht, in
direkter Miniemulsion Polyurethanpartikel herzulgtel Als Diole wurdenentweder EHD,
eine Mischung aus EHD und DD oder Hexandiol verveen@ahrend bei den Proben mit
DHBS immer SDS verwendet wurde, wurden unter Veouag von LS auch ohne SDS
stabile Miniemulsionen erhalten. Als Diisocyanatrdel IPDI verwendet. Eine Zusammen-

fassung der Eigenschaften der hergestellten PrisbenTabelle 12 gezeigt.
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Tabelle 12: Eigenschaften der in direkter Miniermarishergestellten Polyurethanpartikel. Die Reaktiaurde
18 h lang bei 60 °C durchgefiihrt. NCO/OH = 1/1 (fmail).

Dha Mn I\/lw
Probe DBTDL Diol SDS
[nm] [g-mol']  [g-molY]

Synthese unter Verwendung von DHBS

CH188A - 484 + 179 2350 3400
EHD +
CH208B + 255 + 80 1800 3100
CH211A - 99 + 12 (9%), 393 + 42 (91%) 1900 2800
EHD +
CH211B + 69 + 7 (12%), 287 + 34 (88%) 1950 3000
CH213A - 106 + 11 (10%), 290 + 31 (90%) 2050 3050
EHD/DD" +
CH213B + 240 + 79 1950 2950
CH205 - EHD + 473 + 63 2150 3300
CH206' - EHD + 160 + 10 1900 2700
CH207 - Hexandiol + 474 + 62 4600 9250

Synthese unter Verwendung von LS

CH187 - EHD + - -
CH212A - 304 +94
EHD + - -
CH212B + 308 + 144
CH189 - 401 +77
EHD - - -
CH210B + 254 + 94
CH200¢ - 360+ 71
EHD - - -
CH209F + 245 + 90
CH201 - EHD/DD - 390+ 125 - -
CH214A° - 184 + 18 (81%), 1072 + 82 (19%)
Hexandiol - - -
CH214B + 81 + 8 (12%), 260 + 30 (88%)

& Mittels DLS bestimmter hydrodynamischer Durchmes§ér CH211A, CH211B, CH213A, CH214A und
CH214B wurden bimodale GréRRenverteilungen erhalten.

® Dodekandiol/EHD = 1/20 (mol/mol)¢ NCO/OH = 1.1/1 (mol/mol).

¢ EHD/Hexadekan = 1/1 (bezogen auf das Gewiéhtlexandiol/Hexadekan = 1/1 (bezogen auf das Geyvicht
" Nicht stabil.

940 °C.
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Fur die mit DHBS hergestellten Proben wurde mitt€lBC mit DMF als Eluent (PS-
Standard) das Molekulargewicht bestimmt. Es wundensehr niedrige Molekulargewichte
erhalten. Das hochste Molekulargewich,(= 4600 g-mat) wurde fiir die mit Hexandiol
hergestellte Probe (CH207) (siehe Tabelle 12) t¥halBei den Ubrigen Proben lag das
Molekulargewicht ¥,), unabhéngig davon, ob die Synthese mit oder dbB&DL als
Katalysator durchgefiihrt worden war, bei etwa 2@0Mol*. Bei CH226A und CH226B
(siehe Tabelle 13) war die Synthese im VergleichCHL88A und CH208B ohne DHBS
durchgefiihrt worden. Auch hier lag das Molekularipiv(M,) nur bei etwa 2000 g- nidl

Tabelle 13: Eigenschaften der in direkter Minierrarisohne DHBS hergestellten Polyurethanpartikel.

. Dha Mn I\/lw
Probe DBTDL Diol SDS L L
[nm] [g- mol-] [g- mol7]
CH226A - 245 + 86 2150 3450
EHD +
CH226B + 210 £ 67 2150 3400

 Mittels DLS bestimmter hydrodynamischer Durchmesse

Bei den Proben, die unter Verwendung von DBTDL l&&alysator hergestellt wurden,
wurden kleinere Partikeldurchmesser erhalten alsliggi Proben, bei denen kein Katalysator
eingesetzt worden war (siehe CH188®,(~ 480 nm) im Vergleich zu CH208B
(Dn = 255 nm) und CH189;, =~ 400 nm) im Vergleich zu CH210B( ~ 250 nm) in Tabelle
12). Wahrscheinlich wirkt der Katalysator als zaBé&hes osmotisches Reagenz und tragt
somit zur Unterdrickung der Ostwald-Reifung ber. E&1211A und CH211B wurden mittels
DLS bimodale GréRRenverteilungen ermittelt. Im Gesgen zu CH188A und CH208B war bei
CH211A und CH211B weniger SDS (1.8 Gew.-% anstatle 3.7 Gew.-% bezogen auf die
disperse Phase) eingesetzt worden, was zu einaggeen Stabilitat der Proben fuhrte.

Es wurde ebenfalls untersucht, ob es maéglich ispgein herzustellen. Dazu wurden EHD
und Hexadekan (CH206) sowie Hexandiol und HexadekanVerhaltnis 1/1 (CH207

beziehungsweise CH214) eingesetht. den TEM-Aufnahmen der Probe CH207 (mit
Hexandiol) sind sowohl Partikel als auch Kapselrezennen (siehe Abbildung 44a). Bei der
entsprechenden mit EHD als Diol hergestellten Pr¢B&l206) waren in den TEM-

Aufnahmen keine Kapseln zu erkennen (siehe Abbgdddb), was auf die geringere
Hydrophilie von EHD zuriickgefiihrt werden kann. Bartikeldurchmesser dieser Probe ist
mit 160 nm deutlich kleiner als der der mit Hexamdiergestellten Probe von 470 nm (siehe

Tabelle 12). Es wurde ebenfalls eine Probe mit Heia/Hexadekan im Verhaltnis 1/1 unter
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Verwendung von LS hergestellt (CH214A beziehungsev€H214B (siehe Abbildung 45)).
Die Ergebnisse der DLS-Messungen (siehe Tabelled@R)erhaltenen Partikel zeigen, dass

hier eine bimodale GroR3enverteilung vorliegt.

Abbildung 44: TEM-Aufnahmen von CH207 (a) und CH20). Fur die Synthese wurden
Hexandiol/Hexadekan (CH207) beziehungsweise EHDédekan (CH206) im Verhaltnis 1/1 (bezogen auf das
Gewicht) eingesetzt. Die Proben wurden unter Vedueag von DHBS hergestellt.

Abbildung 45: TEM-Aufnahme von CH214B. Die Proberdea unter Verwendung von LS mit einem Verhaltnis
von Hexandiol/Hexadekan = 1/1 hergestellt.

Die Partikel der Proben CH188A(= 64 °C), CH213A Ty = 39 °C), CH205Ty = 52 °C)
und CH212B Ty = 44 °C) wurden in eine PVA-Matrix eingebettet umittels der Film-
Dehnungs-Methode uniaxial gedehnt. Jedoch wurdémekeerstreckten Partikel erhalten.
Aufgrund der niedrigen Molekulargewichte ist walmsiolich die Beweglichkeit der
Polymerketten zu hoch, so dass eine Ruckverforneurtgtt.
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5.2. Herstellung verstreckter Partikel Gber die Fim-Dehnungs-Methode

Uber die Film-Dehnungs-Methode wurden durch uniex@ler biaxiale Dehnung anisotrope
PS-Partikel hergestellt. Dabei wurde die Redisgebgirkeit der verstreckten Partikel in
Wasser quantitativ in Abhéangigkeit von deren Olgetienfunktionalisierung untersucht.

5.2.1. Charakterisierung der verstreckten Partikel

Die Bezeichnung der uniaxial gedehnten Proben seich aus dem Namen der
entsprechenden urspringlichen sphéarischen Pafsiatie Tabelle 5) gefolgt von einem v
und dem Ausmald der Dehnung zusammeg oo, -..). Vioo bedeutet dabei eine Dehnung
des Filmes um 100%, was einer Ausdehnung auf dgspéke seiner urspringlichen
tatsachlichen Langk entspricht, wobei der Bereich an den Enden dessFither von den

Klemmen der Dehnungsapparatur bedeckt war, nidtitcksichtigt wurde (siehe Abbildung

46). Biaxial gedehnte Proben sind durch die Bezwinly v2, welche auf den Namen der
urspringlichen spharischen Partikel folgt, gekeratnreet.

lo
[ :| Dehnungumloo%[ ]

Abbildung 46: Erlauterung der Bezeichnung der ualawerstreckten Probenly entspricht dabei der

21,

tatséchlichen effektiven Lange des Filmes.

Fur die Dehnungsversuche wurden spharische PS«@®autiterschiedlicher GroRRe, reichend
von einem Durchmesser von 60 nm bis zu einem Duesker von ungefahr 800 nm,
verwendet (siehe Abbildung 47).
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Abbildung 47: REM-Aufnahmen von PS6@qy (AR = 2.5 £ 0.6) (uniaxiale Dehnung) (a) und NV1#3v2
(biaxiale Dehnung) (b). Der Durchmesser der urspiidhen sphérischen Partikel betrug 60 nm beziesung

weise 776 nm.

5.2.1.1. Aspektverhaltnis der verstreckten Partikelin Abh&ngigkeit von der Dehnung

des Films (Charakterisierung mittels REM)

Das Aspektverhaltnis AR der gedehnten Partikel kdumch das Ausmald der Verlangerung
des Films wahrend des Dehnungsvorgangs variiertleverTabelle 14 und Abbildung 48
zeigen die erhaltenen Aspektverhaltnisse in Ablgkegi von der Dehnung des Films fur

Partikel mit einem urspringlichen Durchmesser uwael 00 nm (Probe CH273).

Tabelle 14: Dehnung Sulfonat-funktionalisierter P&tikel (CH273).

Probenbezeichnung Dehnung Durchmessér AR
[%6] [nm]
CH273 0 100+ 15 1
A B° AR
[nm] [nm]

CH273-ws5 25 158+ 16 96+ 10 1.7£0.2
CH273-y 50 191+ 23 84+ 9 23104
CH273-vigo 100 245+ 37 68+ 9 3.6£0.6
CH273-vi5o 150 381+ 47 65+ 7 5.9+ 0.9

& Bestimmt mittels REM. Zur Erlauterung der verwetetieBezeichnungen siehe Abbildung 49.
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Abbildung 48: Aspektverhaltnis AR der Partikel ibi#&ngigkeit von der Dehnung des Films (Probe CH273)

AR=Z

(N

Abbildung 49: Erlauterung der zur Charakterisierdeg verstreckten Partikel verwendeten Bezeichminge

Wie in Tabelle 14 und Abbildung 48 zu sehen isthmt die Standardabweichung des
Aspektverhaltnisses mit steigender Dehnung zu. @ves 0% und 100%ehnung ist ein
linearer Zusammenhang zwischen Dehnung und Aspgkilieis erkennbar, was bedeutet,
dass das Aspektverhéltnis der gedehnten Partikeigsem Bereich vorhersagbar ist. Die
Dehnung der Filme um 25%, 50% und 100% wurde bgaereiGeschwindigkeit von
300 mmmin™ durchgefiihrt. Die Dehnung um 150% wurde bei ef@eschwindigkeit von
100 mmmin® durchgefiihrt, um ein ReiRen des Filmes zu vermmeidgne langsamere
Dehnung konnte eine starkere Verformung der Parzile Folge haben, was eine Erklarung
dafur sein kbnnte, warum das hier erhaltene Asgekéltnis oberhalb der in Abbildung 48
eingezeichneten Geraden liegt. REM-Aufnahmen zu derstreckten Partikeln sind in

Abbildung 50 beziehungsweise 66 zu sehen.
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Abbildung 50: REMAufnahmen vo CH273-\igp(a)und CH273-y5q(b). Die REMAufnahmen von CHZ3-v,s
und CH273-y,sind in Abbildung66 zu sehen.

In Tabelle 15 und Abbildungl ist das in Abh&ngigkeit von der Dehnuder Filme erhaltene
Aspektverhaltnigir Partikel mit einem urspriinghen Durchmesser von etwa 400 nm (Pr
CH164) dargestellt; REMwfnahmen der verstrkten Partikel zeigt Abbildung .

Tabelle 15: Dehnung Sulfonatsiktionalisierter P-Partikel (CH164).

Probenbezeichnung Dehnung Durchmessér AR
(%] [nm]
CH164 0 397+9 1
A B° AR
[nm] [nm]

CH164-v, 10 459+ 15 358+ 16 1.3+£0.1
CH164-y5 25 556+ 19 360+ 18 1.6+0.1
CH164-y, 5C 685+ 65 314+ 14 2.2+0.3
CH164-\igo 10C 1041+ 35 266+ 17 3.9+0.3
CH164-vi5q 15C 1310+ 144 231+ 19 5.7+0.9

& Bestimmt mittels REMZur Erlauterung der verwende Bezeichnungen siehe Abbildung.
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Abbildung 51: Aspektverhdltnis AR der Partikel ibi#éngigkeit von der Dehnung des Films (Probe CH164)

Ein Vergleich der erhaltenen AspektverhaltnisseTabelle 14 und 15 zeigt, dass fur die

jeweils gleiche Dehnung der Filme ahnliche Werteatten worden sind. Auch in Abbildung

51 ist tendenziell ein linearer Zusammenhang zveiscBehnung und Aspektverhaltnis zu

beobachten. Durch eine entsprechende Ausdehnunigildess ist es somit moglich, Partikel

mit einem bestimmten gewlnschten Aspektverhaltergustellen.

Abbildung 52: REM-Aufnahmen von CH164\(a) CH164-ys5(b), CH164-¥,(c), CH164-\o0(d) und CH164-

Vis0(€).
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Die Wiederholung der Dehnungsversuche fiuhrte, vabelle 16 und Abbildung 53 fur die
Proben CH273 und CH261-2 veranschaulichen, zu eguten Reproduzierbarkeit des

Aspektverhaltnisses.

Tabelle 16: Untersuchung der Reproduzierbarkeit etbsltenen Aspektverhaltnisses. Der Durchmesser de
verwendeten spharischen Partikel lag bei 100 nn2{@Hbeziehungsweise 120 nm (CH261-2).

A B’
Probenbezeichnung AR
[nm] [nm]
245+ 37 68+ 9 3.6+ 0.6
277+ 31 67+ 9 4.2+ 0.7
CH273-go’
256+ 25 65+ 6 3.9+0.4
279+ 30 70+ 8 4.0+ 0.6
303+ 41 96+ 14 3.2+ 0.6
CH261'2'\4_00C
276+ 39 95+ 13 3.0+0.6
400+ 55 91+ 11 4.5+ 0.9
CH261'2'\Q00C
408+ 45 86+ 10 4.8£0.8

2 Bestimmt mittels REM.” Dehnung mittels einer Computer-gesteuerten ZugaDeds-Apparatur (Instron
6022).° Manuelle Dehnung.

6 ] CH273uqo 6 CH261-2y, CH261-2y,

o ol !
T | ¢ ]

2 %- 2 é_

1 E 1 5

Abbildung 53: Reproduzierbarkeit des erhalteneneksgerhaltnisses AR in Abhangigkeit von der Anzdét

durchgefiihrten Wiederholungen der Dehnungsversuche.
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5.2.12. In situ Charakterisierung mittels STED-Mikroskopie

Um dieselben Partikel nach der Dehnung sowohl direkFilm mittels STE[-Mikroskopie

(siehe Abbildung 5 als auch nach dem Auflésen der Nx mittels REM untersuchen :

kénnen, wurden mit einem Fluoreszenzfarbstoff (E-MA, **° siehe Abbildun 35) markierte
PS-Partikel (Probe CH252F zusammen mit "nic-markierten” ansonsten unter deelben

Bedingungen hergestellteRX-Partikeln (Probe CH261;&iehe Tabelle) **®in eine PVA-

Matrix eingebettet. Die beiden Probbesal3evergleichbare hydrodynamische Durchme:

Dh (Dn(chzs7-2~ 135 nm uncDnchzs1-2)~ 129 nm). DiePartikelkonzentratiovon CH257-2

und CH261-2 in den Filmeag bei 005 Gew.% beziehungsweise 5 Ge-% bezogen auf die
Menge an PVA.

Abbildung 54: Von A. T. angeftigte STED-Aufnahmen der sphérischen Partik@te:: 140 nm) (a) und der
verstreckten Partikel CH257-2p4 (b) sowie CH257-2-30(C).

In Abbildung 55wurde die Anzahl der Partikel von CHZz-2-vi90 und CH25-2-v,q0, die ein
bestimmtes Aspektverhéltniaufwiesen, dargestellt. Wie dort zu sehen ist, wurde

geringerer Dehnung eine engere Verteilung erhi Dies ist wahrscheinlich dara
zurtickzufuhren, dass bei starkerer Dehnung wahdesd anschlieReen Abkihlens des

Films die Riickverfamung der Partikel starker ausgeprac.*®
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Abbildung 55: Mittels STED-Mikroskopie von A. T. raitteltes Aspektverhdltnis fir CH257-2py (@) und
CH257-2-y90 (b) in Abh&angigkeit von der Anzahl der Partikel.

In Tabelle 17 sind die mittels REM bestimmten Absuegen der gedehnten Partikel
zusammengefasst. Hier wurde bei der Dehnung um 2@¥énfalls eine groRere
Standardabweichung des Aspektverhaltnisses beatagdoch ist der Unterschied nicht so
ausgepragt wie zuvor mittels STED-Mikroskopie betibet wurde. In Abbildung 56 werden
die jeweils mittels STED-Mikroskopie und REM erlea@én Aspektverhaltnisse miteinander
verglichen. Mittels REM wurden dabei etwas gro3&ferte erhalten als mittels STED-
Mikroskopie. Mittels STED-Mikroskopie wurde allerdjs eine sehr viel grol3ere Anzahl an
Partikeln (in der Regel etwa zehnmal so vietgjalysiert als mittels REM. Die hier
verwendeten Partikel waren kaum redispergierbahésirabelle 19, CH261-244) und lagen
grof3tenteils, wie REM-Aufnahmen zeigen, aggregrert (siehe Abbildung 57), weshalb sie
fur die REM-Auswertung nicht ausgemessen werdemieanEine weitere Ursache kdnnte

die untere Auflosungsgrenze des verwendeten STBHBeagkops (ungefahr 80 nm) sein.

Tabelle 17: Mittels REM ermittelte Abmessungen aenstreckten Partikel.

Probenbezeichnung A B° AR
[nm] [nm]
CH257-2-\{of CH261-2-\{oo 245 + 32 95 %15 26+0.6
CH257-2-%o/ CH261-2-\00 408 + 45 86 + 10 48+0.8

& Es wurden jeweils 100 Partikel ausgemessen.

80



Ergebnisse und Diskussion

B REM ®m STED

im

100% 200%

Dehnung der Fime

Abbildung 56: Vergleich der mittels STED-MikroskepiAR = 2.1 fir CH257-2-), beziehungsweise AR = 4.7
fur CH257-2-yo9) und REM (AR = 2.6 flir CH257-21/CH261-2-viocbeziehungsweise AR = 4.8 fiir CH257-2-
Vo0 CH261-2-\590) ermittelten Aspektverhdltnisse.

Abbildung 57: REM-Aufnahmen von CH257-2yCH261-2-\igo (@) und CH257-2-3¢/CH261-2-\40 (D).

STED-Mikroskopie bietet gegeniiber REM den Vortddss die gedehnten Partikel in situ,
ohne die Matrix zu entfernen, charakterisiert warkénnen.

5.2.1.3. DDLS-Messungen

Bei isotropen Teilchen verandert sich die Polaiesatrichtung des gestreuten Lichtes nicht;
iIst das eingestrahlte Licht vertikal polarisiert, ist das gestreute Licht ebenfalls vertikal
polarisiert. Weisen die Teilchen jedoch eine Amspie auf, so hangen der Betrag und die
Richtung des in ihnen induzierten Dipolmomentes gen Orientierung der Molekile in der
Losung ab. Infolge der Brownschen Molekularbewegoiigntieren sich die Teilchen standig
neu, was dazu fiihrt, dass sich die Polarisation $tesulichtes andett® Trifft vertikal
polarisiertes Licht auf eine Probe mit anisotrodemichen, so besitzt die Polarisation des
Streulichtes einen vertikalen (V) und einen hortaten (H) Anteil. Letzterer kann durch
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depolarisierte dynamische Lichtstreuung (DDLS) %sfawerden. Hier wird in der
sogenannten VH-Konfiguration gemessen, das hedds @ingestrahlte Licht (Primarlicht)
wird durch den ersten Polarisator vertikal zur &t#ene ausgerichtet und das durch die
Probe gestreute Licht wird durch einen zweiten Zumial ausgerichteten Polarisator
(Analysator) auf den Detektor geleitet. Durch digs&Geometrie wird die mittlere effektive
optische Anisotropie der streuenden Objekte aléef@hz der Polarisierbarkeit parallel und
senkrecht zur Symmetrieachse der Teilchen bestimorntd die resultierende

Feldautokorrelationsfunktion kann durch den folgaméusdruck beschrieben werden:

Cu (@1) = expf~Tt] (Gl. 12)

mit I, = g°D + 6D,

wobei Iy die Abklingrate, D den Translationskoeffizienten unBr den Rotations-

diffusionskoeffizienten darsteftt!16?

Der RotationsdiffusionskoeffizienDg wurde fur die Probe CH273p¢ ermittelt. In
Abbildung 58 wurde die Abklingrat&,y Uber dem Quadrat des Streuvektqraufgetragen.
Es wurde bei verschiedenen Winkeln (siehe SeitedgeBessen; anschlieRend wurde auf
g = 0 extrapoliertDg ergibt sich aus dem y-Achsenabschnitt. Es wurdesi ¥Merte firDg
erhalten Dgr1 = 83 §' und Dg, = 537 &). Beide Prozesse hangen vgnab (siehe Inset in
Abbildung 58) und sind somit diffusiver Natur. Mitt REM ergab sich fur CH273y¢ fir A

ein Wert von 200 nm (£ 20 nm) und fBrein Wert von 82 nm (£ 10 nm). Somit betragt das
Aspektverhaltnis 2.47 (x 0.32). Berechnet niagmittels der Perrin-Gleichung flr prolate
Ellipsoide® ((Gl. 13)) anhand der aus den REM-Aufnahmen besten Abmessungen der
Partikel, so erhalt man einen Wert von 530 s
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Abbildung 58: Bestimmung des Rotationsdiffusiongkeenten Dy mittels DDLS.
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(Gl. 13)

(mita=A/2 (siehe Abbildung 49) = A/B, T = 293.15 Ky = 0.001 Pessundkg: Boltzmann-
Konstante (1.380% kgm*s%K™)

G(p) ist ein Formkorrekturfaktor und entspricht:

G(p)= (1—%]_1/2 In p{1+ (1—%}1/2}

Der mit Hilfe der Perrin-Gleichung berechnete Wstitnmt gut mit dem experimentell

gefundenen Wert fiiDg, von 537 & iiberein. Der Wert von 83'sdeutet auf das

Vorhandensein von Uberstrukturen, zum Beispiel &ggten hin. Um die Bildung von

Aggregaten zu vermeiden, sollte die Messung debd?r@ukinftig unmittelbar nach deren

Herstellung erfolgen.
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5.2.1.4. Bestimmung der PVA-Schicht tGber Zetapoterdlmessungen

Der gro3e Nachteil der Film-Dehnungs-Methode iagsdes normalerweise nicht méglich ist,
das PVA, welches als Matrix verwendet wurde, wiedslstandig zu entfernen. Dies wurde
von Ho et al. gezeigt, die die elektrophoretiscMuobilitaten von Sulfat-funktionalisierten
PS-Partikeln vom Typ NPNR+T-v und NR+T+v (NP;: spharische Partikel, NPT-v: NP,
eingebettet in eine PVA-Matrix und nach Erwarmes &@ms aufT > T, wieder isoliert,
NP+T+v: verstreckte NPPartikel (siehe Abbildung 59)) miteinander vergéa®® Die
Partikel vom Typ NR-T-v und NR+T+v besalRen eine geringere elektrophoretische Mobilitat
als die urspriinglichen Partikel (NPworaus die Autoren schlussfolgerten, dass dieseh
PVA anhaftete. Das Vorhandensein einer PVA-Schiohtdie gedehnten Nanopartikel herum
kann deren Kkolloidale Eigenschaften wie zum Belsgleren Grof3e und Stabilitat
beeinflussen. Da die Eigenschaften der Oberflacteeweichtige Rolle bei der Aufnahme von
Nanopartikeln in Zellen spieléfi? ist es fiir weitere Anwendungen der verstrecktenikeh
wichtig, die Dicke der PVA-Schicht abschatzen zunnén. Ho et al. betteten hierzu
spharische Sulfat-funktionalisierte PS-Partikeleine PVA-Matrix ein und isolierten die
Partikel wieder, ohne den Film gedehnt zu haB@iittels Elektronenmikroskopie wurde
der mittlere Durchmesser der isolierten PartikePfN-v) mit dem der urspriinglichen
Partikel (NP) verglichen. Die isolierten Partikel waren im Dlischnitt 10 nm groR3er als die

ursprunglichen Partikel (mittlerer Durchmesser 208 nm).

Auflosen der Matrix (“‘”
) NP+T-v

1) Einbettungin PVA-Matrix Reinigung

2)T >T, Auflosen der Matrix

— Dehnungdes Films . >

Reinigung

NP,

NP+T+v

Abbildung 59: Schematische Darstellung zu den vedeéen Bezeichnungen der Partikel. Die Dicke der
restlichen PVA-Schicht wurde zur besseren Verandataing deutlich hervorgehoben. Die urspriinglichen
sphéarischen Partikel (NPwvurden in eine PVA-Matrix eingebettet. Der erbak Film wurde anschlieRend tber
die Glasubergangstemperatur von Polymer und Matwiérmt und gedehnt. Die PVA-Matrix wurde aufgelost
die gereinigten verstreckten Partikel werden higiNB+T+v bezeichnet. Die als NPT-v bezeichneten Partikel

wurden im Gegensatz zu NFF+v nicht gedehnt.

Da die Adsorption von PVA auf negativ geladenen djemtikeln zu einer Abschirmung der
Ladungen fuhrt, wurde in der vorliegenden Arbei @icke der PVA-Schicht Uber Zeta-
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potentialmessungen abgeschéatzt. Dabei wurde nacregat al. angenommen, dass flr eine
flache Doppelschicht die Dicke der PVA-Schicht mdnal zum Logarithmus des Zeta-

potentials ist:*®

7 =¥, exd-«(0-1) (Gl. 14)

{, Y, Kk, O, A entsprechen hierbei dem Zetapotential, dem Stégnpal, dem Kehrwert der
Debye-Huckel-Lange, der Dicke der adsorbierten melySchicht beziehungsweise der
Dicke der Stern-Schicht.

Unterschiedliche Mengen an PVA wurden zu CH273;\Nidzugefligt, das Zetapotential der
erhaltenen Dispersionen bestimmt (siehe Abbildufy 6nd mit dem Zetapotential von
NP+T-v (-44 mV) verglichen. Zusatzlich wurden DLS-Messumggsiehe Tabelle 18)
durchgefiuhrt, die zeigen, dass der mittlere Durgdseeder Partikel infolge der Zugabe von
PVA anstieg, was auf eine Adsorption des PVA hiteleuEs wurde keine multimodale
Verteilung erhalten, was im Zusammenhang mit denr teichten Anstieg des

Partikeldurchmessers darauf schlieRen lasst, dase Koagulation stattfand.

Tabelle 18: Zetapotential und hydrodynamischer Boresser der Partikel nach der Zugabe von PVA. Die
Konzentration an NPCH273) betrug 0.56 mml™.

Cpva Zetapotential Dy,
[hgmi] [mV] [nm]
0 -54 127 +£19
24 -49 127 £29
45 -47 127 £29
65 -40 131 +£32
83 -38 133+ 39
100 -32 141 £ 32
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Abbildung 60: Abhangigkeit des Zetapotentials ven BVA-Konzentration.

Entsprechend Gleichung 15 wurde fir die PVA-Schigine Dicked von 1 nm erhalten.
Dabei wurde angenommen, dass die Dighteon PS und PVA in dem verwendeten System
gleich der Dichte der Polymere in Bulk (1.04rg> beziehungsweise 1.27cg1?) ist. Diese
Annahme ist jedoch ungenau, da die Dichte der P¥Bic¢ht vermutlich hoher ist. Eine
genauere Angabe ist daher die Menge an PVA bezagtnie Gesamtmenge an Polymer
(PVA und PS), welche 7.3 Gew.-% betragt. MittelsMREEnd DLS ergab sich fiur den
mittleren DurchmessdDd beziehungsweis®y, von NR und NP+T-v ein Unterschied von 5

und 10 nm.

d=2 i/[qu -1 (Gl. 15)
2 Peya MMpg

Es wurde ohne Erfolg versucht, die Menge an rédwtfic PVA mittels Titration und UV-VIS-

Spektroskopie zu bestimméH. Diese Methode beruht darauf, dass die OH-Gruppen d
PVA mit lod einen farbigen Komplex bilden. Es wacht méglich, PVA mittels UV-VIS-
Spektroskopie zu detektieren, auch nicht, nachderPdrtikel mit Sauren, Basen, Wéarme
oder Ultraschall behandelt worden waren. Moglicleese war das PVA zu stark auf den
Partikeln adsorbiert (siehe Kapitel 5.2.2.).
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5.2.2. Redispergierbarkeit in Wasser

Um verstreckte Nanopartikel fur biomedizinische Amdungen, wie zum Beispiel in Zell-
versuchen, einsetzen zu kénnen, missen diese srigeis Media dispergierbar sein. Daher
wurde der Einfluss der Oberflachenfunktionalisigraer verstreckten Nanopartikel auf deren
Redispergierbarkeit (RD) in Wasser untersucht ¢si@labelle 19). Die hier miteinander
verglichenenversreckten nicht-funktionalisierten Partikel (CHZB-vio0 beziehungsweise
AM-NSL-PM-vi09), Amino-funktionalisierten Partikel (AM-SL-PMny), Carboxyl-
funktionalisierten Partikel (AM-ASS5-2PMryy), Sulfat-funktionalisierten Partikel (CH69-
Viog) und Sulfonat-funktionalisierten Partikel (CH273dy wurden aus sphérischen PS-
Partikeln mit urspringlichen Durchmessern von 100-2ym hergestellt und besitzen
vergleichbare Aspektverhaltnisse (siehe Tabelle 1®)allen Fallen konnten verstreckte
Partikel erhalten werden (siehe Tabelle 19 und Wibg 61), wenn auch nicht immer als

separate Partikel.

Tabelle 19: Einfluss der Oberflachenfunktionalisiey auf die Redispergierbarkeit der verstreckten PS

Nanopartikel.

Probenbezeichnung Oberflachenfunktionalisierung AR Redispergierbarkeit Redispergierbarkeit
in H,O [mgmL™] in H,0 [%]°
CH261-2-\oo keine 2.6 +0.6 ¢ ¢
AM-NSL-PM-v;qq keine 3.1+05 ¢ ¢
AM-SL-PM-v;q9 -NH;" 22+04 ¢ ¢
AM-ASS5-2PM-vigg -COO 2.3£0.8 0.02 =3
CH69-v o -SO* vom Initiator 25+04 0.5 ~ 40
CH273-vigo -SO; 25+0.3 1.8 ~ 46
CH273-v2 -S@ - 0.8 =21

#Nicht stabil, Sedimentation.
P Bezogen auf die Menge an Partikeln, die in demm$tilick enthalten war, das nach der Dehnung ausgjésch

und aufgereinigt worden war.
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Abbildung 61: REM-Aufnahmen von funktionalisiertemnd nicht-funktionalisierten gedehnten PS-
Nanopartikeln (AM-SL-PM-yoo (-NH3") (@), AM-NSL-PM-wq (nicht-funktionalisiert) (b), CH69-yo (-SO?)
(c), CH273-v2 (-SQ) (d)).

Verstreckte nicht-funktionalisierte PS-Partikel (881-2-vioo (stabilisiert mit SDS) und AM-
NSL-PM-vio (stabilisiert mit Lutensol AT50)) konnten nichtVWasser redispergiert werden.
In diesem Fall wirkt das PVA offensichtlich als Ealgsmittel und kann nicht von der
Partikeloberflache desorbiert werden. Ein weite@und koénnte der Verlust an Tensid
wahrend der Isolierung und Reinigung der gedehrRamtikel sein. REM-Aufnahmen
machten deutlich, dass die Mehrzahl der Partikgregert vorlag. Amino-funktionalisierte
(AM-SL-PM-v159) und Carboxyl-funktionalisierte (AM-ASS5-2PMqg¢) Partikel zeigten
ebenfalls eine sehr geringe RedispergierbarkéiVasser (siehe Tabelle 19). In der Literatur
gibt es Beispiele fur uniaxial gedehnte Partikek dhit Sulfat-Gruppen, die von dem
verwendeten Initiator stammten, funktionalisiertasi*®®**2Wie in Tabelle 19 zu sehen ist,
waren Sulfat-funktionalisierte Partikel (CH6%yy viel besser in Wasser redispergierbar als
nicht-funktionalisierte Partikel. Auch andere Awnrbeschrieben, dass PVA nicht von der
Oberflache organisch&f oder anorganisch®’ Partikel entfernt werden konnte. Der
verbleibende Polyvinylalkohol beeinflusst die Obi#sheneigenschaften der Partikel und
damit deren kolloidale Stabilitat und Hydrophokizif®
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Durch die Verwendung Sulfonat-funktionalisierter rtik@l (CH273-vioq) konnte die
Redispergierbarkeit der gedehnten Partikel in Wassster verbessert werden. Es wird
vermutet, dass die Verformung der in die PVA-Mateixgebetteten sphéarischen Partikel
infolge von Wasserstoffbrickenbindungen zwischen Hgdroxyl-Gruppen des PVA und
Gruppen auf der Oberflache der Partikel mdglich welche zu einer guten Adhasion
zwischen Partikeln und Matrix fuhréff'*> Auf der anderen Seite erschweren starke
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Partikaimd der PVA-Matrix deren
Entfernung, wodurch die Redispergierbarkeit derepeten Partikel herabgesetzt wird.
Obwohl die Eintauchzeit der Filme in das 140 °C marQOlbad insgesamt nur wenige
Sekunden dauert, ist es im Falle der Carboxyl-fioniaisierten Partikel nicht
auszuschlieRen, dass moglicherweise eine Estenpjldattgefunden haf® Die groRere
Ladungsdichte auf der Partikeloberflache (siehe@aential in Tabelle 5) bestimmt durch
den geringerepK,des Paares Sulfonsaure/Sulfdfiat’>*"*begiinstigt die Stabilisierung der
gedehnten Partikel in Wasser und die Entfernung RMA von deren Oberflache. Eine
weitere Erklarung fur den verbleibenden Polyvinkdddol ist, dass es durch die Erwarmung
des Copolymers Uber dessen Glasubergangstempetatiner Verzahnung von PS-Ketten
an der Oberflache und PVA-Ketten kommt, welche egeeinge Beweglichkeit erlangen,
sobald beim Abkuhlen die Glastubergangstemperatugdevi unterschritten wird. Der
Polyvinylalkohol ist daher fest eingebunden undrké&ei der Reinigung der Proben nicht
entfernt werden.

Die Redispergierbarkeit biaxial gedehnter Partii@H273-v2) war geringer als die der
entsprechenden uniaxial gedehnten Partikel (CH2dg3-\Dies ist mdglicherweise darauf
zurtckzufiihren, dass in dem Film wahrend der biexi®ehnung Koaleszenz eintritt, da hier
im Vergleich zur uniaxialen Dehnung einer starkerekenabnahme des Filmes herbeigeflihrt

wird.

Fur die Synthese der bisher verwendeten PS-Partikétls radikalischer Polymerisation in
direkter Miniemulsion wurde in den meisten FalleBSSals Tensid eingesetzt. Bei den
nachfolgend beschriebenen Proben wurde anstelleS@fs Ligninsulfonat (LS) als Tensid
verwendet, welches ein Derivat von einem Natursisff Aul3erdem wurde im vorigen
Abschnitt gezeigt, dass die RedispergierbarkeifoBat-funktionalisierter verstreckter PS-
Partikel am hdchsten waMit Hilfe der Spinning-Drop-Methode wurde zunéchdie

Grenzflachenspannungzwischen Styrol und zwei wassrigen LS-Losungenrsoteedlicher
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Konzentration bestimmt (siehe Tabelle 20). Fiur G&wn.-% LS (bezogen auf die disperse
Phase bei der spater hergestellten Miniemulsiofj2(®) wurde ein Wert von 17 mii™*
erhalten. Da die Grenzflachenspannung zwischerolStyrd reinem Wasser bei 35 nm*
(bestimmt bei 19 °CJ* liegt, macht das erhaltene Ergebnis deutlich, d&aSs
grenzflachenaktiv ist. Es wurde ferner eine wass8®S-Losung hergestellt, die bezogen auf
das Gewicht die gleiche Menge an Tensid enthieltie DBestimmung der
Grenzflachenspannung zwischen dieser Loésung unalStygab einen etwa halb so hohen
Wert von 9 mNm™*. Wahrend die Miniemulsionspolymerisation von Skyrit 1.2 Gew.-%
SDS (bezogen auf die disperse Phase) als Tenschébleise zu einem Partikeldurchmesser
von etwa 100 nm fiihf€ wurden hier unter Verwendung von 1.2 Gew.-% LStiRelrmit
einer GroRRe von circa 396 nm erhalten. Zudem wetienerhaltenen Partikel eine breite
GroRRenverteilung aufsiehe Tabelle 20 und Abbildung 62a). Es ist bekaudlass die
PartikelgroRe durch die eingesetzte Tensidmengmfhesst werden kanff*’ Um kleinere
Partikel zu erhalten, wurde diese daher erhoht. Wig&abelle 20 zu sehen ist, fuhrte die
Verwendung von 22.1 Gew.-% LS (CH217) (Erhéhung Tensidmenge im Vergleich zu
CH216 um den Faktor 18.4) zu einer Abnahme desklitirchmessers auf 235 nm.

Tabelle 20: Grenzflachenspannupgron Styrol/wéassriger Tensidldsung sowie nach ddyrRerisation der

Miniemulsionen erhaltener Partikeldurchmesser.

Probe y® Partikeldurchmesser
[MmN-m™] [nm]°
1.2 Gew.-% Ligninsulfon&(CH216) 17 396 + 97
22.1 Gew.-% Ligninsulfona(CH217) 11 235 + 27
1.2 Gew.-% SDS 9 ~ 100*

2Bezogen auf die disperse Phalalittels der Spinning-Drop-Methode bei 20 °C bestitanGrenzflachen-

spannung zwischen Styrol und den wassrigen Terssidijien® Bestimmt mittels DLS.

Die verstreckten Partikel der Probe CH216 (CH2if-\siehe Abbildung 62b) besal3en ein
Aspektverhaltnis von 4.1 = 0.4. Die verstrecktemtiRel wiesen wie die urspriingliche Probe
eine breite Grofl3enverteilung auf = 1087 = 280 nm und = 262 + 56 nm). lhre

Redispergierbarkeit in Wasser lag bei etwa 40% dpez@uf die Menge an Partikeln, die in

dem Stuck des gedehnten Filmes enthalten war,ufgerainigt wurde.
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Abbildung 62: Mit Ligninsulfonat als Tenisd hergafte PS-Partikel vor (CH216) (a) und nach der Retgn

5.2.3. Verstreckte Multikompartment-Partikel

In diesem Abschnitt soll die Dehnung von PS/Magdsfedirtikeln sowie von Kern-Schale-
Partikeln beschrieben werden.

5.2.3.1. Uniaxiale Dehnung von PS/Magnetit-Partikel

Als ein Beispiel fur Hybrid-Nanopartikel wurden Sulat-funktionalisierte magnetithaltige
PS-Partikel gedehnt (MB-P-039-day (siehe Abbildung 63). Es wurden Partikel mit eme
Aspektverhaltnis von 2.5 + 0.4A(= 216 + 41 nm,B = 86 + 41 nm) erhalten. Die
Redispergierbarkeit der verstreckten Partikel irs¥éa lag bei ungefahr 43% bezogen auf die
Menge der Partikel, die in dem Stlck des gedehRiemes enthalten war, das aufgereinigt
wurde. Obwohl das Magnetit vor der Dehnung homageten Polymerpartikeln verteilt war
(siehe Abbildung 63a), liegen die Magnetit-Clusteden verstreckten Partikeln aggregiert
vor (siehe Abbildung 63b). Wahrscheinlich tritt oide des Erwarmens wahrend des
Dehnungsprozesses eine Aggregation und Phasensepaia.
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Abbildung 63: TEM-Aufnahmen der magnetithaltigen-P&tikel vor (a) und nach der Dehnung (b) sowie
REM-Aufnahme der gedehnten Partikel (c).

5.2.3.2. Dehnung von Kern-Schale-Partikeln

Kern-Schale-Nanopartikel mit einem flissigen Kengnen sich insbesondere fur die
Verkapselung von Arzneistoffen. Abbildung 64 zergtstreckte Carboxyl-funktionalisierte
Nanokapseln. Die Dehnung wurde entweder uniaxial dibxial durchgefihrt (PS-AA-05-
V100 beziehungsweise PS-AA-05-v2). Da das Hexadekamaemé@hder Probenvorbereitung fur
die Elektronenmikroskopie verdampft, &hneln die phmiogien der verstreckten
Nanokapseln ,Kanus® mit einem Aspektverhaltnis &t + 0.9 (berechnet ausgehend von
der Kontur) und ,Doughnuts”. Die verstreckten Rattiwaren jedoch kaum in Wasser
redispergierbar und sedimentierten kurze Zeit spéitder.
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Abbildung 64: TEM- und REMAufnahmen der Probe FAA-05 nach uniaxialer Dehnung (-AA-05-viq) (@,
¢) und biaxialer Dehnung (PS-AB&-v2) (b, d).

Wie bei den unter 5.2.®eschriebenen Nanopartikekonnte die Redispergierbark RD (in

Prozent bezogen auf die Menge Partikel, die in dem Stiick dgedehnten Filmes enthalt

war, das aufgereinigt wurdedurch die Copolymerisation von Styrol mit Styrofeulat

anstelle von Acrylsdure verbessert werden. Denmaaidie Konzentratiocgp der in Wasser
redispergierten Pram immer noch gerin(crp = 0.05 mgnL™?, RD = 4% fir die Probe
CH129-Vigo und crp = 05 memL™, RD = 6%fiir die Probe CH1293). Die sehr geringe
Redispergierbarkeit kann auf die schlechten mesbhen Eigenschaften der Polymerhi

der Nanokapseln zickzufuhren sei
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Abbildung 65: TEMAufnahmen der Probe CH129 nach uniaxialer Dehn@tl@<-vo) (a) beziehungsweise
biaxialer Dehnung (CH129-yZb) sowie REN-Aufnahmen von CH129+y, (c) beziehungweise CH129-v2 (d).

5.2.4. Ruckverformungverstreckter Partikel

Das Aspektverhaltnider gedehnten Partikel kann Uber das Ausmali denubghdes Film
beeinflusst werden. Partikel miinem kleinen Aspektverhaltnigon 1.3 + 0. (CH164v )

wurden, wie in Tabelle 15und Abbildung 52dargestellt, durch eine Dehnung um 1
erhalten. Es ist aber auch mdglich, cAspektverhaltnisgedehnter Partikel wieder :
verringern, indem man diese flr eine bestimmte Egier gewissen Temperatur ausse
Dies ist in Tabelle 2§jezeigt. Die hier verwendeten gedehnten Partikel2(X3-v100) besallen
ein Aspektverhaltnivon 3.6 + C6. Mittels DSC wurde fir die urspringlichen sphéiren
Partikel eire Glastbergangstemperavon 87 °C ermittelt.
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Tabelle 21: Thermische Behandlung von gedehntetikElr mit einem Aspektverhéltnis von 3.6 + 0.6.rDe

Durchmesser der urspriinglichen spharischen Paléigddei 100 + 15 nm.

T t A B AR
[°C] [min] [nm] [nm]

70 60 261 + 32 75+10 35+04
80 60 262 + 23 71+4 3.7+0.3
90 30 268 + 32 71+7 3.8+04
100 15 271+ 34 75+9 3.7+0.5
100 45 222 +22 74+7 3.0+£03
120 15 166 + 16 79+7 21+0.2
120 30 148 + 13 92+7 16+0.1
120 60 141 +11 93+7 15+0.1
120 90 137 +14 94 +11 1.5+0.1
120 120 127 + 12 91+7 14+0.1
120 150 131+14 93+9 14+0.1
120 210 138+ 15 104 +13 13+0.1
120 300 Aggregation

Bei Temperaturen zwischen 70 °C und 90 °C war, auégrund des DSC-Ergebnisses
erwartet, keine Verformung der Partikel zu beobaxthiNachdem die gedehnten Partikel fur
45 min einer Temperatur von 100 °C ausgesetzt wavan eine leichte Verringerung des
Aspektverhaltnisses festzustellen. Durch Erhéhueg T@emperatur auf 120 °C war es
maoglich, das Aspektverhaltnis auf etwa 1.5 (120fiC30 min) zu verringern. Eine weitere
Verkleinerung des Aspektverhaltnisses war nicht lmbigda die Nanopartikel nach einiger
Zeit anfingen zu koaleszieren. Abbildung 66 zeiginbpartikel mit ungefahr demselben
Aspektverhaltnis, die entweder durch Dehnung o@dahrthermischer Behandlung erhalten
wurden. Vergleicht man die Form der entsprecheritietikel miteinander, so deutet sich an,
dass die Enden der Partikel nach der thermischéargkung etwas runder zu sein scheinen.
Rundere Enden entsprechen einer kleineren Krimmuwngd einer kleineren
Oberflachenenergie, was im Allgemeinen bevorzugtwwWahrend des Dehnungsvorgangs
werden die Partikel zusammen mit der Matrix verfoumd die rasche Abkuhlung unter die
Glasiibergangstemperatur der Partikel nach der Dehkonserviert deren Form, was erklart,
warum in diesem Fall die Enden der Partikel spiezscheinen. Dies ist besonders bei grol3en
Aspektverhaltnissen sichtbar, wo der Querschnitgsader Polarachse ein&esica piscis-
Morphologie aufweist. Die Tatsache, dass die geehRartikel beinahe ihre urspriingliche
Form wiedererlangen, zeigt, dass eine Art ,Form-#&sathis* vorhanden ist.
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Thermische Behandlung Dehnung
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Abbildung 66: Vergleich der Form der Partikel natttermischer Behandlung von CH273gyvund nach
Dehnung (CH273-¢und CH273-y). Die Skala entspricht jeweils 200 nm.

5.2.5. Adsorption von fluoreszenzmarkiertem menscidhem Serumalbumin

Um zu untersuchen, ob auf der Oberflache der gedehRartikel die Ladungen noch
gleichmaliig verteilt sind oder ob infolge der Defgeine erhdhte Ladungsdichte an den
Enden der Partikel vorliegt (siehe Abbildung 67urde menschliches Serumalbumin (HSA)
auf den gedehnten Partikeln adsorbiert. HSA waoemvit dem Fluoreszenzfarbstoff Alexa
Fluor® 488 markiert worden, um die Verteilung der Obetiknladungen auf den gedehnten
Partikeln mittels STED-Mikroskopie darstellen zunkén. Fir die Versuche wurden negativ
geladene Sulfonat-funktionalisierte PS-Partikelwaardet. Bei CH171 und CH177 beruht die
Oberflachenfunktionalisierung auf der Copolymer@atvon Styrol mit Styrolsulfonat in
direkter Miniemulsion. Als Tensid wurde SDS eingesedie beiden Proben wurden nicht
dialysiert. CH194 entspricht der dialysierten Pr@i¢171. CH195 wurde unter Verwendung
von Styrol und P(SSNa) mittels Emulsionspolymeiisathergestellt®> Die Eigenschaften
der verstreckten Partikel der vier Proben sindabdlle 22 zusammengefasst. Die Partikel der
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Probe CH177-0 (siehe auch Abbildung 68a2) weisen im Gegensatdernuiibrigen Proben
eine sehr breite GroRenverteilung auf.

Tabelle 22: Adsorption von fluoreszenzmarkiertemAHsIf verstreckten PS-Partikeln.

Probenbezeichnufig A B AR Oberflache  Partikel/HSA HSA
[nm] [nm] [nm?] [mg/mg] [mg- nni?]
272/1 2.1-1¢°
136/1 4.3-10°
CH171-\oo 236 + 25 71+6 3.4+05 42815
84/1 7.0-1¢
27/1 20-10°
CH194-vioo 251 + 23 72+7 35+05 61701 146/1 1.4810
45/1 1.4-10°
CH177-Vigo 565+157 256+55 2.2+0.5 383241
9/1 7.2-1¢
3.6-1CF
CH195-ioo 1092 +134 237+18 4.7+0.8 390308 9/1 -

# Die Anzahl der geladenen Gruppen wurde vor demDef mittels PCD bestimmt. Fir CH171 ergab sich ein
Wert von 1.9 Gruppen/minfir CH194 ein Wert von 1.4 Gruppen/anfrir CH177 und CH195 wurden 4.3
beziehungsweise 0.4 Gruppenfrermittelt.

Es wurden unterschiedliche Mengen an fluoreszerkderegm HSA verwendet (siehe Tabelle
22). Mittels STED-Mikroskopie (siehe Abbildung 6&pnnte bei CH177- bei einer
eingesetzten Menge an fluoreszenzmarkiertem HSAN®LC® mg- nn¥ beobachtet werden,
dass dieses entlang des Umrisses der Oberflachgedehnten Partikel nicht gleichmé&Rig
verteilt war. Bei etwa 20-30% der gedehnten Pdrtik@ an den Enden der Partikel eine
erhohte Konzentration an HSA zu erkennen. ObwohCib#L71-vi9o und CH177-yoo Proben
mit vergleichbaren Mengen an eingesetztem HSA v@nh10® mg-nn beziehungsweise
7.2-10° mg- nn¥ (siehe Tabelle 22) hergestellt worden waren, wumatebei CH177-yy bei
einem Teil der Partikel (circa 20-30%) eine erhdtddungsdichte an den Enden der Partikel
gefunden. Die Abmessungen der gedehnten Partikeltsi CH171-wo deutlich kleiner als
bei CH177-Yoo (A= 240 nm undB = 70 nm im Vergleich ziA = 570 nm undB = 260 nm)
und moglicherweise zu klein, um mit dem verwendetdikroskop, das eine untere
Auflésungsgrenze von circa 80 nm besitzt, ausreidrerfasst zu werden. Es ware aul3erdem
maoglich, dass die Dehnung zwar zu einer ungleichgesi3Verteilung der Ladungsdichte
entlang der Partikeloberflache fuhrt, dieser Effgdoch durch die Anwesenheit der noch
vorhandenen restlichen PVA-Hulle abgeschwacht wael. CH195-yoo betragtA etwa 1.1

um undB etwa 240 nm; die verstreckten Partikel weisen im Gegensa CH177-yyo €ine
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relativ enge GroRRenverteilung auf (siehe Tabellau@@ Abbildung 68a3). Bei Verwendung
derselben Menge an HSA von 7.2%1@g- nn¥ wie bei CH177-vo wurde beiCH195-\igo
ebenfalls beobachtet, dass das fluoreszenzmarkid@& entlang des Umrisses der
Oberflache ungleichmalig verteilt war. Hier war ledwa der Halfte aller Partikel eine
erhdohte Konzentration an HSA an deren Enden erkendbdoch ist zu berticksichtigen, dass
die an den Enden der Partikel betrachtete Obe#dlachVergleich zu der in der Mitte der
Partikel betrachteten Oberflache viel kleiner g1, dass keine eindeutige Schlussfolgerung
bezuglich der tatséchlichen Verteilung der Ladurdigd an der Oberflache der Partikel
gezogen werden kann. Hierzu ist es notwendig, entsprechende Normierung, die
Gegenstand zukinftiger Untersuchungen sein wind,weehmen.

Bei den Proben CH177ns und CH195-yoo mit einer eingesetzten Menge an HSA von
1.4-10° mg-nn¥ beziehungsweise 3.6-16ng- nn¥ war keine ungleichméaRige Verteilung an
HSA beziehungsweise der Oberflachenladungen aufgddehnten Partikeln zu beobachten.
Wahrscheinlich war bei diesen beiden Proben digesietzte Menge an HSA und damit die
Konzentration des Fluoreszenzfarbstoffes fur einsreichende Detektion der Partikel zu
niedrig gewahlt worden.

Auch Ho et al. konnten mit ihren Versuchen nichthveeisen, dass nach der Dehnung die
Oberflachenladungsdichte nicht mehr einheitlich*%3tDie Autoren heterokoagulierten
kleine, positiv geladene PS-Partikel mit einem Dumesser von 47 nm mit verstreckten,
negativ geladenen PS-Mikropartikeln. Zhang et akéhrden PMMA-Partikel, deren
Stabilisator zuvor fluoreszenzmarkiert worden wakov@lente Bindung zwischen
Fluoreszenzfarbstoff und Stabilisator und zwiscl8tabilisator und PMMA-Partikelrf?
Nach der Dehnung war keine wesentliche ungleichg&W®ierteilung des Fluoreszenzfarb-
stoffes entlang der Partikeloberfliche detektierae Autoren vermuteten daraufhin, dass

sich der Stabilisator wahrend der Dehnung wieddissemverteilt haben musste.
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Ladungsdichte

Abbildung 67: Schematische Dasiting der infolge deDehnung theoretischevierteilung der Ladungsdich

an der Oberflache der Partikel.

Abbildung 68: REMAufnahmen der gedehnten Partikel vor der Adsorpéimm fluoreszenzmarkierten HSA (
und STEDAufnahmen nach der Adsorption von fluoreszenzmatdae HSA (b): CH19-v,qo (al, bl), CH177-

Vioo (Menge an HSA: 7.2-1omg-nn) (a2, b2) und CH195., (Menge an HSA: 3-10° mg-nm?) (a3,
b3).

99



Ergebnisse und Diskussion

5.2.6. Wechselwirkung ellipsenférmiger Sulfonat-fuktionalisierter PS-Nanopartikel mit

mesenchymalen Stammzellen

In 5.2.2. wurde gezeigt, dass Sulfonat-funktionatis PS-Nanopartikel die beste
Redispergierbarkeit in Wasser aufwiesen. Um die MWelevirkung ellipsenférmiger
Nanopartikel mit mesenchymalen Stammzellen zu sotéren, wurden daher Sulfonat-
funktionalisierte PS-Nanopartikel mit einem Aspehéltnis von 2.3, 4.0 und 5.9 verwendet.
Mittels Durchflusszytometrie wurde die Zellaufnahgquentitativ und qualitativ von L. F. und
J. C.untersucht. Wie in Abbildung 69a zu sehen ist, namnZellaufnahme der verstreckten
Partikel mit steigendem Aspektverhaltnis ab. Fermmgten die verstreckten Partikel eine
geringere Zellaufnahme als ihre spharischen Pesdglgichen Volumens. Qualitative
Untersuchungen mittels REM zeigten, dass die \emkten Nanopartikel bevorzugt entlang
der Polarachse auf der Zellmembran adsorbiert vmugsiehe Abbildung 69b). Infolgedessen
nehmen die Zellen die verstreckten Nanopartikel @lgekte mit einer sehr geringen
Krimmung wahr. Der maximale Krimmungsradius nimmabal mit steigendem
Aspektverhaltnis zu; die Nanopartikel erscheinendié Zellen sehr grof3, was dazu fihren
kann, dass spezifische Aufnahmemechanismen derzitud® gehemmt werdéff Setzt
man voraus, dass die Verteilung der Ladungsdiantdea Oberflache der gedehnten Partikel
nicht mehr gleichméaRig ist, so wird aufgrund vonuf@dmbschen Wechselwirkungen
zwischen der negativ geladenen Zelloberflache ued degativ geladenen Partikeln die
Adsorption entlang deren Polarachse begulnstigt,hiéa eine geringere Ladungsdichte
vorliegt.

_ 1000
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800 |
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400 -

200 -

Relative Fluoreszenzintensitat [a.u

a

CH273-y, CH273-yo CH273-5
Abbildung 69: Aufnahme verstreckter Sulfonat-fupktilisierter PS-Nanopartikel in  mesenchymale
Stammzellen in Abhé&ngigkeit von ihrem Aspektveridlt(a) und REM-Aufnahme, die die verstreckten
Nanopartikel (AR = 4.0) auf der Zellmembran zelgt Die Zellversuche wurden von J. C. (Abbildungsand
L. F. (Abbildung 69b) durchgefthrt.
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Durch uniaxiale oder biaxiale Dehnung konnten vecstte PS-Nanopartikel hergestellt
werden, deren Redispergierbarkeit in Wasser vorerdddberflachenfunktionalisierung

abhangig war. Die beste Redispergierbarkeit (46%6d¢en auf die Menge an Partikeln, die in
dem Filmstiick enthalten war, das nach der Dehnusgeschnitten und aufgereinigt worden
war) zeigten Sulfonat-funktionalisierte Partikels Evurden ferner uniaxial und biaxial

gedehnte Sulfonat-funktionalisierte Nanokapseln ungxial gedehnte magnetithaltige PS-
Partikel hergestellt. Bakteriendhnliche Strukturemrden nachgeahmt, indem gedehnte
Nanopartikel erwarmt wurden, um ihre Rickverformangeiner wieder beinahe - aber nicht

ganz - spharischen Form herbeizufuhren.

5.3. Herstellung verstreckter Partikel Gber Elektrospinnen

Die Redispergierbarkeit der mittels der Film-DehgsiMethode gedehnten PS-Partikel
konnte, wie unter 5.2.2. beschrieben, zwar durenMdirvendung Sulfonat-funktionalisierter
Partikel verbessert werden, jedoch ist die FilmiReilgs-Methode nicht zur Herstellung
groBerer Mengen an Material geeignet. Eine Methdaedie Herstellung groRerer Mengen
an Material ermdglichen wiurde, ist Elektrospinnetta es sich hierbei um einen
kontinuierlichen Prozess handelt. Es wurde dahersueht, mittels Elektrospinnen
ellipsenformige PS-Partikel herzustelleRir die Vorbereitung der elektrozuspinnenden
Proben wurde auf zwei unterschiedliche Weisen teefa, die schematisch in Abbildung 70

dargestellt sind.
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PS gelostin CHGbder Toluol
A B504-MA
Ultraschall
o * -
A . .
‘ Wassrige SDS-Lésunb Ny SR Wassrige PVA-LGsung
AA Homogenisierung
Elektrospinne
Toluol
@ Aceton Toluol
: oder THF : Wassrige PVA-LOsung
A A a -
A, A A A Homogenisierung

PS-Dispersion
A B504-MA

Abbildung 70: Schematische Darstellung zur Hensitglder fir das Elektrospinnen verwendeten Proben.

Es wurden zunéchst (Methode 1) zwei Proben (CH1G®€ CH180A) mit PVAsp.700 Und
einem Verhéltnis von PS/CH{beziehungsweise PS/Toluol von 1/100 (bezogen asf da
Gewicht) €ps = 1%, Myps)~ 60000 gmol™) hergestellt (siehe Tabelle 23). Fiir CH179A
betrug das Verhéltnis von PV¥&.70dPS 100/1 (bezogen auf das Gewicht). Wie die REM-
Aufnahme in Abbildung 71a zeigt, wird die elektregennene Probe von Perlen dominiert.
Um deren Bildung zu verringern, wurde die Konzeidgraan PVAsp.700 erhdht (CH170C,
siehe Abbildung 71b). Eine hdhere Viskositat dek&ebzuspinnenden Losung begunstigt die
Bildung glatter Fasert.” Mittels STED-Mikroskopie wurde die Form der flusrenz-
markierten PS-Partikel in den PVA-Fasern untersud¥ie in Abbildung 72 zu sehen ist,
wurden unabhéngig davon, ob Chloroform oder TohlslLosungsmittel verwendet worden
waren, keine verstreckten Partikel erhalten. Diéenke darauf zuriickzufiihren sein, dass

aufgrund der zu hohen Verdinnung das Losungsmaiittdngsam verdampft ist.
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Tabelle 23: Elektrospinnemmit PVAjsg.700 Und einem Verhdltnis von HSYsungmittel von 1/100

(Myps)= 60000 gmol™). Die Angabe PS/Lésuismittel beziehungsweise PV# 0dPS bezieht sich jeweils a

das Gewicht.
Probenbezeichnung Lasgsmitte TropfchengroRe  PVAuse.70dPS U d® ve
[nm] [kV] [em] [mL-hY
CH179A 100/1
CHCl, 497 + 64 20 10.5 2.5
CH179C 250/1
CH180A Toluol 486 + 52 250/1 20 10.5 2.5

2 Bestimmt mittels DLS?Abstand zwischen Spitze und Kollekt® Flussrate.

Abbildung 72: STEDAufnahmen von CH179C ) und CH180A (b).

Bei Verwendung von PVAc7o0 Und einer Konzentration &S in der dispersen Phase
1% (Methode 1)Ml,esy= 60000g:mol™) wurden keine verstreckten Partikel erha

Die Konzentration von PS in der dispersen Phaseevim Folgenden erhdht. Es wurde
Verhéltnis von PS/CHGI(CH190) und von PS/Toluol (CH191Ayon 1/10 (ces = 10%,
Mnes) = 34250 gmol®) verwende (siehe Tabelle 24)Bei beiden Proben waremittels
STED-Mikroskopiein erster Linie spharische Partikel zu se (siehe Abbildung 7. Nur
ganz vereinzelt waren leicht anisotrope Partiketenner Dawéahrend der Behandlung c
Proben mit Ultaschall bereits ein Teil (44%) dd.6sungsmitted, wie gravimetriscHir

CH191A bestimmt wurde, verdampfte, war dessen Konzentratiahrscheinlich ziniedrig,
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um wahrend des Elektrospiens zu einer effektiven Vi®ermung der Partikel zu fihre
Ferner ist die noch vorhandene Menge d 6sungsmittelwahrscheinlic wahrend des

Elektrospinnengu schnell verdamp

Tabelle 24: Elektrospinnenmit PVA,s50700 Und einem Verhdltnis von PS/lungsmittel von 1/10
(Myps)= 34250 gnol™). Die Angabe PS/Liungsmittel beziehungsweise PMA-odPS bezieht sich jeweils a

das Gewicht.
Proben-  Ldsungsmittel TropfchengroRe PVAu50.70dPS U d v
bezeichnung [nm] [kV] [cm]  [mL-h}
CH190 CHC} 174 + 33
CH191A Toluol 103 +19 (8%), 256 + 35 (92" 211 2¢ 105 25

& Bestimmt mittels DLSFur CH191A wurde eine bimodale GroRRenverteilunglken

Abbildung 73: REM-Aufnahmeder Faserivon CH190 (a) und CH191A (b).

Abbildung 74: STEDAufnahmen von CH190 (a) und CH1914).

Bei Verwendung von PV#g700 undeiner Konzentration von PS in der dispersen Phast
10% (Methode 1)Ninps) =34250g-mol™) wurden nur ganz vereinzelt leicht anisotropeikelr

erhalten.
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Um die PS-Partikelvieder zu isolieren, ist es nd, die PVAFasern aufzuloserDa das
bisher verwendete P\A4Ay.700fast vollstandig hydrolysiert ist (Hydrolysegrad-99 mol%),

besitzt es jedoch eine geringe Léslichkeit in Wa'’® beziehungsweise Isopropanol/Was.
Daher wurde PVAsso eingesetzt, welcheeine bessere Loslichkeit aufwi Bei den in
Tabelle 25aufgefiihrten zwei Proben wurde wieder ein Verhéltron PS/Toluol von/10

(Cps = 10%, Myps) = 34250g:mol™?) gewahlt. Das Verhaltnis von P\&y/PS betrug 46/1
(CH193A) beziehungseise 23/1 (CH196). Mittels STE-Mikroskopie konnte kein
signifikanter Unterschied zwischen delektrogesponnendProben festgestellt werd (siehe
Abbildung 75a und b)Es lagen fast ausschlief3lich spharische, nictstneekte Partikel vol
Dies ist auch in REMAufnahmel (siehe Abbildung 75¢)die nach dem Auflésen der Fas

aufgenommen wurden, zu sehen. Der Anteil der \amkten Partikel ist sehr kle

(schatzungsweise < 5%).

Tabelle 25: Elektrospinnemit PVAzsso und einem Verhéltnis von PS/Toluol von 1/M)es)~ 34250 gmol™).
Die Angabe PS/ToluddeziehungsweisPVA,sf/PS bezieht sich jeweils auf das Gewi

Probenbezeichnung Lésungsmitte Tropfchengroiie PVAs/PS U d %
[nm] [kV] [cm] [mL-hY
CH193A 46/1
Toluol 114 + 15 (24%), 281 + 30 (76%) 10 105 2.54
CH196 23/1

& Bestimmt mittels DLSbimodale GréRenverteilun:

Abbildung 75: STED-Aufnahmevon CH193A (a) und CH196 (b) sowREM-Aufnahme von CH193 (c)
(AR =4.3+0.5).

PVA;s50 besitztein hbheres Molekularwicht als PVAs0-700(125000 gnol‘lim Vergleich zu
11000-31000 gnol™). Vermutlich geht hierdie Verdampfung von Toluol und dess
Wanderung an die Faseroberflache aufgrund der en Viskositat des Templatpolym:

langsamer vonstattewas erklaren kénnte, warum rPVA,sso ein besseres Ergebnis emit
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PVAs50.700 €rzielt wurde. Wie in Tabelle 24 und 25 zu sehsin wurden hinsichtlich der

TropfchengrofRe bimodale Verteilungen erhalten.

Bei Verwendung von PVAsound einer Konzentration von PS in der dispersers®van
10% (Methode 1)Nlnps) -34250g-mol™) war der Anteil der verstreckten Partikel zwarRgo
als bei Verwendung von P\b&y.70a aber immer noch sehr klein (< 5%). Durch Verweargiu
von PVAssso konnten die Partikel wieder isoliert und auch nstt®EM charakterisiert

werden.

Um einheitlichere Tropfchen und damit auch einkatiire verstreckte Partikel zu erhalten,
wurde eine PS-Dispersion (Probe CH273 (siehe Tab®)| M, = 66000 gnol* und
M, = 222000 gnol™), die eine relativ enge GroéRenverteilung (100 +nb%) aufwies, mit
Toluol Uberschichtet. Zuvor war zu der PS-Disparsitetrahydrofuran beziehungsweise
Aceton hinzugefugt worden, um die Loéslichkeit vomldol in Wasser zu verbessern
(Methode 2, siehe Abbildung 70). Nach der Zugabae %6 Vol.-% THF wurde mittels
Gefriertrocknen ein Feststoffgehalt von 2.4% ermitit(siehe Tabelle 26). Nach der Zugabe
von Toluol und nach langsamem Rihren fir 20 h beder Feststoffgehalt der unteren Phase
1.8%. Mittels DLS war zudem eine leichte GroRenhuma der Partikel zu erkennen (siehe
Tabelle 26). Dies deutet darauf hin, dass eine IQueplder Partikel stattgefunden hat. Die
Konzentration der PS-Partikel in der dispersen €hag bei etwa 5%. Abbildung 76 zeigt
REM-Aufnahmen der Probe vor und nach dem Auflosen RVA-Fasern. Es sind sowohl

verstreckte (AR = 1.4 £ 0.3) als auch nicht-vexdtte Partikel zu sehen.

Tabelle 26: Quellung von PS-Partikeln mit Toluothaorangegangener Zugabe von THF (CH220).

Zeitt TrépfchengroRe Feststoffgehalt
[(nm] (%]
t=0 121 +£18 2.9
t =105 mirf - 2.4
t=20h 136 + 2f 1.8

2 Nach der Zugabe von 15 Vol.-#HF. ® Bestimmt mittels DLS® TrépfchengréRe beziehungsweise Feststoff-
gehalt der unteren Phase nach Uberschichten dgreiisn mit Toluol und langsamem Rihren fiir 20 h.

dBestimmt mittels Gefriertrocknen.
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Abbildung 76: REM-Aufnahmen (CH220) vor (a) und hadqb) Auflosen der PVagsoFasern.
Das Elektrospinnen fand unter den folgenden Bediggn stattU = 10 kV,d = 10.5 cmy = 2.54 mlh™ und
PVA,55/PS = 49/1 (bezogen auf das Gewicht). Die Konzéotraler PS-Partikel in der dispersen Phase betrug
ungeféhr 5 %.

Bei den nachfolgend beschriebenen Proben warederodberschichtung der Dispersion mit
Toluol 15 Vol.-% Aceton hinzugegeben worden. Diemainer Wartezeit von 20 h ermittelte
TropfchengrofRe von 140 nm (CH225A, siehe Tabellpi&7fast dieselbe wie die, die fur
CH220 (Addition von THF anstelle von Aceton, sidfabelle 26) erhalten worden war. Nach
23.5 h war eine Zunahme der Tropfchengrof3e aufritb4zu beobachten (CH225B, siehe
Tabelle 27), wahrend gleichzeitig der Feststoff¢feluger Dispersion im Vergleich zu
CH225A leicht erniedrigt war. Die jeweiligen Konzeationen an PS in der dispersen Phase
(Toluol) unterschieden sich kaum voneinander (1L0#fH255A und 9% fur CH225B) und
sind doppelt so hoch wie bei CH220.

Tabelle 27: Quellung von PS-Partikeln mit Toluothaorangegangener Zugabe von Aceton.

CH225A CH225B
Zeitt TropfchengroR®e  Feststoffgehalt Zeitt Tropfchengro®e  Feststoffgehalt
[nm] [%0] [nm] [%0]
t=0 121 £18 35 t=0 121 £18 35
t =105 mir 128 £ 20 2.8 t =105 mird 128 £ 20 2.8
t=20h 140 +12 2.75 t=23.5h 164 + 26 2.7

2 Nach der Zugabe von 15 Vol.-%ceton.” Bestimmt mittels DLSS TrépfchengréRe beziehungsweise Fest-
stoffgehalt der unteren Phase nach UberschichterDipersion mit Toluol und langsamem Riihren fiir 20
beziehungsweise 23.5 tBestimmt mittels Gefriertrocknen.

Wie die STED- und REM-Aufnahmen in Abbildung 77 dmggn, wurde ein Teil der PS-
Partikel nicht verstreckt. Jedoch ist im Vergleizh den nach Methode 1 hergestellten

elektrogesponnenen Proben eine deutliche Zunahmeedsreckten Partikel erkennbar. Dies
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kdnnte auf die unterschiedliclViskositatder Proben zurlickzufiihren sein. LMolekular-
gewichtM, des bei CH225A und CH225B verwendeten Polystyras v etwa doppelt s
hoch wie das der Proben CH19und CH196.

Mit Methode 2 (Quellung von F-Partikeln mit Toluol) (PVAsso, M, = 66000 gnol™)
wurden deutlich mehr verstreckte Partikel erhal

Abbildung 77: REM- und STERwfnahmen von CH225A: Partikenach Uberschichten der Dispersion
Toluol und langsamem Ruhren fir 20 h (a), F-Aufnahme der FaserfFaserdurchmesser: 279 + 47 n(b),
STED-Aufnahme der sich noch in ¢ PVAysssFasern befindlichen Partikel (c), REAufnahme der PS-
Partikel (d) sowie STERwfnahme der P-Partikel (€) nach der Auflésung der Matrix.
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Fur CH225A wurde aus den REM-Aufnahmen ein Aspekidnis von 2.4 + 0.6 ermittelt
(siehe Tabelle 28)m Folgenden wurde untersucht, inwiefern das &hal Aspektverhéltnis
von den fur das Elektrospinnen gewahlten Bedingaradhangt. Wie Tabelle 28 zeigt, fuhrte
eine Verkleinerung des Abstandészwischen Spitze und Kollektor zu einer Verkleirmegu
des Aspektverhaltnisses auf etwa 1.8 (CH230). \Walerslich reichte hier die Entfernung
zum Kollektor nicht aus, um das Toluol vollstandig verdampfen. Die Vergréf3erung des
Abstandes auf 12.5 cm fihrte ebenfalls zu einermd&ten Aspektverhaltnis (CH235). Die
weniger stark ausgepragte Dehnung kann auf diehdden groReren Abstand bewirkte
geringere elektrische Feldstarke zuriickgefiihrt eet® Die Anwendung einer héheren
beziehungsweise niedrigeren Spannung (20 kV (CHa8&) 5 kV (CH234)) fihrte in beiden
Fallen zu einem gegeniber CH225A niedrigeren Aseekélinis von 1.5. Da eine kleinere
Spannung ebenso wie ein groRerer Abstand zwischptzeSund Kollektor mit einem
schwacheren elektrischen Feld verbunden ist, wiid€H234 wie bereits zuvor fur CH235
ein im Vergleich zu CH225A kleineres Aspektverhigltarhalten. Die Ursache fir das bei
einer Spannung von 20 kV bei CH231 im Vergleichl@WkV bei CH225A erhaltene kleinere
Aspektverhaltnis ist, dass bei hoherer Spannung gndl3ere Menge der Polymerldsung
ausgestoRen wird, was zu gréReren Faserdurchmefigeti®® Da PVA hier als Matrix
verwendet wurde, ist somit bei einem groReren Duedser der PVA-Fasern das
Aspektverhaltnis der darin eingebetteten PS-Paitileener.Bei CH233 war im Gegensatz zu
CH231 PVAs0.700 anstelle von PVAsso bei ansonsten gleichen Bedingungen verwendet
worden. Fur CH233 ergab sich ein etwas hoheresktgpdnaltnis (AR = 1.8) als fur CH231
(AR = 1.5). Die Viskositat von CH233 betrug 0.46Palie Viskositat von CH231 lag bei
0.99 P& und war damit etwa doppelt so hoch. Eine hohaskogitat hat einen groReren
Faserdurchmesser zur Foljé.Das Aspektverhéltnis der darin eingebetteteniledrist

daher bei hoherer Viskositat kleiner.
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Tabelle 28 Einfluss der fiir das Elektrospien gewahlte Parameter auf das Aspektverha.

Probenbezeichnung cesin Toluol PVA,s5/PS U d \Y; A B AR
(%] kvl [em] [mL-h"]  [nm] [nm]
CH225A 10 30/1 10 105 2.54 208+4487+10 2.4+0.6
CH225B 9 30/1 10 10.5 2.54 195+37 897 22+05
CH230 10 30/1 10 8.5 2.54 164+4395+15 1.8+0.6
CH235 10 30/1 10 12.5 254 161+50 96+12 1.8+0.7
CH231 10 30/1 20 10.5 2.54 135+£2194+11 15+03
CH233 10 30/1 20 105 2.54 280 £84160+55 1.8+0.3
CH234 10 30/1 5 105 2.54 160 +25106 +12 1.5+0.3

A Mit PVA 50700 ° Bezagen auf das Gewicl

Abbildung 78: REMAufnahmen von CH231V =20 kV) (a) und CH235d = 125 cm) (b) sowie STED-
Aufnahme von CH233 (c).

Fur eine Konzentration an PS in der dispersen Phast 10% (Methode 2) wurde

verstreckte Partikel mit

einem Aspektverhaltni;mva4 erhalten. Ausgehervon dieser

Probe wurde der Einfluster Spannunbeziehungsweisdes Abstandes zwischen Spitze 1

Kollektor auf das Aspektverhaltnis untersucht. Eine Erh6tbeziehungswee Erniedrigung

der Spannungfiihrte zu einem klneren Aspektverhaltnis von 1.5. Benem grél3eren od:

kleineren Abstand zwischen Spitze und Kollektor wurde ein édperhaltnis von 1.

erhalten.
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Ergebnisse und Diskussion

Elektrospinnen bietet gegeniber der Film-Dehnungshbide den Vorteil, dass es auch fur
Polymere mit einer hohen Glasiibergangstemperatigr,zam Beispiel P3HT, angewandt
werden kann, was im Folgenden versucht wurde. Aldber wurde versucht, mittels
Elektrospinnen anisotrope PLLA-Partikel herzustelleabei wurden zunachst mit Hilfe einer
Emulsions-/Losungsmittelverdampfungsmethode korebimnit dem Miniemulsionsprozess
spharische PLLA-Nanopartikel mit einem Durchmesser 130 nm hergestellt (siehe Tabelle
29)1*° Zu der erhaltenen Dispersion wurde Chloroform bgefiigt. Es wurde Chloroform
und nicht Toluol eingesetzt, da PLLA in Chlorofotislich ist. Infolge der Zugabe von
Chloroform nahm der Partikeldurchmesser um etwant® zu; der Feststoffgehalt der
Dispersion sank von 1.8% auf 1.65%. Die Konzergratton PLLA in der dispersen Phase
lag bei etwa 10%. Das Elektrospinnen wurde beimiMerhaltnis von PVAgsdPLLA von
68/1 (bezogen auf das Gewicht) durchgefihrt. We STED- und REM-Aufnahmen in
Abbildung 79 zeigen, liegen nur wenige der Partikaistreckt vor. Das Aspektverhaltnis der
verstreckten Partikel betragt 1.5 £ 0.3.

Tabelle 29: Elektrospinnen mit PLLA. Das Elektrasggn wurde beiU = 10 kV, d = 10.5 cm und
v = 2.54 ml:h™ durchgefiihrt.

CH245
Durchmesser der spharischen PLLA-Parfikel 130 £ 39 nm
Durchmesser nach der Zugabe von CHCI 142 + 39 nm
Chiia iN CHCE ~ 10%
PVAsso/PLLAP 68/1

2 Bestimmt mittels DLS?” Bei einem Verhaltnis von PVAs/PLLA = 30/1 (bezogen auf das Gewicht) war die

Probe nicht homogenisierbar.
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Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 79: REMAufnahme der sphéarischen PL-Partikel (a), REMAufnahme der Fasern (b), ED-
Aufnahme der sich noch in déPVA,ss-Fasern befindlichen PLLA-Partikg¢t), RENV-Aufnahme der Probe
nach der Auflosung der Matrix (drur die in (a) und (d) gezeigten Aufnahmearden die Proben mit Koh
bedampft.

Die verwendeten P3HWPartikel wurderanalog zu den PLLA-Part#hn ebenfalls tber eine
Emulsions-/Losungsmittebrdampfungstechnik kombiniert mit dem Miniemulsiorzes:
hergestellt. Zu der P3HDispersion wurde Toluczugegebendie Konzentration an P3HT
der dispersen Phase betrug 10%. In den -Aufnahmen (siehébbildung 80c)sind nach
dem Auflosen der Matrix nur vereinzelt verstrecRertikel mit einem Aspektrhaltnis von
1.7 = 0.6 zu seherin den REN-Aufnahmen der urspriinglichen Partikel (siehe Ahbilgl
80a) ist zu erkennen, dass einige der Parteine kichte Anisotropie(AR = 1.3 + 0.2)
aufweisen.

Tabelle 30: Elektrospinnemit P3HT. Das Elektrospinnen wurde bé&l = 10 kV, d = 10.5 cm und
v = 2.54 ml:h™ durchgefiihrt.

CH247
Durchmesser der urspriinglicheBHT-Partikel 131 + 34nm
Durchmesser nach d&ugabt von Toluof 57.6 £ 10 nm (6%)nd 146 +2 nm (94%)
Cpant IN Toluol ~ 10%
PVAs5/P3HT’ 30/1

3 Bestimmt mittels DLS® Bezogen auf das Gewic
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Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 80: REM-Aufnahme der urspriinglichen P3PRartikel (a), REM-Aufnahme der Fasern (b), REM-
Aufnahme der Probe nach der Auflésung der Mat)x (

Um zu untersuchen, ob es mdglich ist, mittels Etsginnen auch ellipsenférmige PMMA-
Partikel zu erhalten, wurden fluoreszenzmarkiegpharische PMMA-Nanokapseln als
Ausgangsmaterial eingesetzt. Die PMMA-Kapseln waordeach Methode 2 fur das
Elektrospinnen vorbereitet (siehe Tabelle 31). [HE€ED-Aufnahme in Abbildung 81
verdeutlicht, dass verstreckte Partikel vorliegés.wurde versucht, die PVA-Matrix wieder
zu entfernen, um mittels Elektronenmikroskopie Mierphologie der verstreckten Partikel
untersuchen zu konnen. In den REM-Aufnahmen waedagh nur Aggregate zu finden. Die
sehr schlechte Redispergierbarkeit verstreckteokigmseln wurde bereits fur die mittels der
Film-Dehnungs-Methode verstreckten PS-Nanokapsaihé 5.2.3.2.) festgestellt.

Tabelle 31: Elektrospinnen mit PMMA-Kapseln. Dasl&tospinnen wurde bél = 10 kV,d = 10.5 cm und
v = 2.54 ml:h™ durchgefiihrt.

CH250
Durchmesser der urspriinglichen Parfikel 230 £25 nm
Durchmesser nach der Zugabe von Tdluol 256 £ 79 nm
Cpmma iN Toluol 21%
PVA2s5/PMMA® 45/1

2 Bestimmt mittels DLS? Bezogen auf das Gewicht.
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Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 81 Nach dem Elektrospilen angefertigte STED-Aufnahme der PMNRa&rtikel in den PVssq

Fasern.

Es konnte gezeigt werden, dass nach Methode 2ipeiizauch PMMA-Kapseln verstreckt

werden konnen.

Es war molch zu zeigen, dasmittels Elektrospinan ellipsenformig Polymerpartikel
hergestellt werden kdénnededoch zeigen die RE-Aufnahmen, dass nicht alle Partil
verstreckt wurdenDas Aspelkverhaltnis von PS-Partikelkonnte durchVeranderung der
angewandterParameter (Hohe der anegten Spannung, Abstarmvischen Spitze un
Kollektor) beeinflusstwerder. Entscheidendfir das erhaltene Aspektverhaltnis ist

Verdampfungsrate des Toluc Fur die Dehnung sind CoulomWechselwirkungen un
elastische Krafteausschlaggebe. Die Grenzflachemmnnung zwischen den gequoller
Partikeln und der PVAJatrix hingegen begunstigt dRuckverformungzur ursprtinglichen
spharischenGestalt. Ist die Verdampfungsrate groRer als di®éonszeit, kehren d

Partikel zu spharischen For zurtick.Findet die Verdampfung hingegen sehr schnell ¢
werden die Partikel zu harum gedehnt werden zu kdnnen. So gibt es wahrddateifir

jedes Polymer eine optimale Verdampfungsrate. haltenen verstrecktePartikel weisen
hinsichtlich ihrer GroRRenverteilung eine gréRerdydispersitat auf als die urspriichen
spharischen PartikeDies ist auf dieuneinheitliche Dehnungerschiedener Fasereleme
zuriickzufiihre, was im Grunde zum Beispiel durch Nah-Elektrospinne® vermieden

werden konnte.
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6. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden hydrophiley®@thanpartikel mittels in inversen
Miniemulsionen durchgefiihrten Polyadditionsreakgiorhergestellt. Das Diisocyanat (TDI
oder IPDI) wurde dabei erst zugegeben, nachdenDadPEGy) in der kontinuierlichen
Phase (Cyclohexan oder Isopar M) dispergiert wordear. Als Lipophob wurde
Ethylenglykol, als Tensid P(E/B-EO) und als Katalysator DBTDL verwendet. Wie durch
FT-IR-Spektroskopie gezeigt wurde, konnte durch AlBvesenheit von Wasser in dem
verwendeten System die Entstehung von Harnstoftinigdn vermieden werden. Das
Molekulargewicht der erhaltenen Polyurethane, wedchmittels GPC in DMF (PEO-
Standard) bestimmt wurde, konnte durch verschiedesm@ameter, wie zum Beispiel die
Hydrophobizitat der kontinuierlichen Phase oder£ligabe von DMSO zur dispersen Phase,
beeinflusst werden. Die héchsten Molekulargewi¢Mg von bis zu 19000 g-md) wurden
mit Isopar M als kontinuierlicher Phase erhaltere Werwendung eines anderen Katalysators
(DBTDA anstelle von DBTDL) wirkte sich nicht weséah auf das Molekulargewicht aus.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden verstreckte-lR&hopartikel unter Verwendung der
Film-Dehnungs-Methode hergestellt. PS/PVA-Filme damr oberhalb der Glasibergangs-
temperatur von PS und der PVA-Matrix uniaxial odbraxial gedehnt, wodurch

ellipsenformige oder scheibenférmige Partikel emden. Die Redispergierbarkeit der
verstreckten Partikel in Wasser war stark von dé@barflachenfunktionalisierung abhangig.
Verstreckte nicht-funktionalisierte, Amino-funktialsierte oder Carboxyl-funktionalisierte
Partikel waren kaum in Wasser dispergierbar. DetbRedispergierbarkeit zeigten Sulfonat-
funktionalisierte Partikel (46% bezogen auf die Feran Partikeln, die in dem Filmsttck
enthalten war, das nach der Dehnung ausgeschnittdnaufgereinigt worden war). Die

restliche Menge an PVA, die nach der Reinigung readhden Partikeln verbleibt, wurde mit
Hilfe von Zetapotentialmessungen abgeschatzt wgl bei etwa 7 Gew.-% bezogen auf die
Gesamtmenge an Polymer (PVA und PS). Durch Erwarmam es mdoglich, eine

Ruckverformung verstreckter Partikel herbeizufihterd deren Aspektverhaltnis von 3.6

wieder auf etwa 1.5 zu verringern.

Als eine alternative Methode zur Herstellung amoer Polymerpartikel wurde im letzten
Teil der vorliegenden Arbeit Elektrospinnen eindgeseEs konnte gezeigt werden, dass es
prinzipiell moglich ist, ellipsenférmige PS-Partikai erhalten, deren Aspektverhaltnis durch

die Hohe der angelegten Spannung und den Abstandclmn Spitze und Kollektor
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Zusammenfassung

beeinflusst wurde. Neben PS-Partikeln konnten &RiMMA-Kapseln Uber Elektrospinnen
verstreckt werden. Mittels der Film-Dehnungs-Methdannte jedoch eine grol3ere Vielfalt
an Aspektverhaltnissen hergestellt werd&mn weiterer Nachteil gegenliber der Film-
Dehnungs-Methode ist die relativ breite Grél3envlertg der verstreckten Partikel. Jedoch ist
Elektrospinnen im Gegensatz zur Film-Dehnungs-Maghein kontinuierlicher Prozess und
konnte auch fur die Herstellung anisotroper Pdrtiken Polymeren mit einer hohen

Glasubergangstemperatur verwendet werden.
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Summary

In the first part of the thesis hydrophilic polytirane particles were synthesized in non-
aqueous inverse miniemulsions by polyaddition ieacbf oligoethylene glycol and either

tolylene-2,4-diisocyanate or isophorone diisocyanathe diisocyanate was added after
miniemulsification of the diol in the continuousgse (cyclohexane or Isopar M). Ethylene
glycol was used as lipophobe, P(EIHO) as surfactant and DBTDL as catalyst. FT-IR
spectroscopy confirmed that the absence of watethén system had circumvented the
formation of urea bonds. The molecular weight of tbtained polyurethanes could be
influenced by several parameters such as the higdlo@ty of the continuous phase or the
addition of DMSO to the dispersed phase. Usingdsdy as continuous phase molecular
weights as high as 19,000 g-mdM,) could be obtained. Changing the catalyst (DBTDA
instead of DBTDL) had no remarkable influence oa tholecular weight of the resulting

polymer.

In the second part of this work anisotropic nhanbplas were prepared using a film stretching
method. Spherical PS particles were embedded ivA fitm, which was then stretched

uniaxially or biaxially at a temperature above tjiess transition temperature of PS and PVA.
Ellipsoids or disk-shaped particles could be olgdinThe re-dispersibility of the recovered
stretched particles in water was found to be styondependent on the surface
functionalization of the initial spherical partisle Elongated non-functionalized, amino-
functionalized or carboxylic acid-functionalizedrppeles showed very low re-dispersibility in

water. The highest re-dispersibility (46%) was oted for sulfonate-functionalized particles.
The residual amount of PVA still remaining on theetched particles after purification was
estimated by zeta potential measurements and wasdfeo be approximately 7 wt.%

compared to the total amount of polymers (PVA a&). MHeating elongated nanoparticles
with an aspect ratio of 3.6 led to a reduction loé aspect ratio to approximately 1.5,
demonstrating a shape change effect of the pastige response to environmental

temperature.

In the last part of the thesis electrospinning waglored as a method for the formation of
anisotropic polymer particles. It was possible tepare ellipsoidal PS particles whose aspect
ratio depended on the applied voltage and thedileator distance. Apart from PS particles,
PMMA nanocapsules could also be elongated by elggimnning.
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Summary

Compared to electrospinning, the film stretchingthod allowed the formation of

nanoparticles with a larger variety of aspect mtilnother drawback in comparison to the
film stretching method was the large polydispersity size of the stretched particles.
However, the electrospinning is a continuous precasd can be hence applied for the
formation of larger amount of anisotropic particlesurthermore, the electrospinning
technigue allows the preparation of anisotropictipl@s from polymer with a high glass
transition temperature because no heating abovgléss transition temperature is required,

as it is the case for the film stretching method.
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7. Abkirzungen und Symbole

Abklrzungen

AA
AEMH
AR
CHCl;
DBTDA
DBTDL
DD
DDLS
DHBS
DLS
DMF
DMSO
DSC
EG
EHD
FT-IR
Gew.-%
GPC

h
H1-.MDI
HSA
IPA
IPDI

k. A.
KPS
LS
NMR
P3HT
PBS
PCD
P(E/Bb-EO)
PEG, PEO
PDMS
PLLA
PMMA
PS
PVA
RD
REM
SDS
SSNa
STED
TEM
TDI
THF
uv

Acrylsaure

2-Aminoethylmethacrylat-Hydrochlorid

Aspektverhaltnis

Chloroform

Dibutylzinndiacetat

Dibutylzinndilaurat

1,12-Dodekandiol

Depolarisierte Dynamische Lichtstreuung
4,5-Dihydroxy-1,3-benzoldisulfonséure Dinatnsalz Monohydrat
Dynamische Lichtstreuung
Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid
Warmeflusskalorimetrie

Ethylenglykol

2-Ethyl-1,3-hexandiol
Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie

Gewichtsprozent
Gelpermeationschromatographie
Stunde

4.,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan
Menschliches Serumalbumin
Isopropanol

Isophorondiisocyanat

keine Angabe

Kaliumperoxodisulfat
Ligninsulfonsaure Natriumsalz
Kernspinresonanzspektroskopie
Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl)
Phosphate buffered saline
Partikelladungsdetektion

Poly[(ethyleneo-butylen)b-(ethylenoxid)]
Polyethylenglykol, Polyethylenoxid
Polydimethylsiloxan

Poly--Lactid

Polymethylmethacrylat

Polystyrol

Polyvinylalkohol

Redispergierbarkeit
Rasterelektronenmikroskopie
Natriumdodecylsulfat
Natrium-4-Styrolsulfonat

Stimulated Emission Depletion

Transmissionselektronenmikroskopie

2,4-Toluoldiisocyanat

Tetrahydrofuran

Ultraviolett
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Abkirzungen und Symbole

Vol.-% Volumenprozent

Symbole

c Konzentration

d Abstand (zwischen Spitze und Kollektor)
Dp hydrodynamischer Durchmesser

Dr Rotationsdiffusionskoeffizient

y Grenzflachenspannung

v Abklingrate

n dynamische Viskositat

k Geschwindigkeitskonstante

ks Boltzmann-Konstante (1.380%° kgm*s%K™)
A Wellenlange

m Masse

Mn Zahlenmittel des Molekulargewichtes

My Gewichtsmittel des Molekulargewichtes

N Stoffmenge

p Umsatz

PLaplace Laplace-Druck

Il,sy  osmotischer Druck

q Streuvektor

2] Streuwinkel

r Radius

R allgemeine Gaskonstante (8.314nbl™*-K™)
Yo, Dichte

S Spreitkoeffizient

t Zeit

T Temperatur

Ty Glasiibergangstemperatur

U Spannung

\% Volumen

% Flussrate

Xn Zahlenmittel des Polymerisationsgrades
14 Zetapotential
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