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Ohne Spekulation gibt es keine neue Beobachtung.

- Charles Darwin



Abstract

Abstract

This work pursued two goals. On the one hand new insights in the thermoresponsive behavior
of poly(2-alkyl-2-oxazoline) (POx) were gathered by comparing the thermoresponsiveness of
POx-hydrogels with the solubility behavior of linear POx. On the other hand, the shape-memory

properties of different POx’ and poly(cis-1,4-isoprene)s were investigated in detail.

To this end, as an intermediate goal a suited crosslinking method had to be found that is capable
of crosslinking different POx independent of its composition and molecular weight. It was
shown for these networks that they exhibit exceptional shape-memory properties. The networks
are able to be programmed and triggered using temperature and small amounts of solvents.
Other POx also promised very good shape-memory properties and the fixation of a secondary
temporary shape, but unfortunately these POx-networks were mechanically very fragile owing
to their low molecular weight. In addition, it was found that the solvent affinity of PEtOx-
networks decreases depending on the applied strain, which makes PEtOx an adaptive material.

With regard to the thermoresponsive properties of POx-hydrogels it was found that the swelling
curves of hydrogels with different degree of crosslinking always converge at a distinct
temperature. Because of this, it was possible to make important connections between the cloud
point curve of a linear polymer and the swelling curve of its hydrogels. By adding salts, it was
also found that the thermoresponsive behavior of hydrogels can be retroactively altered and

adapted to the requirements of a potential application.

For the second goal, the shape-memory properties of different poly(cis-1,4-isoprene)-networks
were evaluated. It was shown that through mixing of poly(cis-1,4-isoprene) and small amounts
of stearic acid, the trigger temperature can be shifted above room temperature, which lead to a
synthetic poly(cis-1,4-isoprene)-network exhibited a shape-memory effect for the first time. On
top of that deeper insights in the mechanism behind the shape-memory effect of poly(cis-1,4-
isoprene)s were obtained. Also PEtOx was blended and consequently crosslinked with poly(cis-
1,4-isoprene) to gain a synergy of the best properties of both polymers. The produced polymer
blends showed the expected results. Especially, the polymer blend with 50 wt% PEtOx showed
the most promising properties. Apart from a trigger temperature above room temperature, high
storable strains, it showed a sensitivity towards hydrophilic and hydrophobic solvents, making

it a multisensitive material.
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Zusammenfassung

In diese Arbeit wurden zwei Schwerpunkte verfolgt. Zum einen sollten tiefere Einblicke in die
thermoresponsiven Eigenschaften von Poly(2-alkyl-2-oxazolin)en (POx) gewonnen werden, in
dem die thermoresponsiven Eigenschaften von POx-Hydrogelen denen von linearem POXx
gegenubergestellt werden. Zum anderen sollten die Formgedachtniseigenschaften von
verschiedenen POx und Poly(cis-1,4-isopren) untersucht werden.

Zur Erreichung der Ziele wurde als Zwischenziel eine geeignete Vernetzungsmethode
entwickelt, die es ermdglicht unterschiedliche POx unabhédngig von ihrer Zusammensetzung
und Molekulargewicht zu vernetzten. Fir Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-Netzwerke konnte gezeigt
werden, dass diese hervorragende Formgedéchtnismaterialien darstellen, welche nicht nur
durch Temperatur und Kleinstmengen an L&sungsmitteln geschaltet, sondern auch
programmiert werden konnen. Andere untersuchte POx zeigten auch sehr gute
Formgedachtniseigenschaften und die Speicherung einer zweiten temporaren Form, allerdings
waren diese POx mechanisch zu fragil. Des Weiteren wurde festgestellt, dass durch Dehnung
der Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-Netzwerke die Losungsmittelaffinitat im Netzwerk herabgesetzt

wird, was Poly(2-ethyl-2-oxazolin) zu einem adaptiven Material macht.

Hinsichtlich der thermoresponsiven Eigenschaften von POx-Hydrogelen wurde festgestellt,
dass Quellkurven von Hydrogelen mit unterschiedlichem Vernetzungsgrad stets in einem Punkt
konvergieren. Es konnten ein Zusammenhang zwischen der Tribungspunktkurve des linearen
Polymers und der Quellkurve der Hydrogele hergestellt werden. Durch Zugabe von Salzen kann
zudem das thermoresponsive Verhalten der Hydrogele nachtréglich maRgeblich manipuliert

und den Voraussetzungen einer potenziellen Applikation angepasst werden.

Far das zweite Ziel dieser Arbeit wurden die Formgedéchtniseigenschaften von verschiedenen
Poly(cis-1,4-isopren)en evaluiert. Hierbei wurde gezeigt, dass durch Mischen von Poly(cis-1,4-
isopren) mit geringen Mengen Stearinséure die Schalttemperatur angehoben wird und auch
synthetische Poly(cis-1,4-isopren)e einen nutzbaren Formgeddachtniseffekt zeigen kdnnen.
Dartiiber hinaus wurden tiefere Einblicke in den Mechanismus hinter dem Formgedéachtniseffekt
von Poly(cis-1,4-isopren) gewonnen. Auch PEtOx wurde mit Poly(cis-1,4-isorpen) verblendet
und vernetzt, um eine Synergie der besten Eigenschaften der beiden Polymere zu erhalten. Die
hergestellten Polymerblends zeigten die erhofften Ergebnisse. Besonders der Polymerblend mit
50 Gew.% PEtOx zeigt neben einer Schalttemperatur oberhalb Raumtemperatur und hohen
speicherbaren Dehnungen eine Sensitivitdt gegenliber sowohl hydrophilen, wie auch

hydrophoben Lésungsmitteln und ist damit als ein multisensitives Material zu bezeichnen.
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1 — Motivation

1. Motivation

Intelligente Materialien, die mindestens ein Merkmal wie Form2, mechanische®# oder optische
Eigenschaften® aufgrund eines Stimulus gezielt &ndern kénnen, sind ein stark erforschtes Gebiet
der Materialwissenschaften®1°, Inspirationen fiir etwaige intelligente Materialien kommen, wie
so hdufig, aus der Natur'l. Seegurken kénnen bspw. im Falle eines Angriffs ihre Haut tiber
mehrere GroRenordnungen hinweg verstarken'?. Andere Tiere, wie z.B. Chamaleons oder
Oktopoden, sind in der Lage aktiv ihre Hautfarbe je nach Situation anzupassen. Auch
Spinnenseide, die bereits fir ihre hervorragenden mechanischen Eigenschaften bekannt ist'314,
zeigt in bestimmten Fadentypen einen Formgedachtniseffekt (SME, kurz fur engl. Shape-
memory effect)™°.

Formgedachtnismaterialien haben die interessante Eigenschaft, dass sie sich nach einer
Deformation an ihre Form ,erinnern* konnen. Unter geeigneten Bedingungen kann eine
temporére Form zundchst fixiert werden. Erst nachdem ein spezifischer Stimulus angewendet
wird, ,schaltet“ das Material und seine urspriingliche Form vor der Deformation wird
wiederhergestellt.*® Temperatur stellt hierbei den am héufigsten angewandten Stimulus dar.”
24

Anders als Formgedéchtnismetalllegierungen oder Formgedachtniskeramiken, zeichnen sich
Formgedachtnispolymere (SMP, kurz fir engl. Shape-memory polymer) wirtschaftlich durch
niedrige Produktionskosten und gute Prozessierbarkeit und materialwissenschaftlich durch ein
geringes Gewicht, hohe Dehnbarkeit, Selbstheilung und leicht einstellbare Schalttemperaturen
aus_25—39

Bereits in den 1940er Jahren wurde die Entdeckung des ,,Formgedéchtnisses® in einem
Methacrylesterharz in den USA patentiert*’. Unter den ersten kommerziell eingesetzten SMPs
befinden sich die in den 1960er entwickelten und noch heute vielfach in der Elektronik
verwendeten Schrumpfschlauche, welche auf Polyethylen basieren®'#?. Ab den 80er Jahren
wurden zudem sowohl Polynorbornen-Kautschuk als auch Styrol-Butadienkautschuk als SMPs
vertrieben®®. Bis heute wurden zahlreiche neue SMPs entwickelt, um autarke Gerite, z.B.
Aktuatoren ohne elektronische Anbindung zu ermdglichen.

Die Palette der heute verfugbaren Eigenschaften reicht von der Speicherung von Dehnungen
iiber 1000%*+-8 und von mechanischer Arbeit*°, Heizratensensitivitat®® zu einer Vielzahl an
geeigneten Schaltern wie bspw. UV-/IR-Strahlung®®?,  Ultraschall®®, mechanische
Beanspruchung®2%,  Losungsmittel*®°,  Luftfeuchtigkeit®®t%6!  Magnetismus®?®’ oder

Chemikalien®®,
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Dementsprechend ist es nicht verwunderlich, dass sich bis heute viele neue Anwendungsgebiete
fir SMPs aufgetan haben. So lassen sich SMPs mittlerweile in Membranen finden®®, als
Textilien in intelligenter Kleidung’®™ oder in biomedizinischen Geraten. Gerade in der
Medizintechnik erfahren SMPs groRes Interesse’?’®, da viele Polymere dhnliche mechanische
Eigenschaften wie menschliches Weichgewebe"! aufweisen. Studien wurden bereits
durchgefiihrt, um die Verwendung von SMPs zur Reparatur von Herzklappen®283, Entfernung
von BlutgerinnseIn®*# oder zur Wundversorgung®® zu erméglichen.

Potenzielle Polymerarten, die die VVoraussetzung fur vielversprechende SMP in der Medizin
erfullen, sind diverse Synthesekautschuke (IR, kurz fir engl. Industrial rubber) und die
Polymerklasse der Poly(2-alkyl-2-oxazolin)e (POx). Wahrend fiir Naturkautschuk (NR, kurz
fiir engl. Natural rubber) bereits ein SME nahe Kérpertemperatur gezeigt werden konnte*®8,
war dies fur IR aufgrund einer zu niedrigen Schmelztemperatur bisher noch nicht mdglich. IR
hat gegenuber NR allerdings den Vorteil, frei von Proteinen zu sein, die einen
lebensbedrohlichen anaphylaktischer Schock auslésen konnen®”*°, Ein SMP auf Basis von IR

wére demnach fur eine biomedizinische Anwendung seinem natrlichen Pendant vorzuziehen.

POx auf der anderen Seite sind eine vielseitige Polymerklasse, bei der eine vergleichbare
Biokompatibilitat wie fir das weitverbreitete Poly(ethylenglycol) (PEG)®*® nachgewiesen
wurde. Aufgrund der immer haufiger auftretenden Immunreaktionen im Menschen gegen PEG
ist die Entwicklung eines alternativen Polymers notig.%*® Zwar sind bei einigen POXx
thermoresponsive  Eigenschaften aufgrund einer  kritische  Losungstemperatur®-104
nachgewiesen worden, allerdings wurde auch hier, wie beim IR, bisher kein klassischer SME
beschrieben. Aufgrund der inhdrenten thermoresponsiven Eigenschaften von diversen POx
bieten sich diese auRerdem flr die Herstellung von thermosensitive Hydrogelen an, die ihren
Quellgrad und damit auch ihre Festigkeit in wassrigen Medien, ahnlich der Seegurke, je nach

Temperatur anpassen kénnen. Auch der Einsatz zur gezielten Wirkstofffreisetzung ist denkbar.

Beide Polymerklassen, IR und POX, bringen die VVoraussetzung flir hervorragende SMPs mit,
die evtl. sogar in der Medizintechnik eingesetzt werden kénnen. Ziel dieser Arbeit soll es im
Folgenden sein Netzwerke aus verschiedenen IRs und POx‘ herzustellen und deren Potenzial

als intelligente Materialien systematisch zu untersuchen und evaluieren.



2 — Stand der Technik

2. Stand der Technik

In diesem Kapitel soll der Stand der Technik zu Formgedéchtnispolymeren und anderen
thermoresponsiven  Polymeren beleuchtet werden. Dabei werden zundchst die
Formgedachtnispolymere vorgestellt und deren Funktionsweise und Applikation erklart.
Anschliefend wird auf den Wissensstand zum Formgedachtniseffekt (SME, kurz fur engl.
Shape-memory effect) von Natur- und Synthesekautschuk eingegangen. Danach werden die
Eigenschaften und Hintergriinde von thermoresponsiven Polymeren erklart und die bekannten

Eigenschaften von Poly(2-alkyl-2-oxazolin)en (POx) herausgestelit.

2.1 Formgedéachtnispolymere

Dieser Abschnitt widmet sich den Formgedéchtnispolymeren und wie diese charakterisiert und
angewendet werden konnen. Im Anschluss wird auf den bisherigen Wissenstand zu
Formgedachtnisnaturkautschuk (SMNR, kurz fir engl. Shape-memory natural rubber) und

seine synthetischen Analoga eingegangen.

2.1.1 Der Formgedachtniseffekt

Formgedachtnismaterialien zeichnen sich durch ihre Fahigkeit aus, definierte Bewegungen, wie
Schrumpfen, Verdrillen oder Krimmen, selbststandig auszufiihren. Dazu wird das Material aus
seiner sogenannten permanenten Form zundchst in (mindestens) eine tempordre Form
Uberfuhrt. Durch einen externen Stimulus ausgeldst, wird schlieBlich selbststandig die

permanente Form wiederhergestellt.

In der Regel sind Formgedéchtnispolymere (SMP, kurz fiir engl. Shape-memory polymer) aus
einem Polymernetzwerk und mindestens einer zweiten Phase, die tber einen externen Stimulus
beeinflusst werden kann, aufgebaut®-27:59.105-108

Die Netzpunkte des Netzwerks sollen plastische Verformung verhindern und geben die
permanente Form des Polymers vor. Die Deformation eines bspw. semikristallinen
Thermoplasten unterhalb der Schmelztemperatur wirde fast ausschlieBlich zu einer
irreversiblen plastischen Verformung fithren.!®® Sowohl kovalente Netzpunkte, als auch
physikalische Netzpunkte (Verschlaufungen, intermolekulare Wechselwirkungent!®1il)
kdnnen zu diesem Zweck genutzt werden.

Wahrend kovalente Netzpunkte zwar stabiler als physikalische Netzpunkte sind, kdénnen
kovalent gebundene Polymernetzwerke nicht reprozessiert werden. Physikalisch gebundene
Polymernetzwerke bieten dagegen die Mdoglichkeit wiederholt eine neue permanente Form
festzulegen, allerdings sind diese Netzwerke anfalliger fur bleibende unerwiinschte plastische

Verformungen. Um die Vorteile kovalent und physikalisch gebundener Netzpunkte zu

3
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kombinieren, mit dem Ziel reprozessierbare Netzwerke mit geringer plastischer Verformung zu
erhalten, werden mittlerweile sogenannte dynamische kovalente Netzwerke, SMPs mit
reversiblen kovalenten Bindungen, hergestellt. 112115

Damit eine temporére Form allerdings fixiert werden kann, muss mindestens eine zweite Phase
entstehen konnen, die die sofortige gummielastische Dehnungsriickstellung in die permanente
Form verhindert. Diese Phase muss allerdings ebenfalls durch einen geeigneten Schalter wieder
verschwinden kénnen, um die gezielte Dehnungsriickstellung zu erméglichen. Hierflr eignet
sich bspw. Kristallisation*'*2, ein Glasiibergang'!®'’, ein Ubergang von verschiedenen
Fliissigkristallphasen'®11® oder reversible kovalente®111112012L 7w nicht-kovalente
Bindungen (z.B. Diels-Alder Reaktionen'??). Auch andere stimuliresponsive Reaktionen wie
z.B. Redox-Reaktionen'?® bieten sich an.

Kristalle stellen hierbei die am haufigsten genutzte Phase dar, da aus teilkristallinen Polymeren
hergestellte SMP haufig eine hohe Steifigkeit und schnelle Dehnungsriickstellung aufweisen?®.
Im Vergleich zu semikristallinen SMPs zeigen solche, die den Glasiibergang als Schalter
nutzen, aufgrund eines grolRen Temperaturintervalls in dem der Glastibergang stattfindet, eine
langsamere Dehnungsriickstellung. Diese langsamere Dehnungsriickstellung macht, wie Sharp
et al.'?* zeigen konnten, diese Art der SMP allerdings fiir biomedizinische Anwendungen
interessant, da z.B. umliegendes Gewebe beim Einfiihren des SMPs weniger vom SMP
beansprucht wird.%

Bietet das fur eine Anwendung gewahlte Polymernetzwerk keinen nutzbaren Phaseniibergang
kann eine zusatzliche Phase in das Polymernetzwerk eingebracht werden. Hierzu gibt es
mehrere Mdglichkeiten.

Das gewiinschte Polymer kann z.B. mit einem mischbaren Polymer verblendet werden, um die
Schalttemperatur und evtl. auch die mechanischen Eigenschaften einzustellen'?127, Jeong et
al.!?® demonstrierten das durch Blenden der mischbaren Polymere Polyvinylchlorid und
Polyurethan-Copolymeren die plastische Verformung nach der Schaltung verringert werden
kann. Mather et al.'?812° patentierten eine Methode die es ermdglicht durch Mischen eines
kristallinen Polymers mit einem amorphen Polymer, dessen Glaslibergang unterhalb der
Raumtemperatur liegt, dem amorphen Polymer einen SME aufzupragen. Als mdgliche
kristalline Polymere werden unter anderem Polylactide, Poly(ethylenglycol), Polyethylen und
Polyvinylchlorid genannt, wahrend bspw. Polyvinylacetat, Polymethylacrylat und
Polyethylacrylat als amorphe Polymere aufgefiihrt werden. Zhang et al.**° wiederum blendeten
die nichtmischbaren Polymere Styrol-Butadien-Styrol-Copolymer und Poly(e-caprolactam),

wobei die Styrol-Butadien-Styrol-Copolymerphase des Blends die Dehnbarkeit und
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Dehnungsriickstellung des Blends vorgab und die Poly(e-caprolactam)-Phase die
Dehnungsfixierung und Schaltung.

Im umgekehrten Fall kann auch ein Polymer mit anderen Polymeren oder Oligomeren mit
niedrigerer Schmelztemperatur oder niedrigerem Glasiibergang®®13! gemischt werden, um ein
SMP mit mehreren Schalttemperaturen zu erhalten. Anstelle eines anderen Polymers kdnnen
auch niedermolekulare Stoffe genutzt werden, um einem Netzwerk eine Schaltemperatur
aufzupréagen. Dies kann entweder durch Kristallisation dieser niedermolekularen Stoffe in der
Polymermatrix oder durch Beeinflussung der Glasiibergangstemperatur (z.B. Weichmacher)
ermoglicht werden. Cavicchi et al.*®2% quollen hierzu bspw. amorphe Naturkautschuk-
Netzwerke in verschiedenen Fettsauren und gaben diesen Netzwerken damit einen SME mit
einer Schalttemperatur, die der Schmelztemperatur der verwendeten Fettsauren entsprach.
Durch Blenden und anschlieBendem Vernetzen von nichtmischbaren Polymeren kdnnen
ebenfalls SMPs oder sogar interpenetrierende Polymernetzwerke erhalten werden3>-1%,

Der einfachste SMP-Typ, ist das Ein-Weg-SMP, bei dem nach der Dehnungsrtickstellung eine
erneute Programmierung (Aufprédgung der temporaren Form), z.B. héndisch vom Nutzer,
vorgenommen werden muss. In der Regel besitzt dieser Typ nur eine temporédre Form. Eine
fortgeschrittene Variante der Ein-Weg-SMPs besitzt jedoch eine zweite oder mehre weitere
temporare Formen, die nach und nach durch (unterschiedliche) Schalter abgerufen werden

kdnnenl38-l40

Die hochste Form der SMPs stellt das Zwei-Weg-SMP dar. Bei diesem wird z.B. durch
abwechselndes Heizen und Kihlen reversibel zwischen zwei Formen gewechselt, ohne das

handisches Programmieren notwendig ist.*#-4*

2.1.2 Herstellungsprinzipien und Applikationen

Eine Mdglichkeit ein SMP mit ausgezeichneten Eigenschaften zu erhalten, ist es Thermoplaste
zu vernetzen. Werden nur sehr niedrige Vernetzungsgrade eingestellt, behélt das resultierende
Netzwerk nahezu vollstandig die physikalischen und thermischen Eigenschaften des
verwendeten Thermoplasten. Durch diese Art der Vernetzung, die als Kkritische Vernetzung
bezeichnet wird, wird eine hohe Dehnbarkeit des resultierenden Netzwerks bei gleichzeitig
geringer plastischer Verformung ermdglicht.?26:4448.145 plastische Verformung muss insofern
verhindert werden, da sie lediglich eine makroskopische Deformation ohne Anderung der
Entropie bewirkt. Die anschlielende Dehnungsriickstellung fallt in diesem Fall geringer aus

und mindert das Potenzial des SMPs.
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Ist ein geeignetes Polymer fiir ein Anwendungsfeld beziglich thermischer, mechanischer oder
anderer Gesichtspunkte gefunden worden, kann es als SMP eingesetzt werden, denn prinzipiell
kann jedes Netzwerk einen SME zeigen. Schwieriger ist es ein Polymer zu finden, dessen SME
bei der Anwendungstemperatur, hdufig oberhalb Raumtemperatur, nutzbar ist.

Da der SME dimensionsunabhéngig ist, konnen auch makro- bis nanoskopische
Anwendungsfelder bedient werden. Uber SMPs kénnen z.B. Oberflachentopologien dynamisch
geandert werden'#6149 Optiken gezielt geschaltet werden®%-1%2 oder selbstablésende Haftkleber

entwickelt werden'®* %, Auch in intelligenten Textilien finden SMPs Verwendung®157-1%°,

Sollen SMPs allerdings fiir biomedizinische Anwendung genutzt werden, missen mehr als nur
die physikalischen Eigenschaften des Polymers fiir eine Anwendung geeignet sein'®. Die
wichtigste Voraussetzung flr ein SMPs in der Biomedizin ist die Biokompatibilitdat und
Ungiftigkeit des Polymers. Die bekanntesten biokompatiblen Polymere sind Poly(e-
caprolacton), Polylactide, Polyurethane oder Polymere auf Basis von Poly(ethylenglycol)
(PEG).161162 Bjomedizinische Anwendungen sind deswegen interessant, da SMPs héufig neben
dem SME die Moglichkeit bieten gezielt Wirkstoffe abzugeben. 164171

Hé&ufig ist auch eine biologische Abbaubarkeit des SMPs eine Voraussetzung fir bestimmte
Anwendungen. Nach z.B. der Heilung einer Wunde wird hierdurch gewéhrleistet, dass das SMP
nicht im Kdérper verbleibt und eine weitere Operation notwendig ist, um das SMP wieder zu

entfernen. Dabei miissen allerdings auch die Abbauprodukte des Polymers beachtet werden!2,

Ein weiterer wichtiger Punkt ist, dass die SMPs, bevor sie in vivo eingesetzt werden kénnen,
grindlich sterilisiert werden miissen'’3. Bei der Sterilisation darf kein Zerfall des Polymers oder
andere Nebenreaktionen stattfinden, die den Gebrauch des SMPs verhindern. Deswegen

werden Polymere vorwiegend mit Ethylenoxid oder nichtthermischem Plasma sterilisiert.1’417

Da in der Regel das Schalten des SMPs durch Temperatur ausgeldst wird, sollte die
Schalttemperatur des SMPs in der Nahe der Korpertemperatur sein. Das ist aber nicht immer
zu garantieren, da haufig z.B. die Schmelztemperatur zu hoch oder Glaslibergangstemperatur
zu niedrig ist. Eine Moglichkeit die Temperatur zu umgehen, ist es, das SMP (iber Kontakt mit
Ldsungsmitteln wie Wasser schalten zu lassen. Dazu kann bspw. ein Formgedachtnishydrogel
auf Basis von wasserloslichen Polymeren eingesetzt werden. Sollte dies aufgrund der
mechanischen Eigenschaften des Hydrogels nicht moglich sein, da diese in der Regel sehr fragil
sind'’®, konnen Infrarot-Laser!’”1’® eingesetzt werden, um das SMP im Korper zu erhitzen.

Auch durch Anlegen eines elektrischen oder magnetischen Wechselfelds an ein mit
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magnetischen Nanopartikeln modifiziertes SMP kann dieses indirekt geheizt und geschaltet
werden,52-67

Aufgrund der grofRen Bandbreite an verschiedenen Polymeren werden eine Vielzahl an
Anwendungsmoglichkeiten fiir SMPs in der Biomedizin untersucht. Die Verwendung von
SMPs als kiinstliche MuskelIn!817°-181 ' Aktuatoren und Sensoren'®18% sowie selbstschlieRende
Wundnahte!® stellen hierbei die offensichtlicheren Anwendungsfille dar. Weiter werden SMPs
fur die Anwendung als kiinstliche Herzklappen®® und fiir die Therapie von Aneurysmen?8’-18°
geprift. Auch im Gewebe-Engineering finden SMPs ein groRes Anwendungsfeld®. Das
Entwicklungsgebiet der Stents ist dabei durch SMPs revolutioniert zu werden>284164190.191
SMPs haben gegentber den bis heute eingesetzten Metallstents einige Vorteile, wie geringe
Steifigkeit’®21%%  gezielte ~ Wirkstoffabgabe!®®1%1%  uynd  eventuelle  biologische
Abbaubarkeit"®1%,

Neben den oben genannten Anwendungsgebieten, gibt es auch besondere Gebiete in denen
SMPs genutzt werden, wie in der (Kiefer-)Orthopadie!®®2%, endoskopischen Chirugie!®®,
Blutwéasche?®! oder Neuroprothesen®?*.

Bis heute gibt es kein Polymer(netzwerk), dass alle Anforderungen, wie zum Beispiel hohe
Dehnungen, eine Schalttemperatur nahe Korpertemperatur und Wassersensitivitat, zu 100%

erfullt, die notige Biokompatibilitat mitbringt und zudem chemisch inert ist.

2.1.3 Formgedachtniskautschuk

Naturkautschuk (NR, kurz fur engl. Natural rubber) ist ein nachwachsender Rohstoff, welcher
im MaRstab von 10 Millionen Tonnen pro Jahr vom Baum Hevea Brasiliensis bezogen wird.
Anwendung findet NR in der Regel als Elastomer in Reifen, Handschuhen oder
Gummibandern. Der Grund flr die Verwendung von Naturkautschuk in einer Vielzahl von
Produkten ist, dass kein anderes Elastomer eine so hohe Zerreil3festigkeit von bis zu 30 MPa
bei gleichzeitiger Dehnung von mehreren 100% aufweist.2°> Doch als Naturprodukt hat NR
auch Nachteile. So enthalt NR Proteine, die bei anfalligen Menschen einen lebensbedrohlichen
anaphylaktischen Schock auslosen kénnen®”%°, Diese konnen zwar aus dem NR entfernt
werden, allerdings zeigt NR nach einer intensiven Aufreinigung®#92°% ohne Proteine und
andere Verunreinigungen, schlechtere mechanische Eigenschaften?42%7, Als Alternative zum
NR wurden verschiedene Poly(cis-1,4-isopren) Synthesekautschuke (IR, kurz flr engl.
Industrial rubber) entwickelt, die dem NR chemisch nachempfunden sind. Aber diese IR

kommen nicht an die mechanischen Eigenschaften des NR heran?°®,

Fur die herausragenden Eigenschaften von NR wird schon seit den 1930er Jahren die

dehnungsinduzierte Kristallisation (SIC, kurz fur engl. Strain-induced crystallization)

7



2 — Stand der Technik

verantwortlich gemacht.?®*?% In den folgenden Jahrzehnten wurde die Nukleation und das
Kristallwachstum in theoretischen?!21 und in vielen experimentellen Arbeiten, mit Hilfe von

Transmissionselektronenmikroskopie?!®>2!8 oder Rontgenstreuung?®2%°, untersucht.

Fur eine lange Zeit wurde die niedrigere Taktizitat?%8249241 ynd das niedrigere
Molekulargewicht?®? von IR und die damit langsamere thermisch induzierte Kristallisation
(TIC, kurz fiir engl. thermal-induced crystallization)?32*4 wie auch SIC?* fiir die schlechteren
mechanischen Eigenschaften verantwortlich gemacht.

In neueren Studien zur chemischen Zusammensetzung und Struktur von NR wurde allerdings
herausgefunden, dass NR nicht nur diverse Proteine, sondern auch besondere Endgruppen
besitzt, die IR aufgrund seiner Synthese fehlen. Zur Veranschaulichung ist der Aufbau eines
NR Makromolekiils in Abbildung 2.1a dargestellt.

Fettsaure

w-Endgruppe a-Endgruppe
b)

Abbildung 2.1a) Mdglicher Aufbau einer Polymerkette von Naturkautschuk. b) Mogliches natirliches
physikalisches Netzwerk von Naturkautschuk.2%:208

Eine NR-Kette enthélt eine a-Endgruppe bestehend aus einer Phospholipidgruppe, die mit 2 bis
3 Fettsduren verknipft ist. Die o-Endgruppe ist eine modifizierte Dimethylallyl-Gruppe die

uber zwei trans-1,4-1sopren-Einheiten mit der Hauptkette verknipft ist. Es wird vermutet, dass

8
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uber die Endgruppen NR-Ketten physikalische Netzpunkte ausbilden. Dies geschieht zum einen
uber die Fettsduren der a-Endgruppe und zum anderen tber Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen Proteinen und der w-Endgruppe (Abbildung 2.1b).2% Die Endgruppen der IR-Ketten
unterscheiden sich von IR zu IR und h&ngen vom verwendeten Katalysator ab, der zur
Polymerisation von IR verwendet wurde. In der Regel verbleiben die Katalysatoren, z.B.
Organolithium oder Ziegler-Natta, als Endgruppe an den IR-Ketten, die aber im Vergleich zu

den Endgruppen der NR-Ketten keine weitere Funktion zeigen.?4®

Des Weiteren machen Fettsduren in etwa 3,4 Gew.% des Trockengewichts von NR aus. Die
Fettsduren werden mitunter fir das unterschiedliche Kristallisationsverhalten der
verschiedenen synthetischen Poly(cis-1,4-isopren)-Kautschuke verantwortlich gemacht.226:247-
251 Besonders der Einfluss von Stearinsiure (StA, kurz fur engl. Stearic acid) auf die
Kristallisation, die Fettsaure mit der hdchsten Konzentration in NR?*® wurde vielseitig
untersucht?4’2%, Dabei stellte sich heraus, das StA zwar wahrend der TIC als Nukleationskeim
dient, aber keinen Einfluss auf die SIC hat?®2. Auch kommerziell erhaltliche IR werden haufig
mit StA additiviert, um die Kiristallisationsfahigkeit und damit auch die mechanischen

Eigenschaften des Kautschuks zu verbessern.

Die Unterschiede zwischen einem NR des Typs SMR 10 und zwei bekannten IR-Arten IR-SKI-
3 und Natsyn 2200 sind in Tabelle 2.1 aufzeigt.

Tabelle 2.1 Vergleich der Zusammensetzung der NR-Sorte SMR 10 und der IR-Sorten IR-SKI-3 und Natsyn 2200

NR IR
Typ SMR 10 IR-SKI-3 Natsyn 2200
cis-1,4-1sopren (%) >09,8208 96-97,5%4 06-98,4240.241
StA-Anteil (%) 0,15%8 0,6-1,5 -
Struktur verzweigt?%23  verzweigt?# verzweigt?
Mn (106 g mol™) 2,842 2,2%42 2,2%42
b () 3,80242 3'95242 3’95242

Tabelle 2.1 zeigt deutlich die chemische Ahnlichkeit von Naturkautschuk und seiner
synthetischen  Pendants. Der Anteil von cis-1,4-Isopren-Wiederholungseinheiten,
Molekulargewicht M, und Polydispersitatsindex P liegen in einem ahnlichen GroRenbereich,
wobei NR dennoch langere Polymerketten bei gleichzeig hoherer Taktizitdt und geringe

9
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Polydispersitat B aufweist. Natsyn 2200 ist im Vergleich zu IR-SKI-3 aufgrund seiner hoheren
Taktizitdt NR am ahnlichsten. IR-SKI-3 enthélt laut Herstellerangaben zwischen 0,6 und
1,5 Gew.% StA, und z&hlt trotz seiner geringeren Taktizitat von nur 96 bis 97,5% zu den besten
synthetischen Alternativen fiir NR4,

Die guten mechanischen Eigenschaften machen NR und seine synthetischen Analoga zu
interessanten Materialien fur SMPs. In friiheren Arbeiten konnte bereits gezeigt werden, dass
NR unterhalb eines Vernetzungsgrads xc von 0,4% NR eine Schalttemperatur oberhalb von
Raumtemperatur aufweist?®#2%, Die hervorragenden mechanischen Eigenschaften iibertragen
sich auch bei diesen sehr niedrigen Vernetzungsgraden auf den Formgedéachtnisnaturkautschuk
(SMNR, kurz fur engl. Shape-memory natural rubber). Zu diesen Eigenschaften z&hlt eine
vollstandig zuriickstellbare, speicherbare Dehnung von Gber 1000%%*“8, Nur wenige SMPs,
wie strahlenvernetzes Polyethylen®®, sind in der Lage Dehnungen iiber 300% zu speichern.
Hinzu kommt mit Werten von 1,34 bis 4,88 J g die Fahigkeit ein hohes MaR an mechanischer
Arbeit mit einem Wirkungsgrad zwischen 26,22 bis 48,32% zu speichern®®*°, Damit ist die
effektiv gespeicherte Arbeit von SMNR deutlich hoher als die von Federstahl (0,15 J g™*) 2.

Neben den mechanischen Eigenschaften ist SMNR auch in einer anderen Hinsicht besonders.
Es ist namlich einer der wenigen kaltprogrammierbaren SMPs*8, Diese Eigenschaft hangt mit
der SIC von Poly(cis-1,4-isopren) zusammen. Denn bei Raumtemperatur ist Poly(cis-1,4-
isopren) vollstandig amorph. Erst ab Dehnungen Uber 400%, wurde in der Literatur das
Einsetzen der SIC beobachtet.??1:2%® Diese neu entstandenen Kristalle sind im Falle von SMNR
thermisch stabil genug die hohen Dehnungen zu fixieren. Der Schmelzpunkt der Kristalle und
damit auch die Schalttemperatur Tschat vVOn SMNR sind jedoch keine Konstanten und kdnnen
zwischen -22 °C und +45 °C eingestellt werden. Das kann auf viele Art und Weisen vor der
Programmierung, z.B. durch Wahl des Vernetzungsgrads*®, wahrend der Programmierung,
durch die Wahl der Dehnrate?>* und Temperatur®®, oder nach der Programmierung, z.B. durch
mechanischen Stress?>262% oder Losungsmitteldampfe®*°¢, geschehen. Dartiber hinaus ist NR
heizratensensitiv®® und kann innerhalb eines Temperaturintervalls von nur etwa 1 K?°

vollstandig schalten.

Um NR weitere Eigenschaften aufzupragen, bzw. um die vorhandenen Eigenschaften weiter zu
verbessern, wurde dieser seit seiner Entdeckung modifiziert oder mit anderen Polymeren
gemischt. Der erste dokumentierte Polymerblend tberhaupt wurde 1846 von Alexander Parks
patentiert und bestand aus NR und seinem Poly(trans-1,4-isopren)-Pendant Guttapercha?®°.

Uber die Jahre wurden NR, aber auch IR, mit vielen anderen Kautschuken und Polymeren

10
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geblendet, wie z.B. Butadienkautschuk?®2%6  Nitril/Butadienkautschuk?®’, Polypropylen?8,
Guttapercha?®®2"" Acrylkautschuk?828 oder Polychloroprenkautschuk?81:282,

Im Bereich der SMPs wurden NR-Proben, die, aufgrund eines zu hohen Vernetzungsgrads,
keinen SME zeigten, mit verschiedenen Fettsduren gemischt. Hierdurch wurde den NR-Proben
ein SME mit einer Schalttemperatur aufpragt, die zwar oberhalb Raumtemperatur ist, aber stets
der Schmelztemperatur der Fettsauren entspricht!32-134,

Eine weitere Methode, um die Schalttemperatur von Poly(cis-1,4-isopren) zu beeinflussen, ist
die Epoxidierung von NR mit anschlielender Vernetzung Uber Oxa-Michael-Addition.
Allerdings ist nach dieser Modifizierung nicht die Schmelztemperatur der Poly(cis-1,4-
isopren)-Kristalle, sondern die Glastibergangstemperatur, die zwischen 20 und 46 °C liegt, die
Schalttemperatur.283-285

Bisher wurde viel an NR und NR-Netzwerken untersucht und den IRs, gerade im Gebiet der
SMPs, keine Beachtung geschenkt. Fiir IR wurde bisher kein SME nachgewiesen. Ahnlich wie
bei den mechanischen Eigenschaften, liegt der Grund hierfur vermutlich in der SIC. So konnte
bspw. gezeigt werden, dass diese fur IR bei héheren Dehnungen einsetzt als fiir NR, was sich
letztendlich in einer niedrigeren Schmelztemperatur und Kiristallinitdt widerspiegeln
wiirde.??12%8 Aufgrund der Vertraglichkeit von IR bei Allergikern sollte daher das Ziel sein
durch gezielte Additivierung von IR mit einem anderen Polymer oder niedermolekularen

Substanzen, wie Fettsauren, dem IR einen SME oberhalb Raumtemperatur zu erméglichen.

2.2 Thermoresponsive Polymernetzwerke
Dieses Kapitel widmet sich den thermoresponsiven gequollenen Polymernetzwerken und wie
diese charakterisiert und angewendet werden kdnnen. Im Anschluss wird auf den bisherigen

Wissenstand zu der Klasse der Poly(2-alkyl-2-oxazolin)e (POXx) eingegangen.

2.2.1 Untere kritische Lésungstemperatur

Mit ,thermoresponsive werden Polymerldsungen beschrieben, die aufgrund einer
Temperaturanderung mindestens eine physikalische Eigenschaft andern. Im Gegensatz zu
SMPs muss diese Eigenschaft dem Polymer nicht erst durch einen Programmierschritt
aufgepragt werden. Dabei stellen Polymere, die eine sogenannte untere Kritische
Losungstemperatur LCST (kurz fur engl. Lower critical solution temperature) in wassrigen
Lésungsmitteln zeigen, eine interessante Gruppe fur bspw. biomedizinische Applikationen
dar.31% Polymere, die ein LCST-Verhalten zeigen, dndern in Folge einer Temperaturerhdhung
ihre Hydrophobizitat. Wird die LCST Uberschritten, wird das Polymer fiir das verwendete

Losungsmittel zu hydrophob und fallt aus der wassriger Losung aus.?%® Dabei entstehen

11
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(mindestens) ~ zwei  nicht ~ mischbare Flussigphasen mit  unterschiedlichen
Polymerkonzentrationen.?#?* Dieser Vorgang entspricht einem Phaseniibergang erster
Ordnung.?®” Makroskopisch zeigt sich dieser Phaseniibergang durch eine Trilbung des
Losungsmittels. Die Temperatur bei der der Phasenubergang stattfindet wird als
Trubungspunkttemperatur Tc, bezeichnet. Jedes Polymer mit einer geeigneten Balance
zwischen hydrophilen und hydrophoben Bereichen in der Polymerkette zeigt ein LCST-

Verhalten?”.

Das Loslichkeitsverhalten eines Polymers ist das MaB filir das sogenannte ,,Stealth*“-Verhalten
im Korper, also wie wenig das korpereigene Immunsystem das Polymer bekdmpft. Je héher der
Hydratisierungsgrad und damit je hydrophiler eine Polymerkette, desto geringer ist die
Opsonisierung und darauffolgende Ausscheidung des Polymers iiber die Leber.?® Polymere,
die steuerbar ihre Hydrophobizitat &ndern kdnnen, sind dementsprechend von groliem Interesse
fur medizinische Anwendung, wie Wirkstofffreisetzung!®>1"?, kiinstliche Muskeln!8! und

entsalzen/entwassern von Proteinen?8%2% gder wie SMPs als Aktuatoren und Sensoren82-185,

Poly(N-isopropylacrylamid) (PNiPAM) ist das erste entdeckte und das meist untersuchte
thermoresponsive Polymer mit LCST-Verhalten.?*1:2%2 Entdeckt wurde das thermoresponsive
Verhalten von PNiPAM 1968 von Heskins und Guillet?®2, Dank einer LCST in Wasser nahe
der Korpertemperatur bei 32 °C, einem Phasenubergang innerhalb eines engen
Temperaturintervalls und Biokompatibilitdt ist PNIiPAM weiterhin das populdrste
thermoresponsive Polymer.192%32% \Weitere Vertreter der thermoresponsiven Polymere, die
uber die Jahrzehnte entdeckt und untersucht wurden, sind Poly(vinylcaprolactam)e?®®,
Poly(vinyl methyl ether)?®” und Poly(2-alkyl-2-oxazolin)e (POx)102286.298.299

Die Trubungspunkte eines Polymers in Losung kdnnen auf verschiedene Arten und Weisen
manipuliert werden, um z.B. die Phasenseparation in ein gewilinschtes Temperaturintervall zu
verschieben. Auch eine Anderung der Aggregationsform des Polymers von Globulus zur
Mizelle ist moglich®®. Hierfiir kann zum einen das Polymer an sich durch Copolymerisation®%?-
304 oder durch Endgruppenmodifizierung®® verandert werden, um die Balance zwischen den
hydrophilen und hydrophoben Bereichen der Polymerketten zu verschieben. Physikalisch
koénnen die Polymer/Polymer-, Polymer/Lésungsmittel- oder Ldsungsmittel/Losungsmittel-
Wechselwirkungen durch Mischung mit weiteren Polymeren3®® oder durch Anderung der

lonenstarke®"3% durch Salze, Tenside oder weitere Losungsmittel gedndert werden.

Salze werden gemal? Hofmeister in kosmotrope und chaotrope Salze eingeteilt. Kosmotrope

Salze sind gut hydratisierte lonen, die die hydrophoben Wechselwirkungen fordern und damit
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die Tribungspunkttemperatur bei gleicher Konzentration herabsenken. Chaotrope Salze
andererseits sind wenig hydratisiert, senken die hydrophoben Wechselwirkungen und erhdhen
damit die  Tribungspunkttemperatur.®®  Der Einfluss von Salzen auf die
Loslichkeitseigenschaften wurde bereits bei vielen Polymeren, wie bspw. POx%3%, PMMA31,
PNiPAM?311-315) Ethylenglycol-funktionalisierte ~ Polyisocyanide®®,  Gelatine3163Y,
Peptide31>318, Poly(oligo-ethylenglycol methacrylat) Copolymere3!® oder
Poly(propylenoxid)®?° gezeigt. Der zugrundeliegende Mechanismus hinter dem Einfluss von
Salzen auf die Loslichkeitseigenschaften ist bis heute nicht ganz verstanden®?, aber es wird

vermutet, dass die Interaktion der Salzionen mit der Hydrathiille der Grund hierfir ist308:313.322-
325

2.2.2 Poly(2-alkyl-2-oxazolin)

Poly(2-oxazolin)e (POx) (siehe Abbildung 2.2) wurden 1966 von vier unabhéngigen
Forschungsgruppen entdeckt326-32%, Auch nach viel wissenschaftlicher Arbeit in den 70ern und
80ern328330-332 pliehen POx aufgrund ihrer hohen Herstellungskosten eher im Hintergrund der
Forschung. Erst 2004 wurden POx durch Ausmerzen ihres gréfiten Nachteils, einer langen
Polymerisationsdauer von mehreren Stunden bis Tagen, fur die Forschung richtig
interessant®¥3334 und sind mittlerweile ein bedeutendes Mitglied der Klasse der
Pseudopolypeptide. Anders als 4- und 5-substituierte 2-Oxazoline, welche nicht immer
polymerisierbar sind®*3%’ sind 2-substituierte 2-Oxazoline mittlerweile die verbreitetsten
zyklischen Iminoethermonomere. Mittlerweile haben sich POx zu einer echten Alternative zum
heutigen ,,Industrie-Goldstandard* Poly(ethylenglycol) (PEG) entwickelt.3383%

Abbildung 2.2 Strukturformel eines Poly(2-alkyl-2-oxazolin)s

Wasserlosliche POx, wie Poly(2-methyl-2-oxazolin) (PMeOx)?° und POX, die ein LCST-
Verhalten in wassrigen Losungsmitteln zeigen, wie Poly(2-ethyl-2-oxazolin) (PEtOx)?*® und
Poly(2-propyl-2-oxazolin)-Derivative'® sind sehr interessant fiir die biomedizinische
Forschung®*®. Aufgrund ihrer Struktur zeigen diese POx zudem eine hohe Biokompatibilitat®!-

93341342 ind |, Stealth*-Verhalten®'23242 dhnlich dem von PEG®3:343-345,
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Die hohe Biokompatibilitdt von POx wurde in vitro durch eine gute Zytokompatibilitat (auch
in hohen Konzentrationen) nachgewiesen.3*1:346-348 Zydem zeigen POXx eine héhere chemische
Stabilitat als PEG, was bei POx eine Folge der geringeren Polarisation der C-H Bindung in der
Nahe von Stickstoff im Vergleich zum Sauerstoff bei PEG ist,346:349:350

Die in vivo Toxizitat wurde vor allem fiir PEtOx, gefolgt von PMeOx untersucht. PEtOXx ist
nach dem global harmonisiertem System zur Einstufung und Kennzeichnung von Chemikalien
(GHS) der Kategorie V zuzuordnen, mit einer mittleren letalen Dosis LDsg oral (Ratte) und
dermal (Kaninchen) von uber 4 g kg 1.3 Weiterhin konnten nach mehreren intravendsen
Dosen von bis zu 2 g kg™* bei Ratten keine negativen Effekte auf Leber, Niere und Milz
festgestellt werden.®*® Das kann daran liegen, das sich POx‘ nicht im Gewebe und nur in
geringen Mengen im retikulohistiozytaren System anreichern, da das Blut schnell, meistens
beim ersten Passieren der Niere, gereinigt wird®2%2352 Das ist eine wichtige Voraussetzung fiir
die Verwendung von POXx, da reine POXx nicht biologisch abbaubar sind. Eine potentielle Hiirde
fur die Verwendung von POx konnte allerdings die Bildung von Poly(ethylenimin) (PEI) durch
Abbau der Amid-Bindung durch Enzyme oder ein saures Milieu sein®**, da bekannt ist, dass
Copolymere auf Basis von PEI und PEtOx eine erhéhte Zytotoxizitat aufweisen.>® Zwar wurde
PEtOx von der amerikanischen Gesundheitsbehérde Food and Drug Administration (FDA) fur
indirekt Kontakt mit Lebensmitteln zugelassen, aber die endgiltige Freigabe fir

biomedizinische Anwendungen steht indes noch aus.
Strukturelle Vielfalt

Wie eingangs bereits erwahnt, bieten POx eine grolie strukturelle Vielfalt, da die Eigenschaften
des hergestellten Polymers durch Wahl des Initiators a, des Terminierungsmittels o, des Alkyl-
Rests R und evtl. Copolymerisation beeinflusst werden konnen%22%-38 Der magliche Ablauf
der kationischen ringéffnenden Polymerisation (CROP, kurz flr engl. Cationic ring-opening

polymerization) der POx wird in Abbildung 2.3 dargestellt.

[\
* /—\/N\YO —
[\ .
/Ny O ) /NQ O +NQ(O Wk G{N/\/:I/w
(SX Y jR/ ‘E /\4/ l/ Termlnatlon R O

Initiation Propagatlon

Abbildung 2.3 Kationische ring6ffnende Reaktion von POx nach Lava et al.*® mit dem Initiator o, Gegenion X
und dem Terminierungsmittel w.
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Im Schritt der Initiation greift das nukleophile Stickstoffatom des 2-R-2-Oxazolins den
elektrophilen Initiator an. Hierbei wird ein Oxazoliniumkation gebildet, welches im
Gleichgewicht mit der kovalent gebundenen Esterform steht. Das Gleichgewicht dieser
Umwandlung wird durch vom Gegenion X beeinflusst. Die Wahl des Initiators beeinflusst
letztendlich die Polydispersitats des Polymers. Wéhrend der Propagation lagern sich weitere
Monomere durch nukleophile Substitution an das aktive Kettenende an. Die Propagationsrate
ko steigt mit wachsender Kettenldange und wird zudem von Faktoren wie dem Gegenion,
Monomer, Temperatur und Losungsmittel beeinflusst. Die kationische Form der wachsenden
Kette steht auch hier mit der kovalenten Form im Gleichgewicht, wobei die Propagation nur
mit der kationischen Form erfolgen kann. Die Terminierung erfolgt in der Regel durch einen
nukleophilen Angriff an der funften Position des zyklischen Imidoesters des
Polymerkettenendes. Das Terminierungsmittel wird erst nach erfolgreicher Polymerisation

hinzugeben.3®

Um eine enge Molekulargewichtsverteilung zu erhalten, missen alle verwendeten
Chemikalien, wie Initiator, Monomer und L6sungsmittel, griindlich aufgereinigt werden.
Nukleophile Verunreinigungen, wie Kleinstmengen an Wasser, konnen einen Kettentransfer

oder eine Termination auslosen.

Die Vielfalt an Initiatoren erlaubt die Kontrolle Uber die Polymerarchitektur. Mono- und
bifunktionale Initiatoren ergeben lineare symmetrische oder asymmetrische telechele
Polymere®®3® wohingegen multifunktionale Initiatoren Sternpolymere3162 ergeben.
Makroinitiatoren erzeugen Kammpolymere, bzw. mit steigendem Grafting molekulare
Birsten.®633% Alternativ zum oben beschriebenen , Grafting through” um Stern-, dendritische
oder Kammpolymere zu erhalten, kann sich auch dem ,,Grafting from* und ,,Grafting onto*

Ansatz bedient werden, 343365372

Wie Uber den Initiator kdnnen auch Uber das Terminierungsmittel Funktionalititen eingebracht
werden, die z.B. die Bindung an einen Wirkstoff ermdglicht.33*  Magliche

Terminierungsmittel sind Nukleophile, wie Amine,?” Azide3’® oder Sauren®’’,
Thermische und mechanische Eigenschaften

Fur manche Anwendungen sind die thermischen und mechanischen Eigenschaften eines
Polymers sehr wichtig. POx zeigen eine thermische Stabilitat von mindestens 300 °C3837%, Die

Glasuibergangstemperatur Tg und die Schmelztemperatur T sind von Kettenldnge der Alkyl-
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Seitenkette abhangig. Die bekannten Tq und Tm fiir verschiedene Seitenkettenldngen sind in
Abbildung 2.4328:380-387 gyfgefiihrt.

i 0 0 O iso-propyl

175 | I%A/n-propyl
_ - o O H g =
O
=125
35
©
] eT
e 75F @ g
o ° oT,,

([
25 f----------mm oo ® § ——————————————————————————
([
-25 L

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Anzahl C-Atome im Alkylrest

Abbildung 2.4 Glasubergangstemperatur T4 und Schmelztemperatur Tr, verschiedener POx in Abhdngigkeit der
Lange des Alkyl-Rests. 328380387 Raumtemperatur wird mit (- - . ) angedeutet.

Hierbei ist zu sehen, dass die Schmelztemperatur Tr, der POx ab einer Butyl-Seitenkettenlédnge
von ca. 200 °C auf ca. 150 °C sinkt und im Falle von PiPropOx auch von der Konfiguration
abhingig ist.28-%82 Fir PMeOx3?, Poly(2-n-propyl-2-oxazolin) (PnPropOx)3?, Poly(2-iso-
propyl-2-oxazolin) (PiPropOx)33%84 und PEtOx3® ist allerdings anzumerken, dass Kristalle
erst nachgewiesen werden konnten, wenn die Polymere in Wasser bei Temperaturen oberhalb
ihres  Trubungspunkts ~ fur ~ mehrere  Wochen  gelagert  wurden®®®37,  Die
Glasuibergangstemperatur Tg nimmt mit steigender Seitenkettenlange stetig ab. Zeigt PMeOXx

noch eine Tq von ca. 75 °C, so liegt dieses fiir Poly(2-hexyl-2-oxazolin) bei ca. -10 °C.

Da sowohl die Glasubergangstemperaturen Tq als auch die Schmelztemperaturen Tm von POx
mit einer Seitenkettenlange von 4 C-Atomen und weniger oberhalb Raumtemperatur liegen,
wirden sich die hier dargestellten POx hervorragend flir SMPs mit mehreren temporaren

Formen eignen.

Anders als zu den thermischen Eigenschaften gibt es nicht viele Berichte Gber die mechanischen
Eigenschaften der POXx, denn haufig werden diese mit nur geringen Kettenlangen synthetisiert,
was zu sprdden und mechanisch schlecht zu vermessenden Proben flhrt. Auch liegt das
Interesse der Forschung in der Regel in den Eigenschaften geléster POx und die mechanischen
Eigenschaften der Polymere sind flr ihre Anwendung eher unwichtig. Messungen die ber

Nanoindentierung durchgefihrt worden sind, zeigten jedoch einen Abfall des
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Elastizitdtsmoduls mit steigender Alkyl-Seitenkettenldnge, was mit dem ebenfalls sinkenden Ty
erklart werden kann (vgl. Abbildung 2.4).2837 Durch Aufnahme von Wasser, z.B. tber die
Luft, sinkt der Elastizitatsmodul ebenfalls bei hydrophilen POx3®’. Fiir trockenes PEtOx wurde
ein Elastizitatsmodul von etwa 800 MPa gemessen3®®,

Loslichkeitsverhalten

Das Loslichkeitsverhalten von POx hangt, wie die mechanischen Eigenschaften stark von der
Lange der Alkyl-Seitenkette ab. Je langer die Seitenkette, desto hydrophober wird die
Polymerkette. Dies fuhrt zu einer erschwerten Bildung einer Hydratationshille um die
Polymerkette.'838 Wahrend Poly(2-methyl-2-oxazolin) (PMeOXx) vollstandig in Wasser léslich
ist, zeigen POx mit Ethyl-°8, n-Propyl-1°?, iso-Propyl'®*, oder Cyclopropyl-Seitenkettel®® ein
LCST in Wasser.®® Im Vergleich zu PNiPAM oder anderen Polymeren, die ein LCST-
Verhalten vorweisen, zeigen diese POx selbst bei hohen Polymerkonzentrationen keine

thermische Hysterese zwischen dem Heiz- und Kiihlzyklus.1%2

PEtOx ist aufgrund seiner nachgewiesenen Biokompatibilitdt und Amphiphilie ein sehr
interessantes Polymer, da es als Netzwerk nicht nur sensitiv gegeniiber Temperatur, sondern
auch gegeniiber Wasser und apolaren Losungsmitteln reagieren sollte, %8:99-381.387.3903%1 Eq \yjrq
wegen der starken Abhingigkeit der LCST vom Molekulargewicht!?°192287 zym Typ-I der
LCST-Polymere zugeordnet.3®?> Bei Raumtemperatur wird Wasser als 0-Losungsmittel fir
PEtOx betrachtet.>®® Die LCST von PEtOx liegt in etwa zwischen 61 und 64 °C%1903% \yag

auf den ersten Blick zu hoch fir eine Anwendung zur Wirkstoffangabe ist.

Denn flr diese Applikation sind vor allem Polymere interessant, die eine LCST in der Nahe der
Korpertemperatur aufweisen.*®2 POx mit 2-iso-Propyl-Seitenkette zeigen ein LCST abhéngig
von der Polymerkonzentration und Molekulargewicht zwischen 35 und 39 °C013%-397 " \yas
diese POx sehr interessant flr biotechnologische Anwendungen macht. Allerdings wurde
festgestellt, dass die Tribung am Trubungspunkt irreversibel wird, wenn die Losung zu lange
oberhalb des Tribungspunkt geheizt wird. Grund hierfir ist eine isotherme Kristallisation der

partiell dehydrierten Polymerketten, 383384

Die Lage der Tribungspunkttemperatur ist bei POx allerdings auch von der Zusammensetzung
der Polymerkette, anders als die zuvor genannten Seitekette®® oder das
Molekulargewicht®®1%0192  aphingig. Bspw. senken hydrophobe Endgruppen den
Tribungspunkt, wahrend hydrophile Endgruppen diesen erhohen.®*® Auch durch Anderung der

Komposition der Polymerkette durch Copolymerisation'24% mit anderen POx kann die LCST
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eingestellt werden. Eine Zugabe von 2-iso-Propyl-, 2-Butyl- oder 2-Heptyl-2-oxazolin
Comonomere im Propagationsschritt der Polymerisation von PEtOx, erzeugt ein Copolymer
mit geringem LCST als EtOx, aber auch mit einer geringen Abhéangigkeit der LCST vom
Molekulargewicht.4%°

In der Regel wird das LCST-Verhalten von thermoresponsiven Polymeren in Wasser gemessen,
denn viele Faktoren haben einen Einfluss auf die Tribungspunkttemperatur von POx. Neben
diversen Additiven*®?, haben der pH-Wert*%2 und die Salzkonzentration®°34% einen erheblichen
Einfluss auf die Lage der Tribungstemperatur.

Der Einfluss von Salzen hingegen auf das Quellverhalten von Hydrogelen hergestellt aus eben
diesen POx ist weit weniger untersucht. Bekannt ist, dass durch die Zugabe von Salzen die
Zihigkeit und die Steifigkeit von Hydrogelen verbessert werden kann,309:310317:321404 Dey
Mechanismus hinter dem Einfluss von Salzen auf die Tribungspunkttemperatur wird noch
immer diskutiert®?!, aber ein geteilte Hypothese ist, dass die lonen mit der Hydratationshiille
der Polymerketten wechselwirken und den Aufbau dieser dadurch entweder beguinstigen oder

erschwere n308,313,322-325
Netzwerke

Generell eignen sich POx hervorragend fiir die Herstellung von Hydrogelen!02104:405406 yng
amphiphilen Conetzwerken*®’, da man Dank CROP totale Kontrolle®®41% {iber die
Polymerkomposition, -struktur und —architektur hat. Die bereits erwéhnte Biokompatibilitat

und das Stealth-Verhalten sind weitere fiir Hydrogele sehr interessante Eigenschaften.

Im Allgemeinen, kénnen POXx-basierte Hydrogele auf vier Art und Weisen hergestellt werden
(siehe Abbildung 2.5).
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Kategorie 1

Kategorie 2

»

Kategorie 3

Komflexbildner
| |

»

Kategorie 4

Vernetzer
A
A

»

Abbildung 2.5 Die vier haufigsten Mechanismen zur Vernetzung von POx

In Kategorie 1 sind Hydrogele, die in einer Ein-Schritt-Reaktion mittels bis-funktioneller
Monomere gewonnen werden®!47  Netzwerke der Kategorie 2 werden mit Hilfe der
Makromonomer-Methode hergestellt, wobei a,m-funktionalisierte POx mit polymerisierbaren
Gruppen synthetisiert werden!00:407:416-425,
Komplexbildung hergestellt®76426-429 Hydrogele, die der letzten Kategorie angehdren, werden

mit neben- oder endgruppenfunktionalisierten POx und multifunktionalen Vernetzern

hergestellt.

Eine Auflistung von verschiedenen Methoden ist mit Beispielen Tabelle 2.2 zu entnehmen

Hydrogele der
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Tabelle 2.2 Bekannte Vernetzungsreaktionen fiir Poly(2-alkyl-2-oxazolin)e

Methode Beispiel

In Situ Vernetzung wahrend CROP

Initilerung der Polymerisation mittels
monofunktionaler Initiatoren*24%

e Initiierung der Polymerisation mittels
Makroinitiatoren®31-434

via H-Briicken®74%
e via Metallbildung?*?6427:429
e via Quarternisierung von Aminen*®

Vernetzung von POx durch Komplexbildung

Vernetzung von POx durch physikalische e via y-Bestrahlung®’
Wechselwirkung e via lichtinduzierte Gelierung*3&-440
e via RedOx-Reaktion*#!

Vernetzung mittels en-Funktionalisierung mit ungesattigten Endgruppen00.101442-447
e mit ungesattigten Gruppen in der

Seitenkette*15448

POx-co-Polyester e Copolymere mit Lactiden34/424449
e Copolymer mit e-Caprolacton®**#%!

In der Literatur wurde sich bisher bei der Vernetzung von POx darauf konzentriert neue
(Co)polymernetzwerke mit neuen Eigenschaften zu generieren. Das fuhrte dazu, dass anders
als das LCST-Verhalten von POX, das thermoresponsive Verhalten von reinen POx-Hydrogelen
eher oberflachlich untersucht wurde. Aus diesem Grund soll sich in dieser Arbeit verscharft mit
dem thermoresponsiven Quellverhalten, aber auch dem SME, von verschieden POx-
(co)netzwerken beschaftigt werden, um mit diesem Wissen in der Zukunft gezielt neue

intelligente Materialien konzipieren zu kénnen.
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3. Zielsetzung der Arbeit

Diese Arbeit verfolgt zwei Schwerpunkte. Zum einen soll das Portfolio intelligenter Materialien
erweitert und zum anderen sollen neue Erkenntnisse gewonnen werden, um zukinftig gezielt
Materialien mit malRgeschneiderten Eigenschaften herstellen zu kénnen. Das erste Ziel ist es
mehr Uber die thermoresponsiven Eigenschaften von Netzwerken auf Basis von Poly(2-alkyl-
2-oxazolin)en (POx) zu erfahren, indem die Quelleigenschaften von POx-Hydrogelen in
Abhéngigkeit der Temperatur untersucht und mit den Tribungspunktkurven der linearen
Polymere, unter Bericksichtigung der Art und Topologie des Netzwerks und des

Losungsmittels, verglichen werden.

Zu diesem Zweck muss zunéchst eine geeignete Vernetzungsmethode entwickelt werden, um
verschiedene POXx zu vernetzten ohne die Eigenschaften der Polymere durch spezifische Seiten
-oder Endgruppen zu andern. Im Zuge dessen sollen die thermischen und mechanischen
Eigenschaften von POx-Netzwerken unter Berticksichtigung der Luftfeuchtigkeit und des

Quellgrads untersucht werden.

Das zweite Ziel ist die Evaluierung der Formgedachtniseigenschaften von Netzwerken aus
synthetischen Poly(cis-1,4-isopren)en (IR) und POXx. Flr beide Polymerklassen wurde bis heute
kein Formgedachtniseffekt (SME) nachgewiesen, obwohl beide Polymerarten interessante

Eigenschaften fur zuklnftige Anwendungen mitbringen.

POx-Netzwerke werden untersucht, da sie neben einer breiten Palette an unterschiedlichen
Phaseniibergangstemperaturen auch haufig interessante Quelleigenschaften zeigen, die als
potenzielle Schalter fur den Formgedachtniseffekt genutzt werden kénnen. Aus diesem Grund
sollen verschiedene POx hinsichtlich ihrer Sensitivitdt gegeniber Temperatur und

Losungsmitteln evaluiert werden.

Waéhrend fiir natirlich vorkommendes Poly(cis-1,4-isopren) in Form von Naturkautschuk der
SME seit mehreren Jahren bekannt ist und bereits in vielen Studien untersucht wurde, ist dieser
fur IR noch nicht nachgewiesen worden. Ein SME konnte wahrscheinlich bisher nicht fir IR
gezeigt werden, da die Schmelztemperatur der im Programmierungsschritt entstehenden
dehnungsinduziert-kristallisierten Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle von IR mdglicherweise
niedriger als Raumtemperatur ist. Somit findet keine Dehnungsfixierung statt. Um dennoch
einen SME flr IR zu ermdglichen, soll sich Additiven bedient werden. Auf diese Weise soll ein
SMP, der Eigenschaften vergleichbar mit denen von SMNR besitzt, erhalten werden, ohne die

Gefahr etwaige Allergene oder Verunreinigungen zu enthalten.
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Zum einen wird Stearinsdure als niedermolekulares Additiv verwendet. Stearinsdaure ist
ebenfalls in Naturkautschuk aufzufinden und unterstitzt als Kristallisationskeim nachweislich
die thermisch induzierte Kristallisation von Poly(cis-1,4-isopren). Des Weiteren sollen durch
Zugabe von StA weitere Einblicke in den Mechanismus hinter dem SME und SIC von Poly(cis-
1,4-isopren) gewonnen werden. Zum anderen wird aus IR und hochmolekularem amphiphilem
Poly(2-ethyl-2-oxazolin) (PEtOx) ein Blend hergestellt und anschlieBend vernetzt. Die
Covernetzung soll zwei Zwecke erfillen. PEtOx besitzt eine Glastbergangstemperatur
oberhalb Raumtemperatur. Durch Einbringen der steifen Polymerketten soll zum einen die
amorphe Phase von IR immobilisiert werden. Zum anderen soll tiber die Amphiphilie von
PEtOx der SME von IR um eine Sensitivitat gegentiber Wasser erweitert werden, um z.B.
athermisch durch flissiges Wasser geschaltet werden zu konnen ohne auf die guten

mechanischen Eigenschaften von IR verzichten zu mussen.
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4. Aufbau der Arbeit und Publikationen

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind in vier Abschnitte eingeteilt.

Im ersten Abschnitt wurde ein Verfahren zur Vernetzung von Poly(2-ethyl-2-oxazolin) (PEtOx)
und anderen Poly(2-alkyl-oxazolin)e (POx) entwickelt und anschlieBend die hergestellten
PEtOx-Netzwerke hinsichtlich ihrer mechanischen und thermischen Eigenschaften in

Abhangigkeit des Quellgrads untersucht.

Im zweiten Abschnitt wurde untersucht, ob PEtOx und andere POx einen nutzbaren
Formgedachtniseffekt oberhalb Raumtemperatur zeigen. Hierzu wurden die Erkenntnisse aus
dem vorherigen Abschnitt genutzt, um mdgliche Programmierungsmethoden und Schalter, wie

Temperatur oder Lésungsmittel(ddmpfe), zu evaluieren.

Im dritten Abschnitt wurde sich das LCST-Verhalten von POx zunutze gemacht, um
thermoresponsive Hydrogele zu erhalten. Hierbei wurde die Netzwerktopologie und die
Hydrophobizitat der Polymere, sowie der verwendeten Losungsmittel variiert. Die Quelldaten
der Hydrogele werden den Tribungspunktkurven der linearen Polymere vergleichend
gegenubergestellt, um tiefere Einblicke in den Mechanismus hinter dem LCST-Verhalten zu

gewinnen.

Im vierten und letzten Abschnitt werden die Formgeddachtniseigenschaften von Netzwerken,
hergestellt aus Synthetikkautschuk (IR) IR-SKI-3 und Natsyn 2200, untersucht. Hierzu wurden

die Polymere mit Stearinsaure additiviert bzw. mit PEtOX covernetzt.

Einige Ergebnisse der Untersuchungen wurden bereits in drei veroffentlichte Publikationen
zusammengefasst. Weitere Abschnitte dieser Arbeit sollen noch veréffentlicht werden und

befinden sich zum Zeitpunkt der Einreichung dieser Arbeit evtl. schon im Reviewprozess.

Eine Zusammenfassung der Themen der bereits verdéffentlichten und zukiinftigen Publikationen

ist auf den nachsten Seiten dargestellt.
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Bereits veroffentlichte Ergebnisse

5.1/6.1
von Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-

Charakterisierung

Netzwerken
PEtOx wurde das erste Mal
Modifikation

Polymerketten vernetzt und es

ohne der
konnte gezeigt werden, dass
PEtOx sich (ber Temperatur
und
(Luftfeuchtigkeit oder Fliissig)

Ldsungsmittel-kontakt

schalten  l&sst.  Auferdem
lieBen sich hohe Dehnungen
und mechanische Energien

speichern.

I -

@

Thermo-/Moisture-Responsive
Shape-Memory Effect of Poly(2-
ethyl-2-Oxazoline) Networks
Dominik Segiet, Thomas Raidt,
Hatay Ozdem, Sebastian Weckes,
Jorg C. Tiller

Journal of Polymer Science Part B:
Polymer Physic 2019, 57(16),
1053-1061

7.1 Thermoresponsive
Eigenschaften von PEtOx-
Netzwerken in Wasser
Die
Quellkurven
PEtOx-Netzwerken

temperaturabhangigen
von verschie-
denen
wurden vermessen. Hierdurch
konnte ein Zusammenhang
zwischen der LCST von PEtOx
und dem Quellverhalten der

Netzwerke hergestellt werden.

Degree of swelling

Temperature

Investigation of the swelling
behavior of hydrogels derived
from high-molecular-weight
poly(2-ethyl-2-oxazoline)
Dominik Segiet, Robert Jerusalem,
Frank Katzenberg, Jorg C. Tiller
Journal of Polymer Science Part B:
Polymer Physics 2020, 58(5), 747-

755

7.2/7.3 Thermoresponsive
Eigenschaften von POx-
Netzwerken in
Wasser(gemischen)

Die temperaturabhéngigen
Quellkurven von verschie-
denen POx-Netzwerken in
Wasser(gemischen) wurden
aufgezeichnet. Hierdurch
konnte ein Zusammenhang
zwischen Triibungspunktkurve
Quellverhalten der Netzwerke

hergestellt werden.

degree of swelling
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Insights in the Thermal Volume
Transition of Poly(2-oxazoline)
Hydrogels

Annika

Stockmann, Jan Sadowski, Frank

Dominik Segiet,
Katzenberg, Jorg C. Tiller
Macromol. Chem. Phys. 2100157
(2021)
https://doi.org/10.1002/macp.2021
00157.
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8.1/8.3 Realisierung eines
Formgedéchtniseffekts  fir
IR-SKI-3

In dieser Publikation wurde der
Synthesekautschuk IR-SKI-3
mit Stearinsdure additiviert
bzw. mit PEtOx covernetzt.
Hierdurch  konnte  gezeigt
werden, dass IR-SKI-3 nicht
nur einen Formgedachtnis-
effekt oberhalb Raum-
temperatur  zeigen kann,
sondern auch durch hydrophile
Ldsungsmittel geschaltet

werden kann.
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Realizing a shape-memory effect
for synthetic rubber (IR)
Dominik  Segiet, Laura M.
Neuendorf, Jorg C. Tiller, Frank
Katzenberg

Polymer 2020, 203, 122788
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5. Herstellung und Charakterisierung von Poly(2-ethyl-2-

oxazolin)-Netzwerken

Ein Ziel dieser Arbeit ist es den Formgedachtniseffekt und die Thermoresponsivitét von Poly(2-
ethyl-2-oxazolin)- und anderen Poly(2-alkyl-2-oxazolin)-Netzwerken zu untersuchen. Ziel
dieses Abschnitts ist es daher zunéchst ein geeignetes Vernetzungsverfahren zu finden, dass fur
alle verschiedenen in dieser Arbeit verwendeten Poly(2-alkyl-2-oxazolin)e (POx) anwendbar
ist. Eine Voraussetzung hierfir ist es, dass die Vernetzung unabhangig von den End- und
Seitengruppen des POx durchfiihrbar ist. Hierzu wird Poly(2-ethyl-2-oxazolin) (PEtOx) als
Modell-POx verwendet, da es das einzige kommerziell erwerbliche POx mit einem hohen
Molekulargewicht ist. Im Anschluss der Vernetzung werden die mechanischen und thermischen
Eigenschaften von PEtOx untersucht und der Einfluss von Wasser und Luftfeuchtigkeit auf
diese Eigenschaften dokumentiert, um die Grundlagen flr die nachfolgenden Kapitel zu

schaffen.

5.1 Methodenentwicklung zur Vernetzung von Poly(2-alkyl-2-oxazolin)®

Ziel dieses Abschnitts ist es ein Verfahren zur Vernetzung von Poly(2-alkyl-2-oxazolin)en POx
zu erarbeiten. Das Verfahren soll es ermdglichen verschiedene POx auch mit unbekannten
Endgruppen und ohne Modifizierung der Seitenkette zu vernetzen, um den Herstellungsprozess
der POx fiir spatere Anwendung so einfach und kostengtinstig wie mdglich gestalten zu kénnen.
Dieser Abschnitt entstand in Zusammenarbeit mit Hatay Ozdem®?2 im Rahmen ihrer

Bachelorarbeit.

5.1.1 Der Vernetzungsmechanismus

Als Modell-Polymer fiir diese Methode soll PEtOx verwendet werden, da es das kommerziell
erwerbliche POx mit dem hdchsten Molekulargewicht darstellt. Zum Zeitpunkt dieser Arbeit
sind PEtOx-Chargen mit Molekulargewichten von 50 kg mol™?, 200 kg mol™* und 500 kg mol™*
erhéltlich, die im Folgenden als PEtOxsg, PEtOx200 und PEtOXso0 bezeichnet werden. Da die
Endgruppen dieser PEtOx-Chargen unbekannt sind, konnte bspw. der haufig genutzte
Makromonomer-Ansatz nicht zur Vernetzung genutzt werden00407416-425 - Stattdessen wurde

sich furr eine Vernetzungsstrategie entschieden, mit der Polylactide vernetzt werden kénnen*®2,

2 Teile dieses Kapitels wurden verdffentlicht in Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics: Thermo-
/Moisture-Responsive Shape-Memory Effect of Poly(2-ethyl-2-Oxazoline) Networks, Dominik Segiet, Thomas
Raidt, Hatay Ozdem, Sebastian Weckes, Joerg C. Tiller* 2019, 57(16), 1053-1061.
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Polylactide haben einen &hnlichen Aufbau der Polymerkette wie PEtOx, ohne reaktiven
Gruppen und mit tertidare Kohlenstoffatomen. Um Polylactide zu vernetzen wird eine
Kombination des Radikalstarters Dicumylperoxid (DCP) und des Vernetzers
Triallylisocyanurat  (TAIC)  verwendet. Der in der Literatur angenommene
Vernetzungsmechanismus ist auf PEtOx Ubertragen worden und in Abbildung 5.1 dargestellt.

a) o
o~ _— 2 R
Radikale

DCP
b) O (n o]
\/\NJ\N/\/ R Hch\ J‘LN/“\/
o)\Ndio R O)\N/&O
=
TAIC K-/\R

d) .

PEtOx-Netzwerk

Abbildung 5.1 Vermutlicher Vernetzungsmechanismus von PEtOx.*®® a) Thermische Zersetzung von
Dicumylperoxid.*>* Reaktion der entstandenen Radikalen mit b) Triallylisocyanurat und c) PEtOXx. d)
Vernetzungsreaktion von PEtOx und TAIC.

Durch Aufheizen auf Uber 89 °C beginnt die autokatalytische Zersetzung von DCP. Dieses
zersetzt sich zu Cumyloxy-Radikalen, welche weiter zu Acetophenon und Methyl-Radikalen
reagieren konnen (Abbildung 5.1a).%%44% Die Radikale reagieren nun mit TAIC und PEtOx.
Bei TAIC werden die Doppelbindungen der Allyl-Gruppen angegriffen, wobei zwei Arten von
Radikalen entstenen konnen. Radikal (I) ist hierbei das stabilere und hdufiger auftretende
Radikal (vgl. Abbildung 5.1b). Bei PEtOx nehmen die Radikale ein Wasserstoffatom vom
Kettenriickgrat oder Seitenkette, wodurch am PEtOx ein Radikal entsteht (Abbildung 5.1c).
Durch Bildung eines Radikals an der Hauptkette kann es auch zu Spaltungen der PEtOx-Ketten
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kommen, da sekunddre Kohlenstoffatome instabil sind, wodurch es statt zu einer
Molekulargewichtserhnbhung zu einer Molekulargewichtsverringerung kommt. Eine
Rekombination der Radikale des TAIC-Molekils und der PEtOx-Kette flhrt zur

Molekulargewichtserhdhung und schlussendlich zur Vernetzung.

5.1.2 Methodenentwicklung

Fur die Netzwerksynthese missen die Komponenten Polymer, DCP und TAIC auch bei
niedrigen Vernetzerkonzentrationen homogen gemischt werden. Da PEtOx eine hohe
Glasuibergangstemperatur von ca. 60 °C besitzt, konnten die Reagenzien nicht mechanisch, z.B.
durch Mastikation, in das Polymer eingearbeitet werden. Mischung der Edukte im Extruder
fiihrte zu schwarzverfarbten, sowie ungleichmaRig vernetzten Proben.*® Aus diesem Grund
wurde sich dazu entschieden, die Mischung aller Komponenten in einem gemeinsamen
Losungsmittel durchzufihren. Fir die Vernetzung von PEtOX eignen sich hierzu Aceton oder
Chloroform. Letztendlich wurde sich aufgrund der geringen gesundheitlichen Bedenken fir
Aceton (Merck, Laborqualitat) entschieden. Zur Vermischung werden DCP (Sigma Aldrich,
Reinheit 98%) und TAIC (Sigma Aldrich, Reinheit 98%) in ca. 30 ml Aceton geldst. Auf diese
Art und Weise sind die Komponenten mit der geringsten Konzentration homogen im
Losungsmittel verteilt, bevor das Polymer hinzugegeben wird. Es wurde sich zundchst fir ein
festes DCP:TAIC-Verhaltnis von 1:8 gemaR der Literatur entschieden®®. AnschlieRend wird
10 g pulverformiges PEtOXx hinzugegeben. Das komplette Auflésen von PEtOXx dauert bis zu
3 h, weshalb gegebenenfalls weiteres Aceton hinzugegeben werden musste, um ein vorzeitiges
Austrocknen an der Oberflache zu verhindern. Nachdem sich eine homogene hochviskose
Flussigkeit gebildet hat, wurden die Proben an der Luft getrocknet. Bei der anschlieRenden 30-
minutigen Vernetzung bei 160 °C und 35 kN in einer Heizpresse der Paul- Otto-Weber GmbH
kam es allerdings zu Blasenbildung in den Proben, da vermutlich noch in der Probe geldstes
Aceton bei Kontakt mit der Heizpresse spontan ausdampft. Aus diesem Grund wurde
beschlossen, die Proben in einem Heizschrank zu trocknen. Die Temperatur musste hierzu
zwischen der Siedetemperatur von Aceton (56 °C) und der autokatalytischen
Zersetzungstemperatur von DCP (89 °C) gewahlt werden, um das Ausdampfen des Acetons zu
gewahrleisten, aber eine vorzeitige Vernetzung des Polymers zu unterbinden. Gleichzeitig

durften die Vernetzungsreagenzien DCP und TAIC ebenfalls nicht ausdampfen.

Um die maximale Temperatur zum Trocknen der Proben zu finden, wurden thermisch-
gravimetrische Messungen mittels einer TGA 2950 von TA Instruments, Inc mit einer Heizrate
von 5K min? unter Stickstoff durchgefiihrt. Hierzu wurde die temperaturabhangige

Massenabnahmen von Aceton in PEtOx, sowie die der Reinkomponenten TAIC und DCP
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mittels TGA 2950 gemessen. Die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung 5.2 dargestelt.
Das kritische Temperaturintervall ist in grau eingezeichnet.
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Abbildung 5.2 Massenabnahme von Aceton in PEtOx und der Reinstoffe TAIC und DCP unter Stickstoff durch
Temperaturerhohung bis 200 °C. Gemessen mittels TGA 2950.42

Wie in der obigen Abbildung zu sehen, verdampft nur Aceton in dem grau markierten Intervall,

was an der Massenabnahme der Probe zu erkennen ist. Sowohl die Probenmasse von DCP als

auch TAIC bleiben bis ca. 95 °C konstant. Um noch etwas unterhalb der autokatalytischen

Zersetzungstemperatur von DCP zu bleiben, wurde eine Temperatur von 80 °C zur Trocknung

der Proben gewéhlt. Eine Trocknungsdauer von 24 h wurde flr ausreichend befunden, da nach

dieser Trocknungsdauer keine vernetzte Probe mehr Blaseneinschlisse zeigte. Das gesamte

Vernetzungsverfahren st
TAIC

DCP

Aceton PEtOXx

in  Abbildung 5.3

noch einmal bildlich

dargestellt.

Heizpresse

PEtOx mit Vernetzer

e &
80 °C 160 °C
24 h , 30 Minuten  PEtOx-Netzwerk
S 35 kN
o &£
NS

Abbildung 5.3 Bildliche Darstellung des erstellten Vernetzungsverfahrens von PEtOX.
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5.1.3 Netzwerkcharakterisierung

Um einschdatzen zu konnen, wie hoch der Vernetzungsgrad Xc (Anteil vernetzter
Wiederholungseinheiten am Netzwerk) der hergestellten Netzwerke ist, wurden die
hergestellten Netzwerke zur anschlieenden Netzwerkcharakterisierung dynamisch-
mechanisch mit einer DMA 2980 (TA Instruments, Inc.) untersucht. Hierzu wurden Proben mit
den Dimensionen 10 mm x3 mmx 1 mm (L&nge, Breite, Dicke) aus den hergestellten
Netzwerken geschnitten. Die Proben wurden zur Analyse in der DMA mit einer Heizrate von
5 K min™t auf 200 °C geheizt und mit einer Frequenz von 1 Hz, einer Amplitude von 10 pm
und einer Vorspannkraft von 0,01 N vermessen. Wéhrend der Messung wird der Verlauf des
Elastizitatsmoduls E Uber die Temperatur aufgezeichnet und ist fiir PEtOxso0 mit verschiedenen
DCP- und TAIC-Konzentrationen in Abbildung 5.4 dargestellt. Die Werte fiir die PEtOx-
Chargen mit 200 und 50 kg mol™* mussten aufgrund eines Defekts der DMA 2980 mit einer
dynamisch-mechanisch-thermischen Analyse DMTA Eplexor 25N von GABO mit einer
statischen Kraft von 0,5 N und einer Frequenz von 1 Hz vermessen werden. Die Proben wurden
vor der Messung vakuumgetrocknet, um Artefakte aufgrund von aufgenommener
Luftfeuchtigkeit zu vermeiden. Die Ergebnisse dieser PEtOx-Chargen sind dem Anhang der

Abbildung A.1 zu entnehmen.
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Abbildung 5.4 Verlauf des Elastizitdtsmoduls E tber die Temperatur T der PEtOx-Charge mit 500 kg mol™ bei
verschiedenen Vernetzerkonzentrationen.*%2

Abbildung 5.4 zeigt beispielhaft den Verlauf des Elastizitatsmoduls E tber der Temperatur T.
Alle Proben zeigen bei Raumtemperatur einen &hnlichen Elastizitatsmodul von durchschnittlich
1,6 GPa. Dieser Wert ist Kleiner als die aus der Literatur bekannten Werte fiir unvernetztes
PEtOx (7,0 GPa®*®, 4,5GPa®’ und 0,8 GPa®® getrocknet, 5,1 GPa bei 5,4% relativer

Luftfeuchtigkeit®®” und 2,1 GPa normalen Raumbedingungen®’). Die Diskrepanz kommt
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vermutlich durch die verschiedenen Methoden zur Bestimmung des Elastizitdtsmoduls. In der

Literatur wird bevorzugt der Eindringmodul gemessen.

Wie zu sehen, nimmt der Elastizitdtsmodul E mit zunehmender Temperatur ab, da PEtOx
oberhalb der Glasiibergangstemperatur T4 erweicht. Eine unvernetzte Probe zerflie3t bei der
aufgegebenen Last bei ca. 140 °C. Durch Vernetzung mit einer DCP-Konzentration Cpcp von
0,03 Gew.% und einer TAIC-Konzentration craic von 0,20 Gew.% steigt der E oberhalb Tq
leicht an, aber die Probe versagt dennoch bei ca. 143 °C. Beides deutet darauf hin, dass, obwohl
keine Vernetzung der Probe stattfand, zumindest eine Erh6hung des Molekulargewichts
erreicht wurde. Werden die Vernetzerkonzentrationen weiter erhoht, sind die Proben bis 200 °C
stabil, was auf eine erfolgreiche Vernetzung hindeutet. Der Vernetzungsgrad X der Proben kann
nun gemiB Flory‘s Viskoelastizitatstheorie*®®**® mit Hilfe der bestimmten Daten berechnet
werden (siehe Gleichung 5.1 und 5.2).

1
3

‘ E(T)
M‘r‘ep
__Tep 0
%= 7100 % 5.2

In diesen Gleichungen ist M¢ das Netzkettenmolekulargewicht, Myp das Molekulargewicht
einer Wiederholungseinheit von PEtOx (99,13 g mol™), R die universelle Gaskonstante
(8,314 J mol* K™), p(T) die Dichte von PEtOX, v die Poissonzahl von PEtOX, g der Gelgehalt,
T die Temperatur bei der der Gleichgewichtselastizitaitsmodul E(T) abgelesen wird. Im Fall von
PEtOx wurde hier der Elastizitdtsmodul bei 160 °C abgelesen, da bei dieser Temperatur nur
vernetzte Proben einen messbaren Wert zeigten. Die Dichte p(160 °C) von PEtOx wurde nach
Gleichung A.1 (sieche Anhang) zu 1,01 gcm® bestimmt. Der Gelgehalt g von PEtOx-
Netzwerken wurde durch mehrmalige Extraktion mit deionisiertem Wasser bestimmt und aus
dem Verhaltnis der Trockenmassen vor und nach der Extraktion berechnet. Sie sind fir PEtOx-
Netzwerke der drei verschiedenen Chargen der Abbildung A.2 im Anhang zu entnehmen. Der

Poissonzahl v von PEtOx wird in der Literatur der Wert 0,4 gegeben, 380387457

Auf diese Art und Weise wurden mit verschiedenen Vernetzerkonzentrationen Netzwerke aus
den drei PEtOx-Chargen hergestellt und der Vernetzungsgrad x. dieser Netzwerke bestimmt.
Zur Ubersicht werden die Chargen gemaR ihrer Molekulargewichte bezeichnet. PEtOxsoo
bezeichnet damit Netzwerke die aus PEtOx mit einem Molekulargewicht von 500 kg mol™

hergestellt wurden. Die Ergebnisse sind der Abbildung 5.5 zu entnehmen.
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Abbildung 5.5 Berechneter Vernetzungsgrad x. von Netzwerken hergestellt aus PEtOx-Chargen mit
verschiedenen Molekulargewichten My. Alle Messungen wurden mindestens doppelt durchgefiihrt.
Der angegebene Fehler entspricht dem Standardfehler. Die gestrichelten Linien dienen als optische
Flhrung.*?

Wie in Abbildung 5.5 zu sehen, steigt der Vernetzungsgrad xc mit zunehmender DCP-
Konzentration cpce und damit auch zunehmender TAIC-Konzentration craic an. Der niedrigste
Vernetzungsgrad der mit dieser Vernetzungsmethode erreicht werden kann, auch als kritischer
Vernetzungsgrad bezeichnet, ist fir PEtOxsoo 0,27%. Dieser ist unabhangig vom
Molekulargewicht des verwendeten PEtOx. Wird die Vernetzerkonzentration erhéht, nimmt Xc
immer weiter zu, wobei Xc von PEtOxsoo am stérksten zunimmt und von PEtOxso am geringsten.
Damit beno6tigt PEtOxso eine deutlich hohere Vernetzerkonzentration, um den gleichen
Vernetzungsgrad wie PEtOxsoo zu erreichen. Dies liegt vermutlich an den Kkirzeren
Polymerketten von PEtOxso. Bei gleicher Masse liegen bei PEtOxso ca. 10-mal so viele
Polymerketten vor wie bei PEtOxsoo. Dadurch sind mehr Radikale notig, um alle Polymerketten
einer Probe zu vernetzen. Dies wirkt sich auch auf den Gelgehalt aus (siehe Abbildung A.2),

der bei PEtOxso nur zwischen 60% und 77% liegt, wahrend PEtOXxsoo nahezu 100% erreicht.

5.2 Optimierung der Vernetzerkonzentration

Es wurde gezeigt, dass PEtOx-Netzwerke mit variablen VVernetzungsgraden hergestellt werden
koénnen ohne Kenntnis Gber End- oder Seitengruppen zu besitzen oder das Polymer vorher
chemisch zu modifizieren. Allerdings ist das DCP:TAIC-Verhaltnis fir hohere
Vernetzungsgrade sehr hoch, da die TAIC-Konzentration bei hdheren Radikalkonzentrationen
schnell ansteigt und im zweistelligen Bereich liegt. Fur biomedizinische Anwendungen von
PEtOx-Netzwerken, sollte der Anteil an gesundheitsschadlichen Fremdstoffen nach der
Vernetzung allerdings mdglichst gering bis gar nicht vorhanden sein, um eventuelle

Aufreinigungskosten der Polymernetzwerke gering zu halten. Aus diesem Grund wird in
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diesem Abschnitt das DCP:TAIC-Verhéltnis weiter optimiert, um die Verngtzerkonzentration
moglichst gering zu halten. Auswahlkriterien fir die Optimierung sind

Netzwerks, der Gelgehalt nach der Vernetzung und die mechanigChe Formstabilitat der

gequollenden PEtOx-Netzwerke. In diesem Abschnitt wird sich auf/Netzwerke aus PEtOx mj

einem Molekulargewicht von 500 kg mol™ konzentriert, da in Yorversuchen gesehen

dass das DCP:TAIC-Verhaltnis fur PEtOxso-Netzwerke nicht weiter optimiert wer,

Der Grund hierfur wird im folgenden Abschnitt erlautery werden die

Proben wie folgt benannt: PEtOXpcp-konzentration/Dep:TAIAverhaimis. EINe Prole” mit einer DCP-
Konzentration von 0,05 Gew.% und einem DCP:TAI

-Verhéltnis von 8 ¥0ird dementsprechend

als PEtOxooss bezeichnet. Dieser Abschnitt gntstand in Zusgmmenarbeit mit Celina

Storkmann6® im Rahmen ihrer Bachelorarbeit.

5.2.1 Variation des Radikalstarter:VernetZer-Verhaltni
Zuerst wird das DCP:TAIC-Verhaltni

fur den kriischen Vernetzungsgrad optimiert und
anhand dessen die Auswahlkriterien/erlautert. Zu diesem Zweck werden Proben mit 0,05
Gew.% DCP und DCP:TAIC-Vephaltnisser’zwischen 0 und 8 hergestellt. Abbildung 5.6a)
zeigt die Elastizitdtsmodul-Termperat
Abbildung 5.6b) die berechnheten

Verhaltnis aufgetragen sipd.

“Verlaufe der verschiedenen Proben, wahrend in
ernetzungsgrade der Proben gegen das DCP:TAIC-

e Experimente wurden im Folgenden wie in Abschnitt 5.1
beschrieben durchgeflbft.
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Abbildung 5.6a) Elastizitismodul in Abhéngigkeit der Temperatur fiir 0,05 Gew.-% DCP bei verschiedenen
DCP:TAIC-Verhéltnissen b) Vernetzungsgrad in Abhangigkeit des DCP: TAIC-Verhéltnis‘ der Proben
mit 0,05 Gew.-% DCP. Alle Messungen wurden mindestens doppelt mit PEtOxsoo durchgefiihrt. Der
angegebene Fehler entspricht dem Standardfehler.4°
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Wie in Abbildung 5.6 zu erkennen ist, zeigen alle Kurven einen &hnlichen Elastizitdtsmodul-
Temperatur-Verlauf, mit einem bis 200 °C ausgepréagten Plateau des Elastizitdtsmoduls E.
Lediglich die Proben ohne TAIC (bei ca. 165 °C) und mit einem DCP-TAIC-Verhéltnis von 1
(bei ca. 188 °C) zeigen kein durchgangiges Plateau, sondern ein plotzliches Abfallen des
Elastizitdtsmoduls E. Das zeigt, dass diese Proben mit diesen Vernetzerkonzentrationen nicht,
bzw. nicht ausreichend vernetzt wurden. Dementsprechend konnten keine Vernetzungsgrade
fur diese Proben bestimmt werden. Die Vernetzungsgrade der anderen Proben wiederum liegen
zwischen 0,15 und 0,20 % und unterscheiden sich im Rahmen des Fehlers nicht signifikant
voneinander (vgl. Abbildung 5.6b).

Von diesen Ergebnissen kdnnte man jetzt ausgehen, dass die Menge TAIC fiur diese DCP-
Konzentration irrelevant ist, da der Vernetzungsgrad sich nicht sonderlich mit Erhéhung der
TAIC-Konzentration dndert. Werden die Proben jedoch in Wasser gequollen, zeigt sich ein
anderes Bild. In Abbildung 5.7a) sind die Quellgrade dieser Proben und in Abbildung 5.7b) die
Gelgehalte dargestellt.

Der Quellgrad Q berechnet sich aus dem Quotienten des Quellgewichts mguen der Probe und des

Trockengewichts Miocken (Siehe Gleichung 5.3).

Q: mquell 53

Mtrocken

Der Gelgehalt g von PEtOx-Netzwerken wurde durch mehrmalige Extraktion mit deionisierten
Wasser bestimmt und aus dem Verhaltnis der Trockenmassen vor (Mirocken,vorhery UNd Nach

(Murocken,nachher) der Extraktion berechnet (siehe Gleichung 5.4).

_ Mtrocken,nachher

g= -100% 5.4

Mtrocken,vorher
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Abbildung 5.7a) Quellgrad in Abhéngigkeit des DCP:TAIC-Verhaltnis® der Proben mit 0,05 Gew.-% DCP b)
Gelgehalt in Abhangigkeit des DCP:TAIC-Verhaltnis‘ der Proben mit 0,05 Gew.-% DCP. Alle

Messungen wurden mindestens doppelt mit PEtOxsoo durchgefiihrt. Der angegebene Fehler entspricht
dem Standardfehler.4%

Die Verlaufe der Graphen in Abbildung 5.7a) und b) &hneln sich. Wie aufgrund
Abbildung 5.6b) zu erwarten war, konnte fiir die Probe PEtOxo0s1 kein Quellgrad bestimmt
werden, da sich diese in Wasser auflost. Damit konnte gezeigt werden, dass diese tatsachlich
nicht vernetzt war. Auffallig bei diesen Abbildungen ist diesmal die Probe mit DCP:TAIC-
Verhaltnis von 2. Diese Probe zeigt einen deutlich niedrigeren Quellgrad und Gelgehalt, als die
anderen Proben. Wé&hrend Probe PEtOxo,05/2 einen Quellgrad von etwa 15 und einen Gelgehalt
von etwa 25% aufweist, liegen die Gelgehalte der anderen Proben zwischen etwa 40 bzw. 50%.
Obwohl die Probe PEtOxo,052 im trockenen Zustand mechanische Stabilitdt bewiesen hat, 16st
sich diese im Wasser fast vollstandig auf und auch die urspriingliche quadratische Form der
Probe geht beim Quellen vollstandig verloren (siehe Abbildung 5.8).

PEtOXo,05/2 PEtOXo,05/5 PEtOXo,05/8

Abbildung 5.8 In Wasser gequollene Proben mit 0,05 Gew.-% DCP und mit verschiedenen DCP:TAIC-
Verhéltnissen. 46
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PEtOxo,05/2 ist eher als gelartige, hochviskose Flissigkeit zu betrachten, als ein formstabiles
Hydrogel. Auch mit Proben mit weitaus héheren TAIC-Konzentrationen, wie PEtOXo,0s/5, geht
die urspriingliche Form der Probe verloren. Erst die Probe PEtOXo 0s/8, die das zuvor bestimmte
optimale DCP:TAIC-Verhaltnis darstellt, behalt ihre Form auch im gequollenen Zustand (vgl.
Abbildung 5.8). Diese ist auch die einzige Probe mit einem Gelgehalt tiber 50% von ca. 75%.

Der Grund warum sich vermeintlich vernetzte Proben im gequollenen Zustand auflésen oder
ihre Form wéhrend der Quellung verlieren, ist wahrscheinlich das Ldsen physikalischer
Netzpunkte, wie Verschlaufungen. Ist das PEtOx trocken, konnen die Ketten sich nicht
ausreichend bewegen, um diese Verschlaufungen zu I6sen. Die Glaslibergangstemperatur Tg
von PEtOx liegt bei etwa 60 °C®° was auf starke Wechselwirkungen zwischen den
Polymerketten hindeutet, bspw. durch Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Stickstoff-
und Sauerstoff-Atomen. Diese Verschlaufungen verhindern selbst bei hohen Temperaturen, in
Verbindung mit bereits wenigen chemischen Netzpunkten, ein vollstdndiges abgleiten der
Polymerketten. Der mittels DMA bestimmte Vernetzungsgrad setzt sich damit evtl. aus einem

kovalenten und einem physikalischen Anteil zusammen.

Im gequollenen Zustand wiederum, werden die PEtOx-Ketten vom umgebenden Wasser
hydratisiert und auf Abstand gebracht. Physikalische Netzpunkte werden auf diese Weise evtl.
geldst, wodurch nur noch die chemischen Netzpunkte das Hydrogel zusammenhalten. Ist der
Anteil der chemischen Netzpunkte unterhalb dem kritischen Vernetzungsgrads, kann das

Polymer weiterhin in geeigneten Lésungsmitteln vollstandig oder zum Grof3teil geldst werden.

Es kann also festgehalten werden, dass fir Hydrogele die mechanische Bestimmung des
Vernetzungsgrads evtl. nicht ausreichend ist und weitere Quellexperimente durchgefiihrt

werden mussen, um ein vollstandiges Bild Uber das hergestellte Netzwerk zu erhalten.

Im Folgenden werden PEtOx-Proben mit hoheren DCP-Konzentrationen, 0,1 Gew.%,
0,2 Gew.% und 0,4 Gew.%, des Initiators DCP betrachtet. An dieser Stelle werden nur die
Eigenschaften der Proben mit einem DCP:TAIC-Verhaltnis von 1, 2, 4 und 8 beleuchtet. In
Abbildung 5.9 sind die Elastizitatsmodul-Temperatur-Verlaufe der Proben PEtOxo,1, PEtOXo,2
und PEtOxo4 flr verschiedene DCP:TAIC-Verhéltnisse dargestellt.
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Abbildung 5.9 Elastizititsmodul E in Abhgngigkeit der Temperatur fir 0,1 Gew.-%, 0,2 Gew.-% und
0,4 Gew.-% DCP bei verschiedepen DCP:TAIC-Verhéltnissen. Alle Messungen wurden mindestens
doppelt mit PEtOXsqo durchgefirfirt.46°

Alle vermessenen Proben zeigen bis 200 °C einen messbaren Elastizitdtsmodul. Wie schon die
PEtOXo05-Proben sind di
Auffallige Verlaufe

e Proben laut diesen Messungen erfolgreich vernetzt worden.
isen die Proben PEtOXo1/1, PEtOXo12 und PEtOxo24 auf. Bei diesen
Proben, mit einer ¥AIC-Konzentration kleiner gleich 0,2 Gew.%, ist der Elastizitdtsmodul noch

stark von der” Temperatur abhéngig. Erst bei héheren TAIC-Konzentrationen bildet der
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Abbildung 5.10 Vernetzungsgrad x. in Abhangigkeit der Temperatur fir 0,1 Gew.-%, 0,2 Gew.-% und
0,4 Gew.-% DCP bei verschiedenen DCP:TAIC-Verhéltnissen. Alle Messungen wurden mindestens
doppelt mit PEtOxsqo durchgefiihrt. Der angegebene Fehler entspricht dem Standardfehler.46

Erst bei TAIC-Konzentrationen Uber 0,2 Gew.% steigt der Vernetzungsgrad nicht nur durch

Erhohung der DCP-Konzentration, sondern auch durch Erhéhung der TAIC-Konzentration.
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Im Anschluss wurden erneut Quellversuche durchgefiihrt, um die vermeintlich erfolgreiche

Vernetzung zu tberprifen. In Abbildung 5.11 sind die Quellgrade Q und Gelgehalte g der oben

gezeigten Proben aufgefuhrt.
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Abbildung 5.11 Quellgrad in Abhéngigkeit des DCP:TAIC-Verhaltnisses der PEtOXsgo-Proben mit 0,1 Gew.-%,
0,2 Gew.-% und 0,4 Gew.% DCP.46°

Die Quellgrade verhalten sich, wie zu erwarten, antiproportional zu den bestimmten
Vernetzungsgraden. Mit zunehmenden Vernetzungsgraden sinken also dementsprechend die
Quellgrade. Obwohl die Proben PEtOXo,1/1, PEtOXo.12 und PEtOxo2/1 in etwa den gleichen
Vernetzungsgrad aufweisen, unterscheiden sich die Quellgrade stark voneinander. So konnte
bspw. fiir die Probe PEtOxo11 kein Quellgrad bestimmt werden, da diese Probe sich fast
vollstandig aufloste. Grund ist hierfir vermutlich wieder das Losen der physikalischen
Netzpunkte aufgrund der Quellung und der tatséchliche Vernetzungsgrad der Probe PEtOXo,1/1
ist Kleiner als mit der DMA gemessen werden konnte. Wahrend der Quellgrad der Probe
PEtOXo,1/2 in etwa 30 betrdagt, konnte fir PEtOxo21 nur ein Quellgrad von ca. 26 bestimmt

werden.

Der Gelgehalt nimmt, wie schon in Abbildung 5.7b) gesehen werde konnte, mit steigendem
DCP:TAIC-Verhiltnis zu. Bei der Proben PEtOxo ist dies am deutlichsten zu sehen. Durch
Erhéhung des DCP:TAIC-Verhaltnisses von 1 auf 8 steigt der Gelgehalt von ca. 36% auf 91%
an. Die Proben PEtOxo. und PEtOxos haben auch bei der geringsten TAIC-Konzentration
jeweils Gelgehalte Uber 80% und erreichen bei der hdchsten TAIC-Konzentration einen

Gelgehalt von annéhrend 100%.

Die Gelgehalte der Proben spiegeln sich ebenfalls in der Formstabilitat der Proben wider, wie
es sich fur PEtOxo,05:8 sSchon angedeutet hat (siehe Abbildung 5.12).
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PEtOXo,1/1 PEtOXo,1/2 PEtOXo,1/4 PEtOxo 211 PEtOXxo 411

Abbildung 5.12 Vergleich der optischen Formstbilitat von in Wasser gequollene Proben mit verschiednen DCP-
Konzentrationen bei einem DCP:TAIC-Verhaltnis von 1, 2 und 4.4

Wie in Abbildung 5.12 zu sehen, weisen die Proben PEtOXo,1/1 und PEtOXo 12 eine dhnliche
Formstabilitdt auf wie die Proben PEtOxoos1 und PEtOxooss (vgl. Abbildung 5.7b)). Die
Proben haben alle gemein, dass deren Gelgehalt unterhalb 65% liegt. Erst Proben mit einem
Gelgehalt tber 70% behalten die Form im gequollenen Zustand. Dieser Gelgehalt ist damit
evtl., zumindest fur PEtOx-Hydrogele, als Voraussetzung fir formstabile Hydrogele
anzusehen. Es ist an dieser Stelle anzumerken, dass diese Beurteilung nur aufgrund der
optischen Formstabilitat der Netzwerke erfolgte. Die tatséachliche mechanische Stabilitat eines
gequollenen Hydrogels ist allerdings anders als der Vernetzungsgrad nur schwierig zu messen.
Mit Hilfe des Gelgehalts lasst sich somit auf einfache Art und Weise eine erste Beurteilung

eines Hydrogels durchfiihren.

5.2.2 Quellgradabhéangige Formstabilitat

Neben einem Mindestgelgehalt von ca. 70% scheint auch der maximale Quellgrad der
Hydrogele einen Einfluss auf die Formstabilitat der Proben zu haben, da insbesondere die
Proben mit einem Quellgrad tiber 30 keine Formstabilitat aufweisen. Es ist daher interessant zu
Uberprifen, ob es einen kritischen Quellgrad gibt, der nicht tberschritten werden darf, bevor
das Hydrogel seine Form verliert. Zu diesem Zweck lasst sich das thermoresponsive Verhalten
von PEtOx ausnutzen. Mit steigender Temperatur nimmt im Allgemeinen der Quellgrad eines
Hydrogels immer weiter ab, da sich die Polymerketten aufgrund der entropischen
Ruckstellkraft zusammenziehen. Bei thermoresponsiven Hydrogelen ist dieses Phdnomen
besonders stark ausgepragt. Bei hohen Temperaturen gibt ein solches Hydrogel folglich das
aufgenommene Wasser ab, wodurch der Quellgrad abnimmt. Das Hydrogel versteift sich in
Folge dessen von selbst und die Formstabilitit des Hydrogels nimmt zu. Senkt man nun wieder
schrittweise die Temperatur, nimmt der Quellgrad des Hydrogels stetig zu, bis das Polymer
evtl. seine Form verliert, da das chemische Netzwerk dem Quelldruck nicht standhélt oder die
Polymerketten genug Beweglichkeit besitzen, um physikalische Netzpunkt zu I6sen. Dieser
Abschnitt entstand in Zusammenarbeit mit Celina Storkmann®® im Rahmen ihrer

Bachelorarbeit.
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Um die quellgradabhdngige Formstabilitat zu bestimmen, werden Proben bei ca. 70 °C uber
20 h gequollen und anschlief3end deren Quellgrad bestimmt. AnschlieBend wird die Temperatur
in Intervallen von etwa 10 K gesenkt, bis eine Temperatur von 10 °C erreicht wird. Diese
Endtemperatur wird gewahlt, um zu tberprufen, ob Netzwerke, die bei Raumtemperatur stabil
waren, auch noch stabil sind, wenn deren Quellgrad weiter ansteigt.

Zunéchst sollten die Proben PEtOxo 05 vermessen werden, aber wie in Abbildung 5.13 zu sehen

ist, ist selbst bei 72 °C keine der Proben fur die Durchfiihrung einer Messreihe stabil genug.

PEtOXo,05/1 PEtOXo,05/2 PEtOxo,05/3 PEtOxo,05/4

Abbildung 5.13 In Wasser gequollene Proben mit 0,05 Gew.-% DCP bei unterschiedlichen DCP:TAIC-
Verhéltnissen und einer Quelltemperaturen von 72 °C.46°

Aus diesem Grund wurden die Experimente mit den Proben PEtOxo1 und PEtOXo?

durchgefuhrt. Abbildung 5.14 stellt die Ergebnisse fiir DCP:TAIC-Verhaltnisse 1, 2 und 4 dar.
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Abbildung 5.14 Quellgrad in Abhéngigkeit der Temperatur der Proben PEtOxo1 und PEtOXo, mit verschiedenen
DCP:TAIC-Verhiltnissen. Die gestrichelten Linien dienen als optische Fiihrung.*

Bei allen Proben steigt der Quellgrad mit abnehmender Temperatur an, wobei der Quellgrad
der Proben mit dem niedrigsten Vernetzungsgrad, bzw. niedrigsten DCP:TAIC-Verhéltnis am
schnellsten ansteigt. Bei ca. 62 °C ist ein Knick in den Quellkurven zu erkennen, bei der sich
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die Quellrate der Hydrogele spontan andert. Dieses Verhalten h&dngt vermutlich mit dem LCST-
Verhalten von PEtOx zusammen und soll in Kapitel 7 naher betrachtet werden.

Bei den Proben PEtOxo,1/1 und PEtOxo,1/2 erkennt man eine Abnahme des Quellgrads nachdem
ein Quellgrad von ca. 20 erreicht wird. Die hier dargestellte Abnahme liegt am Auflésen und
teilweisem Zerfall der Proben in nicht verwertbare Probenstiicke. Erst die Probe PEtOXo,1/4 ist
Uber das gesamte Temperaturprofil formstabil, wie man es in Abbildung 5.12. schon gesehen
hat. Interessant hierbei ist jedoch, dass es einen Temperaturbereich gibt, in dem auch scheinbar
nicht ausreichend chemisch vernetzte Proben, eine gewisse Formstabilitat behalten. Dass die
Auflosung des physikalischen Netzwerks erst bei einem Quellgrad von ca. 20 zu beginnen
scheint, also in einem Zustand in dem das Polymer nur ca. 5 Gew.% des Hydrogels ausmacht,
erklart auch die gute mechanische Stabilitat des Netzwerks bis 200 °C.

Wie fasst schon zu erwarten war, sind die Proben PEtOxo. Uber den gesamten
Temperaturbereich stabil. Selbst PEtOxo2/1, dessen Quellgrad bei 12 °C auf ca. 28 ansteigt,
behélt die durch die Vernetzung vorgegebene Form. Diese Probe scheint damit mit einer
geringeren Vernetzerkonzentration und respektive geringem Vernetzungsgrad ein besseres
Netzwerk als PEtOxo,0s/8 zu sein. Wie am Elastizitdtsmodul-Temperatur-Verlauf beider Proben
zu erkennen ist, bildet keine der Proben ein Plateau oberhalb der Glaslibergangstemperatur aus.
Das deutet darauf hin, dass diese Proben sich gerade im Ubergang zwischen Thermoplast und
Elastomer befinden. Beide Proben weisen entsprechend derer Vernetzungsgrade hohe
Quellgrade, bei gleichzeitig hohen Gelgehalten von ca. 80%, auf. Dies ist fiir spatere
Applikation wichtig, da ein Auswaschen von Polymerketten in vivo evtl. negative
Konsequenzen haben kann. Der entscheidende Vorteil der Probe PEtOXo21 gegenlber
PEtOxo0s:8 Sind die geringeren Mengen an Vernetzungsreagenzien. Werden bei Probe
PEtOXo,0518 insgesamt 0,45 Gew.% DCP und TAIC benétigt, so sind es bei Probe PEtOXo 21
lediglich 0,4 Gew.%. AuRerdem liegt bei Probe PEtOxos/s das giftige TAIC im Uberschuss
vor, weshalb eine vollstandige Abreaktion nicht garantiert werden kann. DCP zerféllt bei den
gewahlten Reaktionsbedingungen von 160 °C nahezu vollstandig in fliichtige Komponenten.

PEtOxo,2/1 ist damit fur potenzielle biomedizinische Applikationen vorzuziehen.

Das DCP:TAIC-Verhéltnis von 1 ist bei PEtOxso0 auch fiir hdhere DCP-Konzentrationen dem
Verhéltnis von 8 vorzuziehen, da mit diesem Verhéltnis formstabile Hydrogele hergestellt
werden kénnen, ohne groRen Uberschuss an TAIC zu verwenden. Hierdurch fallt lediglich der
Vernetzungsgrad x. der Proben geringer aus. Fir PEtOx mit geringem Molekulargewicht sollte

allerdings weiterhin ein DCP:TAIC-Verhaltnis von 1:8 bedient werden, da diese Netzwerke
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selbst bei diesem hohen Verhaltnis sehr geringe Gelgehalte von ca. 60% (siehe Abbildung A.2)
zeigten, was sich, wie in diesem Abschnitt gezeigt, kritisch auf die Formstabilitat der Proben
auswirken kann. Durch eine Reduzierung des DCP:TAIC-Verhéltnisses wurde sich der

Gelgehalt nur noch weiter verringern und evtl. keine Vernetzung mehr stattfinden.

5.3 Mechanische und thermische Eigenschaftscharakterisierung

Die thermischen und mechanischen Eigenschaften von PEtOxsoo-Netzwerken wurden unter
verschiedenen Umgebungsbedingungen untersucht. Es wurde sich hierfur auf die PEtOx-
Charge mit dem hochsten Molekulargewicht My konzentriert, da hier die besten mechanischen
Eigenschaften zu erwarten sind. Da PEtOx ein hydrophiles Polymer ist, nimmt es Wasser aus
der Umgebung auf, wodurch sich die physikalischen Eigenschaften von PEtOx andern kénnen.
Fir potenzielle Anwendungen ist daher wichtig zu wissen, wie sich PEtOx unter verschiedenen
Bedingungen verhalt. Dieser Abschnitt entstand in Zusammenarbeit mit Sebastian Weckes*®

und Hatay Ozdem?®? im Rahmen ihrer jeweiligen Bachelorarbeiten.

Aus diesem Grund wurden PEtOx-Netzwerke mit unterschiedlichen Vernetzungsgraden auf
drei Arten und Weisen prépariert. Die erste Sorte Proben, im Folgenden als
,,vakuumgetrocknet* bezeichnet, wurden bei 60 °C und 30 mbar fiir 3 Tage vakuumgetrocknet,
um bereits aufgenommenes Wasser aus den Proben zu entfernen. Diese Proben wurden sowohl
unterhalb von T4 bei 25 °C als auch oberhalb T4 80 °C vermessen. ,,Wassergequollene* Proben
wurden bis zu ihrem jeweiligen Gleichgewichtsquellgrad gequollen. Da sich allerdings in
Vorversuchen zeigte, dass PEtOx-Netzwerke, die bei Raumtemperatur gequollen werden,
bereits beim Quellen einreilen und nur Dehnungen von weniger als 10% aushalten, wurde sich
das thermoresponsive Verhalten von PEtOx zunutze gemacht (vgl. Abbildung 5.14). Die
Netzwerke wurden statt bei Raumtemperatur in kochendem Wasser gequollen, um geringere
Quellgrade und damit mechanisch stabilere Hydrogele zu erhalten. Nachdem sich ein
konstanter Quellgrad einstellte, wurden die Netzwerke aus dem Wasser entfernt und abgekuhlt.
Die dritte und letzte Probensorte wurde ,,luftgequollen®, indem sie vor den Versuchen 3 Tage

bei 25 °C und 40% relativer Luftfeuchtigkeit gelagert wurde.

Der gravimetrische Quellgrad Q wurde fiir die ,,wassergequollenen® und ,,luftgequollenen*
Probensorten mit derselben Methode bestimmt. Zunédchst wurden die Netzwerkproben bei
100 °C und 60 mbar fir 2 Tage in einer Vakuumkammer getrocknet und anschlielend das
Trockengewicht miocken Destimmt und der Quellgrad Q aus dem Quotienten des Quellgewichts

Mquen der Probe und deren Trockengewicht myocken berechnet (siehe Gleichung 5.3).
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Um zundchst zu bestimmen, wie lange die Proben unter Luftfeuchtigkeit gequollen werden
mussen, um ihren Gleichgewichtszustand zu erreichen, wurden Experimente mittels
thermogravimetrischer Analyse TGA 2950 (TA Instruments, Inc.) durchgefiihrt. Hierzu wurde
eine Probe wie beschrieben gelagert und Teile der Probe in verschiedenen Zeitabstdnden mittels
TGA vermessen, indem diese mit einer Heizrate von 20 K min~* auf 150 °C aufgeheizt und fiir
30 Minuten isotherm gehalten wurden. Die Ergebnisse der Messreihe sind der Abbildung 5.15

Zu entnehmen.
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Abbildung 5.15 Entwicklung des Quellgrads Q einer gewaschenen und vakuumgetrockneten vernetzten PEtOXx-
Probe nach Lagerung bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 40%. Alle Messungen wurden
mindestens einmal wiederholt. Der angegebene Fehler entspricht dem Standardfehler.

Nach etwa 27 h in der Klimakammer wurde ein Quellgrad Q von 1,0414 erreicht. Nach weiteren
67 h in der Klimakammer stieg der Quellgrad auf 1,0428 an. Deshalb wurde eine Zeit von 3

Tage als ausreichend befunden, um die Proben gleichmaRig zu quellen.

Die erreichten Quellgrade der bei 100 °C wassergequollenen und 50% relative Luftfeuchtigkeit

luftgequollenen PEtOx-Netzwerke sind in Abbildung 5.16 dargestellt.
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Abbildung 5.16 Quellgrad Q von wasser- und luftgequollenen PEtOx-Netzwerken in Abhéngigkeit des
Vernetzungsgrads X.. Alle Messungen wurden mindestens doppelt durchgefiihrt. Der angegebene
Fehler entspricht dem Standardfehler.*2

Der Quellgrad Q der luftgequollenen Proben liegt unabhéngig vom Vernetzungsgrad bei einer
relativen Luftfeuchtigkeit von 50% bei durchschnittlich 1,08. Der Quellgrad der
wassergequollenen Proben auf der anderen Seite ist fir PEtOx mit dem niedrigsten
Vernetzungsgrad bei ca. 1,83 und nimmt mit zunehmendem Vernetzungsgrad ab, bis bei einem

Vernetzungsgrad von 3,56% der Quellgrad nur noch 1,35 betrégt.

Die praparierten Proben wurden anschlieBend mittels Zugprifmaschine 3343 (Instron, Inc)
untersucht, um die Bruchdehnung e, und Bruchspannung oy in den verschiedenen Zustanden
der Proben zu ermitteln. Die Versuche wurden, aulRer wenn anders angegeben, bei
Raumtemperatur und einer Dehnrate von 200% mint durchgefiihrt. Zur Messung bei héheren
Temperaturen als Raumtemperatur wurden die Proben in einen selbstgebauten Ofen fur die
Zugprifmaschine eingespannt. Die Bruchdehnung &, der Proben ist in Abbildung 5.17 und die
Bruchspannung ob in Abbildung 5.18 dargestellt. Die entsprechenden Spannungs-Dehnungs-
Kurven sind im Anhang der Abbildung A.3 bis Abbildung A.5 zu entnehmen.
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Abbildung 5.17 Bruchdehnung ¢, von PEtOx-Netzwerken mit verschiedenen Vernetzungsgraden X bei
unterschiedlichen Bedingungen: a) vakuumgetrocknet bei 25 °C, b) vakuumgetrocknet bei 80 °C, c)
luftgequollen bei 25 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50%, d) wassergequollen bei 25 °C.
Alle Messungen wurden mindestens doppelt durchgefiihrt. Der angegebene Fehler entspricht dem

Standardfehler.46*
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Abbildung 5.18 Bruchspannung o, von PEtOx-Netzwerken mit verschiedenen Vernetzungsgraden X bei
unterschiedlichen Bedingungen: a) vakuumgetrocknet bei 25 °C, b) vakuumgetrocknet bei 80 °C, c)
luftgequollen bei 25 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50%, d) wassergequollen bei 25 °C.
Alle Messungen wurden mindestens einmal wiederholt. Der angegebene Fehler entspricht dem

Standardfe

hler .46t

Vakuumgetrocknete Netzwerke wurden bei 25 °C unabhédngig von ihrem Vernetzungsgrad Xc

fur sehr spréde befunden. Sie zeigen sehr geringe Bruchdehnungen e, von gerademal 5 bis 11%.

Allerdings zeigen sie auch die hdchsten Bruchspannungen o, von 45 bis 48 MPa. Wird die

Temperatur auf 80 °C erhoht, also 20 K oberhalb der Glastibergangstemperatur von PEtOX,

erweichen die vakuumgetrockneten Netzwerke erwartungsgemal. Die ¢, erhOhen sich drastisch

auf bis zu 700% fir die kritisch vernetzte Probe. Dieser Wert stellen das tatsachliche

Dehnungsmaximum der PEtOx-Netzwerke dar. Die Bruchdehnung oy, fallt wiederum mit etwa
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1 MPa deutlich geringer aus. Mit steigendem Vernetzungsgrad sinkt &, auf ca. 100% bei einem
Xc von ca. 3,6%, wahrend o auf einen Wert von ca. 14,2 MPa ansteigt. Diese Werte zeigen,
dass PEtOx-Netzwerke die Grundvoraussetzung fur heilprogrammierbare
Formgedachtnispolymere erfullen, da theoretisch sehr hohe speicherbare Dehnungen ohne
grolRen Kraftaufwand erreicht werden kdnnen.

Die &ps der luftgequollenen Netzwerke sind vergleichbar mit denen der vakuumgetrockneten
bei 80 °C, wobei die obs mit maximal 3 MPa bei einem xc von ca. 3,6% geringer ausfallen. Dies
zeigt, dass selbst geringe Mengen Wasser ausreichen, um die PEtOx-Netzwerke erweichen zu
lassen und das nicht unbedingt hohe Temperaturen hierzu nétig sind. Das ist eine interessante
Eigenschaft fur spatere Anwendungen als SMP, da PEtOx-Netzwerke dadurch evtl.
wassersensitiv sind. Die &S der wassergequollenen PEtOx-Netzwerke nehmen mit xc ab, wobei
die hochste erreichte Dehnung bei lediglich 270% liegt. Auch die o,s fallen nochmals geringer
aus. Beim geringsten moglichen Quellgrad in Wasser zeigen die Netzwerke sehr schlechte
mechanische Eigenschaften, die sich mit zunehmendem Vernetzungsgrad auch nur weiter
verschlechtern. Aus diesem Grund sind die gequollenen PEtOx-Netzwerke nicht fur

Anwendungen mit mechanischer Belastung geeignet.

Da aufgefallen ist, dass scheinbar selbst geringe Mengen Wasser einen groRen Einfluss auf die
Glasuibergangstemperatur Tq von PEtOx ausliben, wurde anschlieBend untersucht, ob es einen
kritischen Quellgrad gibt, ab dem Ty unter Raumtemperatur gesenkt wird. Hierzu wurden
kritisch vernetzte PEtOx-Netzwerke vakuumgetrocknet und bei 25 °C verschiedenen relativen
Luftfeuchtigkeiten zwischen 0 und 60% ausgesetzt. Nach jeweils 72 stindigem Equilibrieren
wurden sowohl Ty, als auch e, und on der Proben gemessen. Die Tgs wurden mittels DSC 2910
(TA Instruments, Inc) mit einer Heizrate von 10 K min in einem Temperaturintervall von -30
bis 160 °C aus einzelnen Probenstiicken gemessen. Um den Quellgrad der Probenstiicke zu
bestimmen, wurden die Proben bei 160 °C fir 20 Minuten ausgeheizt und der Quellgrad aus
dem Quotienten der Gewichte der Proben vor und nach der Messung berechnet. Die erhaltenen
Warmefluss-Temperatur-Diagramme und Spannungs-Dehnungs-Diagramme sind dem Anhang
in Abbildung A.6 zu entnehmen. &, und o, wurden wie zuvor beschrieben mittels
Zugprufmaschine bestimmt. Die Ergebnisse sind der Abbildung 5.19 und Abbildung 5.20 zu

entnehmen.

46



5 — Herstellung und Charakterisierung von Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-Netzwerken

70
— o
& / { 800
L 60 | 0\\ /
S \\x‘ / '\?
& 50 | . =
9] ) / 600 &2
g I ’ 2
g 40 f .\\ /. 2
é"’ - e« . 4009 ®Tg

30 % ©
s TN < g
g 7 ° ~~~~~~~~~~ g § b
3 200 7 e @
2 | } { 200
O 10 f .

X 4 ]
0 L = — 1 00 58N 1 L L L 0
0,99 1,01 1,03 1,05 1,07 1,09

Quellgrad Q [-]

Abbildung 5.19 Bruchdehnung &, (== = ) bei verschiedenen relativen Luftfeuchtigkeiten luftgequollener PEtOx-
Netzwerke und die Kkorrespondierende Glastbergangstemperatur Ty (s=s) in Abh&ngigkeit vom
Quellgrad Q. Die gestrichelten Linien dienen als optische Fiihrung.

Wie in Abbildung 5.19 zu sehen, nimmt Tq stetig mit steigendem Quellgrad Q ab. Ab einem Q
von ca. 1,06 liegt Tq mit 25 °C in etwa bei Raumtemperatur. Wie T4 werden auch die
mechanischen Eigenschaften von PEtOx durch den Quellgrad beeinflusst. Bis zu einem Q von
1,028 ist & konstant bei ca. 10%. Bei diesem Q ist Tg noch immer fiir eine Dehnungsbelastung
zu hoch, weshalb die Proben sprode brechen. Ab einem Q von 1,028 nimmt e, kontinuierlich

zu, bis bei einem Q von 1,08 eine Dehnung von 870% erreicht wurde.
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Abbildung 5.20 Bruchspannung o, (= = ) bei verschiedenen relativen Luftfeuchtigkeiten luftgequollener PEtOx-
Netzwerke und die korrespondiere Glasiibergangstemperatur Tq (s==) in Abhé&ngigkeit vom Quellgrad
Q. Die gestrichelten Linien dienen als optische Fiihrung.

Die Bruchspannung on nimmt, wie in Abbildung 5.20 dargestellt, mit zunehmenden Q
kontinuierlich ab. Ab einem Q von ca. 1,02 nimmt der Einfluss von Wasser im PEtOx rapide

zu. Dies deckt sich mit den Ergebnissen zu &,. Ab diesem Q sind die PEtOx-Netzwerke dehnbar.
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Dieses Verhalten lasst sich evtl. gezielt fur einen SME ausnutzen, indem Q der Netzwerke
gezielt (Uber die Luftfeuchtigkeit -eingestellt wird. Werden zum ZerreiBen einer
vakuumgetrockneten Probe noch etwa 50 MPa benétigt, reichen bei einem Quellgrad von 1,08
bereits 0,2 MPa.

Damit konnte gezeigt werden, dass PEtOx zwar mit einem Phaseniibergang oberhalb
Raumtemperatur und hohen Bruchdehnungen hervorragende Grundvoraussetzungen fir ein
Formgedachtnispolymer mitbringt, aber die mechanischen Eigenschaften sehr stark von der
umgebenden Luftfeuchtigkeit abhdngen. Dies gilt es bei potenziellen Anwendungen zu
beachten oder entsprechend auszunutzen. So kann ein PEtOx-Netzwerk vermutlich durch
Temperatur, aber auch durch Lésungsmittel geschaltet werden, wobei bereits Kleinstmengen
ausreichen, um die Glastibergangstemperatur nachhaltig zu senken. Dadurch kénnen PEtOx-

Netzwerke vermutlich als multisensitive SMPs eingesetzt werden.

5.4 Fazit

Um in nachfolgenden Kapiteln die Formgedachtniseigenschaften und Thermoresponsivitét in
wassrigen Losungen von POXx-Netzwerken bearbeiten zu kdnnen, musste zundchst ein
Vernetzungsmechanismus und -verfahren entwickelt werden, dass es ermdglicht, verschiedene
POx ohne Modifikation der Haupt- oder Seitenkette zu vernetzen. Dieses erste Hindernis
konnte durch die Verwendung von Dicumylperoxid (DCP) als Radikalstarter und
Triallylisocyanurat (TAIC) als Vernetzter tberwunden werden. Mit dem verwendeten
Vernetzungsmechanismus, welcher in der Literatur fur Polylactide angewendet wird, ist es
mdglich, POx unabhéngig vom Aufbau und Lange der Polymerkette erfolgreich zu vernetzten.
Hierzu wurde ein passendes Vernetzungsverfahren entwickelt, dass es ermdglicht Netzwerke
mit uniformen Eigenschaften zu gewinnen. Ausgehend von einem zunéchst festen, aus der
Literatur Ubernommenen, DCP:TAIC-Verhéltnis wurde dieses weiter optimiert, um die

verwendete Vernetzerkonzentration so niedrig wie moglich zu halten.

Nach dem die Vernetzung der Polymere gelang, wurden die mechanischen Eigenschaften von
hochmolekularen PEtOx untersucht. Es wurde bei der Untersuchung unter verschiedenen
Umgebungsbedingungen festgestellt, dass die mechanischen Eigenschaften von PEtOx sehr
stark von Umgebungstemperatur und Quellgrad abhangen. Trockene oder in Wasser gequollene
niedrig vernetzte PEtOx-Netzwerke erreichten beispielweise nur Dehnungen von wenigen
Prozent. Allerdings zeigen Proben oberhalb ihrer Glasiibergangstemperatur sehr hohe
Dehnungen von mehreren hundert Prozent. Um diesen Zustand zu erreichen, konnten die

Proben entweder durch Temperatur oberhalb ihrer Glaslibergangstemperatur erwérmt werden
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oder aber die Glasubergangstemperatur durch gezieltes Quellen bei verschiedenen relativen
Luftfeuchtigkeiten unterhalb Raumtemperatur gesenkt werden.

Da hierdurch gezeigt werden konnte, dass die Glastibergangstemperatur durch geringe Mengen
an Losungsmittel gezielt manipuliert werden kann, bietet PEtOx das Potenzial eines
multisensitiven Materials. PEtOx liefert damit die Voraussetzungen dank seiner
Biokompatibilitat, hohen erreichbaren Dehnungen und Sensitivitat gegenlber Wasser fir ein
sehr interessantes Formgedachtnismaterial fir biomedizinische Applikationen. Die
Mdoglichkeiten PEtOx-Netzwerke durch Temperatur oder Ldsungsmittel zu programmieren

oder zu schalten wird daher im ndachsten Kapitel genauer untersucht.
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6. Der Formgedachtniseffekt von Poly(2-alkyl-2-oxazolin)

Im Folgenden wird der Formgedachtniseffekt von Poly(2-ethyl-2-oxazolin)- und anderen
Poly(2-alkyl-2-oxazolin)-Netzwerken untersucht. Bei Poly(2-alkyl-2-oxazolin) (POx) handelt
es sich um eine Polymerklasse mit einer Reihe herausragender Eigenschaften, wie zum Beispiel
Loslichkeit in hydrophilen Losungsmitteln, eine untere Krititische Ldsungstempertur (LCST,
engl. Lower critical solution temperature), eine breite Palette an Glastibergangstemperaturen
und Biokompatibilitat,%8:99:381:387.3%0.391 Dje Ejgenschaften sind dabei von der Lange der Alkyl-
Seitengruppe  abhdngig. Wahrend bspw. Poly(2-methyl-2-oxazolin) eine  hohe
Glasuibergangstemperatur und eine ausgezeichnete Wasserloslichkeit aufweist, hat Poly(2-
butyl-2-oxazolin) eine niedrige Glastibergangstemperatur und ist nicht wasserloslich.®*
Dariiber hinaus sind POx je nach Seitenkettenlidnge in der Lage zu kristallisieren. 389382 Bisher
wurden POx-Netzwerke durch lebende oder zumindest kontrollierte
Polymerisationsstrategien®®®-41% vernetzt mit dem Ziel Hydrogele02104495406 gder amphiphile
Polymerconetzwerke*®” zu erhalten. Trotz der bekannten interessanten Eigenschaften wurden
POx bisher nicht fir Formgedéchtnispolymere in Betracht gezogen, obwohl sie dank ihrer
Biokompatibilitat die Grundvoraussetzung fiir den Einsatz in dem stark umforschten Feld der

Biomedizin erftllen.

Der Formgedéachtniseffekt von POx-Netzwerken wird zunédchst anhand von PEtOx-Netzwerken
untersucht. Hierbei werden verschiedene Programmier- und Schaltermechanismen
charakterisiert. Ausgehend von diesem Modell-POx werden anschlielend weitere geeignete

POx-Netzwerke hergestellt und deren Formgedéchtniseffekte dargestelit.

6.1 Der Formgedachtniseffekt von Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-Netzwerken®

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, dass Netzwerke, hergestellt aus hochmolekularem
Poly(2-ethyl-2-oxazolin) (PEtOx) mit einer Glasubergangstemperatur lber Raumtemperatur
und hervorragenden mechanischen Eigenschaften, wie einer hohen Bruchdehnung ep, die
Grundvoraussetzung fir ein Formgedachtnispolymer erfillen. Die thermischen und
mechanischen Eigenschaften sind zudem vom Quellgrad des Netzwerks abhédngig, was sich
evtl. fUr interessante Programmierungsmethoden und Schalter ausnutzen ldsst. In diesem
Abschnitt werden daher die Formgedachtniseigenschaften von PEtOx beleuchtet. Hierzu

werden zunéchst verschiedene Programmierungs- und Schaltmechanismen beschrieben und

b Teile dieses Kapitels wurden veréffentlicht in Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics: Thermo-
/Moisture-Responsive Shape-Memory Effect of Poly(2-ethyl-2-Oxazoline) Networks, Dominik Segiet, Thomas
Raidt, Hatay Ozdem, Sebastian Weckes, Joerg C. Tiller* 2019, 57(16), 1053-1061.
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erlautert, wie die Eigenschaften von Formgedachtnispolymeren quantifiziert werden. Im
Anschluss folgen die Ergebnisse zum Formgedachtniseffekt von PEtOx-Netzwerken unter

verschiedenen Umgebungsbedingungen.

6.1.1 Programmierung & Charakterisierung

Neben der Temperatur gibt es eine Vielzahl an interessanten Schaltern, wie z.B. UV-/IR-
Strahlung®®2,  Ultraschall®®,  mechanische  Beanspruchung®?2,  Losungsmittel*>°,
Luftfeuchtigkeit®®®%61 Magnetismus®?®” oder Chemikalien®®. In einem Material konnen auch
mehrere verschiedene Stimuli fir den Programmierungs- oder Dehnungsrickstellungsschritt
genutzt werden, wodurch man ein multisensitives Material erhalt®*#%2, In diesem Kapitel wird
sich auf Temperatur, Losungsmittel und Luftfeuchtigkeit zur Programmierung und Schaltung
konzentriert. Im folgenden Abschnitt wird daher fiir diese Falle der thermomechanische Zyklus
des SME beschrieben und erklart, wie der SME quantifiziert werden kann.

Das Grundprinzip hinter dem SME ist bei allen Programmier- und Schaltmechanismen gleich.
Im Programmierungsschritt wird ein Ubergang von einem Zustand, der von der inneren Energie
bestimmt wird, zu einem entropiedominierten gummielastischen Zustand vollzogen. Durch
Dehnung und folglich Orientierung der Polymerketten des SMPs wird die Entropie des
Polymers verringert, was eine Erhéhung der sogenannten entropischen Rickstellkraft Fe zur
Folge hat (Gleichung 6.1).

dG\  (dH ds A(Sprog — Sretaxy . OH
- | — - | — — PR ~ — it — =~ 6.1
Fe (dl)T (dl)T T(dl>T T dl mit 5y~ 0

Sprog €ntspricht hierbei der Entropie des Polymers nach Dehnung und Srelax der Entropie des

Polymers vor der Dehnung im entspannten Zustand. Durch Erhéhen der Temperatur T wird Fe
amplifiziert. Die Rickstellkraft Fe ist umso gréRer, desto grofer die Dehnung und Temperatur
des Polymers ist und bewirkt eigentlich die sofortige Dehnungsrickstellung des Polymers
(Beispiel: Gummiband). Im Falle eines SMPs wird die Dehnungsrickstellung nach der
Dehnung intrinsisch durch unterschreiten der Glasiibergangstemperatur Tgq oder
Schmelztemperatur Trm des Polymers oder extrinsisch durch Kristallisation einer zweiten Phase
unterbunden. In beiden Féllen ist die durch die Dehnung aufgebaute entropische Rickstellkraft
Fe nicht grol? genug um die Polymerketten in den thermodynamisch glnstigeren geknéulten
Zustand zu Uberfihren. Das SMP erscheint nach auRen jedoch spannungsfrei. Die entropische
Riickstellkraft Fe ist so im Polymer ,,gespeichert und wird erst durch Schalten des SMPs
waéhrend der Dehnungsrickstellung abgegeben.

In Abbildung 6.1 wird zundchst der erste thermomechanische Zyklus der sogenannten

Heillprogrammierung mit anschliefender Temperaturschaltung gezeigt.
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Abbildung 6.1 Erster (=) und zweiter (a»s) thermomechanischer Zyklus der HeilBprogrammierung mit
Temperaturschaltung.

Dieser thermomechanische Zyklus besteht aus dem Vorgang der Programmierung (i = v) und
der Schaltung (v - ii*) und kann theoretisch reversibel bis zum Zerfall des Polymers
wiederholt werden, wobei in jedem Zyklus eine neue tempordre Form wéhrend der
Programmierung eingestellt werden kann. Zur Programmierung wird zunéchst ein entspanntes
SMP (iber seine Glastibergangs- bzw. Schmelztemperatur erwarmt (i = ii). Anschliefend wird
die Probe auf die gewiinschte Dehnung fur die temporéare Form gestreckt (ii > iii), wobei die
Dehnung eg5, welche 95% der Bruchdehnung des Polymers entspricht, hdufig als maximale
Dehnung angestrebt wird. Danach wird das SMP bei fixierter Dehnung abgekihlt, wobei es
aufgrund von thermischem Schrumpf zu einer Spannungserhhung kommen kann (iii = iv).
Bei Raumtemperatur kann nun das SMP wieder entspannt werden. Hierbei kann das SMP
bereits eine Dehnungsrickstellung zeigen (iv = v), wenn die aufgebrachte Dehnung nicht

vollstandig als temporare Form fixiert werden konnte.
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Uber das Dehnungsfixierungsverhaltnis R¢(n) (Gleichung 6.2) wird die Fahigkeit eines SMPs
beschrieben eine aufgegebene Dehnung &gs in einer temporaren Form der Dehnung &t im n-ten
Zyklus zu speichern. Im Idealfall betrégt R¢(n) 100%.

&

€95
Durch eine erneute Temperaturerhdhung Uber die Glasubergangs- bzw. Schmelztemperatur
kann das SMP nun geschaltet werden (v - ii*). Die Schalttemperatur Tschar €ntspricht laut
Definition der Temperatur, bei der die schnellste Dehnungsriickstellung erfolgt. Das
Dehnungsriickstellungsverhdltnis Rq(n) gibt schlieflich an, wie gut die mechanische

Deformation wieder zurtickgestellt wird.

Egg — &
R.(n) = =—P™*1.100 % 6.3
€95 — Epn

Hierbei beschreibt ¢,n die Dehnung vor der Programmierung im Zustand i und gpn+1 die
Dehnung  nach  der  Dehnungsriickstellung im  Zustand i*. Wie  das
Dehnungsfixierungsverhaltnis R¢(n) betrégt R«(n) idealerweise 100%.

Dartiiber hinaus kann die Dehnungsriickstellungsrate dR/dT und der Schaltbereich ATschai, das
Temperaturintervall in dem die gesamte Dehnungsriickstellung erfolgt, bestimmt werden.*5?
Wird das SMP stattdessen unter konstanter Dehnung geschaltet, kann die Rickstellkraft die
vom Material aufgebaut wird, gemessen werden.

Der Zustand ii und ii* unterscheiden sich insofern, als dass nach einer erfolgreichen Schaltung
eine irreversible plastische Verformung in Form der Dehnung &pn+1 zuriickbleiben kann. Vom
Zustand ii* kann nun entweder eine erneute Programmierung durchgefiihrt werden oder aber
auf Raumtemperatur abgekihlt werden, wobei dabei die neue permanente Form i* erhalten
wird.

Der erste thermomechanische Zyklus der Kaltprogrammierung mit Temperaturschaltung,

dargestellt in Abbildung 6.2, soll im Folgenden erlautert werden.
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Abbildung 6.2 Erster (=) und zweiter (s»s) thermomechanischer Zyklus der Kaltprogrammierung mit
Temperaturschaltung.

Der Unterschied zwischen HeiR- und Kaltprogrammierung liegt im Programmierungsschritt.
Fir die Heilprogrammierung eines SMPs muss dieses erst Uber die Glas -bzw.
Schmelztemperatur erwéarmt werden, damit bspw. die amorphe Phase erweicht oder vorhandene
Kristalle schmelzen. Fur kaltprogrammierbare SMPs ist dieser Schritt nicht notwendig, da diese
z.B. bei Raumtemperatur vollstandig amorph vorliegen. Die Programmiertemperatur ist damit
niedriger als Tschait. Aus diesem Grund kann direkt bei Raumtemperatur die Dehnung des SMPs
erfolgen (i = ii). Durch Orientierung der Ketten und evtl. einsetzende dehnungsinduzierte
Kristallisation wird beim Dehnen Warme frei, die die Temperatur des SMPs erhéhen
kann?2226 In dem Fall sollte das SMP vor dem Entspannen abgekiihlt werden (ii = iii). Die
Schaltung des SMPs kann anschlieBend, wie bei einem heiprogrammierten SMPs erfolgen.
Zur erneuten Programmierung muss das SMP in diesem Fall jedoch erst wieder abgekuhlt

werden (v =2 i*).

Als Alternative zur Schaltung mittels Temperaturerhéhung kénnen auch Losungsmittel zur

Schaltung eines SMPs eingesetzt werden. Das Losungsmittel dient hier bspw. als Weichmacher
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und senkt die Glasiibergangstemperatur bei amorphen SMPs oder I6st vorhandene
Polymerkristalle bei teilkristallinen Polymeren, um die Schaltung auszulosen. Die Art der

Programmierung kann durch Heiprogrammierung oder Kaltprogrammierung erfolgen.

In Abbildung 6.3 ist der erste thermomechanische Zyklus eines heilprogrammierten SMPs

dargestellt, welches durch Zugabe eines Losungsmittels geschaltet wird.
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Abbildung 6.3 Erster (m==) und zweiter (««s) thermomechanischer Zyklus einer Heiflprogrammierung mit
Losungsmittelschaltung.

Die Programmierung (i = v) erfolgt zunachst wie in Abbildung 6.1 beschrieben. Doch anstelle
einer Temperaturerhdhung wird das SMP zwischen v und vi mit einem Ldsungsmittel in
Kontakt gebracht. Das Losungsmittel kann hierfur als Dampf oder Flussigkeit vorliegen. Die
Schaltung erfolgt nun athermisch (v - vi), wobei analog zur Temperaturschaltung eine
Schaltkonzentration cschart, also die notwendige Losungsmittelkonzentration zum Senken von
Ty oder Schmelzen der stabilisierenden Kristalle, bestimmt werden kann. Der Schaltprozess
wird in diesem Fall Uber die Zeit aufgelost. Aufgrund der Aufnahme von Ldsungsmittel
wéhrend der Schaltung und der damit verbundenen Volumenzunahme nimmt das SMP bei
diesem Schaltmechanismus nicht direkt die permanente Form an, sondern befindet sich in

einem weiteren tempordren Zustand. Soll R:(n) bestimmt werden, muss darauf geachtet, dass
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die Dehnung im Zustand vi nicht die korrekte Dehnung der permanenten Form ist. Erst durch

Trocknung der Probe wird die neue temporare Form i* erreicht.

6.1.2 Temperatur-geschalteter Formgedachtniseffekt

Obwohl gezeigt wurde, dass PEtOx in wéssrigen Losungen oberhalb der unteren kritischen
Loslichkeitstemperatur kristallisieren kann®238  konnte Kristallisation im Feststoff bisher
nicht beobachtet werden. Damit steht PEtOx nur die Glastibergangstemperatur Tg als Schalter
fur den Formgedachtniseffekt zur Verfligung. Um diesen zu untersuchen wurden PEtOXsoo-
Netzwerke mit verschiedenen Vernetzungsgraden xc, wie in Abschnitt 5.1.2 beschrieben
hergestellt, bei 80 °C heiBprogrammiert und auf 95% ihrer jeweiligen zuvor bestimmten
Bruchdehnung &n gedehnt. Teile der Ergebnisse dieses Abschnitts entstanden in
Zusammenarbeit mit Sebastian Weckes*®! und Hatay Ozdem®? im Rahmen ihrer jeweiligen

Bachelorarbeiten.

Die nach Gleichung 6.2 berechneten Dehnungsfixierungsverhaltnisse Rt beliefen sich fur alle
getesteten Netzwerke auf 100% (s. Abbildung A.7 im Anhang). Dieses Ergebnis war auch zu
erwarten, da nach Abkiihlen auf Raumtemperatur, die Netzwerke sich unterhalb T4 befinden
und so die Mobilitat der amorphen Phase fast vollstdndig zum Erliegen kommt. Eine ungewollte
elastische Rickstellung ist hierdurch unterbunden. Damit sind kritisch vernetzte PEtOx-
Netzwerke in der Lage bis zu 650% Dehnung zu speichern. Zudem zeigte sich, dass nach
Schalten der Netzwerke durch erneutes Erwarmen auf 80 °C, sich die aufgegebene Dehnung
bei allen Netzwerken vollstandig zurlickstellte. GemaR Gleichung 6.3 entspricht dies einem
Dehnungsriickstellungsverhaltnis R von ebenfalls 100% (s. Abbildung A.7 im Anhang). Auch
nach 10 Programmierzyklen blieben sowohl Rf als auch R bei 100% und es konnte keine

bleibende plastische Verformung der Netzwerke beobachtet werden.

Der Schaltprozess wurde thermomechanisch mit einer TMA 2940 (TA Instruments, Inc.)
untersucht, um die Schalttemperatur Tschait Und die Breite des Schaltprozesses ATschait ZU
bestimmen. Hierzu wurden bei 80 °C heiprogrammierte Proben in der TMA 2940 mit einer
Vorspannkraft von 0,2 N belastet und mit einer Heizrate von 1 K min™* auf 80 °C geheizt. Die
einhergehende Dickendanderung wahrend des Schaltprozesses wurde anschlieRend
aufgezeichnet. Die Tscrar Wurden anschlieBend bei der groRten Anderungsrate der
Dickendnderung abgelesen. Zur besseren Darstellung wurde die Dickendnderung in

Abbildung 6.4 ins Dehnungsriickstellungsverhéltnis R, umgerechnet.
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Abbildung 6.4 Dehnungsriickstellungsverhéltnis R, (=== ) und Dehnungsriickstellungsrate dR/dT (¢) von PEtOx-
Netzwerken in Abhangigkeit der Temperatur aufgezeichnet mit einer Heizrate von 1 K min™t. Die
maximale Dehnungsriickstellungsrate ist mit einer gestrichelten Linie (--=) hervorgehoben.

Sowohl Tschait als auch ATschair Sind unabhangig vom Vernetzungsgrad xc, wie in Abbildung 6.4
fur zwei verschiedene Vernetzungsgrade gezeigt werden konnte. Der Schaltprozess beginnt in
etwa bei 50 °C und endet bei 95 °C. Die Tschait Wurde zu ca. 68 °C bestimmt und ist leicht hoher
als die von PEtOx bekannte T4 von ca. 60 °C. Die maximale Dehnungsriickstellungsrate dR./dT
wurde fiir die verwendete Heizrate von 1 K min™! zu 5% K bestimmt. Die dR./dT ist jedoch

keine Konstante, sondern von der Heizrate abhangig, siehe Abbildung 6.5.
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Abbildung 6.5 Dehnungsrickstellungsrate dR,/dT wvon temperaturgeschalteten PEtOXo2s Proben bei
verschiedenen Heizraten.

Je hoher die Heizrate, desto hoher auch dR//dT. Ist die Heizrate ausreichend grol3, kann davon
ausgegangen werden, dass die thermische Schaltung instantan ablauft. Die Probendicke und

Warmeleitung stellen allerdings die limitierenden Faktoren dar.
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Um zu uberprifen, wie viel der wéhrend der Programmierung zur Dehnung aufgebrachten
Arbeit Wagenn Von den PEtOx-Netzwerken gespeichert und anschlieBend wieder abgegeben kann,
wurden die gespeicherten Energien Wepeicher Und die Energiespeichereffizienz » berechnet,
wobei # dem Quotienten aus Wospeicher Und Waenn entspricht. Hierzu wurden der erste
thermomechanische Formgedachtniszyklus von vakuumgetrockneten und bei 80 °C
heilprogrammierten PEtOx-Netzwerken mittels Zugprifmaschine 3343 (Instron, Inc.)
aufgenommen (vgl. Abbildung 6.1). Die Energien wurden anschlief3end, wie in Abbildung 6.6
beispielhaft fir das kritisch vernetzte PEtOx-Netzwerk gezeigt, durch Integration der
aufgezeichneten Kraft-Weg-Kurven berechnet. Die Kraft-Weg-Kurven weiterer Proben sind
dem Anhang (Abbildung A.8) zu entnehmen.

6

Kraft [N]
w

| w

speicher
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Abbildung 6.6 Kraft-Weg-Kurve des thermomechanischen Formgedéchtniszykluses eines kritisch vernetzten

PEtOx-Netzwerks (x; = 0.27%). Die gespeicherte Energie Wspeicher Und die Dehnarbeit Waenn Sind als
gestrichelte Flachen gekennzeichnet. %!

Die erhaltenden Werte fur die im Polymer gespeicherte Energie Wspeicher und
Energiespeichereffizienz # sind in Abbildung 6.7 dargestellt.
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Abbildung 6.7 Gespeicherte Energie Wspeicher Und Energiespeichereffizienz # von PEtOx-Netzwerken mit
unterschiedlichen Vernetzungsgraden.*6!

Die gespeicherten Energien Wspeicner der Netzwerke bewegen sich zwischen 0,13 und 0,56 J g2,
wobei kein Zusammenhang zwischen dem Vernetzungsgrad Xc und Wspeicher €ntdeckt werden
kann. Die gemessenen gespeicherten Energien Wspeicher Sind flir ein Formgedachtnispolymer
ziemlich gute Werte, die vergleichbar mit denen von anderen Formgedéchtnispolymeren wie
Polyurethan und Polystyrol sind*®. Nur Formgedachtniskautschuk zeigt deutlich héhere Wspeicher
mit Werten bis zu 4,88 J g 1.*> Die gemessenen Energiespeichereffizienzen 5 der PEtOx-
Netzwerke sind mit Werten zwischen 34,4 und 74,4% ziemlich hoch und zum Teil sogar héher

als die vom eben genannten Formgedachtniskautschuk (8,2 bis 53,3%)%°.

Insgesamt lasst sich flr den thermischen Formgedachtniseffekt von PEtOx festhalten, dass

besonders kritisch vernetzte Netzwerke

alle Voraussetzungen fir herausragende
Formgedachtnispolymere erfiillen, da nicht nur hohe Dehnungen erreicht werden kénnen,
sondern diese auch vollstdndig zurlickstellbar sind und ein GroRteil der zur Programmierung
aufgebrachten Energie zuriickgewonnen werden kann. Da die Schalttemperatur allerdings
deutlich hoher als Korpertemperatur liegt, soll im Folgenden der weichmachende Effekt von
Wasser zur Schaltung der Netzwerke genutzt werden, um zum Beispiel auch athermisch

schalten zu kdnnen.

6.1.3 Luftfeuchtigkeit-geschalter Formgedachtniseffekt

Wie in Abbildung 5.19 und Abbildung 5.20 gezeigt werden konnte, kann Luftfeuchtigkeit die
Glasuibergangstemperatur Tg von PEtOx-Netzwerken mal3geblich senken. Ab einem Quellgrad
Q von 1,06 sinkt Tq von urspringlich etwa 60 ° auf 25 °C. Damit lasst sich Luftfeuchtigkeit

prinzipiell als Schalter fir PEtOx-Netzwerke einsetzen, denn sobald T4 unter Raumtemperatur
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sinkt, stellt sich die Dehnung des Polymers zuriick. Teile der Ergebnisse dieses Abschnitts
entstanden in Zusammenarbeit mit Simon Walter*®* im Rahmen seiner Bachelorarbeit und
Christine Maybaum?®® im Rahmen ihrer Masterarbeit.

Um die Schaltung mittels Luftfeuchtigkeit zu untersuchen, wurden zundchst PEtOx-Netzwerke
mit Vernetzungsgraden X zwischen 0,27 und 1,53% auf 150% gedehnt und in einer
Klimakammer mit relativen Luftfeuchtigkeiten RH zwischen 30 und 90% bei 25 °C gelagert.
Zunéchst sind die gravimetrischen Gleichgewichtsquellgrade Q der Proben, wie in Gleichung
5.3 beschrieben, nach einer Lagerungszeit von 10 d in Abbildung 6.8 gezeigt.
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Abbildung 6.8 Gleichgewichtsquellgrade Q von PEtOx-Netzwerken mit unterschiedlichen Vernetzungsgraden
nach 10 tagiger Lagerung bei 25 °C und verschiedenen relativen Luftfeuchten RH. Alle Messungen
wurden mindestens doppelt durchgefiihrt. Der angegebene Fehler entspricht dem Standardfehler.464

Aus der Abbildung ist zu entnehmen, dass der Vernetzungsgrad keinen Einfluss auf den
Gleichgewichtsquellgrad der Netzwerke nimmt und dieser nur von der eingestellten relativen
Luftfeuchtigkeit RH abhangig ist. Die Quellgrade Q liegen je nach eingestellter RH zwischen
1,01 und 1,29 und stimmen mit den literaturbekannten Werten von linearem PEtOX tiberein.®8
Um zu schauen, ob es analog zur Schalttemperatur Tschait €ine Schaltluftfeuchtigkeit RHschait
gibt, wurden vakuumgetrocknete und bei 80 °C heillprogrammierte Netzwerke bei
verschiedenen Luftfeuchtigkeiten RH in einer Klimakammer fir 10d gelagert. Die
Langenanderung der Proben wurde in Intervallen von 5 Minuten bestimmt und aus ihr gemaf
Gleichung 6.3 das Dehnungsruckstellungsverhaltnis Ry bestimmt. R, und die, wie in Abschnitt
5.3 mittels DSC 2910 bestimmten Glasubergangstemperaturen Ty der Netzwerke, sind in

Abbildung 6.9 zusammengefasst.
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Abbildung 6.9 Dehnungsriickstellungsverhdltnis R, («==) und Glasibergangstemperatur Ty (==) von PEtOXx-
Netzwerken mit verschiedenen Vernetzungsgraden x. in Abhangigkeit der relativen Luftfeuchtigkeit
RH. Die Werte wurden nach 10d bei einer konstanten Temperatur von 25 °C bestimmt. Alle
Messungen wurden mindestens doppelt durchgefilhrt. Der angegebene Fehler entspricht dem
Standardfehler. Die gestrichelten Linien dienen der optischen Filhrung.*%

Wie in Abbildung 6.9 zu erkennen, schaltet selbst unterhalb einer RH von 30% nach 10 Tagen
kein Netzwerk. Nach 24 h wurde bei eine RH von 30% zundchst eine geringe
Dehnungsriickstellung festgestellt, die nach 5 weiteren Tagen bei in etwa 5% lag. Am zehnten
Tag belief sich die Dehnungsriickstellung auf ungefahr 10%. Ab einer RH von 30% startet
demnach der Schaltprozess, allerdings zu langsam, als das dieser in weltlichen Zeiten zu einer
vollstandigen Dehnungsruckstellung ausreicht. Dies liegt daran, dass die Proben bei dieser RH
einen Quellgrad von 1,02 aufweisen. Die Tqy dieser Proben ist bei dieser RH bei ca. 38 °C, also

deutlich oberhalb von Raumtemperatur.

Ab einer RH von 40% wird bereits eine Dehnungsriickstellung Ry von ca. 90% erreicht, da Ty
hier bei ca. 25 °C liegt. Bei 50% RH ist Ry mit ca. 97% am hdchsten. Durch weitere Erhéhung
der RH nimmt jedoch das Dehnungsrickstellungsverhaltnis wieder leicht ab. Werden die
Proben jedoch fir 24 h im Vakuumofen bei Raumtemperatur und 30 mbar getrocknet, zeigen
die Proben das bekannte Dehnungsriickstellungsverhaltnis von 100%. Die Abnahme von R, bei
héheren Quellgraden liegt an der Quellung der Proben. Durch Wasseraufnahme andern sich die
Dimensionen der permanenten Form des Netzwerks und verfalschen dementsprechend das
errechnete Ry. Erst wenn das aufgenommene Wasser wieder entfernt wird, wird das wahre Ry
sichtbar. Damit ist die Schaltluftfeuchtigkeit RHschait zu 40% bestimmt. Ab dieser RH ist eine

Schaltung &hnlicher der thermischen Schaltung moglich.
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Der Hauptunterschied zwischen thermischen und athermischen Schaltern ist, wie in Abschnitt
6.1.1 erlautert, dass bei der thermischen Schaltung das Polymer auf die Schalttemperatur
aufgeheizt werden muss, wahrend bei der Schaltung mit Luftfeuchtigkeit, die Schalttemperatur

unterhalb Raumtemperatur gesenkt wird und somit keine externe Warmezufuhr bendtigt wird.

Als néchstes wurden die Dehnungsriickstellungsraten dR./dt bestimmt, um zu schauen, wie
schnell die Netzwerke durch Luftfeuchtigkeit geschaltet werden kénnen. Die dR/dt von
unterschiedlich stark vernetzten PEtOx-Netzwerken wurden aus den Daten der Abbildung 6.9
berechnet und sind in Abbildung 6.10 dargestellt.
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Abbildung 6.10 Dehnungsriickstellungsraten von PEtOx-Netzwerken mit verschiedenen Vernetzungsgraden X in
Abhangigkeit der relativen Luftfeuchtigkeit RH.44

Die bestimmten Dehnungsriickstellungsraten dR//dt sind unabhangig vom x. und zeigen, dass,
obwohl es prinzipiell méglich ist PEtOx-Netzwerke nur Uber Luftfeuchtigkeit zu schalten, der
Schaltprozess sehr lange dauert. Mit steigender RH nimmt allerdings dR./dt zu. Bei RHschart ist
dRJ/dt unter 1% h™! wodurch die Proben die kompletten 10 Tage zur vollstandigen
Dehnungsriickstellung bendtigen. Bei einer RH von 70% werden bspw. noch mindestens 12 h
fur eine vollstandige Dehnungsriickstellung bendtigt. Allerdings dauert die vollstdndige
Dehnungsriickstellung selbst bei 90% RH aufgrund einer dR//dt von ca. 36% h™* noch ungefahr
3 h. Damit ist die Schaltung Uber Luftfeuchtigkeit nur bedingt fur Anwendungen geeignet.
Jedoch ist diese Art der Schaltung pradestiniert fir Anwendungen bei denen eine langsame und

schonende Schaltung erwiinscht ist und/oder eine externe Wéarmezufuhr nicht moglich ist.

Schlussendlich wurde untersucht, ob die Schalttemperatur einer programmierten Probe Uber
Anderung der Luftfeuchtigkeit geandert werden kann. Hierzu wurde eine kritisch vernetzte

Probe wieder zunéchst bei 60% RH gelagert, auf 95% ihrer Bruchdehnung gezogen und
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anschlieend mit einer Klemme fixiert. Im Anschluss wurde, wie zuvor beschrieben, die

Luftfeuchtigkeit auf 30% gesenkt, damit das Netzwerk die Dehnung fixiert.

Anstatt erneut die Schaltung mittels Luftfeuchtigkeit auszulésen, wurde diesmal der
Schaltprozess mittels TMA aufgenommen. In Abbildung 6.11 ist der Schaltprozess dieser
Probe dem einer bei 80 °C thermisch programmierten und vakuumgetrockneten Probe
gegenubergestellt.
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Abbildung 6.11 Thermische Schaltung eines bei 80 °C thermisch und Uber Luftfeuchtigkeit athermisch
programmierten PEtOx-Netzwerks. Das Dehnungsriickstellungverhéltnis R, (===) und die
Dehnungsriickstellungsrate dR/dT (®) wurden in Abhéangigkeit der Temperatur mit einer Heizrate von
1 K min"t aufgezeichnet.

Die Kurve der athermisch programmierten Probe ist im Vergleich zur thermisch
programmierten zu tiefen Temperaturen verschoben, wodurch ihre Schalttemperatur niedriger
ausfallt. Vermutlich liegt das an den geringen Mengen Wasser die in der Probe vorhanden sind
(Quellgrad = 1,03). Dementsprechend sollte die iber Luftfeuchtigkeit programmierte Probe die
gleiche Tschait Wie die thermisch programmierte Probe aufweisen, wenn beide Proben unter den
gleichen Bedingungen gelagert werden. Um dies zu verifizieren wurden sowohl thermisch als
auch athermisch programmierte PEtOx-Netzwerke im Vakuum, als auch bei 20 und 30%
Luftfeuchtigkeit, fir je 3 Tage gelagert und deren Tschar Verglichen (siehe Anhang
Abbildung A.9). Dabei stellte sich heraus, dass die Tschait der Proben tatséchlich gleich sind,
solange die Lagerbedingungen identisch sind. Damit ist die Tschait Von PEtOX-Netzwerken nicht
von der Art der Programmierung abhéngig, sondern nur von den Lagerbedingungen. Das
bedeutet auch, dass ein PEtOx-basiertes SMP, ahnlich wie Formgedachtniskautschuk, eines von
wenigen SMPs ist, deren Tschait Nach der Programmierung nachtréglich noch eingestellt werden

kann 25,26
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Die erhaltenden Tschait der PEtOX-Netzwerke sind in Abbildung 6.12 gegen die bei Lagerung
eingestellte relative Luftfeuchtigkeit aufgetragen.
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Abbildung 6.12 Schalttempertur Tschair VOn Kritisch vernetzten PEtOx-Netzwerken in Abhéngigkeit der relativen
Luftfeuchtigkeit RH. Die gestrichelten Linie (s=«) gibt die Trendlinie wieder.

Wie in der obigen Abbildung zu sehen, nimmt Tschait Mit zunehmender relativer Luftfeuchtigkeit
RH ab. Ab einer RH von 40% liegt Tschart In etwa bei Raumtemperatur und kann nach der
Programmierung frei eingestellt werden. PEtOx-Netzwerke sind damit prinzipiell dazu in der
Lage auf verschiedene Temperaturen und Luftfeuchtigkeiten zu reagieren. Je nach
Luftfeuchtigkeit kann Tschait in die N&he von Korpertemperatur abgesenkt werden, was den

urspriinglichen Nachteil von PEtOx-SMPs, die sehr hohe Schalttemperatur, verschwinden lasst.

Da Tg durch Luftfeuchtigkeit gesenkt werden kann, wurde anschlieRend untersucht, ob durch
gezielte Erniedrigung und Erhohung von T4 durch Andern von RH die Proben auch ohne
Temperaturzufuhr programmiert werden kdnnen. Hierzu wurden PEtOx-Netzwerke bei einer
RH von 60% fiir einen Tag gelagert und auf 95% ihrer Bruchdehnung &, programmiert, ohne
die Temperatur zu erhéhen. Die Dehnung wurde mit Klemmen fixiert, um eine Schaltung bei
dieser Luftfeuchtigkeit zu verhindern. Anschliefend wurde die Luftfeuchtigkeit auf 30%
gesenkt und fur einen weiteren Tag gelagert. Der Quellgrad der Proben belief sich anschlieRend
auf 1,03, was einer Tg von 38 °C entspricht (vgl. Abbildung 6.9). Nach Entfernung der
Klemmen, konnte keine vorzeitige Schaltung der Netzwerke beobachtet werden. AnschlieRend
wurde die Luftfeuchtigkeit wieder auf 60% erhoht und die Proben schalteten, wie zuvor
beschrieben. Die im Nachhinein getrockneten Netzwerke hatten ebenfalls eine R von 100%,
was bedeutet, dass wéhrend der Programmierung bei erhdhter Luftfeuchtigkeit die Netzwerke
nicht plastisch verformt werden. Damit kann PEtOx sowohl durch Temperatur als auch

Luftfeuchtigkeit programmiert und geschaltet werden.
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In einem n&chsten Schritt wurde geschaut, ob es moglich ist, auch ohne eine Fixierung der
Probe eine Kaltprogrammierung mittels Luftfeuchtigkeit durchzufihren. Wahrend der
Experimente zur Bestimmung der Bruchdehnung e, und Bruchspannung on (Siehe
Abbildung 5.17 und Abbildung 5.18) von luftgequollenen Proben wurde ndmlich festgestellt,
dass nach dem Bruch der Proben in der Zugprifmachine die Deformation der Probe sich nicht
sofort zuriickstellte. Urspriinglich wurde diese Deformation einer plastischen Verformung der
Proben zugeschrieben. Nach genauerer Untersuchung der Proben wurde allerdings festgestellt,
dass diese Deformation mittels Temperatur und Losungsmittel vollstandig zurlickgestellt
werden kann und es sich hierbei tatsachlich um eine Kaltprogrammierung der Proben handeln
kdnnte (siehe Abbildung 6.13).

=
H (o2} 00 o
o o o o
T T T T
L

N
o
T

1,05 1,06 1,07 1,08
Quellgrad Q [-]

o

Dehnungsriickstellungsverhdltnis R, [%]

Abbildung 6.13 Dehnungsrickstellungsverhaltnis R, Kaltprogrammierter PEtOx-Netzwerke, die bei
verschiedenen Luftfeuchtigkeiten gequollen wurden. 65

An dieser Stelle stellt sich die Frage, wie ein Netzwerk, dessen SME auf einem Glastibergang
basiert, eine Dehnung stabilisieren kann, wenn die Glasiibergangstemperatur Ty durch
Luftfeuchtigkeit (Q ~ 1,08) auf etwa Raumtemperatur gesenkt wird. Die Vermutung besteht
daher, dass sich durch die Dehnung der Proben ihre Ty erneut zu héheren Temperaturen

verschiebt.

Zunéchst wurden die Dehnungsfixierungsverhéltnisse Rs bestimmt, die mit dieser Art der
Programmierung in Abhéngigkeit der zur Quellung verwendeten Luftfeuchtigkeit erreicht
werden kénnen. Hierzu wurden PEtOx-Netzwerke mit einem Vernetzungsgrad von 0,27% in
einer Klimakammer bei verschiedenen Luftfeuchtigkeiten zwischen 30 und 50% gelagert und
anschlieRend in einer Zugpriifmaschine (Instron, Inc. 3343) mit einer Dehnrate von 15% min™?

gedehnt. Nach dem Bruch der Probe wurde die Dehnung aufgenommen und ein Stuick der Probe
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mittels thermisch-mechanischer Analyse (TMA 2940, TA Instruments, Inc.) analysiert, um
Tschait der Proben zu bestimmen. Die Ergebnisse sind der Abbildung 6.14 zu entnehmen.
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Abbildung 6.14a) Dehnungsfixierungsverhaltnis R und b) Schalttemperatur Tsenait in Abhéngigkeit des Quellgrads
Q. Die gestrichelten Linien dienen der optischen Fiihrung.*6®

Wie in Abbildung 6.14a zu sehen, nimmt Rs mit zunehmendem Quellgrad Q von etwa 90% (Q
= 1,047) auf ca. 70% (Q = 1,075) ab. Die Tsnait der Proben nehmen ebenfalls leicht ab und
bewegen sich zwischen 40 und 30 °C. Wie in Abbildung 6.9 gezeigt wurde, liegen die Tgs von
ungedehnten Proben, die unter den gleichen Bedingungen gelagert wurden, zwischen 35 und

20 °C. Das bedeutet, dass durch die Dehnung die T4 der Proben erhdht wurde.

Um auszuschlielRen, dass die Proben lediglich dadurch fixieren, dass die &uBerste Schicht der
Probe an der Umgebungsluft getrocknet ist, wurde der Quellgrad einer Probe Uber die Zeit bei
verschiedenen Luftfeuchtigkeiten RH aufgezeichnet. Zundachst wurden die 1 mm dicken Proben
bei einer RH von 50% in einer Klimakammer gelagert und der Quellgrad tberwacht. Nachdem
sich ein Gleichgewicht eingestellt hatte, wurde RH auf 30%, der Umgebungsluftfeuchtigkeit
zum Zeitpunkt der Experimente, gesenkt (siehe Abbildung 6.15a). Des Weiteren wurde der
Quellgrad von Proben vor und nach einer Dehnung auf 400% (Dehnrate 15% min™t) gemessen,
um die Anderungsrate des Quellgrads miteinander vergleichen zu koénnen (siehe
Abbildung 6.15b).
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Abbildung 6.15a) Anderung des Quellgrads Q eines PEtOx-Netzwerks bei verschiedenen Luftfeuchtigkeiten. b)
Anderung des Quellgrads Q durch Dehnung eines bei 50% Luftfeuchtigkeit gequollenen PEtOx-
Netzwerks. Die gestrichelte Linie dienen der optischen Filhrung.*%

Die Quellrate mit der der Quellgrad einer Probe bei 30% Luftfeuchtigkeit, die zuvor bei 50%
Luftfeuchtigkeit gelagert wurde, abnimmt, betrégt in etwa 1,6x107° h™! in der ersten Stunde.
Zur Dehnung der Probe auf 400% in der Zugprufmaschine dauert es mit einer Dehnrate von
15% mint insgesamt etwa 30 Minuten. In dieser Zeit fallt der Quellgrad der Probe von 1,0778
auf 1,0737. Bezogen auf die Dehnzeit ergibt sich damit eine Quellrate von 9x10° h™t. Die
Quellrate mit der der Quellgrad einer Probe abnimmt, steigt also mit zunehmender Dehnung.
Um zu untersuchen, ob dieser Unterschied der Quellraten auf die Dickendnderung wahrend der
Dehnung oder auf andere Effekte, wie eine Verschiebung des Gleichgewichtsquellgrads
zurlickzufuhren ist, wurde der Versuch aus Abbildung 6.15a mit drei weiteren Proben
wiederholt. Hierzu wurden einmal zwei ungedehnte Proben mit unterschiedlichen Dicken
verwendet (1 mm und 0,55 mm) und eine weitere Probe mit einer Dicke von ebenfalls 0,55 mm,
die allerdings auf 400% gedehnt wurde. Durch Vergleich der Quellraten dieser drei Proben
kann der Einfluss der Dehnung, sowie der Probendicke auf die Quellrate bestimmt werden
(siehe Abbildung 6.16).
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Abbildung 6.16 Abnahme des Quellgrads Q eines PEtOx-Netzwerks nach Anderung der Luftfeuchtigkeit von 50
auf 30% bei verschiedenen Dicken und Dehnungen. 4%

Wie in Abbildung 6.16 zu sehen, andert sich mit der Probendicke auch die Quellrate. Wahrend
der Quellgrad der ungedehnten 1 mm-Proben mit einem Wert von ca. 4,8x107° h™* abnimmt, so
sinkt der Quellgrad der ungedehnten 0,55 mm-Probe mit ca. 9,5x1073 ht. Die Zunahme der
Trocknungsgeschwindigkeit aufgrund der Dickenreduzierung ist gemaR dem zweiten
Fick’schen Gesetz zu erwarten gewesen. Die Quellrate der diinneren Probe entspricht in etwa
der Quellrate mit der der Quellgrad der Proben wéhrend der Programmierung sinkt (vgl.
Abbildung 6.15b). Vergleicht man diesen Wert mit der Quellrate der 0,55 mm-Probe, die zuvor
auf 400% gedehnt wurde, stellt man fest, dass dieser mit etwa 9,8x1073 h™* fast identisch ist. Es
scheint nicht so zu sein, dass durch Orientierung der Polymerketten, die
Trocknungsgeschwindigkeit zunimmt. Stattdessen handelt es sich anscheinend um die
,hatlirliche® Trocknungsgeschwindigkeit von PEtOx bei dieser Luftfeuchtigkeit und Dicke.
Allerdings muss hierbei beachtet werden, dass eine Probe am Anfang der Programmierung eine
Quellrate von 4,8x1072 h™* besitzt und erst wenn eine Dicke von 0,55 mm bei einer Dehnung
von 400% erreicht wird, die Quellrate bei ca. 9,8x102 h™* liegt. Die Uber den Zeitraum
gemittelte durchschnittliche Quellrate ist damit kleiner als 9x1072 h™2, also die bei der Dehnung
beobachteten effektiven Quellrate der Proben. Der Grund hierfir lasst sich vermutlich ebenfalls
in Abbildung 6.16 finden. Durch die Dehnung auf 400% scheint der Gleichgewichtsquellgrad
der Probe mit einer Dicke von 0,55 mm von 1,071 auf 1,062 zu fallen. Durch Verschiebung des
Gleichgewichts wéhrend der Dehnung sollte dementsprechend eigentlich die
Trocknungsgeschwindigkeit kleiner werden und nicht unbeeinflusst bleiben, da durch den
geringeren Quellgrad der gedehnten Probe, der Konzentrationsgradient zwischen Umgebung

und Polymer ebenfalls geringer ist. Da dies nicht der Fall ist, bedeutet das, dass die
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Trocknungsgeschwindigkeit durch einen anderen Mechanismus beschleunigt werden muss.
Evtl. nimmt aufgrund der Dehnung das freie VVolumen zwischen den Polymerketten ab,
wodurch das Wasser schneller aus dem Polymer gedrangt wird und so die Diffusion aus dem
Netzwerk beschleunigt wird.

Wahrend der Experimente fiel auf, dass die Proben mit zunehmender Dehnung ¢ opak werden.
(siehe Abbildung 6.17).

Abbildung 6.17 Darstellung der fortlaufenden Triibung der kaltprogrammierten PEtOx-Netzwerke.*6®

Die Trubung der Proben tritt vor allem an den Einspannungen der Probe und der Mitte der
Probe auf. Dort wo die Tribung der Probe auftritt, entsteht ahnlich einer Einschniirung, eine
Querschnittsverjungung. Letztendlich reil’t die Probe in diesem verjlingten Bereich. Die Art des
Bruchs wird durch den Quellgrad der Probe bestimmt. Wéhrend der Bruch einer Probe mit
einem Quellgrad von ca. 1,05 die Charakteristik eines Sprodbruchs zeigt, entspricht die
Bruchkante einer Probe mit einem Quellgrad von etwa 1,08 der eines Zahbruchs (vgl.
Abbildung 6.18).
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Abbildung 6.18 Bruchstellen einer Probe mit einem Quellgrad von ca. 1,04 (links) und ca. 1,08 (rechts).*6
Auch die Lage der Trubung innerhalb der Probe wird durch den Quellgrad bestimmt. Wéhrend

bei niedrigen Quellgraden die Tribung im Kern der Probe entsteht, entsteht die Tribung bei
héheren Quellgraden auf der Oberflache der Probe (siehe Abbildung 6.19).

Abbildung 6.19 Ortliches Auftreten der Triibung innerhalb einer Probe mit einem Quellgrad von ca. 1,04 (links)
und ca. 1,08 (rechts).*65

Die Triibung der Proben ist jedoch nicht permanent, denn durch Schaltung mittels Temperatur
oder Trocknung im Vakuumofen verschwindet die Triibung vollstandig. In Abbildung 6.20

wird die Schaltung und das Aufklaren der Probe mittels Heil3luft bei ca. 80 °C gezeigt.
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Abbildung 6.20 Demonstration des Aufklarens einer Kaltprogrammierten PEtOx-Probe durch Schaltung mittels
Temperatur.*6

Uber den Grund fiir die Triibung kann an dieser Stelle nur spekuliert werden. Evtl. wird durch
Mikrorisse, die wahrend der Dehnung auftreten, einfallendes Licht gestreut. Es ist auch
maglich, dass es zu lokalen Entmischungen der PEtOx-Ketten in der Probe aufgrund der
applizierten Dehnung kommt. Wasser wirde innerhalb des Netzwerks diffusiv von Bereichen
mit einer hdheren Orientierung in Bereiche mit einer niedrigeren Orientierung transportiert
werden. Die Bereiche mit einer hohen Orientierung hatten konsequenterweise eine hdhere Tg.
Diese steiferen Domanen wiirden dann die applizierte Dehnung fixieren. Die Triibung der Probe
wird durch Lichtstreuung an den Grenzen der Doméanen aufgrund geringfiigig unterschiedlicher
Brechungsindizes hervorgerufen. Fur diese Hypothese spricht, dass die Tribung durch
Trocknung der Proben volistandig verschwindet. Auch die dehnungsinduzierte Kristallisation
von PEtOx ware als Grund fur die Tribung denkbar, allerdings wurde die Kristallisation von
PEtOx bisher nur aus der Losung beobachtet®®2385  Aber es ist moglich, dass durch die
niedrigere Tg und einer Nukleation aufgrund der Orientierung der PEtOx-Ketten eine
Kristallisation ermdglicht wird.

Um  diesen  Hypothesen  weiter  nachzugehen, wurden  Messungen  mittels
Mediumwinkelrontgenstreuung (MAXS, kurz fir engl. Medium-angle X-ray scattering)

durchgefiihrt. Hierzu wurde die Proben mit einem Bruker Nanostar vermessen. Die
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Rontgendiffraktogramme wurden mit einem VANTEC-2000 Detektor der Bruker AXS GmbH
mittels einer Mikrofokus Rontgenquelle (1uS, Incoatec GmbH) mit einer Cu,-Anode und einer
Beschleunigungsspannung von 50 kV und einem Kathodestrom von 600 pA aufgenommen.
Die Wellenlange des Rontgenstrahls betragt 1,54056 A. Die Messung wurden bei 20 °C mit
einer Akkumulationszeit von je 10 Minuten durchgefihrt. Der Abstand zwischen Probe und
Detektor betrug 13,25 cm. Wie in Abbildung 6.21 zu sehen ist, konnten mit dieser Methode

keine Kristalle nachgewiesen werden. Lediglich der amorphe Halo von PEtOX ist zu sehen.

Abbildung 6.21 Diffraktiogramm eines kaltprogrammierten PEtOx-Netzwerks.*%
Mittels MAXS kann allerdings auch die amorphe Orientierung Oamorph der PEtOx-Ketten

berechnet werden (siehe Gleichung 6.4), um zu Uberprifen, ob kalt- und heiprogrammierte

PEtOx-Netzwerke sich in dieser Hinsicht unterscheiden.*¢®

Iéquator - Imeridian

+100% 6.4

Oamorph = I
meridian

Zur Berechnung von Oamorph Wird der Quotient aus der Differenz der Intensitdten einer
Teilflache des amorphen Halos in dquatorialer (laquator) Und meridianer (Imerigian) Richtung und
Imeridian bestimmt. Hierzu wurden eine vakuumgetrocknete, heiBprogrammierte (80 °C) Probe
zu je 350% und 750% Dehnung gezogen und untersucht. Anschlieend wurde ein Stick des
gleichen Netzwerks in einer Klimakammer bei 35% Luftfeuchtigkeit zu einem Quellgrad von
1,051 gequollen und in der Zugprifmaschine Intron 3343 auf 300% Dehnung programmiert

und ebenfalls vermessen. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 6.1 dargestellt.
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Tabelle 6.1 Vergleich der amorphen Orientierung Oamorpn der amorphen Phase von unterschiedlich préparierten
PEtOx-Netzwerken.

Quellgrad Q [-] Dehnung & [%0] Oamorph [%0]
1,051 300 18
1,000 350 9
1,000 750 19

Es ist zu sehen, dass die uber Luftfeuchtigkeit kaltprogrammierte Probe bei geringerer Dehnung
eine hohere Oamorph aufweist als beide heiBprogrammierten Netzwerke. Um in etwa die gleiche
Oamorph Wie die kaltprogrammierte Probe bei 300% zu zeigen, muss die heiprogrammierte
Probe auf 750% programmiert werden. Das spricht dafir, dass in der kaltprogrammierten Probe
hochorientierte Domanen existieren, die evtl. einen geringeren Quellgrad aufweisen. An dieser

Stelle kann dartber aber nur gemutmalit werden.

Damit l&sst sich fiir die Kaltprogrammierung von PEtOx-Netzwerken uber Luftfeuchtigkeit
festhalten, dass diese zwar moglich, aber insgesamt eher unpraktikabel ist, da sich die Proben,
wenn sie zulange einer erhdhten Umgebungsluftfeuchtigkeit ausgesetzt sind, wieder Schalten.
Viel interessanter ist allerdings der Aspekt, dass es den Anschein hat, dass das physikalisch im
Netzwerk gebundene Wasser aufgrund der Dehnung, wie auch immer, aktiv aus dem Netzwerk
transportiert wird. Durch diese Eigenschaft ist PEtOx ein adaptives Material, dass eine
thermodynamische Eigenschaft, die Lésungsmittelaffinitat, aufgrund eines duBeren Einflusses,
der Dehnung, éandert. Inwiefern dieser Mechanismus ablauft und ob er sich in gréferen
MaRstaben auf andere Polymere Ubertragen lasst, muss in weiterfihrenden Arbeiten geklart
werden. Gerade fur die Membrantechnik wére diese Eigenschaft sehr interessant, da durch
aufbringen einer Dehnung Flissigkeiten aktiv durch Membranen gepumpt werden kénnten, um
bestehende Prozesse zu beschleunigen und den grofRen Nachteil von Membranen, die grolie

Austauschflache, zu verringern.

6.1.4 Losungsmittel-geschalteter Formgedachtniseffekt

In  Abschnitt 6.1.3 wurde gezeigt, dass programmierte PEtOx-Netzwerke durch
Luftfeuchtigkeit und durch Kontakt mit Wasser geschaltet werden kénnen. Die Schaltung von
PEtOx-Netzwerken wird durch Uberschreiten der Glasiibergangstemperatur T4 ausgeldst. Wird
anstelle von Temperatur Luftfeuchtigkeit oder Wasser als Schalter verwendet, wird Tq unterhalb
von Raumtemperatur gesenkt. Denn schon bei relativ geringen Quellgraden der PEtOx-
Netzwerke von 1,03 wirkt das aufgenommene Wasser als Weichmacher. Aus diesem Grund

besteht die Mdoglichkeit PEtOx-Netzwerke auch als Sensor fur Lésungsmittel(dampfe) zu
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verwenden. In Abbildung 6.9 konnte gezeigt werden, dass eine minimale relative
Luftfeuchtigkeit von 40% bendtigt wird, um PEtOx-Netzwerke zu schalten. Die Schaltung per
Luftfeuchtigkeit erwies sich allerdings als sehr langsam. Ist eine Bestimmung der
Schaltkonzentration in der Dampf-/Gasphase noch einfach, gibt es Herausforderungen fur die
Bestimmung der Schaltkonzentration in der Flissigphase zu uberwinden. Um die
Schaltkonzentration in der Flissigphase fur bspw. einen moglichen Sensor zu ermitteln, wird
ein Losungsmittelgemisch bendtigt das aus zwei Komponenten besteht: einem Losungsmittel
in dem PEtOx unldslich und eines in dem PEtOx gut I6slich ist. Als gutes Losungsmittel bietet
sich Wasser an, allerdings sind viele Losungsmittel in dem PEtOx unl6slich ist, wie
Diethylether oder p-Xylol, nicht mit Wasser mischbar. Diethylether ist jedoch begrenzt mit
Ethanol mischbar, welcher dhnlich wie Wasser ein gutes Losungsmittel fiir PEtOXx ist?®°. Aus
diesem Grund werden im Folgenden die Versuche mit einem Diethylether/Ethanol-Gemisch
durchgefuhrt, wobei die Ethanol-Konzentration zwischen 1 und 15 Gew.% variiert wird. Teile
der Ergebnisse dieses Abschnitts wurden in Zusammenarbeit mit Marvin Zysk*®’ im Rahmen

seiner Bachelorarbeit generiert.

Zur Netzwerkherstellung wurde PEtOxs00 Verwendet. Die Netzwerke wurden wie in Abschnitt
5.1.2 beschrieben mit dem Radikalstarter Dicumylperoxid (DCP) und dem Vernetzter
Triallylisocyanurat (TAIC) im Verhaltnis 1:8 hergestellt. Abbildung 6.22a zeigt die erreichten
Vernetzungsgrade xc der hergestellten Netzwerke in Abhangigkeit der Vernetzerkonzentration
Wpcp+Talc. Die korrespondierenden Elastizitdtsmodul-Temperatur-Verldufe der Proben sind im
Anhang der Abbildung A.10 zu entnehmen. Der Kleinste gezeigte Vernetzungsgrad entspricht

dem in Abschnitt 5.1.3 bestimmten kritischen Vernetzungsgrad von ca. 0,28%.

Abbildung 6.22b zeigt die Programmierdehnungen egs. Diese Dehnungen entsprechen 95% der
Bruchdehnung &, der Netzwerke. Die Programmierung erfolgte, wie in Abschnitt 6.1.2

beschrieben.
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Abbildung 6.22a) Vernetzungsgrad Xx. in Abhéngigkeit der Vernetzterkonzentration wpcpstaic. DCP,
Dicumylperoxid; TAIC, Triallylisocyanurat. b) Applizierte Programmierdehnung eos, die 95% der
zuvor bestimmten Bruchdehnung entspricht. Alle Messungen wurden mindestens doppelt
durchgefiihrt. Der angegebene Fehler entspricht dem Standardfehler.*6”

Das kritisch vernetzte Netzwerk ermdglicht Dehnungen eg5 bis 650%, wahrend das Netzwerk

mit dem hdchsten Vernetzungsgrad von ca. 0,6% eine zerstérungsfreie Dehnung von 150%
erlaubt.

Zur weiteren Untersuchung der Losungsmittelsensitivitat wurden zwei Probenarten prépariert,

die mit Typ A und Typ B bezeichnet werden. Der Herstellungsprozess von Proben des Typs A
ist in Abbildung 6.23 veranschaulicht.

x T o

v

Abbildung 6.23 Herstellungsprozess der Proben des Typs A zur Untersuchung der Lésungsmittelsensitivitat.
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Proben des Typs A wurden bis zur jeweiligen in Abbildung 6.22b dargestellten Dehnung &9s
bei 80 °C heiprogrammiert. Die Dicke der Proben wurde dabei unabhéngig von der Dehnung

auf ca. 0,45 mm durch Feilen eingestelit.

Der Herstellungsprozess der Proben des Typs B ist in Abbildung 6.24 dargestellt.

xc’[‘

v

x T

\ 4

Abbildung 6.24 Herstellungsprozess der Proben des Typs B zur Untersuchung der Lésungsmittelsensitivitat.

Proben des Typs B werden unabhéngig vom Vernetzungsgrad auf eine Dehnung von 150%
eingestellt. Alle Proben des Typs B hatten eine Dicke von ca. 0,9 mm. Unterschiede in der

Probendicke wurden auch durch Abfeilen der Probe beseitigt.

Es wurde sich fur diese Probentypen entschieden, um den Einfluss des Vernetzungsgrads (Typ
A) und der Orientierung der Polymerketten (Typ B) auf die Ldsungsmittelsensitivitat zu
untersuchen. Der Einfluss der Probendicke auf die Lésungsmittelsensitivitat wird durch den
Vergleich der Proben des Typs A und B des Netzwerks mit dem hdchsten Vernetzungsgrad

erzielt.

Die Proben werden in diesem Abschnitt nach diesem Schema benannt: PEtOXvernetzungsgrad/Typ:
Ein PEtOx Netzwerk mit einem Vernetzungsgrad von 0,28% des Typs A wird demnach als

PEtOXxo28/a bezeichnet.
Schaltung mit Dehnungsrtickstellung

Zunachst wird das zeitabhangige Dehnungsruckstellverhdltnis R((t) bestimmt, um zu
uberprufen, wie schnell die Proben auf das Losungsmittel reagieren, um so die Sensitivitat der

Proben abschétzen zu kénnen. Hierzu werden die Proben von Typ A und Typ B zunédchst wie
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in Abschnitt 6.1.2 beschrieben bei 80 °C auf die in Abbildung 6.22b dargestellten Dehnungen
eos heiBprogrammiert. Die Schaltung der Proben wird durch Eintauchen in ein
Diethylether/Ethanol-Gemisch gestartet. Die Dehnung wurde anschlieBend in &quidistanten
Intervallen von ca. 15 Minuten gemessen, um die verbliebende Dehnung &p: der temporaren
Form nach der t-ten Minute zu ermitteln. Das Dehnungsrickstellverhdltnis R((t) wurde
anschlieRend mit Gleichung 6.5 berechnet.

&gz — &
R.(t) = % 100 % 6.5
95

Die Proben wurden zu diesem Zweck bei Raumtemperatur in 10 ml eines Diethylether/Ethanol-
Gemisches verschiedener Ethanol-Konzentrationen cen eingetaucht. Abbildung 6.25 zeigt die
Verlaufe des Dehnungsrickstellungsverhéltnis® R.(t) Uber die Zeit von PEtOxo 28 und PEtOXo,60
Proben des Typen A (a und b) und B (c und d). Alle weiteren Graphen flr weitere
Vernetzungsgrade sind der Abbildung A.11 und Abbildung A.12 im Anhang zu entnehmen.
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Abbildung 6.25 Dehnungsriickstellungverhéltnis R, von Proben mit verschiedenen Vernetzungsgraden x. und
Programmierdehnungen egs in  Diethyl/Ethanol-Gemischen mit  verschiedenen Ethanol-
Konzentrationen Cet. a) Typ A X:=0,28% b) Typ A X=0,60% c) Typ B X=0,28% d) Typ B x.=0,60%*¢
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Keine der gezeigten Proben erreicht ein R(t) von 100%, da die Proben wahrend der
Dehnungsrtickstellung im Losungsmittel quellen und dadurch sich ihr Volumen entgegen der
Ruckstellungsrichtung vergrofRert (vgl. Abbildung 6.3). Da zur Berechnung von R((t) die
Dehnung &5 der trockenen Probe benutzt wird, anstatt einer Probe mit gleicher Dehnung und
aquivalentem Quellgrad, kann eine Wert von 100% nicht erreicht werden. Wie von der
Schaltung mittels Luftfeuchtigkeit bekannt, zeigen alle Proben erst nach vollstandiger
Trocknung ein R¢(t) von 100%.

Die Kurvenverlaufe ahneln flr beide Probentypen einer S-Form. Zunédchst nimmt R((t) langsam
zu, dann folgt eine Phase in der R(t) sehr schnell groRer wird und zuletzt flacht die Kurve
wieder ab. In der ersten Phase nimmt das Netzwerk vermutlich Ethanol aus dem
Losungsmittelgemisch auf. Wird ein kritischer Quellgrad tiber den gesamten Probenquerschnitt
Uberschritten, beginnt die zweite Phase in der das Netzwerk sich zusammenzieht. Dies
geschieht ohne Temperaturzufuhr bei Raumtemperatur, da Ethanol, wie Wasser, T4 von PEtOX
senkt. Im letzten Abschnitt ist die Probe fast vollstdndig geschaltet und stellt sich nur noch
langsam und wenig zurick. Die gleichzeitige Quellung der Proben verlangsamt die

Dehnungsriickstellung weiter.

Fir beide Probentypen wird auRerdem festgestellt, dass das Dehnungsrickstellungsverhaltnis
Ri(t) umso schneller ansteigt, je héher die Ethanol-Konzentration cen oder je hoher der
Vernetzungsgrad. Auch die Dicke spielt bei der Dehnungsriickstellung eine groRe Rolle. Im
Vergleich zwischen Abbildung 6.25b und Abbildung 6.25d fallt auf, dass die diinneren
PEtOxo,6/a Proben in jeder Losungsmittelkonzentration schneller auf das Ethanol reagieren als
die PEtOxoes Proben. Dies war auch nicht anders zu erwarten, da bei dinneren
Probenguerschnitten der Kern der Probe eher von Ldsungsmittel gequollen wird, da die

Diffusionswege kleiner sind.

Einen Einfluss des Vernetzungsgrads auf die Responsivitét lasst sich an dieser Stelle nur schwer
ausmachen. Bei geringen Ethanol-Konzentrationen cen scheinen aber Proben mit hohem
Vernetzungsgrad X schneller zu schalten. Um bessere Aussagen Uber die Responsivitat der
Proben machen zu kénnen wurde die durchschnittliche Schaltzeit tschair und das Maximum der
Dehnungsriickstellungsrate dR./dt berechnet (siehe Abbildung A.11 und Abbildung A.12 im
Anhang). Dazu wurden analog wie zur Bestimmung der Schalttemperatur (siehe Abschnitt
6.1.2) die Kurven aus Abbildung 6.25 nach der Zeit abgeleitet und das Maximum der

Dehnungsruckstellungsrate dR./dt bestimmt. tschar entspricht der verstrichenen Zeit an diesem
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Maximum. Abbildung 6.26 stellt die Ergebnisse fur tscnait (2 und b) und dR//dt (c und d) fir
verschiedene Ethanol-Konzentrationen cetn und Vernetzungsgrade X dar.
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Abbildung 6.26 Durchschnittliche Schaltzeit tshait VOn Proben des a) Typs A und des b) Typs B. Maximale
Dehnungsriickstellungsrate dR,/dt von Proben des a) Typs A und des b) Typs B.*¢

Wie in Abbildung 6.26a und b zu sehen, nehmen die Schaltzeiten tschar fiir beide Probentypen
mit zunehmender Ethanol-Konzentration ab, da mit zunehmender Ethanol-Konzentration im
Ldsungsmittel die nétige Ethanol-Konzentration in der Probe zur vollstandigen Erweichung der
Proben schneller erreicht wird. AuRerdem ist zu sehen, dass tscnait fiir Proben des Typs A bei
allen Ethanol-Konzentrationen geringer ist als von Typ B. Der Unterschied ist aber vermutlich
eher in den Probendicken als im Unterschied der Programmierdehnungen zu finden. Bei
15 Gew.% Ethanol wurden die schnellsten tschait zwischen 10 und 19 Minuten fiir den Probentyp
A und fir Typ B zwischen 17 und 39 Minuten gemessen. Fiir eine Anwendung in der Sensorik
sind das allerdings sehr langsame Schaltzeiten. Bei der geringsten Ethanol-Konzentration von
1 Gew.% verschlechtern sich die tschart Noch weiter. So liegen diese fir den Probentyp A bei
150 Minuten und Typ B bei bis zu 250 Minuten.

Anwendungsmaoglichkeit weiter ein, denn ein Sensor sollte moglichst sofort auch auf

ungefahr Dies schrankt die

Kleinstmengen reagieren kénnen.
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Die Dehnungsriuckstellungsrate dR./dt wiederum steigt unabhdngig vom Probentyp mit
zunehmender Ethanol-Konzentration (siehe Abbildung 6.26¢c und d). Bei einer Ethanol-
Konzentration von 1 Gew.% schalten beide Probentypen A und B mit einer dR//dt von ca.
1% min~!. Dies entspricht in etwa der dR/dt einer trockenen Probe die einer relativen
Luftfeuchtigkeit von 90% ausgesetzt ist (0,6% min) (vgl. Abschnitt 5.1). Diese
Luftfeuchtigkeit ist vergleichbar mit einer Wasserkonzentration in der Luft von ca. 1,7 Gew.%.
Bei der hochsten Ethanol-Konzentration steigt dR/dt auf durchschnittlich 7 %min? fiir den
Probentyp A und 4%mint fir den Probentyp B. Das Schalten mittels
Losungsmittelgemischen ist damit um ein Vielfaches schneller als die Schaltung mittels
Luftfeuchtigkeit. Damit ist bei dieser Art der Schaltung dR//dt in etwa so gro3 wie bei einer
Temperaturschaltung bei 80 °C mit einer Heizrate von 1 K min™* (ca. 5% min™?), aber deutlich
langsamer als bei einer Temperaturschaltung bei 10 Kmin™ (ca. 40% min™') (siehe
Abbildung 6.5).

Diese Art der Schaltung scheint fur Sensorik aufgrund der langsamen Dehnungsrickstellung
und langsamen Schaltzeit ungeeignet zu sein. Evtl. ist diese Art der Schaltung fur
Anwendungen von Vorteil, bei denen eine langsame schonende Schaltung gewdinscht ist oder
auf einfache Art und Weise keine Temperatur appliziert werden kann, wie zum Beispiel fur in

vivo Anwendungen durch Korperflissigkeiten.
Schaltung bei konstanter Dehnung

Da die Proben wihrend der ,,freien” Schaltung mit Dehnungsrickstellung sehr lange brauchen,
um auf das Ethanol zu reagieren, soll als nachstes der Versuchsaufbau gedndert werden.
Anstelle einer ,,freien” Schaltung, bei der die Netzwerke sich zusammenziehen kdnnen, wird
die Dehnung, wahrend die Proben im Losungsmittelgemisch eingetaucht sind, mit einer
Einspannung konstant gehalten. Dadurch kann mittels einer Zugpriufmaschine die Spannung
gemessen werden, die von den Proben beim Schalten aufgebaut wird. Hierzu wurde ein Aufsatz
fur die Zugprifmaschine mit Platz fur ca. 100 ml Ldsungsmittel angefertigt (siehe
Abbildung 6.27).
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Lésungsmittelgemisch

Probe

Einspannung

Temperiergefall

Zugprifmaschine

Abbildung 6.27 Messapparatur (Temperiergefal + Zugprifmaschine) zur Schaltung im Ldsungsmittel unter
konstanter Dehnung.*s’

Die Versuche wurden mit den gleichen Proben, wie bei der vorherigen Versuchsreihe
durchgefuhrt. Als Zugprifmaschine wurde eine Instron, Inc. 3343 verwendet. Das
doppelwandige Temperiergefal? wurde mit Hilfe des Thermostats von Lauda Eco Silver RE
1050 auf konstant 25 °C geheizt, um Temperaturschwankungen zu vermeiden. Die Ergebnisse
der Messungen flr PEtOXo 2 und PEtOXxo,60 in Gemischen mit 1 und 15 Gew.% Ethanol sind in
Abbildung 6.28 flr beide Probentypen dargestellt. Abbildung 6.28a und Abbildung 6.28b
zeigen die Ergebnisse fur 1 Gew.% Ethanol und Abbildung 6.28c und Abbildung 6.28d die
Ergebnisse fur 15 Gew.% Ethanol. Die Abbildungen zeigen den zeitlichen Verlauf der von der

Probe aufbaute Spannung nach Kontakt mit dem L&sungsmittelgemisch.
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Abbildung 6.28 Spannung-Zeit-Kurven fiir Proben des Typs A und B bei 1 Gew.% Ethanol und einem
Vernetzungsgrad X von a) 0,28% und b) 0,60% und 15 Gew.% Ethanol und einem Vernetzungsgrad
Xc €) 0,28% und d) 0,60%.4¢"

Die in Abbildung 6.28 gezeigten Spannungsverlaufe zeigen deutlich, dass sich die
Reaktionszeit der Proben auf das Losungsmittel gegeniiber der ,.freien* Schaltung deutlich
verkirzt hat. Innerhalb der ersten Minute wird selbst bei Ethanol-Konzentrationen von nur
1 Gew.% ein Spannungsanstieg gemessen. In dem Moment in dem die Probe mit dem Ethanol
im Losungsmittelgemisch in Kontakt kommt, beginnt die d&uBerste Schicht der Probe zu quellen.
Hierdurch wird die Glasiibergangstemperatur unterhalb von Raumtemperatur gesenkt und die
Polymerketten kdnnen sich zusammenziehen. Die Dehnungsruckstellung wird dabei durch die
Einspannung verhindert. Die gemessene Spannung resultiert aus der entropischen
Ruckstellkraft Fe der sich kndulenden Polymerketten. Der Unterschied zur ,.freien“ Schaltung
ist, dass hier die Probe nicht vollstandig durch das Lésungsmittel gequollen sein muss. Ist die
Probe eingespannt und die Dehnungsriickstellung wird verhindert, kann die sich im Polymer
aufbauende Ruckstellkraft gemessen werden, sobald auch nur ein Teil der Probe gequollen ist.
Durch die Verwendung eines solchen Aufbaus konnte PEtOx theoretisch als

Lésungsmittelsensor auch fur geringe Losungsmittelkonzentrationen eingesetzt werden.
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Hinsichtlich des SME von PEtOx-Netzwerken kann festgehalten werden, dass diese durch
diverse Stimuli, wie Temperatur, Luftfeuchtigkeit oder Ldsungsmittel, geschaltet und
programmiert werden kdnnen. Damit ist PEtOx ein multisensitives Material. Dank seiner guten
mechanischen Eigenschaften, wie hohe Dehnung und speicherbare Energie, und
Formgedachtnisparametern, wie Dehnungsriickstellungs- und Dehnungsfixierungsverhéltnisse
nahe 100%, muss sich PEtOx nicht vor anderen SMPs verstecken. Die
Formgedachtniseigenschaften von PEtOx sind damit hinreichend untersucht. Im néchsten
Abschnitt soll sich daher der thermische SME von weiteren POx betrachtet werden.

6.2 Formgedéachtniseffekt weiterer Poly(2-alkyl-2-oxazoline)

Wie im Abschnitt 6.1 gezeigt wurde, hat PEtOx ausgezeichnete Formgedachtniseigenschaften.
Andere POXx, wie Poly(2-iso-propyl-2-oxazolin) (PiPropOx) oder Poly(2-butyl-2-oxazolin)
(PButOx) zeigen ebenfalls thermische Eigenschaften, welche diese fur einen Einsatz als
Formgeddachtnismaterial bei Raumtemperatur interessant machen (vgl. Abbildung 2.4). PiPrOx
und PButOx haben jeweils eine Glaslibergangstemperatur und eine Schmelztemperatur
oberhalb Raumtemperatur und eignen sich hiermit anders als PEtOx potenziell als
Formgedachtnismaterial mit 2 tempordaren Formen. PiPropOx ist zudem wie PEtOXx
wasserloslich und zeigt ein LCST bei ca. 36 °C, was es, wie schon PEtOx, fur Anwendungen
in wassrigen Losungsmitteln interessant macht.%4 Dieser Abschnitt enthalt Ergebnisse, die in

Zusammenarbeit mit Annika Stockmann*®® im Rahmen ihrer Masterarbeit entstanden sind.

6.2.1 Mono- und Polymersynthese

Monomersynthese

Zur Herstellung der beiden POx miissen zunéchst die entsprechenden Monomere synthetisiert
werden. Das Edukt fir die Synthese von 2-iso-Propyl-2-oxazoline (iPropOx) ist Isobutylnitril
(Reinheit: 99%, bezogen von Sigma Aldrich) und flr die Synthese von 2-Butyl-2-oxazolin
(ButOx) Valeronitril (Reinheit: 99,5%, bezogen von Sigma Aldrich). Die Synthesen erfolgten
wie in der Literatur beschrieben.?0742248% 7y diesem Zweck werden ein Aquivalent eines Nitrils
mit 0,02 Aquivalent des Katalysator Zinkacetatdihydrat und 1,2 Aquivalent Ethanolamin in
einem Kolben unter Riickflusskiihlung im Olbad auf 140 °C erwarmt. Die Reaktion dauert unter
konstantem Ruhren fiir ButOx 72 h und flr iPropOx 48 h.

Nach erfolgreicher Reaktion wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abkihlt und mit
100 bis 200 ml Cyclohexan aufgefillt. Anschlielend werden nicht abreagierte Edukte
abgetrennt. Hierzu wird das Reaktionsgemisch mit einem Scheidetrichter viermal mit je 400 ml

vollentsalztem Wasser und einmal 400 ml geséttigter Natriumchlorid-Losung gewaschen. Dann
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wird dem ubrig gebliebenen Gemisch unter vermindertem Druck im Rotationsverdampfer unter
Zugabe von Magnesiumsulfat (MgSO.) das Uberschissige Wasser und Cyclohexan entzogen.

Im Anschluss werden die hergestellten 2-Alkyl-2-oxazoline uber mindestens zwei
Destillationsstufen aufgereinigt, da verbliebende Verunreinigungen in der nachfolgenden
Polymerisation zu Abbruchreaktionen fiihren koénnen. Die hierzu verwendete Vigreux-
Destillationskolonne wurde um Feuchtigkeit zu vermeiden 12 h bei 120 °C im Trockenschrank
gelagert und vor der Benutzung erneut ausgeheizt und dreimal unter Vakuum mit Argon
gespilt. Die erste Destillationsstufe erfolgt ohne Zusétze. In der zweiten und evtl. folgenden
Destillationsstufen wurde Uber Calciumhydrid trocken destilliert. Die genauen
Destillationsparameter der verschiedenen 2-Alkyl-2-oxazoline sind in Tabelle 6.2 dargestellt.

Tabelle 6.2 Destillationsparameter der verwendeten 2-Alkyl-2-oxazoline

Monomer Olbadtemperatur Druck
(°C) (mbar)
iPropOx 45 30
ButOx 120 85

Polymersynthese

Far die anschlieBende Polymerisation wird Methyltosylat als Initiator und Acetonitril als
Losungsmittel verwendet. Initiator und Losungsmittel wurden vor Verwendung getrocknet. Zur
Polymerisation werden 5 ml des entsprechenden Monomers und 1 Aquivalent des Initiators in
ca. 15 ml getrocknetem Acetonitril unter Argon-Atmosphére geldst. Das Reaktionsgefal® wird
anschlieRend verschlossen und das Reaktionsgemisch 7 h in einem Olbad bei 120 °C geriihrt.
Bei ButOx wurden, wenn die Viskositat des Reaktionsgemischs zu hoch wurde, nach Bedarf
geringe Mengen trockendestilliertes Chloroform hinzugegeben. Nach Ablauf der Reaktionszeit
wurde die hergestellten Polymere mittels Rotationsverdampfer getrocknet. Eine Terminierung
wurde nicht durchgefiihrt. Es ist davon auszugehen, dass die Polymerketten mit \Wasser aus der
Umgebungsluft terminiert sind. Fur jedes der Polymere wurde ein Molekulargewicht von ca.

50 kg mol™ angestrebt.

Validierung der Synthesen

Um zu uberpriifen, ob die Synthesen erfolgreich waren, wurden *H-NMR-Spektroskopien der
synthetisierten Polymere durchgefuhrt. Hierzu wurde ein Nanobay AVANCE-III HD-400
Spektrometer mit einer 5 mm BBFOsmart Messsonde von Bruker BioSpin GmbH mit einer

Frequenz von 400 MHz und ein DD2-500 Spektrometer mit einer 5 mm dreifach Resonanz
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H(C,X) Messsonde von Agilent Technologies, welche bei 500 MHz arbeitet, verwendet. Flr
die Analyse wurden in etwa 20 mg der hergestellten Probe in 0,7 ml deuteriertem Chloroform
gelost.

Abbildung 6.29 zeigt ein *H-NMR-Spektrum von PButOx. Das entsprechende Spektrum von
PiPropOx ist in Abbildung A.13 im Anhang zu entnehmen.

()
)
o

|
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Chemical Shift (ppm)

Abbildung 6.29 *H-NMR-Spektrum einer PButOx-Probe mit charakteristischen Signalen.%®

In Abbildung 6.29 sind die 5 charakteristischen Signale von PButOx [1-5] und der des Initiators
[T zu erkennen. Zur Bestimmung der Kettenldnge DPnmr (Anzahl der Wiederholungseinheiten
pro Polymerkette) wird das Signal des Initiators als Integrationsreferenz genutzt. Es befindet
sich bei einer Verschiebung ins Tiefenfeld von 3,03 pm. Da im Schritt der Initiation die Methyl-
Gruppe von Methyltosylat auf das 2-Alkyl-2-oxazolin transferiert wird, ist es nur einmal am
Anfang jeder Polymerkette zu finden. Das Referenzsignal wird dementsprechend auf 3

Protonen festgesetzt (vgl. Abbildung 2.3).

Die Kettenlange DPnmr Wird mittels der Integrale der Polymer-Signale bestimmt. Hierzu wird
fur jedes Polymer-Signal die Kettenldnge DP; bestimmt und anschlieRend das arithmetische
Mittel aller DP;j gebildet (siehe Gleichung 6.6). Die Anzahl der charakteristischen Signale eines

Polymers wird mit m bezeichnet. Der Index j nummeriert die charakteristischen Signale durch.
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e 1 zm P — 1 zm J Signal; 66
NMR ™ m Lijoy 7T m Luj_, Protonenanzahl '

Tabelle 6.3 zeigt eine Ubersicht der charakteristischen Signale von PButOx mit Auflistung der

Integralwerte, Protonenanzahl und berechneter Polymerkettenldnge DP;.

Tabelle 6.3 Integralwerte, Protonenanzahl und berechnete Polymerkettenl&ngen DP; von einer PButOx-Probe.

i ISignal; Protonenanzahli DP;
() ) ()
1 1475 4 369
2 767 2 384
3 787 2 394
4 795 2 397
5 1188 3 396

Aus dem in Tabelle 6.3 dargestellten Werten ergibt sich somit ein Wert fir DPnvr vON
durchschnittlich ca. 388 Wiederholungseinheiten. Multipliziert mit dem Molekulargewicht
einer ButOx-Wiederholungseinheit (127,18 g mol™) ergibt sich somit ein M, in diesem Fall
von in etwa 49 kg mol™. Das entspricht sehr gut dem angestrebten Molekulargewicht von
50 kg mol™. Die mittels *H-NMR bestimmten Molekulargewichte der hergestellten Polymere

sind in Tabelle 6.4 zusammengefasst.

Tabelle 6.4 Kettenlange und Molekulargewicht der Homopolymere PiPropOx und PButOx laut *H-NMR-

Analyse.
Polymer DPNMR MnNMR
) (kg'mol™)

PiPropOx - -

PiPropOx - -

PiPropOx - -
PButOx 388 49,2
PButOx 452 57,4
PButOx 353 44,9
PButOx - -
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Wie man sieht, konnte DPnmr leider flr keine der PiPropOx-Proben und auch einer der
PButOx-Proben bestimmt werden, da das Referenzsignal des Initiators nicht sichtbar war.
Vermutlich waren bei diesen Proben die Endgruppe durch Kn&ulung des Polymers abgeschirmt.
Die Detektierbarkeit ist wahrscheinlich vom verwendeten Lésungsmittel abhangig und sollte
fur diese Losungsmittel Gberpriift werden. Allerdings konnte mittels *H-NMR-Spektrum

dennoch die erfolgreiche Polymerisation der Polymere bestétigt werden.

Um dennoch Informationen tiber das Molekulargewicht und die Polydispersitét aller Proben zu
erhalten wurde sich der GroélRenausschluss-Chromatographie (GPC) bedient. Durchgefiihrt
wurde diese mittels einer Viscotek GPCMax ausgestattet mit einem Brechungsindex-Detektor
und mit einem Tosoh TSKgel GMHHR-M (5,0 um Poren, 2x + 1x Vorsdule) Saulenset. Als
Eluent wurde salzhaltiges N,N-Dimethylformamid (20 mmol LiBr) verwendet. Die Messung
wurde bei 60 °C mit einer Durchflussrate von 0,70 ml min™* durchgefiihrt. Die GPC wurde
zuvor mit Polystyrol-Proben von Viscotek kalibriert. Es wurde fiir jede Messung 5 mg des

Polymers in 1 ml des Eluenten geldst.

Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 6.5 dargestellt.

Tabelle 6.5 Kettenldnge DPgpc und Molekulargewicht Mnepc und Polydispersitat Bgpc der Homepolymere
PiPropOx und PButOx laut GPC-Analyse.

Polymer DPcpc Mn,cpc Derc
Q) (kg'mol™) )
PiPropOx 165 18,5 1,86
PiPropOx 126 14,2 1,82
PiPropOx 157 17,7 1,93
PButOx 350 44,4 1,65
PButOx 453 57,5 1,49
PButOx 340 43,2 1,39
PButOx 421 53,4 1,42

Die Ergebnisse der GPC decken sich gut mit den bekannten Ergebnissen der *H-NMR-Messung
fir PButOx. Es ist damit davon auszugehen, dass das Molekulargewicht auch fur PiPropOx
erfolgreich bestimmt werden konnte. Dieses fallt jedoch mit durchschnittlich ca. 17 kg mol™
deutlich niedriger aus als die angestrebten 50 kg mol™. Vermutlich kommt es bei der
Polymerisation von PiPropOx zu mehr Nebenreaktionen die das Kettenwachstum verhindern.

iPropOx ist hydrophiler als ButOx, weshalb es wahrscheinlich auch nach sorgfaltigem
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Trocknen anfélliger fir Restfeuchtigkeit im Reaktionsgemisch ist oder schneller Wasser aus
der Luft wieder aufnimmt. Dies zeigt sich auch im Polydispersitatsindex . Je unkontrollierter
der Propagationsschritt, desto hoher ist der Polydispersitétsindex.*"°

6.2.2 Vernetzung und Netzwerkcharakterisierung

Die hergestellten Polymere wurden wie in Abschnitt 5.1 beschrieben vernetzt. Da die Mns der
hergestellten POx mit 50 kg mol™ oder weniger sehr gering ausfielen, wurde zur Vernetzung,
analog zum PEtOx mit 50 kg mol?, ein DCP:TAIC-Verhaltnis von 1:8 verwendet. Der
Vernetzungsgrad wurde nach Gleichung 5.1 und 5.2 berechnet. Da Tm von PButOx und
PiPropOx bei ca. 160 °C bzw. 190 °C liegen, wurde der Elastizitdtsmodul E bei 180 °C
(PButOx) bzw. 200°C (PiPropOx) abgelesen. Das Molekulargewicht einer
Wiederholungseinheit Mrep von PiPropOx belauft sich auf 113,16 g mol™, wahrend Mrep von
PButOx ca. 127,18 betrégt. Die Dichte der Polymere bei 180 bzw. 200 °C wurde wie fir PEtOx
als ca. 1 g cm2 angenommen. Die Bruchdehnung e, wurde, wie in Abschnitt 5.3 beschrieben,
bestimmt. Die Vernetzungsgrade x. und Bruchdehnung &, der PiPrOx- und PButOx-Netzwerke
sind in Abbildung 6.30 dargestellt. Die entsprechenden Elastizitdtsmodul-Temperatur-Kurven

sind dem Anhang in Abbildung A.14 zu entnehmen.
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Abbildung 6.30a) Vernetzungsgrade x. gegen Konzentration wpce des Radikalstarters DCP. b) Bruchdehnung e
gegen Vernetzungsgrad X%

Die erreichten Vernetzungsgrade (Abbildung 6.30a) beider Polymere sind in der gleichen
GroRenordnung wie die von PEtOxso bei gleicher DCP- und TAIC-Konzentration. Anders sieht
es allerdings fir die Bruchdehnung ep aus (Abbildung 6.30b). Wahrend die untersuchten
PEtOx-Netzwerke bei &hnlichem Vernetzungsgrad Bruchdehnungen &, von bis zu 700%

erreichten, sind bei PiPropOx und PButOx nur Dehnungen um 100% méglich gewesen, ehe die
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Proben zerrissen sind. Grund hierfir ist vermutlich das deutlich geringe Molekulargewicht M,
der PiPropOx und PButOx Proben. Dieses liegt bei PiPropOx bei durchschnittlich
16,8 kg mol™* und PButOx bei 49,6 kg mol™?, wihrend My des untersuchten PEtOx‘ laut
Herstellerangaben bei ca. 500 kg mol™* liegt. AuRerdem mussten die Polymere bei weitaus
hoheren Temperaturen gedehnt werden (200 °C vs. 80 °C), um die Kristalle der POx zu
schmelzen (vgl. Abbildung 2.4). Dies wirkt sich evtl. negativ auf die chemische Stabilitat der
Netzpunkte und des Polymers im Allgemeinen aus. Durch die Zunahme der entropischen
Ruckstellkraft bei hoheren Temperaturen (siehe Gleichung 6.1), kann die zur Dehnung
bendtigten Kraft groRer sein, als die mechanische Stabilitat der Netzwerke bei dieser
Temperatur zuldsst, wodurch die Netzwerke schon bei geringen Dehnungen versagen, auch
wenn die Netzwerktopologie hthere Dehnungen erlauben wiirde.

6.2.3 Thermische und mechanische Charakterisierung

Mittels Warmeflusskalorimetrie wurden die Phaseniibergange, Glasuibergang und Schmelzen
untersucht und mit denen in der Literatur verglichen. Die Lage der Phasentibergénge ist fur die
Verwendung als SMP wichtig. Hierzu wurde in etwa 10 mg einer Probe mit einer Heizrate von
10 K mint mittels DSC 2910 von TA Instruments, Inc vermessen. Dabei wurde ein

Temperaturbereich von -30 °C bis 200 °C untersucht.

Die Ergebnisse der DSC-Messungen sind in Abbildung 6.31 dargestellt.
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Abbildung 6.31 DSC-Verlauf von a) PiPropOx und b) PButOx.®

PiPropOx zeigt eine Glastibergangstemperatur zwischen 38 wund 55°C und eine
Schmelztemperatur von ca. 190 °C. Laut Literatur konnte bislang kein Schmelzpunkt fur
PiPropOx im trockenen Zustand gemessen werden. Lediglich nach Lagerung von wassrigen

PiPropOx-L6sungen oberhalb deren Tribungspunkttemperatur, wurde die Kristallisation von
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PiPropOx  nachgewiesen®3384  Die  Schmelztemperatur  deckt sich wie die
Glasuibergangstemperatur mit den in der Literatur berichteten Werten von ca. 200 °C bzw.
35 °C (vgl. Abbildung 2.4). Zudem scheint bei ca. 150 °C eine Kristallisation einzusetzen, was
durch einen kleinen Peak im Wé&rmestrom erkennbar ist. Die Glasiibergangstemperatur und
Schmelztemperatur von PButOx stimmen mit ca. 23°C und ca. 160 °C mit den
literaturbekannten Werten (berein. Zudem ist eine bei 100 °C einsetzende Kristallisation zu
beobachten. Damit erfullen beide Polymere die VVoraussetzung fiir ein Formgedachtnismaterial

mit zwei temporaren Formen oberhalb von Raumtemperatur.

Mittels dynamisch-mechanischer Analyse (DMA 2980) wurde wie in Abschnitt 5.1 der
Elastizitdtsmodul-Temperatur-Verlauf der PiPropOx und PButOx-Netzwerke aufgezeichnet,
siehe Abbildung 6.32.
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Abbildung 6.32 Elastizitatsmodul-Temperatur-Verlauf von vernetztem a) PiPropOx und b) PButOx.*6

Sowohl PiPropOx als auch PButOx zeigen den zu erwartenden Verlauf des Elastizitatsmoduls
Uber die Temperatur. Die in der DSC nicht eindeutig auszumachende Kristallisation bei ca.
150 °C von PiPropOx ist in diesem Graphen deutlich durch den Anstieg des Elastizitatsmoduls
zu erkennen. Die bei der einsetzenden Kristallisation entstehenden Kristalle dienen als
physikalische Netzpunkte und erhéhen dadurch den Elastizitatsmodul. Auch die Kristallisation
der PButOx-Probe ist durch den Anstieg des Elastizitatsmoduls bei ca. 90 °C identifizierbar.
Damit sind bei beiden Polymeren zwei temporaren Formen mdglich, die mittels Messung mit

einer thermisch-mechanischen Analyse (TMA) bestétigt werden kénnen.

Die Schalttemperaturen werden, wie in Abschnitt 5.1 beschrieben, mittels TMA bestimmt.
Allerdings zeigte sich, dass sowohl PiPropOx und PButOx wahrend der Messung sehr stark

erweichen. Der Stempel der TMA drickte sich bei den Messungen auch mit der geringsten
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statischen Kraft stets in die Probe. Das hat zur Folge, dass fur PiPropOx keing/aussagekréftigen

gezeigt.
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Glasiiergangstemperatur und der Schmelztemperatur bereinstimmen. Es daher zu erwarten,
ss auch fur PiPropOx die Schalttemperaturen mit der Glasubergangstemperatur und der

Schmelztemperatur korrelieren.

AbschlieRend lasst sich zusammenfassen, dass beide Polymere zwar interessante thermische
Eigenschaften und/oder auch interessante L&slichkeitseigenschaften besitzen, aber leider
hindert die geringe maximale Dehnung und mechanische Stabilitdt der beiden
Polymernetzwerke ihre potenziellen Einsatzgebiete. In folgenden Forschungsaufgaben sollte
sich daher darauf konzentriert werden, dass Molekulargewicht M,, dass bei der Synthese
erreicht werden kann, zu erhdhen, um bessere mechanische Eigenschaften zu erreichen. Wie in
Abschnitt 5.2.1 und 5.2.2 diskutiert, zeigen die kritisch vernetzten PEtOx-Netzwerke
vermutlich nur aufgrund der Ausbildung eines physikalischen Netzwerks ausreichende
mechanische Eigenschaften. Daher sollte in Zukunft versucht werden, die Polymerisation von
PiPropOx und PButOx hinsichtlich gréRerer Molekulargewichte optimieren. Evtl. ist dann
zumindest das hier vorgestellte PiPropOx-Netzwerke besser als thermoresponsives Hydrogel

geeignet.
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6.3 Zusammenfassung
Das Ziel dieses Abschnitts war es die Formgedachtniseigenschaften von PEtOx und zwel

weiterer POX, PiPropOx und ButOx, zu untersuchen.

Da zuvor gezeigt werden konnte, dass die Glastibergangstemperatur durch Ldsungsmittel
gezielt manipuliert werden kann, wurde neben der Temperatur auch Losungsmittel als
potentielle Schalter der PEtOx-Netzwerke untersucht. Zundchst wurde die Programmierung
und Schaltung von PEtOx-Netzwerken mittels Temperatur untersucht. Dabei konnte gezeigt
werden, dass die Netzwerke nicht nur die bei der Programmierung aufgebrachten Dehnung zu
nahezu 100% speichern und zuriickstellen kdnnen, sondern, dass auch ein Groliteil der zur
Programmierung bendtigten Arbeit wéhrend der Schaltung wieder abgegeben wird.
AnschlieBend wurde die Schaltung mittels Luftfeuchtigkeit untersucht. Hierbei wurde
festgestellt, dass die Schaltung zwar ab einer relativen Luftfeuchtigkeit von ca. 30% mdglich
ist, aber die Dauer, die die Proben zur vollstdndigen Dehnungsruckstellung benétigen, zu groR
ist. Dadurch, dass die Glastubergangstemperatur bereits bei geringen Quellgraden von PEtOx
gesenkt wird und gezielt durch die umgebene Luftfeuchtigkeit eingestellt werden kann, konnte
gezeigt werden, dass die Schalttemperatur der Netzwerke auch nach der Programmierung
einstellbar und sogar bis auf Korpertemperatur gesenkt werden kann. Die Quellung der PEtOx-
Netzwerke durch Luftfeuchtigkeit offenbarte auflerdem, dass auch eine Art der
Kaltprogrammierung, also Programmierung unterhalb der Schalttemperatur des Polymers,
maglich ist. Auf der Suche nach dem mdglichen Grund wurde festgestellt, dass durch Dehnung
von PEtOx vermutlich die Loslichkeit von Wasser im Polymer gesenkt wird, weshalb durch
Verschiebung des Gleichgewichtsquellgrads, Wasser vom Polymernetzwerk an die Umgebung
abgegeben wird. Hierdurch ,trocknet* das Polymer und die Glasubergangstemperatur und
demensprechend die Schalttemperatur steigen. Dies verweist darauf, dass durch die Dehnung
sich die Wasserloslichkeit verandert wird. Auch wenn deren Anderungen bei PEtOX nur sehr
gering ist, konnte ein solches adaptives Polymer beispielsweise die Membrantechnik
revolutionieren, indem die Permeation durch eine Membran beschleunigt wird. Dies gilt es in

weiterfiihrenden Arbeiten zu untersuchen.

Die Schaltung von PEtOx-Netzwerken mittels Losungsmittel verlief ahnlich wie die durch
Luftfeuchtigkeit induzierte Schaltung. Allerdings ist auch hier die Dehnungsrickstellungsrate
vermutlich zu gering, um fir weltliche Applikationen eingesetzt werden zu kénnen. Allerdings
konnte durch Aufzeichnung der Kraftentwicklung des eingespannten Netzwerks bei

Losungsmittelkontakt gezeigt werden, dass es zu einer schnellen Kraftantwort bei Kontakt zum
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Losungsmittel kommt. Anstelle einer Schaltung mit Dehnungsrickstellung kann z.B. eine

Kraftdetektion zur Bestimmung Kleinstmengen von Verunreinigungen benutzt werden.

Nachdem alle Aspekte von PEtOx hinsichtlich des Formgedachtniseffekts beleuchtet wurden
und gezeigt werden konnte, dass aus PEtOx vielversprechende Formgedachtnisnetzwerke
hergestellt werden kdnnen, wurden weitere POx untersucht. Die Wahl fiel hierbei auf PiPropOx
und PButOx, da beide Polymere sowohl eine Glasiibergangstemperatur, wie auch (anders als
PEtOx) eine Schmelztemperatur oberhalb Raumtemperatur aufweisen und somit deren
Netzwerke potenziell zwei temporare Formen speichern kdnnen. Anders als PEtOx wurden
diese Polymere selbst synthetisiert, was dazu flhrte, dass diese nicht das hohe
Molekulargewicht von PEtOx erreichten. Wéhrend der Experimente zeigte sich der Einfluss
des Molekulargewichts auf die Eigenschaften durch deutlich geringe maximale Dehnungen und
Elastizitditsmodule oberhalb der Schmelztemperatur, was die Untersuchung des
Formgedachtniseffekts dieser POx erschwerte. Letztendlich konnte gezeigt werden, dass auch
andere POx einen abrufbaren Formgedachtniseffekt zeigen. In weiteren Arbeiten sollte
deswegen versucht werden hochmolekulare POx herzustellen, da die Struktur der POx erlauben

wirde, auf Anwendungen extra zugeschnittene Formgedéchtnisnetzwerke herzustellen.
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7. Thermoresponsive Hydrogele auf Basis von Poly(2-alkyl-2-

oxazolin)en

Poly(2-alkyl-2-oxazolin)e (POXx), wie Poly(2-ethyl-2-oxazolin) (PEtOXx), besitzen in wéssrigen
Medien thermoresponsive Eigenschaften. Anders als beim klassischen Formgedéachtniseffekt
muss die Thermoresponsivitat dem Polymer nicht erst durch einen Programmierungsschritt
aufgepragt werden. Die Thermoresponsivitat beruht auf einem Phaseniibergang in wassrigen
Medien, bei dem die Loslichkeit durch Erhéhen der Temperatur schlagartig abnimmt und das
zuvor geltste Polymer aus der Lésung ausfallt. Hydrogele, die aus solchen thermoresponsiven
Polymeren hergestellt werden, zeigen ein Quellprofil bei dem das Hydrogel bei einer
bestimmten Temperatur abrupt das gebundene Wasser abgibt. Diese Eigenschaft macht diese
Hydrogele fir biomedizinische Anwendungen interessant, da z.B. im Hydrogel geldste
Wirkstoffe gezielt im Korper abgegeben werden kénnen.

Um die thermoresponsiven Eigenschaften von POx-Netzwerken zu untersuchen, werden
zundchst PEtOx-Netzwerke hergestellt und das temperaturabhédngige Quellprofil unter
verschiedenen Gesichtspunkten, wie Vernetzungsgrad und Molekulargewicht des Polymers,
sowie Hydrophobizitdt des verwendeten Loésungsmittels untersucht. Im folgenden Schritt
wurden weitere POx-Netzwerke hinsichtlich ihrer Thermoresponsivitat im \Wasser

charakterisiert.

7.1 Thermoresponsive Eigenschaften von PEtOx-Netzwerken in Wasser*

Ziel dieses Abschnitts ist es das temperaturabhangige Quellverhalten von PEtOx-Netzwerken
genauer zu untersuchen. Hierzu werden Netzwerke aus kommerziell erwerblichen und
hochmolekularen PEtOx hergestellt. PEtOX ist fur eine solche Betrachtung interessant, da es in
wassrigen Losungsmitteln eine untere, kritische Lésungstemperatur (LCST, kurz fir engl.
Lower critical solution temperature) zeigt. Die Tribungspunkte eines PEtOx/Wasser-Gemischs
sind von der Polymerkonzentrationt?02%357471 jm | gsungsmittel und dem Molekulargewicht
abhangig*’?*”®. Aus diesem Grund wurden PEtOx-Chargen mit signifikant verschiedenen
Molekulargewichten zur Netzwerksynthese verwendet. Die Ergebnisse dieses Abschnitts
entstanden zum Teil in Zusammenarbeit mit Robert Jerusalem*’* im Rahmen seiner

Bachelorarbeit.

¢ Teile dieses Kapitels wurden veréffentlicht in Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics: Investigation
of the swelling behavior of hydrogels derived from high-molecular-weight poly(2-ethyl-2-oxazoline), Dominik
Segiet, Robert Jerusalem, Frank Katzenberg, Jérg C. Tiller* 2020, 58(5), 747-755.
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Zum besseren Verstandnis wird dieser Abschnitt mit einem kurzen Theorieteil zum LCST-
Verhalten begonnen, ehe anschlieBend die Ergebnisse prasentiert werden.

7.1.1 Das LCST-Verhalten

Je nach Druck und Konzentration &ndert sich der Triibungspunkt eines Polymer/Ldsungsmittel-
Gemischs. Zur Detektion des Tribungspunkts wird sich in der Literatur vieler verschiedener

Methoden bedient, wie z.B. der *H-NMR-Spektroskopie*’®, dynamischen Lichtstreuung*’¢48,
dynamischen  Differenzkalorimetrie*82483,

Pertubations-Kalorimetrie??,
Turbidimetrie?*3%,

Fluoreszenz-Spektroskopie®®?4®  Druck-

Fourier-Transformations-Infrarotspektrometrie?8148548  oder

Turbidimetrie stellt hierbei die am hdufigsten genutzte Methode zur Bestimmung des
Trubungspunkts dar. Werden bei konstantem Druck fur verschiedene Polymerkonzentrationen

die Trubungspunkte gemessen, erhélt man die Trubungspunktkurve, siehe Abbildung 7.1.
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Abbildung 7.1 Phasendiagramm eines Polymer/Lésungsmittel-Gemischs mit LCST-Verhalten. Dargestellt sind
die Tribungspunktkurve (== ), Schattenkurve (== ) und Binodalkurven (---).

Es ist hierbei wichtig anzumerken, dass diese experimentell gemessene Tribungspunktkurve

polydisperse  Polymere nicht mit der thermodynamischen  Binodalkurve

ibereinstimmt®357487488  nd damit auch nicht das thermodynamische Gleichgewicht
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beschreibt.*89-4%2 Denn ein polydisperses System ist nur quasibinar, da es eigentlich aus einer
Anzahl j an verschiedenen Molekulargewichtsfraktionen des polydispersen Polymers besteht.

Nur bei monodispersen Systemen wie Methanol und Cyclohexan*®® oder bei Polymeren mit
einem Polydispersitatsindex nahe 1 ist der Triibungspunkt gleich der Binodalkurve*®*. Auch
nur in diesen Fallen ist bei einem Polymer mit LCST-Verhalten das Minimum der
Triibungspunktkurve gleich dem kritischen Punkt, also der LCST.*% Das liegt daran, da in
diesem Fall keine Fraktionierung stattfindet. Bei polydispersen Polymeren &ndern sich wahrend
der Phasentrennung die Molekulargewichtsverteilung, da langere Polymerketten zuerst aus der
Losung ausfallen. Diese Phase wird als Schattenphase bezeichnet (siehe Abbildung 7.1)#8%-4%2,
Sie fallt als kolloide Tropfen aus und ist daher nur schwer experimentell zu beschreiben. Aus
diesem Grund gibt die Tribungspunktkurve, anders als die Binodalkurve nicht die
Zusammensetzung der koexistierenden Phasen wieder. Die LCST ist bei stark polydispersen
Polymeren der Schnittpunkt der Tribungspunkt- und Schattenkurve und befindet sich fiir ein
System mit LCST-Verhalten oberhalb des Minimums der Trilbungspunktkurve.*%> AuRerdem
gibt es fur jede angesetzte Polymerkonzentration eine Reihe an Binodalkurven, die jeweils an
der Triibungspunkt- bzw. Schattenkurve beginnen®®®. Nur wenn die Konzentration einer
hergestellten Losung der Zusammensetzung am kritischen Punkt entspricht, also der kritischen
Losungskonzentration & (CSC, kurz fiir engl. Critical solution concentration), ist der kritische

Punkt auf dem Extremum der Binodalkurve.*®®

Bei der Bewertung der experimentell gemessenen Trubungspunktkurve missen zudem Nicht-
Gleichgewichtseffekte beachtet werden. Direkt an der Binodalkurve ist ein System homogen.
Zur Messung via Turbidimetrie muss aber zunéachst die Schattenphase entstehen. Zu dieser Zeit
befindet sich das System in einer metastabilen Region zwischen der Binodalkurve und der
thermodynamischen Tribungspunktkurve in der die Phasentrennung durch Nukleation und
Wachstum bestimmt wird.*®%4%" Durch Effekte, wie Uberhitzen*®®, kinetische Limitierung
aufgrund hoher Viskositdt oder dem Fakt, dass bei der Turbidimetrie erst Aggregate
gemessenen werden kdnnen, sobald diese gro genug sind das einfallende Licht zu brechen,
kann die gemessene Tribungspunktkurve von der thermodynamischen abweichen. Daher sind

geringe Heizraten bei der Tribungspunktmessung zu bevorzugen.

Neben diesen Grundlagen missen auch die verschiedenen Phasentrennungsverhalten von
Polymerldsungen verstanden werden. Die Unterteilung richtet sich fiir LCST-Polymere nach
dem Verhalten der CSC & fur den Fall, dass das Molekulargewicht M, bzw. der

Polymerisationsgrad N des Polymers unendlich wird. Im ersten Fall, dem sogenannten Typ-I-
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Verhalten, wird die CSC fur 1\11im ®. = 0, was dem klassischem Verhalten nach der Flory-

Huggins-Loslichkeitstheorie (Gleichung 7.1) entspricht*®’.

C ¢ ¢

ﬁ—w_llnd)l‘l'w_zlnd)z +X¢1¢2 71

G entspricht der freien Enthalpie, R der universellen Gaskonstante und T der Temperatur. @
und &> entsprechen dem Volumenanteil des Polymers bzw. Losungsmittels an der Losung,
wéhrend w; und w> den Gewichtsanteilen entsprechen. Der Wechselwirkungsparameter y ist
hierbei nur von der Temperatur abhangig und kann empirisch mit ¢(T)=A+B/T beschrieben
werden, wobei die Konstanten A und B rechnerisch bestimmt werden. Im Falle eines LCST-

Verhaltens ist der Parameter B Kleiner 0. Die CSC @& liegt fur diesen Fall in etwa bei % und

. . .. 1
die Phasentrennung tritt fir y ~ 0.5 + 7~ auf.

Der zweite Fall, oder auch Type-I1-Verhalten genannt, tritt auf, wenn Jim & = konst. 498499,

Ein bekanntes Polymer mit diesem Verhalten ist Poly(N-isopropylacrylamid) (PNiPAM).
Systeme mit Type-111-Verhalten zeigen ein nicht monotones Verhalten und haben bspw. zwei

Extrema in der Trilbungspunktkurve?%6:472,

Beispielhafte Phasendiagramme fur Trubungspunktkurven der drei LCST-Typen sind in
Abbildung 7.2 dargestellt. Hierbei wurde zur besseren Ubersichtlichkeit angenommen, dass mit

héherem Polymerisationsgrad N die Loslichkeit des Polymers sinkt.

4 Typ-l 4 Typ-Il - o Typ-Ill

g\ LCST(N) 2 I\ LCST(N) g
€ £ S
(] - (J]

A - &

\ I
4
PonmerkonzentratioB PonmerkonzentratioE PonmerkonzentratioB

Abbildung 7.2 Phasendiagramme der drei verschiedenen LCST-Typen unter der Annahme einer abnehmenden
Loslichkeit mit zunehmenden Polymerisationsgrad N.
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Die Vernetzung von LCST-Polymeren fuhrt zu Hydrogelen, die ebenfalls thermoresponsiv
sind. Der Quellgrad Q dieser Hydrogele weist in der Regel eine starke Temperaturabhangigkeit
auf und kann nicht mittels Flory-Rehner-Theorie®® modelliert werden (siehe Gleichung 7.2).
Die Flory-Rehner-Theorie beruht auf der Flory-Huggins Theorie (siehe Gleichung 7.1), wurde
aber um den Parameter des Netzkettenmolekulargewichts Mc zur Beschreibung von Hydrogelen

erweitert.

v, 2-M, 1
_[ln(1—¢2)+¢2+)('¢22]=d—).3w'(1_ i )'(¢2§_%) 1.2

Das Volumen V1 beschreibt das Volumen und ¢ das spezifische Volumen des Hydrogels.

Nach Vereinfachung und unter der Annahme groRer volumenbezogener Quellgrade kdnnen
logarithmierte Terme vernachléssigt werden und die Gleichung nach dem Quellvolumen Ve
des Polymers umgestellt werden. Dieses ist proportional zum volumenbezogenen Quellgrad Qv

des Hydrogels (siehe Gleichung 7.3).

3
5

1 1 2:p-V B 3
— ~ = (22 1-(1—A+—) ~T75 7.3
QV unell Mc T

Der Quellgrad Q eines Polymers sinkt demnach mit Erhéhung der Temperatur T und ist zudem
proportional zu T35, Fiir hohe Temperaturen nahert sich der Verlauf der Quellkurve eines

Hydrogels einer monoton fallenden Geraden an.

Der Verlauf der Quellkurven von thermoresponsiven Hydrogelen hingegen &hnelt dem einer S-
Kurvel00442472,501-508 Fine Quellkurve fiir ein thermoresponsives endgruppenvernetztes PEtOXx-
Hydrogel in Wasser ist beispielhaft in Abbildung 7.3a dargestellt'®. Abbildung 7.3b wiederum
zeigt den typischen Verlauf einer Quellkurve gemaR Flory-Rehner-Theorie®® eines Hydrogels

ohne thermoresponsiver Eigenschaften.
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Abbildung 7.3 a) Quellkurve eines endgruppenvernetztes PEtOx-Hydrogels in Wasser'®. b) Typischer Verlauf
einer Quellkurve gemalR Flory-Rehner-Theorie eines Hydrogels ohne thermoresponsiver
Eigenschaften.

7.1.2 Polymer- und Netzwerkcharakterisierung

Da das Loslichkeitsverhalten von PEtOx stark vom Molekulargewicht abhangt, wurden
Netzwerke aus PEtOx mit verschiedenen Molekulargewichten, laut Herstellerangaben
500 kg mol™* und 50 kg mol™?, hergestellt. Fiir einen besseren Vergleich der beiden PEtOx-
Chargen wurde mittels GroRRenausschluss-Chromatographie das Zahlenmittel M, und der
Polydispersitatsindex H der beiden Polymere bestimmt. Durchgefiihrt wurden die Messungen
wie in Abschnitt 6.2.1 beschrieben. Die Ergebnisse der Messung sind in Tabelle 7.1 dargestellt.

Tabelle 7.1 Molekulargewicht M,, My und Polydispersitatsindex £ von verschiedenen hochmolekularen
kommerziell erwerblichen PEtOx-Chargen.

Herstellerangabe My Mn.cpc Muw,cpc Dcrc
(kg mol™ (kg mol™) (kg mol™) (-)
500 123 355 2,9
50 10 67 6,7

Die Molekulargewichte M, der beiden PEtOx-Chargen wurden zu jeweils 122 kg mol™
(P=29) und 10kgmol? (P=6,7) bestimmt. Damit sind die Molekulargewichte
unterschiedlich genug, um verschiedene LCST zu zeigen.!® Im Folgenden werden die
Netzwerke, die aus PEtOx mit einem M, von 122 kg mol™ hergestellt wurden als PEtOXi22«

bezeichnet und Netzwerke aus PEtOx mit einem M, von 10 kg mol™ als PEtOxiox.
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AnschlieRend erfolgte die Netzwerkesynthese. Diese wurde wie in Abschnitt 5.1.2 beschrieben
mit dem Radikalstarter Dicumylperoxid DCP (Sigma Aldrich, Reinheit 98%) und
Triallylisocyanurat TAIC (Sigma Aldrich, Reinheit 98%) durchgefiihrt. Die beiden
Vernetzungsreagenzien wurden mit einem DCP:TAIC-Verhéltnis von 1:8 verwendet. Obwohl
bereits in Abschnitt 5.2.2 gezeigt wurde, dass PEtOx122« bei hoheren DCP-Konzentrationen
auch mit einem DCP:TAIC-Verhéltnis von 1:2 erfolgreich vernetzt werden kann, wurde
aufgrund der PEtOx1ok-Netzwerke zur besseren Vergleichbarkeit der Ergebnisse das Verhaltnis
von 1:8 fur beide Polymere beibehalten. Bei der Netzwerksynthese mit PEtOx1ok zeigte sich
zudem, dass diese nur mit einem DCP:TAIC-Verhéltnis von 1:8 zu vernetzen sind. Die zur
Herstellung von PEtOx122k- und PEtOxio0k-Netzwerken genutzten DCP-Konzentrationen Cpcp
und TAIC-Konzentrationen craic sind mit den mittels DMA 2980 (TA Instruments, Inc.)
aufgezeichneten  temperaturabhangigen  Elastizitdtsmodul-Temperatur-Verlaufen in
Abbildung 7.4 dargestellt. Hierzu wurden Proben mit den Dimensionen 10 mm x 3 mm x 1 mm
(Lange, Breite, Dicke) mit einer Heizrate von 5 K min~! auf 200 °C aufgeheizt und mit einer

Frequenz von 1Hz, einer Amplitude von 10 um, und einer Vorspannkraft von 0,01 N

analysiert.
10000 10000
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= 1 F " e 1 F
= ~_ 0,39/3,14 = 0,74/5,96
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Abbildung 7.4 Verlauf des Elastizitdtsmoduls E ber die Temperatur T von a) PEtOXxi2x und b) PEtOxiox fir
verschiedene Vernetzerkonzentrationen.*’

Wie in Abbildung 7.4 zu sehen, sind alle gezeigten Proben erfolgreich vernetzt worden, wobei
fur PEtOx1ok hGhere Vernetzerkonzentrationen fir einen dhnlichen hohen Elastizitatsmodul E
in der Schmelze bendtigt werden. Um aus den gemessen Elastizitatsmodul-Verlaufen die
Anzahl der Wiederholungseinheiten pro Netzkette Nrep zu berechnen wird auBer dem E(160 °C)
nach Gleichung 5.1 noch der Gelgehalt g der Netzwerke bendtigt. Diese wurden, wie in
Abschnitt 5.1.3 beschrieben bestimmt, in dem die Netzwerke in deionisierten Wasser
gewaschen wurden und der Quotient des Gewichts der trockenen Proben vor nach dem

Waschen gebildet wird. Die so erhaltenden Gelgehalte g sind in Abbildung 7.5 abgebildet.
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Abbildung 7.5 Gelgehalt g von PEtOXi22¢- und PEtOxiok-Netzwerken in Abhangigkeit der DCP-Konzentration

474
Cpcp.

Der Gelgehalt g der PEtOx122«-Netzwerke ist deutlich héher als der der PEtOxiok-Netzwerke.
Wahrend g der PEtOx122k-Netzwerke auch bei geringen Vernetzerkonzentrationen bei ca. 80%
liegt, wird fir einen &hnlichen Gelgehalt bei den PEtOxiok-Netzwerken die 13fache
Vernetzerkonzentration bendtigt. Da die Anzahl an Ketten pro Volumeneinheit fir PEtOX1ox
deutlich geringer als fur PEtOx122« ist, ist dieses Ergebnis zu erwarten gewesen und auf eine

Reduzierung des DCP:TAIC-Verhéltnisses verzichtet worden.

Mit Hilfe der Daten aus Abbildung 7.4 und Abbildung 7.5 wurden mit Gleichung 5.1 die
Netzkettenmolekulargewichte  Mc der Netzwerke berechnet. Die Anzahl der
Wiederholungseinheiten pro Netzkette Nrep ergibt sich anschliefend aus dem Quotienten aus
M. und dem Molekulargewicht einer Wiederholungseinheit von PEtOx (99,13 g mol™?) (siehe
Abbildung 7.6). Es wurde sich flr die Charakterisierung der Netzwerke tber Nrep anstelle des
Vernetzungsgrads Xc entschieden. Denn zum einen ist das LSCT-Verhalten von PEtOx
molekulargewichtsabhéngig und auf diese Art und Weise kdnnen Zusammenhénge zwischen
den Tribungspunkten und Np einfacher diskutiert werden. Zum anderen koénnen die
Ergebnisse die mit PEtOx-Hydrogelen gewonnen werden spéater einfacher mit Ergebnissen

anderer POx-Hydrogele verglichen werden.
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Abbildung 7.6 Anzahl der Wiederholungseinheiten pro Netzkette Nep der PEtOX122k- und PEtOXy0k-Netzwerke in
Abhangigkeit der DCP-Konzentration cpcp.*’*

Die hochste gemessene Nrep der gezeigten PEtOxiok- und PEtOXx122-Netzwerke entspricht dem
jeweiligen kritischen Vernetzungsgrad der Polymere, das hei3t, es war nicht mdglich ein
Netzwerk mit geringem Vernetzungsgrad herzustellen. Wird die Vernetzerkonzentration
erhéht, steigt der x. der Netzwerke an und das Nrp nimmt dementsprechend ab. Zur
erfolgreichen Vernetzung von PEtOxiox wird die 5,5fache Vernetzerkonzentration bendtigt, die
fur PEtOx122k bendtigt wird, bei gleichzeitig deutlich geringem Gelgehalt. Auch hier liegt es an
der geringen Anzahl an Polymerketten pro Volumeneinheit. Die Wahrscheinlichkeit, dass
genug Polymerketten zu einem Netzwerk verbunden werden und nicht nur eine

Molekulargewichtserhdhung stattfindet, ist bei PEtOxiok geringer als bei PEtOXx122«.
Mit den hier gezeigten Netzwerken wurden anschlieRend die Versuche durchgefiihrt.

7.1.3 Einfluss des Vernetzungsgrads

Bevor die Quellexperimente durchgefiihrt wurden, wurden die verschiedenen PEtOXx-
Netzwerke in deionisiertem Wasser gewaschen, um den Sol-Anteil, d.h. die unvernetzten
Polymerketten, aus dem Netzwerken zu entfernen. AnschlieBend wurden die Netzwerke je nach
verwendetem Losungsmittel bei Temperaturen zwischen —10 und 95 °C gequollen. Die
Temperatur wurde mittels Lauda Eco Silver Thermostat reguliert und von 95 °C stufenweise
alle 48 h um ca. 10 K reduziert. Nach Beenden des Kihlzyklus wurde die Temperatur
anschliel3end wieder stufenweise auf 95 °C erhoht. Nachdem die Temperatur flr 48 h konstant
gehalten wurde, wurde nach Entfernen des (iberschiissigen Wassers das Quellgewicht mquen der
Probe gemessen. Diese Messung wurde flr jedes Netzwerk und jede Temperatur dreifach
durchgefiihrt. Der Quellgrad Q fir jede Temperatur wurde mit dem zuvor bestimmten

Trockengewicht myocken der gewaschenen Netzwerke nach Gleichung 5.3 bestimmt. Die
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Experimente zeigten, dass die erreichten Quellgrade Q der Netzwerke im Kihl- und Heizzyklus
identisch sind. Es konnte keine Hysterese zwischen dem Kihl- und Heizzyklus beobachtet

werden.

Da im Zuge dieses Abschnitts die Thermoresponsivitat von PEtOx-Hydrogelen betrachtet
werden soll und diese malRgeblich von dem LCST-Verhalten des verwendeten
PEtOx/Losungsmittel-Systems beeinflusst wird, wurde auch flr jedes betrachtete System die
Trubungspunktkurve bestimmt. Hierzu wurden die unvernetzten Polymere in verschiedenen
Polymerkonzentrationen bei 6 °C im jeweiligen Lésungsmittel geldst und gelagert. Fir hohe
Polymerkonzentrationen dauerte das vollstandige Auflésen des Polymers aufgrund der hohen
Viskositét bis zu 2 Wochen. Die wassrigen Polymerldsungen wurden anschlieend mit einem
Einstrahl-Photometer (Specord® S 600 from ANALYTIK JENA) und einer Wellenlange von
500 nm untersucht. Wahrend der Messung wurde die Glaskiivette mit Polymerlosung mit Hilfe
eines Peltierelements mit einer Heizrate von 30 K h™* aufgeheizt. Die Transmission durch die
Probe wurde alle 1 K gemessen. Die Temperatur, bei der die Transmission des Lichtstrahls auf
50% fiel, wurde als Trubungspunkttemperatur genommen. Die so generierten Messdaten fur
die in diesem Abschnitt betrachteten Systeme sind im Anhang der Abbildung A.15 bis
Abbildung A.17 zu entnehmen

Zunachst wird das temperaturabhangige Quellverhalten von PEtOxi2ok-Hydrogelen in
deionisiertem Wasser betrachtet. Abbildung 7.7a zeigt die gewonnen Quellgrade Q der
Netzwerke mit verschiedenen Nrep in Abhangigkeit der Temperatur. Abbildung 7.7b wiederum
zeigt die Trubungspunktkurve von PEtOxi22k in deionisiertem Wasser zusammen mit den

Quellkurven aus Abbildung 7.7a. Hierzu wurde die PEtOx-Konzentration im gequollenen

Merocken'100% _ 100%
Mauell Q

Hydrogel cretox aus dem Kehrwert des Quellgrads berechnet, da cpgiox =

gilt.
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Abbildung 7.7 a) Quellgrad Q von PEtOxizk-Hydrogelen mit sinkender Anzahl von Wiederholungeinheiten
zwischen Netzpunkten Nyp in Abhdngigkeit der Temperatur in deionisiertem Wasser. b)
Trubungspunktkurve von linearem PEtOXxi2 in deionisiertem Wasser zusammen mit den Quellkurven
aus a). Alle Messpunkte wurden dreifach bestimmt und die angegebenen Fehler entsprechen der
jeweiligen Standardabweichung. Die gestrichelten Linien dienen der optischen Fiihrung.*™

Wie in Abbildung 7.7a zu sehen, kénnen die Quellkurven der PEtOx122«-Netzwerke in zwei
Bereiche mit unterschiedlichen Quellraten dQ/dT unterteilt werden. Bis zu einer Temperatur
von ca. 66 °C besitzt jedes PEtOxi22k-Netzwerk eine andere dQ/dT. Bei 66 °C konvergieren
schliel3lich alle Quellkurven zu einer einzigen Geraden. Unterhalb von 66 °C ist der Quellgrad
Q umso hdéher, desto hoher die Anzahl der Wiederholungseinheiten pro Netzkette Nrep des
Netzwerks ist. Der Quellgrad nimmt mit zunehmender Temperatur fast linear ab. Das Netzwerk
mit der hochsten Nrep zeigt dabei die hochste dQ/dT mit ungefahr 0,33 K. Ab 66 °C édndert
sich dQ/dT fur alle Netzwerke abrupt und auch die Quellgrade der Netzwerke sind unabhangig
von Nrep Nahezu identisch. dQ/dT liegt in diesem Bereich fir alle Netzwerke bei lediglich
0,033 K. Die Temperatur bei der sich die Quellrate schlagartig andert wird im Folgenden als

Knickpunkttemperatur Tep (engl. Break point temperature) bezeichnet.

Ein PEtOx122k-Netzwerk mit einer Nrep von 15 Wiederholungseinheiten zeigt keine Tep und
allgemein sind die Quellgrade dieses Netzwerks niedriger als die aller anderen PEtOX122-
Netzwerke. Das lineare Quellverhalten dieses Netzwerks entspricht dem fiir Polymere
bekannten Quellverhalten gemaR Flory-Rehner®® (siehe Gleichung 7.3). Laut Literatur wird
unterhalb Tep die Quellung von Hydrogelen auf Basis von LCST-Polymeren durch Bildung
die

Hydratationshille bei sehr hoch vernetzten Netzwerken und bei Temperaturen oberhalb Tgp

einer Hydratationshiille unterstiitzt®®%, Jedoch scheint, wie hier zu sehen,
keine Rolle mehr zu spielen. Wu et al. untersuchten das temperaturabhéngige Quellverhalten
von einzelnen hochmolekularen PNiPAM-Ketten. Dabei stellte er fest, dass die PNiPAM-
Polymerketten auch oberhalb ihrer LCST noch 66% Wasser enthalten.®®” Es ist anzunehmen,

dass diese Beobachtung in dhnlicher Form auch fur PEtOx zutrifft. Die Quellgrade der
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PEtOx122¢-Netzwerke oberhalb von Tgp scheinen dies zu bestétigen. Ein Hydrogel zeigt damit
vermutlich kein thermoresponsives Verhalten, wenn der Quellgrad des Hydrogels unterhalb
eines Grenzwerts liegt. Fir PNiPAM-Hydrogele wirde dieser Quellgrad bei ca. 1,5 liegen. Fir
PEtOx122k-Hydrogele gilt entsprechend Abbildung 7.7a, dass ein Netzwerk, das einen
Quellgrad von 2,5 nicht tberschreitet kein thermoresponsives Verhalten zeigt, sondern sich

uber das gesamte Temperaturprofil geméal Flory-Rehner verhélt.

Schaut man sich nun die Tribungspunktkurve in Abbildung 7.7b an, stellt man fest, dass LCST
von PEtOx122¢ in Wasser in etwa bei 64 °C ist und damit in der Nahe der Tgp liegt. Die LCST
des linearen Polymers und Tgp der Netzwerkescheinen unabhéngig von Nrep im Zusammenhang
zu stehen. Das ist duRerst ungewodhnlich, da sich das Quellverhalten von PEtOx-Netzwerken in
der Literatur stets mit Nrep der Netzwerke verandert hat'®.

Die hier beobachtete Abhéngigkeit des Quellgrads von der Temperatur stellt damit keinen
typischen Verlauf fir Netzwerke dar, die aus Polymeren mit LCST-Verhalten hergestellt
wurden. In der Regel zeigen solche Netzwerke eine S-formige Kurve, wobei der Kurvenverlauf
in drei Bereiche unterteilt werden kann (siehe Abbildung 7.3). Im mittleren Bereich findet eine
starke Abnahme des Quellgrads innerhalb eines engen Temperaturintervalls statt. VVor und nach
diesem Bereich nimmt der Quellgrad mit dQ/dT gemaR der Flory-Rehner-Theorie ab®®. Die
abrupte Quellgradabnahme findet nur bei einer Temperatur in der Nahe der LCST statt, wenn
dieser Ubergang von einem hohen zum niedrigen Quellgrad innerhalb eines engen
Temperaturintervalls ablauft. Im Falle der hier gezeigten PEtOxi2k-Hydrogele startet die
temperaturinduzierte Quellgradabnahme bei einer Temperatur in der Nahe von 0 °C und stoppt
bei Tep bei 66 °C, in der Nahe der LSCT dieses Systems.

An dieser Stelle kann fiir PEtOx122k-Netzwerke zusammengefasst werden, dass

1. Tep mit der LCST des linearen Polymers in Verbindung steht,
2. es eine lineare Quellgradabnahme Uber einen breiten Temperaturbereich gibt, und

3. dass die schnelle temperaturinduzierte Quellgradabnahme weit unterhalb der LCST
beginnt, obwohl der Phaseniibergang bei T¢p innerhalb weniger Kelvin ablauft.

Die folgenden Experimente wurden so gewahlt, dass ein besserer Einblick in das

thermoresponsive Quellverhalten von PEtOx-Netzwerken gewonnen werden kann.

Wenn das Auftreten einer Tgp an die Existenz einer LCST gekoppelt ist, sollte keine Tgp zu
sehen sein, wenn die PEtOx-Netzwerke in einem Ldsungsmittel gequollen werden, in dem

PEtOx kein LCST zeigt. Da PEtOx unter Standardbedingungen bis zur Siedetemperatur von
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Ethanol in Ethanol l6slich ist?*®, wurden die zuvor praparierten PEtOXx122k-Netzwerke in
Ethanol gequollen. Die erhaltenen Quellkurven sind in Abbildung 7.8 zusammengefasst.
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Abbildung 7.8a) Quellgrad Q von PEtOxizk-Hydrogelen mit sinkender Anzahl von Wiederholungeinheiten
zwischen Netzpunkten Ny in Abhdngigkeit der Temperatur in Ethanol. Alle Messpunkte wurden
dreifach bestimmt und die angegebenen Fehler entsprechen der jeweiligen Standardabweichung. Die
gestrichelten Linien dienen der optischen Fiihrung.4"

In Ethanol nimmt Q linear mit einer konstanten, aber Nrep-abhangigen, dQ/dT ab. dQ/dT nimmt
mit steigender Nrep von 0,01 K™ (Nrep = 84) bis 0,033 K™ (Nrep = 231) zu. Diese dQ/dT sind in
der gleichen GroRenordnung, wie dQ/dT der PEtOxi22«-Netzwerke in Wasser oberhalb Tgp
(0,033 K™1). Das bedeutet, dass oberhalb Tgp, wie hier, die temperaturabhangige Quellung
gemall der Flory-Huggins-Ldslichkeitstheorie ablauft und, dass die LCST des linearen

Polymers eine Grundvoraussetzung und Ursache fiir das Auftreten einer Tgp im Hydrogel ist.

Ein weiterer Weg den Zusammenhang von Tep und LCST zu beleuchten ohne das System
vollstandig zu andern, ist es, die LCST durch Modifikation des Ldsungsmittels zu &ndern.
Korrelieren die LCST des linearen Polymers und Tgp des entsprechenden Netzwerks, muss sich
Tap stets im gleichen Mal3e wie die LCST andern. Es ist bekannt, dass PEtOx in bin&ren Wasser-
Ethanol-Gemischen mit bis zu 12 Gew.% Ethanol hohere LCSTs zeigen als im reinem Wasser,
da die Polymerketten besser hydratisiert werden koénnen.2%°1051 |n Wasser/Ethanol-
Gemischen mit mehr als 12 Gew.% verschwindet das LCST-Verhalten vollstdndig, da die
LCST dann vermutlich tber der Siedetemperatur des Gemischs liegt. Aus diesem Grund wurde
eine Mischung mit nur 8 Gew.% Ethanol und 92 Gew.% deionisiertem Wasser hergestellt. Wie
zuvor wurden die Quellkurven (Abbildung 7.9a) und die Trubungspunktkurven

(Abbildung 7.9b) von PEtOx122k-Netzwerken in diesem Losungsmittel aufgenommen.
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Abbildung 7.9a) Quellgrad Q von PEtOxioak-Hydrogelen mit sinkender Anzahl von Wiederholungeinheiten
zwischen Netzpunkten Ny in Abhéngigkeit der Temperatur in einem Wasser/Ethanol-Gemisch (92/8
Gew.%). b) Triibungspunktkurve von linearem PEtOXi22 in einem Wasser/Ethanol-Gemisch (92/8
Gew.%) zusammen mit den Quellkurven aus a). Alle Messpunkte wurden dreifach bestimmt und die
angegebenen Fehler entsprechen der jeweiligen Standardabweichung. Die gestrichelten Linien dienen
der optischen Fiihrung.4"*

Wie schon bei den Quellkurven der PEtOx122«-Netzwerke in Wasser beobachtet wurde, kdnnen
die Quellkurven fir das System mit Wasser/Ethanol-Gemisch in zwei Bereiche aufgeteilt
werden. Analog zu den Netzwerken in reinem Wasser, hangt auch hier der Quellgrad unterhalb
Tap stark von Nrep und der Temperatur ab. dQ/dT des Netzwerks mit der hochsten Nrep ist erneut
unterhalb Tgp bei einem Wert von etwa 0,30 K. Oberhalb Tgp nimmt dQ/dT erneut deutlich
ab und ist unabhangig von Nrep bei ca. 0,06 K. Tgp dieses Systems liegt bei ca. 79 °C und ist
damit deutlich hoher als die des zuvor betrachteten Systems mit reinem Wasser. Wie in
Abbildung 7.9b zu sehen, ist auch die LCST deutlich angestiegen und liegt nun nach Zugabe
von 8 Gew.% Ethanol bei ca. 75 °C. Damit ist sowohl Tgp als auch die LCST der Netzwerke

um ca. 12 K angestiegen und zeigt erneut die Korrelation zwischen Tgp und LCST.

Der Vernetzungsgrad, bzw. Nrep, Spielt, wie in beiden Féllen gesehen wurde, nur unterhalb Tgp
eine Rolle und bestimmt dQ/dT. Tgp an sich wird nicht durch den Vernetzungsgrad beeinflusst.
Dies erscheint zunédchst widersprichlich, wenn man davon ausgeht, dass die LCST und Tgp
gekoppelt sind. Die LCST von PEtOx ist molekulargewichtsabhingig®’>4”®, weshalb zu
erwarten ware, dass sich mit steigendem Vernetzungsgrad auch die LCST des Netzwerks, also
Tep &ndert. Der Einfluss des Molekulargewichts des zur Netzwerkherstellung verwendeten

Polymers wird im folgenden Abschnitt untersucht.

7.1.4 Einfluss des Molekulargewichts
Wie im vorherigen Abschnitt gesehen wurde, scheinen die Tgp der Netzwerke und die LCST
des linearen Polymers voneinander abhdngig zu sein. Aus diesem Grund besteht die

Vermutung, dass Tgp des vernetzen Polymers stets der LCST des linearen Polymers entspricht.
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Um dieser Vermutung nachzugehen, wurden weitere Netzwerke aus PEtOxiox hergestellt,
gewaschen und in deionisierten Wasser gequollen. Die Tribungspunktkurve von unvernetztem
PEtOx1ok in deionisierten Wasser wurde ebenfalls bestimmt. Die Ergebnisse der Messungen
sind in Abbildung 7.10 dargestellt.
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Abbildung 7.10a) Quellgrad Q von PEtOxiok-Hydrogelen mit sinkender Anzahl von Wiederholungeinheiten
zwischen Netzpunkten Nyp in Abhdngigkeit der Temperatur in deionisiertem Wasser. b)
Trubungspunktkurve von linearem PEtOXiok in deionisiertem Wasser zusammen mit den Quellkurven
aus a). Alle Messpunkte wurden dreifach bestimmt und die angegebenen Fehler entsprechen der
jeweiligen Standardabweichung. Die gestrichelten Linien dienen der optischen Filhrung.*"

Wie schon fiir PEtOx122k-Netzwerke in wassrigen Losungsmitteln beobachtet wurde, kdnnen
die Quellkurven der PEtOx1ok-Netzwerke ebenfalls in zwei Bereiche unterteilt werde. Auch hier
sind die Q unterhalb Tgp stark von der Temperatur und Nrep abhdngig. Je hther die Temperatur
bzw. niedriger Nrep, desto niedriger Q. Die hdchste dQ/dT von 0,15 K™ zeigt das PEtOXiok-
Netzwerk mit einer Nrp von 266 Wiederholungseinheiten. Oberhalb Tgp sind dQ/dT der
Netzwerke wieder fast identisch mit einem Wert von ungefahr 0,012 K™X. Analog zu den
PEtOx122k-Netzwerken ist der Unterschied zwischen dQ/dT oberhalb und unterhalb Tgp in etwa

eine GroRenordnung.

Bei den PEtOx1ok-Netzwerken liegt Tep mit ca. 72 °C in etwa 8 K hoher als bei den PEtOX120k-
Netzwerken. Die LCST von PEtOx1ok ist ebenfalls mit 69 °C (siehe Abbildung 7.10b) ca. 5 K
héher und korreliert wieder sehr gut mit Tgp. Damit scheint das Molekulargewicht des linearen
Polymers, welches zur Netzwerksynthese verwendet wurde, der entscheidende Faktor flr die

Tep des Hydrogels zu sein und der Vernetzungsgrad bestimmt lediglich die Quellrate dQ/dT.

In Abbildung 7.10b sieht man zudem sehr deutlich, dass sich die Quellkurven der Hydrogele
auch oberhalb Tgp leicht unterscheiden. Je hoher Nrep, desto mehr ndhern sich die Quellkurven
der Tribungspunktkurve an. Auch in Abbildung 7.7b und Abbildung 7.9b lasst sich dies, wenn

auch schwieriger, erkennen. Dieser Zusammenhang zwischen Tribungspunkt- und Quellkurve
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ist vermutlich durch den zugrundeliegenden Coil-to-Globule (wértlich Knduel-zu-Globulus)
Ubergang der Polymerketten am Triibungspunkt vorgegeben. Dieser Ubergang wird vermutlich
nicht durch die Vernetzung geédndert. Aus diesem Grund ist die Tep flr jedes
Polymer/Ldsungsmittel-System unabhdngig vom Vernetzungsgrad des Hydrogels. Mit
Erhhung des Vernetzungsgrads und somit abnehmendem Nrp zwischen den
Vernetzungspunkten kann das Hydrogel lediglich immer weniger quellen. Die Hydrogele
konnen also unterhalb Tgp nicht das angestrebte thermodynamische Gleichgewicht einer
linearen Polymerkette erreichen.

Dies passt zur erweiterten Flory-Huggins-Loslichkeitstheorie fur Hydrogele in Gleichung 7.4

(vgl. Gleichung 7_1)296,472,497,512_

G by 92

Ge
RT — w, Ing, + xp19; + = 7.4

w, RT
G entspricht der freien Enthalpie, R der universellen Gaskonstante und T der Temperatur. &,
und @, entsprechen dem Volumenanteil des Polymers bzw. Ldsungsmittels in der Ldsung,

wéhrend w1 und w, den jeweiligen Gewichtsanteilen entsprechen. y ist ein empirisch

bestimmter temperaturabhangiger Wechselwirkungsparameter. Der Term % beschreibt das
elastische Verhalten des Hydrogels und ist antiproportional von N abhédngig. Geht der
Vernetzungsgrad des Hydrogels gegen O und dementsprechend Nrp theoretisch gegen

unendlich, wird % immer kleiner. Ist der Vernetzungsgrad des Hydrogels also ausreichend

gering, wird % vernachlédssigbar klein und das Hydrogel verhélt sich zumindest bei

Temperaturen oberhalb Tep Wie das lineare Polymer.

7.1.5 Diskussion

Unterschied Schaltbreite Hydrogel/lineares Polymer

Wie im letzten Abschnitt gezeigt wurde, ist der Ubergangsbereich unterhalb Tgp, in dem der
Quellgrad stark abnimmt, breiter als der Ubergang am Tribungspunkt des linearen
Polymers.190472513 \Wahrend der Ubergangsbereich, bei den in diesem Anschnitt gezeigten
PEtOx-Netzwerken, mit mindestens 50 K sehr breit ist, findet der Ubergang der linearen
Polymere am Tribungspunkt innerhalb von 1 bis 2 K statt (vgl. Abbildung A.15 bis
Abbildung A.17). Eine mdgliche Ursache hierfir wére, dass der hydrophobe Vernetzer
Triallylisocyanurat (TAIC), wie ein Comonomer die LCST der Polymerketten senkt*?. Dies
waurde zu einem graduellen Kndulen der Polymerketten fiihren, wobei das Kndulen in Bereichen

mit héherer Vernetzerkonzentration, also niedrigerem Tribungspunkt, beginnen wirde. Da
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allerdings der breite Ubergang filr Netzwerke mit TAIC-Konzentrationen von weniger als
0,39 Gew.% zu beobachten ist, ist dies eher unwahrscheinlich.

Eine weitere denkbare Erklarung fir den breiten Ubergangsbereich von Netzwerken im
Vergleich zum unvernetzten Polymer ist, dass sich tatsachlich auch die linearen geldsten
Polymerketten tber einen grolRen Temperaturbereich hinweg bereits unterhalb der LCST zu
kndulen beginnen. Das Netzwerk bildet diesen fir das Auge sonst unsichtbaren Vorgang
lediglich makroskopisch ab. Erste Indizien hierzu lieferten Wu et al. >, die den Verlauf des
hydrodynamischen Radius Rn>%” von linearem PNiPAM und den des Quellgrads Q% von leicht
vernetztem PNIPAM in Abhéangigkeit der Temperatur untersuchten. Beide Verlaufe sind in

Abbildung 7.11 gegeniibergestellt.
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Abbildung 7.11 Verlgeich des temperaturabhdngigen hydrodynamischen Radius Rx*® von linearem
hochmolekularem PNiPAM und dem Quellgrad Q°% von niedrig vernetztem PNiPAM. Das Netzwerk
wurde durch Bestrahlung von PNiPAM mit einer ©°Co y-Quelle mit einer Dosis von 20 kGy erhalten>®%,

Die Polymerketten dehydrieren partiell mit steigender Temperatur. Die Mischungsentropie
erhéht sich, wenn Wassermolekiille aus der Hydrathulle abgegeben werden, da die
enthalpischen Wasserstoffbriickenbindungen durch die erhéhte Temperatur geschwécht
werden®®. Dies filhrt zur Agglomeration der Polymerketten, die einen Ubergang zu
Polymerglobuli aufgrund der entropiegesteuerten Konformationsanderung vollziehen. Wenn
diese Agglomeration unverdndert im gequollenen Netzwerk stattfindet, wirde das zu dem
beobachteten kontinuierlichen Ubergang der Netzwerke unterhalb LCST fiihren.
Abbildung 7.11 zeigt fur PNIPAM, dass PNiPAM-Netzwerke bei der LCST abrupt den
Groliteil ihres aufgenommenen Wassers abgeben. Wie ebenfalls in der Abbildung zu sehen,
andert sich der hydrodynamische Radius Rn gleichermalRen mit dem Quellgrad, auch bereits

unterhalb der LCST. Zumindest fur niedrigvernetzte Netzwerke kann damit gesagt werden, dass
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man aus dem Verhalten der gelosten Polymerketten, das Verhalten des Netzwerks im Wasser
herleiten kann. Leider ist die Bestimmung von R nicht trivial und erfordert Polymerketten mit
einem hohen Molekulargewicht und einem Polydispersitatsindex nahe 1%°7. Daher ist es evtl.
umgekehrt mdglich aus den Quellkurven den Verlauf von Rn abzuleiten. Es bleibt die Frage,
warum sich das Verhalten von PEtOx in Losung von dem von PNiPAM unterscheidet. Wahrend
die PNiPAM-Ketten spontan kollabieren und Agglomerate bilden, scheint die Agglomeration
von PEtOx ein kontinuierlicher Prozess zu sein. Leider kann Ry von PEtOx aus den oben
genannten Griinden nicht ohne weiteres bestimmt werden, um zu untersuchen, ob auch fur

PEtOx der Zusammenhang zwischen Rn und Q besteht.

Eine andere und einfachere Methode, um die Scharfe des Ubergangs vorherzusagen, lasst
wahrscheinlich eine genauere Betrachtung der Tribungspunktkurve des Polymers zu. Die
Triibungspunktkurve?®? von linearem PNiPAM und die Quellkurve®® eines niedrig vernetzten

PNiPAM-Netzwerks werden hierzu beispielhaft in Abbildung 7.12 mit einander verglichen.
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Abbildung 7.12 Triibungspunktkurve T¢,2%2 von linearem PNiPAM und Quellkurve®® eines niedrig vernetzten
PNiPAM-Netzwerks in Wasser. Das Netzwerk wurde durch Bestrahlung von PNiPAM mit einer %°Co
v-Quelle mit einer Dosis von 20 kGy erhalten®%®.

Abbildung 7.12 zeigt deutlich, dass ab Tep, bzw. LCST bei 32 °C, die Quellkurve und die
Trubungspunktkurve deckungsgleich sind. Das Polymer verhilt sich als Netzwerk im Wasser
genauso wie das lineare Polymer. Anhand dieser Abbildung sieht man, dass die VVoraussetzung,
dass ein Polymernetzwerk in einem kleinen Temperaturintervall den Ubergang von hohen zu
niedrigem Quellgrad vollzieht, eine nahezu konzentrationsunabhéngige Trubungspunktkurve
ist. Die Konzentrationsabhdngigkeit der Tribungspunkte eines Polymers wird durch die

Hydrophobizitat des Polymers bestimmt!®2, Die Triibungspunkte von PEtOx sind zum Beispiel
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stark konzentrationsabhangig (vgl. Abbildung 7.7). Entsprechend der Annahme, dass die
Trubungspunktkurve den Verlauf der Quellkurve vorgibt, zeigen die dargestellten PEtOx-
Netzwerke einen kontinuierlichen und breiten Ubergang. Die Triibungspunkte von PNiPAM
wiederum sind bis zu einer PNiPAM-Konzentration von 30 Gew.% nahezu
konzentrationsunabhangig, weshalb PNiPAM-Netzwerke einen scharfen Ubergang zeigen.
Damit ist es falsch anzunehmen, dass jedes Netzwerk, dass aus einem Polymer mit LCST-
Verhalten hergestellt wurde, einen scharfen Ubergang zeigt, nur weil der Coil-to-Globule-
Ubergang am Triibungspunkt scharf ist. Um ein Hydrogel zu erhalten, dass bei einer diskreten
Temperatur das aufgenommene Losungsmittel abgibt, muss das Ausgangspolymer eine
Tribungspunktkurve mit einem Bereich aufweisen in dem die Tribungspunkte

konzentrationsunabhangig sind.
Nrep-Unabhangikeit von Tgp

Durch die Experimente konnte gezeigt werden, dass Tgp stets mit der LCST des linearen
Polymers korreliert und entgegen der Erwartung nicht vom Vernetzungsgrads des Netzwerks
abhéngig ist. Lediglich das Molekulargewicht des zur Herstellung der Netzwerke genutzten
Polymers und das genutzte LOsungsmittel spielen eine Rolle. Eine Erhéhung des
Molekulargewichts aufgrund der Vernetzung bietet keine Erklarung fur diese Beobachtung. Die
Nrep-Unabhédngigkeit von Tgp l&sst sich vermutlich mit der starken Abhéngigkeit der LCST von
der Anzahl und Art der Endgruppen des Polymers erkliaren®®, Je niedriger das
Molekulargewicht des Polymers, desto groReren Einfluss tGben die Endgruppen auf die LCST
aus. Da aufgrund des gewdhlten Vernetzungsmechanismus die Gesamtanzahl der Endgruppen
von PEtOx im Netzwerk erhalten bleibt, scheint es einleuchtend, dass hierdurch auch das LCST
des Polymers nicht verandert wird, da die Ketten lediglich verknlpft werden. Die Art der
Endgruppen spielt in diesem Fall keine Rolle. Diese Beobachtung misste auf andere Polymere,
die vernetzt werden kénnen ohne das Polymer zu modifizieren, Ubertragbar sein. In der
Literatur wurde dieser Zusammenhang vermutlich bisher nicht beobachtet, da POx* in der
Regel uiber Endgruppen mittels Makromonomeransatz vernetzt werden00407416-425 Eijr diese
Art der Netzwerkherstellung muss fir jeden Vernetzungsgrad ein anderes Molekulargewicht
des linearen Polymers eingestellt werden, da bei der Vernetzung Uber Endgruppen das
Netzkettenmolekulargewicht des Netzwerks dem Molekulargewicht des linearen Polymers
entspricht. Dadurch zeigen auf diese Art und Weise hergestellte Hydrogele abhéngig vom

Vernetzungsgrad eine andere Tgp.
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Mn-Abhangigkeit

Eine Zusammenfassung des Einflusses des Molekulargewichts auf T¢p (1 Gew.% PEtOx) und
Q (Nrep ~170, bei 90 °C) wird in Abbildung 7.13 dargestellt.
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Abbildung 7.13 Vergleich der Auswirkungen des Molekulargewichts M, auf a) die Tribungspunkttemperatur Tep
(1 Gew.% PEtOX) und b) den Quellgrad Q (Nrep ~ 170) oberhalb Tgp bei 90 °C. Die gestrichelten Linien
dienen der optischen Fiihrung zur Verdeutlichung des Trends.

Abbildung 7.13a zeigt die Abhangigkeit der T, vom Molekulargewicht bei einer PEtOx-
Konzentration von jeweils 1 Gew.%. Hier sieht man nochmals, dass mit zunehmendem M, von
PEtOx, die T, abnimmt. Das stimmt mit anderen durchgefiihrten Studien (ibereint®.
Abbildung 7.13b zeigt den Effekt von M, auf den Quellgrad oberhalb Tgp bei 90 °C (Nrep ~
170). Die Quellgrade wurden von Netzwerken mit ahnlicher Nrp oberhalb Tgp bei 90 °C
abgelesen, da unterhalb Tep neben der Loslichkeit weitere Faktoren, wie die Bildung einer
Hydratationshiille, eine signifikante Rolle bei der Quellung spielen. Oberhalb Tgp sind nur noch
die Polymer/Ldsungsmittel-Wechselwirkungen entscheidend. Der Quellgrad Q nimmt mit
zunehmendem Molekulargewicht ab, was darauf schlieen lasst, dass die Loslichkeit von

PEtOx in Wasser abnimmt. Dieses Verhalten spiegelt den Trend der T¢pS wider.

Das LCST-Verhalten eines Polymers beschreibt den Ubergang des Systems vom einphasigen,
gelésten Zustand in den zweiphasigen Zustand durch Erhéhen der Temperatur. Makroskopisch
wird dies durch eine Tribung des Systems am Trubungspunkt, bzw. bei der sogenannten
Tribungspunkttemperatur T, Sichtbar, wobei die LCST, die niedrigste T¢, fur ein System
beschreibt.

Die Konformation einer Polymerkette in Losung hangt von einer Reihe an Parametern ab. In
der Regel sorgt das Zusammenspiel von Wechselwirkungen zwischen Polymer/Polymer,

Polymer/Ldsungsmittel und Losungsmittel/Lésungsmittel fur drei mogliche Szenarien.
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Dominieren die Polymer/L6sungsmittel-Wechselwirkungen, ist die GroRe des Polymerknéuels
in der Losung groRer als die einer idealen Gausskette. Ein Losungsmittel in dem dieses
Verhalten vorliegt, wird auch als thermodynamisch gut bezeichnet. Uberwiegen hingegen die
Polymer/Polymer-Wechselwirkungen ist die GroRe des Polymerkn&uels in der Losung kleiner
als die einer idealen Gausskette. In diesem Fall wird das Lésungsmittel als thermodynamisch
schlecht bezeichnet. Nimmt die Qualitat des Losungsmittels weiter ab, findet entweder der von
thermoresponsiven Polymeren bekannte Ubergang zum Polymerglobulus mit eingehender
Phasentrennung statt?®” oder aber das Polymer Gbernimmt die Konformation einer idealen

Gausskette. Im letzteren Fall spricht man von einem 0-LOsungsmittel.

Da die oben genannten Wechselwirkungen temperaturabhéangig sind, kann sich die Qualitat
eines Losungsmittels durch Anderung der Temperatur schlagartig andern, wodurch im Fall des

LCST-Verhaltens ein Polymer plétzlich unléslich wird. 8

Thermodynamisch kann dieses Verhalten mit Hilfe der freien Mischungsenthalpie gf

beschrieben werden (Gleichung 7.5),

gf = ht —TsE 7.5
in der hE fir die Mischungsenthalpie, s fiir die Mischungsentropie und T fiir die Temperatur
steht.

Im Falle eines Polymers, das ein LCST-Verhalten in wassrigen Medien zeigt, dominieren bei
niedrigeren Temperaturen, also unterhalb T¢p, die Polymer/L&sungsmittel-Wechselwirkungen,
was zur Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Polymerketten und dem

Losungsmittel fuhrt.

Wenn gE eines Systems 0 oder groRer wird, wird es thermodynamisch instabil. In LCST-
Systemen ist die Mischungsenthalpie ht aufgrund der Bildung einer Hydratationshiille um die
Polymerketten negativ. Die Mischungsentropie sE ist allerdings auch negativ, da durch die
Wasserstoffbriickenbindungen die Polymerketten und das Wasser in einen geordneteren
Zustand gebracht werden. Wihrend hE die Mischung von Polymer und L&sungsmittel
beguinstigt, fordert s die Entmischung, da wie man in Gleichung 7.5 sieht, der Einfluss von st
insgesamt positiv ist. Dieser Zusammenhang wird in Abbildung 7.14 flr ein System unter

konstantem Druck dargestellt.
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Abbildung 7.14 Freie Enthalpie g&-Polymerkonzentration wyoi,-Diagramm eines Polymers mit LCST-Verhalten
bei konstantem Druck fiir verschiedene Temperaturen.

Unterhalb T, ist gf negativ. Mit Erhéhung der Temperatur nimmt die Beweglichkeit der
gebundenen Wasserstoffatome und der Polymerketten immer weiter zu, wodurch die
Wasserstoffbriickenbindungen geschwacht und letztendlich auch zerstért werden kdnnen.
Daraufhin werden sowohl hE als auch st betragsmaRig kleiner. Jedoch wird sE durch
Multiplikation mit der Temperatur amplifiziert, was dazu fihrt, dass der Term der
Mischungsentropie immer gréRer wird. In der Nahe des Tribungspunkts sind hE und TsE in
etwa gleich grof3. Wird die Temperatur nun weiter erhoht, fallt das Polymer aus der L&sung aus.
Durch Anderung der Hydrophobizitit der Polymerkette kann dementsprechend hE und s& so

manipuliert werden, dass sich die Tribungspunkttemperatur des Systems andert.

Ein Modell wie das Molekulargewicht M, der Polymerkette sich auf den Verlauf von gt bei

einer konstanten Polymerkonzentration auswirken kénnten wird in Abbildung 7.15 gezeigt.
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Abbildung 7.15 Vergleich des Verlaufs der freien Mischungsenthalpie g& von LSCT-Polymeren unterschiedlicher
Kettenl&nge und entsprechend unterschiedlicher Hydrophobizitét.

In Abbildung 7.15 wird der Einfluss des Molekulargewichts M, der Polymerkette
veranschaulicht. Wie in Abbildung 7.13b zu sehen, nimmt mit steigendem M, der Quellgrad
der Hydrogele bei gleicher Temperatur und N ab. Bei den Endgruppen des verwendeten
PEtOx handelt es sich vermutlich um hydrophile Spezies, wie z.B. OH, die die Loslichkeit der
Polymerkette in Wasser erhohen. Mit steigendem M, nimmt der prozentuale Anteil der
Endgruppen an der Polymerkette ab und damit auch ebenfalls deren Einfluss auf das
Loslichkeitsverhalten. Dies duBert sich durch ein Ansteigen der Mischungsenthalpie h& (vgl.
Abbildung 7.15), was sich in einer geringeren Loslichkeit, bzw. Quellgrad des Hydrogels
widerspiegelt. Da der Einfluss von M, ab einem Wert von ca. 150 kg mol verschwindet'®,
andert M, vermutlich die Mischungsentropie s nur insignifikant, weshalb sich die Steigung in
Abbildung 7.15 nicht &ndert.

Insgesamt wird hierdurch bei gleicher Polymerkonzentration durch Erhdhung von My, die Tep

zu niedrigeren Temperaturen verschoben.

An dieser Stelle kann hinsichtlich PEtOx-Hydrogelen in Wasser zusammengefasst werden, dass
diese, dank ihrer linearen Quellkurven das Potenzial haben Losungsmittel temperaturgesteuert
gezielt abzugeben. Allerdings ist die Tep der PEtOx-Netzwerke mit mindestens 66 °C recht
hoch, wodurch etwas Potenzial hinsichtlich biomedizinischer Anwendungen verloren geht.
Eventuell kann durch gezielte Manipulation der Hydrophobizitdt der POx oder des
Losungsmittels die Tee in Richtung Korpertemperatur verschoben werden. Fur zukinftige
Anwendungen kann sich zunutze gemacht werden, dass herausgefunden wurde, dass PEtOx-

Hydrogele, die tiber den hier verwendeten radikalischen Mechanismus vernetzt wurden, die Tgp
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stets in der Nahe der LCST haben und der Vernetzungsgrad lediglich die Quellrate beeinflusst.
Damit ein Hydrogel einen scharfen Ubergang zeigt, also das aufgenommene Lésungsmittel
innerhalb eines kleinen Temperaturintervalls wieder abgibt, muss die Triibungspunktkurve eine

geringe Temperaturabhangigkeit aufweisen.

Um den Einfluss der Hydrophobizitdt auf das LCST-Verhalten und damit auch auf die
Thermoresponsivitdat von Hydrogelen weiter zu untersuchen, wurde im Folgenden die

Hydrophobizitat der POx-Polymerkette variiert.

7.2 Einfluss der 2-Alkyl-Seitenkette auf die Thermoresponsivitit?

In Abschnitt 7.1 wurde gezeigt, dass alle Quellgrad-Temperatur-Kurven von Hydrogelen,
hergestellt aus demselben hochmolekularen PEtOX, bei einer Temperatur konvergieren, ab der
der Quellgrad Q unabhangig vom Vernetzungsgrad X ist. Die Temperatur an der die
Quellkurven konvergieren wurde als Knickpunktemperatur Tgp (engl. Break point temperature)
bezeichnet. Unterhalb dieser Tgp ist der Quellgrad des Hydrogels stark von der Temperatur
abhéngig. Oberhalb Tsp nimmt die Temperaturabhéngigkeit des Quellgrads deutlich ab und ist
unabhéngig vom Vernetzungsgrad fir alle Hydrogele gleich. Der Vernetzungsgrad, bzw. die
Anzahl der Wiederholungseinheiten einer Netzkette Nrep beeinflusst hierbei nur den Quellgrad
und die Quellrate unterhalb Tgp. Die Tsp korrelierte zu dem sehr gut mit der Uber
Trubungsversuche bestimmten LCST des verwendeten linearen PEtOX, welche wiederum bei
PEtOx z.B. vom Molekulargewicht oder Losungsmittel abhéngig ist. Diese Tgp ist damit flr
jedes Polymer/Lésungsmittel-System unterschiedlich, aber flr jedes Netzwerk dieses Polymers

in diesem Ldsungsmittel gleich.

In diesem Abschnitt sollen andere Poly(2-alkyl-2-oxazolin)e (POx) als PEtOx betrachtet
werden. Anstelle von PEtOx kann bspw. PiPropOx zur Herstellung von thermoresponsiven
Hydrogelen verwendet werden, da dieses ebenfalls, wie PEtOx, unter Normalbedingungen ein
LCST-Verhalten zeigt. Ein einfacher Ansatz das thermoresponsive Verhalten von POx‘ gezielt
zu verandern, ist es, die Hydrophibizitat durch Copolymerisation mit hydrophoberen POx
einzustellen. Hijazi et al.*®® demonstrierte, dass die LCST von PEtOx gesenkt werden kann,
wenn iso-Propyl-, Butyl- und/oder Heptyl-2-oxazoline als Comonomere verwendet werden.
Poly(2-butyl-2-oxazolin) und Poly(2-heptyl-2-oxazolin) zeigen zwar selbst kein LCST in
Wasser, erhdhen aber die Hydrophobizitdt der Copolymere und senken so die LCST. Das

d Teile dieses Kapitels wurden verdffentlicht in Macromolecular Chemistry and Physics: Insights in the Thermal
Volume Transition of Poly(2-oxazoline) Hydrogels, Dominik Segiet, Annika Stockmann, Jan Sadowski, Frank
Katzenberg, Jorg C. Tiller* 2021, 2100157. https://doi.org/10.1002/macp.202100157
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thermoresponsive Verhalten der aus diesen Copolymeren hergestellten Hydrogelen wurde aber
bisher noch nicht untersucht. Dieser Abschnitt enthélt Ergebnisse, die in Zusammenarbeit mit

Annika Stockmann?*® im Rahmen ihrer Masterarbeit entstanden.

7.2.1 Poly(2-iso-propyl-2-oxazolin)

Zunéchst wird das Quellverhalten von PiPropOx-Hydrogelen unter Temperaturverdnderung
untersucht. Bei den verwendeten Proben handelt es sich um dieselben PiPropOx-Proben wie
sie in Abschnitt 6.2 diskutiert wurden (M, ~ 17 kg mol™). Zur Berechnung der Anzahl der
Wiederholungseinheiten  pro Netzkette  Nrp  wurde  der  Quotient  des
Netzkettenmolekulargewichts M. (wie in Abschnitt 6.2.2 bestimmt) und des
Molekulargewichts einer Wiederholungseinheit M, gebildet, um die verschiedene POXx
untereinander vergleichen zu kénnen. Die Quellkurven flr verschiedene Vernetzungsgrade und
die korrespondierenden Trubungspunktkurven der linearen Polymere sind in Abbildung 7.16
dargestellt. Die Experimente wurden wie in Abschnitt 7.1 beschrieben durchgefiihrt.
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Abbildung 7.16a) Quellkurven von PiPropOx-Hydrogelen b) Quellkurven und Triibungspunktkurven im direkten
Vergleich. Triibungskurve von PiPropOx mit einem Molekulargewicht My von ca. 18 kg mol* wurde
von Hijazi et al.*°® ibernommen. Die gestrichelten Linien dienen der optischen Fiihrung.*%

Ahnlich wie bei PEtOx-Netzwerken laufen die Quellkurven in einer Tsp zusammen, die hier
bei ungeféahr 39 °C liegt. Je mehr Wiederholungseinheiten Nrp zwischen den Netzpunkten
liegen, desto hoher ist auch hier der Quellgrad unterhalb Tge. Allerdings ist der Quellgrad
oberhalb Tep bei den PiPropOx-Hydrogelen geringer als bei den PEtOx-Hydrogelen
(Spetoxiok = 2, Spirrox = 1.2). Da die iso-Propyl-Seitenkette von PiPropOx hydrophober ist als
die Ethyl-Seitenkette von PEtOXx, besitzt PiPropOx vermutlich eine geringe Loslichkeit in

Wasser als PEtOXx, was sich im niedrigeren Quellgrad oberhalb Tgp widerspiegelt.

Anders als bei PEtOx-Netzwerken steigt der Quellgrad dieser Netzwerke nach Abkihlung von

80 °C auf Raumtemperatur nicht wieder auf die urspriinglichen Werte an. Da es bekannt ist,
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dass PiPropOx in wassrigen Losungen oberhalb Tep kristallisieren kann33384  pestenht der
Verdacht, dass auch die PiPropOx-Hydrogele oberhalb Tgp kristallisieren. Um dies zu
uberprifen, wurden die Hydrogele, nach Quellung bei 80 °C und anschliefender Trocknung
mittels DSC vermessen. Dabei wurden endotherme Peaks bei ca. 190 °C gefunden, die dem
Schmelzen der PiPropOx-KTristalle zugeordnet werden konnen. Diese im gequollenen Netzwerk
gebildeten Kristalle wirken wie zusétzliche physikalische Netzpunkte und verhindern, dass das
Hydrogel bei niedrigen Temperaturen wieder gemaR der urspriinglichen Topologie des
chemischen Netzwerks aufquillt.

Die Quellgrade der PiPropOx-Hydrogele sind zudem insgesamt niedriger als fiir den
Vernetzungsgrad zu erwarten war. Vermutlich lagen bereits nach der Vernetzung der
Netzwerke erste Kristalle vor. Die Vernetzung fand oberhalb der Kristallisationstemperatur von
PiPropOx (vgl. Abbildung 6.32) bei 160 °C statt. Um ein vollstdndiges Bild uber das
Quellverhalten zu erhalten, wurde daher versucht die PiPropOx-Hydrogele amorph
einzuschrecken, um die Ausbildung des physikalischen Netzwerks zumindest vor der Quellung

Zu unterbinden.

Zum Vergleich der Quellkurven mit der Trubungspunktkurve von PiPropOx wurde aus den

Quellgraden Q (Abbildung 7.16a) die PiPropOx-Konzentration cpieropox im Hydrogel bestimmt

(Cpipropox =%0%). Die Trilbungspunktkurve von PiPropOx wurde von Hijazi et al.%

ibernommen. Das von Hijazi et al.*®® zur Bestimmung von T, verwendete PiPropOx hat mit
18 kg mol™ ein vergleichbares My, wie das zur Hydrogelherstellung verwendete PiPropOx
dieser Arbeit (17 kg mol™?). Vergleicht man nun die Quelldaten mit der Trilbbungspunktkurve
(siehe Abbildung 7.16b), stellt man fest, dass die fiir PEtOx gefundene Korrelation zwischen
LCST und Tgp ebenfalls fiir PiPropOx gilt. Aufgrund der niedrigen Quellgrade der Proben, ist
der Zusammenhang allerdings nicht sehr deutlich erkennbar. Damit die Quellkurven die
Trubungspunktkurven besser abbilden, missen hoéhere Quellgrade mit den PiPropOx-

Hydrogelen erzielt werden.

Ein Unterschied zwischen dem Quellverhalten von PiPropOx und PEtOx besteht im
Kurvenverlauf der Quellkurven. Wahrend die Quellkurven von PEtOXx einen linearen Verlauf
aufweisen, &hneln die Quellkurven von PiPropOx-Netzwerken einer S-Kurve. Die Quellrate ist
bei PiPropOx unterhalb Tgp nicht konstant, sondern &ndert sich stetig in Abh&ngigkeit der
Temperatur. So ist sie unter Tgp bei niedrigeren Temperaturen geringer als bei hoéheren

Temperaturen.
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Ein offensichtlicher Unterschied zwischen dem thermoresponsiven Verhalten von PEtOx- und
PiPropOx-Hydrogelen ist in der Tribungspunktkurve zu finden. Wéhrend die Tcps von PEtOX
stark von der Polymerkonzentration im Losungsmittel abhéngen, sind die T¢ps von PiPropOx,
ahnlich wie wvon PNIiPAM, ab einer Konzentration von ca. 5 Gew.% praktisch
konzentrationsunabhéngig. Da fur geringe Vernetzungsgrade die Quellkurven die
Trubungspunktkurve approximieren, kann man hieraus schlieBen, dass bei POx-Hydrogelen
eine flache, konzentrationsunabhangige Tribungspunktkurve des Ausgangspolymers die
Grundvoraussetzung fir ein Hydrogel ist, dass innerhalb eines engen Temperaturintervalls
schaltet.Synthese der Copolymernetzwerke

Um den Zusammenhang zwischen Quellkurve und Tribungspunktkurve weiter zu validieren,
werden weitere POx-Netzwerke hergestellt. Da aber schon Poly(2-butyl-2-oxazolin) nicht mehr
wasserloslich ist und somit auch kein LCST-Verhalten aufweist, wird im Folgenden auf
Copolymere zuriickgegriffen. Hijazi et al.*® zeigte, dass Copolymere mit EtOx und Butyl-2-
oxazolin- (ButOx) bzw. Heptyl-2-oxazolin- (HepOx) Wiederholungseinheiten in der
Hauptkette ebenfalls ein LCST-Verhalten zeigen. Die LCST der so hergestellten Copolymere
kann dabei Uber den ButOx- bzw. HepOx-Anteil gesteuert werden und sinkt je héher der
jeweilige Anteil von ButOx bzw. HepOx an der Hauptkette ist. Darliber hinaus wurde gezeigt,
dass auch die Konzentrationsabhangigkeit der Tribungspunktkurve verdndert wird. Wahrend
P(EtOx-stat-HepOx)-Copolymere eine &hnliche Konzentrationsabhdngigkeit von T¢, wie
PEtOx zeigen, &hneln die Tribungspunktkurven von P(EtOx-stat-ButOx)-Copolymeren denen

von PiPropOx.

Um das Quellverhalten von Hydrogelen auf Basis dieser Polymere zu vermessen, wurden
statistische Copolymere mit gleicher Zusammensetzung wie der Copolymere von Hijazi et al.
synthetisiert. Die Monomersynthese von ButOx und HepOx erfolgte wie in Abschnitt 6.2
beschrieben, wobei fir HepOx Octannitril (Reinheit: 97%, bezogen von Sigma Aldrich) als
Edukt verwendet wurde und die Reaktionszeit sich auf 24 h belief. Das Monomer 2-Ethyl-2-
oxazolin (EtOx) wurde nicht wie die anderen 2-R-oxazoline synthetisiert, sondern von der
Firma Acros mit einer Reinheit von 99 % erworben. Vor der Copolymerisation wurden alle
Monomere mindestens zweimal, wie in Abschnitt 6.2 beschrieben, unter reduziertem Druck
destilliert. Die Destillationsparameter fir ButOx sind in der Tabelle 6.2 zu finden wéhrend die

fir EtOx und HepOx der Tabelle 7.2 zu entnehmen sind.

Tabelle 7.2 Destillationsparameter von EtOx und HepOx zur Polymerisation.
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Monomer Olbadtemperatur Druck
(°O) (mbar)
EtOx 60 45
HepOx 130 0

Fir die anschlielende Polymerisation wurden analog zur Synthesevorschrift in Abschnitt 6.2
5 ml der entsprechenden Monomermischung und Initiatormenge fiir 7 Tage bei 120 °C reagiert.
Nach Bedarf wurden Kleinstmengen trockendestilliertes Chloroform dem Reaktionsgemisch
hinzugegeben, um die Viskositat zu verringern. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde der

Ansatz mit Hilfe eines Rotationsverdampfers und einer Vakuumpumpe getrocknet.

Die Analyse der hergestellten Copolymere erfolgte ebenfalls wie in Abschnitt 6.2 beschrieben
wurde. Die Ergebnisse sind der Tabelle 7.3 zu entnehmen. Die Zusammensetzung des Polymers
wurde mit Hilfe der H-NMR-Spektroskopie bestimmt. Mittels GPC wurde das
Molekulargewicht My und die Polydispersitat & bestimmt. Die zugrundeliegenden Messungen
sind Abbildung A.18 bis Abbildung A.23 im Anhang zu entnehmen.

Tabelle 7.3 Zusammensetzung der P(EtOx-s-ButOx)- und P(EtOx-s-HepOx)-Copolymere

Polymer Mn,cpc Dcrc ButOxnwmr
(kg mol™) (-) (mMol%o)
P(EtOx-s-ButOx) 23,6 2,8 15
26,6 2,7 25
25,2 3,0 43
HepOxnmr
(mol%o)
P(EtOx-s-HepOx) 27,0 2,7 13
20,3 3,2 19
23,7 2,5 36

Die hergestellten Copolymere wurden anschlieBend, wie in Abschnitt 5.1.2 beschrieben,

vernetzt und wie die PiPropOx-Netzwerke gequollen und analysiert. Die Elastizitatsmodul-
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Temperatur-Kurven, ber die Nreps der Netzwerke bestimmt wurden, sind der Abbildung A.24
und Abbildung A.25 im Anhang zu entnehmen. Anders als PiPropOx und reines PButOx und
PHepOx sind die Copolymere nach der Vernetzung nicht kristallin und kristallisierten auch
wahrend der Versuche nicht aus.

Abbildung 7.17 zeigt zundchst die Ergebnisse fiir die P(EtOx-stat-ButOx)-Netzwerke. Die
folgenden Experimente wurden wie in Abschnitt 7.1 erlautert durchgefiihrt. Auch hier konnten
keine Unterschiede im Quellgrad zwischen dem Heiz —und dem Kihlzyklus festgestellt werden.
Die Trilbbungspunktkurven der Copolymere wurden von Hijazi et al.*? fir Abbildung 7.17b

ubernommen, da diese in etwa gleiche Zusammensetzung aufwiesen.
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Abbildung 7.17a) Quellkurven von P(EtOx-stat-ButOx)-Hydrogelen b) Quellkurven und Trubungspunktkurven
im direkten Vergleich. Triibungskurven von P(EtOx-stat-ButOx) mit einem Molekulargewicht M, von
ca. 12 kg mol™* und 45 kg mol™ wurden von Hijazi et al.*® Gbernommen. Die gestrichelten Linien
dienen der optischen Fiihrung.4¢®

Es ist in Abbildung 7.17a zu erkennen, dass je héher der Anteil des hydrophoben Comonomers
ButOx ist, desto geringer ist die Tgp der Netzwerke. Fiir P(EtOx-stat-ButOx) mit einem ButOx-
Anteil von 15 mol% liegt Tep bei etwa 50 °C, wahrend Tgp bei einem ButOx-Anteil von
43 mol% auf 25 °C herabsinkt. Fir biomedizinische Anwendungen waére die Probe mit
25 mol% ButOx am interessantesten, da hier Tep bei ca. 38 °C, also Nahe der Korpertemperatur,
liegt. Ein solches gequollenes Hydrogel wirde also im Korper fast das gesamte aufgenommene

Medium, in diesem Fall Wasser, und evtl. im Medium geldste Wirkstoffe im Korper abgeben.

Auch der Quellgrad sinkt mit steigendem ButOx-Anteil, sofern es der Vergleich hinsichtlich
der Vernetzungsgrade zuladsst. Die Quellgrade der Copolymer-Netzwerke sind niedriger als die
von PEtOx-Netzwerken mit vergleichbaren Nrep von ca. 170 (10 °C und 0 mol% ButOx: 10,
10 °C und 43 mol% ButOx: 4.7) (vgl. Abschnitt 7.1). Dies liegt, wie schon bei den PiPropOx-
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Netzwerken festgestellt wurde, an der héheren Hydrophibizitat der Copolymere und damit
geringeren Loslichkeit in Wasser.

Mit steigendem ButOx-Anteil der Copolymernetzwerke nimmt die Quellrate bei Tgp deutlich
zu. Wéhrend der Quellgrad von PEtOx mit einem vergleichbaren Nrep von ca. 170 eine Quellrate
dQ/dT von 0,1 K™t aufweist, betragt diese fiir P(EtOx-stat-ButOx) mit 43 mol% ButOx 0,3 K.
Diese dQ/dT ist trotz des hoheren Vernetzungsgrads fast gleich der dQ/dT des Kritisch
vernetzten PEtOx-Netzwerks (vgl. Abbildung 7.7). Beide Netzwerke geben zwar pro Kelvin in
etwa die gleiche Menge Wasser ab, allerdings ist die Gesamtmenge Wasser die von P(EtOx-
stat-ButOx) abgegeben werden kann, aufgrund des geringeren Quellgrads, geringer als die des
PEtOx-Netzwerks. Vergleicht man die Tribungspunktkurven und die Quellkurven von
P(EtOx-stat-ButOx) (Abbildung 7.17b), fallt auf, dass die gr6Rere Anderungsrate des
Quellgrads mit der geringeren Konzentrationsabhangigkeit von Tcp des linearen Copolymers zu
begriinden ist, wie es schon bei PiPropOx aufgefallen ist (vgl. Abbildung 7.16b).

Im Folgenden werden nun die P(EtOx-stat-HepOx)-Netzwerke betrachtet. Abbildung 7.18a
zeigt die  temperaturabhangigen  Quellkurven,  wahrend  Abbildung 7.18b  die

Triibungspunktkurve (iibernommen von Hijazi et al.*%®) mit den Quelldaten vergleicht.
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Abbildung 7.18a) Quellkurven von P(EtOx-stat-HepOXx)-Hydrogelen b) Quellkurven und Triibungspunktkurven
im direkten Vergleich. Triibungskurven von P(EtOx-stat-HepOx) mit einem Molekulargewicht M, von
ca. 14 kg mol™* und 20 kg mol™* wurden von Hijazi et al.*® Gbernommen. Die gestrichelten Linien
dienen der optischen Fihrung.*%®

P(EtOx-stat-HepOx)-Netzwerke zeigen noch niedrigere Quellgrade als P(EtOx-stat-ButOx)-
Netzwerke, was wiederum mit der noch hoheren Hydrophibizitat von HepOx zu erklaren ist.
Anders als bei den anderen POx-Netzwerken ist der Ubergang von hohem zu niedrigem
Quellgrad weniger stark ausgepragt. Es lasst sich auch keine eindeutige Tgp bestimmen, da sich

dQ/dT Uber das gesamte Temperaturprofil stetig &ndert. Bei einer HepOx-Konzentration von
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36 mol% ist kein Ubergang mehr auszumachen, dhnlich dem PEtOx-Netzwerk mit einer Nrep
von 15. Vergleicht man nun die Quellkurven und Tribungspunktkurven in Abbildung 7.18b,
wird deutlich warum kein Tgp zuerkennen ist. Die Hydrogele befinden sich selbst bei der
niedrigsten Temperatur oberhalb der LCST der linearen P(EtOx-stat-HepOx)-Ketten. Die
LCST ist damit bei diesen Hydrogelen bereits Gberschritten und die Kurven bilden lediglich die
Trubungspunktkurve oberhalb der LCST ab.

Anhand dieser Daten Ilasst das erste Mal sehr gut der Zusammenhang zwischen
Trubungspunktkurve und Quellkurve fur POx-Hydrogele erkennen, da diese fast
deckungsgleich sind. Dies ist ein weiterer Hinweis fur die in Abschnitt 7.1.5 und 7.2.1 getétigte
Hypothese, dass die Tribungspunktkurve des linearen Polymers die Quellkurve des Hydrogels
oberhalb der LCST vorgibt. Damit ist bewiesen, dass zur Realisierung eines thermoresponsiven
Hydrogels, welches innerhalb eines kleinen Temperaturbereichs schaltet und das
aufgenommene Losungsmittel abgibt, sich auf Polymere konzentriert werden sollte, die eine

nur geringe Konzentrationsabhéngigkeit der Tribungspunktkurve zeigen.

7.2.3 Diskussion

Eine Zusammenfassung der Einflisse der Hydrophobizitat auf die Tribungspunkttemperatur
Tep und den Quellgrad Q (bei 76 °C) in Abhangigkeit der Seitenkettenlange bzw. dem Anteil
an hydrophoben Comonomere wird in Abbildung 7.19 und Abbildung 7.20 dargestelit.
Abbildung 7.19 vergleicht T¢p, und Q (bei 76 °C) von PEtOxiok (vgl. Abbildung 7.10) mit denen

von PiPropOx bei gleicher Nrep von ca. 140. Tep wurde jeweils bei 1 Gew.% Polymer abgelesen.
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Abbildung 7.19 Vergleich der Auswirkungen der Seitenkettenldnge auf a) die Tribungspunkttemperatur T, und
b) den Quellgrad Q oberhalb Tgp. Die gestrichelten Linien dienen der optischen Filhrung.

Sowohl T¢p als auch der Quellgrad Q sinken mit steigender Seitenkettenléange, was darauf

hindeutet, dass durch die zunehmende Hydrophobizitat der Polymerketten die Loslichkeit des
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Polymers in Wasser abnimmt, wie es schon bei der Betrachtung der Mn-Abhéngigkeit von Tcp
und Q beobachtet werden konnte (Abbildung 7.13). In Abbildung 7.20 sind die Tcps und Qs (bei
90 °C, Nrep ~ 170) von reinem PEtOx122k und Poly(EtOx-stat-ButOx) dargestellt.
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Abbildung 7.20 Vergleich der Auswirkungen des Anteils des hydrophoben Comonomers ButOx auf a) die
Triibungspunkttemperatur T, und b) den Quellgrad Q oberhalb Tgp. Die gestrichelten Linien dienen
der optischen Fihrung.

In Abbildung 7.20a ist zu sehen, dass die T¢ mit steigendem Anteil des hydrophoben
Comonomers abnimmt. Der Zusammenhang scheint allerdings nicht linear zu sein, sondern die
Kurve flacht mit zunehmendem ButOx-Anteil immer weiter ab. Extrapoliert auf 100% ButOx
ergibt sich eine theoretische T¢p von ca. 0 °C. Da PButOx als unléslich in Wasser gilt, scheint
diese Einschatzung nicht allzu abwegig zu sein. Auch die Quellgrade in Abbildung 7.20a zeigen
eine stark nicht lineare Abhédngigkeit vom ButOx-Anteil. Reines PButOx besitzt einen
Quellgrad von ca. 1 (siehe Abbildung A.26 im Anhang), was in guter Uberstimmung mit den
interpolierten Werten ist. Die Hydrophobizitat der Hauptkette beeinflusst auch hier die

Loslichkeit und damit Tcp und Q gleichermalien.

Das Modell aus Abschnitt 7.1.5 soll im Folgenden um den Einfluss Hydrophobizitat der
Polymerkette erweitert werden. Wie die Hydrophobizitat der Hauptkette sich auf den Verlauf
von gF bei einer konstanten Polymerkonzentration auswirken koénnten, ist anhand der

Ergebnisse der Copolymere in Abbildung 7.21 gezeigt.
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of & e a) P(EtOx-s-HepOx) Wpoly=CONSt.
- b) P(EtOx-s-ButOx)

———-¢) PEtOx %

Abbildung 7.21 Vergleich des Verlaufs der freien Mischungsenthalpie g& von LSCT-Polymeren unterschiedlicher
Hydrophobizitat.

Mit steigendem Anteil der HepOx- und ButOx-Wiederholungseinheiten an der Hauptkette der
Copolymere, wird die Ausbildung einer Hydratationshiille um die Polymerkette erschwert. Die
Bindungsstellen flr die Wasserstoffatome des Wassers, die Sauerstoffatome der Seitenkette,
sind durch sterische Hinderung aufgrund der langeren Alkyl-Seitenkette schlechter erreichbar.
Weiterhin sinkt aufgrund der héheren Hydrophobizitat der Seitenketten die Loslichkeit des
Polymers, wie in Abbildung 7.20b anhand des Quellgrads gesehen werden kann. Dies bedeutet,
dass die Mischungsenthalpie h® im Vergleich zu PEtOx ansteigt (vgl. Abbildung 7.21).
Gleichzeitig liegen die Ketten in einer weniger gestreckten Konformation vor, da in einem
schlechten Loésungsmittel die Polymer/Polymer-Wechselwirkungen bevorzugt werden. Die
Mischungsentropie sE ist damit im Vergleich zu PEtOx betragsmaRig kleiner, da der Zustand
der Kette sich weniger vom thermodynamisch gunstigen Zustand unterscheidet (vgl. Steigung
Abbildung 7.21). Beide Effekte zusammen ergeben die beobachteten geringeren Quellgrade
und Tribungspunkttemperaturen bei gleicher Temperatur und Polymerkonzentration. Diese
Erkenntnis deckt sich ebenfalls mit den Ergebnissen zu PiPropOx. Warum P(EtOx-stat-ButOx)
und PiPropOx eine geringe Konzentrationsabhangigkeit der Tribungspunkttemperaturen
aufweisen als PEtOx und P(EtOx-stat-HepOx) kann an dieser Stelle allerdings nicht geklart
werden. Eventuell besteht ein Zusammenhang zwischen der Konzentrationsabhangigkeit der
Trubungspunkte und der Seitenkettenldnge, da gerade Polymere mit einer Seitenkettenldnge
von (durchschnittlich) 3 C-Atomen dieses Verhalten zeigen (PiPropOx, PNiIPAM, P(EtOx-s-
ButOx).
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Um den Einfluss der Hydrophobizitdt auf das LCST-Verhalten und damit auch auf die
Thermoresponsitivitat von Hydrogelen weiter zu untersuchen, wird im Folgenden die

Hydrophobizitat des Lésungsmittels mit verschiedenen Salzen modifiziert.

7.3 Einfluss von Salzen auf die Thermoresponsivitat

Nachdem in den Abschnitten 7.1 und 7.2 gezeigt werden konnte, dass zwischen der
Tribungspunktkurve und der Quellkurve von niedrig vernetzte Hydrogele ein Zusammenhang
besteht, soll in diesem Abschnitt der Einfluss des Losungsmittels auf die Thermoresponsivitét
betrachtet werden. In Abschnitt 7.1 wurde bereits festgestellt, dass durch Anderung der
Hydrophibizitdt von Wasser durch Zugabe von Ethanol, Tep und LCST gleichermalRen zu
héheren Temperaturen verschoben werden. Um den Einfluss der Hydrophibizitat des
Lésungsmittels weiter zu untersuchen, wird in diesem Abschnitt der Einfluss von Salzen auf
das Quellverhalten von PEtOx-Hydrogelen untersucht. Dieser Abschnitt enthélt Ergebnisse, die

in Zusammenarbeit mit Jan Sadowski®'* im Rahmen seiner Bachelorarbeit entstanden.

Wie in Abschnitt 2.2.2 erklart wurde, konnte der Einfluss von Salzen der Hofmeister-Reihe auf
die Loslichkeitseigenschaften von Poylmere bereits fir mehrere Polymere gezeigt werden. Der
Einfluss von drei Salzen auf die L&slichkeitseigenschaften von PEtOx werden in diesem

Abschnitt hinsichtlich ihre Klassifikation in der Hofmeister-Reihe ausgewahlt.>*°

Natriumchlorid (Na*CI) (NaCl) wurde ausgewdhlt, da es gemaR Hoogenboom et al.3% ein
schwach kosmotropes Salz ist. Ammoniumsulfat ((NHs)2?*SOs*) (AS) ist wegen seiner
divalenten lonen ein stark kosmotropes Salz>*. Kosmotrope lonen sind gut hydrierte lonen und
werden zum Aussalzen verwendet. Sie destabilisieren die Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen Wasser und den polaren Gruppen des Polymers. Hierdurch steigen die ,,Kosten“ der
Hydration der Ketten und hydrophobe Wechselwirkungen werden verstarkt. Aus diesem Grund
sinken unter anderen die Tribungspunkttemperatur T und die Loslichkeit des

POlymerS 310,316,517

Guanidinhydrochlorid ((H2N)sC*CIl) (GHCL) wurde als chaotropes Salz ausgewahlt.
Chaotrope lonen sind schlecht hydrierte lonen, die den Trilbungspunkt Tep und die Loslichkeit
eines Polymers erhohen®%316517 Zwar salzen auch diese lonen zum Teil aus, aber insgesamt
bewirken sie ein einsalzen, da die lonen direkt mit den Amid-Gruppen eines Polymers

wechselwirken,308:313,518-524

Die folgenden Experimente wurden wie in Abschnitt 7.1 erlautert durchgefiihrt. Auch hier

konnten keine Unterschiede zwischen den Quellgraden im Heiz —und dem Kihlzyklus
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festgestellt werden. Selbst bei hohen Salzkonzentrationen wurde keine Hysterese zwischen
Heiz —und dem Kiihlzyklus gemessen, was bedeutet, dass kein Ungleichgewicht zwischen dem
Inneren des Hydrogels und der &ufReren Ldsungsmittelphase aufgebaut wird. Die
Trubungspunktbestimmung  wurde  abgebrochen, wenn  nach  Erh6éhung  der
Polymerkonzentration, bei konstanter Salzkonzentration, entweder Polymer oder Salz
ausgefallen ist oder die Viskositat des Gemischs zu hoch fiir eine Messung wurde.

7.3.1 Einfluss von Guanidinhydrochlorid

Zur Netzwerkherstellung wurde, wie in Abschnitt 7.1, PEtOx mit einem zahlengemittelten
Molekulargewicht M, von 122 kg mol™* verwendet. Zur Berechnung der Anzahl der
Wiederholungseinheiten  pro Netzkette  Nrp  wurde  der  Quotient  des
Netzkettenmolekulargewichts M: (wie in Abschnitt 5.1.3 bestimmt) und des
Molekulargewichts einer Wiederholungseinheit Myep gebildet (siehe Abbildung A.27 im
Anhang).

Zuerst wurde der Einfluss von GHCI auf die Quelleigenschaften von PEtOx-Hydrogelen
untersucht. Hierzu wurden wassrige Stammldsungen mit Salzkonzentrationen von 0,05, 0,21
und 1,16 M NaCl hergestellt und PEtOx-Netzwerke mit unterschiedlichen Vernetzungsgraden
in ihnen, wie in Abschnitt 7.1 beschrieben, gequollen. Zur Bestimmung der
Trubungspunkttemperaturen wurden Losungen mit verschiedenen PEtOx-Konzentrationen mit
Hilfe der zuvor hergestellten Stammldsungen angesetzt und, wie in Abschnitt 7.1, beschrieben
vermessen. Die so erhaltenen Transmission-Temperatur-Kurven fir alle drei Salze bei
verschiedenen Konzentrationen sind dem Anhang der Abbildung A.28, Abbildung A.29 und
Abbildung A.30 zu entnehmen.

Die Ergebnisse der GHCI-Systeme sind in Abbildung 7.22 dargestellt. Dabei zeigen die jeweils
linken Graphen (a,c,e) die Quellkurven und die jeweils rechten Graphen (b,d,f) das

Phasendiagramm des linearen Polymers zusammen mit den Quellkurven des Hydrogels.
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Abbildung 7.22a),c),e) Quellgrad Q von PEtOxi22-Hydrogelen mit sinkender Anzahl von Wiederholungeinheiten
zwischen den Netzpunkten Nrp in Abhangigkeit der Temperatur in deionisiertem Wasser mit
verschiedenen Konzentrationen an Guanidinhydrochlorid GHCI. b),d),f) Tribungspunktkurve von
linearem PEtOxizk in deionisiertem Wasser mit GHCI zusammen mit den Quellkurven. Alle
Messpunkte wurden dreifach bestimmt. Die angegebenen Fehler entsprechen der jeweiligen
Standardabweichung. Die gestrichelten Linien dienen der optischen Fiihrung.5

Unabhangig von der Salzkonzentration laufen alle Quellkurven in Abbildung 7.22a,c,e in
einem Punkt Tep zusammen, wie es schon in Abschnitt 7.1 und 7.2 gesehen werden konnte.
Wie Ethanol, hat das chaotrope Salz GHCI zwei Einflliisse auf das Quellverhalten der PEtOx-
Hydrogele.

129



7 — Thermoresponsive Hydrogele auf Basis von Poly(2-alkyl-2-oxazolin)en

Auf der einen Seite steigt der Quellgrad Q fur jeden Vernetzungsgrad x. mit steigender GHCI-
Konzentration ber das komplette Temperaturprofil an. Hat das Hydrogel mit dem niedrigsten
Vernetzungsgrad bei einer GHCI-Konzentration von 0,05 M bei 16 °C noch einen Quellgrad
von ca. 20, so liegt dieser bei 1,16 M GHCI bei etwa 24. Auf der anderen Seite wandert die Tgp
ebenfalls zu hoheren Temperaturen. So steigt Tep deutlich von ca. 66 °C bei 0,05 m GHCI auf
etwa 87 °C bei 1,16 M GHCI. Beide Beobachtungen stimmen mit literaturbekannten Befunden

fur chaotrope Salze Uberein.310316517

Die Thermoresponsitivitét, also der qualitative Verlauf der Quellkurven, verandert sich durch
Zugabe von GHCI jedoch nicht. Der Ubergang von hohem zu niedrigem Quellgrad, geschieht
weder in einem breiteren noch engeren Temperaturintervall. Die Quellraten dQ/dT sind fur die
Hydrogele mit den jeweils niedrigsten Vernetzungsgraden unterhalb Tgp zwischen 0,32 und
0,40 K™* und damit so wie bereits von PEtOx-Hydrogelen in Wasser bekannt. Wenn man sich
die korrespondierenden Trubungspunktkurven hierzu anschaut, wird auch hier klar, woran das
vermutlich liegt. Die Tribungspunktkurven werden lediglich mit steigender GHCI-
Konzentration zu héheren Temperaturen verschoben. Befindet sich die LCST bei 0,05 m GHCI
noch bei 67 °C, liegt sie bei 1,16 M GHCI schon bei 81 °C. Der Verlauf und damit die

Abhéngigkeit der T¢, von der PEtOx-Konzentration dndert sich hierbei nicht.

Wie in Abschnitt 7.1 berichtet und in Abschnitt 7.2 nochmals gezeigt wurde, stimmen die Tgp
und LCST Uberein. Ubertragt man die Quellkurven der Hydrogele in das Phasendiagramm der
Trubungspunktkurven (Abbildung 7.22b,d,f) erkennt man auflerdem erneut, dass die
Quellkurven oberhalb der LCST sich den Tribungskurven annahern, aber diese nie erreichen
oder kreuzen. Je geringer zudem der Vernetzungsgrad ist, bzw. je gréRer die Anzahl der
Wiederholungseinheiten zwischen zwei Netzpunkten Nrep, desto geringer ist der Abstand
zwischen Tribungspunktkurve und Quellkurve. Dieses Verhalten konnte nicht nur in Abschnitt
7.1 und 7.2 fur verschiedene POx gezeigt werden, sondern auch bei weiteren

thermoresponsiven Polymeren in der Literatur beobachtet werden,2%2:505512,525,526

7.3.2 Einfluss von Natriumchlorid

Um den Einfluss von Salzen auf die Thermoresponsivitdat der PEtOx-Hydrogele weiter zu
untersuchen, wurden Versuche mit dem kosmotropen Salz Natriumchlorid (NaCl) durchgefihrt
(Abbildung 7.23) und hierzu Ldsungen mit Salzkonzentrationen von 0,09, 0,35 und 3,02 M
hergestellt.
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Abbildung 7.23a),c),e) Quellgrad Q von PEtOxi2:«-Hydrogelen mit sinkender Anzahl von Wiederholungeinheiten
zwischen Netzpunkten Nrp in  Abhédngigkeit der Temperatur in deionisiertem Wasser mit
verschiedenen Konzentrationen an Natriumchlorid NaCl. b),d),f) Tribungspunktkurve von linearem
PEtOx122¢ in deionisiertem Wasser mit NaCl zusammen mit den Quellkurven. Alle Messpunkte
wurden dreifach bestimmt. Die angegebenen Fehler entsprechen der jeweiligen Standardabweichung.
Die gestrichelten Linien dienen der optischen Fiihrung.5

Die Ergebnisse zeigen, dass NaCl ebenfalls einen Einfluss auf das Quellverhalten von PEtOx-
Hydrogelen hat. Allerdings anstatt Tep und Tcp zu erhéhen, wie es bei GHCI der Fall ist, werden

diese gesenkt (siehe Abbildung 7.23a,c,e). Tep sinkt von in etwa 63 °C bei 0,09 M NaCl zu ca.
39 °C bei 3,02 m NaCl. Das entspricht dem bekannten kosmotropen Einfluss von NaCl. Obwonhl
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angenommen wird, dass der Effekt von Kationen auf die Loslichkeit geringer ist als der Effekt
von Anionen, da Kationen aus der Polymer/Wasser-Grenzschicht ausgeschlossen
werden*04°19527  7eigt NaCl anders als GHCI einen kosmotropen Effekt. Beide Salze, NaCl und
GHCI haben ein monovalentes Chloranion. Der entscheidende Unterschied zwischen den
Salzen sind deren Kationen, die sich vermutlich im Hydrationsradius unterscheiden. Das
Natriumkation besitzt einen geringeren Hydrationsradius als das Guanidinkation. Es ist damit
vermutlich weniger sterisch gehindert und besitzt eine hthere Ladungsdichte. Es kann damit
wahrscheinlich  einfacher mit den Polymerketten und/oder der Hydratationshille
wechselwirken. Aus diesem Grund scheint in diesem Fall das kleinere Natriumkation einen
starkeren Einfluss auf das Losungsverhalten zu haben und das Salz bewirkt insgesamt einen

kosmotropen Effekt.

Bei einer Konzentration von 3,02 M NaCl ist Tgp der PEtOx-Hydrogele mit ca. 39 °C nicht nur
in etwa 20 K niedriger als in reinem Wasser. Die Tribungspunktkurve ist ebenfalls deutlich zu
niedrigeren Temperaturen gesunken. Betrdgt T¢p, bei einer PEtOx-Konzentration von 1 Gew.%
und 0,09 M NaCl noch ca. 64 °C, so liegt diese bei gleicher PEtOx-Konzentration und 3,02 M
NaCl bei ca. 32 °C. Ein LCST kann bei der letztgenannten NaCl-Konzentration nicht eindeutig
bestimmt werden, da die Tribungspunktkurve bei héheren PEtOx-Konzentrationen stark
abgeflacht ist und nur leicht wieder ansteigt. Bei htheren PEtOx-Konzentrationen, als den in
Abbildung 7.23f dargestellten, konnten die Trubungspunkttemperaturen nicht eindeutig
bestimmt werden. Die Viskositdt der Lésung war zu hoch, was zu starken
Temperaturgradienten in der Lésung fuhrte. Der niedrigste gemessene Triibungspunkt liegt bei
ca. 32 °C bei einer PEtOx-Konzentration von 27 Gew.% und entspricht vermutlich dem LCST
des Systems. Die kritische Losungskonzentration LCSC ware in diesem Fall durch Zugabe von
NaCl zu hoheren Konzentrationen verschoben worden. Ein kosmotropes Salz kann damit
vermutlich den gleichen Einfluss auf die LCSC eines LCST-Polymers vom Typ-1 ausiiben, wie
das Molekulargewicht des Polymers. Sinkt die LCSC mit steigendem Molekulargewicht, so
nimmt sie mit steigender Konzentration eines kosmotropen Salzes wieder zu (vgl
Abbildung 7.2).

Bei dieser NaCl-Konzentration verlauft die Tribungspunktkurve damit viel flacher als fur
PEtOx/Losungsmittel-Systeme mit reinem Wasser oder anderen wassrigen Losungsmitteln.
Dies spiegelt sich auch in der Scharfe des Ubergangs an der Tep wider. Liegt die Quellrate
dQ/dT von PEtOx in Wasser fiir den geringsten gemessenen Vernetzungsgrad bei ca. 0,3 K
(vgl. Abschnitt 7.1), so nimmt bei einer NaCl-Konzentration von 3,02 M der Quellgrad
unterhalb Tgp mit einer Rate dQ/dT von ungefahr 0,6 K ab. Die Wasserfreisetzung verlauft
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demnach doppelt so schnell. Je nach Salz werden also nicht nur die Tgp und LCST beeinflusst,
sondern auch die Gestalt der Tribungspunktkurve und damit auch die Quellrate. Ein PEtOx-
Hydrogel das in einer 3,02 M NaCl-Losung gequollen wird, wiirde die Salzlésung nicht nur
bereits bei 39 °C zum groRten Teil abgeben haben, sondern auch mit einer hdheren Rate. Dieses
Ergebnis deckt sich mit denen von PiPropOx und P(EtOx-s-ButOx).

Diese Entdeckung ist vor allem flr potenzielle Anwendungen in der Biomedizin interessant.
Die Ter und Quellrate eines thermoresponsiven Hydrogels ist damit selbst nach erfolgter
Synthese einstellbar. Hydrogele, die eine Tgp besitzen, die bspw. zu hoch fir einen
Anwendungsfall ist, aber dafiir z.B. bessere mechanische Eigenschaften bieten als ein Hydrogel
mit geeigneter Tgp, kOnnen damit nach Zugabe eines Salzes trotzdem verwendet werden.
Allerdings sind im Falle von PEtOx und NaCl sehr hohe Salzkonzentrationen notig, um Tgp
signifikant zu beeinflussen. Aus diesem Grund werden im Folgenden die Experimente mit dem
starker kosmotropen Salz Ammoniumsulfat, auch bekannt als Lebensmittelzusatzstoff E517,

wiederholt.

7.3.3 Einfluss von Ammoniumsulfat

Da gezeigt werden konnte, dass kosmotrope Salze die Thermoresponsivitét eines Hydrogels
erhéhen, wird als letztes der Einfluss des starker kosmotropen Salzes Ammoniumsulfat (AS)
untersucht, da mit diesem Salz eventuell das thermoresponsive Verhalten der Hydrogele mit
geringeren Salzmengen verdndert werden kann. Hierzu wurden Ldsungen mit 0,04, 0,15 und
0,40 m AS angefertigt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.24 dargestellt.
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Abbildung 7.24a),c),e) Quellgrad Q von PEtOxi2:x-Hydrogelen mit sinkender Anzahl von Wiederholungeinheiten
zwischen Netzpunkten Ny in  Abhédngigkeit der Temperatur in deionisiertem Wasser mit
verschiedenen Konzentrationen an Ammoniumsulfat AS. b),d),f) Tribungspunktkurve von linearem
PEtOXx122¢ in deionisiertem Wasser mit AS zusammen mit den Quellkurven. Alle Messpunkte wurden
dreifach bestimmt. Die angegebenen Fehler entsprechen der jeweiligen Standardabweichung. Die

gestrichelten Linien dienen der optischen Filhrung.5!4

Verglichen mit den NaCl-Systemen hat die Zugabe von geringen Mengen AS im Wasser einen

groRen Einfluss auf das Quellverhalten der Hydrogele und die Léslichkeit von linearem PEtOx

in wassrigen Medien (Abbildung 7.24a,c,e). Bei einer Konzentration von nur 0,40 M AS ist Tep

bereits nur noch bei 34 °C, was geringer ist als Tgp bei einer NaCl-Konzentration von 3,02 m.
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Auch der Quellgrad der Hydrogele nimmt stark ab. Zeigt das Hydrogel mit dem geringsten
Vernetzungsgrad bei einer AS-Konzentration von 0,04 M und Temperatur von 1 °C noch einen
Quellgrad von 25, so liegt dieser bei einer AS-Konzentration von 0,40 M bei lediglich 12. Dieser
starkere Einfluss von AS auf das Quellverhalten (im Vergleich zu NaCl) kommt wahrscheinlich
daher, dass divalente lonen, wie die von AS, einen starker kosmotropen Einfluss ausuben als

monovalente lonen®28,

Die Tribungspunktkurven (Abbildung 7.24b,d,f) werden ebenfalls mit steigender AS-
Konzentration zu tieferen Temperaturen verschoben. Betrdgt T, bei einer PEtOx-
Konzentration von 1 Gew.% und 0,04 M AS noch ca. 62 °C, so liegt diese bei gleicher PEtOx-
Konzentration und 0,40 M AS bei ca. 25 °C. Die Tribungspunktkurve flr 0,15 M AS zeigt einen
ahnlich abgeflachten Verlauf wie das System mit 3,02 M NaCl mit einer LCSC von ca.
30 Gew.% und LCST von 45 °C. Die Quellraten dQ/dT spiegeln zumindest flr das System mit
0,15 M AS die Anderung der Gestalt der Triibungspunktkurve wider. Ahnlich wie beim System
mit 3,02 M NaCl steigt dQ/dT flr das Hydrogel mit geringstem Vernetzungsgrad auf ca.
0,54 Kt an (vgl. 0,3 K™ fur PEtOx in reinem Wasser).

Die Trubungspunktkurve vom System mit 0,40 M AS zeigt interessanterweise lediglich eine
stetig fallende Kurve. Die niedrigste gemessene T¢p betragt bei diesem System 3 °C bei einer
PEtOx-Konzentration von 32 Gew.%. Vermutlich wurde auch in diesem Fall die LCSC von
PEtOx in diesem System, wie beim NaCl-System, zu héheren Konzentrationen verschoben.
Liegt die LCSC bei 0,15 M AS schon bei 30 Gew.%, so wird diese bei 0,40 M AS zu noch
héheren Konzentrationen verschoben sein. Die LCSC von PEtOx in Wasser liegt

vergleichsweise bei ca. 2 Gew.%.

Aufgrund der hohen Viskositat mussten die Tcps ab einer PEtOx-Konzentration von 10 Gew.%
manuell gemessen werden. Die Proben reagierten aufgrund der hohen Viskositat im Photometer
zu trage auf die Heizrate. Leider konnte nicht Uberprift werden, wo LCST liegt und ob bei
hdheren PEtOx-Konzentrationen die Tcps wieder ansteigen, da die Loslichkeit von PEtOX im

Losungsmittel zu gering und die Viskositét zu grol3 war.

Interessanterweise bilden die Quellkurven bei einer AS-Konzentration von 0,15 M und 0,40 M
das erste Mal den Verlauf der Tribungspunktkurve nicht nach, sondern schneiden diese sogar.
Eine Vermutung ist, dass die Quellkurven des Hydrogels tatsachlich nicht der
Triibungspunktkurve, sondern der Schattenkurve folgen. In einem Polymer-System fallen lange
Polymerketten zuerst aus und bilden die Schattenphase (siehe Abbildung 7.1). Die
Schattenkurve beschreibt die bei der Phasentrennung entstehende polymerreiche Phase. Diese
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Phase entspricht dem stets polymerreichen Hydrogel in einer Lodsung. Je hoher die
Polydispersitat D des Polymers, desto starker unterscheiden sich die Trabungspunktkurve und
Schattenkurve. Es ist moglich, dass die Diskrepanz zwischen Tribungspunktkurve und
Schattenkurve fir PEtOx (B~2,9) in Wasser und niedrigen Salzkonzentrationen nicht
sonderlich grof3 ist und, dass erst das stark kosmotrope Salz das Gleichgewicht zugunsten der
Schattenphase  verschiebt. Das Salz erhoht die hydrophoben Polymer/Polymer-
Wechselwirkungen, die besonders bei langen Polymerketten stérker ausgeprégt sind, wodurch

diese mehr vom Salz beeinflusst werden.

Allerdings ist es auch denkbar, dass sich im Hydrogel ein anderes Gleichwicht als in einem
Polymerkn&uel einer linearen Polymerkette einstellt. Es wurden zwar wéhrend der Messungen
keine Hysteresen zwischen Heiz- und Kihlzyklus beobachtet, was ausschlie3t, dass sich die
Systeme zum Zeitpunkt der Messung nicht im Gleichgewicht befunden haben, allerdings kann
nicht ausgeschlossen werden, dass sich im Gleichgewicht die Salzkonzentration im Hydrogel
von der Salzkonzentration auRerhalb des Hydrogels unterscheidet. Die Kationen, die im Falle
der linearen Polymerketten in der Polymer/Wasser-Grenzschicht vorliegen und aus dem
Polymerkniuel ausgeschlossen werden®%4519527  werden evtl. auch aus dem Hydrogel
ausgeschlossen. Hierdurch wirden die Ketten im inneren des Hydrogels nicht so stark von
Kationen beeinflusst werden, wie im Polymerknéuel, wodurch die L&slichkeit bzw. das
Quellvermdgen der Polymerketten im Hydrogel insgesamt hoher ausféllt als im Polymerknduel.
Der starke Einfluss der Kationen auf das Loslichkeitsverhalten konnte anhand des Vergleichs

des GHCI- und NaCl-Systems bereits gezeigt werden.

7.3.4 Diskussion
Eine Zusammenfassung der Einfliisse der verschiedenen Salze auf Tcp und Q in Abhéngigkeit

der Salzkonzentration csai; wird in Abbildung 7.25 dargestellt.
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Abbildung 7.25 Vergleich der Auswirkungen der verschiedenen Salze auf a) die Tribungspunkttemperatur Tep
und b) den Quellgrad Q oberhalb Tgp. Die gestrichelten Linien dienen der optischen Fiihrung.

Abbildung 7.25a zeigt die Abhangigkeit der Tc,s von der Salzkonzentration bei einer PEtOx-
Konzentration von 1 Gew.%. Die LCST wurde flr diesen Vergleich nicht genommen, da diese
nicht fur alle Systeme bestimmt werden konnte. Die TS zeigen eine lineare Abhéngigkeit von
der Salzkonzentration. Das stimmt mit anderen durchgefiihrten Studien iiberein®%7, Es ist

auch sehr gut der chaotrope bzw. kosmotrope Einfluss der verschiedenen Salze zu erkennen.

Abbildung 7.25b zeigt den Effekt der Salze auf den Quellgrad oberhalb Tgp. Der Quellgrad
wurde oberhalb Tgp abgelesen, da unterhalb Tep neben der Ldslichkeit weitere Faktoren, wie
die Bildung einer Hydratationshille, eine signifikante Rolle bei der Quellung spielen. Unterhalb
Tee sind nur noch die Polymer/Lésungsmittel-Wechselwirkungen entscheidend. Da die
Quellgrade fir jedes Salz knapp oberhalb der Tgp abgelesen wurden, unterscheiden sich diese
Temperaturen bei der der Quellgrad abgelesen wurde von Salz zu Salz, weswegen die Werte
der Quellgrade nicht untereinander verglichen werden kdnnen. Jedoch bleibt festzuhalten, dass
das chaotrope Salz GHCI den Quellgrad, also die Léslichkeit, im Allgemeinen erhéht und die
kosmotropen Salze NaCl und AS den Quellgrad im Vergleich gegenuber reinem Wasser

senken. Dieses Verhalten spiegelt den Trend auf die Tcps wider.

Das Modell aus Abschnitt 7.1.5 soll im Folgenden um den Einfluss der Salze erweitert werden.
Wie die Salze sich auf dem Verlauf der freien Mischungsenthalpie g& bei einer konstanten

Polymerkonzentration auswirken kénnten wird in Abbildung 7.26 gezeigt.
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Abbildung 7.26 Vergleich des Verlaufs der freien Mischungsenthalpie gt eines LSCT-Polymers in
Ldsungsmitteln mit durch Salzen modifizierter unterschiedlicher Hydrophobizitét.

Wie in diesem Abschnitt gezeigt wurde, verringern kosmotrope Salze, wie NaCl und AS, die
Tep von PEtOx im Vergleich zum reinen Wasser. Das bedeutet, dass vermutlich die
kosmotropen Salze die Bildung der Hydratationshulle stéren und die Wasserstoffbriicken
destabilisieren®?®, Die Fihigkeit die hydrierenden Wassermolekiile zu polarisieren und damit
zu stéren, korreliert mit der Hydrationsentropie des Salzanions®?. Gut hydrierte Anionen, wie

die von kosmotropen Salzen, zeigen einen ausgepragten Effekt3%,

Verglichen mit einem System mit reinem Wasser, ist ein System mit einem kosmotropen Salz
bei der gleichen Temperatur weniger geordnet. Das spiegelt sich in einer hoheren
Mischungsenthalpie hE und kleineren Mischungsentropie st wider (vgl. Abbildung 7.26). In
Summe bedeutet das, dass g&, wie schon in Abbildung 7.15 und Abbildung 7.21 gezeigt wurde,
bei niedrigeren Temperaturen den Wert O erreicht. Bei schlecht hydrierten lonen, wie es bei
dem chaotropen Salz GHCI der Fall ist, ist dieses Szenario umgekehrt, da diese eine héhere
Bindungsaffinitat>2®°%° gegeniiber Amid-Bindungen oder hydrophoben Gruppen wie die Ethyl-
Gruppe von PEtOx oder Peptiden313°18519.521,524528 "5 fiveisen. Salz/Amid-Wechselwirkungen
begiinstigen das Einsalzen der polaren Amidgruppe3'3°18-°23 da es zusitzliche Ladungen zu der
Polymerkette hinzufiigt und, wie beobachtet, die Léslichkeit erhoht3®. Die Ergebnisse decken
sich mit den Erkenntnissen zur Modifizierung der Hydrophobizitdt der Polymerkette in
Abschnitt 7.2.

Der Grad der Orientierung, bei dem die Polymerketten aus der Ldsung ausfallen, ist
wahrscheinlich fir die verschiedenen PEtOx/Salz-Systeme nicht gleich, da die Loslichkeit und

der Wassergehalt im Polymerknduel ebenfalls durch die Salze beeinflusst wird. In
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Abbildung 7.25b kann gesehen werden, dass der Quellgrad mit steigender Salzkonzentration
sinkt (kosmotrop) bzw. steigt (chaotrop). Die linearen Ketten befinden sich dementsprechend
vermutlich ebenfalls in einem gekndulteren (kosmotrop) bzw. entkndulteren (chaotrop) Zustand
bei erhdhter Salzkonzentration.

Da das thermoresponsive  Verhalten gemdR diesem  Modell von den
Polymer/Ldsungsmittel/Salz-Wechselwirkungen abhé&ngt, sollten Netzpunkte diesen
zugrundeliegenden Mechanismus nicht beeinflussen. Das dies vermutlich auch zutrifft, ist an
den Phasendiagrammen zu erkennen, da bei diesen die Quellkurven oberhalb der LCST mit den
Tribungspunkttemperaturen vergleichbar sind. Ein Hydrogel oberhalb Ty besteht damit so
gesehen nur aus verbundenen kollabierten Polymerkndulen. In den vorangegangen Abschnitten
konnte zudem gezeigt werden, dass mit steigendem Vernetzungsgrad die Responsivitét der
Hydrogele immer weiter abnimmt, bis Tgp letztendlich vollstandig verschwindet. Des Weiteren
wurde gezeigt, dass je niedriger die Polymere vernetzt sind, desto &hnlicher sind die
Trubungspunktkurve und Quellkurve der Polymere. Daher sollten thermoresponsive Hydrogele
maglichst niedrig vernetzt werden, um ihr volles Potenzial zu nutzen. Warum allerdings der
Zusammenhang zwischen Tribungspunktkurve und Quellkurve fur erhdhte Konzentrationen
kosmotroper Salze nicht zutrifft, kann anhand dieses Modells nicht geklart werden. Auch bleibt
noch zu Kklaren, warum die LCSC mit steigender Konzentration eines kosmotropen Salzes

ansteigt.

7.4 Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurden Hydrogele aus thermoresponsiven POx hergestellt und die
Thermoresponsivitét dieser Hydrogele charakterisiert und hinsichtlich verschiedener Einfliisse
untersucht. Zunachst wurden Hydrogele mit verschiedenen Vernetzungsgraden aus PEtOXx-
Chargen mit unterschiedlichen Molekulargewichten hergestellt. AnschlieBend wurden diese
untersucht indem die Anderung des Quellgrads durch Temperaturerhdhung beobachtet. Hierbei
wurde festgestellt, dass alle Quellkurven der Netzwerke durch Temperaturerhbhung,
unabhangig ihres Vernetzungsgrads, in einem Punkt, der hier als Knickpunkttemperatur Tgp
bezeichnet wird, zusammenlaufen. Diese Knickpunkttemperatur ist nur abhdngig vom zur
Netzwerksynthese verwendeten Polymer. Dieses Verhalten der PEtOx-Hydrogele ist anders als
das in der Literatur beschriebene Verhalten dieser Hydrogele. Viele Hinweise deuteten darauf
hin, dass die Tep der Hydrogele der LCST des linearen Polymers entspricht. Um dieser
Vermutung nachzugehen, wurden Experimente durchgefiihrt, die gezielt die LCST

manipulieren, um so Rickschlusse aus dem gesammelten Quelldaten schlie3en zu kénnen.
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Aufgrund der Versatilitdt von POx konnte die Hydrophobizitdt des Polymer/Losungsmittel-
Systems zum einem durch Anderung der Polymerhauptkette (Molekulargewicht, Seitenkette,
Copolymerisation), aber auch durch Anderung der Hydrophobizitét des Losungsmittels Wasser
durch Ethanol oder verschiedene Salze beeinflusst werden.

Hierbei wurde festgestellt, dass die LCST des Polymers im Ldsungsmittel und die Tgp
tatsachlich stets fast identisch sind und gleichermalien beeinflusst werden. Anders als die
literaturbekannten thermoresponsiven Hydrogelen, geben die hier verwendeten POx das
aufgenommene Losungsmittel nicht in einem kleinen Temperaturintervall ab, sondern in einem
Intervall von bis zu Uber 50 K. Daher wurde die Vermutung aufgestellt, dass die
aufgezeichneten Quellkurven die Anderung des hydrodynamischen Durchmessers einer
Polymerkette mit der Temperatur wiedergeben. Durch Vernetzung wird dieses grundlegende
Verhalten der Polymerketten nicht verandert, wodurch der Zusammenhang zwischen
Quellkurve und hydrodynamischem Durchmesser erklart wirde. Um diese Vermutung fiir POx

bestatigen zu kdnnen, sind in der Zukunft weitere Experimente notig.

Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass die Quellkurven oberhalb der Tgp den Verlauf
der Tribungspunktlinie wiedergeben. Daraus ergibt sich die Erkenntnis, dass das zur Synthese
verwendete Polymer eine geringe Konzentrationsabhangigkeit in der Trubungspunktkurve
aufweisen muss, um ein in einem kleinen Temperaturintervall schaltendes Hydrogel zu
erhalten. Dies konnte anhand von PiPropOx- und Poly(EtOx-stat-ButOx)-Hydrogelen bestatigt
werden. Auch durch Zugabe von kosmotropen Salzen, wie NaCl und AS konnte die
Konzentrationsabhéngigkeit der Trubungspunktkurve verringert und damit die Quellrate der
Hydrogele erhéht werden. Woher die Konzentrationsabhangig der Tribungspunkte rihrt,
konnte an dieser Stelle nicht geklart werden und sollte in weiterfiihrenden Arbeiten genauer

untersucht werden.

Dariiber hinaus wurde gezeigt, dass durch Anderung der Hydrophobizitat des Polymers oder
des Losungsmittels die Loslichkeit des Polymers und damit der Quellgrad beeinflusst werden

kann.

Fur die Anwendung von thermoresponsiven Hydrogelen bedeuten diese Ergebnisse, dass nicht
unbedingt ein Hydrogel gefunden werden muss, dessen Tgp mit der gewinschten
Anwendungstemperatur tbereinstimmt, da die Tep durch Additivierung des LOosungsmittels
nachtraglich eingestellt werden. So kann auch PEtOx durch Zugabe von geringen Mengen AS
das aufgenommene Ldsungsmittel bei Korpertemperatur fast vollstdndig wieder abgeben.

Allerdings, um ein Hydrogel zu erhalten, dass in einem geringem Temperaturintervall das
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aufgenommene Ldsungsmittel abgibt, sollte auf ein Polymer zurtickgegriffen werden, dessen
Trubungspunktkurve eine geringe Konzentrationsabhéngigkeit aufweist. Zwar kann diese auch
durch Salze manipuliert werden, aber wird diese Anderung nicht im gleichen MaRe auf die
Thermoresponsivitat der Hydrogele ubertragen. Auch sollte der Vernetzungsgrad der
Hydrogele moglich niedrig gewahlt werden, um eine hohe Quellrate zu gewahrleisten.
Andersherum ist fur potenzielle medizinische Anwendungen, beispielweise zur gezielten
Wirkstofffreisetzung, zu beachten, dass die im Hydrogel gelosten therapeutisch wirksamen
Bestandteile oder Hilfsstoffe, wie Stabilisatoren, ebenfalls die thermoresponsiven

Eigenschaften des verwendeten Hydrogels fir die Anwendung negativ beeinflussen kdnnen.
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8. Formgedachtniseffekt von Synthetikkautschuk

Dies Kapitel fokussiert sich auf den Formgedéachtniseffekt von Synthetikkautschuk (IR).
Anders als bei Naturkautschuk (NR) konnte bisher bei IR kein Formgedéchtniseffekt oberhalb

Raumtemperatur nachgewiesen werden.

Ziel dieses Kapitels ist es IR so zu additivieren, dass die im Programmierungsschritt
dehnungsinduziert gebildeten Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle bei Raumtemperatur stabilisiert
werden. Zu diesem Zweck wurden die IR-Sorten IR-SKI-3 und Natsyn 2200 mit der
niedermolekularen Fettsdure Stearinsdure (StA) (beide), bzw. den Polymer Poly(2-ethyl-2-
oxazolin) (PEtOx) (nur IR-SKI-3) additiviert und deren thermischen und mechanischen
Eigenschaften untersucht. Neben der Realisierung des Formgedéchtnisses war es auch Ziel neue
Erkenntnisse Uber die dehnungsinduzierte Kristallisation (SIC) und dem Hintergrund des

Formgeddachtnisses von Poly(cis-1,4-isopren) zu gewinnen.

8.1 Realisierung eines Formgedéachtniseffekts fir IR-SKI-3°

In diesem Abschnitt soll der dem Naturkautschuk (NR) &hnlichste Synthetikkautschuk (IR) IR-
SKI-3 durch Additivierung so modifiziert werden, dass dieser einen Formgedéchtniseffekt
(SME) oberhalb Raumtemperatur zeigt. Um dieses Ziel zu erreichen wurden zunéchst geringe
Mengen Stearinsaure (StA) dem IR hinzugegeben. Cavicchi et al. realisierten einen SME in
hochvernetzten NR-Netzwerken, die keinen SME bei Raumtemperatur zeigten, indem diese in
verschiedenen Fettsduren gequollen wurden, bis diese zwischen 8 und 88 Gew.% Fettséure
aufgenommen hatten. Ab einer Fettsdurekonzentration von ca. 40 Gew.% zeigten diese
Netzwerke eine Dehnungsfixierungsverhaltnis Rs > 90%. Die Schalttemperatur Tschait dieser
Netzwerke entsprach dabei allerdings der Schmelztemperatur der verwendeten Fettsaure, 132134
Demnach wurde diesen NR-Netzwerken lediglich ein extrinsischer SME aufgepréagt und nicht
der intrinsische SME des Netzwerks unterstitzt. In diesem Abschnitt werden nur kleine Menge
an StA verwendet, um den intrinsischen SME von synthetischem Poly(cis-1,4-isopren) zu
verbessern und Tschaits Oberhalb Raumtemperatur zu erhalten. Um das zu erreichen, wurden bis
zu ca. 9 Gew.% StA dem NR-&hnlichsten IR IR-SKI-3 beigemengt. IR-SKI-3 enthalt von Werk
aus bereits ca. 1 Gew.% + 0,5Gew.% StA.

Teile der Ergebnisse dieses Abschnitts wurden in meiner Masterarbeit®3! erarbeitet.

¢ Teile dieses Kapitels wurden verdffentlicht in Polymer: Realizing a shape-memory effect for synthetic rubber
(IR) Dominik Segiet, Laura M. Neuendorf, Jorg C. Tiller, Frank Katzenberg* (2020) 203, 122788.
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IR-SKI-3-Netzwerke wurden aus jeweils 10 g IR-SKI-3, 0,2, 0,4 oder 0,6 Gew.% des
Radikalstarters Dicumylperoxid (DCP) und O bis 9 Gew.% zusétzlicher StA hergestellt. Es
wurde sich fur diese DCP-Konzentrationen entschieden, da bekannt ist, dass mit diesen DCP-
Konzentrationen ein Vernetzungsgrad x. zwischen 0,21% und 0,4% erreicht wird. Unterhalb
eines Xc von 0,21% findet wahrend der Programmierung unerwiinschte plastische Verformung
der Proben statt. Oberhalb von 0,4% zeigten Proben aus Naturkautschuk NR keinen

Formgedéchtniseffekt bei Raumtemperatur.?*2>

Die Komponenten wurden 15 Minuten auf einer beheizten Doppelwalze von Buhler & Co mit
14 rpm bei 80 °C gemischt. AnschlieRend wurden die IR-Proben in einer Heizpresse der Paul-
Otto-Weber GmbH bei 160 °C in 1 mm Dicke Scheiben mit einem Durchmesser von ca. 20 cm
gepresst. Die dabei ablaufende Vernetzungsreaktion wurde nach 30 Minuten durch
Abschrecken der Proben mit Wasser beendet. Anschliefend wurden aus den erhaltenden
Scheiben Knochenproben des Typs 1A gestanzt. Die folgenden Messungen wurden mit diesen

Knochenproben durchgefihrt.

Eine DMA 2980 von TA Instruments, Inc. wurde zur Bestimmung der Vernetzungsgrade x. der
entstandenen Netzwerke verwendet. Die IR-Netzwerke wurden dazu im “Controlled-Force*-
Modus isotherm bei 30 °C mit einer VVorspannkraft von 0,01 N, einer Frequenz von 1 Hz und
einer Amplitude von 10 um vermessen. Die Spannkraft auf die Netzwerke wurde mit einer Rate
von 0,01 N min™? bis zu einem Maximum von 18 N erhoht. Die erhaltenden Daten der Messung

wurden gemaR der Mooney-Rivlin?t1532 Gleichung 8.1 ausgewertet,

1\ ! 2C
o(2-z) =(2a+F) 31

wobei ¢ der Spannung und A dem Verstreckverhéltnis der Probe wéhrend der Messung
entsprechen. C; und C; sind Konstanten, die durch Auftragung der linken Seite von
Gleichung 8.1 gegen A~ bestimmt werden. Der Vernetzungsgrad x. kann dann entsprechend

der Gleichung 8.2 berechnet werden®3,

_ ZM‘rep(Can - pRT)
B pRTM,,

Mep Steht flir das Molekulargewicht einer Wiederholungseinheit (66,10 g mol™), M, entspricht
dem Zahlenmittel von IR (siehe Tabelle 2.1), p der Dichte von IR (0.93gcm™), R der

X, -100% 8.2

universelle Gaskonstante (8,314 J mol™* K1) und T der Temperatur wahrend der Messung
(303,15 K).
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Die Formgedachtnisparameter Dehnungsriickstellungverhaltnis Ry und
Dehnungsfixierungsverhaltnis Rs wurden, wie in Abschnitt 6.1.1 beschrieben, bestimmt. Die
thermomechanischen Formgedéchtniszyklen wurden mit Distanzmarkierungen auf den Proben
kontrolliert. Die verschiedenen Proben wurden jeweils kaltprogrammiert (Raumtemperatur)
und heilprogrammiert (80 °C) (vgl. Abbildung 6.1 und Abbildung 6.2). Die Bruchdehnung &
wurde wie in Abschnitt 6.1.2 beschrieben mit einer Instron 3343 bei 80 °C bestimmt.

Die erhaltenden Werte fir X, &b, Sowie Ry und R von den verschiedenen kaltprogrammierten
IR-Proben wurden unabhéngig von der StA-Konzentration gemittelt und sind in Tabelle 8.1
dargestellt. Die Werte wurden gemittelt, da kein Zusammenhang zwischen den Werten und der
StA-Konzentration zu erkennen ist. Die Ergebnisse fur jedes Netzwerk sind in Tabelle A.1 bis
Tabelle A.3 im Anhang zu finden.

Tabelle 8.1 Gemittelte Formgedachtnisparameter, Vernetzungsgrade x. und Bruchdehnungen &, von IR-Proben.

Der angegebene Fehler entspricht der Standardabweichung zwischen den Werten von IR-Proben mit
gleichem Vernetzungsgrad, aber unterschiedlicher StA-Konzentration (0-9 Gew.%).

DCP Xc &b Rr Rt
(Gew.%) (%) (%) (%) (%)
0,20 0,21+0,06 1395+90 95,9+0,9 93,4+2,1
0,40 0,28+0,05 1041+116 96,1+2,3 94,4429
0,60 0,37+0,06 840160 96,4+1,9 94,0+1,8

Die Vernetzungsgrade xc entsprechen mit Werten zwischen 0,21% und 0,37% den zu
erwartenden Werten fir die verwendete DCP-Konzentration. Die Netzwerke mit einem Xc von
0,37% befinden sich unter der SME-Grenze von 0,4%, die fir NR bestimmt wurde. Fir die
Bruchdehnung en wurden entsprechend der niedrigen Vernetzungsgrade sehr hohe Werte
zwischen 840 und 1395% erzielt. Dies zeigt, dass synthetisches Poly(cis-1,4-isopren) die
Voraussetzungen erfillt, wie NR, zu den besten Formgedéchtnispolymeren zu gehdren. Auch
die Werte der Formgedéchtnisparameter R und R sind mit jeweils durchschnittlich ca. 95%

kombiniert mit der extrem hohen speicherbaren Dehnung auRerordentlich gut.*>:2%

Als néchstes soll Uberpriift werden, ob die hergestellten IR-Netzwerke Schalttemperaturen
Tschait Oberhalb Raumtemperatur aufweisen, um die herausragenden Eigenschaften der
Netzwerke unter Normalbedingungen nutzbar zu machen. Hierzu wurde der Schaltprozess der
Netzwerke mittels TMA 2940 (TA Instruments, Inc.) aufgezeichnet und die durchschnittliche

Tschait bestimmt?®. Die Proben wurden hierzu von -20 °C auf 80 °C mit einer Heizrate von
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1 K min't aufgeheizt. Der Stempel der TMA 2940 hatte eine Vorspannkraft von 0,05 N. Die
Ergebnisse der kaltprogrammierten Netzwerke sind in Abbildung 8.1 dargestellt. Im Folgenden
werden die Proben nach ihrem xc und ihrer StA-Konzentration benannt. Eine IR-Probe mit
bspw. einem Vernetzungsgrad xc von 0,21% und StA-Konzentration von 5,8 Gew.% wird als

IRo.21/5,8 bezeichnet.

Die Schalttemperaturen Tschait VOn kaltprogrammierten IR-Netzwerken mit unterschiedlichen
Vernetzungsgraden und StA-Konzentrationen csia sind in Abbildung 8.1 dargestellt. csta
errechnet sich hierbei aus der beigemengten StA-Konzentration und der bereits in IR-SKI-3
enthaltenden StA-Konzentration (1 Gew.% + 0,5Gew.% ).
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Abbildung 8.1 Durchschnittliche Schalttemperatur Tshar von Kkaltprogrammierten IR-Netzwerken mit
verschiedenen Vernetzungsgraden in Abhangigkeit der StA-Konzentration. Die Raumtemperatur zum
Zeitpunkt der Experimente ist Mit (===« ) gezeichnet.>!

Alle gezeigten IR-Netzwerke ohne zusétzlich beigemengte StA haben eine Schalttemperatur
Tschait unterhalb von 20 °C und sind damit nicht fir Anwendungen bei Raumtemperatur
geeignet. Die niedrigste Tschait Zeigt IRo37/1 mit einem Wert von 7,5 °C und die hdchste zeigt
IRo,21/1 mit 18,5 °C. Je niedriger xc, desto hdher ist Tschait. Das stimmt mit bekannten Ergebnissen
von NR-Netzwerken (berein.®® Wird nun StA in die IR-Netzwerke eingebracht, steigt
unabhéngig vom Vernetzungsgrad die Schalttemperatur an. Fir IRo21 sind 2 Gew.% StA
ausreichend, um Tschait auf 20 °C anzuheben. Um Tschait VON IR0 28 auf eine Temperatur oberhalb
20 °C zu erhdhen, werden bereits etwa 5,8 Gew.% StA bendtigt. Das IR-Netzwerk mit dem
hdchsten Vernetzungsgrad zeigt selbst bei einer zusétzlichen StA-Konzentration von 9 Gew.%
kein Tscharr Uber 20 °C, sondern erreicht lediglich ca. 17 °C. Die héchste Tschait erreicht 1R 21/10
mit 26,2 °C.
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Da die Tscrait der meisten kaltprogrammierten IR-Netzwerke nur knapp an Raumtemperatur
heranreichen und damit zu niedrig fur einige Anwendungen sein kénnten, wurden die Proben
bei 80 °C heiRprogrammiert, da bekannt ist, dass hierdurch Tschait Steigt.*® Hierbei wird die im
Netzwerk enthaltene StA wahrend des Programmierschritts aufgeschmolzen. Die Ergebnisse
dieser Messungen sind fiir die Netzwerke 1Ro21 und IRo 37 in Abbildung 8.2 dargestellt.
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Abbildung 8.2 Durchschnittliche Schalttemperatur Tshar VOn heiBprogrammierten IR-Netzwerken mit
verschiedenen Vernetzungsgraden in Abhangigkeit der StA-Konzentration. . Die Raumtemperatur
zum Zeitpunkt der Experimente ist it (memm « ) gezeichnet.53!

Durch Heilprogrammierung steigt Tschait VON 1Ro21 ohne zusétzliche StA auf 20,2 °C an. Wie
auch schon bei den kaltprogrammierten Netzwerken gesehen werden konnte, steigt Tschair mit
zusatzlicher StA noch weiter an. Die hochste Tschait zeigt dabei IRo,21/10 mit 33,5 °C, einen Wert
der deutlich oberhalb von Raumtemperatur liegt. Aber nicht nur IRo21-Netzwerke zeigen Tschalt
deutlich oberhalb Raumtemperatur. Selbst IRo 3758, das kaltprogrammiert lediglich eine Tschait
von 14 °C aufweist, zeigt nun eine Tschait VOn 24,8 °C. Damit kann festgehalten werden, dass
durch Zugabe geringer Mengen StA IR-SKI-3 erfolgreich einen nutzbaren SME oberhalb
Raumtemperatur ~ zeigen  kann. Damit ist es der erste  dokumentierte

Formgedachtnissynthesekautschuk (SMIR, kurz fiir engl. Shape-memory industrial rubber).

Im Weiteren soll der Schaltprozess genauer betrachtet werden, um zu evaluieren, ob die Zugabe
von StA auch Eigenschaften verschlechtert. Dazu sind in Abbildung 8.3 die
temperaturabhangigen Dehnungsrickstellungskurven von kaltprogrammierten IRo21- und
IRo37-Netzwerken mit jeweils hoher und niedriger StA-Konzentration aufgetragen. Die
Dehnungsriickstellungsverhéltnisse wurde aus den Dickendnderung der TMA-Messungen

berechnet und stellen nicht die tatsachliche Langenanderung der Probe dar.
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ogar noch weiter auf bis zu 60 K. Die Erhdhung von Tschait geschieht bei Kaltprogrammierung

Diese Auswertung des Schaltprozesses wurde anschlieRend fur heiBprogrammierte Netzwerke

—IRg21/1
----- I RO,21/5.8
| R0,37/1

IR0,37/5.8

0 20 40 60 80

Temperatur [°C]

Abbildung 8.4 Dehnungsriickstellungverhéltnis R, — Temperatur-Kurven von heilprogrammierten 1R 21-
Netzwerken (schwarz) und IR s7-Netzwerken (grau) mit 1 und 10 Gew.% StA.

Anders als bei den kaltprogrammierten Netzwerken nimmt ATschair der heilprogrammierten

Netzwerke nicht mit Erh6hung der StA-Konzentration zu. Die Kurven werden vielmehr parallel
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zu hoheren Temperaturen verschoben. Evtl. kdnnte das mit dem Aufschmelzen der StA

wéhrend der HeiBprogrammierung im Zusammenhang stehen.

Generell ist noch ungeklart, wie die StA die Tschat Von Poly(cis-1,4-isopren)-Netzwerken
beeinflusst, da die Schmelztemperatur von StA bei 69.5 °C°*® liegt. Daher wird vermutlich
durch die hier verwendeten StA-Mengen nur der intrinsische SME des IR beeinflusst und kein
extrinsischer SME dem IR aufgepragt, wie es bei Cavicchi et al. 132134 der Fall war, da Tschat
der Netzwerke niedriger als die Schmelztemperatur der Stearinsaure (69.5 °C°*®) ist.

Um dieser Hypothese nachzugehen wurden Messungen mittels Mediumwinkelrontgenstreuung
(MAXS, kurz fur engl. Medium-angle X-ray scattering) bei kalt- und heiprogrammierten
IRo,21-Proben durchgefiihrt und die Kristallreflexe beobachtet. Hierzu wurde die Proben mit
einem Bruker Nanostar vermessen. Die Rontgendiffraktogramme wurden mit einem VANTEC-
2000 Detektor der Bruker AXS GmbH mittels einer Mikrofokus Rontgenquelle (1uS, Incoatec
GmbH) mit einer Cu,-Anode, einer Beschleunigungsspannung von 50 kV und einem
Kathodenstrom von 600 pA aufgenommen. Die Wellenldnge des Roéntgenstrahls betréagt
1,54056 A. Die Messung wurden zwischen 0 und 35 °C in Intervallen von 1 K mit einer
Akkumulationszeit von je 3 Minuten durchgefiihrt. Der Abstand zwischen Probe und Detektor
betrug 13,25 cm.

Die so erhaltenden Diffraktogramme bei 0 °C und 1 K oberhalb der jeweiligen Tschair der
untersuchten Probe sind der Abbildung 8.5 zu entnehmen. Die weiteren erstellten
Diffraktogramme fir alle weiteren Temperaturen sind dem Anhang Abbildung A.31 bis
Abbildung A.34 zu entnehmen.
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Abbildung 8.5 MAXS Diffraktogramme von kalt- und heil3programmierten 1Ro 211 und IRo 21558 bei 0 °C und 1 K
oberhalb der jeweiligen Schalttemperatur.53

Bei einer Temperatur von 0 °C sind die (200)- und (120)- Reflexe der Poly(cis-1,4-isopren)-
Kristalle sichtbar.>*® AuRerdem sieht man im Zentrum des Diffraktogramms die Reflexe von
hoch orientierten StA-Kristallen. Diese Reflexe korrelieren mit der Langperiode der
Kristallmodifikationen A und C von StA.>3%537%% |n Kkalt- und heiRprogrammierten 1Ro21/1
Proben sind die Reflexe der StA-Kristalle senkrecht zum Aquator des Poly(cis-1,4-isopren)-
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Kristalle ausgerichtet. Interessanterweise erscheinen dieselben Reflexe fur 1Ro21/58-Proben um
90° verkippt, also parallel zum Aquator. Wihrend die Reflexe der Poly(cis-1,4-isopren)-
Kristalle oberhalb Tschait VOllstédndig verschwinden, sind die Reflexe der StA-Kristalle weiterhin
zu beobachten. Die StA-KTristalle sind somit selbst nach dem Schalten der Proben vorhanden,
wenn auch, wie in Abbildung 8.5 zu sehen, weniger orientiert. Das deutet darauf hin, dass StA
die vermutlich lediglich die Schmelztemperatur der dehnungsinduziert gebildeten Poly(cis-1,4-
isopren)-Kristalle und damit die Tschait der IR-Proben erhéht, ohne selbst zu schmelzen. Damit
ist weiterhin der intrinsische SME von IR fir die Schaltung verantwortlich und es wurde kein
extrinsischer SME dem IR aufgepragt, wie es bei Cavicchi et al. der Fall ist, 132134

Im Folgenden soll der Einfluss von StA auf den Formgedéchtniseffekt von Natsyn 2200
untersucht werden. Dieser Synthetikkautschuk enthdlt keine StA, was eine genauere
Untersuchung des SMEs von IR ohne StA ermdglicht.

8.2 Realisierung eines Formgedachtniseffekts fur Natsyn 2200

In Abschnitt 8.1 wurde gezeigt, dass durch Additivierung des Synthetikkautschuks (IR) IR-
SKI-3 mit zusétzlicher Stearinsdure (StA) ein Formgedachtniseffekt (SME) bei
Raumtemperatur abgerufen werden kann. Der fur die bisherigen Studien verwendete IR-SKI-3
enthielt allerdings bereits Kleinstmengen an Stearinsdure. Vermutlich ist die von Werk aus
beigemengte StA der Grund warum IR-SKI-3 zu den dem Naturkautschuk ahnlichsten IRs
zahlt. Welchen Einfluss StA auf den IR nimmt, um die Schalttemperatur Gber Raumtemperatur
zu erhdhen, konnte in Abschnitt 8.1 nicht abschlieBend geklart werden. Daher ist das Ziel dieses
Abschnitts, mehr Informationen tber den SME von Poly(cis-1,4-isopren) zu gewinnen und zu
verstehen, wie StA den SME beeinflusst. Dieses Kapitel entstand in Zusammenarbeit mit
Sebastian Weckes®*® im Rahmen seines Wahlpflichtpraktikums und enthalt Ergebnisse der

Masterarbeit von Jiirgen Austermiih®*,

Um dieses Ziel zu erreichen, wird StA in Konzentrationen von bis zu 9 Gew.% dem
Naturkautschuk SMR 10 (NR) und einem additiv- und StA-freien IR Natsyn 2200 beigemengt.
Es wurde sich fur Natsyn 2200 entschieden, da es sich bei diesem IR um reines Poly(cis-1,4-
isopren) handelt und damit Stéreinfliisse anderer Komponenten, die anderen IRs beigemengt
sind, ausgeschlossen werden kénnen. Die beiden gewdahlten Poly(cis-1,4-isopren)e wurden wie
in Abschnitt 8.1 beschrieben mit Dicumylperoxid (DCP) vernetzt. Anschlielend wurde der
Vernetzungsgrad Xxc bestimmt. Im weiteren Verlauf werden die Proben nach dem Schema

Poly(cis-1,4-isopren)-Art, Xc und csta benannt. Eine IR-Probe mit einem Vernetzungsgrad von
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0,23% und einer StA-Konzentration von 1,96 Gew.% wiirde demnach als 1R 231,96 bezeichnet

werden.

Zuerst wurden die hergestellten Poly(cis-1,4-isopren)-Netzwerke hinsichtlich des
Vernetzungsgrads xc charakterisiert, siehe Tabelle 8.2.

Tabelle 8.2 Vernetzungsgrad x. der hergestellten IR- und NR-Netzwerke gemittelt (ber alle Proben mit
unterschiedlicher Stearinsdurekonzentation.

IR NR
DCP Xc
(Gew.%) (%)
0,2 0,23 + 0,08 -
0,4 0,29 + 0,07 0,22 + 0,08
0,6 0,35+ 0,09 -

Wie zu erwarten war, steigt der Vernetzungsgrad Xxc mit steigender Konzentration des
Radikalstarters DCP an. Interessanterweise ist der xc von NR bei gleicher DCP-Konzentration
niedriger als der von IR. Dies hdangt vermutlich mit dem hoéheren Molekulargewicht des
verwendeten NRs und mit den weiteren Komponenten, wie Proteinen, welche im NR enthalten
sind und Radikale abfangen kénnen, zusammen. AuBerdem nimmt StA keinen Einfluss auf die
Vernetzungsreaktion, wie es bereits in Tabelle 8.1 anhand von IR-SKI-3 gesehen wurde.
Dasselbe gilt fur die Bruchdehnung &b, Dehnungsrickstellungsverhéltnis R; und
Dehnungsfixierungsverhaltnis Ry, die fur kalt- und heiBprogrammierte Proben bestimmt
wurden. Die Bruchdehnung e, nimmt mit steigendem X von anfanglich ca. 1400% fir IRo 23
auf 1000% fur IRo,35 ab. Die Werte flr R und Ry liegen flr kalt- und heiprogrammierte Proben
bei ca. 90% nach dem ersten Programmierungszyklus. Das passt zu den Ergebnissen aus
Abschnitt 8.1, in denen gezeigt wurde, dass StA nur Einfluss auf die Schalttemperatur Tschait
und die Breite des Schaltbereichs ATschait Nimmt und andere Parameter wie Xc, &b, Rr und Ry

unbeeinflusst bleiben.

Im Folgenden werden die durchschnittlichen Schalttemperaturen Tschait VOn kaltprogrammierten
(bei Raumtemperatur) und heiprogrammierten (bei 80 °C) IR- und NR-Netzwerken mit
verschiedenen StA-Konzentrationen csta verglichen. Die Bestimmung von Tschait erfolgte, wie
in Abschnitt 8.1 beschrieben. Die Ergebnisse sind in Abbildung 8.6 dargestellt.
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Abbildung 8.6 Durchschnittliche Schalttemperatur Tschar VON @) kalt-programmierten (Raumtemperatur) und b)
heiB-programmierten (80 °C) NR- und IR-Netzwerken mit verschiedenen StA-Konzentrationen. Die
Raumtemperatur zum Zeitpunkt der Experimente ist mit ( ) gezeichnet.540

Wie in Abbildung 8.6a und b zu erkennen, steigen die Schalttemperatur Tschait durch Hinzufiigen
von StA zu den verschiedenen Poly(cis-1,4-isopren)en stetig mit Erhohung der StA-
Konzentration csta an, unabhangig von der Programmiermethode. In Ubereinstimmung mit
friiheren Veroffentlichungen ist Tschair Umso héher, desto niedriger der Vernetzungsgrad®. Zeigt
IRo,35/0 €ine Tschait VON 0 °C, so liegt diese flir IRo22/0 bei 12 °C. Die Tschaits von NR-Netzwerken
sind ohne Ausnahme hoher als die der IR-Netzwerke bei gleicher StA-Konzentration Csta.
Leider sind TschareS kaltprogrammierter NRo 22 und IR0 23 Netzwerke ohne Additivierung mit StA
mit 18 °C (NRo,22) und 12 °C (IRo23) zu niedrig, um die Stabilisierung einer temporaren Form
bei Raumtemperatur zu ermdglichen. Mit einer csia von ca. 5 Gew.% steigt Tschait VON 1Ro23
schliel3lich auf das Niveau von reinem NRo22. Erst bei einer csta von ca. 9 Gew.% Ubertrifft
IR0 23 die Tschait VOn reinem NRo 22 und erreicht 20 °C. NRo22/9 erreicht bei dieser csia eine Tschait

von etwa 23 °C.

Durch HeiRprogrammierung bei 80 °C steigen die TscraitS aller Netzwerke an. Tschait VON NRo,22/0
wird bspw. um 10 K auf 28 °C erhdht, wahrend Tschait VON IRo,230 nur um 3 K auf 15 °C erhoht
wird. Analog zu den kaltprogrammierten Proben wird Tschat durch Zugabe von StA weiter
erhoht. Die hdchsten TschatS wurden erneut bei den Netzwerken mit der hdchsten StA-
Konzentration und dem niedrigsten Vernetzungsgrad gemessen. NRo 2219 zeigt eine Tschait VON
38°C und IRo239 von 25°C. Damit ist es auch mdglich dem unadditivierten
Synthetikkautschuk Natsyn 2200 einen SME oberhalb Raumtemperatur aufzupragen, wie es
schon fur IR-SKI-3 in Abschnitt 8.1 gezeigt werden konnte. Damit kdnnen auch Natsyn 2200-

Netzwerke als SMIR bezeichnet werden.
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Allerdings zeigt IR-SKI-3 bei gleicher StA-Konzentration und Programmierart hohere TschaitS
als Natsyn 2200 (vgl. Abbildung 8.1, Abbildung 8.2 und Abbildung 8.6). IR-SKI-3 und
Natsyn 2200 haben nahezu das gleiche Molekulargewicht, die gleiche Polydispersitat B und
cis-1,4-1sopren-Gehalt (vgl. Tabelle 2.1).240%42 Aber nur IR-SKI-3 wird als der dem NR
ahnlichsten Synthetikkautschuk gehandelt. Der Unterschied der beiden IR sind vermutlich die
geringen Mengen StA, die dem IR-SKI-3 von Werk aus beigemengt sind.

Im Folgenden bleibt die Frage zu klaren, wie StA die Tscar der verschiedenen Kautschuke
erhdht. Zwei Szenarien sind an dieser Stelle denkbar.

1. Die StA-KTristalle sind fur die Fixierung der tempordren Form der Kautschuk-Netzwerke
verantwortlich. Damit wirde es sich um einen extrinsischen SME handeln, der durch

Schmelzen der StA Kristalle ausgeldst wird, wie von Cavicchi et al demonstriert wurde2-134,

2. Die StA-Kristalle beeinflussen den intrinsischen SME des Kautschuks, in dem die
Schmelztemperatur der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle erhdht wird.

Wahrend hohere StA-Konzentrationen auf jeden Fall einen extrinsischen SME ermdglichen,
mit Tschait gemalk der Schmelztemperatur von StA, ist es wahrscheinlicher, dass das zweite
beschriebene Szenario flr die hier verwendeten geringen StA-Konzentrationen zutrifft. In
Abschnitt 8.1 konnte bereits mittels Rontgenstreuung gezeigt werden, dass die StA-Kristalle
wéhrend des Schaltvorgangs des Netzwerks nicht schmelzen, sondern zunéchst lediglich
desorientieren und erst bei weitaus hoheren Temperaturen als Tschait SChmelzen. Um allerdings
nochmals genauer zu Uberprifen, ob die StA-Kristalle erst bei héheren Temperaturen als Tschait
schmelzen, wurden die Schmelztemperaturen Ty und Kristallisationstemperaturen T von StA
in den verschiedenen NR- und Natsyn 2200-Netzwerken bestimmt. Hierzu wurde sich einer
DSC 2910 von TA Instruments, Inc. bedient. Fir die Messung wurden je 10 mg einer Probe

mit einer Heizrate von 10 K min~* von 0 bis 80 °C geheizt und der Warmestrom aufgezeichnet.

Zusétzlich wurde die Loslichkeit von StA in Kautschuk mittels Flory’s Modell fiir verdiinnte
Losungen*®8542 (Gleichung 8.3) unter der Annahme modelliert, dass die Dichten von StA

(0,94 g cm™3) und Poly(cis-1,4-isopren) (0,93 g cm™3) gleich sind.

T R

m
1-— ﬁ:m(Dﬁ'ETm)(l—(pz)z 8.3
Hier ist 7° die Schmelztemperatur von reiner StA(69.5 °C%3%), R die universelle Gaskonstante
(8,314 I molt K™), H° die Standardschmelzenthalpie von StA (15899 J g™%)** und @, der
Volumenanteil von StA im Netzwerk. D und E sind empirische Rechenparameter die zu den
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Werten 17,490 und -0,051 fur den Schmelzvorgang und 17,725 und -0,0523 flr die
Kristallisation berechnet wurden. Die bestimmten T, und T. zusammen mit den berechneten
Loslichkeitslinien sind der Abbildung 8.7 zu entnehmen. Zusétzliche Tms wurden von Cavicchi
et al.13* (ibernommen.
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Abbildung 8.7 Schmelztemperaturen und Kristallisationstemperaturen von StA in NR- und Natsyn 2200-Proben
in Abhéngigkeit der StA-Konzentration. Zusétzliche Schmelztemperaturen zur Berechnung der
Loslichkeitslinien wurden von Cavicchi et al. Gbernommen.®®* Die Linien geben die berechnete
Loslichkeitslinien wieder.53!

Tm und T sind unabh&ngig vom Vernetzungsgrad der Proben und von der Kautschukart.
Sowohl niedrigvernetzter NR als auch hochvernetzter IR zeigen &hnliche Temperaturen bei
gleicher StA-Konzentration csta. Mit sinkender csia nimmt, wie zu erwarten T und T von StA
ab. Die niedrigste gemessene Tm von StA liegt in etwa bei 37 °C bei einer csta von 0,5 Gew.%.
Die hochste gemessene Tschait der Natsyn 2200-Netzwerke liegt etwa bei 25 °C bei einer csia
von 9 Gew.%. Die gemessenen Tm von StA in NR- und Natsyn 2200-Proben liegen damit flr
kalt- und heiBprogrammierte Proben klar oberhalb der jeweiligen Tschait des Netzwerks. Damit
konnte gezeigt werden, dass der SME von IR-SKI-3- und Natsyn 2200-Netzwerken nicht
extrinsisch durch das Schmelzen der StA-Kristalle ausgeldst wird, sondern nur mit dem

Schmelzen der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle in Verbindung steht.

Um dies nun ebenfalls zu Uberprufen, soll zundchst der Schaltprozess der Netzwerke genauer
untersucht werden. Hierzu werden wie in Abschnitt 8.1 beschrieben MAXS Messungen
durchgeftihrt. Die Messungen wurden bei 0 °C begonnen und die Temperatur alle 3 Minuten
um 1 K erhoht. Die Intensitat des (200)-Reflexes wird anschlieBend fur jede Temperatur

ausgewertet und mit der mittels TMA bestimmten Dickenénderung Ad der Probe wéhrend des
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Schaltprozess verglichen. Die Ergebnisse fur kalt- und heiBprogrammiertes IRo23/1,96 sind der
Abbildung 8.8 zu entnehmen. Die Ergebnisse fur kalt- und heiBprogrammierte 1Ro,23/4,79-Proben

sind im Anhang der Abbildung A.35 zu entnehmen.

2000 500
% 1600 [ q 400 €
= =
x 3
© 1200 F 41 300 wo
Q c
= o
4 3
< 800 F 4 200 c
4= o)
Heol c
= o
2 %
$ 400 | 100 &
£
0 0
5 15 25
Temperatur [°C]
® IR 13/1.96/kalt A IRy23/1,96/heiR
IR0,23/1,96/Kkalt ====1R0,23/1,96/heit

Abbildung 8.8 Intensitaten des (200)-Reflexe von Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle (Punkte) im Vergleich mit der
Dickenénderung (Linien) wahrend des Schaltvorgangs von kalt- und heiRprogrammierten 1R 23/1,96-
Netzwerken.53

Wie in Abbildung 8.8 zu sehen, nimmt die Intensitdt der (200)-Reflexe mit steigender
Temperatur immer weiter ab, wéhrend simultan die Dickendnderung weiter zunimmt. Die
groRte Anderung der Intensitét tritt fiir die kalt- und die heiBprogrammierte Probe jeweils in
etwa bei der groten Zunahme der Dickendnderung Ad, also Tschait, auf. Damit steht fest, dass
beim Schalten der Netzwerke, die Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle schmelzen. Die Tm der
Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle ist damit der Tscnait der Netzwerke gleichzusetzen. Es bleibt aber
die Frage, wie StA den intrinsischen SME der verschiedenen Kautschuke beeinflusst. Das
zweite mdgliche Szenario, dass noch untersucht werden muss, besagt, dass StA die

Schmelztemperatur der dehnungsinduziert entstandenen Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle erhoht.

Es fallt zum Beispiel auf, dass die TschatS Von Natsyn 2200 zwar genauso durch Zugabe von
StA erhéht werden, wie von NR und IR-SKI-3, diese aber dennoch insgesamt, selbst im
Vergleich zum fast gleichen IR-SKI-3, niedriger ausfallen. Dies steht vermutlich mit den
Fettsduren im NR und der StA im IR-SKI-3 in Verbindung.

Aus der Literatur ist bekannt, dass NR eine schnellere temperaturinduzierte Kristallisation
(TIC, kurz fiir engl. Temperature-induced crystallization) zeigt als alle Synthetikkautschuke.

Die, wenn auch nur geringfugig, hohere Taktizitat und die in NR geldsten und mit den NR-
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Ketten verknipften Fettsauren werden hiermit in Verbindung gebracht. Es konnte bereits in der
Literatur gezeigt werden, dass durch Mischen von StA und IR oder verestern von StA an die
3,4-isomeren Einheiten von IR-Ketten die Kristallisationsrate und Kristallinitat bei TIC erhoht
werden kann.?*® Eine offensichtliche Erklarung fur die generell héheren Tschars der NR-
Netzwerke wére eine groRere Lamellendicke der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle aufgrund der
héheren Taktizitat, tber die gemaR Gibbs-Thomson®*45% eine hohere Tm und damit auch Tschait
resultiert. Eine weitere Erklarung wére, dass nach der dehnungsinduzierten Kristallisation (SIC,
kurz fur engl. Strain-induced crystallization) im Programmierschritt weitere TIC beim
Abkiihlen der Proben ablauft und Tschait SOMit nach der Programmierung nachtraglich erhéht
wird?*4248_ Allerdings ist TIC dafiir bekannt relativ langsam abzulaufen und, dass es selbst unter
isothermen Bedingungen bei -25 °C mit der hdchsten Kristallisationsrate bis zu 3 h dauern
kann, bis die Kristallisation abgeschlossen ist. Da zwischen Programmierung und Messung der
Proben in der Regel nicht mehr als 20 Minuten vergingen, ist der Einfluss von TIC eher als

gering einzuschéatzen.

SIC wird daher ausschlieBlich fir den SME niedrig vernetzter Poly(cis-1,4-isopren)e
verantwortlich gemacht. Es wird davon ausgegangen, dass mit der Bildung von steifen
Kristallen im Programmierschritt, die entropische Ruckstellkraft der amorphen Phase soweit

reduziert wird, dass die Riickstellung in die urspriingliche permanente Form verhindert wird?2L,

Wird NR bis auf 200% Dehnung gestreckt, setzt SIC innerhalb von 60 ms ein. Ab einer
Dehnung von 400% nimmt die Kristallinitat von NR rapide zu??12%, Fiir IR wurde festgestellt,
dass die rapide Kiristallisation erst ungeféahr bei 550% Dehnung einsetzt, weshalb davon
ausgegangen werden kann, dass IR nach abgeschlossener SIC eine niedrigere Kristallinitat als
NR aufweist??, IR hat wie bereits mehrfach erwihnt eine niedrigere Taktizitat und Regularitat
der Hauptkette als NR (vgl. Tabelle 2.1). Die Schmelztemperatur von IR ist damit
wahrscheinlich auch niedriger als die von NR, da die maximal erreichbaren Lamellendicken
von IR kleiner sind.208240.241244 Djes wiirde zumindest den Unterschied zwischen den Tschait VON
NR und IR erkléren, aber nicht, warum Tschat mit steigender StA-Konzentration ansteigt, denn

der Einfluss von StA auf SIC wurde in der Literatur fur vernachlassigbar klein befunden.??

Im Folgenden werden die Schmelztemperaturen Tm der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle nach der
Programmierung betrachtet und Gberprift, ob diese mit den TschaitS der Netzwerke korrelieren.
Eine verlassliche Methode um Tn zu bestimmen ist mittels DSC. Leider tberlagern sich die
Schmelzenthalpie der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle mit der entropischen Relaxationenthalpie

der amorphen Phase, da wie in Abbildung 8.8 zu sehen, Schmelzen und Dehnungsriickstellung
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simultan ablauft. Aul3erdem verliert die Probe beim Zusammenziehen hdufig den Kontakt zum
Aluminiumtiegel der DSC, wodurch der Warmefluss nicht einwandfrei detektiert werden kann.
Aus diesem Grund kann die DSC nicht zur Bestimmung von Tm benutzt werden. Allerdings
kann nach Gibbs-Thomson®*4>% die Schmelztemperatur Tm eines lamellar kristallisierten
Polymers (ber dessen Lamellendicke L abgeschatzt werden. Hierzu wurden erneut MAXS-
Messungen durchgefiihrt, um die Lamellendicke L von kalt- und hei3programmierten Poly(cis-
1,4-isopren)-Netzwerken zu bestimmen. Um den hierzu notwendigen (002)-Reflex in der
MAXS zu sehen, wurden die Proben um 11° in Richtung des Rontgenstrahls verkippt.
Anschlieend wurde die Halbwertsbreite A(20) des (002)-Reflexes an der Position 26 = 21,94°

bestimmit.

Der Zusammenhang von Tm und L kann nach der Gibbs-Thomson-Gleichung®45% (siehe
Gleichung 8.4) wie folgt ausgedriickt werden.

o 20Ty

Tm,rech = Tn _AHron L 8.4

Die berechnete Schmelztemperatur Tmrech der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle nach dem
Programmierschritt wurden mit den folgenden Werten abgeschatzt. Die freie
Oberflachenenergie o der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle belduft sich auf 0,0244 J m 25,
deren  Gleichgewichtsschmelzenthalpie ~ AHY — auf  6,4x107 Jm?3*®  und  deren
Gleichgewichtsschmelztemperatur T,9 auf 35,5°C°*7. Die zur Berechnung fehlende
Lamellendicke L wurde mittels der Scherrer-Gleichung®®® (Gleichung 8.5) aus der

Halbwertsbreite A(20) des (002)-Reflexes der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle berechnet.

L KA
A(26) - cos(6(002))

8.5

Der Formfaktor K wurde hierzu zu 0,9 angenommen, was ein typischer Wert flir Polymere ist.
Die Wellenlange A der verwendeten Cu-K,-Anode ist 0,154056 nm. Der Bragg-Winkel 26 des
(002)-Reflexes ist 21,94°. Die Halbwertsbreite wurde fir jede Probe bestimmt.

In Abbildung 8.9 sind die so berechneten Tms und TschaitS Von Kalt- und hei3programmierten

NRo22 und IR0 23 in Abhdngigkeit der StA-Konzentration gegentibergestelit.
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Abbildung 8.9 Vergleich der Schmelztemperatur T (grau) und Schalttemperatur Tehair (SChwarz) von a)
kaltprogrammiertem und b) heilprogrammiertem NRo22, sowie c) kaltprogrammiertem und d)
heiRprogrammiertem IR 2, bei verschiedenen Stearinsaure-Konzentrationen csia.>*

Wie anhand der Abbildung zu erkennen ist, sind die errechneten Tmrechs flr kalt- und
heiBprogrammierte Proben nahezu identisch. Die dazu korrelierenden Lamellendicken L liegen
fur IR zwischen 6,3 und 8 nm und fir NR zwischen 14 und 18 nm, was einem theoretischen Tr,
von IR zwischen 16,9 und 21,6 °C und von NR zwischen 26,9 und 28,3 °C entspricht. Auch
mit Zugabe von StA nimmt die berechnete Schmelztemperatur nicht weiter zu. Damit ist
erwiesen, dass StA keinen Einfluss auf den Schmelzpunkt von dehnungsinduziert

kristallisierten Poly(cis-1,4-isopren)-Kristallen nimmt.

Der Unterschied der Kristallitdimension von IR und NR kann mit der hoheren Taktizitat von
NR und den damit verbundenen gréReren moglichen Kristallisationskeimen und dickeren
Lamellen erklart werden?08.240241.244 Dyje niedrigere Taktizitat von IR ist evtl. auch der Grund
fiir das spatere Einsetzen der SIC im Vergleich zu NR, da mehr Dehnung bendétigt wird, um die
kritische Keimdimension zu erreichen.??! Candau et al. berichtete von Lamellendicken bei NR

von etwa 9 nm®P°, die in etwa denen von den in dieser Arbeit vermessenen IR-Netzwerken
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entsprechen. Der Unterschied zwischen den gemessenen Lamellendicken von Candau et al. und
denen dieser Arbeit ist vermutlich der Vernetzungsgrad der Netzwerke. Wéhrend die
Netzwerke von Candau et al. einen Vernetzungsgrad von etwa 1% aufweisen, ist der
Vernetzungsgrad der hier vermessenen NR-Netzwerke bei gerademal 0,22%. Aufgrund des
héheren Vernetzungsgrads haben die NR-Netzwerke von Candau et al. mehr Fehlstellen
(Netzpunkte) entlang der Polymerkette, was die Grolie moglicher kritischer Keime limitiert.
Das passt zu der Erkenntnis, dass NR-Netzwerke mit einem zu hohen Vernetzungsgrad >0,4%,
wie z.B. IR, keinen SME bei Raumtemperatur zeigen, da die Schmelztemperatur der Poly(cis-
1,4-isopren)-Kristalle zu niedrig ist.

Da kein Unterschied zwischen den Kristallitdimensionen von kalt- und heiBprogrammierten
Proben zu erkennen ist, muss die Ursache der unterschiedlichen Schalttemperaturen im
Zusammenhang mit den Programmierarten stehen. Tschait der kaltprogrammierten Proben ist
stets niedriger als die berechneten theoretischen Tm ech der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle. Mit
Zugabe von StA ndhert sich Tschar immer mehr Tmrech der Netzwerke an. Bei
heiBprogrammierten Proben verhélt es sich andersrum. Bei niedrigen csia liegt Tschar Knapp
unterhalb der berechneten Tmrech Und steigt mit zunehmender csia weiter an, sodass Tschait am
Ende bei NR sogar 10 K hoher als Tmyrech ist. Da weder das Schmelzen von StA noch die
Anderung der Schmelztemperatur der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle durch die Zugabe von
StA der Grund flr den Anstieg von Tsart iSt, bleibt die amorphe Poly(cis-1,4-isopren)-Phase
als die einzige Komponente ubrig. Somit scheint das unterschiedliche Verhalten der kalt- und
heiBprogrammierten Proben durch eine Beeinflussung der amorphen Phase hervorgerufen zu

werden.

Beim Einsetzen der SIC bilden sich die Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle und die umgebene
amorphe Phase entspannt.?24%°1%%2 |m Falle von SMNR oder SMIR ist diese Relaxation
ausreichend, um auch bei hohen Dehnungen eine tempordare Form zu stabilisieren. Die
entropische Rickstellkraft Fe ist damit nicht grof? genug, die mit steifen Poly(cis-1,4-isopren)-
Kristallen durchsetzte amorphe Phase in den thermodynamisch gunstigeren geknaulten Zustand
zu bringen. Wird allerdings im Folgenden die Temperatur erhéht, nimmt die entropische
Ruckstellkraft Fe der amorphen Phase zu, was auch unterhalb der berechneten
Schmelztemperatur Tmrech zum Schalten des Polymers fuhrt (vgl. Gleichung 6.1). Die erzeugte
Kraft wirkt dabei auf die Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle, wodurch vermutlich die Tm der
Kristalle und damit auch Tschait gesenkt wird. Anders kann an dieser Stelle das Schalten der

Proben unterhalb Tm rech nicht erkléart werden.
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Diese Annahme wird von Befunden aus vorangegangenen Arbeiten des Lehrstuhl fir
Biomaterialien und Polymerwissenschaften unterstiitzt.2>?® In diesen Arbeiten wurde gezeigt,
das Stress senkrecht zur Orientierung der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle die Schalttemperatur
Tschait von SMNR senkt. Umgekehrt erhdht Stress parallel zur Orientierung der Poly(cis-1,4-
isopren)-Kristalle die Schalttemperatur Tschair. Folglich ist es moglich selbst nach der
Programmierung die Schalttemperatur der Netzwerke zu erhéhen.?®#° Dementsprechend kann
vermutlich Stress, der von der amorphen Phase auf die Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle appliziert
wird, die Schmelztemperatur der Kristalle im groBem Mal3e beeinflussen. In Abbildung 8.10
sind vereinfacht die Spannungen o abgebildet, die theoretisch auf einen Polymerkristall wirken
konnen. Dabei wird zwischen Tm-erhohenden und Tm-verringernden Spannungen

unterschieden.

a) T_-erhéhend b) T_-verringernd

: ¥
7o Tke
||| ||| -
% T

[

Abbildung 8.10 Mégliche Spannungen o, die auf Polymerkristalle wirken kénnen und ihre mégliche Auswirkung
auf den Schmelzpunkt der Polymerkristalle.

Allerdings sind nicht alle diese Spannungen tatséchlich realistisch. Die dargestellten

Druckspannungen konnen vermutlich nicht von der amorphen Phase aufgebaut werden. In
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Abbildung 8.11 sind beispielhaft verschaltete Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle dargestellt, um zu

demonstrieren, wie die amorphe Phase Stress zwischen den Kristallen generieren kann.

S

<

N4

[]

Abbildung 8.11 Darstellung der mdoglichen Krafte, die die amorphe Phase auf Polymerkristalle (durch
temperaturbedingte Knaulung der amorphen Polymerketten) ausiiben kann.

Wie in Abbildung 8.11 zu sehen, kann die amorphe Phase je nachdem wie die Poly(cis-1,4-
isopren)-Kristalle verschaltet sind, sowohl Stress parallel als auch senkrecht zu deren
Orientierung ausiiben und so die Kristalle mechanisch stabilisieren (senkrecht) oder
destabilisieren (parallel). Die Summe der an einen Polymerkristall angreifenden Kréfte gibt

schliel3lich vor, ob Trm erhdht oder verringert wird.

Bleibt die Frage, wie StA den Stress der amorphen Phase reduziert und so ein Schmelzen der
Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle unterhalb der theoretischen Schmelztemperatur verhindert wird.
In NR liegen die StA-Kristalle vor der Kaltprogrammierung gleichmaRig verteilt vor und zeigen
keine bevorzugte Orientierung in der amorphen Matrix.??* Im Programmierschritt wird die
amorphe Phase in Dehnungsrichtung orientiert. Die in der Matrix eingebetteten StA-Kristalle
werden ebenfalls in der Matrix orientiert. Laut Tosaka et al.??* bilden sich die Poly(cis-1,4-
isopren)-Kristalle erst nachdem die StA-Kristalle bereits orientiert wurden. Nach Abschluss der
Programmierung sind die orientierten StA-Kristalle zusammen mit den dehnungsinduziert

entstandenen orientierten Poly(cis-1,4-isopren)-Kristallen in der ebenfalls orientierten
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amorphen Maxtrix eingebettet. Wird nun die Temperatur zur Schaltung des Polymers erhoht,
nimmt die entropische Ruckstellkraft der zuvor entspannten amorphen Phase zu. Die steifen
StA-Kristalle reduzieren nun vermutlich die Kraftiibertragung auf die Poly(cis-1,4-isopren)-
Kristalle, wodurch sich Tschait der Netzwerke mit steigender StA-Konzentration Tm rech annahert
(vgl. Abbildung 8.7).

Die erhthte Temperatur wahrend der Heilprogrammierung erméglicht wahrscheinlich eine
bessere Diffusion der Polymerketten, wodurch sich diese thermodynamisch giinstiger anordnen
kénnen und vorhandene Verschlaufungen besser 16sen konnen. Dies wird durch
Abbildung 8.7b und d unterstitzt, da nur nach HeiBprogrammierung die Tm,rech der Poly(cis-
1,4-isopren)-Kristalle der beobachteten Tschar entspricht. Die amorphe Matrix liegt also nach
Heilprogrammierung vermutlich geknéulter und damit nach Gleichung 6.1 entspannter vor.
Hinzu kommt, dass wahrend der Heilprogrammierung der Kautschuknetzwerke StA-Kristalle
aufgeschmolzen werden. Dadurch sind keine stdrenden steifen Kristalle in der amorphen
Matrix, die die Orientierung der Matrix erschweren. AuRerdem wird angenommen, dass das in
Poly(cis-1,4-isopren) geloste StA, wie ein Weichmacher wirkt.??® Die amorphe Phase kann sich
aufgrund dieser beiden Umstande wahrend der Dehnung vermutlich nochmals
thermodynamisch glinstiger anordnen, wodurch die nach der SIC verbleibende amorphe Phase
entspannter vorliegt. Aufgrund der oben genannten Griinde ist die Entropiedifferenz zwischen
entspannter und gedehnter amorpher Phase bei der Heiprogrammierung geringer als bei der
Kaltprogrammierung. Laut Gleichung 6.1 nimmt somit die entropische Ruckstellkraft mit
steigender Temperatur langsamer zu und die Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle sind bei gleicher

Temperatur einer geringeren Kraft ausgesetzt.

Durch das Aufschmelzen der StA-Kristalle wahrend der Programmierung entsteht ein weiterer
Unterschied zwischen kalt- und heiprogrammierten Proben. Werden die Proben zum Fixieren
abgekunhlt, kristallisiert die StA in einer orientierten amorphen Matrix zwischen den gebildeten
Poly(cis-1,4-isopren)-Kristallen. Interessanterweise sind diese StA-Kristalle wie die Poly(cis-
1,4-isopren)-Kristalle hochorientiert (siehe Abbildung 8.5). Die Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle
dienen damit vermutlich als Kristallisationskeim fir die StA-Kristalle. Diese wachsen somit
epitaktisch oder zumindest sterisch gefiihrt in der Nahe der hochorientierten Poly(cis-1,4-
isopren)-Kristallen auf. Bisher wurde angenommen, dass die StA-Kristalle dem Poly(cis-1,4-
isopren) wihrend der TIC als Nukleationskeime dienen.?? Es ist also nicht abwegig, dass auch
die Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle andersherum der StA als Nukleationskeim dienen kénnen.
Anders als bei der Kaltprogrammierung, sind die bei der Heillprogrammierung neu gebildeten
StA-KTristalle 6rtlich an die Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle gebunden und kdnnen somit besser
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vor Tm-erniedrigender mechanischer Einwirkung schiitzen. StA-Kristalle, die nicht epitaktisch
auf Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle aufwachsen, kristallisieren vermutlich bevorzugt im freien
Volumen der amorphen Matrix, wodurch die Relaxationsneigung dieser erheblich abnimmt.
Die Kombination aus entspannterer und unbeweglicherer amorpher Matrix und StA-Kristalle,
die auf Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle aufwachsen, sorgt vermutlich flr die starke Abnahme
des Stresses, den die amorphe Phase bei Temperaturerhthung auf die Poly(cis-1,4-isopren)-
Kristalle austiben kann. Das bewirkt die beobachtete Zunahme von Tschait zwischen kalt- und
hei3programmierten Proben bei gleichbleibender Kristallitdimension. Abbildung 8.12 stellt die
oben beschriebenen Unterschiede zwischen kalt- und heiBprogrammierten Proben nochmal
bildlich dar.

Kaltprogrammierung Raum

Raum

T=80°C Raum
T eaum T=80°C
2N
[ [ I
StA Kristall Poly(cis-1,4-isopren)-Kristall amorphes Poly(cis-1,4-isopren)

Abbildung 8.12 Darstellung der vermuteten Anordnung von Poly(cis-1,4-isopren)-Kristallen und StA nach Kalt-
und HeiRprogrammierung.
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Damit I&sst sich die Hypothese formulieren, dass durch Zugabe von StA die dehnungsinduziert
entstandenen Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle vor thermisch induziertem mechanischem Stress
der amorphen Phase geschiitzt werden. Das Schalten der Kautschuknetzwerke wird also durch
stressinduziertes Schmelzen der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle ausgel6st. Die Kristallinitét der
Proben spielt hierbei vermutlich auch eine Rolle, da bei einer héheren Kristallinitat die
Spannung auf mehr Kristalle verteilt wird. Leider konnten, wie schon mehrfach erwéhnt,
programmierte Proben nicht mittels DSC untersucht werden, um deren Kristallinitdt zu

untersuchen.

Wenn aufgestellte Hypothese wahr ist, muss es mdglich sein, eine Probe durch stufenweise
Temperaturerhdhung zu schalten. Wird die Temperatur konstant gehalten, wird die im Polymer
aufgebaute entropische Ruckstellkraft nur soweit abgebaut, bis ein neues Gleichgewicht
gefunden wird. Erst durch erneute Temperaturerhfhung schaltet das Netzwerk weiter. Um dies
zu Uberprifen, wurde der Schaltvorgang von heilprogrammierten 1Ro231 mittels TMA
Uberwacht. Es wurde sich fur eine heiBprogrammierte Probe entschieden, da die TMA die
Temperatur erst ab Raumtemperatur regeln kann und Tschait VOn kaltprogrammierten Proben
somit zu niedrig fur diesen Versuch sind. Wéhrend des Versuchs wurde die Dickenénderung
Ad der heilprogrammierten Probe aufgezeichnet. Die Temperatur wurde wahrend des

Versuches alle 120 s um 1 K erhéht. Die Ergebnisse sind der Abbildung 8.13 zu entnehmen.
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Abbildung 8.13 Dickenadnderung Ad einer heiBprogrammierten IRo231 Probe wéhrend eines schrittweisen
Aufheizens in 1 K Intervallen alle 120 Sekunden.53!

Wie der obigen Abbildung zu entnehmen ist, schaltet die Probe ab 21 °C simultan mit jeder
weiteren schrittweisen Erhdhung der Temperatur. In der 120 seklindigen Wartezeit ist keine

signifikante weitere Dickenzunahme zu verzeichnen. Dieses Ergebnis deckt sich mit der zuvor
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getatigten Hypothese. Unterhalb von 21 °C reicht die entropische Rickstellkraft nicht aus, um
die amorphe Phase in den thermodynamisch gunstigeren gekndulten Zustand zu uberfuhren, da
die in der Probe vorhandenen Kristalle eine Rickstellung verhindern. Ab 21 °C ist die
entropische Ruckstellkraft grofl3 genug, um erste Bereiche der Probe zuriickzustellen, wodurch
die Dicke der Probe zunimmt. Ist die induzierte Kraft abgebaut bzw. nicht gro8 genug, kommt
das Schalten wieder zum Erliegen, bis erneut eine Temperaturerhhung durchgefiihrt wird. Mit
steigender Temperaturerhéhung nimmt die Dickendnderung immer weiter zu, da immer mehr

Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle der Rickstellkraft nachgeben.

Damit konnte gezeigt werden, dass durch Zugabe von geringen Mengen StA der SME von
Naturkautschuk und anderen synthetischen Pendants signifikant verbessert wird. Gerade fur die
synthetischen Poly(cis-1,4-isopren)e ist das eine wichtige Erkenntnis, da dies diese fir
zukiinftige Anwendungen, in denen NR nicht genutzt werden kann, nutzbar macht. Diese
Erkenntnis ist dhnlich zu den Befunden zum SME von PEtOx-Netzwerken, bei denen durch
Aufnahme von geringen Mengen Wasser ein SME bereits bei Raumtemperatur auftritt
(Abschnitt 6.1.3). Dies eroffnet viele neue Moglichkeiten bekannte Polymere durch geringe

Additivierung als SMPs nutzbar zu machen.

Eine weitere wichtige Erkenntnis die aus den letzten beiden Abschnitten abgeleitet werden
kann, ist, dass die amorphe Phase malgeblich die Schmelztemperatur eines Polymers
beeinflussen kann. Evtl. helfen die Erkenntnisse den bis heute nicht vollstandig verstandenen

Mechanismus der SIC zu aufzudecken.

8.3 Additivierung mit Poly(2-ethyl-2-oxazolin)"

In diesem Abschnitt wird dem Synthetikkautschuk IR-SKI-3 durch Bildung eines Conetzwerks
eine Sensitivitat gegeniiber Wasser gegeben. Schon in der Vergangenheit wurden aus
Naturkautschuk (NR) oder IR und anderen Polymeren Blends hergestellt, um die Eigenschaften
des Kautschuks zu andern/verbessern?°-282, zu diesem Zweck soll hier das biokompatible®
93341342 nd amphiphilg®8.99.381:387:39.3%1 po|y(2-ethyl-2-oxazolin) (PEtOxX) verwendet werden.
Durch die Amphiphilie von PEtOx ist eine Sensitivitat von PEtOx durch Quellen gewéhrleistet
und es besteht evtl. eine ausreichende Grenzldslichkeit von PEtOx in IR, um eine
Phasenseparation der Polymere im Blend zu vermeiden. Fir PEtOx wurde in Abschnitt 6.1

bereits ein Formgeddachtniseffekt nachgewiesen, der auf einem Glasiibergang basiert. Es wurde

f Teile dieses Kapitels wurden veréffentlicht in Polymer: Realizing a shape-memory effect for synthetic rubber
(IR) Dominik Segiet, Laura M. Neuendorf, Jorg C. Tiller, Frank Katzenberg* (2020) 203, 122788.
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gezeigt, dass vernetztes PEtOx sehr hohe speicherbare Dehnungen ermdglicht und eine Tschat
von ca. 60 °C besitzt, die durch Kontakt mit geeigneten LOsungsmitteln unterhalb von
Raumtemperatur gesenkt werden kann. Damit bringt PEtOx hervorragende und interessante
Eigenschaften mit, um Synthetikkautschuk zu modifizieren. Teile der Ergebnisse dieses
Abschnitts wurden zusammen mit Laura M. Neuendorf®® im Rahmen ihrer Bachelorarbeit
erarbeitet.

Die IR/PEtOx-Conetzwerke wurden hergestellt, indem Mischungen aus IR und PEtOx mit einer
Gesamtmasse von 10 g bei 70 °C unter stdndigem Ruhren fur 8 h in 100 ml Chloroform gel6st
wurden bis eine homogene und hochviskose Flussigkeit gebildet wurde. Die Proben wurden
dann bei 80 °C in einem Ofen getrocknet. Anschlieend wurden die Proben fiir 20 Minuten in
einer beheizten Doppelwalze von Biihler & Co mit 14 rpm mastiziert, wobei 0,39 Gew.% des
Radikalstarters Dicumylperoxid (DCP) und 3,18 Gew.% des Vernetzers Triallylisocyanurat
(TAIC) in die Probenmasse eingearbeitet wurden. Zwar kann IR, wie in Abschnitt 8.1 und 8.2
gezeigt wurde, auch ohne TAIC vernetzt werden, aber es ist flr die Vernetzung von PEtOx
notwendig (siehe Abschnitt 5.1). Zum Schluss wurden die Proben zur Vernetzung 30 Minuten
lang bei 160 °C in einer Heizpresse der Paul-Otto-Weber GmbH in 1 mm dicke Scheiben mit
einem Durchmesser von ca. 20 cm gepresst. AnschlieRend wurden Knochenproben des Typs
1A aus den Scheiben gestanzt. Auf diese Art und Weise wurden Conetzwerke mit PEtOXx-
Konzentrationen zwischen 0 und 100 Gew.% hergestellt.

Leider konnten von den Conetzwerken kein Vernetzungsgrad bestimmt werden, da die Dichte
der Conetzwerk unbekannt war.

Stattdessen wurden lediglich die Formgedachtniseigenschaften der Conetzwerke betrachtet.
Zuerst wurde die Bruchdehnung &, bestimmt. Da Conetzwerke bei Raumtemperatur ab einer
PEtOx-Konzentration von 40 Gew.% brichig wurden, wurden die Bruchdehnungen ep bei

80 °C bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 8.14 zusammengefasst.
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Abbildung 8.14 Bruchdehnung & der IR/PEtOx-Conetzwerke in Abhéngigkeit der PEtOx-Konzentration Cpetox.
Die gestrichelten Linien dienen der optischen Fiihrung.%*

Die Bruchdehnung e, nimmt nahezu linear von etwa 1000% Dehnung des IR-SKI-3 auf 240%
des reinen PEtOx Netzwerks ab. Gerade bei geringen PEtOx-Konzentrationen sind mehrere
100% Dehnung moglich. Damit zeigen alle Conetzwerke mehr als ausreichend hohe

Bruchdehnungen &, um Formgedéachtnismateralien zu realisieren.

Als nachstes wurden die Formgedéchtnisparameter Dehnungsfixierungsverhaltnis R¢ und
Dehnungsriickstellungsverhaltnis Ry, wie in Abschnitt 6.1.1 beschrieben, bestimmt. Die Proben
wurden hierzu bei 80 °C auf 95% der Bruchdehnung &, gezogen. Zur Bestimmung von Rswurde
zudem die fixierte Dehnung &f nach 30 und 60 Minuten bestimmt, da bekannt ist, dass R¢ von
PEtOx von der umgebenen Luftfeuchtigkeit beeinflusst werden kann (Abschnitt 6.1). Die
Dehnungsfixierungsverhaltnisse R¢ der Conetzwerke in Abhangigkeit der PEtOx-

Konzentration und Lagerungszeit sind in Abbildung 8.15 dargestellt.
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Abbildung 8.15 Dehnungsfixierungsverhdltnis R; von IR/PEtOx-Conetzwerken mit verschiedenen PEtOx-
Konzentrationen Ceerox Nach 0 min, 30 min und 60 min nach Programmierung bei 80 °C. Alle
Messungen wurden mindestens doppelt durchgefilhrt. Der angegebene Fehler entspricht dem
Standardfehler.%

Wie aus Abschnitt 8.1 bekannt, ist reiner IR nicht in der Lage die aufgebrachte Dehnung zu
speichern, da die Schalttemperatur Tshat dieses Netzwerks mit der verwendeten
Vernetzermenge bei ca 15 °C liegt (siehe Abbildung 8.2). Mit steigender PEtOx-Konzentration
nimmt Rs immer weiter zu, bis es ab ca. 50 Gew.% PEtOx Uber 96% liegt. Da wie in Abschnitt
5.1 gezeigt werden konnte, dass vernetztes PEtOx mittels Luftfeuchtigkeit geschaltet werden
kann, wurden R¢ nach 30 und 60 Minuten erneut ausgenommen. Unerwarteterweise zeigten nur
Proben mit PEtOx-Konzentration weniger 50 Gew.% eine wesentliche Anderung von Ry. Da
aber die Dehnungsriickstellungsrate dR//dt bei Schaltung tber Luftfeuchtigkeit unter 1 % ht
liegt, sind die hohen R¢s von nahezu 100% auch nach 60 Minuten erklarbar. Unterhalb von
50 Gew.% PEtOx dominiert vermutlich der SME von IR, wodurch die glasartige PEtOx-Phase
das  Schmelzen der  Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle  und  damit  verbundene
Dehnungsriickstellung nicht vollstandig verhindern kann. Wie in den vorherigen Abschnitten
8.1 und 8.2 gezeigt wurde, ist die Stabilisierung der amorphen Phase essentiell fir den SME

von IR.

Die Dehnungsrickstellungsverhdltnisse R, der Conetzwerke in Abhangigkeit der PEtOx-

Konzentration sind in Abbildung 8.16 dargestellt.
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Abbildung 8.16 Dehnungsrickstellungsverhéltnis R, von IR/PEtOx Conetzwerken mit verschiedenen PEtOXx-
Konzentrationen cpetox Nach Programmierung bei 80 °C. Alle Messungen wurden mindestens doppelt
durchgefiihrt. Der angegebene Fehler entspricht dem Standardfehler.>3

Die Dehnungsrickstellungsverhaltnisse Ry der Conetzwerke liegen zwischen den Werten von
reinem IR und PEtOx und steigen damit mit zunehmender PEtOx-Konzentration auf nahezu
100% an. Damit zeigen die Conetzwerke fir alle bisher gemessenen Formgedéchtnisparameter

hervorragende Ergebnisse.

Als nachstens werden die Schalttemperaturen Tschait der Conetzwerke mittels TMA nach dem
Verfahren aus Abschnitt 6.1.2 bestimmt. Alle Proben wurden hierzu bei 80 °C
heilprogrammiert. Die ermittelten TscharS flr verschiedene PEtOx-Konzentrationen sind in
Abbildung 8.17 dargestellt. Die entsprechenden TMA-Kurven sind Abbildung A.36 im Anhang

zu entnehmen.
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Abbildung 8.17 Schalttemperaturen  Tshat  von  IR/PEtOx-Conetzwerken mit verschiedenen PEtOx-
Konzentrationen cpetox Nach Programmierung bei 80 °C. Die gestrichelten Linien dienen der optischen
Flhrung.5s3

Die in Abbildung 8.17 abgebildeten Tschaits Steigen von den 12 °C des reinen IR-Netzwerks auf
ungeféahr 50 °C an, wenn die PEtOx-Konzentration auf 30 °Gew.% erhoht wird. Das PEtOx im
Conetzwerk erhdht Tschait damit auf &hnliche Weise wie Stearinséure (StA). Da PEtOx nicht
kristallin ist, wird es vermutlich nicht wie StA den Poly(cis-1,4-isopren)-Kristallen als Keim
dienen. Wie in Abschnitt 8.1 und 8.2 beschrieben, wird vermutlich durch Stress, den die
amorphe Phase auf die Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle austibt, Tschait reduziert. Die steife
PEtOx-Phase in der amorphen Poly(cis-1,4-isopren)-Matrix verringert vermutlich wie StA
diesen Stress indem die Mobilitat der amorphen Phase reduziert wird, was zur Folge hat, dass
die Poly(Cis-1,4-isopren)-Kristalle bei hoheren Temperaturen schmelzen. Damit unterstitzt

PEtOx bis zu dieser Konzentration den intrinsischen SME von IR.

Wird nun die PEtOx-Konzentration weiter erhoht, fallt Tschar des Conetzwerks
unerwarteterweise bei einer PEtOx-Konzentration von 50 Gew.% auf bis 27 °C ab. Vermutlich
sind in diesem Konzentrationsbereich (grau hervorgehoben in Abbildung 8.17) IR und PEtOx
gleichermalRen fir die Stabilisierung der Netzwerke verantwortlich. Wird nun die PEtOx-
Konzentration weiter erhéht, steigt Tschair kontinuierlich auf bis zu 68 °C, was Tschait des reinen
PEtOx-Netzwerks entspricht (siehe Abschnitt 5.1). Bei Konzentrationen Giber 50 Gew.% PEtOXx
ist wahrscheinlich nur der Tq-basierte SME von PEtOx fiir die Fixierung und Schaltung der

Proben verantwortlich.

Um diese Vermutung zu Uberprufen, wurden MAXS-Messungen, wie in Abschnitt 8.1
beschrieben, durchgefiihrt. Da der SME von vernetztem IR und vernetztem PEtOx auf

verschiedenen Mechanismen fundieren (IR ist Tm-basiert, PEtOXx ist Tg-basiert), wurden sich
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fir die MAXS entschieden, da man mit dieser Methode erkennen kann, ob IR-Kristalle

vorliegen.

Abbildung 8.18 zeigt die Diffraktogramme von bei 80 °C heilprogrammierten Conetzwerken
mit jeweils 50, 60 und 70 Gew.% PEtOx bei 0 °C.

o | 50 Gew.% |- | 60 Gew.% | | 70 Gew.% |
1(201)
> > »

)

Lk AR
i TR W

Abbildung 8.18 Mittels MAXS aufgezeichnete Diffraktogramme von heilprogrammierten IR/PEtOx-
Conetzwerken bei 0 °C.5%

Die (200)- und (120)- Reflexe der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle sind bis zu einer PEtOx-
Konzentration von 60 Gew.% zu erkennen.®®® Conetzwerke mit mehr als 60 Gew.% PEtOx
zeigen keine Reflexe der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristallen. Somit ist ab dieser PEtOx-
Konzentration nur noch der SME von PEtOx fur die Dehnungsfixierung verantwortlich und
nicht mehr der SME des IR-Netzwerks.

Durch Desorientierung der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle in Folge des Schaltens der Probe und
Schmelzen der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle nimmt die mittels MAXS gemessene Intensitat |
der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle ab, bis die Kristallreflexe vollstandig verschwinden. Durch
Aufzeichnen der Intensitat kann auf diese Weise genauer zwischen dem intrinsischen SME von
IR und einem extrinsischen SME von PEtOx unterschieden werden. Die Intensitédt der (201)-
Reflexe der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle mit weniger als 60 Gew.% PEtOx wurden im
Folgenden tber einen Temperaturbereich von 0 bis 50 °C kontrolliert, um zu sehen, bei welcher
Temperatur die Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle tatsachlich schmelzen. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 8.19 dargestellt. Die in der Abbildung angegebenen Temperaturen entsprechen der

mittels TMA bestimmten Tschait der markierten Zusammensetzung.
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Abbildung 8.19 Intensitat | des (201)-Reflexes von Poly(cis-1,4-isopren)-Kristallen in heilprogrammierten
Conetzwerken in Abhangigkeit der Temperatur. Die angegebenen Temperaturen entsprechen der
mittels TMA bestimmten Tenair der markierten Zusammensetzung. Die angegebenen Linien dienen
lediglich der optischen Fiihrung.®%

Wie in Abbildung 8.19 zu sehen, stimmen die mittels MAXS bestimmten Schmelztemperaturen
der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle bis zu einer PEtOx-Konzentration von 30 Gew.% gut mit
den gemessenen Tschait Uberein. Das passt zu der zuvor getétigten Vermutung, dass bis zu dieser
Konzentration der intrinsische SME von IR fiir den SME des Conetzwerks verantwortlich ist.
Wird IR mit mehr PEtOx gemischt, &ndert sich die Schmelztemperatur der Poly(cis-1,4-
isopren)-Kristalle allerdings nicht weiter, sondern bleibt konstant bei ca. 40 °C. Das stimmt
nicht mit den gemessen TschaitS aus Abbildung 8.17 Uberein, in der zu sehen ist, das zwischen
30 und 50 Gew.% PEtOX Tschart auf bis zu 27 °C absinkt. Der intrinsische SME von IR verliert
in diesem Konzentrationsbereich, vermutlich aufgrund geringerer Kristallinitat des IRs, an

Einfluss und der extrinsische SME von PEtOx wird dominanter.

Der lineare Zusammenhang von Tschait ab PEtOX-Konzentrationen tiber 50 Gew.% deutet darauf
hin, dass die Tq von PEtOX, die ab diesen Konzentrationen fiir den SME verantwortlich ist, vom
IR beeinflusst wird. Die Ty der IR/PEtOx-Mischphase ware also niedriger als T4 von reinem
PEtOx. Um das zu untersuchen, wurden die Tq der Conetzwerke mittels DMA 2980 von TA
Instruments, Inc. vermessen. Aufgrund der fir die Messungen bendtigten niedrigen
Temperaturen konnte sich nicht einer DSC bedient werden, mit welcher Ty in der Regel
bestimmt wird. Die Proben wurden zur Vermessung in der DMA auf -80 °C heruntergekunhlt
und mit einer kontrollierten Heizrate von 5 K min~* auf 80 °C aufgeheizt. Die Messung wurde
mit einer Frequenz von 1 Hz, einer Amplitude von 10 um und einer VVorspannkraft von 0,01 N
durchgefuhrt. Die Tg wurden am Maximum des Verlustfaktors zan ¢ abgelesen. Die Ergebnisse

der Messung sind in Abbildung 8.20 dargestellt.

172



8 — Formgedéachtniseffekt von Synthetikkautschuk

— 80 L
g, ° o o ®° o o
'z °
>
E 40
Q
o
g . @ PEtOX
oD AIR
C
©
oo
Q
o -40 k
S VAN A A
ke A A 4 a &
IG] A

_80 I 1 I 1 I 1 I 1 I

0 20 40 60 80 100

PEtOx-Konzentration Cpgioy [GEW.%]

Abbildung 8.20 Mittels DMA bestimmte Glasubergangstemperatur Ty von IR und PEtOx in Abh&ngigkeit der
PEtOx-Konzentration des Conetzwerks.>%3

Die T4 von IR-SKI-3 konnte in jeder Probe gemessen werden, wéhrend T4 von PEtOx unterhalb
einer PEtOx-Konzentration von 20 Gew.% nicht mehr gemessen werden konnte. Die Tgs beider
Polymere scheinen nahezu unbeeinflusst von der Zusammensetzung des Conetzwerks zu sein.
Nur das Conetzwerk mit 40 Gew.% PEtOx zeigt ein Tg, dass in etwa 18 K niedriger als das von
reinem PEtOXx ist. Das passt zu dem niedrigeren Ry, das dieses Conetzwerk im Vergleich zu den
Conetzwerken mit 30 und 50 Gew.% zeigt (siehe Abbildung 8.15). Die Abnahme der Tschait in
dem Konzentrationsbereich zwischen 30 und 50 Gew.% (siehe Abbildung 8.17) scheint damit
mit mehreren Faktoren, wie abnehmende Kristallinitat des IRs und abnehmende T4 von PEtOX,

im Zusammenhang zu stehen.

Die IR/PEtOx-Conetzwerke mit PEtOx-Konzentrationen Uber 20 Gew% zeigen sehr gute
thermische Formgedachtniseigenschaften. Die Conetzwerke wurden aber vor allem zu dem
Zweck erstellt, um die vorteilhaften Eigenschaften des IRs mit der Amphiphilie von PEtOx zu
kombinieren. Aus diesem Grund soll abschlieRend die Sensitivitat der Netzwerke gegentber
verschiedenen polaren und unpolaren Lésungsmitteln getestet werden. Dies geschah unter dem
Aspekt, dass wenn ein Netzwerk im Ldsungsmittel quillt, es auch durch dieses, wie es in
Abschnitt 6.1.4 fur PEtOx gezeigt wurde, geschaltet werden kann. Hierzu wurden die
gravimetrischen Quellgrade Q (berechnet mit Gleichung 5.3) der verschiedenen IR/PEtOx-
Conetzwerke in diversen polaren und unpolaren Losungsmitteln bestimmt. VVor der Messung
wurden die Proben in einer Vakuumkammer bei 100 °C und 60 mbar fur 2 Tage getrocknet,
ehe sie dann fir 3 Tage im jeweiligen Lésungsmittel gequollen wurden. Die Ergebnisse der

Quellexperimente sind in Abbildung 8.21 zusammengefasst.
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Abbildung 8.21 Gravimetrische Quellgrade Q von IR/PEtOx-Conetzwerken verschiedener Zusammensetzung in
verschiedenen Losungsmitteln. Alle Messungen wurden mindestens doppelt durchgefiihrt. Der
angegebene Fehler entspricht dem Standardfehler.5%
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Wie zu erwarten quellen die Conetzwerke Uber den gesamten Konzentrationsbereich in
Butanon und Chloroform, da sie gute Losungsmittel fur beide Polymere darstellen. In allen
anderen Losungsmitteln quillt das Conetzwerk je nach Zusammensetzung auch in polaren
Losungsmitteln wie Wasser oder Ethanol. Damit ist die gewinschte Wassersensitivitat der
Conetzwerke bewiesen. Es konnten alle Conetzwerke mit einer PEtOx-Konzentration von
40 Gew.% und mehr in hydrophilen Ldsungsmitteln, sowie Aceton und DMF geschaltet
werden. Toluol und p-Xylol schalteten nur, wenn die PEtOx-Konzentration unterhalb von
70 Gew.% ist. Chloroform und Butanon konnten, wie erwartet, jedes Conetzwerk schalten.
Nach dem Schalten nehmen die Conetzwerke nicht ihre permanente Form ein, sondern
verbleiben in einer weiteren temporédren Form. Erst nach Trocknung der Proben erlangten diese

vollstandig ihre permanente Form zuriick (vgl. Abschnitt 6.1.3 und 6.1.4).

Interessanterweise zeigen die Quellkurven einen Verlauf &hnlich einer S-Kurve, bei der der
Quellgrad Q des Conetzwerks mit 50 Gew.% PEtOx in etwa der Halfte des Quellgrads der
Reinkomponenten  entspricht.  Diese  S-Kurven sind  typisch  flir  amphiphile
Polymerconetzwerke (APCN) und deuten auf eine breite co-kontinuierliche Morphologie der
amphiphilen IR- und PEtOx-Phasen hin.*07423554-%62 E4|s dies nicht der Fall ist, kdnnte diese
Form ein Artefakt der verschiedenen Vernetzungsmechanismen -und raten der beiden Polymere
sein, wodurch die IR- und PEtOx-Phase jeweils andere Vernetzungsgrade im Conetzwerk

aufweisen.®®?

Um zu Gberprifen, ob die IR- und PEtOx-Phasen co-kontinuierlich angeordnet sind, wurde die
Morphologie von Proben mit 40 und 50 Gew.% PEtOx mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM,
kurz fur engl. Atomic force microscopy) untersucht. Die AFM-Messungen wurden mit einem
Dimension Icon Scanning Probe Microscope (Veeco Instruments), ausgestattet mit einem
Nanoscope V Controller, und einer AVH-1000 Workstation, durchgefuhrt. Alle Messungen
geschahen im Tapping-Modus mit einem RTESP-Cantilever. Die Phasenbilder wurden 5%
unterhalb der Resonanzfrequenz des Cantilevers mit einer Scangeschwindigkeit von 1 Hz und
einer Auflésung von 512 Pixeln pro Linie ausgefuhrt. Fir die Messung wurden die Proben unter
Flussigstickstoff gebrochen. Die so erhaltenen Bilder der Conetzwerke sind in Abbildung 8.22

dargestellt.
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Abbildung 8.22 Mittels AFM erhaltene Phasenkontrastaufnahmen von IR/PEtOx-Conetzwerken mit 40 Gew.%
(oben) und 50 Gew.% (unten) PEtOX. IR ist dunkel und PEtOX ist hell dargestellt.>>®

Das Netzwerk mit 40 Gew.% PEtOx zeigt Ausfallungen von IR in einer co-kontinuierlichen
nanoseparierten IR/PEtOx-Phase. Fir 50 Gew.% ist die co-kontinuierliche Nanoseparation der
IR/PEtOx-Phase deutlich zu erkennen und die Aufnahme entspricht AFM-Aufnahmen
literaturbekannter APCNs. Dieses IR/PEtOx-Conetzwerk ist eines der wenigen Beispiele fur
ein nanosepariertes APCN, dass durch Vernetzung von zwei vermischten hochmolekularen
Thermoplasten entsteht. Aufgrund dieser co-kontinuierlichen Struktur kann Losungsmittel
beide Phasen, die IR-Phase und die PEtOx-Phase, erreichen. Die nanoskalige Phasenseparation
ist vermutlich auch fur das abnehmende T, der PEtOx-Phase (siehe Abbildung 8.20)
verantwortlich, da sich wahrscheinlich eine Mischglastibergangstemperatur in Nahe der

Phasengrenze zwischen IR und PEtOx ausbildet.

Insgesamt lasst sich zu den IR/PEtOx-Conetzwerken zusammenfassen, dass sie, abhdngig von
der Zusammensetzung, sehr gute und interessante Eigenschaften aufweisen. Gerade die

Netzwerke mit PEtOx-Konzentrationen zwischen 40 und 60 Gew.% zeichnen sich durch gute
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Formgedachtnisparameter, wie hohe maximale Dehnung, Rr und Ry, aus. Auch die Amphiphilie
der Netzwerke macht sie sehr versatil einsetzbar.

8.4 Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurde gezeigt, dass durch Additivierung von unterschiedlichen Poly(cis-
1,4-isopren)en deren Formgeddchtniseffekt verbessert werden kann. In einer ersten
Versuchsreihe wurde Stearinsdure, eine Fettsaure die auch im Naturkautschuk vorkommt, in
Mengen von weniger als 10 Gew.% mit verschiedenen Poly(cis-1,4-isopren)en vermengt.
Dabei wurde festgestellt, dass durch Zugabe von Kleinstmengen an Stearinsdure die
Schalttemperatur der Netzwerke signifikant ansteigt. Fir die beiden getesteten
Synthetikkautschuke Natsyn 2200 und IR-SKI-3 bedeutete dies, dass diese eine
Schalttemperatur oberhalb Raumtemperatur erreichen konnten und diese damit zum ersten Mal
einen unter Normalbedingungen nutzbaren Formgeddchtniseffekt zeigen. Andere
Eigenschaften, wie der Vernetzungsgrad, die maximale Dehnung oder das
Dehnungsriickstellungs- und Dehnungsfixierungsverhdltnis blieben von der Stearinsdure

unbeeinflusst bei auBergewdhnlich guten Werten.

Da der Mechanismus der dehnungsinduzierten Kristallisation von Poly(cis-1,4-isopren) bis
heute nicht vollstandig verstanden ist, wurde der Formgedachtniseffekt und der Einfluss von
Stearinsdure auf die Netzwerktopologie genauer beleuchtet. Hierbei wurde festgestellt, dass
nicht das Schmelzen von Stearinsaurekristallen fir die Erhéhung der Schalttemperatur
verantwortlich ist, sondern, dass die Proben schalten, sobald die Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle
schmelzen. Interessanterweise ist allerdings die Kristallitdimension und damit die theoretische
Schmelztemperatur ~ der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle unabhéngig von  der
Stearinsaurekonzentration. Hieraus ergab sich die wichtige Erkenntnis, dass nicht die
kristallinen Phasen im Netzwerk durch Stearinsaure maRgeblich beeinflusst werden, sondern
nur die amorphe Phase. Es wird daher angenommen, dass die amorphe Phase Krafte auf die
Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle appliziert, die die Schmelztemperatur sowohl erhéhen sowie
auch senken kénnen. Die Stearinsaure wiederum verringert den Einfluss dieser Krafte, wodurch
die Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle erst bei hoheren Temperaturen schmelzen. Dies ist ein
wichtiger Schritt zum Verstandnis der dehnungsinduzierten Kristallisation, da bisher in der

Literatur vor allem die kristalline Phase im Augenmerk der Forschung stand.

In einer zweiten Versuchsreihe wurden Blends von IR-SKI-3 mit dem hydrophilen Polymer
Poly(2-ethyl-2-oxazolin) hergestellt und vernetzt, um die guten mechanischen Eigenschaften

von IR mit den Loslichkeitseigenschaften von PEtOx zu kombinieren. Auf diese Weise wurde
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bei einem 50/50-Verhaltnis der beiden Polymere ein Formgedachtnisconetzwerk erhalten, dass
nicht nur sehr gute Formgedéchtniseigenschaften hat, sondern auch amphiphil ist und in
verschiedenen hydrophilen und hydrophoben Ldsungsmitteln quellen kann. Dadurch ist dieses
Conetzwerk nicht nur in der Lage durch Temperatur, sondern auch durch eine Reihe an
Losungsmitteln geschaltet zu werden. Bei genauerer Betrachtung des Conetzwerks wurde
zudem festgestellt, dass die Netzwerktopologie der eines amphiphilen Polymerconetzwerks
entspricht. Das ist insofern besonders, da diese in der Regel durch Copolymerisation von
verschieden polaren Monomeren hergestellt werden und nicht durch die Zwangsmischung von
Hochpolymeren. Diese Entdeckung ist fir die weitere Erforschung neuer
Formgeddachtnismaterialien sehr interessant und sollte in weiterfiihrenden Arbeiten untersucht

werden.
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9. Zusammenfassung und Ausblick

Diese Arbeit verfolgte zwei Schwerpunkte. Zum einen sollten tiefere Einblicke in die
thermoresponsiven Eigenschaften von Poly(2-alkyl-2-oxazolin)en (POx) gewonnen werden,
indem die Thermoresponsivitdt von POx-Hydrogelen der von linearen POx gegentiibergestellt
wird. Zum anderen sollten die Formgedachtniseigenschaften von verschiedenen POx und
Poly(cis-1,4-isopren) untersucht werden.

Zur Erreichung des ersten Ziels wurde eine geeignete Vernetzungsmethode entwickelt, die es
ermoglicht unterschiedliche POx unabhéngig von Zusammensetzung (Seiten -und Endgruppen)
und Molekulargewicht zu vernetzten. Dieses erste Zwischenziel wurde mit der VVerwendung
von Dicumylperoxid als Radikalstarter und Triallylisocyanurat als Vernetzter erreicht und
erfolgreich bei verschiedenen POx angewendet.

Die thermischen und mechanischen Eigenschaften von Netzwerken, hergestellt aus dem
kommerziell erhaltlichen POx Poly(2-ethyl-2-oxazolin) (PEtOx) wurden anschlieBend genauer
untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass die physikalischen Eigenschaften von PEtOx-
Netzwerken stark an den Quellgrad gekoppelt sind. So nimmt mit steigendem Quellgrad die
Glasuibergangstemperatur ab und damit die Elastizitat und Dehnbarkeit der Netzwerke zu. Wird
der Quellgrad allerdings zu sehr erhéht, werden die Netzwerke ab einem Quellgrad von ca. 2
sehr fragil und sind nicht fir Anwendungen mit mechanischer Belastung geeignet. Allerdings
sollte diese Abhangigkeit der Glastuibergangstemperatur vom Quellgrad sich sehr nitzlich fur
die Formgedachtniseigenschaften der PEtOx-Netzwerke erweisen, da die Schalttemperatur
durch die Umgebungsbedingungen der Netzwerke gezielt eingestellt werden kann. Letztendlich
konnte fiir die PEtOx-Netzwerke gezeigt werden, dass diese dank hoher Dehnungen und nahezu
vollstandig  reversibler ~ Dehnungsspeicherung  und  -riickstellung  hervorragende
Formgedachtnismaterialien sind, die nicht nur durch Temperatur und geringste Mengen
Losungsmittel geschaltet, sondern auch programmiert werden kénnen. An dieser Stelle wurde
auch festgestellt, dass eine Dehnung der PEtOx-Netzwerke die Loslichkeit von Wasser im
Netzwerk herabsetzt. Das bedeutet, dass sich das Material adaptiv an dul3ere Reize anpasst, was
in Zukunft evtl. in Membranen zur aktiven Beschleunigung der Permeation genutzt werden
kann.  Andere  untersuchte ~ POx  versprachen zwar ebenfalls sehr gute
Formgedachtniseigenschaften und die Moglichkeit der Speicherung einer zweiten temporaren
Form, allerdings waren diese POx aufgrund eines nur sehr geringen Molekulargewichts zu

fragil.
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Hinsichtlich der thermoresponsiven Eigenschaften von POx-Hydrogelen wurde festgestellt,
dass Quellkurven von Hydrogelen mit unterschiedlichen Vernetzungsgraden, hergestellt aus
demselben Polymer, stets in einem Punkt konvergieren. Diese Eigenschaft konnte fur alle
untersuchten Polymer/L6&sungsmittel-Systeme beobachtet werden. Es konnten zudem wichtige
Zusammenhange zwischen der Trubungspunktkurve des linearen Polymers und der Quellkurve
der Hydrogele gezogen werden, die in Zukunft die Herstellung und Auswahl von Polymeren
zur Herstellung thermoresponsiver Hydrogele vereinfacht. Die Temperatur, bei der die
Quellkurven konvergieren, die Knickpunkttemperatur Tgp, ist beispielweise von der Lage der
LCST des Systems abhangig. Das heif3t, anhand der LCST des linearen Polymers kann bereits
ausgewahlt werden, in welchem Bereich die Thermoresponsivitat des Hydrogels abgerufen
werden kann. Des Weiteren wurde festgestellt, dass oberhalb der LCST, die Quellkurven der
Tribungspunktkurve, also der Loslichkeitslinie des linearen Polymers folgen. Um also ein
Hydrogel zu erhalten, dass das aufgenommene Ld&sungsmittel in einem Kleinen
Temperaturbereich abgibt, missen demnach Polymere als Grundlage genommen werden, deren
Trubungspunktkurve nur eine geringe Konzentrationsabhangigkeit aufweist. Durch die
Mischung von Wasser mit Salzen wurde zu dem festgestellt, dass das thermoresponsive
Verhalten der Hydrogele mal3geblich manipuliert werden kann. Das bereitet den Weg fiir viele
weitere Studien, da nun z.B. die Thermoresponsivitdt durch Zugabe von Salzen in einen
bestimmten Temperaturbereich geriickt werden kann. Auch die Breite des Temperaturbereichs
kann durch Zugabe von Salzen verringert werden. Andererseits sollte nun fir die Anwendung
von thermoresponsiven Hydrogelen als Wirkstofffreisetzungssysteme nicht nur die
Thermoresponsivitat des Hydrogels in Wasser betrachteten, sondern auch die Auswirkung der

Wirk -und Hilfsstoffe im Wasser berticksichtigt werden.

Far das zweite Ziel dieser Arbeit wurden die Formgedéchtniseigenschaften von verschiedenen
Poly(cis-1,4-isopren)en und, wie oben bereits erwahnt, POx evaluiert. Hierbei konnte gezeigt
werden, dass durch Mischen von Poly(cis-1,4-isopren) mit geringen Mengen Stearinséure die
Schalttemperatur auf oberhalb von Raumtemperatur angehoben werden konnte, wodurch nun
auch antiallergische synthetische Poly(cis-1,4-isopren)e einen unter Normalbedingungen
nutzbaren Formgedachtniseffekt zeigen kdnnen. Daruber hinaus wurden tiefere Einblicke in
den Mechanismus hinter dem Formgedachtniseffekt von Poly(cis-1,4-isopren), der
dehnungsinduzierten Kristallisation, gewonnen. Die Versuche deuten darauf hin, dass die
amorphe Phase die Schmelz-, bzw. Schalttemperatur von Poly(cis-1,4-isopren)-Netzwerken

bestimmt und nicht etwa die Morphologie der kristallinen Phase. Ausgehend von dieser
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Erkenntnis konnte in der Zukunft die dehnungsinduzierte Kristallisation weiter aufgeklart

werden.

Neben Stearinsaure wurde auch Poly(2-ethyl-2-oxazolin) (PEtOx) mit Poly(cis-1,4-isorpen)
verblendet und vernetzt, um evtl. eine Synergie der besten Eigenschaften der beiden Polymere
zu erhalten. Wie in dieser Arbeit gezeigt wurde, kdnnen PEtOx-Netzwerke in hydrophilen
Losungsmitteln wie Wasser quellen und schalten, verlieren aber dadurch ihre mechanische
Stabilitdt. Poly(cis-1,4-isopren)-Netzwerke andererseits konnen nur in hydrophoben
Losungsmitteln quellen und schalten, behalten aber zum Grofteil ihre mechanischen
Eigenschaften. Die hergestellten Polymerblends zeigten die erhofften Ergebnisse. Besonders
die Polymerblends mit einem gleichwertigen Anteil von Poly(cis-1,4-isopren) und PEtOx
zeigten die vielversprechendsten Eigenschaften. Diese Blends zeigten neben einer
Schalttemperatur oberhalb Raumtemperatur, hohen speicherbaren Dehnungen auch eine
Sensitivitat sowohl auf hydrophile, wie auch hydrophobe Ldsungsmittel. Damit lassen sich
diese Blends zu den multisensitiven Materialien z&hlen. Genauere Untersuchungen zeigten
zudem, dass dieser Blend die typische Morphologie eines amphiphilen Polymerconetzwerk
(APCN) aufweist. Damit konnte eine neue Madoglichkeit gezeigt werden, diese Art an
Conetzwerken herzustellen, was die Entwicklung weiterer APCN in Zukunft vorantreiben

kann.

AbschlieBend lasst sich zusammenfassen, dass durch Zugabe von geringen Mengen einer
zweiten Substanz, sei es ein Salz, Stearinsdure oder durch Quellung uber Luftfeuchtigkeit, die
intelligenten Eigenschaften eines Polymer(netzwerk)s im grofRen Ausmaf manipuliert werden
kénnen und hierdurch augenscheinlich fir potenzielle Anwendung zundchst unbrauchbar
erscheinende Polymere plétzlich geeignet sind. In dieser Arbeit sind in vielen Bereichen der
intelligenten Materialien neue Entdeckungen gemacht worden, die helfen, die kdnnten weitere

Entwicklung dieser Materialien zu verbessern und zu vereinfachen.
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Abbildung A.16 Transmission gegen Temperatur Messungen zur Bestimmung der Tribungspunkttemperatur von
PEtOxiok bei ausgewahlten PEtOx-Konzentrationen Wegtox in Wasser. 47
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Abbildung A.17: Transmission gegen Temperatur Messungen zur Bestimmung der Tribungspunkttemperatur von
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Abbildung A.21 'H-NMR einer P(EtOx-stat-HepOx)-Probe mit einem ButOx-Anteil von 50 mol%.*68
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Abbildung A.23 'H-NMR einer P(EtOx-stat-HepOx)-Probe mit einem HepOx-Anteil von 20 mol%.468
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verschiedenen ButOx-Anteilen cguox und Vernetzterkonzentrationen cpcp.*%®
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Abbildung A.25 Elastizitditsmodul E-Temperatur-Verlaufe von P(EtOx-stat-HepOx)-Netzwerken vernetzt mit
verschiedenen ButOx-Anteilen crepox Und Vernetzterkonzentrationen cpcp. 4%
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Abbildung A.26 Quellgrad Q von PButOx-Netzwerken in Wasser bei verschiedenen Temperaturen. 48
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Abbildung A.27 Elastizitdtsmodul E-Temperatur-Verlaufe von PEtOx-Netzwerken vernetzt mit verschiedenen
Vernetzterkonzentrationen cpcp.
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Abbildung A.28 Transmission gegen Temperatur Messungen zur Bestimmung der Tribungspunkttemperatur von

PEtOxi22¢ bei ausgewahlten PEtOx-Konzentrationen Weeiox in Wasser mit a) 0,05 M b) 0,21 M c)
1,16 m GHCI.5
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Abbildung A.29 Transmission gegen Temperatur Messungen zur Bestimmung der Triibungspunkttemperatur von

PEtOx122¢ bei ausgewdhlten PEtOx-Konzentrationen weetox in Wasser mit a) 0,09 m b) 0,35 M c)
3,02 M NaCl.>#
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Tabelle A.1 Formgedachtnisparameter Dehnungsriickstellungsverhaltnis R;, Dehnungsfixierungsverhaltnis Rs und
Bruchdehnung e, von IR-SKI-3 Netzwerken mit einem Vernetzungsgrad von 0,21% in Abhangigkeit
der Stearinséure-Konzentration Csa.

CstA Rr Rt &b
(Gew.%) (%) (%) (%)
1 95.8 91.4 1250
2.01 96.3 924 1350
3.14 97.8 94.4 1340
5.8 95.4 97.5 1510
10.1 95.3 91.2 1490

Tabelle A.2 Formgedachtnisparameter Dehnungsriickstellungsverhaltnis R;, Dehnungsfixierungsverhaltnis Rs und
Bruchdehnung &, von IR-SKI-3 Netzwerken mit einem Vernetzungsgrad von 0,28% in Abhéangigkeit
der Stearinséure-Konzentration Csia.

Csta Ry Ry &
(Gew.%) (%) (%) (%0)
1 97.7 95.9 880
2.01 99.0 93.9 1050
3.93 98.5 98.6 1100
5.8 93.8 88.9 900
10.1 93.8 94.3 1120

Tabelle A.3 Formgedachtnisparameter Dehnungsriickstellungsverhaltnis R, Dehnungsfixierungsverhaltnis R¢ und
Bruchdehnung &, von IR-SKI-3 Netzwerken mit einem Vernetzungsgrad von 0,37% in Abhangigkeit
der Stearinséure-Konzentration Cga.

CstA Rr Ry &b
(Gew.%) (%) (%) (%)
1 98.8 91.4 830
201 97.8 92.2 930
3.14 97.7 95.9 760
5.8 96.1 94.2 707
10.1 93.5 96.6 770
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| 0°C BRVAR 5 °C BRVAR 10 °C

Abbildung A.31 Diffraktogramme von kaltprogrammiertem (Raumtemperatur) IRo210 bei verschiedenen
Temperaturen. 53!

Abbildung A.32 Diffraktogramme von heiprogrammiertem (80 °C) IR0 2110 bei verschiedenen Temperaturen 53
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Abbildung A.34 Diffraktogramme von heiRprogrammiertem (80 °C) IRo 2145 bei verschiedenen Temperaturen.53t
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Abbildung A.35 Verlauf der Intensitat des (200)-Reflexes von Poly(cis-1,4-isopren)-Kristallen in Abhé&ngigkeit
der Temperatur (== /==) im Vergleich zur Dicken&dnderung Ad der Probe wahrend der Schaltung (e/
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Abbildung A.36 Dickenanderung gegen Temperatur Kurven zur Bestimmung der Schalttemperatur von
Conetzwerken hergestellt aus PEtOx und IR-SKI-3 mit unterschiedlicher Zusammensetzung.®%
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