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KURZFASSUNG

Der erste Teil dieser Doktorarbeit befasst sich mit der Entwicklung eines Thiol-In Ink-Jet
Klarlacks zur Beschichtung von medizinischen Implantaten und Oberflichen mit hdufigem
Hautkontakt. Dazu wurde ein niederviskoses Alkinmonomer mit auRergewdhnlich niedriger
Zytotoxizitdt  synthetisiert, welches mit multifunktionellen  Thiolmonomeren zu
Photopolymeren mit hohen thermo-mechanischen Eigenschaften reagiert.
Osteosarcomazellen zeigten in Adhasionstests ein gutes Anwachsverhalten auf der
Polymeroberflache des evaluierten Lacks, wodurch dieser als Beschichtung von
Knochenimplantaten eingesetzt werden kdénnte. Zudem wurde durch die Immobilisierung
einer quartaren Ammoniumverbindung die Polymeroberflache antimikrobiell funktionalisiert,
wodurch der Lack als Beschichtung von Oberflachen mit haufigem Hautkontakt zur

Vermeidung von Keimubertragungen Anwendung finden konnte.

Der zweite Teil dieser Arbeit beschreibt die Charakterisierung eines ternaren Thiol-Alkin-
Methacrylat Harzsystems, welches zur Herstellung von stereolithographisch gefertigten
Medizinprodukten mit anwendungsspezifisch adaptierbar hohen mechanischen
Eigenschaften eingesetzt werden soll. Ausgewahlte Formulierungen wurden dazu genutzt
3D Druckerzeugnisse mit einer hohen Oberflachengite und Auflésung herzustellen. In vitro
Degradationsexperimente, Hamokompatibilitatstests und Adhasionstests mit
Osteosarcomazellen wurden im Hinblick auf medizinische Anwendungsmoglichkeiten mit

ausgewahlten Polymeren durchgeflhrt.

Der dritte Teil dieser Dissertation beschreibt die Entwicklung eines thermisch reduzierbaren,
partikelfreien Silberlacks zur Herstellung von gedruckten Leiterbahnen mittels Siebdrucks.
Der untersuchte Silberlack beinhaltet Silberkomplexe, welche in einem dem Druckprozess
nachgeschalteten Reduktionsprozess durch Nahinfrarotlampen zu leitfahigen, elementaren
Silberstrukturen umgewandelt wurden. Neben dem Siebdruck wurde der Lack an einer Rolle-
zu-Rolle Testanlage im Flexo- und Gravurdruck zur Herstellung von leitfahigen Strukturen
eingesetzt. Die Grundformulierung wurde zusatzlich fur eine Anwendung im Ink-Jet Druck
optimiert. Erste Drucktests waren erfolgreich und untermauern das Potential dieses

selbstreduzierenden, leitfahigen Silberlacks.



ABSTRACT

The first part of this thesis deals with the development of a thiol-yne inkjet clearcoat for the
coating of medical implants and surfaces with frequent skin contact. A low-viscosity alkyne
monomer with exceptionally low cytotoxicity was synthesized, which reacted with
multifunctional thiol monomers to form photopolymers with enhanced thermo-mechanical
properties. In adhesion tests, osteosarcoma cells showed good growth behaviour on the
polymer surface of the evaluated clearcoat, which opens the possibility to use such a coating
for bone implants. In addition, the immobilization of a quaternary ammonium compound
allows the antimicrobial functionalization of the polymer surface, enabling the coating to be

used on surfaces with frequent skin contact to prevent germ transmission.

The second part of this thesis describes the characterization of a ternary thiol-alkyne-
methacrylate resin system, which is intended to be used for the production medical products
by means of stereolithography with application-specific adaptable mechanical properties.
Selected formulations were used to produce 3D printed materials with a high surface quality
and resolution. In vitro degradation experiments, hemocompatibility tests and adhesion tests
with osteosarcoma cells were performed with selected polymers to evaluate their potential

for medical applications.

The third part of this dissertation describes the development of a thermally reducible, particle-
free silver ink for the production of printed conductors by screen printing. The investigated
silver ink contains silver complexes which were converted into conductive elementary silver
structures by near-infrared lamps in a reduction process downstream of the printing process.
In addition to screen printing, the ink was successfully tested on a roll-to-roll test system in
flexographic and engraving printing to produce conductive structures. An optimized
formulation type was successfully tested on a laboratory inkjet printer. Initial printing tests

were successful and confirm the wide potential of this self-reducing, conductive silver ink.
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1 Motivation und Zielsetzung

Der erste Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Entwicklung eines alternativen UV hartbaren

Lacksystems fUr den Ink-Jet Druck auf Basis der Thiol-In Reaktion.

UV-Hartbare Ink-Jet Kunststofflacke werden industriell aufgrund ihrer hohen Auflésung,
Widerstandfahigkeiten und vielseitigen = Anwendungsmoglichkeiten,  sowohl als
Beschichtungslacke, als auch zum (3D-) Druck, z.B. durch den 3D poly-Ink-Jet Druck, von
funktionellen Bauteilen genutzt." Als Monomere dienen in der Regel niederviskose Acrylat-
und/oder Methacrylatmonomere, die sich durch eine schnelle radikalische
Vernetzungsreaktion auszeichnen, jedoch stark sauerstoffempfindlich sind und aufgrund der
wahrend der Polymerisation entstehenden hohen Schrumpfspannungen, zu spréden
Polymeren fiihren.*® Eine friihzeitige Erreichung des Gelpunktes fiihrt auRerdem zu einem
unvollstdndigen Polymerisationsumsatz der (Meth)acrylatmonomere und somit zu
verbliebenen freien Monomere in der Polymermatrix, welche an die Oberflache der
Lackschichten migrieren kdnnen.”® Freie (Meth)acrylatgruppen erwiesen sich unter anderem
aufgrund unspezifischer Michaeladditionen an funktionelle Proteingruppen und DNA-
Molekule von Zellen als zytotoxisch. Die Beschichtungen von Lebensmittelkontaktmaterialien
und Oberflachen mit direktem Hautkontakt werden deshalb kritisch diskutiert.®"" Eine
Alternative zu (Meth)acrylatpolymerisation bildet die sauerstoffunempfindliche Thiol-In
Reaktion'?, welche auRergewohnlich schlagzahe Polymere erzeugt und deren Monomere

signifikant geringere Zytotoxizitaten im Vergleich zu Acrylatmonomeren aufweisen.-2!

Durch diese Vorteile kénnte ein fir den Ink-Jet optimierter Thiol-In Lack als Uberzugslack
sowohl im medizinischen Bereich (z.B. Implantate), als auch auf Oberflachen mit haufigem
Hautkontakt z.B. als Klarlack fur Zeitschriften und (Kinder)Blcher, Spielzeug oder Low-

Migration Produkte (z.B. Lebensmittelverpackungen) eingesetzt werden.

Der zweite Teil dieser Arbeit hatte die Entwicklung eines fir den stereolithographischen 3D-
Druck geeigneten biokompatiblen Harzsystems, zur Herstellung von personalisierten,

medizinischen Weich- und Hartgewebeimplantaten als Ziel.

Aufgrund der geringen Herstellungskosten und leichten Verarbeitungsmethoden wird auch
dieses Druckverfahren hauptsachlich mit (Meth)acrylatharzen durchgefihrt.?223  Zur
Herstellung von 3D gedruckten medizinischen Hartgewebeimplantaten (z.B.
Knochenschrauben), sind neben der Biokompatibilitdt, entsprechend hohe thermo-
mechanische Eigenschaften und Schlagzahigkeiten der Materialien erforderlich.?* Aufgrund

der hohen Sprodigkeit von (Meth)acrylatpolymeren®'$25-27  und der niedrigeren

1



Glaslubergangstemperaturen von reinen Thiol-En und Thiol-In Netzwerken im Vergleich zu
(Meth)acrylatpolymeren'#16.18.21.28.29  gignen sich diese Harze nur bedingt zur Herstellung von
Medizinprodukten. Von Ye et. al. wurden erstmals drei-komponentige Thiol-In-(Meth)acrylat
Systeme im Vergleich zu reinen (Meth)acrylatharzen und Thiol-En Harzen untersucht. Die
dreikomponentigen Thiol-In-MA-Formulierungen fiihrten dabei zu einem signifikanten
Anstieg des (Meth)acrylatumsatzes und zu einer deutlichen Erniedrigung der
Schrumpfspannung unter Ausbildung von Polymeren mit hohen

Glastibergangstemperaturen.*

Unter Ausnutzung dieser Vorteile sollte durch eine geeignete Monomerauswahl,
Harzzusammensetzung und durch optimierte Druck- und Hartungsmethoden ein
biokompatibles Thiol-In-MA Harzsystem mit adaptierbar hohen thermo-mechanischen

Eigenschaften und Steifigkeiten evaluiert werden.

Der dritte Teil dieser Arbeit beschreibt die Entwicklung und Charakterisierung eines
homogenen, selbstreduzierenden Silberlacks zur kostengtinstigen Herstellung gedruckter

Elektronik (eng.: printed electronik (PE)).

Der Marktanteil von PE hat sich in den letzten Jahren um ein Vielfaches erhéht und wird laut
Prognosen weiterhin stark zunehmen, weshalb PE derzeit im Forschungsbereich grolie
Beachtung finden.?' Die Herstellung von PE wird fast ausschlieBlich durch Ink-Jet Druck,
Siebdruck und Rolle-zu-Rolle Druckverfahren durchgefiihrt.®23% Derzeitige Lacke basieren
haufig auf Metallnanopartikel (MNP) in verschiedenen Binde- und Dispergiermitteln, welche
in einem an den Druckprozess nachgeschalteten Trocknungs- und Sinterungsprozess zu
leitfahigen Strukturen perkoliert werden.3** Mit zunehmender Trocknungsdauer und
Temperatur nimmt die Leitfahigkeit durch die Verdampfung des Bindemittels und durch eine
verbesserte Sinterung der Partikel signifikant zu. Entsprechend lange Hartungszeiten
(> 120 min) und/oder hohe Temperaturen (> 200 °C) sind zur Herstellung von hochleitenden
PEs erforderlich und limitieren dadurch die Substratauswahl.*®3” AuRBerdem ist die
Herstellung von hochqualitativen monodispersen Nanopartikellacken, welche im Ink-Jet
Druck aufgrund der geringen Dusendurchmesser haufig eingesetzt werden, sehr aufwendig
und dadurch kostenintensiv.®®#° Eine kostenglinstige Alternative bieten partikelfreie
Metallkomplextinten, welche durch einen Reduktionsprozess in situ zu den entsprechenden
elementaren Metallen reduziert werden.?* Einer der vielversprechendsten partikelfreien
Silberlacke fur den Ink-Jet Druck wurde von Lewis et al. publiziert, welcher eine Abwandlung
des Tollens- Reagenz darstellt und dessen Silberkomplex bereits bei 90 °C zu elementarem

Silber reduziert.*!



Im Rahmen dieser Arbeit sollte dieser Komplex dazu genutzt werden, einen kostengtinstigen,
selbstreduzierenden Silberlack fir den Siebdruck zu entwickeln. Ein besonderes Augenmerk
lag auf der Gestaltung einer effizienten Trocknung. Zudem wurden weitere industrielle Rolle-

zu-Rolle Verfahren wie der Gravur- und der Flexo-Druck, als auch die Verarbeitung mittels

Ink-Jet Druck, als Druckmethoden getestet.



2 Thiol-In basierter Ink-Jet Lack zur
Beschichtung von Knochenimplantaten
und Oberflachen mit haufigem Hautkontakt

2.1 Einleitung

211 Tintenstrahldruck (Ink-Jet Druck)

Der Tintenstrahldruck (Ink-Jet Druck) ist eine weit verbreitete Druckmethode, die sich von
industriellen Anwendungen bis hin zu privaten und geschaftlichen Birordumen durchgesetzt
hat.#? Dabei liegt dessen Starke in der schnellen und individuellen Herstellung von
hochaufgelésten und  kostenglinstigen  Druckerzeugnissen auf Basis digitaler
Datentechnologie."*® Zudem ist der Ink-Jet Druck eine kontaktfreie und maskenlose
Druckmethode, wodurch eine grof3e Anzahl an verschiedenen Druckertinten, unter geringem
Materialverbrauch, groRflachig verarbeitet werden kénnen.**45 Neben der kommerziellen
Nutzung im graphischen, dekorativen und klassischen Print-Bereich*?4647 findet diese
Drucktechnologie auch Anwendung in der industriellen Verarbeitung von Polymeren, zur
Herstellung von Verpackungsbeschichtungen, Wellenleitern, Mikrolinsen, Displays,

Elektronik und zur Fertigung von 3D-Druckerzeugnissen. 3434849

Der Tintenauftrag des Ink-Jet Drucks erfolgt entweder durch die Abgabe eines
kontinuierlichen Tintenstrahls durch eine Duse (Continuousinkjet (ClJ)) oder durch die

gezielte Abgabe einzelner Tropfen aus mehreren Diisen (Drop-on-Demand (DOD)).#?

Zur Generierung von gleichmaRig verteilten und gleich groRen Tropfen beim CIJ wird der
Tintenstrahl einem periodischen Stérimpuls ausgesetzt.*® Durch diesen Stérimpuls werden
periodisch Bereiche mit hohen und niedrigen Oberflachenspannungen erzeugt, was dazu
fuhrt, dass bei fortschreitender Flugzeit der Tintenstrahl unter Tropfenbildung aufbricht.®
Dieses physikalische Phanomen wird als Plateau-Rayleigh Instabilitdt in der Literatur
beschrieben.®® Die ClJ Methode wird hauptsachlich bei Hochgeschwindigkeitsdrucken wie

dem Textildruck oder fiir Verpackungsbeschriftungen eingesetzt.*24°

Die DOD Methode bietet im Vergleich zur ClJ Methode den Vorteil, dass kleinere
Tropfenvolumina mit einer héheren Genauigkeit auf Substraten appliziert werden kdénnen.

Durch diesen Vorteil findet die DOD Methode, wie auch in dem hier beschriebenen Kontext,



haufig Anwendung bei der Entwicklung von Tinten." Die Tropfenbildung der DOD Methode
wird durch einen akustischen Impuls induziert, welcher die Tinte vom Reservoir durch eine
Diise herausdriickt.*® Der Impuls kann sowohl thermisch durch ein Heizelement, als auch
elektrisch durch ein Piezoelement erzeugt werden.®' Bei einem thermischen DOD Druckkopf
wird die Tinte lokal erhitzt und verdampft, sodass die gebildete Blase durch die volumetrische
Expansion den Tropfen aus der Diise herauspresst.*? Tinten fiir den thermischen DOD Druck

sind deshalb haufig wasserbasierend.’

Die Tropfenbildung mittels piezoelektrischer DOD Disen wird elektrisch durch die
Volumenanderung eines Piezokristalls induziert. Die Tropfengeschwindigkeit und das
Tropfenvolumen hangen dabei von der angelegten Spannung ab.5? Die Methode des
piezoelektrischen DOD Drucks ist unspezifisch gegeniber Ldsungsmitteln und
Tintenzusammensetzung, weshalb prinzipiell alle Tinten, die den physikalischen

Anforderungen einer Ink-Jet Tinte entsprechen, durch diese Methode druckbar sind.’

21.2 Physikalische Eigenschaften von Ink-Jet Tinten

Zur Generierung einer konstanten Tropfenbildung und Flugbahn erflillen stabil druckbare Ink-
Jet Tinten eng determinierte physikalische Parameter hinsichtlich Viskositat und

Oberflachenspannung.’#251

Das genaue Verhaltnis der physikalischen Parameter wird durch die Ohnesorge Nummer

(Oh) der folgenden Gleichung beschrieben:

Oh-1 — Jopd _ Re
n VvWe

mit 77 als Viskositat, o als Oberflachenspannung, p als Dichte und 4 als Disendurchmesser.
Re und We sind die Reynolds und Weber Zahl, welche das Verhaltnis der Tragheits- und
Viskositatskraft, bzw. das Verhaltnis zwischen Tragheitskraft und Oberflachenspannung mit

v als Tropfengeschwindigkeit wie folgt beschreiben:

vpd
Re=L
n
v2pd
We = p
o



Die reziproke Ohnesorge Nummer Z (Z = Oh™") liegt bei stabil druckbaren Ink-Jet Tinten
zwischen 1 und 10. In diesem Bereich sollte ein Druck ohne Tropfensatellitenbildung bei

moderaten Druckimpulsen durchfiihrbar sein.%3

1000

T

Too viscous } i
100 = Z=1/0h<1 d b 4
i / Printable ./ 3
fuid 221000510
< Satellite droplets

Weber number

Insufﬁc_ie'nt energy for drop formation
1 n 1 ” PR T A 1 I’/ L L Loa ol 1 1 PR T
0.1 1 10 100
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Abbildung 1: Einfluss der physikalischen Tintenparameter auf die Druckeigenschaften in Bezug auf Reynolds und
Weber Nummer.®'

Abbildung 1 veranschaulicht graphisch den geringen Toleranzbereich der physikalischen
Parameter druckbarer Flissigkeiten. Die Viskositat einer Ink-det Tinte sollte bei Verwendung
gangiger kommerzieller Druckkdpfe nicht weit Uber 20 mPa*s liegen, da bei hdéheren
Viskositaten die kinetische Energie des Auswurfimpulses zu stark von der Tinte absorbiert
wird, sodass zu langsame oder im Extremfall gar keine Tropfen gebildet werden (Abbildung
1, linker blauer Bereich). Je geringer die Viskositat ist, desto grofRer ist die
Tropfengeschwindigkeit und desto hdher ist die Flissigkeitsmenge. Durch zu niedrige
Viskositaten entstehen sehr lange Tropfenfilamente, welche den Haupttropfen wahrend der
Flugzeit nicht einholen und Tropfensatelliten bilden (Abbildung 1, rechter weil3er Bereich),
wobei diese zudem entscheidend von der Oberflachenspannung beeinflusst werden."*" Die
Oberflachenspannung bestimmt die spharoidale Geometrie der Tropfen. Ist diese zu hoch,
wird zu viel Energie zur Tropfenerzeugung bendtigt (Abbildung 1, unterer grauer Bereich). Ist
diese zu gering, spritzt die Tinte unkontrolliert aus den Dusen heraus (Abbildung 1, oberer

rechter Bereich).®



21.3 UV hartbare Ink-Jet Tinten

Entsprechend des groRen Anwendungsbereiches des Ink-Jet Drucks wurde eine Vielzahl
von wasserbasierenden, |6sungsmittelbasierenden und I6sungsmittelfreien Tinten mit
unterschiedlichen Hartungs- und Trocknungsmethoden entwickelt. Wasser- und
I6sungsmittel-basierende Farbtinten werden meistens thermisch getrocknet, wahrend
I6sungsmittelfreie Kunststofflacke durch UV-Licht radikalisch oder kationisch vernetzt
werden.*? Losungsmittelfreie, radikalische Kunststofflacke bestehen hauptsachlich aus
niedermolekularen und niederviskosen Acrylatmonomeren.* Diese Monomere vernetzen
radikalisch miteinander, sodass Polymerschichten mit hohen Kratz- und Abriebfestigkeiten
gebildet werden, wodurch diese Lacke als Schutz- und Dekorationsbeschichtungen vielfaltig
einsetzbar sind.>*°¢ Die Polymerisation wird durch radikalische Photoinitiatoren unter UV
Einstrahlung initiiert.* Die sehr schnelle Polymerisation von Acrylatmonomeren fiihrt jedoch
zu hohen Schrumpfspannungen im Polymer, woraus sprode, unflexible Polymere und
Substratwolbungen resultieren kdnnen.®>¢5” Ein weiteres Negativkriterium stellt die vielfach
dokumentierte Sauerstoffinhibierung von Acrylatmonomeren dar.% Durch den Ink-Jet Druck
werden sehr diunne Schichten appliziert, welche in direktem Kontakt mit Luftsauerstoff
stehen.* Sauerstoff inhibiert effektiv die Propargationsreaktion von Acrylatmonomeren, da
freie Acrylatmonomere nicht mit gebildeten Peroxoradikalspezien weiterreagieren kénnen
und so die Kettenwachstumsreaktion gestoppt wird."”® Um trotzdem eine ausreichende
Hartung der Tinten zu erzeugen, werden den Tinten hohe Mengen an Photoinitiatoren
zugegeben oder es wird mit Anlagen unter Inertgasatmosphére gearbeitet.* Ein weiterer
Nachteil von Acrylaten ist deren Zytotoxizitat, weshalb Beschichtungen von Verpackungen
mit Lebensmittelkontakt oder von Oberflachen mit haufigen Hautkontakten kritisch diskutiert
werden.®®®  Diese negative Eigenschaft resultiert aus den unvollstandigen
Monomerumsatzen der acrylischen Kettenwachstumsreaktion, wodurch unter anderem die
verbliebenen freien Acrylatgruppen in einer Michael-Additionsreaktion mit den Thiol- und
Aminogruppen von Proteinen und/oder DNA- Molekilen kontaminierter Zellen reagieren

kénnen.*-1

Eine Alternative zu Acrylatmonomeren bilden die von Liska et al. publizierten Vinylcarbonate
und Vinylester. Diese Monomere zeichnen sich durch eine geringe Zytotoxizitat und gute
Lagerstabilititen aus.®®' Ein Nachteil der Vinyl-Monomere ist jedoch die geringe
Reaktionsgeschwindigkeit im Vergleich zu Acrylatmonomeren, wodurch langere und
kostenintensivere Hartungsprozesse notwendig sind.?'%2 Zur Reaktivitatssteigerung wurde
der Einfluss von multifunktionellen Thiolmonomeren auf Vinylcarbonatmonomere untersucht.

Dabei wurden ahnlich hohe Reaktionsgeschwindigkeiten wie bei Acrylatmonomeren
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beobachtet.?!?662 \Von Mostegel et. al. wurden dazu niedrigviskose Vinylmonomere
synthetisiert, welche in Thiol-En Harzformulierungen erfolgreich als Hauptkomponente in Ink-
Jet Lacken eingesetzt wurden.®® Ein Nachteil der Thiol-En Polymerisationsreaktion ist jedoch,
dass die Steifigkeit und die Glaslibergangstemperatur der gebildeten Polymere im Vergleich
zu Acrylatpolymeren stark verringert wird."® Die Photopolymere erflllen dadurch nicht
ausreichend die Voraussetzungen von medizinischen Werkstoffen zur Anwendung im
Bereich des Hartgewebeersatzes (z.B. Knochenimplantate).®* AuRerdem wird die
Lagerstabilitat durch die Dunkelpolymerisation zwischen En- und Thiol-Monomeren stark
gemindert.5263 Weitere Monomeralternativen bilden kationisch polymerisierbare Monomere,
wie Vinyl- und Epoxidmonomere. Kationische Polymerisationen kénnen durch Fotosauren
unter Bestrahlung mit UV-Licht induziert werden. Nach der Initierung verlduft die
Polymerisation ohne weitere Bestrahlung kontinuierlich weiter, wobei die Polymerisationsrate
der Monomere stark von der Anzahl der gebildeten Initiationsspezien abhangt.®® Die
Polymerisation ist sauerstoffunempfindlich, kann jedoch durch Wasser (Luftfeuchtigkeit) und

Basen (z.B. Amine) abgebrochen werden.*5¢

214 Thiol-In Reaktion

Eine weitere Moglichkeit hochvernetzte Polymere mittels Click-Chemie herzustellen ist die
radikalische Polymerisationsreaktion von Thiolmonomeren mit Alkinmonomeren (Thiol-In
Reaktion).6-%° Bereits 1930 wurde diese Reaktion zwischen Thiocresol und Phenylacetylen
beobachtet.”® Die Darstellung erster Polymerketten auf Basis der radikalischen Thiol-In
Reaktion wurde jedoch erst ab 1995 beschrieben.”' Arbeiten von Fairbanks et. al
beschaftigten sich anschlieffend ab 2008 mit der Untersuchung von multifunktionellen Thiol-

und Alkinmonomeren zur Herstellung von hochvernetzten Polymeren.'”72

Im Gegensatz zur Reaktion von Thiol- mit Alkengruppen, die im molaren Verhaltnis 1:1
reagieren, werden bei der Thiol-In Reaktion zwei Thiolgruppen an eine Alkingruppe addiert,
woraus ein molares Verhaltnis Thiol:Alkin = 2:1 entsteht.®®° Die Alkingruppe wird in einem
ersten Reaktionsschritt durch die Addition eines Thiylradikals zu einem hochreaktiven
Vinylsulfid-Intermediat (Schema 1, A) umgesetzt. Dieses reagiert mit einem zweiten
Thiolmonomer zum Endprodukt unter Ausbildung eines weiteren Thiylradikals (Schema 1
B).'"8 Kinetische Untersuchungen von nicht stéchiometrischen Thiol-In Reaktionen mit
einem Alkinuberschuss ergaben, dass die zweite Thioladdition 3-fach schneller ablauft als
die erste. Dadurch wurde gezeigt, dass die Vinylsulfid-Intermediatspezies in reinen Thiol-In

Polymeren als Nebenprodukt nur geringfligig vorliegt.58¢°
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Schema 1: Reaktionsmechanismus der Thiol-In Reaktion.°

Diese doppelte Addition fiuhrt zu deutlich héher vernetzten Polymeren, als es bei
vergleichbaren Thiol-En  Monomeren der Fall ist, woraus signifikant hdéhere
Glaslibergangstemperaturen und hoéhere Module resultieren.’”%® Zusatzlich werden durch
die Stufenwachstumsreaktion der Thiol-In Polymerisation, analog zur Thiol-En Reaktion,
hohe  Monomerumsatze, geringe  Schrumpfungsspannungen und  homogene
Netzwerkstrukturen mit definierten Glasibergangstemperaturen erzielt. Aul3erdem ist die
Thiol-In  Reaktion, wie auch die Thiol-En Reaktion nahezu inert gegenuber

Sauerstoffinhibierungen. 519,68

Ein Nachteil der Thiol-En und Thiol-In Stufenwachstumspolymerisation gegeniber
(Meth)acrylatharzen stellt deren geringe Lagerstabilitdt aufgrund ablaufender
Dunkelreaktionen dar, welche die industrielle Verwendung solcher Harze stark limitiert.'6.73.74
Der genaue Mechanismus dieser Dunkelreaktion ist bis heute ungeklart, als Griinde werden
in der Literatur jedoch Thiylradikalbildung durch hydroperoxidische Verunreinigungen,
thermisch induzierte, radikalfreie Polymerisation durch peroxidische Verunreinigungen
und/oder basenkatalysierte, nukleophile Additionsreaktion der Thiolgruppen mit Doppel- und
Dreifachbindungen aufgefiihrt.’®74-"¢ Verschiedene Stabilisatoren wurden bereits zur
Inhibierung der Monomergelation durch Dunkelreaktionen in Thiol-En Harzen getestet.”®’”

Als effektivste Stabilisatoren erwiesen sich dabei phenolische Radikalfanger wie Pyrogallol
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(Pyr) in Kombination mit phosphonsaurehaltigen Co-stabilisatoren zur Inhibierung
basenkatalysierter Additionsreaktionen.”® Die Untersuchung der Stabilitdt von Thiol-In
Harzen wurden von Oesterreicher et al. erstmals im Hinblick auf eine medizinische
Endanwendung unter Verwendung von Gallussaurederivaten als Stabilisatoren, welche in
der Nahrungsmittelproduktion eingesetzt werden, durchgeflihrt. Dabei zeigte sich, dass
durch den Radikalfanger Laurylgallat eine ahnliche Stabilisierung der Harze wie durch

Pyrogallol erreicht werden konnte.'®

21.5 Thiol-In Photopolymere als Materialien im Medizinbereich

Von Oesterreicher et. al wurden 2016 Thiol-In Harzformulierungen mit hohen thermo-
mechanischen Kennwerten im Vergleich zu (Meth)acrylat- und Thiol-En Harzen
veroffentlicht.’™'® Durch den Einsatz von Alkinethermonomeren in den Thiol-In Harzen
wurden Polymerisationsgeschwindigkeiten &hnlich wie bei vergleichbaren Acrylatharzen bei
nahezu quantitativen Dreifachbindungsumsatzen erreicht. Wahrend die
Glasubergangstemperatur des zum Vergleich dargestellten Thiol-Vinylharzes weit unterhalb
des Gefrierpunktes lag, wurden durch die entsprechenden Thiol-In Harze
Glastibergangstemperaturen zwischen 34-36 °C erziehlt." Durch die Verwendung von
Alkincarbonatmonomeren konnten durch das rigidere Grundgerust entsprechende Thiol-In
Photopolymere mit Glaslbergangstemperaturen weit oberhalb der Korpertemperatur
hergestellt werden.'®' Ein weiterer Vorteil von Thiol- und Alkinmonomeren ist deren geringe
Zytotoxizitat, welche durch verschiedene Studien belegt wurde.'-'826 Thiol-In Harze gelten
dadurch als vielversprechende Kandidaten fur die stereolithographische Fertigung von
mafgefertigten medizinischen Produkten, wie Zahnspangen, Prothesen, Knochenschrauben
und Implantate. Erste 3D gefertigte Prototypen wurden bereits erfolgreich mit einer Auflésung
von 40 ym x 40 uym hergestellt (Abbildung 2)."3

Abbildung 2: 3D-Druckergebnisse einer Thiol-In Formulierung.”
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Die Thiol-In Polymerisation gewinnt trotz ihrer Vorteile, erst seit Kurzem zunehmendes
Interesse hinsichtlich der Verwendung in lichthartenden additiven Fertigungsprozessen.'®
Zudem wurden nach bestem Wissen des Autors bislang noch keine Thiol-In
Harzformulierung fir den Ink-Jet Druck in der Literatur beschrieben. Ein Grund daflr kdnnten

die zu hohen Viskositaten der im 3D-Druck verwendeten Monomere sein.

2.2 Ergebnisse und Diskussion

Die folgende Arbeit beschaftigt sich mit der Synthese eines niederviskosen Alkinmonomers
zur Evaluierung eines biokompatiblen Thiol-In Ink-det Lacks mit hoher mechanischer
Bestandigkeit und einer Glaslibergangstemperatur oberhalb der Kérpertemperatur. Mogliche
Anwendungsbereiche  stellen  dabei die Beschichtung  von medizinischen
Knochenimplantaten zur Verbesserung des Heilungsprozesses und die Beschichtung von
Oberflachen mit haufigem Hautkontakt dar. Zur Abschatzung des biomedizinischen
Anwendungspotenzials wurden sowohl biologische Adhasionsuntersuchungen an der
Lackoberflache mit Osteosarcomazellen, als auch antimikrobielle Tests nach einer
Oberflachenmodifizierung mit einer synthetisierten, quartdren Ammoniumverbindung
durchgefuhrt.

221 Verwendete Monomere und untersuchte Harzzusammensetzungen

Das symmetrische Alkinmonomer Bis(prop-2-yn-1-yloxy)methan (MPE) wurde nach dem
Reaktionsmechanismus einer Williamson Ethersynthese ausgehend von den Edukten
Dibrommethan und Propargylalkohol unter basischen Bedingungen durch Kaliumhydroxid
(KOH) mit einer Ausbeute von 93% (bezogen auf die Einsatzmenge des Dibrommethans)
erhalten. Als Phasentransferkatalysator wurde der Reaktionsldsung

Tetrabutylammoniumbromid (TBABr) zugegeben (Schema 2).

KOH, TBAB
Br\/ar + 2 \/OH : - \/O O/
Acetonitril, 70 °C, 15 h, 93% \/
Schema 2: Synthese des Alkinmonomers MPE.
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Das Alkinmonomer MPE wurde aufgrund seiner niedrigen Viskositat von 2,4 mPa*s bei 25 °C
als Hauptkomponente in einem Thiol-In basierenden Ink-Jet Lack evaluiert. Als
Thiolmonomere wurden die in Abbildung 3 dargestellten Mercaptopropionat-Thiolmonomere
in Formulierungen mit MPE zur Charakterisierung der kinetischen und thermo-mechanischen
Eigenschaften eingesetzt. Die verwendeten Thiole wurden aufgrund ihrer erhéhten
Reaktivitdt und geringeren Geruchsintensitat im Vergleich zu Mercaptoacetat- und Alkyl-
Thiolmonomeren ausgewahlt.”® Nachteilig ist die verhaltnismaRig hohe Viskositat der
Mercaptopropionat-Thiolmonomere, durch deren Verwendung zusatzlich die Affinitat, der
gebildeten Photopolymeren in wassriger Umgebung aufzuquellen, gesteigert wird.”® Zur
Herstellung des |Ink-Jet Lacks wurde deshalb das silan-basierte Thiolmonomer
Silantetrayltetrakis(propan-1-thiol) (ST) verwendet (Abbildung 3). Dieses zeichnet sich durch
eine geringe Viskositat von 50 mPa*s, geringe Geruchsentwicklung und gute Reaktivitaten
in Stufenwachstumsreaktionen, sowie hohe Lagerstabilitat aus und flhrt aulierdem zu einer

verringerten Wasseraufnahme der gebildeten Photopolymere. '+

/\/( )\/\ H o°
\/\\( PETMP )/\/ ?HO\C\\E

DIPETMP

)\\ﬁ N /\ﬁ
X
Hs\/\( 7/\/ \/\/ \/\/

Abbildung 3: Verwendete Thiolmonomere der untersuchten Thiol-In Formulierungen.

Als Referenzen wurden Harze aus 1,4-Butandiol diacrylat (BDA) und 1,4-Butandiol
dimethylacrylat (MBDA) verwendet, welche bereits in der Literatur als geeignete

Vergleichsmonomere eingesetzt wurden (Abbildung 4).'
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Abbildung 4: Strukturen der Vergleichsmonomere 1,4-Butandiol diacrylat (BDA) und 1,4-Butandiol dimethylacrylat
(MBDA).

222 Bestimmung der Zytotoxizitat

(Meth)acrylatgruppen verfiigen in direkter Nachbarschaft zur Doppelbindung Uber
elektronenziehende Estergruppen, weshalb sie als Akzeptormolekiile in Michael-Reaktionen
mit Thiol- und Amino- Gruppen von Donormolekilen, wie DNA- Strangen oder Proteinen,
reagieren konnen."®" Im Gegensatz dazu sind endstandige Alkingruppen nahezu inert
gegenluber Michael-Additionsreaktionen, was ein Grund fur deren geringere Zytotoxizitat sein

kdnnte. 1420

Die Zytotoxizitat des Monomers MPE wurde durch in-vitro Zelltests an Mausfibroblasten
(L929, ISO 10993-5:2009) bestimmt. Durch diese Testmethode wurde die
Monomerkonzentration bestimmt, bei welcher 50% bzw. 30% der Zellen im Vergleich zum
Kontrollmedium (Zellkulturmedium) tot vorlagen (ECso bzw. ECsy). Das MPE Monomer
erreichte einen ECso Wert von 10 mM und einen EC3z, Wert von 6 mM. Verglichen mit bereits
publizierten Zytotoxizitatsergebnissen der Alkinethermonomere 1,4-
Butandioldipropargylether (BuPE) und 1,4-Butandioldibut-3-in-1-ylether (BuBE) wurde mit
MPE ein dreifach bzw. finffach hoherer ECso Wert erreicht.™ Im Vergleich zum
Alkincarbonat- Monomer Dibutinylcarbonat (DBC)' erreicht das untersuchte MPE Monomer
einen sechsfach héheren Wert und im Vergleich zu den (Meth)acrylat- Monomeren BDA und
MBDA sogar einen 60-fach hdheren ECso Wert (Abbildung 5).
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Abbildung 5: ECso Vergleichswerte der Monomere BuPE'*, BuBE™, BDA™¥, MBDA', DBC'® und MPE.
223 Kinetische Prozesse und thermo-mechanische Eigenschaften

Neben der Evaluierung der Zytotoxizitat von Monomeren ist der Monomerenumsatz und die
Polymerisationsrate der gebildeten Photopolymere, insbesondere flir medizinische
Materialien ein wichtiger Untersuchungsparameter. Dabei ist ein hoher Monomerenumsatz
nicht nur zur Vermeidung von Migrationsprodukten hinsichtlich gesundheitlicher Aspekte
relevant, sondern beeinflusst zudem die thermo-mechanischen Eigenschaften der

Photopolymere.

2.2.31 Charakterisierung der Monomerumsétze durch Realzeit (RT)-FT-IR

Messungen

Zur Untersuchung der Monomerumsatze wurden RT-FT-IR Messungen von
stdchiometrischen 1:2 Formulierungen (bezogen auf die Anzahl der funktionellen Gruppen)
des MPE Monomers mit dem dreifachfunktionellen Trimethylolpropan tri(3-
mercaptopropionat) (TMPMP) Thiol durchgeflhrt. Die graphische Auswertung von RT-FT-
IR-spektroskopischen Messung gibt einen Aufschluss Uber die Reaktionsprozesse
hinsichtlich struktureller Molekuladnderungen und ablaufender Reaktionsmechanismen
wahrend der Belichtungsdauer. Der Umsatz der (Meth)acrylatmonomere wurde durch die

Abnahme der Absorptionsbanden der Vibrationsschwingungen der C-C Doppelbindungen
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bei ~1637 cm™, der Umsatz der Alkinmonomere wurde durch die Abnahme der
Absorptionsbande der Streckschwingung der terminalen C-H Bindungen bei ~ 3288 cm™" und
der Umsatz der Thiolmonomere wurde durch die Abnahme der Absorptionsbande der
Streckschwingung der S-H Bindungen bei ~2570 cm™' detektiert. Die beiden Graphen der
Abbildung 6 zeigen die Monomerumsatze des Thiol-In Systems (links) und der
Referenzproben BDA und MBDA wahrend der RT-FT-IR Messungen, wobei die prozentuale
Integralabnahme der Absorptionsbanden in Abhangigkeit zur Belichtungszeit aufgetragen

wurde.

Der linke Graph der Abbildung 6 zeigt nahezu identische Kurvenverlaufe der Thiol- und
Alkinmonomerumsatze. Dieser Verlauf Ilasst auf eine stochiometrische 2:1
Bindungsbildungen zwischen den Thiol- und Alkingruppen entsprechend der
Zusammensetzung des Harzes ohne Nebenprodukte schlieen. Lediglich der geringflgig
hohere Alkinumsatz kdnnte aus eventuellen Homopolymerisationen des Vinylintermediates
resultieren.®® Die Umsatzgraphen des Thiolmonomers und des Alkinmonomers gleichen in
ihrer Verlaufsform stark dem Umsatzgraphen des BDA (Abbildung 6: rechts, orangener
Graph). Wahrend das Methacrylatharz erst verzogert zum Belichtungsstart einen geringen
Umsatz von ~30% nach 15 s aufweist', wird durch die Thiol-In- und Acrylatpolymerisation
mit einsetzender Belichtung sofort ein erheblicher Monomerumsatz generiert, sodass nach
15 s in beiden Systemen ein Monomerumsatz von ~70% vorliegt. Im Gegensatz zum Thiol-
In Harz stagniert der Acrylatumsatz nach dieser beschleunigten Anfangsphase, sodass ein
Gesamtumsatz von lediglich 79% nach 120 s Belichtungszeit resultiert. Die Polymerisation
des MBDA Harzes erfolgt in der gleichen Zeitspanne mit einem ahnlich niedrigen Umsatz
von 74%."* Das Thiol-In System hingegen zeigt auch nach der anfanglich stark ausgepragten
Polymerisationsphase eine konstante, wenn auch geringere, Umsatzsteigerung, sodass ein
Gesamtumsatz des Thiolmonomers von 91% und des Alkinmonomers von 96% nach 120 s

resultiert.
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Abbildung 6: Realzeit FT-IR Messungen: links: Dreifachbindungs- und Thiolgruppenumsatz der Monomere MPE
(4) und TMPMP (n); rechts: Doppelbindungsumsatz der (Meth)acrylatmonomere MBDA (4) und BDA (o).™*

2232 Charakterisierung der Polymerisationsgeschwindigkeit mittels Photo-DSC

Durch Photo-DSC Experimente wurde die Zeit (tnax) bis zum Erreichen des Maximums der
Polymerisations- Enthalpie (AH) des MPE / TMPMP Harzes bestimmt, was als ein MaR fur
die Reaktionsgeschwindigkeit angesehen werden kann. Die erhdhte Reaktionsrate des
MPE / TMPMP Systems im Vergleich zum MBDA konnte durch die Bestimmung der
Reaktionsgeschwindigkeit mittels Photo-DSC bestatigt werden.

Wahrend das BDA Harz bereits nach 1,8 s das Maximum der Polymerisationsenthalpie
erreicht hatte, benétigte das MBDA Harz 6,7 s (Tabelle 1). Das MPE / TMPMP Harz weist
eine mittlere Polymerisationsgeschwindigkeit entsprechend eines tmax Werts von 4,3 s auf,
welche jedoch signifikant hoher ist, als jene vergleichbarer Thiol-In Harze, wie z.B. des
publizierten BUPE / TMPMP Harzes.™

Tabelle 1: Zusammenfassung der Materialeigenschaften des MPE Alkinmonomers und dessen fotogehérteten
Thiol-In Formulierungen, im Vergleich zu den Referenzproben BDA und MBDA.

Viskositat / tmax/ | Umsatz/ | Tg (max. tan | E‘ bei 37 °C | FWHM /
Monomer
mPa*s s % 8)/°C / MPa °C

BDA™ 4.4 1,8 79 80+6 1420 + 30 -

MBDA'™ 4.7 6,7 74 50 + 38 1650 + 20 -
55+ 0°/ 2420 +60°/ | 14 £ 1°/
MPE 2,4 4,32 962 71+1¢/ 2340 £30°/ | 22+0°/
56 + 1¢ 635 + 154 40 + 09

a stdochiometrische Formulierungen mit TMPMP. ° stéchiometrische Formulierungen mit PETMP. © stdchiometrische
Formulierungen mit DIPETMP. ¢ stéchiometrische Formulierungen mit ST.
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2233 Charakterisierung der thermo-mechanischen Eigenschaften mittels

dynamisch-mechanischer Analyse (DMA)

Zusatzlich zu den kinetischen Untersuchungen wurden die thermo-mechanischen
Eigenschaften durch dynamisch-mechanische Analysen (DMA) und
Schlagzahigkeitsexperimente nach Charpy des MPE Monomers in stéchiometrischen 1:2
Thiol-In Formulierungen (bezogen auf die Anzahl der funktionellen Gruppen) mit dem 6-fach
funktionellen Thiolmonomere Dipentaerythriolhexa(3-mercaptopropionat) (DIPETMP) und
dem vierfach funktionellen Thiolmonomer 2,2-Bis(((3-mercaptopropanoyl)-
oxy)methyl)propan-1,3-diyl bis(3-mercaptopropanoat) (PETMP) durchgefihrt (Abbildung 3).
Beide Thiolmonomere wurden bereits in der Literatur erfolgreich zur Herstellung von

schlagzahen Thiol-In Polymeren mit hohen Glaslibergangstemperaturen eingesetzt.'

Die Abbildung 7 zeigt die DMA Kurven beider Thiol-In Formulierungen (links). Die erhaltenen
Glasubergangstemperaturen (T4 (max. tan 8) beschreibt die Temperatur am Peak-Maximum
des tan & und T4 onset die Temperatur am Schnittpunkt der Tangenten des elastischen
Bereiches und des Glaslibergangsbereiches des Speichermoduls), Speichermodule (E‘) und
Peak-Halbwertsbreiten des tand (FWHM) sind in der Tabelle 1 zusammengefasst
dargestellt. Letztere kénnen als MaR der Netzwerkhomogenitat herangezogen werden.'* Die
Formulierungen weisen deutlich héhere Speichermodule zwischen 2340 - 2420 MPa bei
37 °C auf, als die Photopolymere der (Meth)acrylatmonomere BDA (1420 MPa) und MBDA
(1650 MPa). Der T4 onset der MPE / PETMP (roter Graph) Formulierung liegt bei 45 °C (T4
(max. tan 8) = 55 °C), wahrend mit der Formulierung MPE / DIPETMP temperaturstabilere
Polymere (schwarzer Graph) ein Tgonset von 55 °C (T4 (max. tan &) = 71 °C) erzielt wurden.
Die hohere Glasubergangstemperatur der MPE / DIPETMP Formulierung resultiert aus der
gesteigerten Netzwerkdichte durch das sechsfach-funktionelle Thiolmonomer. Durch die
hohere Funktionalitat des DIPETMP werden zudem inhomogenere Netzwerke
(FWHM = 22 °C) als durch das vierfach funktionelle PETMP (FWHM = 15 °C) gebildet, was
durch den verbreiterten Glaslbergangsbereich und den flacher abfallenden Speichermodul
deutlich wird. Wie in der Literatur beschrieben, resultiert dieses Verhalten zum einen aus der
héheren Viskositat der MPE / DIPETMP Formulierung, wodurch die Mobilitdt der Monomere
starker eingeschrankt ist und zum anderen aus der héheren Anzahl an kombinatorischen
Bindungsmoglichkeiten zwischen den Thiol- und Alkingruppen.’”® Durch die hohere
Verzweigungsrate des DIPETMPs wird der Gelpunkt bei niedrigeren Monomerumsatzen als
bei PETMP-haltigen Formulierungen erreicht, was zusatzlich die Monomermobilitat
signifikant einschrankt.” Dies wirkt sich negativ auf die Homogenitat der Netzwerkstrukturen

der Polymere aus.'®
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Die rechte Graphik der Abbildung 7 zeigt die DMA Kurven des 1,4- Butandiol diacrylats
(BDA).™ Der Vergleich verdeutlicht, dass durch die Stufenwachstumsreaktion mit beiden
Thiolmonomeren signifikant homogenere Polymere entstehen, als durch die

Kettenwachstumsreaktion.
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Abbildung 7: links: DMA Kurven der Thiol-In Formulierungen MPE / DIPETMP (schwarz) und MPE / PETMP (rot);
rechts: DMA Kurven des BDA™. Der Speichermodul (E‘) wird als durchgéngige und der Verlustfaktor (tan &) als
unterbrochene Linie in der Farbe der jeweiligen Formulierung dargestellt.

2234 Charakterisierung der Schlagzahigkeit nach Charpy (ISO 179)

Erganzend zur DMA wurden von den Thiol-In Formulierungen MPE /PETMP und
MPE / DIPETMP Schlagzahigkeitswerte nach Charpy bestimmt und mit denen des BDA
verglichen (Abbildung 8). Die Schlagzahigkeit von Polymeren hangt neben der Struktur der
Monomere auch von der Entwicklung von Schrumpfspannungen wahrend der Polymerisation
ab."® Schrumpfspannung entsteht durch Polymerisationsreaktionen von freien Monomeren
nach dem Erreichen des Gelpunkts. Desto geringer die Anzahl an freien Monomeren nach
Erreichen des Gelpunktes ist, desto geringer ist die resultierende Schrumpfungsspannung.8?
Aus Stufenwachstumsreaktionen resultieren zusatzlich zu einem erhéhten Monomerumsatz
am Gelpunkt reaktionsbedingt homogenere Netzwerke, weshalb in Abhangigkeit der
Netzwerkhomogenitat bei vergleichbaren Monomerformulierungen hoéhere

Schlagzahigkeitswerte erzielt wurden.™

Dementsprechend wurden durch das Harz MPE / PETMP der hdchste Schlagzahigkeitswert
von 21 kJ/m? erzielt, gefolgt von den Polymeren der Formulierung MPE / DIPETMP mit
17 J/m?. Aufgrund des starken Polymerisationsschrumpfs von Acrylatharzen wurde der
signifikant geringste Schlagzahigkeitswert von lediglich 3 kJ/m? durch BDA'™ erhalten

(Abbildung 8).
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Abbildung 8: Schlagzéhigkeitswerte der Formulierungen MPE / PETMP, MPE /DIiPETMP und des Acrylats
BDA™,

224 Herstellung und Charakterisierung des Thiol-In Ink-Jet Lack (IJL)

Aufgrund der niedrigen Viskositat und der hohen ECsy Konzentration des MPE Monomers,
wurde in weiterer Folge ein transparenter Uberzugslack auf Thiol-in Basis fiir den
Tintenstrahldruck entwickelt. Durch die héheren Viskositaten eignen sich die Thiolmonomere
PETMP und DIPETMP nur bedingt als zweite Hauptkomponenten einem Ink-Jet Lack. Die
polaren Estergruppen der Mercaptopropionatgruppen weisen zudem eine gesteigerte
Affinitat gegenlber Wasserabsorptionen auf, was zu einer Minderung der, fir medizinische
Materialien notwendigen, mechanischen Eigenschaften der gebildeten Polymere im Korper
fuhren konnte.”®® Als zuséatzliches Thiolmonomer wurde deshalb das niederviskose
Silantetrayltetrakis(propan-1-thiol) (ST) verwendet (Abbildung 3), welches bereits in der
Literatur  als  niedrigviskoses  Thiolmonomer mit guten  Reaktivitdten in
Stufenwachstumsreaktionen, sowie mit einer hohen Lagerstabilitdit und einer geringen
Geruchsentwicklung beschrieben wurde.®® Dieses Thiolmonomer wurde auBerdem als
Komponente in Thiol-En basierenden biokompatiblen Materialien zur Augmentation von

Hartgeweben patentiert.8

Die Zusammensetzung des Ink-Jet Lacks umfasste neben 50 mol% MPE und 50 mol% ST
zusatzlich 0,25 gew. % Propylgallat (als Stabilisator) und 1 gew. % Irgacure 2959 als
Photoinitiator. Die Formulierung wies eine Dichte von 1,05g/mL und eine

Oberflachenspannung von 38 mN/m auf. Die Viskositat bei 30 °C betrug 11 mPa*s. Zur
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Optimierung der Oberflachenspannung wurden die Additive TegoWet 270 und BYK 333 in
verschiedenen Gewichtsanteilen getestet, wobei sich als optimale Additivierung eine Zugabe
von 0,05 gew. % BYK 333 herausstellte. Die Oberflachenspannung wurde dadurch auf
33,6 mN/m gesenkt. Sowohl die Viskositat als auch die Oberflachenspannung lagen somit

im angestrebten stabilen Druckbereich von Ink-Jet Tinten.*!

2241 Untersuchung der thermo-mechanischen Eigenschaften

Die DMA der Formulierung MPE /ST ergab einen T4 onset von ca. 45 °C, welcher
vergleichbar hoch ist wie jener der Formulierung MPE /PETMP. Dadurch erflllt das
Photopolymer ein essentielles Kriterium fir medizinische Materialen, welche eine
Glastibergangstemperatur oberhalb der Kérpertemperatur aufweisen sollen.®* Vergleichbare
Thiol-In Polymere aus Alkinether-Monomeren mit dem Thiolmonomer ST wiesen hingegen
lediglich Glasubergangstemperaturen unterhalb der Kérpertemperatur auf, weshalb diese
Harze nicht im medizinischen Hartgewebebereich als Ersatzmaterialien anwendbar sind.™
Der FWHM Wert des MPE / ST Photopolymers ist mit 40 °C zwei bis dreimal hoher, als der
der MPE/PETMP bzw. MPE / DIPETMP Polymere. Dennoch sind die beschriebenen
Glasubergangsbereiche der drei Photopolymere schmal im  Vergleich zu

Kettenwachstumsnetzwerken, wie z.B. von den (Meth)acrylatmonomeren BDA und MBDA."

2.24.2 Evaluierung der Druckparameter

Die Druckparameter wurden mit dem optimierten Lack auf einem Ink-Jet Testdrucker (Fujifilm

Dimatix 2800, 10 pL Tropfenvolumen) evaluiert.

Die Abbildung 9 zeigt den Tropfenflug und die dazugehdrige Waveform (Spannungskurve
zur Aktivierung des Piezokristalls) des untersuchten Ink-Jet Lacks. Das gebildete
Tropfenfilament holt innerhalb von 50 pys den Tropfen vollstandig ein (mittleres Bild). Die
Tropfengeschwindigkeit betrug unter den verwendeten Parametern 6 -6,5m/s. Die
Waveform bestand aus vier gleichmaRig verteilten Abschnitten und zeichnete sich durch eine
einfache Abfolge der Segmente aus. Die ,Open-Time* betrug Uber 15 min, was den
maximalen Zeitraum zwischen Druckstopp und erneutem Druckstart ohne das Verstopfen

einzelner Druckdisen beschreibt.
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Abbildung 9: links: Tropfenflug des IJL; rechts: verwendete ,Waveform*.

Die Abbildung 10 zeigt eine Aufnahme durch die im Drucker verbaute Kamera einer
geharteten Lackschicht des Ink-Jet Lacks auf einem Aluminiumsubstrat (Carcano Alu 12).
Auf dem Bild ist der Rand des Druckbereiches von links unten nach rechts oben zu sehen,
wobei die rechte untere Halfte des Bildes die Lackschicht zeigt und der linke oberer Bereich
das nicht beschichtete Substrat. Die einzelnen Drucklinien, welche im Grenzbereich des
Substrates und des Druckbereichs durch kleine Rundungen erkennbar sind, flieBen durch
den Tropfenkontakt auf der Oberflache zu einer gleichmafligen Lackschickt zusammen. Zur
Generierung des gleichmafigen Druckbilds wurde der Lack mit einem Tropfenabstand von
20 uym (Auflésung = 318 dpi) gedruckt, was ungefahr dem Radius eines einzelnen Tropfens
auf dem verwendeten Substrat entspricht.
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Abbildung 10: Thiol-In IJL Druckergebnis auf beschichteter Alufolie nach UV-Hértung. Das Bild wurde mit der
druckerinternen Kamera aufgenommen.

Der Lack konnte Uber 14 Tage bei Raumtemperatur im Reservoir des Druckkopf gelagert

werden, ohne dass eine Beeintrachtigung der Disenfunktionen beobachtet wurde.

2.2.5 Biologische Adhasionstests mit Osteosarcomazellen

Osteosarcomazellen werden in der medizinischen Biologie als Modelle fir Osteoblastzellen
eingesetzt, da sie osteoblastspezifische Gene tragen.?* Die Anhaftung von Zellen auf
Substratoberflachen ist eine Grundvoraussetzung fir das Zellwachstum und die damit
verbundene Biokompatibilitat von Materialien.®> Dabei sind die Struktur und die Polaritat der
Oberflachen fir die Anhaftung maRgebende Faktoren. Bei biokompatiblen Materialien sind
zusatzlich zu einer guten Anhaftung von Zellen auch Zellteilungen an den Oberflachen

beobachtbar.®

Eine mogliche Anwendung des evaluierten Ink-Jet Lacks (IJL) kdnnten, aufgrund der
geringen Zytotoxizitat der Monomere und der hohen thermo-mechanischen Eigenschaften
der resultierenden Polymere, die Beschichtung von Knochenimplantaten zur Verbesserung
des Heilprozesses sein. Zur Uberpriifung der Anwendungstauglichkeit wurden biologische
Tests zur Ermittlung des Adhasionsverhaltens von Osteosarcomazellen auf der Oberflache

des Photopolymers durchgefuhrt.
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2.2.51 Oxidation der Probenoberflachen

Zur Herstellung der Probenkérper wurde die optimierte Ink-dJet Formulierung mittels
Rotationsbeschichtung in einem Aluminiumtiegel gleichmaRig verteilt und wahrenddessen
mit einer UV-Lampe gehartet. Anschlieliend wurden der erhaltene Polymerfiim aus den

Tiegeln herausgeldst und in die Probenform geschnitten.

Zusatzlich zu unbehandelten Proben wurden Proben mit oxidierter Oberflache mittels
Methyltrioxorhenium (MTO) hergestellt, um ggf. eine verbesserte Anhaftung der Zellen zu
ermoglichen.®” Die Oxidation wurde durch Kontaktwinkelmessungen mit Wassertropfen
verifiziert. Es war eine Verringerung des Kontaktwinkels um 24° zwischen der nicht-oxidierten

Proben (71° £ 1°) im Vergleich zu den oxidierten Proben (47° + 1°) zu beobachteten.

Zusatzlich wurde die Oxidation mittels Réntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) im
energiespezifischen Bereich der im 2p Orbital befindlichen Rumpfelektronen von
Schwefelatomen (S2p) zwischen 175-155¢eV Uberprift (Abbildung 11). Bei dieser
Oberflachencharakterisierungsmethode werden Elektronen tiefliegender Atomorbitale mittels
Rontgenstrahlen durch Photoemissionsprozesse als Photoelekironen freigesetzt und
anschlieltend detektiert. Anhand der spezifischen Energiebereiche dieser Photoelektronen
wird qualitativ die atomare Zusammensetzung der Oberflache von Feststoffen, ohne diese
zu zerstoren, bestimmt.®® Die XPS Analysen der nicht oxidierten Lackproben zeigten ein
deutliches S2p Signal bei 162 eV, welches durch nicht oxidierte Schwefelatome in -SH
Gruppen an der Probenoberflache hervorgerufen wird. Zusatzlich wurde ein schwach
ausgepragter Peak bei 168 eV detektiert, welcher charakteristisch fir oxidierte
Schwefelatome, wie z.B. in -SO2H Gruppen ist (Abbildung 11, roter Graph). Im Gegensatz
dazu wiesen die mit MTO behandelten Proben nur einen singuldren Peak bei 168 eV auf,
was auf eine nahezu quantitative Oxidation der oberflachlichen Thiolgruppen zurtickzufiihren

war (Abbildung 11, schwarzer Graph).
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Abbildung 11: XPS Scan des S2p Signals der nicht oxidierten (rot) und oxidierten Oberflache (schwarz) des IJL.

2252 Charakterisierung des Adhasionsverhaltens der Osteosarcomazellen

Neben den oxidierten und nicht-oxidierten Proben des Ink-Jet Lacks wurden als negativ
Kontrollmaterialien Proben aus 1,4-Butandiol diacrylat (BDA) untersucht. Als positiv

Kontrolimaterial wurden Zellkulturplatten eingesetzt.

Erwartungsgemal wurden die besten Zelladhdsionen auf den Zellkulturplatten beobachtet.
Neben einer Erhéhung der Zellanzahl wahrend der Inkubationszeit wurden zusatzlich
Zellteilungsprozesse mikroskopisch nachgewiesen, welche in Abbildung 12 A durch Pfeile
gekennzeichnet sind. Alle weiteren Proben flihrten zu einer Dezimierung der Zellanzahl, was
durch die mikroskopischen Aufnahmen B, C und D verdeutlicht wird. Zusatzlich wurde bei
keiner Probe eine Zellteilungsaktivitat beobachtet. Die langliche Morphologie der Zellen auf
den oxidierten und nicht-oxidierten Proben des Ink-Jet Lacks (Bilder B und C der Abbildung
12), lassen jedoch auf teilweises Anhaften der Zellen schlieRen. Im Gegensatz dazu zeigen
die Zellen auf BDA eine kugelartige Form, was auf kein Anwachsverhalten hindeutet und

vermutlich auf nicht angewachsene Zellkerne im Zellmedium zurtickzufiihren ist.
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Abbildung 12: Mikroskopiebilder der Osteosarcomazellen auf der Zellkulturplatte (A), auf der unbehandelten
Oberfldche des Ink Jet Lacks (B), auf der oxidierten Oberflache der Ink Jet Lacks (C) und auf 1,4-Butandiol
diacrylat (BDA) (D).

AnschlieBend an die mikroskopischen Untersuchungen wurde die Anzahl der
angewachsenen Osteosarcomazellen durch die Behandlung der Oberflachen mit Trypsin
bestimmt. Die unbehandelte Ink-Jet Lack Probe wies 38% und die oxidierte Probe 16% der
Zellanzahl im Vergleich zur Zellkulturplatte auf. Die Anzahl der angewachsenen Zellen an
der Oberflache des BDAs belief sich auf 2%, was unter anderem auf die hohe Zytotoxizitat

des Materials zuriickzufiihren ist.
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2.2.6 Antimikrobielle Oberflachenmodifikation und Charakterisierung
nach ISO 22196:2011-08

Die Oberflache von medizinischen Produkten, wie z.B. Zahnschienen oder Gegenstanden
mit haufigem Hautkontakt, wie z.B. Turknaufe oder Kinderspielzeug, bieten oftmals
krankheitserregenden Mikroorganismen eine ideale Wachstumsumgebung, wodurch
Entziindungen und Krankheiten vermehrt auftreten und verbreitet werden konnen.®® Eine
Moglichkeit die Keim- bzw. Bakterienanzahl auf Oberflachen zu dezimieren ist der Einsatz
von alkylsubstituierten quartaren Ammoniumsalzen, welche durch die Penetration der
Bakterienmembranen die Viabilitat dieser einschranken, ohne dass antibiotikaresistente

Bakterienstamme entstehen.?0-92

In diesem Zusammenhang wurde wahrend dieser Arbeit ein antimikrobielles Acrylatmolekail
mit einem alkylsubstituierten quartaren Ammoniumsalz synthetisiert, welches dazu genutzt
wurde, die Oberflache des vorgestellten Ink-Jet Lacks mittels Thiol-Michael-
Additionsreaktion unter basischen Bedingungen zu modifizieren. Diese Art der
Oberflachenmodifikation wird in der Literatur als ,Grafting-to“ Ansatz beschrieben, wodurch

Oberflachen mit zweckspezifischen Eigenschaften erzeugt werden konnen.®

2.2.61 Synthese des antimikrobiellen Acrylatmolekiils

GemaR einer Vorschrift von Yue et al.** wurde das Acrylatmolekll N-(2-(acryloyloxy)ethyl)-
N,N-dimethylhexadecan-1-ammonium-bromid (QAAHD) in Dichlormethan (DCM) mit einer
Ausbeute von 60% synthetisiert (Abbildung 13).

1 mol% Hydrochinon; DCM

S
/\H/OV\N/ + \C/H\/Br - /\[I/O\/\,L/CWH% Br
I | 187728 50°C; 24h, 60% 8 ®|

QAAHD

Abbildung 13: Synthese des Acrylatmonomers QAAHD.

Das Molekil zeichnet sich durch antimikrobielle Eigenschaften aus, welche zum einen aus
dem langen Alkylende resultieren, zum anderen auf dem quartdaren Ammoniumsalz basieren.
Beide Strukturen fuhren zu Interaktionen mit Zellmembranen von Mikroorganismen, wodurch

diese u.a. aufgel6dst werden und der Zelltod eingeleitet wird. Je langer die Alkylkette ist, desto
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grolier ist die antimikrobielle Wirkung des Molekils, weshalb bei dieser Synthese 1-
Bromhexadecan als Reaktant eingesetzt wurde.®’®® Im Unterschied zur Literatur wurde
anstatt Diaminoethylmethacrylat der Ausgangsstoff Diaminoethylacrylat verwendet, sodass,
entsprechend der hdheren Reaktivitat von Acrylatgruppen in Thiol-Michael Reaktionen im
Gegensatz zu Methacrylatgruppen, die Kopplung zur Polymeroberflache vermehrt

stattfindet.®+%

2.2.6.2 Oberflachenmodifikation mittels Thiol-Michael Additionsreaktion

Das Molekul QAAHD wurde dazu verwendet die Oberflache der Polymerproben des Thiol-In
Ink-Jet Lackes zu modifizieren. Dazu wurde der optimierte Ink-Jet Lack auf Glasplatten
aufgerakelt und mittels UV-Lampe gehartet. AnschlieRend wurde die Modifikation der
oberflachlichen Thiolgruppen mittels Thiol- Michael Additionsreaktion unter basischen
Bedingungen durch Triethylamin (TEA) mit QAAHD durchgefiihrt (Abbildung 14). Die auf
diese Weise modifizierten Photopolymere wiesen nach mehrfachen Wasch- und
Trocknungs-Prozessen optisch eine leichte Tribung im Gegensatz zu nicht-modifizierten

Proben auf.

o
Gld’luo Cut
OJN\““'e
SH SH QAAHD, TEA, . \L{Tﬁfl T
|

| T” | Ethanol, RT, 48 h

Abbildung 14: Schematische Darstellung der Oberflachenmodifikation mit QAAHD.

Die Oberflachenmodifikation wurde mittels XPS-Analyse Uberprift und verifiziert. Die
Abbildung 15 zeigt den XPS-Scan im Energiebereich von 410 — 394 eV, entsprechend des
Energieniveaus des 1s Rumpforbitalelektrons von Stickstoffatomen (N1s), der nicht
modifizierten Referenzprobe (schwarz) im Vergleich zur modifizierten Ink-Jet Lack Probe
(rot). Wahrend bei der Referenzprobe kein Signal detektiert wurde, wurde fur die modifizierte
Probe ein einzelner Peak bei 402 eV detektiert, welcher charakteristisch fur Ammoniumionen

ist.
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Abbildung 15: XPS Scan des N1s Signals des nicht modifizierten (schwarz) und modifizierten Oberflédche des
Ink-Jet Lacks.

Zudem wurde die Oberflachenspannung der Proben durch Kontaktwinkelmessungen mit
Wassertropfen Uberprift, wobei eine Kontaktwinkelzunahme von 13° der nicht-modifizierten
(71°+£1°) im Vergleich zu modifizierten Proben (84°+2°) gemessen wurde. Die
hydrophobere Oberflache der modifizierten Proben resultiert aus den unpolaren
aliphatischen C16 -Ketten des QAAHD Molekdls.

2.2.6.3 Charakterisierung der antimikrobiellen Wirksamkeit nach 1ISO 22196:2011-
08

Sowohl von modifizierten Proben (Positivkontrolle), als auch von nicht-modifizierten Proben
(Negativkontrolle) des Ink-Jet Lacks wurde die antimikrobielle Wirksamkeit nach 1SO
22196:2011-08 untersucht. Die Tests wurden mit den Bakterienstdmmen Staphylococcus
Aureus ATCC 6538 und Escherichia Coli NCTC 10538 in einer Dreifachbestimmung
durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellit.
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Tabelle 2: Ergebnisse der antimikrobiellen Untersuchungen.

Name der Priifbakterien
(Stammnummer)
S. Aureus E. Coli
(ATCC 6538) (NCTC 10538)
Konzentration des Inokulats (KBE/mL) 5,57 log 5,75 log
Uo 3,43 log 3,35 log
Ut 5,49 log 6,48 log
At 4,49 log 4,11 log
R [log] 1,00 log 2,37 log
R [%] 90% 99,6%

Uo = dekadisch logarithmischer Mittelwert der koloniebildenden Einheiten (KBE) pro Flache (KBE /cm?[log]) der nicht
modifizierten Proben (Negativkontrolle) direkt nach der Kontamination mit den Bakterien; U;= Mittelwert der KBE / cm? [log] der
Negativkontrolle nach 24 h Kontamination; A; = Mittelwert der KBE/cm? [log] der modifizierten Proben (Positivkontrolle) nach
24 h Kontamination.

Die Berechnung der dekadisch logarithmischen antibakteriellen Wirksamkeit R [log] und der prozentualen antibakteriellen
Wirksamkeit R [%] erfolgt nach den Formeln:

R [log] = (Ut — Ug) — (At — Up) = Uy — A 1)

R [%] = 100 — (KBE A;/ KBE U;) * 100 2)

Nach 24 h Inkubationszeit bei 37 °C wurde eine antibakterielle Wirkung der modifizierten
Prifkorper gegenuber S. Aureus um 1,00 log und gegentber E. Coli um 2,37 log im Vergleich
zu nicht modifizierten Proben nachgewiesen. Diese Werte entsprechen vergleichsweise zur
Negativkontrolle einer KBE Dezimierung von 90% der S. Aureus Bakterien bzw. einer fast
100%tigen antimikrobiellen Wirksamkeit gegen E. Coli Bakterien. Ahnliche Ergebnisse
wurden in der Literatur mit vergleichbaren antimikrobiellen Monomeren gegen beide
Bakterien erzielt.*° Beide Bakterienarten sind weitverbreitete potenzielle Krankheitserreger,
durch welche bei immunschwachen Menschen, wie z.B. Kleinkinder, zahlreiche
gastroenterologische- und urogenitale- Krankheiten, hervorgerufen durch E. Coli Bakterien,
bzw. Haut- und Organentziindungen, hervorgerufen durch S. Aureus Bakterien, entstehen
konnen.®” Beide Bakterienstamme haben zudem bereits multiresistente Unterarten gegen
einige gangige Antibiotika ausgebildet, weshalb die vorgestellte antimikrobielle Modifizierung
eine wirksame Methode gegen die Verbreitung solcher Keime durch kontaminierte

Oberflachen mit haufigem Hautkontakt darstellen kdnnte.%
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2.3 Zusammenfassung

Das niederviskose Alkinmonomer MPE wurde durch eine Williamson Ethersynthese unter
nahezu quantitativer Ausbeute synthetisiert und weiterhin erfolgreich als Hauptkomponente
in einem Thiol-In basierenden Ink-Jet Lack eingesetzt. Das Monomer zeichnet sich durch
eine sehr geringe Zytotoxizitat (ECso = 10 mM) im Vergleich zu den (Meth)acrylatmonomeren
BDA und MBDA aus und erscheint dadurch fir eine Anwendung im medizinischen Bereich
geeignet zu sein. Kinetische Untersuchungen zeigten, dass die Monomere der Thiol-In
Formulierung MPE / TMPMP mit einer hohen Polymerisationsgeschwindigkeit unter nahezu
quantitativen Monomerumsatzen polymerisierten. Die DMA der Photopolymere aus den
Harzen MPE / PETMP und MPE / DIiPETMP ergaben Module von iber 2300 MPa bei 37 °C
mit  Glasubergangstemperaturen  >55°C, welche zudem vielfach  hohere
Schlagzahigkeitswerte als vergleichbare Acrylatpolymere aufwiesen. Die untersuchten
Materialien erfullen damit die thermo-mechanischen Grundvoraussetzungen von
Medizinprodukten, welche im menschlichen Kérpertemperaturbereich eingesetzt werden

sollen.

Um eine ausreichend niedrige Viskositat fir den Ink-Jet Druck zu erreichen, wurde neben
den Mercaptopropinat-Thiolmonomeren ein niederviskoses auf Silan basierendes
Thiolmonomer (ST) als Hauptkomponente neben dem Alkinmonomer MPE in einer
Harzformulierung untersucht. Das optimierte Harz konnte erfolgreich an einem Testdrucker
mit einen stabilen Tropfenflug und einer gleichmafigen Filmbildung auf Aluminium gedruckt
werden. Die Glasibergangstemperatur (Ty (max. tan 8)) des MPE / ST Polymers lag bei
56 °C, wahrend ein Speichermodul bei 37 °C von ~ 635 MPa erreicht wurde. Biologische
Adhasionsuntersuchungen mit Osteosarcomazellen zeigten, dass der Ink-Jet Lack einen 13-
fach héheren Zellbewuchs, als das vergleichbare Acrylatpolymer aufwies. Dieser Lack
konnte  dadurch  zur Beschichtung von additiv  gefertigten, medizinischen
Kunststoffimplantaten zur Verbesserung des Heilungsprozesses eingesetzt werden.
Zusatzlich wurde die Oberflache des Polymers mit einem antimikrobiellen Monomer
modifiziert, wodurch eine effiziente Wirkung der Kunststoffbeschichtung gegen das
Bakterium E. Coli nachgewiesen wurde. Das lichthartende Lacksystem zeigt somit ein hohes
Potential zur Anwendung als Uberzugslack von Oberflachen mit haufigem Hautkontakt (z.B.
Spielzeug, Turknaufe, medizinische Gerate) zur Vermeidung von Keimtransfer und der

Verbreitung von Krankheitserregern.
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2.4 Experimentalteil

241 Materialien

2-Hydroxy-4'-(2-hydroxyethoxy)-2-methylpropiophenone (Irgacure 2959) (Sigma-Aldrich,
98%), Diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphinoxid / 2Hydroxy-2-methylpropiophenon
Gemisch (Sigma-Aldrich), Propylgallat (Sigma-Aldrich, 98%), Methyltrioxorhenium(VII)
(Sigma-Aldrich, 71-76%), Wasserstoffperoxidlésung (Sigma-Aldrich, 30%), Acetonitril (VWR,
> 99%), Isopropanol (VWR, > 98%) 1,4-Butandioldiacrylat (Sigma-Aldrich, 90%) und 1,4-
Butandioldimethacrylat (Sigma-Aldrich, 95%) wurden kommerziell erworben. Ethyl(2,4,6-
trimethylbenzoyl)phenylphosphinate (Irgacure TPO-L), wurde von BASF zur Verfligung
gestellt.  Dipentaerythritolhexakis(3-mercaptopropionate) (DIPETMP), Pentaerythritol
tetrakis(3-mercaptopropionate) (PETMP) und Trimethylolpropantri(3-mercaptopropionat)
(TMPMP) wurden von Bruno Bock Chemische Fabrik GmbH & Co. KG erworben.

Silantetrayltetrakis(propan-1-thiol) (ST) wurde entsprechend der Literatur synthetisiert.®

242 Gerate und Methoden

24.21 RT-FT-IR Spektroskopie
Die kinetischen Realzeit- (RT)-FT-IR Messungen wurden auf einem VERTEX 70 (Bruker,

Billerica) Gerat im Reflexionsmodus mit einer A513 Einheit durchgefiuhrt. Dazu wurde 1 mL
des Harzes zwischen zwei CaF; Plattchen (8 mm Durchmesser, 1 mm Dicke) aufgetragen
und mit einer Omnicure s1000 (Lumen Dynamics, Mississauga) UV Lampe, im Abstand von
9 cm zwischen Probe und Lichtleiter (entspricht 22 mW/cm? auf der Probenoberflache),
belichtet und alle ~ 0,9 ein IR-Spektrum aufgenommen. Fur die RT-FT-IR Messungen wurde
das  Bis(prop-2-yn-1-yloxy)methan ~ (MPE)  Alkinmonomer mit 5gew.% des
Photoinitiatorgemisches Diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphinoxid / 2-Hydroxy-2-
methylpropiophenon und einer stéchiometrischen Menge des Trimethylolpropan-tris(3-
mercaptopropionat) (TMPMP) gemischt. Die Messungen der (Meth)acrylatmonomere
wurden ohne Thiolkomponente durchgefihrt. Die Auswertung der Messungen wurde durch
die Software OPUS 7 durchgeflihrt, mit welcher die Absorptionsbanden integriert wurden und

der zeitliche Monomerumsatz uber die Flachenabnahme bestimmt wurde.
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2.4.2.2 Photo-DSC

Die Photo-DSC Experimente wurden an einem NETZSCH photo-DSC 204 F1 Phoenix Gerat
der Firma NETZSCH bei 50 °C in Aluminiumtiegeln unter Stickstoffatmosphare mit jeweils
8 mg Harzmenge durchgefihrt. Dem MPE/TMPMP Harz wurden 5gew.% des
Photoinitiatorgemisches Diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphineoxid / 2-Hydroxy2-
methylpropiophenon zugeben. Die UV Lampe Omnicure s2000 wurde mit einer Leistung von
1 W/cm? verwendet, was einer Lichtintensitdt von 80 mW/cm? auf der Probenoberflache
entspricht Der Wellenlangenbereich lag zwischen 250 - 445 nm. Zur Bestimmung der
Reaktionsenthalpie und tmax wurden die Proben zweifach flir 10 min, mit einer
zwischenzeitigen Pause von 2 min, bestrahlt. Fur die Analyse wurde der zweite Durchgang

vom ersten subtrahiert, sodass die Enthalpiekurve erhalten wurde.

2.4.2.3 Ink Jet Drucker

Die Ink-Jet Experimente wurden an einem Dimatix Material Printer (DMP)-2381 (FujiFilm®
Dimatix, Santa Clara, USA) durchgefiihrt. Dabei wurden piezo Einwegdruckerpatronen mit
16 Nozzels verwendet, welche in einem Abstand von 254 ym linear angeordneten waren.
Die Disen des Druckkopfes erzeugten ein Tropfenvolumen von 10 pL (DMC-11610). Der
Druck wurde bei einer Druckkopftemperatur von 30 °C, einer Spannung von 18,4 V und einer
Druckfrequenz von 2 kHz durchgefihrt. Zur Hartung wurde der Lichtleiter einer OminCure
S1000/100 W UV-Lampe durch eine Vorrichtung seitlich am Druckkopf montiert. Die
gedruckten Schichten wurden dadurch unmittelbar (~1 s) nach dem Druck mit einer Leistung

von 32 + 0,5 mW/cm? (gemessen in einem Abstand von 2,5 cm) gehartet.

24.24 Kernresonanzspektroskopie

Die "H-NMR und ®C-NMR Spektren wurden auf einem Varian 400-NMR Spektrometer bei
399.66 MHz bzw. 100.5 MHz aufgenommen und wurden auf Si(CHs)s kalibriert. Die
Akquisition des 'H-NMR-Spektrums wurde mit einer Relaxationsverzégerung von 10 s und
ein 45°-Puls durchgeflihrt. Die NMR-Spektren wurden auf die in der Literatur angegebenen

Peakwerte der verwendeten Losungsmittel referenziert.%®

24.2.5 Rheologiemessungen

Die Viskositaten der Formulierungen wurden mittels Kegel-Platte-Rheometers (MCR-102)
der Firma Anton Paar (Graz, Osterreich) bestimmt. Der verwendete Kegel (MK22) aus Titan

hat einen Durchmesser von 60 mm sowie einen (")ffnungswinkel von 0,58°. Die
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Schergeschwindigkeit des Kegels betrug 300 s' wahrend im Abstand von 3 s Messpunkte
aufgenommen wurden. Die Messungen wurden bei 23, 25, 30, 35, 40, 45, 50 und 55 C°

durchgefuhrt. Der Fehler der erzielten Messergebnisse belauft sich auf £ 5%.

24.2.6 Dynamisch-mechanische Analyse (DMA)
Die viskoelastischen Eigenschaften wurden mit Hilfe des DMA-Analysegerats DMA/SDTA

861 der Firma Metftler Toledo charakterisiert. Hierfir wurden die Proben wahrend der
Messung auf Zug beansprucht. Das Gerat besitzt eine Heizrate von 2 K/min in einem
Temperaturbereich von -40 °C bis 120 °C. Die Frequenz wahrend den Messungen wurde auf
1 Hz festgelegt. Der Glaslbergangstemperatur wird durch den Schnittpunkt einer
Tangentenkonstruktion an der oberen Basislinie und am ersten Wendepunkt des
Speichermoduls bestimmt (Ty onset). Aus Vergleichszwecken wurde zusatzlich die

Glaslubergangstemperatur am Peak-Maximum des Verlustfaktors tan & bestimmt.

Zur Bestimmung der thermo-mechanischen Eigenschaften wurden von den Harzen
Prufkorper der Male 1 x 5 x 25 mm? innerhalb einer PTFE beschichteten Probenform mit
einer Glasplattenabdeckung hergestellt. Die Proben wurden mit einem Lighthammer 6
(Fusion UV System) mit einer Hg-Lampe von jeder Seite mit einer Bahngeschwindigkeit von
4 m/min bei 40% Lichtintensitat (E = 3,8 J*cm?) gehartet. Als Photoinitiator wurde den
Formulierungen 3 gew. % Irgacure TPO-L und als Stabilisator 0,2 gew. % Propylgallat

zugegeben.

24.2.7 Schlagzahigkeitsmessungen nach Charpy

Die Schlagbiegeversuche nach CHARPY wurden auf dem Gerat CEAST RESIL 25 laut der
ISO 179 durchgeflihrt. Alle Messungen erfolgten bei Raumtemperatur. Die angezeigte

Schlagarbeit aufgrund der auftretenden Reibungsverluste korrigiert.

Jeweils 10 Prufkorper der Harze wurden in den MafRen 80 mm x 10 mm x 4 mm hergestellt.
Dazu wurde das Harz zwischen zwei Glasplatten mit einem Lighthammer 6 (Fusion UV
System) mit einer Hg-Lampe mehrschrittig gehartet. Schritt 1: 5 Durchgange mit einer
Bahngeschwindigkeit von 8 m/min bei 40% Lichtintensitat (E = 1,6 J*cm™). Schritt 2: 10
Durchgdnge mit einer Bahngeschwindigkeit von 4 m/min bei 40% Lichtintensitat
(E =7,5 J*cm2). AnschlieRend wurden die Proben aus den Probenformen geldst. Schritt 3:
Die Proben wurden auf 100 °C aufgeheizt und erneut 5 Durchgange lang bei 40%iger

Lichtintensitat mit einer Bahngeschwindigkeit von 4 m/min (E = 13,3 J*cm) gehartet. Als
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Photoinitiator wurde den Formulierungen 3 gew. % Irgacure TPO-L und als Stabilisator

0,2 gew. % Propylgallat zugegeben.

24238 Oberflachenspannung und Dichtebestimmung

Die Oberflachenspannung wurde an einem Kontaktwinkelmessgerat DSA100 (Kriss,
Hamburg, Germany) durch die hangende und liegende Tropfen Methode gemessen. Die

angegebene INL Dichte wurde mit einem Pyknometer bei 20 °C bestimmt.

2.4.29 Adhasionstests mit Osteosarcomazellen

Die Adhasionsuntersuchungen wurden unter der Leitung von Frau Prof. Dr. Elenore Frohlich
an der an der medizinischen Universitdt Graz am Zentrum flr medizinische

Grundlagenforschung mit Zellen der Zelllinie U-20S durchgefihrt.

Die Zellen wurden in Minimal Essential Medium (MEM, Life technologies) unter Zugabe von
Antibiotika, 10% fetal bovine Serum (Gibco) und 2 mM L-glutaminlésung bei 37 °C und 5%
CO: in 175 cm? Kulturglasern (Costar Corning) kultiviert. Jeweils 300.000 der U-20S Zellen
werden zu den Proben gegeben und nach 24 h bei 37 °C Inkubationszeit mit einer Hoechst
33342 Loésung (1 pg/mL) 15 min lang eingefarbt. Die mikroskopischen Untersuchungen
wurden an einem invertierten Breitfield Mikroskop (Olymps 1X51, Olympus) und an einem
Konfokalmikroskop (LSM510, Zeiss) durchgefuhrt. AnschlieBend wurden die Zellen durch
Trypsinzugabe von den Oberflachen gelést und in einem CASY Cell Couter +Analyzer

System Model TT der Firma Innovatis gezahlt.

Zur Herstellung der Probenkdrper wurde die Formulierung mittels Rotationsbeschichtung
(Electronic Micro Systems LTD, Spin Coater Model 4000, 1200 U/min, 10 s) in einem
Aluminiumtiegel gleichmafRig verteilt und wahrenddessen mit einer OminCure S1000 / 100 W
UV Lampe mit einer Leistung von 32,5 + 0,54 mW/cm? (gemessen in einem Abstand von
2,5cm) gehartet. AnschlieRend wurden der erhaltene Polymerfilm aus den Tiegeln
herausgeldst und in die Probenform geschnitten (d = 22 mm, h = 0,5 mm). Zur Oxidation der
Oberflachen wurden die Proben in eine Lésung aus 10 mL Acetonitril, 3 mg MTO
(0,012 mmol) und 1,3 g 30%ige H20, Losung, 12 mmol) flr 150 min bei RT in der Lésung
eingelegt. AnschlielRend wurden sie mit Acetonitril, Ethanol und Isopropanol abgewaschen
und bei 50 °C fur 2 h getrocknet.
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24.210 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

XPS Analysen wurden auf einem monochromatischen Thermo Fisher K-Alpha Spektrometer,
ausgestattet mit einer Al Rontgenquelle (1486.6 eV), unter einem Grunddruck im Bereich von
108 bis 10-'° mbar durchgefiihrt. Der Ladungsausgleich der isolierenden Proben wurde durch
eine Elektronengewehr (Flood gun) ausgeglichen. Hoch aufgeldste Scans wurden bei einer
Durchgangsenergie von 50 eV und bei einer Auflosung (Abstufung der Energie) von 0.1 eV
aufgenommen. Survey Scans wurden mit einer Durchgangsenergie von 200 eV und bei einer
Auflésung (Abstufung der Energie) von 1.0 eV aufgenommen. Das Instrument wurde auf eine
Bindungsenergie von 96 eV der Au 4f7/2 Linie von elementarem Gold kalibriert. Die Analysen
wurden mit einer definierten raumlichen Auflésung (300 um Durchmesser) bei 20 °C
durchgeflhrt.

2.4.2.11 Antimikrobielle Oberflaichenmodifikation nach I1ISO 22196:2011-08

Die Antimikrobiellen Untersuchungen wurden bei der Firma HygCen Austria GmbH
(Bischofshofen) nach der ISO 22196:2011-08 durchgefuhrt.

Jedes Prifstlick wurde mit 0,4 mL Keimsuspension kontaminiert und anschlielend mit einer
Polyethylenfolie (4 x 4 cm) bedeckt. Jeweils mindestens ein Prufstick wurde unmittelbar
nach der Okulation flr die Nullzeitbestimmung verwendet. Die verbleibenden Prifstiicke
wurden nach einer Kontaktzeit von 24 h bei 37 °C und 90% relative Feuchte verwendet. Die
Ruckgewinnung der Prifbakterien erfolgte durch 2 min schatteln bei 150 U/min der
Prufsticke in 10 mL SCDLP-Medium mit Glaskugeln auf einem Kreisschuttler. Die
Keimzahlbestimmung der Priifkdrper erfolgte durch Verdiinnung des Eluat und UbergieRen

von 1,0 mL mit Zahlagar. Die Prufung erfolgte in 3-fach Bestimmung.

Zur Herstellung der Probenkoérper (5 x5 cm) wurde der Ink-Jet Lack auf entsprechend
grolen Glasplatten aufgerakelt, sodass ein durchgangiger Polymerfiim die Oberflache
bedeckte. Die Proben wurden anschlieBend durch 5 Durchgange mit einer
Bahngeschwindigkeit von 4 m/min bei 40% Lichtintensitat (E = 7,5 J*cm?) mittels

Lighthammer 6 (Fusion UV System) gehartet.

Zur Modifikation wurde eine Lésung aus 500 mg des QHAAHD in 20 mL EtOH durch Lésen
im Ultraschallbad bei RT (15 min) hergestellt und mit 0,1 mL Triethylamin versetzt. Die
Probenkérper wurden 48 h in der Lésung eingelegt und anschlieRend mit Wasser und

Ethanol grindlich gereinigt. AnschlieRend wurden die Proben bei 50 °C flr 24 h getrocknet.
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24.212 Zytotoxizitat ECso Bestimmung nach ISO 10993-5:2009

Die Zytotoxizitatsuntersuchungen wurden an der Cyfox biologischen Sicherheitsprifung
(Bayreuth) nach der ISO 10993-5:2009 durchgefuhrt. Fur die Tests wurden
Mausfibroblastzellen (L929) verwendet. Die Zellen wurden 24 h in Dulbecco’s Modified
Eagle’s Medium (DMEM) unter Zugabe von Antibiotika, 10% fetal Kalb serum bei 37 °C und
5% CO2 inkubiert. Den Zellen wurden vier verschiedene Konzentrationen der zu
untersuchenden Substanzen (geldst in DMSO) zugegeben und fur 48 h bei 37 °C mit 5%
CO; inkubiert. Die Endkonzentration des DMSO in den Kavitaten der Zellkulturen Medien
war 1% (v/v). Der Negativkontrollprobe wurde 1% (v/v) Triton X100 zugegeben, wahrend die
Positivkontrollprobe aus reinem Zellkulturmedium bestand. Die Experimente wurden in einer
Vierfachbestimmung durchgefihrt. Nach der Inkubation der L929 Zellen wurden diese mit
einer phosphat gebufferten Salzlésung (PBS) gewaschen und nach einem alkalischen

Ablésevorgang wurde die Proteinkonzentration mittels Bradford Methode bestimmt.

243 Monomersynthesen

2431 Bis(prop-2-in-1-yloxy)methan (MPE)

\\\/O\/O///

In einem 250 mL Rundkolben wurden 10 g Dibrommethan (57,5 mmol; 1 Aq.), 7149
Kaliumhydroxid (126,6 mmol; 2.2 Aq.) und 0,9 g Tetrabutylammoniumbromid (TBABr)
(2,7 mmol; 0.05 Aqg.) mit 100 mL Acetonitril versetzt. Das Gemisch wurde auf 0 °C gekiihit
und unter Rihren wurden 7,4 mL Prop-2-in-1-ol (126,6 mmol, 2.2 Aq.) hinzugetropft. Nach
vollstandiger Zugabe wurde die Reaktionsmischung auf 70 °C erhitzt und unter Ruckfluss
15 h geruhrt. AnschlielRend wurde das Lésungsmittel bei vermindertem Druck entfernt und
das Rohprodukt in 70 mL Diethylether aufgenommen. Die Lésung wurde dreimal mit 30 mL
H20 gewaschen und mittels Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden Uber Na;SO4 getrocknet und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Durch anschlieRende fraktionierte Destillation unter Normaldruck, wurde bei einer
Kopftemperatur von 85 °C das Produkt als farblose Flussigkeit, mit einer Ausbeute von 93%

erhalten.
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Analytik
Summenformel: C;HsO-
Molare Masse: 124,14 g/mol

"H NMR (6 400 MHz, CDCl3, 25 °C): 4.85 (s, 2H, HC=C-), 4.24 (s, 4H, (C=C-CH),-0), 2.43
(s, 2H, O-CH2-O) ppm.

13C NMR (5 101 MHz, CDCls, 25 °C): 92.50 (s, 1C, O-C-0), 79.49 (s, 2C, HC=C-CHb), 75.00
(s, 2C, HC=C-), 55.09 (s, 2C, HC=C-CH,-O) ppm.

24.3.2 N-(2-(acryloyloxy)ethyl)-N,N-dimethylhexadecan-1-ammonium-bromid
(QAAHD)

/\H/O\/\,L/CmHss Bre
@]

0]

In einem 250 mL Rundkolben werden 10 g Dimethylaminoethylacrylat (69,9 mmol) und
22.3 g 1-Bromhexadecan (73,4 mmol) in 100 mL Dichlormethan geldst. Als Stabilisator
werden der Reaktionsmischung 0,077 g Hydrochinon (0,7 mmol) zugegeben und die
Reaktion bei 50 °C fur 24 h gerUhrt. AnschlieBend wird das Gemisch auf RT abgekuhlt und
das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wird
dreimal mit 250 mL n-Hexan gewaschen und anschlieRend in 20 mL Dichlormethan geldst.
Die Lésung wird zur Entfernung des Hydrochinons durch eine Schicht aus alkalischem
Aluminiumoxid geleitet. Das Produkt wird als weil’es Pulver in einer Ausbeute von 60%

erhalten. %

Analytik
Summenformel: C23H46BrNO2
Molare Masse: 448,52 g/mol

H NMR (& 400 MHz, CDCls, 25 °C): 6.49 (d, 1H, CH,-CH-COO-), 6.12 (m, 1H, CH,-CH-
CO0-), 5.95 (d, 1H, CH2-CH-COO-), 4.67 (s, 2H, COO-CH2-CH2-N+), 4.17 (s, 2H, COO-CHo-
CH-N+), 3.66 — 3.55 (t, 2H, N+-CH2-CH,), 3.45 (m, 6H, N+-(CHs)2), 1.75 (m, 4H, N+-CH,-
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(CH2)2), 1.29 (m, 24H, N+-CHz-(CHz)2-(CH2)12-CH3), 0.87 (s, 3H, N+-CH2-(CH2)2-(CH2)12-
CHs) ppm.

13C NMR (& 101 MHz, CDCls, 25 °C): 165.18 (s, 1C, CH-COO), 133.30 (s, 1C, CH.-CH-
COO- ), 127.08 (s, 1C, CHo-CH-COO-), 65.71 (s, 1C, -COO-CH2-CH2-N+) 62.21 (s, 1C, N+-
CH,~(CH,)14-CHs), 57.96 (s, 1C, COO-CHa-CH,-N+), 52.05 (s, 2C, N+-(CHs)y), 32.06 (s, 1C,
(CH2)15-CHo-CH,-CHs), 29.83 - 29.35 (m, C10, -CH2-(CHz)10-CH2-CH2-CHs), 26.39 (s, 1C,
N+-CH2-CH2-CHz-(CHa2)12), 23.07 (s, 1C, N+-CHz-CHa-(CHz)13), 22.83 (s, 1C, -(CH2)14-CHa-
CHs), 14.26 (s, 1C, -(CHz):s-CHs) ppm.
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3 Entwicklung eines ternaren Harzsystems
zur personalisierten Fertigung von 3D-
gedruckten Medizinprodukten

Ein Teil der folgenden Ergebnisse wurde im Rahmen einer européischen Patentanmeldung

veréffentlicht.”®

3.1 Einleitung

Der 3D-Druck wird als additives Fertigungsverfahren (eng.: additiv manufacturing (AM)) von
individuell angepassten Objekten durch Direktverarbeitung verschiedener Materialien wie
Metalle, Keramiken und Kunststoffe eingesetzt. Durch den 3D-Druck kdnnen hochkomplexe
Formen einfach und direkt realisiert werden, was im Vergleich zu industriellen
Herstellungsprozessen, wie z.B. dem Spritzguss oder subtraktiven Techniken wie dem CNC
Frasen, einen wesentlichen Vorteil hinsichtlich Kosten- und Materialersparnissen darstellt.?’
Der Anwendungsbereich von 3D-Druckerzeugnissen erstreckt sich von der industriellen
Fertigung von Automobil- und Luftfahrzeugbauteilen bis hin zu architektonischen
Strukturmodellen und der Entwicklung von Prototypen diverser Konsumgiter und
militarischen Geraten.’®" Zudem wird der 3D-Druck zur Herstellung von personalisierten
medizinischen Produkten wie Implantaten, Prothesen, Zahnersatz, orthopadischen
Zahnschienen und in der regenerativen Medizin zur Verarbeitung von abbaubaren
Gewebeersatzmaterialien  eingesetzt.?”  Aufgrund der Vielzahl dreidimensionaler
Fertigungsmethoden und Materialien wird in Bezug auf die durchgefiihrten Arbeiten im
Rahmen dieser Dissertation ein detaillierter Fokus auf die Verarbeitungsmoglichkeiten von

fotohartenden Materialien, insbesondere durch Stereolithographie gesetzt.

3.11 Entwicklung und derzeitige Druckverfahren des lichtinduzierten 3D-
Drucks

Der schichtweise Aufbau von 3D-Objekten durch fotohartende Harze wurde relativ zeitgleich
von Kodama'%?, Herbert'®, André'® und Hull'® Anfang der 1980er Jahre entwickelt. In dem

US Patent von 1986 wurde von Hull erstmals der Begriff Stereolithographie (SL oder SLA
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(Stereolithographie Apparatus)) verwendet, welcher bis heute flir diese Art des AM
eingesetzt wird.'® Durch die anschlieRende Grindung der ersten 3D-Druck Firma 3D-
Systems, mit Cuck Hull als Mitbegrinder, wurde 1987 der erste kommerzielle 3D-Drucker
mit dem Namen SLA-1 auf den Markt gebracht und 1988 verkauft.%®

Die Polymerisation der Harze mittels SLA wird durch einen Laserstrahl eingeleitet. Der Laser
rastert die zu druckenden Bereiche Schicht fur Schicht ab, wahrenddessen die
Druckplattform das Druckobjekt vertikal in ein Harzbecken versenkt (Abbildung 16).
Abhangig vom Laserstrahldurchmesser konnen Objekte mit sehr hohen horizontalen
Auflésungen hergestellt werden. Die vertikale Auflosung wird durch die Penetrationstiefe des
Lasers bestimmt, welche sowohl von der Belichtungsintensitat als auch von der
Belichtungsdauer und der optischen Transparenz des Harzes im eingestrahlten
Wellenlangenbereich abhangig ist. Zusatzlich konnen dem Harz lichtabsorbierende Additive

zur Verbesserung der vertikalen Auflésung zugesetzt werden.?’

Laser Scanner

/
|

Harzbecken

/

Druckobjekt

Druckplattform

Abbildung 16: Druckanordnung eines von Hull patentierten SLA 3D-Druckers.0!

Wesentliche Nachteile dieser Druckanordnung sind der sehr hohe Harzmengenbedarf, die
langsame Schreibgeschwindigkeit (stark abhangig von der Viskositat des Harzes) und die

oberflachliche Sauerstoffinhibierung der fotohartenden Harze.?”
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Als Weiterentwicklung des SLA 3D Druckers wurde das sogenannte ,Digital Light
Processing®, kurz DLP Konzept 2003 von Glenn et al. patentiert.'”” Im Unterschied zur
traditionellen SL wird im DLP Verfahren anstatt eines Laserstrahls ein Computerchip (DLP-
Chips von Texas Instrument) mit digital verstellbaren Mikrospiegeln (digital micromirror
device (DMD)) verwendet, welcher die 2D- Schichten im Ganzen auf das Harz projiziert
(Abbildung 17).1%8

Harzbecken

@LP- DIG|TALLIGHTPHOCESS;NG .
: Vs Druckobjekt
transparenter
Beckenboden )
Linse
DLP- p——
Chip —
\ Laser

X

Druckmuster

Abbildung 17: links: Druckanordnung eines DLP 3D-Druckers;’" rechts: DLP-Chip der Firma Texas
Instruments. 08

Durch diese Belichtungsart wird die Fertigungszeit von Objekten im Vergleich zu SLA stark
reduziert. Die Belichtungseinheit derzeitiger kommerzieller Gerate befindet sich dabei
unterhalb des Harzbades, wodurch die Sauerstoffinhibierung der Harze umgangen wird.
Gleichzeitig wird durch diese Bauweise die benétigte Harzmenge im Vergleich zur SL
signifikant verringert. Die horizontale Auflésung wird durch die Anzahl der Pixel bzw. Spiegel
der DMD limitiert, wahrend die vertikale Auflésung durch die Lichtpenetration des Harzes
bestimmt wird. Aufgrund von Streulichteffekten am entstehenden Bauteil und dem
transparenten Beckenboden, muss den Harzen ein lichtabsorbierendes Additiv zugegeben

werden, um die streulichtinduzierte Polymerisation zu verhindern.?’

Ein Nachteil dieser Anordnung besteht in dem Ablésevorgang der einzelnen Schichten vom
Beckenboden, was zu einem Verziehen bzw. Abrei3en der gedruckten Strukturen flihren
kann. Um dieses Problem zu umgehen muissen Stitzstrukturen angebracht werden, welche
wiederum einen Nachbearbeitungsschritt des fertigen Druckerzeugnisses notwendig

machen. 109
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Sowohl im SLA als auch im DLP Verfahren werden zur Darstellung von 3D Objekten virtuelle
3D Modelle (CAD) in sogenannte .STL Dateien umgewandelt, durch welche die 3D Modelle
als triangulierte Sektionen und die Eckpunkte als Textdateien abgespeichert werden.'®
Durch druckereigene Schneidprogramme wird die .STL Datei in einzelne horizontale
Bildschichten geschnitten (G-file), welche anschlieliend zur Realisierung des 3D Objektes

schichtweise Ubereinander ausgedruckt werden.'"

Eine der neusten und schnellsten DLP Verfahren stellt die sogenannte Continuous Liquid
Interface Production (CLIP) dar, welche erstmals 2015 von DeSimone et al. publiziert
wurde.?? Dieses Verfahren basiert auf der Ausnutzung der Polymerisationsinhibierung der
Fotoharze durch Sauerstoff. Der Harzbeckenboden eines DLP-Druckers wird durch eine
sauerstoffpermeable Membran ersetzt, durch welche die radikalische Polymerisation an der
Grenzflache unterdriickt wird. Dadurch kommt es zu keinem Anhaften der Druckstruktur, was
einen kontinuierlichen Druckprozess ohne den Gebrauch von Stitzstrukturen ermoglicht. Auf
diese Weise werden Druckgeschwindigkeiten von 30 cm/h bis zu 100 cm/h je nach Auflésung
erreicht. Das Herstellungsverfahren ist bisher nur mit niederviskosen hochreaktiven Harzen
durchfuhrbar, weshalb die Produktion von Bauteilen mit hohen thermo-mechanischen

Kennwerten weiterhin eine Herausforderung darstellt.""?

3.2 Lichthartende Harzsysteme

Das erste fotohartende Harzsystem fiir den 3D-Druck, welches von Hull zur Entwicklung des
SLA-1 verwendet wurde, stammte von der Firma Loctite und wurde 1978 patentiert.’® Die
Komponenten des Harzes setzten sich aus Monomeren (Urethandimethacrylat und
Acrylsdure), einem  Photoinitiator ~ (Benzophenon) und einem  Stabilisator
(Methylenethylhydrochinon) zusammen,'® welche bis heute die Hauptbestandteile von
lichthartenden Harzformulierungen darstellen. Das nachstehende Kapitel gibt einen
Uberblick tiber die Entwicklung der Monomere im Hinblick auf mechanistische Unterschiede

und die damit verbundenen Materialeigenschaften der resultierenden Polymere.

3.21 Radikalische Photoinitiatoren

Die Initiierung einer lichtinduzierten radikalischen Polymerisation von Harzen wird durch

Photoinitiatoren hervorgerufen. Molekule dieser Stoffklasse setzen sich zu einem grof3en Teil
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aus Arylketonderivaten zusammen, welche in Abhangigkeit ihrer Substituenten Licht im UV
und UV-Vis Bereich mit Amax zwischen 200 - 425 nm absorbieren. Dadurch werden sie vom
Grundzustand Sy in den hochenergetischen Singulettzustand S angehoben, welcher sehr
haufig in den energiearmeren und stabileren angeregten Triplettzustand T Ubergeht. In
weiterer Folge kdnnen durch den Ubergang beider Zustande in die jeweiligen Grundzusténde
Radikale gebildet werden, wobei entsprechend des Mechanismus in Norrish Typ | und Typ |l

Photoinitiatoren unterschieden wird.

Die Radikalbildung mittels Typ | Photoinitiatoren wird durch die homolytische Spaltung der
zur Carbonylgruppe a-stdndigen Bindung generiert. Sowohl das gebildete Benzoylradikal,
als auch die korrespondierende Radikalspezies induzieren die radikalische
Polymerisationsreaktion von Monomeren. Als Nebenreaktion findet bei Photoinitiatoren mit
schwachen B-standigen Bindungen wie z.B. C-Cl Bindungen zusatzlich eine Spaltung der f3-
standigen Bindungen unter Ausbildung zweier weiterer Radikale statt. Der Triplettzustand
der Molekule ist sehr kurzweilig, weshalb die Radikalbildung durch Typ | Initiatoren
unempfindlich gegentber Quenchingeffekten durch Sauerstoff oder ungesattigte
Polyestermonomere ist. Die Spaltprodukte der Photoinitiatoren sind im Gegensatz zu den
Ausgangsmolekiilen farblos, was insbesondere Acrylphosphinoxid basierende
Photoinitiatoren mit einem Absorptionsbereich > 375 nm, aufgrund ihrer gelben Farbung von
Vorteil ist. Durch das Fotobleaching erhdht sich die Eindringtiefe des Lichts signifikant,
weshalb diese Photoinitiatoren zur Tiefenhartung von dickeren Polymerschichten geeignet

sind.

Im Gegensatz zu Typ | Initiatoren bilden Typ Il Photoinitiatoren keine Radikale durch
intramolekulare Spaltungen, sondern durch die intermolekulare Abstraktion eines
Wasserstoffatoms eines Coinitiators. Die Struktur der Typ Il Initiatoren basiert auf
Diarylketonderivaten (z.B. Benzophenon), deren mesomeriestabilisierte C=0O Doppelbindung
nicht durch UV-Strahlung gespalten werden kann. Als Coinitiatoren werden
Wasserstoffdonatoren eingesetzt, wobei tertiare Amine durch die Elektrontransferreaktion
des Stickstoffatoms am effektivsten sind. Mechanistisch findet zuerst ein Ein-
Elektronentransfer des Coinitiators auf das Initiatormolekdl statt, infolgedessen in einem
zweiten Schritt ein Proton durch das Radikalanion vom Coinitiator abstrahiert wird. Die
anschlielende Radikalibertragung auf Monomere wird im Gegensatz zum unreaktiven

Arylketylradikal fast ausschlieBlich durch das reaktive Coinitiatorradikal eingeleitet.'™
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3.2.2 Methacrylat- und Acrylatharze

Die meisten derzeitigen kommerziell verfigbaren lichthartenden Harzsysteme werden aus
mehrfachfunktionellen Methacrylat- oder Acrylatmonomeren (Methacrylat (MA)) hergestellt.
Diese Monomere bilden durch die radikalische Kettenwachstumspolymerisation
temperaturstabile Netzwerke aus.’*% Ein wesentlicher Vorteil der Reaktion von
Acrylatmonomeren ist deren hohe Polymerisationsgeschwindigkeit, welche insbesondere bei
der schichtweisen Fertigung von 3D-gedruckten Materialien ein wichtiges Kriterium
darstellt.?246  Durch die  Kettenwachstumsreaktion wird der Gelpunkt der
(Meth)acrylatpolymerisation bei niedrigen Monomerumsatzen erreicht. Die verbleibenden
freien Monomere flhren bei fortschreitender Polymerisation zu hohen Schrumpfspannungen
im Polymer, woraus sehr sprode Materialien mit niedrigen Gesamtmonomerumsatzen
gebildet werden.%” Neuere (Meth)acrylatmonomere basieren deshalb auf Urethan, Bisphenol
A oder zykloaliphatischen Grundgeristen, durch welche der Polymerisationsschrumpf
vermindert wird.""® Durch die geringere Schrumpfungsspannung werden die mechanischen
Eigenschaften der Polymere stark verbessert, was zusatzlich durch intermolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen verstarkt werden kann. Diese Monomere werden vermehrt als

Amalgamersatz in der restaurativen Zahnmedizin als Fillmaterialien verwendet."'6.117

Im Hinblick auf eine Anwendung als Medizinprodukte stellen neben den mechanischen
Eigenschaften freie migrationsfahige (Meth)acrylatmonomere innerhalb der geharteten
Photopolymere aufgrund ihrer zytotoxischen Wirkung ein Hindernis dar.®® Durch den
elektronenziehenden Effekt (EWG) der (Meth)acrylatgruppen, konnen diese Monomere unter
basischen Bedingungen durch Michael-Additionsreaktionen mit den Thiolgruppen und
Aminogruppen von kdrpereigenen Proteinen reagieren. Dadurch werden Zellen irreparabel
beschadigt, weshalb (Meth)acrylatharze zur Herstellung von Medizinprodukten derzeit

kontrovers diskutiert werden.”8

Des Weiteren unterliegen (Meth)acrylatmonomere einer Inhibierung durch Sauerstoff,
welche insbesondere fir den SLA Druck durch den Kontakt der Harzoberflache mit
Luftsauerstoff eine Herausforderung darstellt. Die Monomerradikale reagieren mit Sauerstoff
zu reaktionstragen Peroxidradikalen, welche die Kettenfortpflanzung inhibieren.'® Zur
Kompensation der Sauerstoffinhibierung werden (Meth)acrylatharzen hohe Mengen an
Photoinitiatoren zugegeben, es wird unter hohen Bestrahlungsintensitaten gearbeitet oder
die Hartung unter Inertgasatmosphare durchgefiihrt.* Des Weiteren werden
Wasserstoffdonatoren wie Amine den Harzen zugesetzt, welche aufgrund ihrer

abstrahierbaren Wasserstoffatome Uber Radikaltransfer zum Fortschritt der Polymerisation
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beitragen, jedoch zu unerwiinschten Nebenreaktionen, wie z.B. Michael-Reaktionen flihren

kénnen. 118

3.2.3 Nicht homopolymerisierbare Thiol-En Harze

Neben (Meth)acrylatmonomeren werden derzeit Harze aus multifunktionellen Thiol- und En-
monomeren (Thiol-En Reaktion) sowohl im SLA als auch im DLP Druckverfahren
eingesetzt.?” Bereits 1930 wurde von Karasch und Mayo der Reaktionsmechanismus der
radikalischen Polymerisation zwischen Thiol- und En-Monomeren vorgestellt."'® Dieser
Reaktionsmechanismus zahlt zu der sogenannten Click -Chemie und ist mit einer Vielzahl
von terminal ungesattigten Monomeren durchfiihrbar. Sowohl Vinylether und Allylether, als
auch homopolymerisierbaren Acrylate, Methacrylate und Acrylamide bilden durch die

radikalische Stufenwachstumspolymerisation mit Thiolen homogene Netzwerke aus.'®'2°

Der |Initiationsprozess der Thiol-En Reaktion findet durch die Ubertragung des
Initiatorradikals auf eine Thiolgruppe durch Abstraktion des S-H Wasserstoffatoms unter
Ausbildung eines Thiylradikals statt. Das Thiylradikal addiert an das primare Kohlenstoffatom
der C=C Doppelbindung der En-Monomere (Additionsreaktion). Die gebildete Radikalspezies
abstrahiert anschlief’end ein Wasserstoffatom einer weiteren Thiolgruppe, wodurch erneut
ein Thiylradikal gebildet wird. Dieser Reaktionsschritt wird als Kettentransferreaktion
bezeichnet, woraus das anti-Markovnikov Additionsprodukt resultiert. Durch die Verwendung
von  nicht-homopolymerisierbaren  multifunktionellen  En-Monomeren  wird  das
Polymernetzwerk langsam durch die Alternierung der Additions- und Kettentransferreaktion

aufgebaut (Schema 3)."®
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Schema 3: Ablaufender Reaktionszyklus der Thiol-En Reaktion mit nicht homopolymerisierbaren En-
Monomeren. '8

Dabei werden Anfangs kleinere Monomeragglomerate ausgebildet, welche im zeitlichen
Verlauf zu groferen Agglomeraten heranwachsen. Durch die anschlieende intermolekulare
Bindungsbildung zwischen den herangewachsenen Agglomeraten wird ein molekulares 3D-
Netzwerk ausgebildet und der Gelpunkt der Polymerisation erreicht. Die Mobilitat der freien
Monomere ist dadurch im  Vergleich zur Kettenwachstumsreaktion von
(Meth)acrylatmonomeren Uber einen deutlich langeren Zeitraum uneingeschrankt, woraus
signifikant hdhere Monomerumsatze am Gelpunkt resultieren. Dieser Vorteil fuhrt, im
Gegensatz zu reinen Kettenwachstumsreaktionen von (Meth)acrylatharzen, zu
homogeneren Polymernetzwerken mit definierten Glasubergangstemperaturen, héheren
Gesamtmonomerumsatzen und geringeren Schrumpfungsspannungen. Zudem wird durch
die geringe Schrumpfungsspannung der Polymere eine hohe Auflésung durch STL und DLP

Druckverfahren erzielt.93121

Die Thiol-En  Reaktion unterliegt im Gegensatz zur Polymerisation von
(Meth)acrylatmonomeren keiner Sauerstoffinhibierung. Die Thiolmonomere agieren in den
Formulierungen als Wasserstoffdonatoren. Die durch Sauerstoff gebildeten Peroxoradikale
der ungesattigten Verbindungen werden durch Abstraktion der S-H Wasserstoffatome zu den
entsprechenden Hydroperoxiden reduziert. Als Nebenprodukt entstehen Thiylradikale,
welche die Polymerisation der verbliebenen Monomere propagieren. Ein Nachteil der Thiol-
En Reaktion ist die geringe Glasubergangstemperatur der gebildeten Polymere. Diese
resultiert aus der verringerten Netzwerkdichte und der hdheren Beweglichkeit der

Thioetherbindungen der Thiol- und En-Monomere im Vergleich zu (Meth)acrylatpolymeren.'®
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Die gebildeten Materialien sind dadurch haufig nicht zur Herstellung von thermo-mechanisch

belastbaren Bauteilen oder medizinischen Produkten geeignet.'31%28

3.24 Thiol-(Meth)acrylat Harze

Durch homopolymerisierbare (Meth)acrylatmonomere in Kombination mit Thiolmonomeren
wird die Propagation der Kettenwachstumspolymerisation durch die Additions- und die
Kettentransferreaktion der Thiol-En Reaktion erweitert (Schema 4). Dadurch ist es moglich
die Glasubergangstemperatur durch den prozentualen Thiolanteil im Gesamtsystem zu

variieren.'®

Dabei ist zu beachten, dass mit steigendem (Meth)acrylatanteil bzw. sinkendem Thiolanteil
der Monomerumsatz signifikant verringert wird, inhomogenere Netzwerke ausgebildet
werden und die Schrumpfungsspannung zunimmt. Diese Nachteile resultieren aus dem
schnelleren Erreichen des Gelpunkts der Thiol-(Meth)acrylatharze im Vergleich zu reinen
Thiol-En Harzen. Im Gegensatz dazu sinkt die Glasibergangstemperatur mit steigendem
Thiolgruppenanteil, was durch die verringerte Netzwerkdichte der 1:1 Reaktion zwischen

Doppelbindungen und Thiolgruppen hervorgerufen wird.%?

Homopolymerisation

Kettenlbertragung

HS-R RS\«/\H/QR

0]

Schema 4: Ablaufender Reaktionszyklus der Thiol-En Reaktion mit homopolymerisierbaren Acrylatmonomeren.'®
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Kinetische Untersuchungen von Cramer und Bowman zeigten, dass die Homopolymerisation
von (Meth)acrylatgruppen 1,5-fach schneller ablauft, als die Kettentransferreaktion zwischen
Thiol- und (Meth)acrylatgruppen. Daraus folgt, dass in Formulierungen mit einem
Thiolgruppenanteil tber 40% freie Thiolmonomere im Polymer zurlckbleiben. Diese erhéhen
zwar den (Meth)acrylatumsatz, agieren jedoch als Weichmacher in den Polymeren, wodurch
die Glasubergangstemperatur der gebildeten Photopolymere zusatzlich signifikant verringert
wird. Aulerdem wurde festgestellt, dass acrylat-basierende Systeme durch den Zusatz von
geringen Mengen an Thiolmonomeren (5-10%) in ihrer Reaktionsgeschwindigkeit

beschleunigt, Methacrylatsysteme hingegen durch Thiole verlangsamt werden.'??

Die Zugabe von Thiolen wirkt sich zudem positiv auf die Sauerstoffinhibierung aus. Somit
wird diese bei (Meth)acrylaten bereits ab Thiolanteilen zwischen 1-10 gew.% deutlich
gesenkt, wodurch es moglich ist Polymerfiime mit Schichtdicken von wenigen um unter

Standardbedingungen zu harten.'?

3.25 Ternare Thiol-En-(Meth)acrylat Harze

Die niedrigen Glasubergangstemperaturen der (Meth)acrylat/Thiol Systeme durch nicht
polymerisierte Thiolmonomere koénnen durch den Zusatz eines weiteren nicht
homopolymerisierbaren En-Monomers kompensiert werden.'** Die daraus resultierenden
ternaren Thiol-En-(Meth)acrylat Systeme bieten die Mdoglichkeit Polymere mit hohen
Glasubergangstemperaturen ahnlich der verwendeten (Meth)acrylatmonomere unter
Ausbildung homogenerer Netzwerkstrukturen zu erzeugen.'”® Dabei koénnen die
Polymereigenschaften  wie der Gelpunkt, die Vernetzungsdichte und die
Netzwerkhomogenitat tUber die Menge und Art des zugegebenen En-Monomers (z.B.
Allylether und Vinylether) gesteuert werden. Mechanistisch finden verschiede
Polymerisationsarten der drei Monomere gleichzeitig wahrend der Netzwerkausbildung statt.
Dabei konnen sowohl einphasige, als auch mehrphasige Copolymerisationen stattfinden.'?
Von Lee et. al. wurde dazu ein terndres Thiol/Allylether/Methacrylat System im Vergleich zu
einem Thiol-En und einem kommerziellen Methacrylatharz fir den dentalen
Anwendungsbereich untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass wahrend der Polymerisation
das ternare System im Vergleich zum binaren Thiol-En und reinen Methacrylatharz erst nach
einem deutlich hdheren Monomerenumsatz messbare Schrumpfungsspannungen

entwickelte. Der Gesamtumsatz der Monomere belief sich im terndren System auf tber 90%,

wahrend das reine Methacrylatsystem nach der gleichen Belichtungszeit nur zu 50%

umgesetzt war und das Thiol-En System einen Doppelbindungsumsatz von ~70%
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verzeichnete. Sowohl die sehr spat eintretende Schrumpfspannungsentwicklung, als auch
der hohe Methacrylatumsatz des ternaren Systems ist auf die mehrphasige Copolymerisation
der Monomere zurlickzufiihren. Zu Beginn der Polymerisation findet vorrangig die
Homopolymerisation des Methacrylates statt. Die Kettenlange bzw. der Polymerisationsgrad
der Kettenwachstumspolymerisation wird durch die Kettentransferreaktionen der Thiol- und
Methacrylatmonomere signifikant eingeschrankt, wodurch das Gelieren des Harzes
verhindert wird und keine Schrumpfspannungen auftreten. Zeitlich versetzt wurde mit
einsetzender Entwicklung der Schrumpfungsspannung der Umsatz der Allylverbindung
detektiert, woraus sich die zweite Phase des Netzwerkes ausbildet. Die vorher gebildeten
Polymerketten, welche anteilig mit freien Thiolgruppen versehen wurden, wurden durch die
Thiol-En Reaktion mit dem Allylmonomer unter Ausbildung des 3-D Netzwerkes (erreichen
des Gelpunktes) verbunden. Die Mobilitdt der Monomere ist durch diesen zweistufigen
Polymerisationsmechanismus Uber einen viel langeren Zeitraum uneingeschrankt, woraus
sich signifikante Vorteile gegenuber bindren Stufenwachstumsreaktionen und singularen

Homopolymerisationen ergeben.?®

3.2.6 Ternare Thiol-In-(Meth)acrylat Harze

Eine weitere Form der Stufenwachstumspolymerisation bildet die Thiol-In Reaktion von
Alkinmonomeren mit Thiolmonomeren, welche in Abschnitt 2.1.4 ausfihrlich beschrieben

wurde.

Die Vorteile der Thiol-In Reaktionen in ternaren Harzformulierungen wurden von Ye et al.
anhand von Thiol-In-Methacrylatmonomeren und Thiol-In-Acrylatmonomeren weiterfihrend
untersucht. In ternaren Thiol-In-(Meth)acrylat Systemen wird das Netzwerk sowohl durch die
Homopolymerisation der (Meth)acrylatmonomere, als auch durch die Kettentransferreaktion
und die Propagation durch (Meth)acrylat, In-Monomere und Vinylsulfidintermediate mit
Thiylradikalen aufgebaut. Durch den Einsatz der Methacrylatmonomere innerhalb der
terndren Formulierungen werden, entsprechend dem rigideren Molekllgerist,
Photopolymere mit héheren Glasiibergangstemperaturen und Modulen erzeugt, als durch
Acrylatmonomere. Ein kinetischer Unterschied der Thiol-In-Acrylat Harze im Vergleich zu
Thiol-In-Methacrylat Harzen zeigte sich in der erhdhten Kettentransferrate zwischen Thiol-
und Acrylatmonomeren. Die Polymerisationsrate der Kettentransferreaktion ist dabei fast
gleichhoch wie die der Homopolymerisation, was bereits zu Beginn der Polymerisation durch
einen kontinuierlichen Umsatz der Thiolmonomere mit steigendem Acrylatumsatz detektiert

werden konnte. Im Gegensatz dazu wurde im Thiol-In-MA System ein deutlich geringerer
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Thiolmonomerumsatz zu Beginn der Polymerisation beobachtet, was auf eine geringe
Kettenlbertragungsrate zurtickzufiihren ist. Durch die gesteigerte Kettentransferreaktion und
die niedrigere Glasubergangstemperatur des ternaren Acrylatharzes sollte die
Schrumpfspannung dementsprechend geringer sein, als im vergleichbaren ternaren
Methacrylatharz. Beide Systeme wiesen jedoch ahnliche Schrumpfspannungen auf, was
darauf schlieen liel3, dass in ternaren Harzformulierungen deutlich mehr Faktoren zur
Schrumpfentwicklung beitragen als anhand binarer Systeme bekannt und vorhersagbar ist.
Durch die geringere Umsetzung der Alkin- und Thiolmonomere im ternaren MA System
agierten diese langerfristig als Weichmacher, wodurch die Schrumpfspannung verringert
wird. Im Gegensatz dazu fuhrt die hohere und schnellere Umsetzung der Thiol- und
Alkinmonomere im Acrylat-System zur Reduzierung des Verdlnnungseffektes, was in
gegensatzlicher Balance zur Erhdhung der Kettentransferreaktion steht. Beide Effekte flihren

zur Ausbildung ahnlicher Gesamteigenschaften.

Die thermodynamischen Eigenschaften des Thiol-In-MA Systems wurden zusatzlich unter
konstant  stdchiometrischer  Thiol : Alkin  Zusammensetzung mit  variierenden
Methacrylatanteilen (funktionelle Gruppenverteilung 2:1:x) evaluiert. Dabei stellte sich
heraus, dass sowohl die Glasubergangstemperatur (Tg), als auch der Speichermodul der
Photopolymere mit zunehmendem MA Anteil in den terndaren Formulierungen zunahm,
wahrend die Schrumpfungsspannung der ternaren Harze deutlich geringer war, als jene der

als Referenzproben eingesetzten reinen MA und Thiol-In Systeme.

Die Umsatze der Methacrylat- und Acrylatmonomere in den ternaren Systemen war
unabhangig von der eingesetzten Thiolmenge gleichbleibend hoch, wahrend sich der Thiol-
und Alkinumsatz durch eine Erhéhung des (Meth)acrylatanteils verringerte. Dieser Effekt wird
durch das verfrihte Gelieren der Harze durch die vermehrte Kettenwachstumsreaktion der
(Meth)acrylatmonomere hervorgerufen. Insgesamt war der Monomerumsatz der
(Meth)acrylatmonomere durch Homopolymerisation und Kettentransferreaktionen innerhalb
der ternaren Systeme hoher als die der reinen (Meth)acrylatharze.*® Verglichen mit den von
Lee et. al. publizierten Ergebnissen eines ternaren Thiol-En-MA Harzes zeigte das ternare
Thiol-In-MA  System weniger unterschiedliche Polymerisationsraten der jeweiligen
Komponenten, was auf eine homogenere Verteilung der unterschiedlichen
Polymerstrukturen im Netzwerk schlieBen lieR."?® AuRerdem resultierten durch das Thiol-In-
MA System Photopolymere mit signifikant hdheren Netzwerkdichten und héheren thermo-
mechanischen Eigenschaften bei ahnlich niedrigen Schrumpfspannungen wie bei
vergleichbaren  terndaren  Thiol-En-MA  Systemen mit  deutlichen  geringeren

Glastibergangstemperaturen.®
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Ein signifikanter Nachteil der Thiol-En, Thiol-(Meth)acrylat und Thiol-In Harze, sowohl in
bindren, als auch ternaren Systemen, liegt in der geringeren Lagerstabilitat der Harze im
Vergleich zu reinen (Meth)acrylatharzen. Diesbezlglich veréffentlichte Lésungsansatze und
eine genauere Beschreibung der Dunkelreaktionsprozesse sind in Abschnitt 2.1.4 detailliert

aufgefluhrt.

3.3 Ergebnisse und Diskussion

Die im Folgenden beschriebenen Arbeiten beschaftigten sich mit der Entwicklung eines
neuen ternaren Thiol-In-MA Harzsystems zur Herstellung von stereolithographisch
gefertigten personalisierten Medizinprodukten. Durch die Auswahl von geeigneten
Monomeren und deren Zusammensetzungen sollten Photopolymere mit adaptierbaren
thermo-mechanischen Eigenschaften hergestellt werden, mit dem Ziel, Materialien fir
medizinische Hart- und Weichgewebeprodukte zu realisieren. Neben kinetischen
Prozessuntersuchungen der Formulierungen und der Charakterisierung der thermo-
mechanischen Eigenschaften der Photopolymere wurden zudem biologische Tests zur
ersten Einschatzung des medizinischen Anwendungspotentials durchgefiihrt. Weiterhin
sollten erste 3D gedruckte medizinische Prototypen stereolithographisch gefertigt werden.
Durch die adaptierbare Zusammensetzung der Formulierungen sollte zusatzlich durch die
varierende Menge an spaltbaren Gruppen innerhalb der Photopolymere das
Degradationsverhalten gezielt gesteuert werden. Ein zusatzlicher Schwerpunkt lag auf
Stabilitdtsuntersuchungen der ternaren Harzformulierungen unter der Verwendung von

Azoverbindungen zur Verbesserung der Lagerstabilitat.

3.31 Verwendete Monomere

Die drei Hauptkomponenten des untersuchten terndren Harzsystems bildeten das
bifunktionelle MA-Monomer 1,6-Bis-[2-methacryloyloxyethoxycarbonylamino]-2,4,4-
trimethylhexan  (UDMA), das vierfachfunktionelle  Thiol  Pentaerythrioltetra(3-
mercaptopropionat) (PETMP) und das Alkin (In) Di(but-3-in-1-yl)-(2,2,4-trimethylhexan-1,6-
diyl)dicarbamat (UDB) (Abbildung 18).
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Abbildung 18: Die verwendeten Monomere des untersuchten terndren Systems.

Das Methacrylatmonomer UDMA wird haufig im zahnmedizinischen Bereich als Komponente
in lichthartenden Fullmaterialien verwendet. Aufgrund seines Grundgerists weisen
Netzwerke aus UDMA hohe mechanische Kennwerte und einen verhaltnismafiig geringen

Polymerisationsschrumpf (~ 6 vol.%) auf.’"’

Das Thiolmonomer PETMP beinhaltet vier Mercaptopropionatgruppen, woraus im Vergleich
zu niederfunktionellen aliphatischen Thiolmonomeren, héhere Netzwerkdichten resultieren
und die Polymerisationsrate der Kettentransferreaktion zwischen Methacrylatmonomeren

und Thiolmonomeren gesteigert wird.'?’

AulRerdem werden durch die enthaltenen Estergruppen degradierbare funktionelle Gruppen
implementiert, welche den hydrolytischen Abbau der Polymere ermdglichen kdnnen. Die
Polymere kdnnten dadurch als resorbierbare Knochenschrauben oder als Tragermaterial zur
zeitverzdgerten Medikamentenabgabe (drug delivery system) im Korper Anwendung

finden.'2®

Das Alkinmonomer UDB wurde ausgehend von 1,6-Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan und
3-Butin-1-ol durch die Zugabe katalytischer Mengen an 1,4-Diazabicyclo(2.2.2)octan
(DABCO) in Toluol unter quantitativem Umsatz synthetisiert (Abbildung 19).

(o]

_~ kat. DABCO; Toluol X H

NCO /\// \\/\ /\I/\|/\/N O

+ 2 o) N

OCN/\|/\|/\/ HO 50 G- 24 1 99% N \[O]/ \/\\\
R R R R

R =H oder CHj3 (~1:1) R =H oder CH3 (~1:1)

Abbildung 19: Rektionsgleichung zur Darstellung des Alkinmonomers UDB.
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Die Grundgeruststruktur des Alkins wurde analog zu jener des (Meth)acrylatmonomers
gewahlt, mit dem Ziel die mechanischen Eigenschaften der resultierenden Netzwerke zu

optimieren und direkt mit jenen des MAs vergleichen zu kdnnen.

3.3.2 Zusammensetzungen der getesteten Harzformulierungen

Aufgrund der unterschiedlichen Reaktionsmechanismen und Funktionalitaten der einzelnen
Monomere, war es nur in einem engen molaren Verhaltnisbereich madglich, stdchiometrisch
ausgeglichene Formulierungen herzustellen. In Tabelle 3 sind die Zusammensetzungen der
getesteten Formulierungen in molaren Prozenten und den entsprechenden funktionellen

Gruppenverhaltnissen in den nachgestellten Klammern angegeben.

Tabelle 3: Zusammensetzungen der drei Monomere in mol% und den entsprechenden funktionellen
Gruppenverhdltnissen (in Klammern). Weil3: Referenzformulierung A reines MA, B reine Thiol-En-Reaktion, C
reine Thiol-In-Reaktion; griin (1-3): Thiol-En Harze mit Uberschuss MA zu Thiol; blau (4-6): Thiol zu Alkin
stéchiometrisch mit variierendem MA Anteil; rot (7-9): Thiol stéchiometrisch zu Alkin und MA; gelb (10-12):
Uberschuss Thiol zu Alkin, aber Unterschuss Thiol zu MA.

mol% (funk. Gruppenverhaltnis)
Formulierung PETMP UDB UDMA
A - - 100
1 6,67 (1) : 93,3 (7)
2 14,3 (1) . 85,7 (3)
3 23,1(1) : 76,9 (1,7)
B 33,3 (1) - 66,7 (1)

10 15,4 (4) 7,69 (1) 76,9 (10)
11 25,0 (6) 8,33 (1) 66,7 (8)
12 27,3 (3) 18,2 (1) 54,6 (3)

UDMA polymerisiert in den bindaren und ternaren Harzformulierungen sowohl in einer
Kettenwachstumsreaktion mit sich selbst als auch durch Kettentransferreaktionen mit den
Thiolgruppen des PETMPs. Im Gegensatz zur Kettenwachstumsreaktion reagiert wahrend

der Kettentransferreaktionen nur eine Methacrylatgruppe mit einer Thiolgruppe, woraus sich
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ein stochiometrisches funktionelles Gruppenverhéltnis von 1:1 ergibt.'?® Da PETMP vier
Thiolgruppen beinhaltet und UDMA zwei Methacrylatgruppen, ergibt sich ein
stéchiometrischen Zusammensetzung im Molverhaltnis PETMP:UDMA von 1:2, was einem
stéchiometrischen funktionellen Gruppenverhaltnis von 1:1 (PETMP:UDMA) entspricht. Das
eingesetzte Alkinmonomer UDB reagiert in einer Thiol-In Reaktion mit den Thiolgruppen des
PETMPs. Dabei addieren bei einer vollstandigen Umsetzung zwei Thiolgruppen an eine
Dreichfachbindung, weshalb das vierfachfunktionelle PETMP und das bifunktionelle UDB
stoéchiometrisch in einem 1:1 Molverhaltnis eingesetzt werden, was einem stochiometrischen
funktionellen Gruppenverhaltnis von 2:1 (PETMP:UDB) entspricht. Die Reaktion von
Alkingruppen mit (Meth)acrylatgruppen ist vernachlassigbar gering, weshalb diese Reaktion

nicht in die Berechnungen der Formulierungen miteinbezogen wurde.*°

Die drei Monomere wurden in insgesamt 12 verschiedenen binaren und ternaren
Formulierungen getestet. Als Referenzformulierungen wurde das reine UDMA (A), das binare
Thiol-En Harz aus UDMA und PETMP (B) und das binare Thiol-In-Harz aus PETMP und UDB
(C) verwendet (weil} unterlegt s. Tabelle 3). Die binaren Thiol-En Formulierungen 1, 2 und 3
aus den Monomeren PETMP und UDMA (grin unterlegt, s. Tabelle 3) wurden mit
unterschiedlich hohem UDMA Uberschuss hergestellt.

Die ternaren Formulierungen 4 bis 6 beinhalteten stochiometrisch gleichviele Thiol- zu
Alkinmonomere im funktionellen Gruppenverhaltnis 2:1, wahrend der MA Anteil zwischen 40
und 86 mol% variierte (blau unterlegt, s. Tabelle 3). Durch diese Formulierungen sollte der
Einfluss stochiometrisch ausgeglichener Thiol- und Alkin-Anteile innerhalb der
Kettenwachstumspolymerisation des UDMAs (Verhaltnis der funktionellen Gruppen

Thiol:In:MA = 2:1:x) untersucht werden.

Die ternaren Formulierungen 7 bis 9 beinhalteten stdchiometrisch gleichviele Thiol- zu Alkin-
und MA-Monomere (Verhaltnis der funktionellen Gruppen Thiol:In:MA = [2+X]:1:X), welche in
der Tabelle 3 rot unterlegt sind. Dadurch sollte Uberprift werden, welchen Einfluss die
Zugabe des Alkinmonomers auf das Thiol-MA System (Ref. B) ausubt. Die gebildeten
Netzwerke dieser Formulierungen verfigen durch die Homopolymerisation des MA Uber
einen Uberschuss der Thiolmonomere, welche als Weichmacher im Netzwerk agieren

sollten. 1?2

Die ternaren Formulierungen 10 bis 12 (gelb unterlegt, s. Tabelle 3) beinhalteten im Vergleich
zum Alkinanteil einen Uberschuss an Thiolmonomeren, jedoch im Vergleich zum MA-Anteil
einen Unterschuss an Thiolmonomeren, sodass diese Zusammensetzungen die

Zwischenstufen der rot und blau unterlegten Formulierungen darstellen.
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3.3.3 Triangulare graphische Darstellung der Formulierungen

Die beschriebenen Formulierungen wurden in einem trianguldren Diagramm entsprechend
ihrer Monomerzusammensetzungen in mol% aufgetragen (Abbildung 20). Die
Referenzformulierungen aus reinem MA (A), reiner Thiol-En Formulierung (B) und reiner

Thiol-In Formulierung (C) bilden dabei die Eckpunkte des Systembereiches.

Thiol-In
Reaktion

Keine
Reaktion

L HW‘QJL _ Thiol-En Reaktion _ oA, "
{Kettentibertragung) )

Homopolymerisation

Abbildung  20: Auftragung der Formulierungen A, B, C, sowie 1-12 entsprechend ihrer
Monomerzusammensetzungen in mol%. Die seitlichen Pfeile beschreiben die Reaktionsarten zwischen den
einzelnen Monomeren.

Die untere grune Dreiecksseite bilden die binaren Thiol-MA Formulierungen 1 bis 3, wahrend
die obere Grenzlinie entlang der ternaren Thiol-In-MA Formulierungen 4 bis 6 (konstantes
stdchiometrisches Gruppenverhaltnisses des Thiol:Alkin von 2:1) unter steigendem MA

Anteil verlauft.
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Die Zusammensetzungen der Formulierungen B und der Formulierungen 7 bis 9, welche die
rechte rote Dreiecksseite bilden, enthalten stéchiometrische Mengen des Thiolmonomers zu
Acrylat- und Alkinmonomeren (funktionelle Gruppenverteilung Thiol:In:MA [2+x]:1:x). Die
Formulierungen 10 bis 12 liegen entsprechend ihrer Zusammensetzungen innerhalb der

Dreiecksflache.

3.34 In Situ Untersuchung der Netzwerkeigenschaften durch RT-NIR-
Photorheologie Kopplung

Zur Aufklarung der chemischen und mechanischen Eigenschaften der untersuchten
Photopolymere wurden die Netzwerkeigenschaften mittels Realzeit-Nahinfrarot- (RT-NIR)
Photorheologie im oszillierenden Modus analysiert (Abbildung 21)."*° Durch diesen Aufbau
werden zeitgleich die kinetischen Reaktionsprozesse und die mechanischen
Netzwerkeigenschaften, durch die Aufnahme kontinuierlicher NIR-Spektren und die
Detektion des Speicher (G*) - und Verlustmoduls (G*) wahrend der Aushartung mittels UV-
Licht evaluiert. Die Auswertung der zeitlichen Anderungen bzw. Abnahmen der NIR-
Vibrationsabsorptionsbanden (C=C (Meth)Acrylat-doppelbindung bei ~ 6164 cm™ und C-H
terminales Alkin bei ~ 6502 cm™) gibt zeitabhangig Aufschluss Uber die Umsatzraten der
Komponenten. Als Final- bzw. Gesamtmonomerumsatz der jeweiligen Monomere werden die
prozentualen Flachenabnahmen der integrierten Peakregionen nach 300 s Belichtungszeit
im Vergleich zu den Peakflachen vor der Belichtung verwendet. Durch die
Phasenverschiebung des Speicher- und Verlustmoduls wird die Zeit bis zum Erreichen des
Gelpunktes (tgel) bestimmt, welcher definitionsgemaf erreicht wird, sobald der Quotient aus
Speicher und Verlustmodul gleich eins ist (G7G* = 1). Durch die Bestimmung des tge wird

aullerdem der Monomerumsatz am Gelpunkt mittels NIR-Spektroskopie ermittelt.

Aulerdem wird die auf den Kegel ausgeibte Normalkraft (Fn) durch die
Polymerschrumpfung aufgezeichnet, welche proportional zur Entwicklung der

netzwerkimmanenten Schrumpfspannung gesetzt wird.

Analog zur Auftragung der Formulierungsmatrix im Dreiecksgraphen (Abbildung 20) wurden
die erhaltenen Daten aus den photorheologischen Untersuchungen ebenfalls in einem
Dreiecksgraphen aufgetragen und die Unterschiede farblich durch eine Heatmap graphisch
dargestellt (Abbildung 23, Abbildung 25 bis Abbildung 27).
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Abbildung 21: Schematischer Aufbau des verwendeten Rheometers mit gekoppelter UV-Quelle und einem RT-FT-
NIR- Photorheometer.

3.3.5 Dynamisch mechanische Analyse (DMA) der Photopolymere

Das viskoelastische Verhalten der Photopolymere wurden durch eine dynamisch
mechanische Analyse (DMA) charakterisiert und in Form eines Speicher- und Verlustmoduls
aufgenommen. Zusatzlich wurde der Verlustfaktor (tan ®) aus dem Quotienten des

Verlustmoduls zum Speichermodul berechnet.

Durch die graphische Auswertung des Speichermoduls (E‘) wurde die Onsettemperatur
(Tgonset) der Formulierungen durch den Schnittpunkt der oberen Basislinientangente und
der Tangente am Wendepunkt des Glasibergangsbereiches ermittelt und die

Speichermodule (E* Werte) aller Formulierungen bei 37 °C (Kérpertemperatur) bestimmt.

Als weiterer Parameter wurde die Breite des tan & Peaks auf der Halfte der Peakhdhe
bestimmt (FWHM). Dieser Wert Iasst auf die Homogenitat der Netzwerkstruktur der Polymere
rickschliel3en. Je kleiner dieser Wert ist, desto homogener ist das untersuchte Netzwerk und
desto definierter ist dessen Glasubergangstemperatur. Als ein konkretes Beispiel dafr,
dienen die in Abbildung 22 gezeigten DMA Kurven der Referenzformulierung A (schwarze

Linie) und der Thiol-In MA Formulierung 5 (rote Linie).
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Abbildung 22: DMA Kurven der Formulierung 5 (rot) im Vergleich zur Formulierung A (schwarz). Der
Speichermodul (E*) wird als durchgéngige und der Verlustfaktor (tan &) als unterbrochene Linie in der Farbe der
Jjeweiligen Formulierung dargestellt.

Die breite Verteilung des tan & Peaks des reinen Methacrylatsystems A lasst auf ein
inhomogenes Netzwerk schlieBen und resultiert aus einem undefinierten Abfall des
Speichermoduls. Dieses Netzwerkverhalten ist charakteristisch fur (Meth)acrylatmonomer
basierte radikalische Polymerisationen. Die Formulierung 5 hingegen zeigt einen sehr
scharfen Abfall des Speichermoduls, woraus ein schmaler tan & Peak resultiert. Der
Kurvenverlauf ist charakteristisch fur eine Stufenwachstumsreaktion, durch welche

gleichméaRige Netzwerke aufgebaut werden."”

Die thermo-mechanischen Ergebnisse wurden analog zu den Ergebnissen der
Netzwerkeigenschaften durch eine graphische Auswertung mittels Heatmap in einem
Dreiecksdiagramm entsprechend der molaren Monomeranteile dargestellt (Abbildung 28 bis
Abbildung 30 und Abbildung 32).
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3.3.6 Charakterisierung der Netzwerkeigenschaften des terndaren Systems

mittels RT-NIR Photorheologie Kopplung

3.3.6.1 Monomerumsatz am Gelpunkt

Die Abbildung 23 zeigt die prozentualen Methacrylatumsatze beim Erreichen des Gelpunkts.
Die reine Thiol-In Formulierung C (oberer schwarzer Bereich) wurde bei dieser Graphik nicht

berlcksichtigt.

Methacrylatumsatz am Gelpunkt / %
B

77
- 69

- 61

[ 53

- 45

- 38

30

22

Thiol / mol%

Abbildung 23: Auswertung der Methacrylatumsétze am Gelpunkt mittels Heatmap innerhalb der Dreiecksgrenzen
der stéchiometrischen Formulierungen.

Der Gelpunkt des reinen UDMA Harzes A wird bereits bei einem MA-Umsatz von 22%
erreicht (unterer linker blauer Bereich). Mit zunehmender Zugabe des Thiolmonomers in den
Formulierungen 1 bis 3 und B wird der MA-Umsatz am Gelpunkt durch die Thiol-En Reaktion
sukzessive auf bis zu 50% (Formulierung B, unterer rechter griner Bereich) gesteigert.
Anhnliche Werte werden durch die Zugabe des Thiol- und Alkinmonomers in den

Formulierungen 4 und 5 erzielt, wahrend die Formulierung 6 einen MA-Umsatz am Gelpunkt
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von ~ 61% erreicht (obere Dreiecksseite). Die Formulierungen 7 bis 9 (rechte Dreiecksseite)

weisen Methacrylatumsatze zwischen 54 — 85% am Gelpunkt auf (Abbildung 23).

Die Abbildung 24 zeigt die Korrelation zwischen Thiolanteil und dem Monomerumsatz am
Gelpunkt der einzelnen Dreiecksseiten. Wahrend bei ternaren Formulierungen (blaue Linie
A-C) nahezu proportional zur Thiolmenge der Monomerenumsatz ansteigt, so nimmt im
Gegensatz dazu die Steigung der binaren Formulierungen (grune Linie A-B) ab einem
Thiolanteil > 5% ab. Das Insert in Abbildung 24 zeigt den Methacrylatumsatz abhangig von
der Thiolmenge der Formulierungen entlang der roten Dreiecksseite (rote Linie B-C). Auch
hierbei wird ein fast proportional anwachsender Umsatz zum Thiolanteil beobachtet. Diese
Formulierungen beinhalten aufgrund ihrer  funktionellen Gruppenverteilung
(Thiol:In:MA = [2+x]:1:x) im Vergleich zu den anderen ternaren Formulierungen den grofiten
Thiolanteil. Dies erhoht nicht nur den Umsatz des MA, sondern fliihrt ebenfalls zu einem
signifikant hdheren Alkinumsatz der Formulierungen 8 (~43%) und 9 (~62%) am Gelpunkt,
als bei den vergleichbaren Formulierungen 5 und 6 (funktionelles Gruppenverhaltnis
Thiol:In:MA 2:1:x) mit Alkinumsatzen um ~24%.

60

50

40

30 +

——B-C

Methacrylatumsatz am Gelpunkt / %

20 +

Methacrylatumsatz am Gelpunkt / %

33 36 39 42 45
Thiol / mol%
T T T T T T T T T T T T |

0 5 10 15 20 25 30 35
Thiol / mol%

Abbildung 24: (Meth)acrylatumsatz am Gelpunkt der Formulierungen entlang der Dreiecksseiten in Abhdngigkeit
der eingesetzten Thiolmengen.
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Insgesamt werden durch ternare Harze héhere Methacrylatumsatze am Gelpunkt erzielt, als
bei vergleichbaren binaren Thiol-En Formulierungen. Dieser Effekt verstarkt sich proportional

zur eingesetzten Menge des Thiol- und Alkinmonomers.

3.3.6.2 Zeit bis zum Erreichen des Gelpunkts

Die Abbildung 25 zeigt, durch eine farbige Heatmap gekennzeichnet, die unterschiedlichen
Zeitenspannen der untersuchten Formulierungen bis zum Erreichen des Gelpunkts.
Formulierungen mit einem hohen Methacrylatanteil, wie die Referenzformulierung A, 1, 2 und
4, erreichen bereits nach 2 bis 4 s den Gelpunkt (linke untere blaue Dreiecksflache). Mit
zunehmendem Thiol und Alkinanteil verlangert sich die Zeitspanne bis zum Erreichen des
Gelpunkts signifikant auf 3-9 s, was durch die hellblauen, griinen und roten Bereiche

erkennbar wird.
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Abbildung 25: Auswertung der Zeit bis zum Erreichen des Gelpunkts mittels Heatmap innerhalb der
Dreiecksgrenzen der stéchiometrischen Formulierungen.
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Die Unterschiede werden durch die ablaufenden Prozesse wie Verdinnungseffekte, sowie
anteilige Kettentransfer- und Stufenwachstumsreaktionen hervorgerufen. Wahrend in reinen
MA Harzen durch die Kettenwachstumsreaktion langkettige Oligomere und Polymere sehr
rasch aufgebaut werden, wird in den bindren und terndren Systemen die
Kettenwachstumsreaktion der MA durch die Kettentransferreaktion mit Thiolmonomeren
unterbrochen, sodass die gebildeten Kettenlangen signifikant kirzer und dadurch
beweglicher sind als bei der reinen Homopolymerisationen. Zusatzlich verlangsamt in
ternaren Formulierungen die Stufenwachstumsreaktion der Thiol-In-Reaktion durch Bildung
niedermolekularer beweglicher Monomeragglomerate das Gelieren der Harze. Diese Effekte
werden zusatzlich durch die verdinnenden Eigenschaften der Thiol- und Alkin-Monomere
bei zunehmendem Anteil verstarkt, sodass die Formulierungen 6, 8 und 9 die langsten Zeiten
bis zum Erreichen des Gelpunkts aufweisen. Werden die MA- und Alkin-Umsatze am
Gelpunkt aus Abschnitt 3.3.6.1 mit den beschriebenen Zeitspannen verglichen, so zeigt sich,
dass die Umsatze in direkter Abhangigkeit zur Zeitspanne bis zum Erreichen des Gelpunktes
stehen. Je langer diese Zeitspanne ist, desto mehr Monomere reagieren schon vor dem

Erreichen des Gelpunkts miteinander.

3.3.6.3 MA-Gesamtmonomerumsatz

Neben dem Umsatz des MA am Gelpunkt wurde der MA-Gesamtumsatz nach 300 s
Belichtungszeit der untersuchten Formulierungen ermittelt. Die Ergebnisse sind in der
Abbildung 26 durch eine Heatmap graphisch dargestellt. Der MA-Gesamtumsatz liegt bei
Formulierungen mit hohen Thiolanteilen (roter Bereich) Uber 90%. Die héchsten MA-
Gesamtumsatze von annahernd 100% wurden in den Formulierungen 8 und 9 erzielt, welche,
neben einem hohen Thiolanteil auch einen hohen Alkinanteil beinhalten. Der Alkinumsatz
dieser Formulierungen lag ebenfalls bei nahezu 100%. Die Formulierungen mit niedrigem
bis mittlerem Thiol- und Alkinanteil erreichten MA-Gesamtumsatze zwischen 77 und 89%
(blauer und griner Bereich). Die Alkin-Gesamtumsatze dieser Formulierungen lagen
konstant bei ~93%. Im Vergleich zu einem Gesamtumsatz der reinen MA Formulierung A
(linke Ecke) von ~70% stellen diese Werte eine deutliche Steigerung dar. Die
Referenzformulierung C beinhaltet kein MA, weshalb dieser Bereich in der Graphik

ausgelassen wurde (schwarzer Bereich oben rechts) (Abbildung 26).
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Abbildung 26: Auswertung der Methacrylatgesamtumséatze mittels Heatmap innerhalb der Dreiecksgrenzen der
stéchiometrischen Formulierungen.

Wie in der Literatur beschrieben, wurde auch bei diesen Untersuchungen festgestellt, dass
bereits kleine Mengen des Thiolmonomers zu einer signifikanten Steigerung des
Gesamtumsatzes von MA-Monomeren fiihren.®® Dementsprechend gering sind die
Unterschiede der MA-Gesamtumsatze der Formulierungen mit einem Thiolanteil > 25 mol%
(roter Bereich, Formulierungen B, 3, 6 - 9, 11 und 12), welche im Bereich zwischen 95 — 99%
liegen. Insgesamt resultieren deutlich hohere MA-Gesamtmonomerumsatze aus

Harzformulierungen, deren Umsatz am Gelpunkt bereits erhdht ist.
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3.3.6.4 Schrumpfungsspannung

Wahrend der photorheologischen RT-FT-NIR-Messungen wurde die auf den Kegel
ausgeubte Normalkraft mitgemessen, welche ihr Maxima am Ende der Polymerisation
erreicht. Dieser Maximalwert wird als ein Mal} fir die entstehende Schrumpfspannung durch
die Polymerisationsreaktion verwendet. Die Ergebnisse der Messreihe sind in Abbildung 27

graphisch durch eine Heatmap dargestellt.
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Abbildung 27: Farbliche Darstellung der durch den Polymerisationsschrumpf erzeugten Normalkraft der
Formulierungen innerhalb der Dreiecksgrenzen der stéchiometrischen Formulierungsmatrix.

Schrumpfspannung resultiert aus Polymerisationsprozessen nach Erreichen des Gelpunkts,
weshalb durch hohe Monomerumsatze vor Erreichen des Gelpunkts, die Entwicklung von
Schrumpfspannungen  signifikant  reduziert werden kann.®®* Die niedrigsten
Schrumpfspannungen bzw. Normalkrafte wurden bei Formulierungen mit einem Thiolanteil
> 25 mol% gemessen (dunkelblauer Bereich). Diese Formulierungen weisen die héchsten
Umsatze am Gelpunkt und héchsten Gesamtmonomerumsatze der Formulierungsmatrix auf,

wie in den Abschnitten 3.3.6.1 und 3.3.6.3 zuvor beschrieben wurde.
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Die binaren Referenzformulierung B und C sind dabei gesondert zu betrachten. Die Thiol-
MA Formulierung B weist trotz der niedrigeren Methacrylatumsatze am Gelpunkt eine dhnlich
niedrige Schrumpfungsspannung, wie ternadre Formulierungen mit héherem Thiol- und
Alkinanteil auf. Dies resultiert aus dem Einfluss des Thiols als Weichmacher und der

niedrigen Netzwerkdichte des gebildeten Polymers.'??

Im Gegensatz dazu, weist die reine Thiol-In Formulierung C gréRere Schrumpfungs-
spannungen als ternare Formulierungen mit mittlerem MA Anteil auf. Dieses Ergebnis
resultiert aus der erhdhten Anzahl an Vernetzungspunkten durch die 2:1 Reaktion der Thiol-
In Monomere. Dadurch wird der Gelpunkt des Thiol-In Harzes bereits bei einem Alkinumsatz
von ~52% erreicht, was vergleichbar gering zu dem Alkinumsatz am Gelpunkt der ternaren
Formulierung 9 von ~62% ist. Ein ahnliches Ergebnis wurde von Ye et al. beobachtet und
lasst darauf schlieRen, dass neben der Kettenlbertragungsreaktion in ternaren
Formulierungen zusatzliche Faktoren zur geringen Entwicklung der Schrumpfungsspannung
beteiligt sind. Madogliche Ursachen fiur die geringe Schrumpfspannung resultieren
wahrscheinlich aus den konkurrierenden Reaktionskinetiken und den einzigartigen

Netzwerkstrukturen.3°

3.3.7 Charakterisierung der thermo-mechanischen Eigenschaften mittels
DMA

3.3.71 Temperatur zu Beginn des Glasiibergangs (T; onset)

Die Abbildung 28 zeigt die Tgonset Werte der getesteten Formulierungen, welche durch eine

Heatmap graphisch dargestellt sind.
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Abbildung 28: Auswertung der Tq onset Werte mittels Heatmap innerhalb der Dreiecksgrenzen der
stéchiometrischen Formulierungsmatrix.

Aufgrund der hohen Verzweigungsdichte weisen Formulierungen mit hohem
Methacrylatanteil bzw. mehrheitlichen Homopolymerisationsanteil die hochsten T4 onset
Werte auf (Abbildung 28, roter Bereich). Mit zunehmendem Thiolanteil sinkt insgesamt, in
Ubereinstimmung mit der in der Literatur beschriebenen Ergebnisse die
Glaslbergangstemperatur.®® Der starkste Abfall der T4 onset Werte wird bei vermehrter
Thiolzugabe innerhalb der binaren Thiol-En Formulierungen (Formulierungen A,1-3, B) von
bis zu 14 °C beobachtet. Die ternaren bzw. alkinhaltigen Formulierungen weisen hingegen
auch bei hohen Thiolanteilen von Uber 25 mol% T4 onset Werte oberhalb von 37 °C auf.
Dieser Zusammenhang ist in der Abbildung 29 verdeutlicht dargestellt, indem die
Glasubergangstemperatur in Abhangigkeit des Thiolanteils der jeweiligen Dreiecksgeraden

aufgetragen wurde.
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Abbildung 29: Tq onset Werte der Formulierungen entlang der Dreiecksseiten in Abhéngigkeit der eingesetzten
Thiolmenge.

Ab einem Thiolanteil von ca. 17 mol% sinkt die Glasubergangstemperatur der Thiol-En
Formulierungen A-B (gruine Linie) signifikant. Innerhalb der Thiol-In-MA Formulierungen A-C
(blaue Linie) wird hingegen durch die Zugabe des Alkinmonomers dieser Abfall minimiert.
Die Thiol-In-MA Formulierung mit einem Thiolanteil von 30 mol%, weist durch die vermehrte
Thiol-In Reaktion sogar einen Tgonset Wert von tber 37 °C auf. Die rote Linie B-C beschreibt
die Zunahme der Onset-Temperatur mit steigendem Thiol- und Alkingehalt ausgehend von
der Referenzformulierung B (reines Thiol-En Harz), wodurch der Vorteil der Erhéhung der
Netzwerkdichte durch die anteilige Thiol-In Reaktion und die damit verbundene Erhéhung

der Glasubergangstemperatur deutlich wird.

3.3.7.2 Speichermodul (E) bei 37 °C

Der Speichermodul beschreibt den elastischen Anteil eines Polymers, welcher mit steigender
Temperatur (durch das Aufweichen der Probe) stetig abnimmt. Die Abbildung 30 zeigt im
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Dreiecksdiagramm die E* Werte der untersuchten Materialien bei 37 °C (Kérpertemperatur),

welche als ein MaR fur die Festigkeit der Proben dienen.
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Abbildung 30: Auswertung des Speichermoduls (E‘) bei 37 °C mittels Heatmap innerhalb der Dreiecksgrenzen
der stéchiometrischen Formulierungen.

Analog zum Diagramm der Glasibergangstemperaturen (Abbildung 28) zeigen die
Formulierungen mit hohem Homopolymerisationsanteil die hdchsten E’-Werte. Mit
steigendem Thiolanteil (> 15 mol%) innerhalb der Formulierungen A, 1-3 und B sinkt E’
drastisch bis auf 10 MPa. Durch die vermehrte Zugabe von Alkinmonomeren bzw.
Thiolmonomeren (> 16 mol%) werden hingegen Speichermodule der ternaren

Formulierungen 5, 6 und 12 zwischen 1600 — 2300 MPa erzielt (Abbildung 30).

Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 31 verdeutlicht dargestellt, indem E* in Abhangigkeit

von der Thiolmenge der jeweiligen Dreiecksgeraden aufgetragen wurde.
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Abbildung 31: E* bei 37 °C der Formulierungen entlang der Dreiecksseiten in Abhéngigkeit der eingesetzten
Thiolmengen.

Durch die Zugabe von Alkinmonomeren (blaue Linie A-C) wird der Abfall des Speichermoduls
durch die vermehrte Zugabe von Thiolmonomeren ab einem Thiolgehalt von ca. 16 mol% im
Vergleich zu reinen Thiol-En Formulierungen (grune Linie A-B) teilweise kompensiert.
Dadurch wird mit der Formulierung 6, mit einem Thiolgehalten von 30 gew. %, ein E’ von
uber 1600 MPa erhalten.

Die Festigkeitswerte dieser Polymere untermauern das breite Anwendungspotenzial des
vorgestellten Harzsystems im Bereich medizinischer Hart- und Weichgewebe
Ersatzmaterialien. Knochentrabekel, aus denen der Innenraum von Knochen aufgebaut ist
(Spongiosa), weisen durchschnittlich ein Speichermodul von 1370 MPa auf, welcher von
Knochenersatzmaterialien nicht unterschritten werden sollte. Knochenschrauben aus Titan
weisen hingegen Speichermodule von ~110 GPa auf, wodurch Knochen teilweise einem zu
hohen Druck an der Grenzflache ausgesetzt und der Heilungsprozess eingeschrankt wird.™"
Die untersuchten Photopolymere der ternaren Harzformulierungen zeigen Festigkeitswerte
oberhalb derer von Knochentrabekeln, jedoch signifikant niedrigere als der von Titan. Unter

Verwendung des vorgestellten ternaren Harzsystems konnten dadurch stereolithographisch
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gefertigte, individuelle Knochenimplantate und/oder Schrauben hergestellt werden, deren

Geometrie und Festigkeiten patientenspezifisch angepasst werden kdénnen.

Das Insert der Abbildung 31 zeigt die E*-Wert der Formulierungen der roten Dreiecksseite B-
C, woraus hervorgeht, dass mit steigendem Thiol- und Alkinanteil durch die Erh6hung der
Vernetzungsdichte E’ von anfanglich 13 MPa auf tber 170 MPa ansteigt. Diese Werte liegen
weit unterhalb der von geeigneten Knochenersatzmaterialien, zeigen jedoch deutlich den

Einfluss der Thiol-In Reaktion auf die Festigkeit der Photopolymere.

3.3.73 Netzwerkhomogenitat (FWHM)

Die Abbildung 32 zeigt durch eine Heatmap die unterschiedlichen FWHM Werte der
untersuchten Formulierungen. Das homogenste Netzwerk resultiert aus der reinen
Stufenwachstumspolymerisation der Thiol-In Referenzformulierung C mit einem FWHM Wert
von 13 °C. Im Vergleich wurde durch die 1:1 stéchiometrische Thiol-En Formulierung B ein
FWHM Wert von 20 °C erreicht. Die ternaren Formulierungen 6, 11 und 12 weisen
vergleichsweise, trotz eines niedrigeren Thiolanteils als in Formulierung B, niedrigere FWHM
Werte von bis zu 17 °C auf. Entsprechend werden durch den héheren Thiol- und Alkinanteil

in den Formulierungen 7, 8 und 9 FWHM Werte zwischen 14 - 20 °C erreicht.

Formulierungen mit niedrigeren Thiol-In Anteilen (Formulierung 5 und 10) bzw. reinen Thiol-
En Formulierungen (Formulierung 2 wund 3) bilden, durch die vermehrte
Kettenwachstumspolymerisation der Methacrylate, Netzwerke mit FWHM Werte zwischen
25 - 35 °C aus. Mit weiter zunehmendem Methacrylatanteil verbreitert sich erwartungsgeman
der Peak des Verlustfaktors auf FWHM Werte zwischen 35 - 41 °C (Formulierungen 1 und
4). Der FWHM Wert der Referenzformulierung A ist aufgrund der multiplen Peakmaxima des

tan & nur naherungsweise auf 55 °C bestimmbar (Abbildung 32).

Diese Resultate zeigen, dass durch die Zugabe von Alkinmonomeren signifikant

homogenere Netzwerke ausgebildet werden, als bei Thiol-En und Methacrylat Polymeren.
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Abbildung 32: Auswertung der Halbwertsbreite des tan &6 Peaks (FWHM) mittels Heatmap innerhalb der
Dreiecksgrenzen der stéchiometrischen Formulierungen.

3.3.8 Bestimmung der Schlagzahigkeit nach Charpy und

Warmeformbestandigkeit (HDT) ausgewahlter Formulierungen

Im Anschluss an die beschrieben Untersuchungen der Formulierungsmatrix wurden
Schlagzahigkeitsversuche nach Charpy und die Bestimmung der
Warmeformbestandigkeitstemperatur  (Heat Deflection  Temperature (HDT)) der
Formulierungen 4, 5 und 12 durchgeflhrt. Diese Formulierungen, bzw. die gebildeten
Photopolymere dieser Formulierungen, wurden aufgrund der reprasentativen Eigenschaften
eines weniger steifen Materials (F12; E' (37 °C) = 2015 MPa), eines mittelsteifen Materials
(F5; E' (37 °C) = 2687 MPa) und eines steifen Materials (F4; E' (37 °C) = 3063 MPa)

ausgewahlt.

Ziel dieser Messreihen war es, durch die Variation der Thiol- und Alkinmenge, Materialien in
unterschiedlichen Steifigkeiten mit moglichst hohen Schlagzahigkeiten und HDT oberhalb

der menschlichen Kérpertemperatur (37 °C) herzustellen. Die Materialien wurden im Hinblick
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auf medizinische Produkte entwickelt, welche flir spezifische Anwendungsbereiche
angepasste Eigenschaften aufweisen missen. So wird flr die Herstellung von
Knochenschrauben ein deutlich steiferes Material bendétigt, als beispielsweise fir
Zahnschienen oder Implantate in Weichgeweben (Herzklappen, Stents). Bei den
ausgewahlten Formulierungen ist der Thiolanteil gering genug, als dass trotz der
unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten (Kettenwachstum) >> Kketteniibertragung)) Keine freien

Thiolmonomere als Weichmacher in den Polymeren zurtickbleiben sollten.'??

3.3.81 Nachhartung der Photopolymere

In vorangegangenen Arbeiten konnte gezeigt werden, dass durch Nachbelichten bei erhdhter
Temperatur der Monomerumsatz von Thiol-In Polymeren deutlich gesteigert werden kann.™
Diese Erkenntnisse wurden auch auf die Formulierungen 4, 5 und 12 angewendet, welche
bei 100 °C mit einer Nachbelichtungsapparatur bei 405 nm fir 1 h nachgehartet wurden. Die
Abbildung 33 zeigt die Schlagzahigkeit- und Warmeformbestandigkeitsergebnisse von
Probenkdrpern mit (im weiteren Text mit Fx_m.N., mit x als jeweiliger Formulierungsnummer
gekennzeichnet) und ohne Nachbelichtung (gekennzeichnet mit der Formulierungsnummer).
Erwartungsgemal werden unabhangig vom Nachhartevorgang mit dem weichsten Material
der Formulierung 12 die hdchsten Schlagzahigkeitswerte (62 kdJ/m?) und die niedrigsten
Warmeformbestandigkeitswerte (40 °C) erzielt. Entsprechend werden mit steigendem
(Meth)acrylatanteil innerhalb der Formulierungen 5 und 4 mittlere bis niedrige
Schlagzahigkeitswerte (56 kJ/m? bis 30 kJ/m?) bzw. mittlere bis hohe HDTs (49 °C - 64 °C)

gemessen.
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Durch die Nachbelichtung bei 100 °C (m.N.) steigt die Warmeformbestandigkeit der Proben,
wahrend die Schlagzahigkeit durch die zunehmende Sprodigkeit der Polymere sinkt. Als
Referenzmaterial wurde das reine UDMA (Formulierung A) getestet. Das Material zeigt eine
sehr hohe HDT von 114 °C in Kombination mit einem Schlagzahigkeitswert von lediglich
8 kd/m2. Aufgrund der hohen Sprodigkeit ist das Material fur Anwendungen mit
mechanischen Belastungen (z.B. Zahnschienen) ungeeignet. Die Formulierungen 12, 4 und
5 zeigen sowohl mit als auch ohne Nachhartung signifikant hdhere Schlagzahigkeitswerte
und Warmeformbestandigkeiten weit oberhalb von 37 °C, sodass diese Materialien im

medizinischen Einsatzbereich um Kdrpertemperatur Anwendung finden kdnnten.

Aufgrund der verbesserten Warmeformbestandigkeit der Prifkérper nach der Nachhartung
wurden die in den folgenden Kapiteln beschriebenen Untersuchungen ebenfalls mit
nachgeharteten Prufkérpern durchgefiihrt. Als Referenzsystem wurden nachgehartete
Prufkoérper der Formulierungen 4, 5 und 12 mituntersucht, welche im folgenden als F4, F5
und F12 bezeichnet werden.
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3.3.8.2 Einfluss des Reaktivverdiinners Exo-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]hept-2-yl
methacrylat (IBOMA)

Neben einer hohen Warmeformbestandigkeit und hohen Schlagzahigkeitswerten stellt die
hohe Viskositat der beschriebenen Formulierungen eine weitere Herausforderung fir die
Umsetzung von stereolithographisch gefertigten Medizinprodukten dar. Durch den
schichtweisen Aufbau wahrend der Fertigung ist ein schnelles Ausharten und
anschlielendes Verrinnen der Harze notwendig, weshalb haufig in hochviskosen

Formulierungen Reaktivverdlinner eingesetzt werden.

In diesem Zusammenhang wurden in den Formulierungen F4, F5 und F12 je 10 mol% bzw.
20 mol% des UDMA  Anteils durch den Reaktivverdinner Exo-1,7,7-
trimethylbicyclo[2.2.1]hept-2-yl methacrylat (IBOMA) ersetzt (Abbildung 34).

%,

CHj
IBOMA

Abbildung 34: Struktur des verwendeten Reaktivverdiinners IBOMA.

Durch die Monofunktionalitat des Reaktivverdinners wurden, unter Einhaltung der
Stdéchiometrie, den Formulierungen die doppelte molare Menge IBOMA im Austausch mit
dem bifunktionellen UDMA zugegeben. Die Viskositaten, HDTs und Schlagzahigkeitswerte
der Harzformulierungen und der resultierenden Photopolymere sind in Abbildung 35

dargestellt.

74



90 8

80

bt

F12_10 mol%  F12_20 mol% F5_10 mol% F5_20 mol% F4_10 mol%
IBOMA IBOMA IBOMA IBOMA IBOMA

[=))
(=]
[52]

[%a)
o

ey
(=]

HDT/°C
Schlagzihigkeit / kJ/m?
e
Viskositat/ Pa*s

w
o

w

[
(=]
[}

[y
o
=

[}

BHDT /°C  ®Schlagzahigkeit / kl/m?  ® Viskositat / Pa*s

Abbildung 35: Viskositdt, HDT und Schlagzéhigkeitswerte der Formulierungen F12, F5 und F4 ohne IBOMA, mit
10 mol% IBOMA und mit 20 mol% IBOMA.

Die Viskositat der Formulierungen nimmt durch 10 mol% IBOMA um ca. 30% und durch
20 mol% IBOMA um ca. 60% ab. Durch die Monofunktionalitat des Reaktivverdinners wird
die Vernetzungsdichte der Polymere herabgesetzt, weshalb die Warmeformbestandigkeit der
Prufkérper mit zunehmendem IBOMA Anteil zwischen 2 - 5 °C sinkt. Ab einem Molanteil von
20% IBOMA in den Formulierungen F5 und F12 werden im Vergleich zu den nicht verdinnten
Formulierungen signifikant geringere Schlagzahigkeitswerte gemessen. Eine mogliche
Erklarung daflr ware, dass die Sprodigkeit der Polymere durch die beschleunigte
Homopolymerisation des Reaktivverdiinners erhéht wird. Die Formulierung F4 beinhaltet im
Vergleich zu F5 und F12 den groften Methacrylatanteil, woraus die geringsten
Schlagzahigkeitswerte resultieren. Dementsprechend ist der Einfluss des Reaktivverdunners
auf die Sprodigkeit der daraus hergestellten Prifkérper am starksten ausgepragt. Bereits
durch 10 mol% IBOMA sinkt der Schlagzahigkeitswert um ca. 60%, weshalb auf die weitere
Untersuchung von Formulierungen mit 20 mol% IBOMA verzichtet wurde.

Die Formulierungen F5 und F12 mit 10 mol% IBOMA zeigen hingegen nur geringe
Abweichungen der Schlagzahigkeitswerte im Vergleich zu unverdinnten Proben.
Erstaunlicherweise werden durch den Reaktivverdinner in der Formulierung F5 sogar
hdhere Schlagzahigkeitswerte erzielt als ohne. Ein mdglicher Grund kdnnte die gesteigerte
Mobilitat der Monomere durch den verdiinnenden Einfluss des IBOMAs sein, woraus

geringere Schrumpfungsspannungen resultieren, welche die hohere Sprddigkeit
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kompensieren. Die Warmeformbestandigkeit nimmt nur geringfligig um 1-2 °C ab. Ein Zusatz
von 10 mol% IBOMA fuhrt demnach bei Formulierungen mit mittleren bis hohen Thiol- und
Alkin-Anteilen zu bis zu 30% niedrigeren Viskositaten bei annahernd gleichbleibend hohen

Schlagzahigkeitswerten und Warmeformbestandigkeiten.

Die hoheren Schlagzahigkeitswerte der Formulierungen F4, F5, und F12 der Abbildung 35
im Vergleich zu den zuvor beschriebenen Werten der Abbildung 33 resultieren aus einer
optimierten Probenvorbereitung der in diesem Abschnitt beschriebenen Proben. Es wurde
der Probenzuschnitt verbessert, woraus scharfere Probenkanten entstanden. Da bereits
Mikrorisse einen signifikanten Einfluss auf die Schlagzahigkeits-Messmethode nach Charpy
haben, wurden entsprechende Unterschiede zwischen den beiden Probenserien beobachtet.
Die HDTs beider Probenserien stimmen jedoch Uberein, weshalb keine strukturellen
Netzwerkunterschiede der Photopolymere vorliegen. Die Serien wurden mit Ausnahme des

verbesserten Probenzuschnitts ident hergestellt.

3.3.8.3 Einfluss verschiedener In- und En-Monomere

In den Formulierungen F5 und F12 wurden anstelle des Alkinmonomers UDB weitere
verschiedene In- bzw. En-Monomere untersucht. Dazu wurde zum einen das Alkinmonomer
Di(but-3-in-1-yl)carbonat (DBC) (F5_DBC und F12_DBC) und zum anderen das 1:1
Allylmonomergemisch Diallyl (2,2,4- und 2,4,4-trimethylhexan-1,6-diyl)dicarbamat (UDA)
(F5_UDA bzw. F12_UDA) eingesetzt. Die Synthese des DBC Monomers erfolgte dabei nach
einer Vorschrift von Oesterreicher et al.."”> UDA wurde ausgehend von dem 1:1 Gemisch
(2,2,4- und 2,4,4-trimethyl-hexamethylen)diisocyanat unter Zugabe von Allylalkohol mit
katalytischen Mengen DABCO in quantitativen Ausbeuten erhalten (Abbildung 36).

(o]
kat. DABCO; Toluol H
NCO G ’ X N _O
ocN . 2 HO/\/ > \/\O)LN/\l/\|/\/ \n/ \/\
60 °C; 24 h; 99% H
0}

R R R R
R = H oder CH, (~1:1) R = H oder CHj (~1:1)
UDA

(0]
\ /
\\/\O)]\O/\//
DBC

Abbildung 36: Oben: Synthese des Allylmonomers UDA. Unten: Struktur des Alkihnmonomers DBC.
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Das Rickgrat des Monomers wurde analog zu dem des UDMA bzw. des Alkinmonomers
UDB gewahlt. Dadurch wird gewahrleistet, dass zum einen die daraus resultierenden
positiven Eigenschaften erhalten bleiben und zum anderen Unterschiede der
Messergebnisse direkt auf die verschiedenen funktionellen Gruppen bzw. auf die

verschieden ablaufenden Polymerisationsreaktionen zurtickzufiihren sind.

In der Abbildung 37 sind die dazugehorigen Ergebnisse im Vergleich zu den urspriinglichen
Formulierungen F12 und F5 dargestellt.
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Abbildung 37: Viskositét, HDT und Schlagzéhigkeitswerte der Formulierungen F12 und F5 unter Verwendung von
UDA und DBC.

Aufgrund der deutlich geringeren Viskositaten der Monomere DBC und UDA im Vergleich zu
UDB weisen die damit hergestellten Formulierungen eine demensprechend geringere
Gesamtviskositat auf. Dabei wurden durch den Einsatz des DBC Monomers die geringsten
Viskositaten sowohl der Formulierung F12 (Abnahme um ca. 60%) als auch der Formulierung
F5 (Abnahme um ca. 66%) erzielt. Verglichen mit den Ergebnissen des Abschnitts 3.3.8.2
entspricht diese Viskositdtsabnahme in etwa einem Zusatz von 20 mol% IBOMA. Die
Warmeformbestandigkeit der Proben nimmt durch den Einsatz von DBC um 1-2 °C in den
Formulierungen F12 und F5 im Vergleich zu den Standardformulierungen zu. Dies ist auf die
geringere Grolke des DBCs im Vergleich zum UDB zurlckzuflihren, da durch die
engmaschigere Netzwerkstruktur der temperaturabhangige Erweichungspunkt erhéht wird.

Gleichzeitig verliert das Polymer an Flexibilitdt, was durch den geringfugig verringerten
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Schlagzahigkeitswert der Formulierung F12_DBC deutlich wird. Nichtsdestotrotz sind diese
Werte im Vergleich zu den erhaltenen Werten aus Abbildung 35 mit F12_20 mol% IBOMA
ca. 20 kdJ/m? hoéher. In der Formulierung F5_DBC wird der positive Effekt des DBC noch
deutlicher, indem der erhaltene Schlagzahigkeitswert leicht oberhalb dessen der
Formulierung F5 liegt. Wie bereits im vorrangegangenen Abschnitt diskutiert, konnte auch an
dieser Stelle die gesteigerte Mobilitat der Monomere durch den verdiinnenden Einfluss des
DBCs ein Grund fur dieses Ergebnis sein. Negativ fallt dabei die grole Standardabweichung
der Messergebnisse auf, welche auf minimale Abweichungen der Probengeometrie und

Mikrorisse innerhalb der Prufkorper zurtickzufiihren sind.

Die Formulierungen F5 wund F12 mit UDA zeigen im Vergleich zu den
Standardformulierungen eine Viskositatsabnahme von ca. 30 — 50%. Im Gegensatz zu den
Ergebnissen aus Abbildung 35 weisen die Prifkorper mit UDA signifikant hohere
Schlagzahigkeitswerte als durch die Zugabe von 20 mol% IBOMA auf. Insbesondere wurde
durch die F12_UDA ein Schlagzahigkeitswert von 80 kJ/m? erreicht, welcher mit Abstand den
hochsten Wert der gesamten Testreihe darstellt. Dieses Ergebnis kommt durch die starke
Verringerung der Netzwerkdichte aufgrund der Thiol-En Reaktion zwischen den Allyl- und
Thiolgruppen zustande. Die gebildeten Polymere weisen dadurch eine gesteigerte Flexibilitat
auf, welche jedoch mit einer Erniedrigung der Warmeformbestandigkeit einhergeht.
Ahnliches wurde bereits durch die Untersuchung in Abschnitt 3.3.7.1 gezeigt, wo explizit der
Einfluss des Alkinmonomers UDB in den behandelten terndren Systemen auf die
GlasUbergangstemperatur im Vergleich zu reinen Thiol-En Formulierungen aufgezeigt

wurde.

Der Formulierung F5_UDA wurden zusatzlich 10 mol% IBOMA zugegeben. Wie aus der
Abbildung 37 hervorgeht wurde dadurch eine weiter Viskositatserniedrigung auf unter 2 Pa*s
erreicht. Damit weist diese Formulierung eine ahnliche Viskositat wie die Formulierung
F5_DBC auf. Interessanterweise wurde dadurch die Warmeformbestandigkeit nur um 1 °C
erniedrigt, hingegen wurde der Schlagzahigkeitswerte um 7 kdJ/m? erhoht. Durch diese
Ergebnisse wird erneut der positive Effekt von verdinnend wirkenden Substanzen auf die

mechanischen Eigenschaften hochviskoser Harze dargestellt.

Die mit Abstand besten Ergebnisse wurden durch den Einsatz des DBC Monomers in der
Formulierung F5 erzielt. Die Viskositdt des Harzes wurde im Vergleich zur
Standardformulierung um ca. 66% erniedrigt, was aufierdem mit einer geringfligigen
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften einherging. Aufbauend auf diesen
Ergebnissen wurde diese Formulierung genutzt, um erste stereolithographische
Druckversuche durchzufuhren. Die Ergebnisse dieser Arbeiten wurden in Abschnitt 3.3.13

erlautert.
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3.3.84 Einfluss verschiedener Thiolmonomere

Neben der Variation des In-Monomers wurde auf’erdem der Einfluss verschiedener
Thiolmonomere untersucht. Dazu wurden anstelle des vierfachfunktionellen PETMPs die
Thiolmonomere (2,4,6-Trioxo-1,3,5-triazinan-1,3,5-triyl)tris(ethan-2,1-diyl)tris(3-
mercaptopropanoat) (TEMPIC) 2,2-Bis((2-mercaptoacetoxy)methyl)propane-1,3-diyl bis(2-
mercaptoacetate) (PETMA) und 1,3,5-Tris(3-mercaptopropyl)-1,3,5-triazin-2,4,6-trion
(TTT)"® in den Formulierungen F4, F5 und F12 eingesetzt (Fx_y mit x = Nummer der

Formulierung und y = Thiolmonomer) (Abbildung 38).

Ziel dieser Messreihe war es den Effekt der Mercaptoacetat-Gruppen des PETMAs und
Mercaptopropyl-Gruppen des TTTs mit den molekuilanalogen Mercaptopropanoat-Gruppen
des PETMPs und TEMPICs zu vergleichen. Gleichzeitig sollten durch die
dreifachfunktionellen Thiolmonomere die Verzweigungsdichten erniedrigt und dadurch die
Schlagzahigkeitswerte erhéht werden. Die Warmeformbestandigkeit sollte zudem aufgrund

der Heterozyklen beider Monomere konstant gehalten bzw. erhoht werden. 33134

( A S
T

TEMPIC PETMA

Abbildung 38: Strukturen der untersuchten Thiolmonomere.
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Wahrend das vierfachfunktionelle PETMA zu ahnlichen Viskositaten wie PETMP in den
Formulierungen F4, F5 und F12 flhrte, wurden insbesondere innerhalb der F12 durch den
hohen Thiolanteil unter der Verwendung der dreifachfunktionellen Monomer TEMPIC und
TTT signifikante Viskositatszunahmen von bis zu 400% erreicht (Abbildung 39). Dies hangt
zum einen damit zusammen, dass TEMPIC und TTT bereits eine hdhere Eigenviskositat als
PETMP aufweisen und zum anderen unter Einhaltung der stéchiometrischen
Gesamtzusammensetzung diese zu 33 mol% mehr in den Formulierungen eingesetzt

wurden.

Die daraus resultierenden hohen Viskositaten der Formulierungen F12_TEMPIC (~ 7 Pa*s)
und F12_TTT (~ 13 Pa*s) erschwerten die Herstellung von Probenkdrpern deutlich, was sich
in den groRen Standardabweichungen der Schlagzahigkeitswerte wiederspiegelt. Insgesamt
war durch die Substitution des PETMPs in der Formulierung F12 durch die
dreifachfunktionellen Thiole keine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften zu
erkennen. Lediglich die Warmeformbestandigkeit der Formulierung F12_PETMA war um
5 °C hoher als die der Standardformulierung, wobei auch bei diesen Probenkérpern eine
deutlich erhdhte Standardabweichung der Schlagzahigkeitswerte verzeichnet wurde
(Abbildung 39).
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Abbildung 39: Viskositét, HDT und Schlagzdhigkeitswerte der Formulierungen F12, F5 und F4 unter Verwendung
von PETMA, TEMPIC und TTT.
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Ein ahnliches Ergebnis zeigen die Untersuchungen der Formulierungen 5 unter Verwendung
der alternativen Thiolmonomere. Wahrend die Warmeformbestandigkeit von F5_PETMA ca.
4 °C hoher war, als die der Standardformulierung, nahm der HDT Wert der Formulierungen
F5 TEMPIC und TTT ca. 5°C ab. Die Schlagzahigkeitswerte variierten innerhalb der
Messungen stark, wobei im direkten Vergleich mit F5 eine Erhéhung von 8- 15 kJ/m? der

Formulierungen F5_TEMPIC und F5_TTT gemessen wurde.

Aufgrund des geringen Thiolanteils innerhalb der Formulierung 4 war der Viskositatsanstieg
unter Verwendung des TTTs im Vergleich zur Standardformulierung am geringsten. Die
Formulierung F4_TTT zeigte zwar eine Verringerung der Schlagzahigkeit von ca. 6 kdJ/m?,
jedoch eine Verbesserung der Warmeformbestandigkeit von ca. 5 °C. Damit erreichte diese

Formulierung den héchsten HDT Wert von 80 °C der gesamten Testreihe.

Mit einer Viskositat von ca. 9 Pa*s war allerdings eine einfache Verarbeitung unter
Standardbedingungen nicht maoglich, weshalb in einer weiteren Versuchsreihe die zuvor
gewonnenen Erkenntnisse hinsichtlich viskositatssenkender Methoden auf diese

Formulierung angewendet wurden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 40 dargestellit.
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Abbildung 40: Viskositét, HDT und Schlagzéhigkeitswerte der Formulierungen F4_TTT unter Verwendung von
DBC, IBOMA und die des reinen UDMAs der Referenzformulierung A.

Durch den Zusatz von 10 mol% IBOMA wird die Viskositat der Formulierung F4_TTT um
Uber 30% erniedrigt. Wahrend die Warmeformbestandigkeit um 2 °C sinkt, werden 2 kJ/m?

hohere Schlagzahigkeitswerte erzielt. Ein ahnliches Resultat wurde durch den Einsatz des
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DBCs anstatt des UDB Alkinmonomers erreicht. Wird der Formulierung F4 TTT_DBC
zusatzlich 10 mol% IBOMA zugesetzt, so sank die Viskositat des Harzes auf ca. 4,2 Pa*s.
Der HDT-Wert wurde dabei annahernd konstant beibehalten, jedoch wurden die
Schlagzahigkeitswerte im Vergleich zu den anderen drei Formulierungen halbiert. Im
Vergleich zu Probenkérpern aus reinem UDMA (A) erzielten alle Formulierungen signifikant
héhere Schlagzahigkeitswerte. Mit einer Warmeformbestandigkeit von ca. 80 °C erreichten

die dargestellten Formulierungen 70% des HDT Wertes des reinen UDMAs.

Durch den Einsatz des Thiolmonomers TTT in Kombination mit 10 mol% IBOMA und/oder
des Alkinmonomers DBC wurden innerhalb der Formulierung F4 (F4_TTT_DBC_10 mol%
IBOMA) signifikant niedrigere Viskositaten, hoéhere Warmeformbestandigkeiten bei
naherungsweise konstanten Schlagzahigkeitswerten im Vergleich zur Standardformulierung
F4 erzielt (Abbildung 39 und Abbildung 40).

3.3.9 In vitro Degradationsversuche mit Polymeren ausgewahlter

Formulierungen

Der biologische Abbau von Polymeren im medizinischen Anwendungsbereich ist ein
wichtiger Aspekt hinsichtlich der Verwendung als Tragermaterial fur kontrollierte
Wirkstoffabgaben oder abbaubare Implantate wie z.B. Stents und Knochenschrauben. 28135
Eine Moglichkeit abbaubare Polymere zu erzeugen besteht darin, Monomere mit spaltbaren
Gruppen, wie Estergruppen einzusetzen, sodass im sauren oder basischen Milieu eine
Degradation  der  Netzwerke  stattfinden  kann.”®®  Die  Degradation  von
Poly(meth)acrylsdureestern findet an den Estergruppen der Rickgrate der verwendeten
Monomere statt. Dadurch ist es mdglich bei der Verwendung von multifunktionellen
(Meth)acrylatmonomeren die Vernetzung zwischen den Acrylsdureketten aufzuspalten,
jedoch nicht die dabei Uberbleibenden Polyacrylsduren selbst zu degradieren. Diese
makromolekularen Rickstande sind zu grof3 um vom menschlichen Kdérper abtransportiert
und ausgeschieden zu werden, wodurch es zu entziindeten bis hin zu nekrotischen
Gewebeveranderungen kommen kann.?® Im Gegensatz dazu werden durch
Stufenwachstumsreaktionen, wie die Thiol-In Reaktion vollstandig degradierbare
Photopolymere erzeugt, deren sehr kleine Degradationsprodukte leicht vom menschlichen

Kdrper abtransportiert werden kénnen. 337

Die in dieser Arbeit beschriebenen Photopolymere bilden den Ubergang zwischen nicht
degradierbaren (Meth)acrylatpolymeren und vollstandig degradierbaren Thiol-In Polymeren.
Zur Charakterisierung der Degradationsfahigkeiten dieses Systems wurden Proben der
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Formulierungen F5, F12 und Ain einer 1 M NaOH Ldsung bei 50 °C eingelegt und hinsichtlich
ihrer zeitabhangigen Gewichtsreduktion untersucht (Abbildung 41). Diese Bedingungen
werden in der Literatur haufig als gangige Untersuchungsmethoden von

Degradationsprozessen beschrieben.54128.135

PETMP und UDMA beinhalten vier bzw. zwei Estergruppen, welche durch basische
Bedingungen hydrolysiert werden und dadurch den Degradationsprozess mafgeblich

bestimmen.
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Abbildung 41: Gewichtsverlust der Probenkérper der Formulierungen F12, F5 und A in Abhé&ngigkeit der
Einlagerungszeit bei 50 °C in 1 M NaOH Lésung.

Die Proben der Formulierung A (reines UDMA) zeigten eine Gewichtsreduktion von lediglich
2% nach 138 Tagen, wobei als Filterriickstand neben der eigentlichen Probe makroskopisch
grolde Polymerrickstande (Flocken) zu erkennen waren. Proben der Formulierung F5 wiesen
nach 40 Tagen eine Gewichtsreduktion von Uber 80% auf, wobei kristalline pulverférmige
Degradationsriickstdnde beobachtet wurden. Eine vollstindige Degradation der
Probenkdrper der Formulierung F12 wurde bereits nach F5 Tagen beobachtet. Zudem

wurden keine Degradationsrickstande detektiert.
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Wahrend der Polymerisation der Formulierungen F12 und F5 wird durch die
Kettentransferreaktion zwischen den Thiolmonomeren und den (Meth)acrylatmonomeren der
Homopolymerisationsanteil stark verringert, wodurch signifikant kirzere
(Meth)acrylsaureketten entstehen als bei reinen (Meth)acrylatpolymeren der Formulierung A.
Je kirzer die gebildeten (Meth)acrylsaureketten sind, desto schneller und vollstandiger
verlauft der Degradationsprozess und desto kleiner sind die entstehenden
Degradationsfragmente.'*® Aufgrund der hohen Thiolmenge in der Formulierung F12 werden
statistisch die kirzesten (Meth)acrylsdureketten gebildet und dadurch die schnellste
Probendegradation beobachtet. Mit zunehmendem (Meth)acrylatanteil wird der

Polymerabbau verlangsamt und fuhrt zu immer gréier werdenden Degradationsfragmenten.

3.3.10 Untersuchung der Hamokompatibilitat nach ISO 10993-4

Die Prifung der Interaktion von Materialien mit Blut ist ein Teil der
Biokompatibilitatstestungen und insbesondere flr medizinische Produkte, welche in einem
direkten Kontakt mit Blut stehen ein wichtiges Kriterium. Nach ISO 10993-4 ist ein Material
hdmokompatibel, wenn keine Interaktion durch Hamostase (Blutungsstillung und
Blutungsgerinnung) und keine unspezifische Immunreaktion im nicht aktivierten Blut eines

gesunden Testsubjekts resultieren.

Laut Norm wurden die Proben der Formulierung F12 in eine phosphat-gepufferte Salzlésung
(PBS) 24 h bei 37 °C eingelegt und anschlieend extrahiert. Die erhaltenen Eluate wurden
mit PBS verdunnt (10% (1+9), 25% (1+3) und 50% (1+1) Probeneluat in reinem PBS) und
mit menschlichem Blutplattchen-armen Blutplasma (PPP, 1:1 (v/v)) gemischt. Die
anschlielende Koagulierungsrate der Thrombozyten (Blutplattchen) wurde durch einen
Plasmagerinnungstest (Rekalzifikationszeit) und einem beta-Thromboglobulintest bestimmt.
Die Inkubationsgemische des beta-Thromboglobulintests wurden auf3erdem mikroskopisch

untersucht.
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3.3.10.1 Bestimmung der plasmatischen Koagulationsdichte

Zur Untersuchung der plasmatischen Koagulationsdichte wird die Absorption der
Probenlésungen bei 405 nm im Intervall von 30 s Uber einen Zeitraum von 40 Minuten
gemessen. Mit zunehmender Koagulationsdichte der Thrombozyten steigt die Absorption der
Lésungen und wird als Mafl} flr diese eingesetzt. Gleichzeitig kann durch die zeitliche
Zunahme der Absorption die Geschwindigkeit der Plattchenagglomeration bestimmt werden,
welche aus der Steigung der erhaltenen Absorptionskurven resultiert. Drei idente
Probenmaterialien der Formulierung F12 wurden in einer Verdinnungsreihe im Vergleich zu
einer Negativkontrolle mit Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) und einer Positivkontrolle
mit Thromboplastin getestet, deren Absorptionsmaxima als 100% gesetzt wurde (Abbildung
42). Durch EDTA wird die Koagulation der Thrombozyten gehemmt, wahrend durch das

Protein Thromboplastin die Blutstillung eingeleitet wird.

Die Koagulationsdichte bzw. Absorption der Probenlésungen entsprechen ca. 16% der
Absorption der positiven Kontrolle. Dieser Wert liegt im Bereich dessen der mit EDTA
stabilisierten negativ Kontrolle von 17%, was fir eine hohe Hamokompatibilitat der Proben
spricht und auf keine zusatzliche Interaktion der Blutplattchen durch die Zugabe des
Probeneluats hindeutet. Die Geschwindigkeit der Gerinnungsbildung ist bei den
Probenlésungen mit 50% (1+1) und 25% (1+3) Probeneluat geringfugig groRer, als die der
Negativkontrolle, jedoch signifikant geringer als die der Positivkontrolle, was zusatzlich zur

geringen Koagulationsdichte die Hdmokompatibilitdt der Probenmaterialien bestatigt.
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Abbildung 42: Prozentuale Absorption (blau) und die Steigung der Messreihen (orange) durch die
Gerinnungsdichte der Verdiinnungsreihen der Proben I, Il und Ill im Vergleich zu der Negativkontrolle mit EDTA
und der Positivkontrolle mit Thromboplastin (wurde als Referenz auf 100% gesetzt).

3.3.10.2 Untersuchung der Beta-Thromboglobulin-Ausschiittung

Als weitere Charakterisierungsmethode der Hamokompatibilitat der Probenmaterialien
wurde mit einem auf menschliches Blutplasma anwendbaren Beta- Thromboglobulin Kit die
Produktion des Proteins Beta-Thromboglobulin im PPP durch Zugabe des unverdinnten
Probeneluats (1:1 Volumenverhaltnis von PPP:Eluat) untersucht. Das Protein Beat-
Thromboglobulin wird wahrend der Aktivierung der Blutplatichen von diesen in grof3en
Mengen ausgeschuttet und wird in diesem Zusammenhang als Indikator der
Hamostaseaktivitat im PPP eingesetzt. Als negativ Kontrolle wurde reines PBS zum PPP
gegeben, wahrend als positive Kontrolle Adenosindiphosphat (ADP) in PBS dem PPP zur
Induzierung der Beta- Thromboglobulin Ausschuttung zugesetzt wurde. Entsprechend des
Durchfuhrungsprotokolls des Verwendeten Beta- Thromboglobulin Kits wurde nach 20
Minuten Inkubationszeit (bei 37 °C) die Absorption der Lésungen bei 450 nm detektiert
(Sandwich Elisa). Die Absorptionsintensitat der Positivkontrolle wurde auf 100% gesetzt.
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Abbildung 43: Effekt der Probeneluate auf die Bildung des beta-Thromboglobulins als Indikator fiir die
Blutpléttchenaktivierung. Die Eluate wurden 1+1 mit Blut verdiinnt. Die Absorption der Positivkontrolle wurde als
100% gesetzt.

Die PPP Lésungen mit Probeneluat und reinem PBS (Negativkontrolle) zeigen im Vergleich
zur Positivkontrolle eine Absorptionsintensitat von 8% bei 450 nm (Abbildung 43). Dieses
Ergebnis |asst darauf schlieRen, dass keine beta-Thromboglobulin-Ausschuttung durch das
Probeneluat induziert wurde und untermauert, zusatzlich zu den vorherigen Ergebnissen der
Bestimmung der plasmatischen Koagulationsdichte, die Hamokompatibilitdt des

Probenmaterials.

3.3.10.3 Mikroskopische Untersuchungen der Blutausstriche

Diese Ergebnisse wurden zusatzlich durch mikroskopische Untersuchungen von
Blutausstrichen des PPP mit Probeneluat (PE), der positiv Kontrolle (PK) und der
Negativkontrolle (NK) verifiziert. Der Blutausstrich mit Probeneluat zeigte keine Unterschiede
zu denen der Negativkontrolle. Im Gegensatz dazu wurden in der Positivkontrolle

Blutplattchenagglomerate nachgewiesen (Abbildung 44).
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Abbildung 44: Mikroskopische Aufnahmen der Blutausstriche, angefdrbt mit May-Griinwaldtinte der
Negativkontrolle (NK, PBS), Positivkontrolle (PK, ADP) und des puren Probeneluates (PE). Die lilafarbenen
Punkte sind einzelne Blutplattchen (in der NK durch Pfeile gekennzeichnet) und deren Aggregate (in der PK durch
rote Sternchen gekennzeichnet). Die in der NK abgebildeten gréBeren Zellen (mit G gekennzeichnet) sind
neutrophile Granulozyten, welche bei der Gerinnung keine weitere Rolle spielen.

Die beschriebenen Testverfahren zeigen, dass die Eluate der Probenmaterialen weder einen
Effekt auf die plasmatische Koagulation noch auf die Aktivierung der Blutplattchen im
Vergleich zur NK ausuben. Zusatzlich wurde durch die morphologischen Untersuchungen
der Blutausstriche keine Aggregation der Blutplattchen durch das Probeneluat beobachtet.
Diese Ergebnisse sind besonders im Hinblick auf die angestrebte Anwendung des Materials
als medizinisches Implantat mit direktem Blutkontakt wichtig.

3.3.11 Antimikrobielle Oberflaichenmodifikation und Charakterisierung
nach ISO 22196:2011-08

Die Oberflache der Polymere der Formulierung 12 wurden wie in Abschnitt 2.2.5 beschrieben

mit dem antimikrobiellen Acrylatmonomer QAAHD mittels Thiol-Michael Additionsreaktion
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modifiziert und anschliellend mit dem gleichen Testverfahren nach 1ISO 22196:2011-08 auf
ihre antimikrobielle Wirksamkeit Uberprift. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4

zusammengefasst dargestellt.

Tabelle 4: Ergebnisse der antimikrobiellen Untersuchungen.

Name der Prifbakterien
(Stammnummer)
S. Aureus E. Coli
(ATCC 6538) (NCTC 10538)

Konzentration des Inokulats (KBE/mL) 5,39 log 5,44 log
Uo 3,75 log 3,88 log
Ui 6,34 log 6,56 log
A 0->1log 5,47 log
R [log] 6,34 log 1,05 log

R [%] 100% 92%

Uo = logarithmischer Mittelwert zur Basis 10 der koloniebildenden Einheiten (KBE) pro Flache (KBE /cm? [log]) der nicht
modifizierten Proben (Negativkontrolle) direkt nach der Kontamination mit den Bakterien

U, = Mittelwert der KBE / cm? [log] der Negativkontrolle nach 24 h Kontamination und

A= Mittelwert der KBE/cm? [log] der modifizierten Proben (Positivkontrolle) nach 24 h Kontamination.

Die Berechnung der dekadisch logarithmischen antibakteriellen Wirksamkeit R [log] und der prozentualen antibakteriellen
Wirksamkeit R [%] erfolgt nach den Formeln:

R[Iog] = (Ut—Uo)—(At—Uo)= Ut—Ag (1)

R [%] = 100 — (KBE A;/ KBE U;) * 100 2)

Nach 24 h Inkubation bei 37 °C wurde eine antibakterielle Wirkung der modifizierten
Prufkérper der Formulierung 12 gegeniber S. Aureus um 6,34 log und gegenuber E. Coli um
1,05 log im Vergleich zu nicht modifizierten Proben nachgewiesen. Nach der Inkubationszeit
konnten keine verbliebenen KBEs des Bakteriums S. Aureus auf dem Nahrmedium
beobachtet werden. Dies entspricht einer prozentualen Wirksamkeit der Modifizierung gegen
S. Aureus von 100%, was im Vergleich zu publizierten Ergebnissen anderer
Modifizierungsmethoden mit quartdren Ammoniumsalzen eine signifikante Verbesserung
darstellt.** Gegen das Bakterium E. Coli wurde zudem eine effektive Dezimierung der KBE

Anzahl von 92% im Vergleich zum Negativkontrolimaterial erzielt.

Die Ergebnisse zeigen wie zuvor in Abschnitt 2.2.6 eindeutig die antimikrobielle Wirksamkeit
der Oberflachenmodifikation mit QAAHD gegen beide Bakterienstdmme. Diese
Oberflachenmodifizierung konnte deshalb in weiterfuhrenden Forschungsarbeiten auf 3D
gedruckten medizinischen Anwendungsprodukten der entwickelten ternaren Formulierung,

wie z.B. Zahnschienen, zur Vermeidung von Keimanhaftungen angebracht werden.
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3.3.12 Biologische Adhasionstests mit Osteosarcomazellen

Die in Abschnitt 2.2.5 beschriebenen Untersuchungen des Anwachsverhaltens von
Osteosarcomazellen wurden ebenfalls mit Proben der Formulierung F12 durchgefiihrt. Dazu
wurden neben unbehandelten Proben auch oxidierte Proben mituntersucht, welche nach der
im vorherigen Abschnitt 2.2.5 beschriebenen Methode hergestellt wurden. Als
Negativkontrollmaterialien wurden Proben aus reinem UDMA untersucht. Als

Positivkontrollmaterial wurden Zellkulturplatten eingesetzt.

Erwartungsgemall wurden die besten Zelladhdsionen auf den Zellkulturplatten der
Positivkontrolle beobachtet. Neben einer Erhdhung der Zellanzahl wahrend der
Inkubationszeit wurden zusatzlich Zellteilungsprozesse mikroskopisch nachgewiesen,
welche in Abbildung 45 A durch Pfeile gekennzeichnet sind. Alle weiteren Proben flihrten im
Vergleich zur Positivkontrolle zu einer Dezimierung der Zellanzahl. Zusatzlich wurde bei

keiner Probe eine Zellteilungsaktivitat beobachtet.

Dennoch wurde auf den Proben F12 im Gegensatz zu der negativ Probe UDMA
angewachsene Osteosarcomazellen nachgewiesen. Exemplarisch sind dazu die Konfokal-
und Fluoreszenzbilder der Probe F12 mit oxidierter Oberflache in Abbildung 45 B und der
reinen UDMA Probe in Abbildung 45 C gezeigt. Wahrend die angewachsenen Zellen eine
langliche Form aufweisen, bilden nicht angewachsene Zellen eine kugelférmige Morphologie
(Ahnlich zu denen der Fibroblasten) aus. Diese Beobachtungen stimmen mit der
anschlielenden Zellzahlung uUberein, deren Ergebnisse in der Abbildung 46 dargestellt sind.
Die vorherigen Ergebnisse aus dem Abschnitt 2.2.5 wurden zum veranschaulichenden

Vergleich mitdargestellt.
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Abbildung 45: Fluoreszenz- (links) und Konfokal- (rechts) Mikroskopiebilder der Osteob/astze//en nach der
Kultivierung auf der Zellkulturplatte (A), auf Formulierung 12 oxidiert (B) und auf reinem UDMA (C). Zur Aufnahme
der Fluoreszenzbilder wurden die Zellen mit einer Hoechst 33342 Lbsung eingeférbt.
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Abbildung 46: Prozentuelle Zellanzahl der angewachsenen Osteoblastzellen auf den verschiedenen Substraten.
Die Zellanzahl der Zellkulturplatte wurde als 100% gesetzt. Die Proben mit * entsprechen den Ergebnissen aus
Abschnitt 2.2.5.

Die inhomogenen Ergebnisse der oxidierten und nicht oxidierten Proben zeigten keine
eindeutige Bevorzugung der Zellen zur Anhaftung auf hydrophileren Oberflachen. Die
hochste Zellanzahl (abgesehen von der positiven Kontrolle) wurde mit der oxidierten Probe
F12 erzielt, jedoch wurde durch die oxidierte Ink Jet Lack-Oberflache ein schlechteres
Ergebnis, als durch die nicht oxidierte Probe erreicht. Allgemein wurde bei allen Proben eine
signifikant hohere Zellanzahl als bei den negativ Kontrollproben UDMA und Butandiol-
diacrylat festgestellt (Abbildung 46).

Diese Testreihen wurden im Hinblick auf die Endanwendung der Polymere als Materialien
zum 3D-Druck von Knochenschrauben bzw. als Uberzugslack fiir permanente
Knochenimplantate zur besseren Heilung von Frakturen durchgefuhrt. Die Ergebnisse
zeigen, dass Osteosarcomazellen an den Probenoberflachen, im Vergleich zu den acrylat-
und methacrylat- Monomer basierenden Referenzmaterialien, deutlich starker anwachsen,
was vermutlich aus einer geringeren Zytotoxizitat der Materialen resultiert. Aufgrund der nicht
beobachtbaren Zellteilung sind diese Materialien jedoch nicht als biokompatibel einzuordnen.
Derzeitige Forschungsarbeiten beschaftigen sich daher mit weiteren
Oberflachenmodifikationen, um das Anwachsen und Vermehren der Zellen auf den

untersuchten Materialien zu verbessern.

92



3.3.13 3D- Druck von ausgewahlten Formulierungen

3.3.13.1  Vorversuche zur Optimierung der Absorberkonzentration

Zur Herstellung von hochaufgel6sten, stereolithographisch angefertigten Endprodukten ist
es notwendig, dem verwendeten Harzsystem lichtabsorbierende Molekiile (sogenannte
Absorber) zuzusetzen. Diese werden je nach einstrahlendem Wellenlangenbereich der
Lichtquelle so gewahlt, dass ihr Absorptionsmaximum sich mit dem Emissionsmaximum
Uberschneidet. Durch diesen Zusatz wird die durch Streulicht induzierte Polymerisation
aullerhalb des eigentlichen Druckbereiches verhindert, woraus Bauteile mit einer hohen

Oberflachenglte resultieren.®

Da die Absorptionsreaktion in Konkurrenz zur Polymerisationsreaktion steht, wurde durch
eine Testreihe mit verschiedenen Absorberkonzentrationen das ideale Mengenverhaltnis
hinsichtlich Belichtungszeit der einzelnen Schichten und Auflésung des Druckergebnisses
evaluiert. Die Optimierungsversuche wurden mit der Formulierung 5_DBC aufgrund der im
vorherigen Abschnitt 3.3.8.3 beschriebenen niedrigen Viskositat und guten mechanischen
Eigenschaften durchgefihrt. Der Formulierung wurden 0,5 gew. % Irgacure TPOL und

2 gew. % Irgacure 819 als Photoinitiatoren zugegeben.

Der verwendete Testdrucker wurde bei der Firma mUVe 3D erworben. Die Belichtung des
Harzes findet von unten durch einen transparenten Harzbehalter statt, sodass die
Polymerisation an der Grenzflache zwischen dem transparenten Boden und der in Z-
Richtung (nach oben) wachsenden Druckstruktur ablauft (Abbildung 47). Versuche
Formulierung 12 durch diesen Testdrucker zu 3D-Objekten zu verarbeiten scheiterten,

aufgrund der hohen Viskositat des Harzes.
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Abbildung 47: mUVe 3D DLP Testdrucker.

Das Spektrum der verwendeten Lichtquelle des Testdruckers beinhaltet einen hohen UV-
Anteil im Bereich von ca. 380 nm, weshalb als Absorber der Farbstoff 1-((E)-(2,4-
Dimethylphenyl)diazenyl)-2-naphthol (Sudan Il) eingesetzt wurde (Abbildung 48).

HO.

N
\N “
Sudan Il

Abbildung 48: Struktur des Absorbermolekdils Sudan II.

Die Druckergebnisse wurden in Z-Richtung mit einer Aufldésung von 100 yum gedruckt. Die
Druckgeometrie wurde so gewahlt, dass anhand der unterschiedlichen Lammelenbreiten und

Lochgrofien die Auflésungsgite abgelesen werden konnte (Abbildung 49).
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Abbildung 49: Druckergebnisse mit steigendem Sudan Il Mengenanteil von links nach rechts.

Tabelle 5: Belichtungszeiten einzelner Druckschichten in Abhéngigkeit von der eingesetzten Sudan Il Menge.

Sudan Il / gew. % 0 0,02 0,05 0,1 0,15 0,2
Belichtungszeit pro
7 15 20 25 30 90
Schicht /s

Bereits ab einem Zusatz von 0,05 gew. % Sudan Il konnte eine deutliche Verbesserung der
Druckauflésung beobachtet werden, wobei die benétigte Zeit zum Ausharten einer Schicht
sich auf 20 s belief. Mit steigendem Sudan Il Anteil wurde keine signifikante Verbesserung
der Aufldsung und Oberflachengtite beobachtet, lediglich Farbung und Aushartungszeit der
einzelnen Schichten nahm zu (Tabelle 5, Abbildung 49). Der Harzformulierung wurde

infolgedessen flr die anschlielenden Druckversuche 0,05 gew. % Sudan Il zugegeben.

3.3.13.2 Charakterisierung der thermo-mechanischen Eigenschaften von

gedruckten Prifkorpern und gegossenen Priifkorpern mittels DMA

Die optimierte Harzformulierung wurde dazu genutzt DMA und Schlagzahigkeitsprifkérper
stereolithographisch herzustellen. Aufgrund zu schwacher Schrittmotoren des Testdruckers
kam es wiederholt zu einem nicht vollstdndigen Abldsen der Druckgeometrie von der
Druckplattform wahrend des Druckvorgangs. Infolgedessen musste von den nach den

Prifnormen bestehenden Geometrien abgewichen werden (Tabelle 6).
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Tabelle 6: Priifkérperabmessungen nach Norm und Geometrie der hergestellten Priifk6rper.

x-Richtung /mm | y- Richtung/mm | z- Richtung/mm

Norm nach ISO 179 80 + 2 10402 4+02

hergestellte Geometrien 80 5,0 2,0

Die erhaltenen gedruckten Prifkérper waren sehr weich, was auf einen geringen
Monomerumsatz, durch die schichtweise Aushartung wahrend des Druckprozesses
zuruckzufihren war. Die Prifkorper wurden deshalb mittels UV-Lampe (405 nm) bei 100 °C
fur 10, 30 und 120 min nachgehartet. In Abbildung 50 sind die DMA Kurven der Prufkorper
nach 10-minUtiger (rot) und 30-mindtiger (schwarz) Belichtungsdauer gezeigt. Der
Kurvenverlauf nach 10-mindtiger Nachhartungszeit deutet auf eine sehr unvollstandige
Polymerisation hin, wodurch ein sehr niedriger T4 onset von lediglich ~ 5 °C erreicht wurde.
Neben einem breiten FWHM Wert und einer flach abfallenden E' Kurve zeigen die
Kurvenverlaufe ab 45 °C ein starkes Rauschen, auf dessen Darstellung in der Graphik

verzichtet wurde.

1000

tan o

10

-20 0 20 40 60 80 100
Temperatur / °C

Abbildung 50: Speichermodule (durchgéngige Linie) und tan & (gestrichelte Linie) der gedruckten Priifk6rper mit
10 min (rot) und 30 min (schwarz) Nachhértezeit. Der Speichermodul und tan & der 10 min nachgehérteten Probe
wurden aufgrund des Rauschens, resultierend aus einer unvollsténdigen Aushértung, nur bis 45 °C abgebildet.

96



Mit zunehmender Nachhartungszeit (30 min) stieg der T4 onset entsprechend des hoheren
Polymerisationsgrads auf ca. 10 °C. Gleichzeitig minimierte sich das Rauschen des tan &,
dessen Maximum 25 °C hoéher lag als nach 10-minitiger Nachhartung (Abbildung 50,
schwarze unterbrochene Linie). Ein stetiger Kurvenverlauf des Speicher- und Verlustmoduls,
bis zu einer Temperatur von ~100 °C, wurde jedoch erst ab einer Nachbelichtungsdauer von
120 min erzielt (Abbildung 51).

1000

E'/ MPa
tan 6

100

10

Temperatur / °C

Abbildung 51: Speichermodul (durchgéngige Linie) und tan & (gestrichelte Linie) der gedruckten Priifkbrper nach
120 min Nachhértezeit.

Der T4 onset der gedruckten Proben, nach 120 min Nachhartungsdauer (E = 13,5 mW/cm?)
lag bei ca. 40 °C (Abbildung 51). Dieser Wert liegt deutlich unterhalb der
Warmeformbestandigkeitstemperatur von 58 °C der Formulierungen F5_DBC aus Abschnitt
3.3.8.3. Dieser Unterschied resultiert zum einen aus den verschiedenen Herstellungs-,
Hartungs- und Messmethoden, zum anderen aber auch aus der Verwendung des Absorbers
und dem vermutlich anisotropen, schichtweisen Aufbau der gedruckten Prufkérper. Ein
direkter Vergleich dieser Werte ist daher nur schlecht bzw. nicht moglich. Zur besseren
Charakterisierung und Vergleichbarkeit beider Herstellungsweisen, soll in zuklnftigen
Arbeiten, ein auf das Harz optimierter 3D-Drucker mit einer deutlich starkeren

Belichtungseinheit und starkeren Schrittmotoren eingesetzt werden.

97



Dadurch sollte es moéglich sein, zum einen Prifkérper mit einer der Norm entsprechenden
Geometrie herzustellen und zum anderen durch weiter optimierte Nachbelichtungsmethoden
thermo-mechanische Werte im Bereich der gegossenen Prifkorper aus Abschnitt 3.3.8.3 zu

erreichen.

3.3.13.3 Charakterisierung der Schlagzahigkeit nach Charpy von gedruckten und

gegossenen Prufkorpern

Neben der DMA wurde die Schlagzahigkeit von gedruckten Prifkérpern  mit
unterschiedlichen Nachhartungszeiten (Abbildung 52). Die Prifkérper wurden analog zu

jenen im vorherigen Abschnitt hergestellt.

Schlagzihigkeit / kJ/ m?
= = N N w
o [6,] o (6] o

(9]

10 30 120

Nachhéartezeit / min

Abbildung 52: Schlagzadhigkeitswerte der gedruckten Priifkérper bei unterschiedlichen Nachhértungszeiten.

Durch den niedrigen Monomerumsatz und der dadurch niedrigen Netzwerkdichte der
Probenkdrper nach 10- und 30-mindtiger Nachhartedauer, ergeben sich um 15 kJ/m?
geringere Schlagzahigkeitswerte, als fiir die Proben nach 120-mindtiger Nachhartung. Im
Vergleich zu den gegossenen Prufkérpern aus Abschnitt 3.3.8.3 weisen die Probenkdrper
nach 120-minutiger Nachhartung mit 28 kd/m®* einen um 16 kd/m? niedrigeren
Schlagzahigkeitswert auf. Wie bereits im vorherigen Abschnitt beschrieben, ist auch dieser

Vergleich zwischen den gedruckten und gegossenen Prufkérpern aus Abschnitt 3.3.8.3,
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aufgrund der verschiedenen Herstellungsweisen und Hartungsmethoden nur bedingt

moglich.

Auch diese Prifmethode soll in weiterflihrenden Arbeiten mit optimierten Prifkdrpern, durch

die Verwendung eines verbesserten 3D-Druckers wiederholt werden.

3.3.13.4 3D-Druck von medizinischen Anwendungsmodellen und der

Formgedachtniseffekt von gedruckten Strukturen

Zusatzlich zu den Untersuchungen der thermo-mechanischen Eigenschaften von gedruckten
Prufkorpern wurden erste Prototypen von medizinischen Anwendungsmodellen gedruckt
(Abbildung 53).

Abbildung 53: links: Prototyp einer Zahnschiene; rechts: Prototypen von Knochenschrauben.

Die in Abbildung 53 gezeigten Prototypen wurden wie die zuvor hergestellten Prifkérper auf
dem mUVe 3D Testdrucker mit der Formulierung 5_DBC gedruckt. Die Rotfarbung kommt
durch den Absorber Sudan Il zustande. Die Geometrien zeichnen sich durch eine glatte
Oberflache und eine hohe Auflésung aus, welche durch die detaillierten Zahnabformungen
der im linken Bild gezeigten Zahnschiene und durch die feinen Gewinde der im rechten Bild
dargestellten Schrauben der Abbildung 53 zu sehen ist. Aufgrund der geringeren
Polymerisationsflachen der einzelnen Schichten wurde das Problem der Ablésemechanik im
Vergleich zu den groRen Oberflachen der Prifkdrper aus dem vorherigen Abschnitt nicht
beobachtet.

Eine weitere Eigenschaft des verwendeten Harzsystems stellt der Formgedachtniseffekt
(FGE) dar. Dieser Effekt beschreibt die Eigenschaft eines Materials bzw. Polymers, durch

Temperaturanderungen in einen reversiblen, formveranderten Zustand durch Deformation
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Uberflihrt zu werden. Dieser Zustand wird durch das Erhitzen von Polymeren bis zur
sogenannten Deformationstemperatur (T4) und anschlieRendem Deformieren der Grundform
erreicht. Durch die zur Deformation aufgewendete Energie wird das Polymernetzwerk in
einen energiereichen, durch Konformationsanderungen bedingten, entropischen Zustand
Uberflhrt, welcher durch Temperaturverringerung eingefroren werden kann. Wird das
Netzwerk anschliefiend Uber T4 bis zum Erreichen der sogenannten Ruckstelltemperatur (T;)
erwarmt, so wird die gespeicherte entropische Energie als Ruckstellkraft abgegeben, woraus
wieder die Grundform des Polymers resultiert. Neben den genannten entropischen
Konformationsanderungen koénnen in speziellen Polymeren auch wahrend der Deformation
neu gebildete, chemisch-temporare Netzwerkbindungen und harte Polymerregionen, welche
wahrend der Deformation nicht oberhalb ihrer spezifischen Tq lagen, als Ruckstellkraft

agieren.40

Zur lllustration des FGE wurden in dieser Arbeit die Schwingen eines gedruckten Drachens
bei erhdhter Temperatur (Wasserbad, 80 °C) verformt und wahrend des Abklhlens auf
Raumtemperatur manuell fixiert. Durch anschlieliendes erneutes Erhitzen im Wasserbad
wurden die Schwingen durch den FGE in ihre Ausgangsform zurtckiberfuhrt (Abbildung 54).
Dieser Prozess konnte bis zu 8-mal hintereinander durchgefiihrt werden, bis das Material

den mechanischen Belastungen nachgab und zerbrach.
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Abbildung 54: Darstellung des FGE-Zyklus anhand eines gedruckten Drachens. I: Ausgangsform (Druckform) des
Drachens im Wasserbad bei 80 °C; Il: Manuelle Verformung der Drachenschwingen; Ill: Erstarren der neuen
Form bei RT; IV: Erneutes Erhitzen des Drachens auf 80 °C in Wasser und Riickbildung der Schwingen; V:
Weiterfiihrende Riickbildung der Schwingen bis diese die Ursprungsform aus | erreicht haben.

Die Darstellung von sehr feinen Strukturen, konnte nicht durch den mUVe 3D Testdruckers
durchgefiihrt werden. Die Anhaftung der Probenkérper auf der Druckoberflache war groRer,
als die Anhaftung der Schichten untereinander, wodurch es wiederholt zum Abrei3en der
Geometrien kam. Zur Umgehung dieser Problematik wurde ein Prototypendrucker mit einer

»1op-down“ Bauweise verwendet (Abbildung 55).
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Abbildung 55: Prototypendrucker mit versenkbarer Basisplattform.

Die Lichtquelle des in Abbildung 55 dargestellten Prototypendruckers ist oberhalb des
Harzbecken montiert, sodass das Druckobjekt wahrend des schichtweisen Aufbaus in den
Harzbehalter abgesenkt wird. Diese Anordnung wurde bereits 1986 von Chuck Hull
beschrieben und bietet im Vergleich zu der zuvor beschriebenen Bauweise den Vorteil, dass

das Ablosen der Schichten von der Druckoberflache wegfallt.'%

Durch den Einsatz dieses Druckers wurden Objekte mit einer sehr feinen Wabenstrukturen
mit den Harzformulierungen F12_DBC und F5_DBC gedruckt (Abbildung 56). Die Aufldsung
in z-Achse betrug 50 pm (Schichtdicke).
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Abbildung 56: links: Druckergebnisse mit @ = 1 cm der Harze F12_DBC und F5_DBC; rechts: Druckergebnisse
mit @ = 0,5 cm der Harze F12_DBC (nicht nachbelichtet) und F5_DBC.

Aus den héheren Thiol- und Alkinmonomeranteilen der Formulierung F12_DBC resultiert ein
weicheres Material im Vergleich zur Formulierung F5_DBC, weshalb die gedruckten Formen
beim Ablésen von der Druckplattform leicht deformiert wurden. Aufgrund der langeren Gelzeit
der Formulierung F12_DBC, im Vergleich zu jener der Formulierung F5_DBC, wurde die
Belichtungszeit von 20 s auf 25 s pro Schicht erhdht. Die Objekte zeigten einen Farbwechsel
wahrend der Nachhartung von rot nach gelb, was auf die Zersetzung des Absorbermolekiils

innerhalb der feinen Strukturen zurtckzufuhren war.

Abbildung 57: FGE der gedruckten Struktur. Links: verformte Struktur; rechts: Druckstruktur nach Erhitzen in
einem Wasserbad bei 80 °C in der zurtickgebildeten Ursprungsform.
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Der zuvor beschriebene FGE wurde auch bei diesen Druckobjekten beobachtet (Abbildung
57). Diese Eigenschaft ist insbesondere fir das Implantieren von Medizinprodukten
vorteilhaft, da durch die Verformung von Objekten zu kleineren Gebilden die Moéglichkeit
gegeben wird Operationen minimalinvasiv durchfiihren zu koénnen.'*® Eine denkbare
Maoglichkeit die eingesetzten Implantate in ihren Grundzustand zuriickzufihren, ware den
Harzformulierungen Metalle zuzusetzen, welche mittels elektromagnetischer Induktion das

umgebende Polymer erwarmen und so die Rickstellung hervorrufen.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen beschaftigen sich derzeitige wissenschaftliche Arbeiten
mit der Entwicklung eines auf das Harzsystem optimierten Druckers. Dieser soll durch eine
leistungsstarkere Lichtquelle im UV-Bereich verfligen und auflerdem durch eine grolde
Druckplattform ebenfalls zur Realisierung von grofieren Druckobjekten eingesetzt werden.
Durch den Einsatz des verbesserten Druckers sollte sich zum einen die Belichtungszeit der
Schichten signifikant verringern und zum anderen Bauteile mit noch hoheren

Oberflachenguten und Auflésungen realisieren lassen.

3.3.14 Untersuchungen des stabilisierenden Einflusses von Azofarbstoffen

in ternaren und binaren Harzformulierungen

Wahrend der zuvor beschriebenen Druckexperimente aus Abschnitt 3.3.13 wurde eine
deutlich erhdhte Stabilitat der Harze mit dem Absorber Sudan Il im Gegensatz zu Harzen
ohne Absorber festgestellt. Diese Beobachtung wurde daraufhin in verschiedenen
Harzsystemen untersucht und mit anderen lichtabsorbierenden Verbindungen bzw.

komplexbildenden Molekilen verglichen.

3.3.14.1 Charakterisierung der Lagerstabilitat mittels Rheologie- Langzeitversuch

Die Abbildung 58 zeigt die Viskositatsanderung der Harzformulierung F12 ohne
Stabilisatoren (gelber Graph), mit Sudan Il (blauer Graph), mit Pyrogallol (roter Graph) und
einer Kombination aus Pyrogallol und Sudan Il (grauer Graph),wahrend eines rheologischen
Langzeitversuchs (20 h) bei 25°C. Die leicht variierenden Startviskositaten der
Versuchsreihen resultieren vermutlich aus Polymerisationsprozessen wahrend des
Mischvorgangs der Komponenten und aus leichten  Schwankungen der

Umgebungstemperatur.

104



Die Viskositat des nicht stabilisierten Systems (gelber Graph in Abbildung 58) verdreifachte
sich Uber die gesamte Messdauer. Bereits nach ca. 40 min beginnt die Viskositat des Harzes
kontinuierlich anzusteigen. Ab 880 min andert sich die zuvor nahezu konstante Steigung der
Kurve zu einer immer gréf3er werdenden Steigungsrate, sodass das Ende des Graphen einer
Exponentialkurve gleicht. Dieser Linienverlauf konnte auf die ablaufende Thiol-En und Thiol-
In  Dunkelreaktion  zurtickzufiihren sein, welche anfangs hauptsachlich die
Homopolymerisation der MA Monomere und anschlieBend die Kettentransfer- und
Stufenwachstumsreaktion initiiert.”® Im zeitlichen Verlauf entstehen dadurch immer groRer
werdende Polymerisationsprodukte, was zu den deutlichen Viskositatsanstiegen gegen Ende

der Messung fiihren konnte.”*76
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Abbildung 58: Viskositdtsverlauf des Rheologiedauerversuches der Formulierung 12 unstabilisiert (gelb), mit
0,05 gew. % Sudan Il (blau), mit 0,5 gew. % Pyrogallol (rot) und 0,5 gew. % Pyrogallol und 0,05 gew.% Sudan I/
(grau).

Im Gegensatz zum nicht stabilisierten Harz wurde durch die Formulierung 12 mit 0,05 gew. %
des Absorbers Sudan Il (Abbildung 58 blauer Graph) eine signifikant geringere

Viskositatszunahme von insgesamt 70 mPa*s beobachtet. Der blaue Graph der Abbildung
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58 zeigt zwar eine konstante Viskositatszunahme lGber den gesamten Zeitraum von 20 h,

jedoch ist diese Steigung deutlich geringer als bei dem nicht stabilisierten System.

Pyrogallol gilt als effektivster Radikalfanger, dessen Wirksamkeit in Thiol-En Harzen
mehrfach publiziert wurde.” %" Dieser Stabilisator wurde ebenfalls in dem hier beschriebene
System verwendet, indem 0,5 gew.% Pyrogallol dem Harz F12 zugegeben wurde. Der
entsprechende Rheologiedauerversuch ist in der Abbildung 58 durch den rot eingefarbten
Graphen dargestellt. Die Formulierung weist erst nach ca. 250 min einen ersten
Steigungsanstieg auf. Die Steigung des Graphen bleibt anschlie3end bis zum Versuchsende

konstant niedrig.

Der geringste Viskositatsanstieg wurde durch die Verwendung von 0,05 gew. % Sudan Il und
0,5 gew. % Pyrogallol in der Formulierung 12 erzielt (grauer Graph). Der Stabilisierungseffekt
beider Verbindungen scheint sich positiv zu addieren und dadurch zu dem besten Ergebnis
zu fihren. Uber den gesamten Zeitraum zeigt das Harz keine signifikante
Viskositatserhdhung, sodass der Endwert der Messung im Vergleich zum Startwert lediglich

um 25 mPa*s erhoht war.

3.3.14.2 Charakterisierung der Stabilitat unter Variation des Sudan Il und

Propylgallat Anteils

Zusatzlich zu den Rheologie-Dauermessungen wurde der Einfluss des Absorbers anhand
der Formulierung 12 bei 70 °C Uber mehrere Tage weiterfihrend untersucht. Dem Harz
wurden neben unterschiedlichen Sudan |l Konzentrationen auflerdem der Stabilisator
Propylgallat (PPG) zugesetzt. Propylgallat wird in der Lebensmittelindustrie in diversen
Produkten als Stabilisator zugegeben und gilt im Gegensatz zu Pyrogallol als nicht toxisch,
was hinsichtlich einer Anwendung des Harzes als medizinisches Produktmaterial eine

entscheidende Rolle darstellt.'#2
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Abbildung 59: Einfluss von 0,5 gew. % Propylgallat unter Variation der Sudan Il Menge auf die Stabilitét der
Formulierung 12.

Die Abbildung 59 zeigt die Viskositatsanderung der Formulierung 12 unter Variation des
Sudan Il Anteils in Abhangigkeit zur Versuchsdauer. Die Menge des Propylgallats wurde
dabei konstant auf 0,5 gew% gehalten. Die Viskositat der Harze wurde nach 2, 7 und 14
Tagen Lagerung bestimmt. Als Referenzprobe wurde eine Formulierung ohne Sudan I
angefertigt, welche bereits nach einem Tag vollstandig ausgehartet vorlag (Abbildung 59
schwarzer Punkt), sodass ein zweiter Messpunkt der Probe nicht aufgenommen werden
konnte. Die gemessene Startviskositat dieser Formulierung war bereits hoher, als bei den
Formulierungen mit Sudan Il Anteilen, was wahrscheinlich aus Polymerisationsreaktionen

wahrend des Mischungsprozesses der Monomere resultierte.

Im Gegensatz dazu wurde durch die Zugabe von 0,05 gew. % Sudan Il ein Viskositatsanstieg
des Harzes von lediglich ~10% (~300 mPa*s) nach 14 Tagen Versuchsdauer beobachtet
(Abbildung 59, roter Graph). Eine Erhéhung der Absorbermenge hatte keinen signifikanten
Effekt auf die Stabilitdt, was durch die ahnlichen Kurvenverlaufe des roten, blauen und pinken

Graphen der Abbildung 59 gezeigt wird.
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Abbildung 60: Einfluss von 2 gew. % Propylgallat unter Variation der Sudan Il Menge auf die Stabilitét der
Formulierung 12.

Zur Uberpriifung des stabilisierenden Effektes des Propylgallats in Kombination mit Sudan Il
wurde der Massenanteil des Stabilisators auf 2 gew. % erhéht und die Konzentration des
Sudan Il mit 0,05 gew. %, 0,1 gew % und 0,2 gew % im Harz variiert. Das Ergebnis dieser
Messreihe (Abbildung 60) zeigt keine signifikanten Stabilitdtsunterschiede der Harze im
Vergleich zu der vorherigen Messreihe mit 0,5 gew. % PPG (Abbildung 59). Lediglich die
Startviskositaten der vier Formulierungen mit 2 gew. % PPG waren konstant, was aus der

besseren Stabilisierung wahrend des Mischvorgangs resultiert.
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Abbildung 61: Vergleich der Viskositdtsverldufe der Formulierung 12 mit 0,5 gew.% und 2 gew.% Propylgallat mit
Jeweils 0,05 gew.% Sudan 1.

Die Abbildung 61 zeigt den direkten Vergleich beider Versuche, woraus deutlich wird, dass
die Startviskositat durch den vermehrten Zusatz des PPG zunimmt, jedoch keinen

signifikanten Einfluss auf den anschliefenden Kurvenverlauf ausibt.

Insgesamt scheint der Einfluss der Konzentration des PPG Stabilisators anhand der
beschriebenen Ergebnisse eher gering auf das Harzsystem zu sein. Allerdings ist zu
beachten, dass diese Tests bei 70 °C durchgefiihrt wurden, was eher harschen

Stabilitatsbedingungen entspricht.

Die Lagerversuche der Harze mit Sudan Il Anteilen zeigen einen auffallig konstanten
Viskositatsabfall nach 2 Tagen Einlagerungszeit um ca. 300 mPa*s. Dieser ist entgegen den
Ublichen Erwartungen eines Viskositatsanstiegs durch Polymerisationsprozesse wahrend
der Lagerung bei erhohter Temperatur. Diesbezuglich wurden weitere Experimente zur
Aufklarung dieses Sachverhalts unternommen, welche im nachfolgenden Kapitel

beschrieben werden.
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3.3.14.3 Charakterisierung der Stabilitat ausgewahlter Formulierungen

Zur Uberprifung der Sudan Il Auswirkung auf andere Monomer-Zusammensetzungen
wurden mit den Formulierungen F5 und F5 UDA (siehe Kapitel 3.3.8.3) ebenfalls
Stabilitatsuntersuchungen bei 70 °C durchgefiihrt. Die Formulierungen beinhalten neben
0,5 gew. % Propylgallat und 0,05 gew. % Sudan |l zusatzlich 4 gew.% Miramer A99. Der
Stabilitatseinfluss des Miramer A99 wird durch die Phosphonsauregruppe des Molekiils
initiiert. Derivate dieses Molekils wurden mehrfach in Thiol-En Harzen neben Radikalfangern

wie Propylgallat und Pyrogallol erfolgreich zur Verbesserung der Lagerstabilitat
eingesetzt.”>143
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Abbildung 62: Viskositétsverlauf der Formulierungen F5 und F5_UDA (iber einen Zeitraum von 28 Tagen bei
70 °C.

Als Referenzproben wurden die Formulierungen ohne Sudan Il verwendet. Beide
Referenzproben waren bereits nach 4 h (F5 griine Linie Abbildung 62) bzw. nach zwei Tagen
(F5_UDA gelbe Linie Abbildung 62) bei 70 °C auspolymerisiert. Die mit Sudan Il befillten
Proben wiesen im Gegensatz dazu nach 28 Tagen Versuchsdauer eine Viskositatszunahme
von 18% (550 mPa*s) der Probe F5 UDA mit Sudan Il (rote Linie) bzw. von 22%
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(1000 mPa*s) der Probe F5 mit Sudan Il (blaue Linie) auf (Abbildung 62). Der
Viskositatsanstieg nach 14-tagiger Versuchsdauer der Formulierung 5 mit Sudan Il ist mit
~16% hoher, als der der Formulierung 12 mit Sudan Il von ~10% (Abschnitt 3.3.14.2). Dieser
Unterschied ist vermutlich auf vermehrte Homopolymerisationsprozesse durch den héheren

MA-Anteil in der Formulierung 5 im Vergleich zur Formulierung 12 zurtickzufuhren.

Besonders auffallig ist, dass die Viskositat der Formulierung 5 mit Sudan Il nach 3 Tagen
abnahm, jedoch die Probe F5_UDA einen kontinuierlichen Viskositatsanstieg Uber die
gesamte Versuchsdauer aufwies. Diese Beobachtung lasst vermuten, dass das
Alkinmonomer in Kombination mit dem Absorber Sudan Il ausschlaggeben fir die

beschriebene Viskositatsanderung sein konnte.

Von der Formulierung 5 wurden daraufhin 'H-NMR-Spektren zu Beginn des
Stabilitatsversuches (vor der Lagerung bei 70 °C), nach drei und nach fiunf Tagen Lagerung
bei 70 °C Umgebungstemperatur aufgenommen. Durch Uberlagerung der Spektren wurde
keine Peakveranderung Uber den zeitlichen Verlauf festgestellt, weshalb ein
Zersetzungsprozess einzelner Komponenten, wie z.B. eine Esterspaltung des Thiols
unwahrscheinlich ist. Ein direkter Zusammenhang zwischen der Viskositdtsabnahme und

Veranderungen innerhalb des Harzsystems wurde durch diese Methode nicht nachgewiesen.

Zusatzlich wurde die binare Thiol-En Formulierung aus UDA und 1,6-Hexandithiol (HexDT),
mit Sudan Il (blaue Linie, Abbildung 66) und ohne Sudan Il (rote Linie, Abbildung 64) auf ihre

Stabilitat bei 70 °C Uber einen Zeitraum von 4 Tagen untersucht.

eV VaYa
HS

HexDT

Abbildung 63: Darstellung des Thiolmonomers Hexandithiol (HexDT).

Das Thiol HexDT beinhaltete im Vergleich zu dem in den Formulierungen 12 und 5
verwendeten Thiol PETMP keine spaltbaren Estergruppen und ist aufgrund seiner
geringeren Grof3e und signifikant geringeren Viskositat deutlich reaktiver (Abbildung 63).
Aufgrund der Bifunktionalitat fuhrt dieses Monomer im Vergleich zum sonst verwendeten
Thiolmonomer PETMP zu signifikant niedrigeren thermo-mechanischen Eigenschaften der
gebildeten Polymere und weist zudem einen deutlich intensiveren Geruch auf, weshalb es

nicht als Komponente im untersuchten ternaren Harzsystems eingesetzt wurde. Beiden
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Formulierungen wurden zusatzlich 0,2 gew. % Propylgallat und 4 gew. % Miramer A99

zugegeben.
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Abbildung 64: Viskositétsverlauf der Formulierung UDA/HexDT mit und ohne Sudan Il (iber einen Zeitraum von
11 Tagen bei 70 °C.

Der Versuch zeigt deutlich den stabilisierenden Effekt des Sudan |l hinsichtlich der
Inhibierung der Thiol-En-Dunkelreaktion zwischen den Allyl- und Thiol-Gruppen. Wahrend
das Harz ohne Absorber nach 11 Tagen Lagerzeit eine sechsfach héhere Viskositat als zu
Beginn der Messung aufwies, wurde durch das Harz mit Absorber eine Viskositatssteigerung
von lediglich 7 mPa*s beobachtet ( Abbildung 64).

3.3.14.4 Untersuchung des Einflusses ausgewahlter metallkomplexierender

Verbindungen auf die Stabilitat

Bereits 1939 wurde von Fairbairn und Drew die metallkomplexierenden Eigenschaften, von
2:1 Azofarbstoff:Chrom Komplexen beschrieben.’* Diese Metallkomplexe wurden von
diversen Firmen dazu genutzt, um eine Vielzahl an Azofarbstoffen als Farbereagenzien fir

die Textilindustrie zu entwickeln.#®

Eine mogliche Erklarung des Stabilisierungseffekts des Sudan lls kénnte dessen Fahigkeit

sein, Metallionen innerhalb der Harzformulierungen zu komplexieren. Wahrend des
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Herstellungsprozesses der Monomere ist eine geringe Verunreinigung mit Metallionen (z.B.
durch Destillationsapparaturen, Metallbehalter) im speziellen durch Fe3*-lonen nicht
auszuschlieBen. Diese Metallionen katalysieren bereits in geringen Spuren die
Polymerisation der Monomere, was zu einer Destabilisierung der Formulierungen flhrt.'4
Zur Uberpriifung dieser Uberlegung wurden Stabilitatsversuche mit den Komplexbildnern 8-
Hydroxychinolin, Ethylendinitrilotetraessigsaure (EDTA), 2,2-Dihydroxyazobenzen (DHA),
Sudan Orange G und 4-Phenylazophenol (PAP) anhand der Formulierung 12 bei 70 °C Uber
einen Zeitraum von zwei Tagen durchgeflhrt (Abbildung 65). Den Proben wurden
0,05 gew. % des jeweiligen Komplexbildners und 0,2 gew. % Propylgallat zugegeben.
Gleichzeitig wurde der Einfluss von Miramer A99 Uberpruft, indem 4 gew. % dieses

Stabilisators mit der jeweiligen Probe ohne Stabilisator verglichen wurde (Tabelle 7).

N S oS
T
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Hk @@
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ﬁ) 8-Hydroxychinolin

EDTA

Abbildung 65: Getestete Komplexbildner in der Formulierung 12.

Bis auf die Proben mit Sudanorange G (mit und ohne Miramer A99) und DHA mit Miramer
A99 polymerisierten die Proben bereits nach einem Tag aus. Die genauen

Viskositatsanderungen der verbliebenen Proben sind in der Tabelle 7 zusammengefasst.
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Tabelle 7: Viskositét der Formulierung 12 unter Zugabe der Komplexbildner vor der Lagerung und nach 2 Tagen

bei 70 °C.
_ _ Sudanorange G
DHA mit MA99 | DHA mit MA99 | Sudanorange G
mit MA99
Tag 0/ mPa*s 2895 2900 3095 2950
Tag 2/ mPa*s - 9850 5345 4450

Insgesamt wurden durch den Einsatz des Miramer A99 niedrigere Viskositatszunahmen als
ohne verzeichnet. Die Probe mit DHA zeigte einen Anstieg um ca. 7 Pa*s, was auf deutliche
Gelierungsprozesse des Harzes hindeutet. Die Proben mit Sudanorange G wiesen nach zwei
Tagen eine um 80% hohere Viskositdt als zu Beginn auf, was ebenfalls auf starke
Polymerisationsprozesse im Harz zurlickzuflhren ist. Trotzdem zeigt dieses Ergebnis, dass
im Vergleich zu den anderen getesteten Komplexbildnern, diese Verbindungen einen

positiven, wenn auch geringen Effekt auf die Stabilitat des Harzes ausiben.

Sowohl Sudan Il als auch Sudanorange G und DHA beinhalten in ortho-Position zur
Azogruppe mindestens eine Hydroxygruppe. Diese strukturelle Besonderheit wird ebenfalls
in der Literatur zur Komplexierung von Metallionen zur verbesserten Einfarbung von Leder
beschrieben, was wiederum die Vermutung des darauf beruhenden Stabilitatseffektes
stlzt."#” Auffallig ist zusatzlich, dass Verbindungen mit einer Hydroxygruppe einen starkeren

Effekt austben, als Verbindungen mit zwei Hydroxygruppen.

Die weiterfuhrende Aufklarung des genauen Zusammenhangs zwischen Azoverbindungen
und der signifikant verbesserten Lagerstabilitdt von Harzformulierungen ist Bestandteil

derzeitiger Forschungsarbeiten.

3.3.14.5 Charakterisierung der Stabilitat verschiedener Thiol-En und Thiol-In Harze

mit Sudan Il

Die Abbildung 67 zeigt die Ergebnisse der Lagerstabilitdtsuntersuchungen binarer
Harzformulierungen bestehend aus den verschiedenen En- bzw. In-Monomeren 1,3,5-
Triallyl-1,3,5-triazine-2,4,6(1H,3H,5H)-trione (TATT), Di(prop-2-in-1-yl) carbonat (DPC) und
Dipropylenglycoldiacrylat (DPGDA), welche mit dem Thiolmonomer PETMP entsprechend

ihrer Funktionalitaten stéchiometrisch vermengt wurden (Abbildung 66). Die Verbindung DPC
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wurde analog zu einer Vorschrift von Oesterreicher et al. zur Herstellung der Verbindung
DBC unter Verwendung von Prop-2-in-1-ol anstelle von But-2-in-1-ol mit einer Ausbeute von
93% synthetisiert.'®

Die Formulierungen wurden mit 0,05 gew. % Sudan Il und ohne Sudan Il bei 70 °C Uber
einen Zeitraum von 17 Tagen gelagert. AulRerdem wurde diesen Formulierungen 0,5 gew. %

Propylgallat und 4 gew. % Miramer A99 als zusatzliche Stabilisatoren zugegeben.

OYNYO )Ol\
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\g/ DPC
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0
\)l\o/\/\o/\/\oj\%

DPGDA

Abbildung 66: Verwendete In- und En-Monomere der untersuchten Formulierungen.

Das Ergebnis dieser Messreihe war, dass bei allen Harzen ein signifikant niedrigerer
Viskositatsanstieg mit Sudan Il im Vergleich zu den Harzen ohne Sudan Il beobachtet wurde.
Die Viskositatszunahme des PETMP / DPGDA Thiol-En Harzes wurde durch die Zugabe des
Absorbers halbiert, wahrend das PETMP / DPC Thiol-In Harz und das PETMP / TATT Thiol-
En Harz lediglich eine sehr geringe Zunahme im Vergleich zur Startviskositat aufwiesen
(Abbildung 67).
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Abbildung 67: Viskositdtsverlauf der Stabilitdtsversuche bei 70 °C verschiedener En- und In-Monomere mit
PETMP, 0,5 gew. % Propylgallat und 4 gew. % Miramer A99. Links oben: DPC mit und ohne Sudan Il. Rechts
oben: TATT mit und ohne Sudan Il. Unten: DPDA mit und ohne Sudan II.

Aufgrund der hohen Reaktivitat von Thiolmonomeren mit elektronenreichen Vinyl-, Allyl- und
(Meth)acrylatgruppen und der zusatzlich unter Lichtausschluss ablaufenden Dunkelreaktion,
gelten diese Harze als besonders schwierig zu stabilisieren.”’® Durch die gezeigten
Stabilisierungseigenschaften des Absorbers Sudan Il wird eine neue Mdglichkeit eréffnet
Stufenwachstumspolymerisationen, wie die Thiol-In- und die Thiol-En-Reaktion langfristig zu
stabilisieren. Besonders hervorzuheben ist, dass bereits sehr geringe Konzentrationen des

Molekuls (0,05 gew. %) zu einer erheblichen Verbesserung der Stabilitat fihren.
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3.4 Zusammenfassung

Der zweite Teil dieser Doktorarbeit beschreibt die Charakterisierung eines ternaren Thiol-In-
MA Harzsystems, welches zur stereolithographischen Fertigung von Medizinprodukten
entwickelt wurde. Durch eine gezielte Monomerauswahl und -synthese wurden mit
stéchiometrisch variierenden Zusammensetzungen Photopolymere mit gezielt adaptierbar
hohen thermo-mechanischen Eigenschaften erhalten, welche den physikalischen
Anforderungen von medizinischen  Gewebeersatzmaterialien entsprechen. Die
Untersuchungen der Netzwerk- und der thermo-mechanischen Eigenschaften der insgesamt
12 verschiedenen ternaren Formulierungen und den resultierenden Polymeren zeigten im
Vergleich zu bindren Thiol-En Polymeren signifikant héhere Glaslibergangstemperaturen
unter ahnlich niedrigerer Entwicklung von Schrumpfspannung und nahezu quantitativen
Monomerumsatzen. Entsprechend der jeweiligen Zusammensetzungen wurden aul3erdem
Polymere mit Steifigkeiten von bis zu 2300 MPa und Schlagzahigkeitswerten > 70 kJ/m?
erhalten, wodurch diese Materialien auch im orthopadischen Bereich als Ersatzmaterialien

Anwendung finden konnten.

In Vitro Degradationstests von ausgewahlten Thiol-In-MA Polymeren zeigten, dass in
Abhangigkeit der eingesetzten Thiolmenge, signifikant schnellere Abbauraten mit wenigen
bis keinen Degradationsruckstanden, im Vergleich zum Untersuchten reinen MA Polymer,
erzielt wurden. Die Materialien kdnnten dadurch als resorbierbare Implantate eingesetzt
werden, deren Degradationszeit durch den eingesetzten Thiol-In Anteil gesteuert werden

kann.

Weiterhin wurden mit einer optimierten Harzzusammensetzung erste stereolithographisch
gefertigte Prifkdrper hergestellt, welche durch einen optimierten Nachhartungsprozess einen
Tgonset von 40 °C und einen Schlagzahigkeitswert von 28 kd/mol erreichten. Zudem wurden
verschiedene feinstrukturierte Objekte mit einer horizontalen Auflésung von 50 um und einer
hohen Oberflachengite gedruckt, welche das Potenzial des Materials zu Fertigung von

hochqualitativen Medizinprodukten untermauern.

Ausgewahlte Polymere wurden nach ISO-10993-4 als hdamokompatibel eingestuft. Zusatzlich
ergaben Adhasionstest mit Osteosarcomazellen ein signifikant hdheres Anwachsverhalten
der Zellen an Thiol-In-MA Polymeroberflachen, im Vergleich zu Acrylat- und Methacrylat-
Referenzmaterialien. Auflerdem wurden antimikrobielle Oberflachenmodifikationen der
Polymere mit einem quartdren Ammoniumsalz durchgefihrt, wodurch effektive
antimikrobielle Wirksamkeiten gegen die Bakterienstdmme E. Coli und S. Aureus erzielt

werden konnten.
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Stabilitatsuntersuchungen von ternaren Thiol-In/En-MA Harzen und von binaren Thiol-In und
Thiol-En Harzen ergaben, dass Azoverbindungen mit einer ortho- standigen Hydroxylgruppe
einen signifikant positiven Effekt auf die Lagerstabilitdt der Harze austiben. Dieser Effekt
wurde bereits ab einer Zugabe von 0,05 gew. % Sudan Il beobachtet und deutet darauf hin,
dass die Stabilitatsverbesserung aus den metallkomplexierenden Eigenschaften von

Azoverbindungen resultiert.

Die beschriebenen Ergebnisse zeigen, dass das evaluierte ternare Harzsystem potenziell
zur stereolithographischen Herstellung von personalisierten, medizinischen Produkten
geeignet ist und zudem eine signifikante Verbesserung zu kommerziellen MA Harzsystemen

darstellt.
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3.5 Experimentalteil

3.51 Materialien

2-Hydroxy-4'-(2-hydroxyethoxy)-2-methylpropiophenone (Irgacure 2959) (Sigma-Aldrich,
98%), Pyrogallol (Sigma-Aldrich, 99%), Isobornylmethacrylat (IBOMA) (Sigma-Aldrich, 90%),
Propyl gallate (Sigma-Aldrich, 98%), Miramer A99 (Miwon Specialty Chemical Co, Ltd.),
(1,3,5-Triallyl-1,3,5-triazine-2,4,6(1H,3H,5H)-trione (TATT) (Sigma-Aldrich, 98%);
Dipropylenglycoldiacrylat (DPGDA) (TCl, > 80%), 1,6-Hexanedithiol (Sigma-Aldrich, 96%),
8-Hydroxychinolin (Sigma-Aldrich, 99%), Ethylendinitrilotetraessigsaure (EDTA) (Sigma-
Aldrich, 99%), 2,2-Dihydroxyazobenzen (DHA) (Sigma-Aldrich, 99%), Sudan Il (TCI, > 95%),
Sudan Orange G (TCI, > 95%), 4-Phenylazophenol (PAP) (Sigma-Aldrich, 98 %) und 1,6-
bis-(2-methacryloyloxyethoxycarbonylamino)-2,4,4-trimethylhexan (Sigma-Aldrich, > 97%)
wurden kommerziell erworben. Ethyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phenylphosphinat (lrgacure
TPO-L) und Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phenylphosphinoxid (lrgacure 819) wurden von
BASF zur Verfligung gestellt. Bis-(4-methoxybenzoyl)diethylgerman (lvocerin) wurde von
Ivoclar Vivadent AG zur Verfugung gestellt. (2,4,6-Trioxo-1,3,5-triazinan-1,3,5-
triyl)tris(ethan-2,1-diyl)tris(3-mercaptopropanoat) (TEMPIC), 2,2-bis((2-
mercaptoacetoxy)methyl)propane-1,3-diyl bis(2-mercaptoacetat) (PETMA),
dipentaerythritolhexakis(3-mercaptopropionat) (DIPETMP) und Pentaerythritol tetrakis(3-
mercaptopropionat) (PETMP) wurden von Bruno Bock Chemische Fabrik GmbH & Co. KG
erworben. 1,3,5-Tris(3-mercaptopropyl)-1,3,5-triazin-2,4,6-trion (TTT) wurde entsprechend
der Literatur synthetisiert.”® Di(but-3-in-1yl)carbonat (DBC) wurde entsprechend der

Literatur synthetisiert.'®

3.5.2 Gerate und Methoden

3.5.21 RT-NIR-Photorheologie-Spektroskopie

Die RT-NIR-Photorheologie-Experimente wurden auf einem Anton Paar MCR 302 WESP
Gerat durchgefuhrt mit einer P-PTD 200/GL Peltier Glasplatte und einem Einweg PP25
Messsystem. Das Rheometer war zusatzlich an ein Bruker Vertex 80 FT-IR Spektrometer
mit einem externen MCT-Detektor gekoppelt. Durch eine externe Spiegelkonstruktion wurde
der NIR-Strahl durch die Probe wahrend der Rheologiemessung geleitet, welcher von dem

Metallkegel anschlief3end reflektiert wurde und in den Detektor geleitet wurde.
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Pro Messung wurden 150 uL Harzformulierung auf die Glasplatte appliziert. Der Kegel wurde
anschliefiend im Abstand von 200 um zur Glasplatte installiert und die Scherung der Proben
bei 20 °C mit einer Deformation von 1% und einer Osziallationsfrequenz von 1 Hz
durchgeflihrt. Zur Initiierung der Polymerisation wurde Uber einen Lichtschlauch UV-
Lichtimpulse einer Exfo OmniCureTM 2000 Hg-Lampe ber 300 s (320-500 nm, 1 W*cm™ an
der Spitze des Lichtleiters und ~15 mW*cm an der Probenoberflache) von unten durch die
Glasplatte auf das Probenmaterial geleitet. Die IR-Kammer wurde konstant mit trockener Luft
geflutet. Wahrend der Polymerisation wurden der Speicher und Verlustmodul mit einer
Frequenz von 5 Hz innerhalb der ersten Minute und anschlieRend bei 1 Hz Uber eine Dauer
von vier Minuten aufgenommen. Alle 0,25 s wurde zudem ein IR Spektrum gemessen und
die Messung wurde 5 s vor der UV Belichtung gestartet. Die Doppelbindungsumsatze des
Methacrylates wurden anhand der Integraldnderung der IR-Absorptionsbanden bei
~6164 cm™ und der terminalen Dreifachbindung bei ~6502 cm™' zwischen Start und Ende der

Messung bestimmt.

3.5.2.2 Kernresonanzspektroskopie

Die "H-NMR und "®C-NMR Spektren wurden auf einem Varian 400-NMR Spektrometer bei
399.66 MHz bzw. 100.5 MHz aufgenommen und wurden auf Si(CHs)s kalibriert. Die
Akquisition des 'H-NMR-Spektrums wurde mit einer Relaxationsverzégerung von 10 s und
ein 45 °-Puls durchgefiihrt. Die NMR-Spektren wurden auf die in der Literatur angegebenen

Peakwerte der verwendeten Losungsmittel referenziert.®®

3.5.2.3 Rheometer

Die Viskositaten der Formulierungen wurden mittels Kegel-Platte-Rheometers (MCR-102)
der Firma Anton Paar (Graz, Osterreich) bestimmt. Es wurde ca. 1mL der zu
untersuchenden Harze zwischen Kegel und Platte aufgetragen. Der verwendete Kegel
(MK22) aus Titan hatte einen Durchmesser von 60 mm sowie einen Offnungswinkel von
0,58°. Die Schergeschwindigkeit des Kegels betrug 300 s, wahrend im Abstand von 30 s
10 Messpunkte aufgenommen wurden. Wahrend der Langzeitversuche aus Abschnitt
3.3.14.1 wurden wahrend der ersten 10 min alle 30 s und anschlieRend im Intervall von
10 min ein Messpunkt aufgenommen. Die Messungen wurden bei 25 °C durchgefuhrt. Der

Fehler der erzielten Messergebnisse belauft sich auf £ 5 %.
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3.5.24 Dynamisch-mechanische Analyse (DMA)

Die viskoelastischen Eigenschaften wurden mit Hilfe des DMA-Analysegerats DMA/SDTA
861 der Firma Mettler Toledo charakterisiert. Hierfur wurden die Proben wéahrend der
Messung auf Zug beansprucht. Das Gerat besal’ eine Heizrate von 2 K/min in einem
Temperaturbereich von -40 °C bis 120 °C. Die Frequenz wahrend den Messungen wurde auf
1 Hz festgelegt. Die genaue Bestimmungsmethode der Parameter ist in Abschnitt 3.3.5

beschrieben.

3.5.25 Gerat zur Ermittlung der Schlagzahigkeit

Die Schlagbiegeversuche nach CHARPY wurden auf dem Gerat CEAST RESIL 25 der Firma
ITW Test and Measurement Italia S.r.I Instron CEAST Division laut der ISO 179 durchgefihrt.
Alle Messungen erfolgten bei Raumtemperatur. Die angezeigte Schlagarbeit aufgrund der

auftretenden Reibungsverluste korrigiert.

3.5.2.6 Gerat zur Ermittlung der Warmeformbestandigkeitstemperatur

Die Warmeformbestandigkeitstemperatur wurde auf einem Gerat HDT/VICAT 6510 der
Firma ITW Test and Measurement Italia S.r.l Instron CEAST Division laut der ISO 75-1/75-2
durchgeflhrt.

3.5.2.7 mUVe 3D DLP Drucker

Der Drucker basiert auf dem DLP-Prozess und ist von der Firma mUVe 3D (Grand Rapids,
USA) hergestellt worden. Die Belichtung des Photopolymers erfolgte durch einen ViewSonic
Projektor (PJD7720HD, Full-HD 1920 x 1080 Pixel, 3200 ANSI Lumen, 22000:1 Kontrast)
der unterhalb des transparenten Harzbehalters angebracht wurde. Oberhalb des
Harzbeckens befand sich die bewegliche Plattform (3 x 10 cm?), welche Hausintern
angefertigt worden war. Die Schichtdicke der gedruckten Strukturen betrug 100 pm. Zur
Herstellung der Druckergebnisse wurden ~20 mL des entsprechenden Harzes im

Harzbecken unterhalb der Druckplattform platziert.

3.5.2.8 3D-Prototypendrucker auf Basis der STL-Technologie

Der Aufbau des Prototypendruckers ist in Abschnitt 3.3.13.4 beschrieben. Der Projektor des
Gerates wurde von der Firma Wintech Digital (Carlsbad, USA) gefertigt. Die

Belichtungseinheit hatte bei 405 nm ein Emissionsmaximum mit einer Leistung von
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1,2 mW/cm?. Die Schichtdicke der gedruckten Strukturen betrug 50 um. Zur Herstellung der
Druckergebnisse wurde das Harzbecken mit ~100 mL des entsprechenden Harzes befiillt,
sodass die Druckplattform zu Beginn des Druckprozesses mit einem dinnen Harzfilm

bedeckt wurde.

3.5.2.9 Light Hammer

Der Light Hammer 6 ist ein UV-Aushartungssystem der Firma Heraeus Noblelight
(Gaithersburg, USA). Die Aushartung der Proben erfolgte mittels Quecksilberdampflampe.

3.5.2.10 Vortex Mixer

Die Formulierungen wurden mittels Vortex Mixer VM-200 der Firma StateMix (Winnipeg,

Kanada) homogenisiert (3 x Stufe 10 fiir 60 s).

3.5.211 Power Puck
Der UV Power Puck Il von EIT Instrument Markets (Virginia, USA) wurde zur Messung der

Strahlungsleistungen verwendet.

3.5.2.12 Prifmethode der antimikrobiellen Oberflichenmodifikation nach ISO
22196:2011-08

Die Antimikrobiellen Untersuchungen wurden bei der Firma HygCen Austria GmbH
(Bischofshofen) nach der ISO 22196:2011-08 durchgefuhrt.

Jedes Prifstlick wurde mit 0,4 mL Keimsuspension kontaminiert und anschliel3end mit einer
Polyethylenfolie (4 x 4 cm?) bedeckt. Jeweils mindestens ein Prifstick wurde unmittelbar
nach der Okulation fir die Nullzeitbestimmung verwendet. Die verbleibenden Prifstlicke
wurden nach einer Kontaktzeit von 24 h bei 37 °C und 90% relative Feuchte verwendet. Die
Ruckgewinnung der Prufbakterien erfolgte durch 2 min schitteln bei 150 u/min der
Prifsticke in 10 mL SCDLP-Medium mit Glaskugeln auf einem Kreisschiuttler. Die
Keimzahlbestimmung der Priifkérper erfolgte durch Verdiinnung des Eluat und UbergieRen

von 1,0 mL mit Zahlagar. Die Prufung erfolgte in dreifach Bestimmung.
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3.5.213 Adhasionsuntersuchungen mit Osteosarcomazellen

Die Adhasionsuntersuchungen mit Osteosarcomazellen wurden an der medizinischen
Universitat Graz am Zentrum fur medizinische Grundlagenforschung unter der Leitung von
Frau Prof. Dr. Frohlich durchgeflhrt.

Die Adhasionsuntersuchungen wurden mit Zellen der Zelllinie U-20S durchgefiihrt. Die
Zellen wurden in Minimal Essential Medium (MEM, Life technologies) unter Zugabe von
Antibiotika, 10% fetal bovine serum (Gibco) und 2 mM L-glutaminlésung bei 37 °C und 5%
CO: in 175 cm? Kulturglasern (Costar Corning) kultiviert. Jeweils 300.000 der U-20S Zellen
werden zu den Proben gegeben und nach 24 h bei 37 °C Inkubationszeit mit einer Hoechst
33342 Loésung (1 pg/mL) 15 min lang eingefarbt. Die mikroskopischen Untersuchungen
wurden an einem invertierten Breitfield Mikroskop (Olymps 1X51, Olympus) und an einem
Konfokalmikroskop (LSM510, Zeiss) durchgefuhrt. AnschlieBend wurden die Zellen durch
Trypsinzugabe von den Oberflachen gelést und in einem CASY Cell Couter +Analyzer

System Model TT der Firma Innovatis gezahlt.

3.5.2.14 Prifmethode des Hamokompatibilitatstests nach ISO 10993-4
Die Hamokompatibilitatstests nach ISO 10993-4 wurden an der medizinischen Universitat

Graz am Zentrum fur medizinische Grundlagenforschung unter der Leitung von Frau Prof.
Dr. Frohlich durchgefuhrt.

Die Studie wurde von der ethnischen Kommission der Medizinischen Universitat Graz
(Votum 29-535 ex16/17) genehmigt.

Die verwendeten Blutproben wurden einem gesunden Probanden mittels einer 21 G
Schmetterlingsnadel entnommen. Das plattchenarme Plasma (PPP) wurde durch

Zentrifugieren des Blutes erhalten (2000 x g, 20 min, 4 °C).

Die Proben wurden nach 1ISO10993-1 in PBS extrahiert.

3.56.215 Koagulationstest (Rekalzifizierungszeit)

Die Koagulationstests wurden an der medizinischen Universitdt Graz am Zentrum fir
medizinische Grundlagenforschung unter der Leitung von Frau Prof. Dr. Froéhlich
durchgefuhrt.

100 pL PPP werden mit 100 pL der Probe (Eluate in verschiedenen Verdunnungen) bei 37 °C
fir 20 min inkubiert. AnschlieBend werden 50 pL einer CaClz Ldsung (250 mM) dem

Gemisch zugegeben und die Absorption bei 405 nm im Intervall von 30 s auf einem
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Spektrometer (BMG) gemessen. Als Blindprobe werden 100 uL PPP mit 100 uL PBS
verwendet. Die Negativkontrolle besteht aus100 yL PPP, 100 yL EDTA (93 mg/mL) und
50 uL CaCl, (250 mM). Die Positivkontrolle besteht aus 100 yL PPP und 100 pL

Thromboplastin.

3.5.216 Beta-Thromboglobulintest
Der Beta-Thromboglobulintest wurde an der medizinischen Universitat Graz am Zentrum fir

medizinische Grundlagenforschung unter der Leitung von Frau Prof. Dr. Frohlich
durchgeflhrt.

PPP von heparinisiertem Blut wurde mit den puren Eluaten (1+1) gemischt und 20 min bei
37 °C inkubiert. PBS (1+1) wurde als Negativkontrolle verwendet und PBS (1+1) mit 20 uM
ADP als Positivkontrolle. Nach der Inkubation wurden die Proben 10 s bei 13000 x g
zentrifugiert. Der menschliche Beta Thromboglobulin Kit der Firma Elabscience wurde wie
vom Hersteller beschrieben verwendet und die Absorption bei 450 nm mittels SpectraMax

(Molecular Devices) gemessen.

3.5.2.17 Mikroskopische Evaluierung der Blutplattchenaktivierung

Die mikroskopische Evaluierung der Blutplattchenaktivierung wurde an der medizinischen
Universitat Graz am Zentrum fur medizinische Grundlagenforschung unter der Leitung von
Frau Prof. Dr. Froéhlich durchgefuhrt.

Das Citratblut wurde mit den puren Eluaten (1+1) gemischt und 2 min bei RT inkubiert. Als
Negativkontrolle wurden 450 uL Citratblut mit 50 yL PBS vermengt und als Positivkontrolle
450 yL Citratblut, 50 yL PBS mit 50 yL ADP (20 uM) verwendet. Mit jeweils 5 pyL der
Gemische wurden Blutausstriche auf Glasplatten hergestellt und drei mittels einer May-
Grunwald Lésung eingefarbt. Die anschlieRenden mikroskopischen Untersuchungen wurden

an einem aufrechten Mikroskop (Olympus BX51, Olympus) durchgeflhrt.

3.5.3 Probenpraparation

3.5.3.1 Stabilisatoren und Photoinitiatoren

Soweit nicht anders beschrieben wurden den Harzen 3 gew % IrgTPOL als Photoinitiator und

0,2 gew. % Propylgallat als Stabilisator zugegeben.
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3.5.3.2 Schlagziahigkeitspriifkorper nach Charpy ISO 179

Nach der ISO 179 wurden je 10 Prufkorper der MaRe 80 mm x 10 mm x 4 mm hergestellit.
Dazu wurde das Harz zwischen zwei Glasplatten mit einem Lighthammer 6 (Fusion UV
System) mit einer Hg-Lampe mehrschrittig gehartet. Schritt 1: 5 Durchgange mit einer
Bahngeschwindigkeit von 8 m/min bei 40% Lichtintensitat (E = 1,6 J*cm™). Schritt 2: 10
Durchgange mit einer Bahngeschwindigkeit von 4 m/min bei 40% Lichtintensitat
(E =7,5J*cm™?). AnschlieRend wurden die Proben aus den Probenformen gelost. Schritt 3:
Die Proben wurden auf 100 °C aufgeheizt und erneut 5 Durchgange lang bei 40%iger
Lichtintensitat mit einer Bahngeschwindigkeit von 4 m/min ohne den Einsatz von Glasplatten
(E = 13,3 J*cm™) gehartet. Die Probenkorper wurden anschlieBend wie im Kapitel 3.3.8

beschrieben teilweise Nachgehartet.

3.5.3.3 Nachhartung

Die Nachhartung erfolgte mit einer Nachbelichtungs-Apparatur mit hdhenverstellbaren LEDs
mit einer Wellenlange von 405 nm. Unterhalb der Lampen wurde eine Heizplatte platziert
(Abbildung 68). Die Nachhartung erfolgte bei 100 °C und die LEDs wurden in einem Abstand
von 14 cm Uber den zwischen zwei Glasplatten liegenden Probenkérpern positioniert. Die
Intensitat wurde konstant auf 100% eingestellt, was einer Leistung von 13,5 mW/cm?

entspricht. Die Prufkérper wurden 30 min pro Seite (insgesamt 60 min) belichtet.

Abbildung 68: Nachhértungs Apparatur mit Heizplatte.
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3.5.34 DMA Priifkorper

Zur Bestimmung der thermo-mechanischen Eigenschaften wurden von den Harzen
Prifkoérper der MalRe 2 x 5 x 80 mm?® innerhalb einer PTFE beschichteten Probenform mit
einer Glasplattenabdeckung hergestellt. Die Proben wurden mit einem Lighthammer 6 mit
einer Hg-Lampe von jeder Seite mit einer Bahngeschwindigkeit von 4 m/min bei 40%
Lichtintensitat (E = 3,8 J*cm™2) gehartet.

3.5.35 Warmeformbestandigkeit Priifkorper nach ISO 75-1 und ISO 75-2
Nach der ISO 75-1 und 75-2 wurden mindestens 2 Priifkorper der Mafe 80 x 10 x 4 mm?

hergestellt. Die Proben wurden gemal der Herstellungsweise der
Schlagzahigkeitsprufkorper hergestellt und nachgehartet. Die Prifung wurde in der flach
aufliegen Position nach der Methode A (1,8 MPa) durchgefuhrt.

3.5.3.6 In vitro Degradation

Zur Evaluierung des hydrolytischen Degradationsverhaltens wurden Prifkérper gemag der
Herstellungsweise der Schlagzahigkeitsprifkorper hergestellt und nachgehartet. Von diesen
Prifkorpern wurden Probenstiicke in den Mafken 4 x 4 x 1 mm?® herausgeschnitten und in
1M NaOH bei 50 °C eingelagert. Die Proben wurden wahrend der Versuchszeit im

getrockneten Zustand gewogen.

3.5.3.7 Antimikrobielle Oberflachenmodifikation

Die Prufkorper der Formulierung 12 wurden durch Aufrakeln des Harzes auf Alufolie und
anschlielendem Hartungsprozess, nach der zuvor beschriebenen Durchfiihrung der
Schlagzahigkeitsprufkorper, erhalten. Der Polymerfilm wurde vom Substrat abgelést und

anschlief3end zugeschnitten (5 cm x 5 cm). Die Dicke betrug 0,2 mm.

Zur Modifikation wurde eine Lésung aus 500 mg des QHAAHD in 20 mL EtOH durch Lésen
im Ultraschallbad bei RT (15 min) hergestellt und mit 0,1 mL Triethylamin versetzt. Die
Probenkérper wurden 48 h in der Lésung eingelegt und anschlieRend mit Wasser und

Ethanol griindlich gereinigt. AnschlieRend wurden die Proben bei 50 °C flr 24 h getrocknet.

3.5.3.8 Hamokompatibilitatstests

Zur Charakterisierung der Hamokompatibilitdt wurden Probenkdrper mit einer Oberflache

von 3 .cm? und einer HOohe von 2 mm nach 1SO10993-1 hergestellt. Dazu wurden auf
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beschichteter Aluminiumfolie Glasplattchen mit einer Wandstarke von 2 mm so angebracht,
dass die geforderte Probenform als Aussparung auf der Folie zuriickblieb. Die so
entstandene Mulde wurde mit dem jeweiligen Harz aufgefillt und mittels Handrakel die
Oberflache geglattet. Falls nicht anders beschrieben erfolgte die Hartung und Nachhartung

nach der zuvor beschriebenen Durchfiihrung der Schlagzahigkeitsprufkdrper.

3.5.3.9 Adhasionstests mit Osteosarcomazellen

Die Formulierungen wurden mittels Rotationsbeschichtung (Electronic Micro Systems LTD,
Spin Coater Model 4000, 1200 U/min, 10 s) in einem Aluminiumtiegel gleichmaRig verteilt.
Die Proben wurden mittels Light Hammer 6 in 5 Durchgange bei 40%iger Lichtintensitat mit
einer Bahngeschwindigkeit von 4 m/min (E = 13,3 J*cm™) gehartet. Die Proben wurden aus

den erhaltenen Polymerfilmen kreisrund ausgeschnitten (d = 22 mm, h = 0,1 mm).

3.56.3.10 Oxidation der Probenoberflachen

In 10 mL Acetonitrii wurden 3 mg MTO (0,012 mmol) und 1,3 g 30%ige H>O. Lésung
12 mmol) gel6st. Die Probenkdrper wurden anschliefiend 150 min bei RT in der Losung
inkubiert und danach mit Acetonitril, Ethanol und Isopropanol abgewaschen und bei 50 °C

2 h getrocknet.

3.54 Monomersynthesen

3.5.41 Di(but-3-in-1-yl) (2,2,4-trimethylhexan-1,6-diyl) dicarbamat (UDB)

R = H oder CH3 (~1:1)

In einem 250 mL Rundkolben werden 10g 1,6-diisocyanato-2,2,4-trimethylhexane
(47,6 mmol) mit 100 mL Toluol gemischt. Dem Gemisch werden eine katalytische Menge
(0,5 gew.% bezogen auf But-3-in-1-ol) Diazabicyclooctan (DABCO) und 7,7 g But-3-in-1-ol
(109,5 mmol) Uber einen Tropftrichter zugegeben. Die Reaktion wird bei 60 °C fur 24 h

geruhrt. Das Losungsmittel wird anschlieRend unter vermindertem Druck entfernt und das
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Rohprodukt in 50 mL Dichlormethan (DCM) aufgenommen. Das Gemisch wird einmal mit
30 mL 10%iger Salzsaure und zweimal mit 50 mL H>O gewaschen und mit Dichlormethan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber Na;SO. getrocknet und
anschliefend wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wird

als hochviskose farblose Flissigkeit mit einer Ausbeute von 99% erhalten.

Analytik
Summenformel: C1gH30N204
Molare Masse: 350,46 g/mol

H NMR (& 400 MHz, CDCls, 25 °C): 4.99 — 4.65 (m, 2H, -NH), 4.15 (t, 4H, -CH,-O), 3.21 —
2.85 (M, 4H, -CHz-NH-), 2.51 (m, 4H, -CH2-C=C), 1.99 (t, 2H, -C=CH), 1.70 (m, 1H, CH2-CH(-
CHs) -CHy), 1.51 — 0.99 (m, 4H, -CH2-CH), 0.92 (m, 9H, -C-(CHs)2; CH-CHs) ppm.

13C NMR (& 101 MHz, CDCls, 25 °C): 198.82 (s, 2C, -COO-NH), 80.63 (s, 2C, -C=CH), 69.82
(s, 2C, -C=CH), 62.61 (s, 2C, C=C-CH,-CH-0), 48.65 (s, 1C, NH-CH2-C~(CHa),-CH ), 46.08
(s, 1C, (CH3)2-C-CH2-CH-(CH3)-CHz), 39.44 (s, 1C, CH2-CH-NH ), 37.36 (s, 1C, CH2-CH,-
NH ), 33.03 (s, 1C, C-CHs), 29.58 (s, 1C, C-CHs), 27.62 (s, 1C, C-(CHz)2~(CH3),, 22.48 (s,
1C, CH-CH;),20,07 (s, 1C, CHs-CH) 19.57 (s, 2C, C=C-CH,-CHz) ppm.

3.54.2 Diallyl (2,2,4-trimethylhexane-1,6-diyl) dicarbamate (UDA)

0
\/\OJ\N/\I/\I/\/H OW
H R R \g/

R =H oder CHj3 (~1:1)

In einem 250 mL Rundkolben werden 10 g des Isomerengemisches 1,6-Diisocyanat-2,2,4-
trimethylhexane und 1,6-Diisocyanat-2,4,4-trimethylhexane (47,6 mmol) mit 100 mL Toluol
gemischt. Dem Gemisch werden eine katalytische Menge (0,5 gew. % bezogen auf
Allylalkohol) Diazabicyclooctan (DABCO) und 6,4 g Allylalkohol (109,5 mmol) Uber einen
Tropftrichter zugegeben. Die Reaktion wird bei 60 °C fur 24 h gerUhrt. Das Losungsmittel
wird anschlieBend unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt in 50 mL
Dichlormethan (DCM) aufgenommen. Das Gemisch wird einmal mit 30 mL 10%iger

Salzsaure und zweimal mit 50 mL H>O gewaschen und mit Dichlormethan extrahiert. Die
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vereinigten organischen Phasen werden Uber Na,SO. getrocknet und anschlielRend wird das
Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wird als hochviskose farblose

Flissigkeit mit einer Ausbeute von 99% erhalten.

Analytik
Summenformel: C17H30N204
Molekulare Masse: 326,44 g/mol

"H NMR (6 400 MHz, CDCls, 25 °C): 5.86 (m, 2H, CH,=CH-), 5.28 — 5.10 (m, 4H, CH,=CH-
), 5.07 —4.77 (m, 2H, -NH), 4.50 (m, 4H, CH>=CH-CH-), 3.18 — 2.80 (m, 4H, NH-CH2-), 1.70
— 1.58 (m, 1H, CH>-CH(-CH3)-CH,), 1.45 — 0.93 (m, 4H, -CH>-CH-CH), 0.86 (m, 9H, -C-
(CHa)2; CH-CH3) ppm.

13C NMR (& 101 MHz, CDCls, 25 °C): 156.55 (s, 2C, -COO-NH), 133.06 (s, 2C, CH,=CH-),
117.43 (s, 2C, CHo=CH-), 65.34 (2, 2C, =CH-CH,-0), 48.54 (s, 1C, NH-CH,-C-(CH3)2-CH>) ,
45.99 (s, 1C, (CHs)2-C-CHo-CH-(CHs)-CH) , 41.96 (s, 1C, CH2-CH2-NH), 37.21 (s, 1C, CH,-
CH-NH), 35.08 (s, 1C, C-CHz-(CHa)z), 32.87 (s, 2C, (C-(CHs)2), 22.34 (s, 1C, -CH-CHs),
20.56 (s, 1C, -CH-CHs) ppm.

3.543 Di(prop-2-in-1-yl) carbonat (DPC)

g

Das Molekul wurde analog zu einer Vorschrift von Oesterreicher et al. zur Herstellung des
Dibutinylcarbonats (DBC) unter Verwendung von Prop-2-in-1-ol anstelle von But-2-in-1-ol mit

einer Ausbeute von 93% synthetisiert."

Analytik

Summenformel: C7HsO3

Molekulare Masse: 138,12 g/mol

'"H NMR (6 400 MHz, CDCls, 25 °C): 4.75 (s, 4H, O-CH,-C), 3.41 (s, 2H, C=CH) ppm.
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13C NMR (5 101 MHz, CDCls, 25 °C): 156.41 (1C, C=0); 79.64 (2C, CH»-C); 75.41 (2C,
C=CH); 55.47 (2C, CH2-C) ppm.
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4 Selbstreduzierender Silberlack zur
Herstellung druckbarer Leiterbahnen

Die folgenden Arbeiten wurden in Kooperation mit der Firma Schmid Rhyner AG
durchgefiihrt.

4.1 Einleitung

Der innovative Bereich der gedruckten Elektronik (Printed Electronics (PE)) zahlt derzeit zu
den weltweit am schnellsten wachsenden Technologien, da durch Druckverfahren die
Herstellung von Elektronik im Vergleich zu konventionellen Fertigungsprozessen deutlich
kostengiinstiger, einfacher und in grokem MafRstab realisierbar wird.3® Durch traditionelle
Druckverfahren wie dem Gravur-, Flexo-, Sieb- und Ink-Jet-Druck kénnen PEs auf rigiden,
flexiblen und sogar dehnbaren Substraten hergestellt werden, wodurch sich ein breites
Anwendungsspektrum ergibt.3>4814% Ein Report der IDTechEx sagt voraus, dass das
Marktvolumen an PEs von 31,7 Milliarden US$ im Jahr 2018 auf bis zu 77,3 Milliarden US$
im Jahr 2029 ansteigen soll. Den derzeitig grofiten Marktanteil mit 26 Milliarden US$ machen
dabei flexible Displays aus, deren Volumen allein in den letzten 24 Monaten (Stand 2019)
um mehr als 10 Milliarden US$ angestiegen ist.3' Neben Displays umfassen weitere
Anwendungsmoglichkeiten von gedruckten Leiterbahnen und Elektroden, Energiespeicher-
und Umwandlungsgeraten wie Solarzellen' und Transistoren, als auch RFID-Antennen,
(Bio)Sensoren und intelligente/interaktive Verpackungen.3*1481%" AuRerdem wird derzeit an
der Entwicklung von tragbaren und flexiblen PEs geforscht, welche sowohl im textilen Bereich
zum Ausbau des Internets der Dinge, als auch im medizinischen Bereich wie z.B. als
Elektroden zur Uberwachung menschlicher Vitalfunktionen eingesetzt werden

kdnnten 34,35,152-155

411 Metall basierte Lacksysteme

Zur Entwicklung und Produktion von anwendungsorientierten PEs wurden verschiedene
organische und anorganische Materialien entwickelt. Dazu zahlen leitfahige Polymere,

welche als Kondensatoren und Sensoren eingesetzt werden, sowie karbonbasierende Tinten
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zur Herstellung transparenter Elektroden, Transistoren und Energiespeicher.®%'%¢ Zudem
werden in Lacken leitfahige Fullstoffe, wie z.B. Metallnanodrahte,'®” Metallmikropulver'® und
Metallpartikel mit GroRen von einigen Mikrometern sog. ,Flakes“' bis hin zu wenigen
Nanometer'®® eingesetzt. Auch unterschiedliche Kombinationen von Fiillstoffen wurden
untersucht und beschrieben.'®' Makroskopische Fillstoffe, wie die genannten ,Flakes,
weisen haufig eine sehr raue Oberflache auf, welche die Leitfahigkeit der PEs durch den
schlechten Partikelkontakt bzw. geringe Perkolation limitieren. Selbst hochgefullte
Lacksysteme mit Uber 60%igem Partikelanteil weisen dadurch spezifische Widerstande von
Uber 10* Q*cm auf.'® Eine Moglichkeit die Leitfahigkeit signifikant zu verbessern ist die
Verwendung von Metallnanopartikeln (MNP), welche aufgrund ihres kleinen Durchmessers
besser perkolieren und zudem durch die grol’e Oberfliche eine niedrigere
Schmelztemperatur als makroskopische Metallpartikel aufweisen.®354° Um eine stabile
Druckbarkeit zu gewahrleisten, beinhalten Metallnanopartikellacke zusatzlich zu den
Partikeln eine nicht unerhebliche Menge an nicht leitfahigen Zusatzstoffen, wie Lésungs-,
Binder- und Dispergiermittel.®>'®® Nanopartikel neigen zur Agglomeration, weshalb in
verschiedenen Lacksystemen Nanopartikel mit Polymeren oberflachlich beschichtet werden,
welche als Tenside zur Verbesserung der Lackstabilitat beitragen.'® Zur Generierung von
gut leitfahigen Druckstrukturen sind deshalb lange Sinterungsprozesse bei hohen
Temperaturen (bis zu 300 °C) zur Verdampfung der organischen Zusatzstoffe und
anschlieRender Sinterung der MNP notwendig.®"'® Geeignete Substrate missen
demensprechend den hohen thermischen Belastungen standhalten, weshalb die
Verarbeitung von Kunststoffsubstraten mit niedrigen Glasubergangstemperaturen eine
Herausforderung darstellt.'5185166 Das am haufigsten verwendete Metall ist Silber, aufgrund
seiner sehr hohen Leitfahigkeit, hohen Stabilitdt gegentber Oxidationsprozessen und
vergleichsweise geringen Preises (gunstiger als Gold).** Als alternative Metalle werden Gold,
Kupfer und Aluminium verwendet.?® Ein Ziel derzeitiger Lackentwicklungen ist es, Wasser als
Lésungsmittel zu verwenden, da es das wohl umweltfreundlichste, glinstigste und ungiftigste
Lésungsmittel mit einem relativ niedrigen Siedepunkt ist.>® Eine Herausforderung stellt dabei
der Druck von wasserbasierenden Lacken auf Kunststoffoberflachen, aufgrund der haufig
sehr unterschiedlichen Oberflachenspannungen, dar. Diese Unterschiede kdénnen teilweise
durch die Zugabe eines organischen Co-Lésungsmittels, wie auch in dem hier beschriebenen

Kontext, kompensiert werden.3435167

Neben den geflllten Lacksystemen werden PEs durch metallorganische Komplexe (MOK) in
partikelfreien Lacken hergestellt.3*3%152-1%% Durch thermische Behandlung werden die
organischen Bestandteile der partikelfreien Lacke verdampft (was bis zu 90% des
Lackvolumens ausmachen kann) und die MOK zu Metallnanopartikeln reduziert, welche
anschlieRend zu leitfahigen Strukturen gesintert werden.3% 152165
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Da MOK Lacke keine Partikel beinhalten wird das Problem der Partikelagglomeration, wie
bei MNP Lacken, umgangen, weshalb auf hochsiedende Dispergiermittel und Tenside
verzichtete wird und sich dadurch der Verdampfungsprozess kosteneffektiver und einfacher
gestaltet.® Die meisten der bisher publizierten selbstreduzierenden Lacke bendtigen
trotzdem, zur Zersetzung der haufig temperaturstabilen Metallsalze, Temperaturen oberhalb
von 150 °C.153-155.168 Alternative Reduktionsmethoden bei niedrigen Temperaturen der MOK
Lacke basieren auf chemischen Reduktionsmitteln, Mikrowellen, UV-Strahlung, elektrischer

Sinterung, Lasersinterung und Plasma Behandlung.35:15%165.169

Eine Ausnahme stellt ein von Lewis et al. verdffentlichter selbstreduzierender Silberlack dar,
welcher bereits bei 90 °C vollstandig reduziert. Dieser basiert auf einer Modifikation des
Tollens’ Prozesses unter Ausbildung eines Diaminosilber(l)acetatkomplexes, welcher in situ
ausgehend von Silberacetat und / oder dem weitaus guinstigeren Silber(l)oxid in wassriger
Ammoniaklésung gebildet wird (Abbildung 69, siehe Reaktion (1) und (2)).

H,0
(1) 2AgCH;CO, + 2NH,0H —=—> Ag,0 + 2NH,CH3CO, + H,0

NH4/H,0
(2) AgzO + 4NH3 + 2NH4CH3COz + HQO —>2Ag(NH3)2CH3C02 + 2NH4OH

(3) 2Ag(NH3),CH3CO, + NH,CO, ézAg + 5NH; + 2CH3CO,H + CO, + H,0

Abbildung  69: Reaktionsgleichungen (1) und (2) beschreiben die Aushildung des stabilen
Diaminosilber(l)acetatkomplexes ausgehend von Silberacetat und Silber(l)oxid. Die Reaktionsgleichung (3)
beschreibt den thermischen Zersetzungsprozess des Komplexes durch die Zugabe von Ammoniumformiat.

Durch die Zugabe von Ammoniumformiat findet ein lonenaustausch vom
Silber(l)acetatkomplex zum bevorzugten Silber(l)formiatkomplex statt, welcher unter
thermischer Behandlung durch die Verdampfung der Ammoniakliganden zu elementarem
Silber, Wasser und Kohlendioxid zerfallt (Abbildung 69, Gleichung (3)). Durch diesen
Prozess ist es mdglich, leitfahige Strukturen ohne verbleibende Reduktionsmittel, welche die
Perkolation beeintrachtigen, herzustellen, die die spezifische Leitfahigkeit von reinem (,bulk®)

Silber aufweisen.*!
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4.1.2 Drucktechnologien zur Darstellung von PE

41.21 Ink-Jet Druck

Die Funktionsweise und der Aufbau des Ink-Jet Drucks werden ausfihrlich in Kapitel 2.1.1
und 2.1.2 beschrieben. Aufgrund der geringen Disendurchmesser des Ink-Jet Drucks
werden haufig zur Vermeidung von Disenverschliissen hochqualitative monodisperse MNP
Lacke eingesetzt, deren Herstellung sehr aufwendig und dadurch kostenintensiv ist.34°
Zudem weisen partikelhaltige PE Lacke durch ihre sehr komplexen Dispersionsmedien
teilweise physikalische Parameter weit oberhalb des druckbaren Bereiches auf.?’° Trotzdem
werden sie erfolgreich als Ink-Jet Lacke eingesetzt, was zeigt, dass die Ohnesorge Nummer
nur bestenfalls aber nicht notwendigerweise zur Herstellung von DOD Ink-Jet gefertigten PEs

im beschriebenen Bereich liegen muss.3417

Dadurch, dass MOK Lacke keine Partikel aufweisen, wurden sie als Alternativen zu teuren
MNP Lacken hauptsachlich fiir den Ink-Jet Druck entwickelt und eingesetzt.4%41:153.15% Dijg
Auflésung der Ink-Jet gedruckten PEs wird durch die DiisengroRe, die Druckbedingungen,
die hydrodynamischen Eigenschaften des Lacks, sowie dessen Oberflachenspannung als

auch durch die Oberflachenspannung des Substrat bestimmt.!"

41.2.2 Siebdruck

Der Siebdruck ist eine sehr einfache, vielseitige und kostenglnstige Herstellungsmethode
von PEs auf unterschiedlichen Substraten und Materialien.®>'"2 Der Druckprozess wird in vier
Teilprozesse untergliedert, wovon der erste die Beflllung der Siebporen mit dem Lack ist.
Anschliel3end wird durch partiellen Kontakt zwischen Sieb und Substrat (Schritt 2) der Lack
mit einer Rakel durch die befillten Poren des Siebes auf das Substrat gepresst, welcher
durch Adhasionskrafte am Substrat anhaftet (Schritt 3). Der vierte Schritt umfasst den
Ablésevorgang des Siebs von der Substratoberflache, woraufhin die finale Druckstruktur auf
dem Substrat zuriickbleibt (Abbildung 70).34
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Abbildung 70: Schematische Darstellung der ablaufenden Prozesse wéhrend des Siebdrucks.3*

Die Siebe werden meist aus Nylon- oder Stahlgeweben gefertigt, welche durch (Photo)resists
zu den gewinschten Druckmustern strukturiert werden.** Dabei konnen bei sehr feinen
Stahlsieben bis zu 850 Faden pro Inch zu einem Gewebe verarbeitet werden, wahrend
Nylonsiebe zwischen 150 - 400 Faden pro Inch aufweisen. In Abhangigkeit von der
Gewebestarke und Porengrolle, ergeben sich daraus Aufldsungen im Standardbereich
zwischen 30 — 100 um. Durch die Verwendung entsprechend engmaschigerer Siebe kann
die Auflésung auf bis zu ~10 um gesteigert werden. Typische Viskositaten von
Siebdrucklacken liegen im Bereich von 500 — 5000 mPa*s.?*4° Durch den Siebdruck kénnen
Druckerzeugnisse, in Abhangigkeit von der Porengrofe, mit Schichtdicken von bis zu 500 um
hergestellt werden, wodurch, die Leitfahigkeit von PEs stark verbessert werden kann.'”
Nachteilig ist die atmospharische Exposition der Lacke, weshalb geeignete Siebdrucklacke
keine leichtflichtigen Inhaltsstoffe beinhalten sollten, um eine ausreichend lange ,Open

Time* fir einen industriellen Prozess zu gewahrleisten.’”*

41.2.3 Rolle-zu-Rolle (R2R) Fertigungsverfahren

Die R2R Fertigung von PEs wird hauptsachlich im industriellen Bereich durchgefihrt und
involviert grolRraumige Apparaturen und hohe Anschaffungskosten. Unter R2R-Technologien
fallen die typischen vier Druckvarianten Gravur-, Flexo-, Offset- und Rotationssiebdruck,
welche im Unterschied zu traditionellem Sieb- und Ink-Jet Druck Uber stationare Walzen das
Druckbild auf ein mobiles Substratband tibertragen (Abbildung 71).34
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Abbildung 71: Schematische Darstellung der vier R2R Fertigungsmethoden: a) Gravurdruck, b) Flexodruck, c)
Offsetdruck, d) Rotationssiebdruck.3*

Fir den Gravurdruck wird das Druckmuster in die Oberflache eines Metallzylinders mit einer
Tiefe von 10-30 pm (maximal 50 um) und einer Wandstarke von 3-5 um eingefrast bzw.
eingraviert.>* Der Druckzylinder durchlauft wahrend des Druckprozesses ein Lackbecken,
durch das die eingravierten Stellen mit Lack geftillt werden. Durch einen nachgeschalteten
Abzieher werden Uberschissige Lackreste von der Metallrolle entfernt, bevor diese durch
Kontakt mit dem Substrat das Druckmuster durch Adh&sionskrafte auf das Substrat
Ubertragt. Um eine gleichmaBige Ubertragung zu erzeugen, wird durch die Impressionswalze
ein konstanter Druck zwischen Substrat und Druckzylinder generiert (Abbildung 71 a)).
Geeignete Lacke weisen ein sehr gutes Fliel3verhalten und Viskositaten in einem Bereich
von ca. 50-200 mPa*s auf, da durch die hohen Druckgeschwindigkeiten von bis zu 15 m/s
die Kapilarkrafte und Oberflachenspannungen zwischen Lack, Rolle und Substrat
entscheidende Kriterien fiir eine effiziente Lackibertragung darstellen.’” Mit PunktgroRen
unter 10 ym ist diese R2R Methode eine der schnellsten und am hdchsten aufgeldsten
Drucktechnologien, weshalb diese Drucktechnik zukilnftig als meist verwendete

Drucktechnik zur Herstellung von PEs eingesetzt werden konnte. 32176
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Der Flexodruck ist eine R2R Drucktechnik, bei der der Lack zuerst von einer Aniloxrolle
(Rasterwalze) aufgenommen und anschlie®end gleichmafig auf die Druckrolle mit einem
erhabenen Druckmuster Ubertragen wird. Der Druck selbst findet unter Gegendruck einer
Impressionsrolle, durch den Kontakt des Druckzylinders mit dem Substrat statt (Abbildung
71 b)). Dabei werden Druckgeschwindigkeiten zwischen 0,9 - 30 m?%s mit Auflésungen im
Bereich von 20 - 50 um erreicht. Die Viskositat der Lacke liegt bei 50 - 500 mPa*s.3*

Eine weitere R2R Technik stellt der Offset Druck dar, bei welchem der Druckzylinder im
Gegensatz zu anderen R2R Druckmethoden nicht mit dem Substrat in Kontakt gebracht wird.
Offsettinten werden durch die separate Auftragung der Druckfarbe und des
Feuchthaltemittels auf dem Druckzylinder erzeugt, welcher in weiterer Folge das
Tintengemisch auf eine Gummirolle Ubertragt. Die Gummirolle druckt anschlieend unter
Gegendruck einer Impressionsrolle das Druckbild auf das Substrat (Abbildung 71 c)). Der
Druck findet mit Geschwindigkeiten zwischen 10 - 90 m?/s statt. Das Druckverfahren ist mit
Tintenviskositaten zwischen 100 — 10000 mPa*s und mittleren Auflésungen von 10 — 50 uym
durchflhrbar. Die Herstellung von PEs mittels Offset Druck wurde bisher nur selten

beschrieben.3*

Die Funktionsweise und Druckparameter des Rotationssiebdrucks sind ahnlich dem des
flachen Siebdrucks. Innerhalb des Siebzylinders wird der Lack vorgelegt, welcher durch die
Rotation des Siebes mittels festgestellter Rakel auf das Substrat Ubertragen wird. Wie bei
allen R2R Technologien wird auch beim Rotationssiebdruck der Kontaktflache von Sieb und
Substrat eine Impressionswalze gegentbergestellt (Abbildung 71 d)). Die Siebzylinder
kénnen als geschlossenes System betrieben werden, was einen Vorteil hinsichtlich der
Verwendung von leichtflichtigen Lackinhaltsstoffen gegentber anderen R2R Verfahren
darstellt. Die Viskositat der Lacke und Auflésungen der Drucke sind ahnlich denen des
flachen Siebdrucks, wahrend die Druckgeschwindigkeiten von 10-90m?%*s des
Rotationsdruckes deutlich hoéher sind als die des flachen Siebdrucks mit
Maximalgeschwindigkeiten von ~4 m?/s.34 Die Herstellung von PEs durch Rotationssiebdruck
mit Metalpartikel befillten Lacken wurden bereits in verschiedenen Veroffentlichungen und
Patenten beschrieben.?2""” Typische Anwendungsprodukte des (Rotation)-Siebdrucks sind
innerhalb von gedruckten Solarzellen, Brennstoffzellen, organische Feldeffekttransistoren

und organischen Dlnnschichttransistoren zu finden.3173.178
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41.3 Trocknungs- und Sinterungsmethoden von Lacken zur Herstellung

von PEs

Zur Herstellung von PEs werden neben leitfahigen Polymertinten hauptsachlich
metallpartikelhaltige Lackformulierungen auf Wasserbasis oder auf Basis organischer
Losungsmittel verwendet. Sowohl das Lackmedium als auch diverse stabilisierende Tenside
und rheologische Additive fungieren in den Lacken als isolierende Zusatzstoffe, welche die
Perkolation der Partikel verhindern. Zur Perkolation der Partikel ist es notwendig einen
Sinterungsprozess dem Druckprozess nachzuschalten. Dieser kann neben der klassischen
Ofensinterung bei hohen Temperaturen (> 150 °C) und langen Trocknungszeiten (ca.
30 — 120 min) auch mittels photonischer Sinterung im sichtbaren Langenwellenbereich
mittels Intensed Pulsed Light (IPL) Gerate oder intensiver Infrarot- (IR) bzw.
Nahinfrarotbestrahlung (NIR) erfolgen. Die alternativen Verfahren bieten den Vorteil eines
stark beschleunigten Sinterungsprozesses mit einer méglichst geringen Substratschadigung

durch selektive Hitzeentwicklungen der gedruckten Strukturen.”

Die IPL Technologie emittiert durch Xenonlampen Photonen, deren Energie durch die im
Lack enthaltenen Partikel absorbiert wird und punktuell zur Sinterung dieser Partikel fuhrt.
Das Substrat wird durch diesen Prozess kaum erhitzt, weshalb die IPL-Nachhartung auch

auf thermisch leicht zersetzbaren Substraten Anwendung findet.'®

Im Gegensatz zur IPL-Technologie basiert die Sinterung durch IR-Strahler auf der
Erwarmung der gesamten Lackkomponenten. Durch die resultierende Hitze verdampfen die
leicht flichtigen Verbindungen der Lacke und die Partikel sintern zu perkolierten Strukturen.
Da viele Polymersubstrate hohe Absorptionsbanden im IR-Bereich aufweisen werden diese
ebenfalls wahrend des Sinterungsprozesses erhitzt, weshalb dieses Verfahren nur bei

thermisch stabilen Substraten eingesetzt werden kann.81.182

Das elektromagnetische Spektrum von NIR-Strahlern der Firma Adphos befindet sich im
Bereich von 700 — 1200 nm mit einem Maximum bei ca. 800 nm. In diesem Bereich weisen
die meisten Polymersubstrate im Gegensatz zum IR-Bereich keine stark ausgepragten
Absorptionsbanden auf. Die NIR-Strahler eignen sich auflerdem zur Trocknung von
wasserbasierenden und l6sungsmittelbasierenden Lacken, welche im NIR-Bereich stark
absorbieren. Zusatzlich werden Metallpartikel durch NIR-Strahlung effektiv erhitzt, was
ebenfalls bei gréReren Schichtdicken aufgrund der hohen Eindringtiefe der NIR-Strahlen den
Sinterungs- und Trocknungsprozess auf wenige Sekunden verkirzt. Diese Vorteile machen

die NIR-Technologie zu einer auflergewdhnlich effizienten Sinterungsmethode, welche
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sowohl auf thermisch instabilen Substraten, als auch bei Lacken mit hohem Wassergehalt

eingesetzt werden kann, 182183

4.2 Ergebnisse und Diskussion

Dieser Teil der Arbeit beschaftigt sich mit der Entwicklung eines selbstreduzierenden
Silberlackes auf Wasserbasis zur kostenglinstigen Herstellung druckbarer Leiterbahnen auf
kunststoffbeschichteten und unbeschichteten Papiersubstraten. Der von Lewis et. al
beschriebene Silberkomplex wurde dabei als Ausgangsverbindung aufgrund der geringen
Sinterungstemperaturen und der hohen spezifischen Leitfahigkeit verwendet.*' Als
Druckmethode wurde der Siebdruck ausgewahlt. Die Grundlagenentwicklung des Lacks
wurde im LabormalRstab mittels flachem Siebdruck durchgefiihrt. Die Trocknung sollte dabei
moglichst schnell und ohne Substratschadigung durchfiihrbar sein, sodass bei einer
industriellen R2R Fabrikation die Trocknungsdauer des Lacks auf wenige Sekunden
reduziert werden kann. Als geeignete Methode wurde deshalb die NIR-Technologie
verwendet, welche neben einer weitaus schnelleren Trocknung ebenfalls zu einer starken
Verbesserung der Leitfahigkeit, als die deutlich zeitintensivere Ofentrocknung fihrte. Der
evaluierte Lack wurde aullerdem an einer industriellen Testanlage im Gravur- und
Flexodruck getestet. Zudem wurde die Grundformulierung des Lackes fur eine Anwendung
im Ink-Jet Druck optimiert. Erste Drucktests konnten erfolgreich durchgefihrt werden und

zeigen die vielseitige Einsetzbarkeit des selbstreduzierenden, leitfahigen Silberlacks.

421 Entwicklung und Charakterisierung des Siebdrucklacks

4211 Evaluierung der Lackzusammensetzung

Die Lackzusammensetzung des entwickelten Siebdrucklacks basierte auf dem von Lewis et
al. beschriebenen Silberformiat-komplex. Der thermisch instabile Komplex wird wahrend der
Trocknung durch das Verdampfen der Aminoliganden zu elementarem Silber selbst-
reduziert.* Obwohl viele Silbercarboxylat-diamino-komplexe sich stabil unter
Wasserausschluss bilden (z.B.: Silberactetat gelost in Pyridin, Silbercarbamatdiamin, etc.),

wurde beobachtet, dass Silberformiat-Komplexe nur in wassriger Losung ausreichend stabil
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sind. Tatsachlich wird in allen Veréffentlichungen, in welchen Silberformiat-Komplexe

beschrieben werden, Wasser in den Lackformulierungen verwendet.*'184

Die Grundformulierung (GF) des Lacks wurde ausgehend vom kostenglnstigen Ag-O in
einer wassrigen Ammoniaklosung unter Zugabe von Ammoniumacetat (aquimolar zur
eingesetzten Silbermenge) hergestellt.*! Der gebildete Silberacetatkomplex beinhaltet zwei
Ammoniakliganden, weshalb zusatzlich zu den Ammoniumionen des Ammoniumacetats
Ammoniak in einem 2,7-fachen molaren Uberschuss zur eingesetzten Silbermenge der
Lésung zugegeben wurde. Nach der Aktivierung der GF, durch die Zugabe von
Ammoniumformiat (dquimolar zur eingesetzten Silbermenge), fuhrten Versuche mit
niedrigeren Ammoniakanteilen zu einer zu schnellen Verdampfung des Ammoniaks und zu
einer Reduktion des Lackes wahrend des Druckprozesses, wodurch teilweise die Poren des
Siebes verstopften und der Druckzeitraum stark limitiert wurde. Experimentelle
Untersuchungen zur Bestimmung des optimalen Ammoniak zu  Wasser
Volumenverhaltnisses zeigten, dass erst ab einem Volumenverhaltnis von 0,2
(Ammoniak:Wasser) eine ausreichend hohe Ldslichkeit des Silberacetatkomplexes vorlag,
sodass die eingesetzte Ag.O Menge nahezu vollstandig zum Komplex umgesetzt wurde. Zur
stabilen Komplexierung der Silberionen wurde dadurch unter Miteinbeziehung der
eingesetzten Ammoniumionen des Acetat- und Formiatsalzes in einem 4,7-fachen molaren
Uberschuss Ammoniak zur Silbermenge eingesetzt. Die GF (Silberacetatkomplex) war Uiber

ein Jahr bei RT in einem luftdicht verschlossenen Gefal stabil lagerbar.

Zur Optimierung der Druckeigenschaften auf den verwendeten Papiersubstraten wurde
Ethanolamin (EtA) dem Lack zugegeben. Ethanolamin diente innerhalb des Lackes neben
Ammoniak als ein hochsiedender Aminoligand der Silberkomplexe, wodurch zusatzlich die
Reduktion des Silberformiatkomplexes wahrend des Druckprozesses verlangsamt wurde. In
einer Versuchsreihe mit steigendem Anteil an Ethanolamin konnte gezeigt werden, dass die
Substratbenetzung sich sukzessive bis zu einem Anteil von 23 gew. % Ethanolamin, durch
die Senkung der Oberflachenspannung des Lackes verbesserte, wahrend sich dazu die
Trocknungsdauer der Lacke mittels NIR-Strahler sich lediglich um einen NIR-Durchgang
verlangerte (s. Abschnitt 4.2.1.3). Ahnliches wurde bereits in der Literatur zur Verbesserung
der  Substratbenetzung von unpolaren  Oberflichen mit wasserbasierenden
Tintenformulierungen beschrieben.’®” Abbildung 72 zeigt ein Druckbild nach 10-min(tiger
Lagerung bei Raumtemperatur, welches durch den Siebdruck von drei unterschiedlichen
Lackformulierungen mit 23 gew. % EtA, 15 gew. % EtA und 7 gew. % EtA hergestellt wurde.
Wahrend die Lacke mit 15 gew. % und 7 gew. % EtA deutliche Reduktionsprodukte
aufwiesen (gelb, bzw. braun in Abbildung 72), war der Lackfilm mit 23 gew. % EtA weiterhin

transparent.
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Abbildung 72: Druckbild nach 10-mindtiger Lagerung bei Raumtemperatur; links: Lack mit 23 gew. % EtA; mittig:
Lack mit 15 gew. % EtA; rechts mit 7 gew. % EtA.

Weitere Versuche Ammoniak vollstandig durch Ethanolamin zu ersetzten fiihrten zu einem
vergleichsweise weniger stabilen Lack. Nach zweitdgiger Lagerung bei RT, wies der Lack
einen Silberspiegel an der Lackoberflache auf. Durch den hohen Siedepunkt des Amins
mussten aulerdem die Druckergebnisse deutlich langer mittels NIR-Strahler (7-9
Durchgange auf schwarzem Substrat und 12 - 15 Durchgange auf weilkem Substrat) gehartet

werden, wodurch das Substrat thermisch angegriffen wurde.

Als weiteres hochsiedendes Amin wurde 2-Amino-2-methyl-1-propanol (AMP) anstelle von
Ammoniak getestet, welches in thermisch reduzierbaren Kupferformiatlacken eingesetzt
wurde und dessen thermische Zersetzung unter der Bildung von tertidren Carbokationen
stattfindet.’® Die stabile Lackformulierung hatte eine gute Substratadhasion, wodurch gute
Druckbilder entstanden. Die Trocknung und Sinterung mittels NIR-Strahler gelang jedoch nur
durch eine signifikant héhere NIR-Durchlaufanzahl, als durch die Verwendung von
Ammoniak. Die tiefliegenden Schichten des Lacks wurden dabei nur teilweise vollstandig
getrocknet. AuRerdem wurde wahrend der mehrfachen Bestrahlung eine sogenannte
Kocherbildung innerhalb der Leiterbahnen beobachtet, welche das Aufplatzen der
gedruckten Strukturen durch die Ausgasung verdampfender Substanzen unterhalb der
Oberflache beschreibt. Eine mdgliche Erklarung fur dieses Verhalten konnte die Bildung

eines Polymerfilms durch AMP und CO; an der Oberflache des gebildeten Silberfilms sein,
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welcher die darunterliegenden Schichten zu Beginn des Sinterungsprozesses uberdeckt. Im
weiteren Trocknungsverlauf fihren die Gasprodukte der unteren Schichten zum Aufplatzen
der Oberflache. Eine ahnliche Erklarung zur verminderten Leitfahigkeit von
Kupferformiatlacken durch die Einlagerung eines aus AMP und CO; gebildeten Polymers

wurde von Magdassi et al. beschrieben. '8

Der Verlauf des optimierten Lackes wurde auf beiden Substraten zusatzlich durch die Zugabe

von 2 - 4 gew. % des Oberflachenadditivs BYK 3400 verbessert, sodass eine gleichmafigere

Lackanhaftung insbesondere auf dem schwarzen unpolaren Substrat erhalten wurde
(Abbildung 73).

Abbildung 73: Druckbilder des Silberlacks ohne Additiv BYK 3400 (links) und mit 2 gew. % BYK 3400 (rechts).

4.21.2 Viskositatsanpassung des Silberlacks durch Hydroxyethylzellulose

Die Viskositait des Lackes wurde durch die Zugabe von 0,5-1,1gew.%
Hydroxyethylzellulose (HEC) mit einer hohen molaren Masse (M. = 1,3 * 10¢ g/mol) fiir die
Anwendung im Siebdruck auf 250 — 500 mPa*s angepasst. Wahrend der Zugabe der
Zellulose wurde der Lack erst gelblich und mit zunehmender Zeit grau, was durch die

teilweise Reduktion des Silberkomplexes zu erklaren ist (Abbildung 74).
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Abbildung 74: links: GF ohne HEC nach 14 Tagen; rechts: eingedickter Lack mit HEC nach 14 Tagen
Lagerungsdauer.

Diese Farbanderung des flussigen Lacks wurde hauptsachlich wahrend der Lagerung in der
ersten Woche beobachtet, anschlieRend stagnierte die Farbadnderung. Die dinnen
Druckfilme des Lackes hingegen hatten eine hohe optische Transparenz und waren im
Wesentlichen farblos (Abbildung 75).

Abbildung 75: Druckbild des eingedickten Siebdrucklacks vor der Trocknung auf schwarzem, Kunststoff-
beschichtetem und weillem unbeschichteten Papiersubstrat.

Nach 3 Monaten Lagerungsdauer wurden keine Fallungsprodukte im Lack beobachtet, was
darauf hindeutet, dass die anfangliche Reduktion vermutlich nur an reduzierbaren
Endgruppen der Zellulosefasern stattfand. Wurde die Zellulose der GF vor der Zugabe der
organischen Komponenten (EtA und BYK 3400) zugegeben, so belief sich die minimale

Quellzeit des Lacks auf 5 Tage. Nach der Zugabe der organischen Komponente wurde der
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Lack nochmals 12 h stehen gelassen, sodass eine homogene Verteilung der Komponenten
erzielt wurde. Wurde die Zellulose der GF zusammen mit der organischen Komponente
zugegeben, so wurde eine Quellzeit von mindestens 10 Tagen bendtigt. Die
Quellgeschwindigkeit der Zellulose war in wassrigen und polaren Medien (reine GF) deutlich
héher, als in weniger polaren Loésungsmittelgemischen, wie sie nach der Zugabe der

organischen Komponente zur GF vorlag.

Zur Entfernung von mikroskopischen HEC Agglomeraten, welche zum Verstopfen der

Siebporen hatten fuhren kdnnen, wurde der Lack durch einen Siebfilter filtriert (Abbildung
76).

Abbildung 76: mikroskopische Aufnahmen des verwendeten Metallfilter (oben links), der trockenen Zellulose
(oben rechts) und der Filterriickstdnde nach vier Wochen Lagerungszeit (unten links und rechts).

Die Abbildung 76 zeigt eine mikroskopische Aufnahme des Stahlgewebes des Filters (oben
links), HEC in getrocknetem Zustand (oben rechts) und zwei Ausschnitte des
Filterrickstands nach einer Quellzeit von 4 Wochen. Die getrocknete Zellulose beinhaltete
Partikel mit GréRen von Uber 200 um. Die gequollenen Zellulosepartikel erreichten Grolien

von bis zu 400 ym, was deutlich die MaschengrélRe des verwendeten Siebes Uberstieg.
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Die gequollenen Partikel wiesen eine gelbbraune bis schwarze Farbung auf, wahrend der
umgebende Lack im Lichtmikroskop transparent war. Diese Beobachtung stitzt die
Vermutung, dass die Verdunklung des Lackes durch die Zugabe des HECs nur auf
Reduktionsprozesse innerhalb der Zellulosefasern zurlickzufiihren ist, jedoch der Lack selbst
wahrend der Lagerung stabil gegentiber Reduktionsprozessen ist. Diese Ergebnisse zeigen,
dass eine Filtrierung des Lackes zur Verhinderung des partiellen Verstopfens der Siebporen

einen notwendigen Prozessschritt darstellt.

Eine Analyse der Silberkonzentration mittels thermisch gravimetrischer Analyse (TGA) an
sauerstoffhaltiger Atmosphare ergab eine Silberkonzentration von 14 gew. % innerhalb des
mit HEC versetzten Lacks. Der von Walker et al. publizierte Lack weist einen Silbergehalt
von 22 gew. % auf.*' Die geringere Silberkonzentrationen des untersuchten Lacks, ist auf
den volumetrisch hodheren Anteil der organischen Komponenten und Ldsungsmittel

zuruckzufuhren.

4213 Verarbeitung des Lacks mittels Siebdruck und anschlieBender

thermischer Umwandlung

Der Siebdruck wurde an einer Handsiebdruckmaschine manuell durchgefuhrt. Die besten
Druckergebnisse wurden mit einem feinporigen Stahlsieb (59/32 Drahtstarke; 280 mesh) und
einer Lackviskositat von 230 mPa*s erhalten. Die Auftragsmenge des Lackes wurde durch
die MaschengréRe so eingestellt, dass die Druckergebnisse sehr schnell mittels der NIR-
Lampen getrocknet bzw. gesintert werden konnten. Abbildung 77 zeigt den
Trocknungsprozess mittels NIR-Lampen (Bahngeschwindigkeit 10 m/min, Leistungsstufe 10)
des Lacks auf schwarzem beschichtetem und weilRem unbeschichtetem Substrat. Die
vollstandige Trocknung des Lacks bendétigte auf schwarzem Substrat zwei und auf dem
weillen Substrat funf NIR Durchlaufe. Eine mdgliche Erklarung fir die unterschiedlichen
Trocknungsvorgange ist, dass durch die Kunststoffbeschichtung des schwarzen Substrates
die NIR-Strahlen starker reflektiert werden, als durch das unbeschichtete weil’e Substrat.
Zusatzlich absorbieren die schwarzen Pigmente starker IR-Strahlungsanteile der Lampen,
wodurch sich das Substrat starker erwarmte, als das weile Substrat. Beide Faktoren flihrten
zu einer gesteigerten Hitzeentwicklung und schnelleren Trocknung bzw. Reduzierung des

Lackes bzw. Silber-Komplexes auf schwarzem Substrat.
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Abbildung 77: Sinterungsprozess mittels NIR-Lampen bei einer Bahngeschwindigkeit von 10 m/min; A: Druckbild
vor der Sinterung; B-F: Druckbild nach 1 (B), 2 (C), 3 (D), 4 (E) und 5 (F) Durchldufen.

Die mit einem Multimeter bestimmten Widerstdnde der dinnen Drucklinien
(11,5 cm x 0,7 mm), der in Abbildung 77 F dargestellten Druckerzeugnisse des schwarzen
Substrats waren um den Faktor 3,7 geringer, als die des wei3en Substrats. Versuche mit
verringerter Strahlerleistung (Bahngeschwindigkeit 10 m/min, Leistungsstufe 8) zeigten,
dass der Widerstand innerhalb der Leiterbahnen mit wachsender Durchgangsanzahl bis zur
vollstandigen Sinterung zunahm. Zusatzlich zeigten Leiterbahnen, welche vor der NIR-
Trocknung im Ofen bei 100 °C fur 10 min vorgetrocknet wurden, ebenfalls hdhere
Widerstande als direkt NIR-gehartete Strukturen. Als Referenz wurden Probenbei 130 °C fiir
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30 min im Ofen gehartet. Diese zeigten vielfach héhere Widerstande auf dem schwarzen
Substrat, im Gegensatz zu NIR getrockneten Proben und keine Leitfahigkeiten auf dem
weillen Substrat. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tabelle 8 zusammengefasst

dargestellt.

Tabelle 8: Ergebnisse der Widerstandsmessung mittels Multimeter der untersuchten Trocknungsmethoden.

Leistungsstufe der NIR-Emitter Mit Vor-
Ofentrocknung
trocknung
8 10
Widerstand auf
schwarzem
2,5 1,5
Substrat / Q/mm? >10 45
(5-6) (2)
(Anzahl der
Durchlaufe)
Widerstand auf
weillem Substrat / 6,8 5,5 10
- >
Q/mm? (Anzahl (8-9) (5)
der Durchlaufe)

Die Ergebnisse zeigen, dass zur Herstellung von Leiterbahnen der Trocknungsprozess einen
signifikanten Einfluss auf die Leitfahigkeit der Strukturen hat. Die besten Ergebnisse wurden
durch eine mdglichst schnelle NIR-Trocknung erhalten, was vermutlich auf eine vermehrte
Sinterung der in situ gebildeten Silberpartikel zu perkolierten Strukturen, als bei

vergleichsweise langsameren Trocknungen zurtuckzuflhren ist.

Lichtmikroskopische Untersuchungen der Leiterbahnen zeigten, dass der Lack teilweise in
das unbeschichtete weilde Substrat diffundierte, sodass seitlich der Silberschicht 50 — 70 um
breite braune Diffusionsbereiche entstanden. Der diffundierte Lackanteil tragt vermutlich
nicht zur leitfahigen Schicht bei, wodurch zusatzlich die Leitfahigkeit auf dem weilen Substrat
gemindert wurde. Auf dem kunststoffbeschichteten schwarzen Substrat fanden hingegen
keine sichtbaren Diffusionsprozesse des Lacks statt, was auflerdem zu einer verbesserten
Linienstabilitat fihrte (Abbildung 78).
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Abbildung 78: Mikroskopaufnahmen NIR gehérteter Druckbilder; links: weilBes Substrat; rechts: schwarzes
Substrat.

4.21.4 Schichtdickenbestimmung gedruckter Linien mittels

Elektronenmikroskopie

Die Schichtdicke der Leiterbahnen wurde mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) an
NIR- und ofengetrockneten Proben auf schwarzem Substrat bestimmt. Die Proben wurden
entlang der Schnittkanten in ein Epoxidharz eingebettet und anschlieRend mit einem
Wasserstrahl poliert. Die Druckstrukturen beider Proben zeigten eine hohe Bestandigkeit und
sehr gute Substratanhaftungen trotz der mechanischen Bearbeitungsschritte wahrend der
Probenvorbereitung. Die REM-Aufnahmen der erhaltenen Querschnitte sind in Abbildung 79
dargestellt.
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Abbildung 79: REM Aufnahmen einer NIR getrockneten Proben (links) und einer im Ofen bei 130 °C fiir 30 min
getrockneten Probe (rechts).

Die Schichtdicken beider Proben unterschieden sich nur unwesentlich und lagen im Bereich
von 1,6 £ 0,3 um. Der Widerstand der Leiterbahnen wurde an gedruckten Linien mit einer
Breite von 1,8 mm und variierenden Langen (von 20 mm — 100 mm) gemessen. Der
spezifische Widerstand der mittels NIR getrockneten Proben belief sich auf 1,6*10* Q*cm,
wahrend die ofengetrocknete Probe (130 °C, 45 min) einen signifikant hdheren spezifischen
Widerstand von 5,5*10* Q*cm aufwies. Die Leitfahigkeiten der NIR getrockneten Proben
lagen somit oberhalb der Leitfahigkeit von kommerziellen Mikropartikel-Lacken mit einem
Silberflakeanteil von 70 - 80%.%2186.187 Die REM Aufnahmen der Abbildung 79 zeigen, dass
durch die NIR-Trocknung eine dhnlich homogene Schichtdickenverteilung erzielt wurde, wie
durch die Ofentrocknung. Bei beiden Proben grenzte sich der Substratbereich unterhalb der
Silberbeschichtung deutlich von der restlichen Substratmorphologie ab. Der
Beschichtungslack des Substrats wurde wahrend der Trocknung durch die hohe
Hitzeentwicklung innerhalb der Druckbereiche aufgeschmolzen, wodurch eine effektive

Anhaftung der Leiterbahnen mit der darunterliegenden Substratschicht erreicht wurde.

4215 Intensed Pulsed Light (IPL) Nachbehandlung

Die IPL Bestrahlung wird zur Sinterung von Metallnanopartikel, Nanodrahten und Mikro-
Flakes eingesetzt. Dabei wird durch Lichtimpulse im sichtbaren Wellenlangenbereich die
Oberflache der Silberpartikel kurzfristig stark erhitzt, sodass diese zu perkolierten Strukturen

versintern.'® Interessanterweise wurde kein Effekt der IPL Bestrahlung auf NIR vorgehartete
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Proben festgestellt. Diese Ergebnisse lieRen darauf schliefen, dass durch die NIR-
Trocknung eine weitgehend vollstandige Ausgasung der nicht leitfahigen, verdampfbaren
Substanzen des Lackes stattfand. Zusatzlich war die Sinterung der Silberschicht soweit

abgeschlossen, dass durch IPL keine Verbesserung erzielt wurde.

Versuche den Silberlack ohne Vortrocknung mittels IPL zu harten, konnten durch den hohen
Wasseranteil des Lackes nicht zielfihrend durchgefiihrt werden. Abbildung 80 zeigt
mikroskopische Aufnahmen bei einer 10-fachen VergroRerung wahrend der IPL Hartung
(links) und des finalen Hartungsergebnisses (rechts). Die IPL Bestrahlung fuhrte dazu, dass
nur die obere Schicht getrocknet bzw. reduziert wurde, wahrend die darunterliegenden
Schichten flissig blieben. Durch fortschreitende Bestrahlung versinterten die

Mikrosilberstrukturen unter starker Kocherbildung zu einer Gbergeordneten Struktur.

Abbildung 80: Auflichtmikroskopische Aufnahmen mit einer 10-fachen VergréBerung der mittels IPL getrockneten
Proben; links: nicht vollsténdig getrocknete Probe; rechts: vollsténdig getrocknete Probe.

4.21.6 Herstellung von Demonstratoren

Zur Demonstration von Anwendungsmadglichkeiten des evaluierten Lacksystems wurden
mittels Siebdruckes hergestellte und NIR-getrocknete Druckergebnisse dazu genutzt
verschiedene Demonstratoren zu bauen. Unter anderem wurden dafur mittels Batterie LED-
Lampen betrieben, als auch ein elektronisches Klavier unter Verwendung eines Touchboards
(Arduino, Bare Conductive) hergestellt (Abbildung 81).
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Abbildung 81: Demonstratoren mit LED-Lampen (oben), sowie eines elektronischen Klaviers mit Touchboard
(unten).

4.21.7 Erste R2R Druckversuche

Neben den flachen Siebdruckexperimenten wurde der Lack auch in R2R Druckversuchen
bei der Firma Schmid Rhyner AG an einer Testdruckanlage im Flexodruck und im
Gravurdruck getestet. Die Viskositat des Lacks wurde durch eine Reduktion der zugegeben
HEC Menge fir den Flexodruck auf ca. 150 mPa*s (~ 0,3 gew. % HEC) und fir den
Gravurdruck auf ca. 100 mPa*s (~ 0,2 gew. % HEC) eingestellt. Die Druckgeschwindigkeit
des Flexodrucks betrug 1,1 m/s, wahrend beim Gravurdruck die besten Druckergebnisse mit
einer Geschwindigkeit von 3 m/s erzielt wurden. Bei Druckgeschwindigkeiten unterhalb 3 m/s
wurde eine ungleichmalfige Lackverteilung innerhalb der Druckbereiche beobachtet, welche
im Trocknungsprozess zu stark inhomogenen Silberschichtverteilungen fuhrte. Da nur eine
NIR Strahlungseinheit verwendet wurde, wurden die Proben durch zwei NIR-Durchldufe
vollstandig gehartet. Durch eine Anlagenoptimierung mit zwei hintereinander aufgebauten
NIR-Lampen kdnnte eine vollstandige Hartung in einem Durchlauf erzielt werden. Abbildung

82 zeigt die Ergebnisse beider Druckversuche.
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Abbildung 82: Druckergebnisse des Flexodrucks (oben) und des Gravurdrucks (unten), wéhrend der
Widerstandsmessungen der Druckergebnisse mittels Multimeter.

Durch den Flexodruck wurden Druckbilder mit Widerstanden von ~50 Q auf 1 x 15 mm und
durch den Gravurdruck mit ~86 Q auf 2,5 mm x 30 mm erhalten (s. Abbildung 82). Durch
beide Druckverfahren wird signifikant weniger Lack als im Siebdruck auf das Substrat
Ubertragen34%, woraus etwas hohere Widerstande pro Flache zwischen 1,2 — 3,5 Q/mm? im
Vergleich zu ca. 0,3 Q/mm? (gemessen auf 2,5 mm x 30 mm) der Siebdruckergebnisse
resultierten. Die Anhaftung des Lackes war von ahnlich guter Qualitat. Lediglich der Verlauf
des Lackes erwies sich als nicht ausreichen, wodurch inhomogene Lackverteilungen
innerhalb der Druckbereiche und eine verminderte Aufldsung resultierten. In zuklnftigen
Versuchen soll daher der Verlauf mittels entsprechender Additive an einer R2R Testanlage
optimiert und anschlielend der spezifische Widerstand beider Lacksysteme mittels REM

evaluiert werden.
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4.2.2 Entwicklung und Charakterisierung eines Ink-Jet fahigen Lacks

Selbstreduzierende partikelfreie Silberlacke wurden aufgrund ihrer geringen Viskositat und
zur Umgehung der Agglomeration von Nanopartikeln, wie sie in MNP Lacken auftritt,
hauptséachlich fur die Herstellung von Ink-Jet gefertigten Leiterbahnen entwickelt.4!:184.189
Somit wurde der selbstreduzierende Silberlack neben dem Sieb-, Flexo und Gravurdruck

auch auf seine Anwendbarkeit im Ink-Jet Druck getestet und optimiert.

4221 Lackzusammensetzung und Druckparameter des Ink-Jet Silberlacks

Die Lackzusammensetzung bestand aus 3 g Grundformulierung (s. Abschnitt 4.4.2.2) und
6g EtA. Die Tinte hatte eine Viskositat von 17,8 mPa*s bei 25°C und eine
Oberflachenspannung von 52 mN/m. Die Viskositat des Lackes befand sich im
Toleranzbereich des verwendeten Druckkopfs (bis zu 25 mPa*s), wohingegen die
Oberflachenspannung den Toleranzbereich zwischen 28 — 33 mN/m deutlich Uberstieg
(siehe Abschnitt 2.1.2). Die hohe Oberflachenspannung des Lacks wird wahrscheinlich durch
die selbstreduzierenden Silbersalze bzw. Silberkomplexe hervorgerufen. Verschiedene in
der Literatur beschriebene partikelhaltige PE Lacke weisen ebenfalls sehr hohe
Oberflachenspannungen auf, mit welchen trotzdem ein stabiler Tropfenflug generiert werden
kann. Dies zeigt, dass die Normwerte nicht zwangslaufig fir PE Lacke eingehalten werden
missen.®*'70  Gleiches gilt fir die in diesem Zusammenhang beschriebene
Tintenformulierung, mit welcher ein stabiler Tropfenflug mit einer Druckgeschwindigkeit von
6 m/s bei ~25V Druckspannung und 2 kHz Druckfrequenz erzielt werden konnte. Das
Tropfenfilament des Tropfens holte nach 50 us den Haupttropfen vollstandig ein (Abbildung
83). Die Waveform bestand aus vier Segmenten, mit einer einfachen Impulsabfolge
(Abbildung 84). Die ,,Open time* (Zeit zwischen Ein- und Ausschalten der Dusen ohne, dass
es zu deren Verstopfung kommt) betrug etwa ~5 min. Die Tinte war bis zu 4 Tage im
Reservoir des Druckkopfes bei 7 °C lagerstabil, ohne bei wiederholter Druckkopfverwendung

die Dusenfunktion zu beeintrachtigen.
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Abbildung 84: ,Waveform* des selbstreduzierenden Ink-Jet Lacks.
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Abbildung 83: Tropfenflug des selbstreduzierenden Ink-Jet Lacks. Von oben nach unten nach 30 us; 50 us; 100



4.2.2.2 Ink-Jet Druck auf verschiedenen Substraten

Die dargestellten Druckergebnisse wurden auf einem Testdrucker (Dimatix Material Printer-
2381) hergestellt. Die Hartung der Druckstrukturen wurde mittels NIR-Strahler mit den
gleichen Einstellungen wie bei den zuvor beschriebenen Siebdruckergebnissen
durchgefliihrt. Alle Druckbilder wurden mit einem Tropfenabstand von 30 um (847 dpi)
hergestellt. Versuche mit hoéheren Auflésungen zeigten, dass durch die erhéhte
Lackmengenauftragung die Druckbilder wahrend des Druckvorgangs verliefen. Wurde ein
héherer Tropfenabstand als 30 um gewahlt, so wurde kein kontinuierlicher Druck aufgrund

der zu geringen Lackauftragung erreicht.

Der Testdrucker verfligte nur Gber eine Reihe an Druckdisen, weshalb mehrere Schichten
appliziert werden mussten, um leitfahige Schichtdicken zu erzielen. Durch sechsfach
Uberlagerten Druck wurden leitfahige Strukturen mit einem Widerstand von ca. 5,7 Q/mm?
auf dem weil3en Substrat hergestellt (Abbildung 85). Dies entspricht in etwa der Leitfahigkeit,

wie sie im Siebdruck, beschrieben in Abschnitt 4.2.1.3, erzielt wurde.

Bei Mehrfachdrucken kam es wiederholt (ab ca. 4 - 5 Wiederholungen) nach einiger Zeit zur
Linienbildung aulerhalb des eigentlichen Druckbildes (Abbildung 85 vergrofierter
Ausschnitt). Dies ist vermutlich auf getrocknete Lackreste an der Disenplatte
zuruckzufihren, welche durch die zu hohe Oberflachenspannung der Tinte bei langerer
Verwendung des Druckkopfes entstanden. Diese Verunreinigungen lenken den eigentlich

senkrechten Tropfenflug seitlich ab, woraus die dargestellten Linieneffekte resultierten.
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3-facher Druck

Abbildung 85: Messung des Widerstandes einer Druckstruktur auf weillem unbeschichtetem Substrat; oben:
nicht-leitfdhiges Druckbild nach 3-fachem Wiederholungsdruck; unten: leitfdhiges Druckbild nach 6-fachem
Wiederholungsdruck mit Linien auBerhalb des Druckbereichs.

Die geharteten Druckstrukturen auf dem schwarzen, beschichteten Substrat (Invercote G)
wiesen eine inhomogene Silberstruktur auf, welche von wiederkehrenden Unterbrechungen
durchsetzt war. Aufgrund dieser Unterbrechungen war es nicht moglich die Leitfahigkeit bzw.
den Widerstand der Druckstrukturen zu ermitteln (Abbildung 86, linkes Bild). Im Gegensatz
zu den Druckergebnissen auf weillem Substrat wurden diese Ergebnisse durch 3-fache
Applikation hergestellt. Interessanterweise traten die Unterbrechungen erst wahrend des NIR
Trocknungsprozesses auf. Das nicht-gehartete Druckbild zeigte einen homogenen Verlauf
des Lackes, welcher vermutlich erst wahrend der Trocknung, durch das Verdampfen des EtA
signifikant polarer wurde und sich auf der unpolaren Oberflache des schwarzen Substrats
zusammenzog. Ahnliche Problematiken mit wasserbasierenden Tinten auf unpolaren

Substraten wurden bereits in der Literatur beschrieben.34%

Im Gegensatz zum vorgestellten Ink-Jet Lack wurde mit dem eingedickten Siebdrucklack
kein Benetzungsproblem auf dem unpolaren Substrat beobachtet. Dies ist zum einen auf das
Verlaufsadditv.n. = BYK 3400  zurdckzufuhren und zum anderen auf  die
benetzungsstabilisierenden Eigenschaften der gequollenen Zellulose. Beide Zusatze
konnten nicht zielfihrend im Ink-Jet Lack eingesetzt werden, da das Additiv nicht
wasserloslich war und die Zellulose zur Teilreduktionen des Lackes flihrte, welche im
Siebdruck kein Problem darstellten, jedoch im Ink-Jet Druck zum frihzeitigen Verstopfen der
Dusen beitragt. Das rechte Bild der Abbildung 86 zeigt ~0,5 mm diinne Silberlinien, welche

vor der NIR Trocknung wie im verwendeten Druckbild 1 mm Starke aufwiesen.
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Abbildung 86: Druckergebnisse auf dem schwarzen, beschichteten Substrat.

Darum wurde ein schwarzes, baumwollbasierendes Substrat getestet, welches Uber eine
hohere Polaritat wie Invercote G aufwies, da dadurch ein besserer Verlauf des Lackes zu
erwarten ware. Hierbei konnten leitfahige und homogene Druckergebnisse erzielt werden
(Abbildung 87).

facher Druck

Abbildung 87: Leitfdhigkeitsmessung der Druckbilder auf Baumwollsubstrat mit vergréBerter Darstellung der
Druckergebnisse; oben: dreifache Schichtapplizierung (nicht leitféhig); unten: fiinffache Schichtapplizierung
(leitfahig).

Das Baumwollsubstrat hatte eine raue Oberflache, weshalb erst ab einer flinffachen
Drucklberlagerung leitfahige Strukturen erzeugt werden konnten. Im Vergleich erscheint die
obere nicht-leitfahige Struktur (zweifache Drucklberlagerung) der Abbildung 87 braunlicher,
als das untere leitfahige Druckbild, welches durch 5-fache Druckliberlagerung hergestellt
wurde. Durch die héhere Substratpolaritat wird der Lack nach Auftrag teilweise ins Substrat
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absorbiert. Die Perkolation der Mikropartikel zu makroskopischen leitfahigen Silberstrukturen
ist somit vermutlich erst ab einer hdheren Silberkonzentration an der Oberflache effektiv
moglich. Der Widerstand pro Flache wurde mittels Multimeter bestimmt und war nach
funffacher Schichtapplizierung auf dem Baumwollsubstrat mit ca. 6 Q/mm? ahnlich niedrig,
wie auf dem weil3en Substrat nach sechsfacher Schichtapplizierung. Entsprechend der sehr
geringen Auftragungsmenge des Lackes und des teilweisen Eindringen der Silberpartikel in
beide Substrate ist die Leitfahigkeit der Ink-Jet Druckergebnisse geringer als die der R2R
bzw. Siebdruckergebnisse (siehe Abschnitt 4.2.1.7).
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4.3 Zusammenfassung

Durch die Adaptierung des von Lewis et al. beschriebenen selbstreduzierenden
Silberaminokomplexes, wurde ausgehend von Silber(l)oxid ein wasserbasierendes
Lacksystem entwickelt, welches im Siebdruck, Gravurdruck, Flexodruck und Ink-Jet Druck
zur Herstellung von Leiterbahnen verarbeitet wurde. Die vollstandige Trocknung und
Sinterung des Lacks zu perkolierten Silberschichten konnte mittels NIR-Strahler innerhalb
weniger Sekunden durchgefihrt. Die NIR-behandelten, mittels Siebdruck hergestellten
Leiterbahnen wiesen einen spezifischen Widerstand von 1,6*10* Q*cm auf, welcher 3,5-fach
geringer war, als jener der ofengetrockneten Leiterbahnen, bei gleich guter Anhaftung,
homogener Schichtdickenverteilung und Oberflachenbeschaffenheit der Druckstrukturen.
Der ermittelte spezifische Widerstand liegt damit unterhalb jener von kommerziellen
Silberlacken mit einem Mikropartikelanteil (Flakes) von 70 — 80 gew.%.'%218 Eine
Nachbehandlung der Leiterbahnen mittels IPL hatte keinen Effekt auf die Leitfahigkeit der
Strukturen, wodurch gezeigt wurde, dass die Sinterung und Perkolation durch die NIR-
Trocknung vollstéandig stattfand und eine weitere Nachbehandlung nicht notwendig war.
Dieser Vorteil wirde insbesondere im Bereich der industriellen Anwendung zu einer
erheblichen Kostenreduktion und Beschleunigung bei der Herstellung von Leiterbahnen
fuhren. Erste R2R Druckversuche mittels Flexo- und Gravurdruck flhrten trotz der hohen
Druckgeschwindigkeiten und geringen Auftragsschichtdicken zu leitfahigen Druckbildern,

welche bereits durch zwei NIR-Durchlaufen vollstdndig gehartet werden konnten.

Durch geringfiigige Modifizierung des Siebdrucklackes gelang es zudem einen Uber mehrere
Tage lagerbaren Ink-Jet Lack herzustellen. Die Druckparameter wurden soweit optimiert,
dass ein stabiler Tropfenflug des Lackes mit einer ,Open Time*“ von ~5 min erzielt wurde. Auf
unpolaren Substraten zog sich wahrend des Trocknungsprozesses der Lack zusammen,
woraus inhomogene Druckbilder resultierten. Auf polaren Substraten jedoch konnten
erfolgreich leitfahige Strukturen in Kombination mit homogenen Druckbildern mit hoher

Aufldsung erzeugt werden.

Diese Arbeit zeigt die vielfaltigen Verarbeitungsmaoglichkeiten des evaluierten Lacksystems
zur Fertigung von Leiterbahnen, welcher als eine kostengunstige Alternative zu

kommerziellen Silberlacken in industriellen Herstellungsverfahren eingesetzt werden kénnte.
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4.4 Experimentalteil

441 Materialien

Silber(l)oxid  (Sigma-Aldrich, 99%), Ammoniakwasser (Sigma Aldrich, 32%),
Ammoniumacetat (Sigma Aldrich, 98%), Ammoniumformiat (Sigma Aldrich, 98%),
Ethanolamin (Sigma Aldrich, 99%), 2-Amino-2-methyl-1-propanol (Sigma-Aldrich, 95%), 2-
Hydroxyethylcellulose (Sigma Aldrich, My =1,3 * 10° g/mol). Die verwendeten Additive

wurden von der Firma BYK zur Verfugung gestellt.

4472 Gerate und Methoden

4421 Substrat

Als Substrat wurde ein 330 ym starkes unbeschichtetes weilles Papier (/nvercote G) und ein
330 um starkes schwarzes beschichtetes Papier (Invercote G; bedruckt mit 400% CYMK-
Lack der Firma Antalis) verwendet. Das Substrat wurde von der Firma Schmid-Rhyner AG

zur Verfugung gestellt.

4.4.2.2 Herstellung des Siebdrucklacks
A — Silbergrundformulierung (GF): In einer Schraubdeckelflasche (100 mL) wurden 40 mL

deionisiertes (DI) Wasser mit 40 mL Ammoniakwasser (30%ig) versetzt. Der Lésung wurden
15,5 g (200 mmol) Ammoniumacetat unter Rihren zugegeben und gel6st. AnschlielRend
wurde die Losung unter Rihren mit 23,2 g (100 mmol) Silber(l)oxid (Ag-0) versetzt und das
Gemisch bei RT gerthrt, bis die Suspension grofdtenteils transparent war. Nach ca. 4 h
Rihren wurde die Lésung durch Spritzenfilter mit einer Porengré3e von 0,45 oder 1-2 ym
filtriert. Alternativ. wurde fir gréRere Mengen die Filtration mittels einer Cobetter
Filtrationsanlage mit einem PFSA2-0500-47-5 (5 um; @ = 47 mm) Filter durchgefiihrt. Die

Grundformulierung wird als farblose Flussigkeit mit einer Ausbeute von ~98% erhalten.

Warnung: Die Zugabe des Ammoniumacetats ist immer vor der Zugabe des Silber(l)oxids

durchzufiihren, da ansonsten hochexplosives Silbernitrid entstehen kann.

B — Eingedickte Silbergrundformulierung: Unter starkem RUhren wurde mit einem

labortechnischen Homogenisierungsapparat (Ultra Turrax) dem Filtrat A 1,3 g (1,1 gew. %)
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HEC zugegeben und anschlieRend das Gemisch ~7 min gerihrt, bis keine gréReren HEC-
Agglomerate mehr vorhanden waren. Der Lack wurde luftdicht verschlossen und bei

Raumtemperatur fir mindestens 5 Tage bis zur Quellung des HECs stehen gelassen.

C — Organische Lackkomponente: Zur eingedickten Grundformulierung B wurden 35 g
(23 gew. %) Ethanolamin und 6,12g (4 gew. %) des Oberflachenadditivs BYK 3400
zugegeben und anschliefend in einem biaxialen Zentrifugalmischer (StateMix, Vortex Mixer
VM-200) homogenisiert. Die Mischung wurde 24 h bei Raumtemperatur stehen gelassen.
Wird die Komponente B vor der Zugabe des HECs der Grundformulierung A zugefigt, so

verlangert sich die Quelldauer des Lackes von 5 Tagen auf mindestens 10 Tage.

D - Formiat Silberlack: Zur Aktivierung des Silberlackes aus B und C wurden 12,6 g
(200 mmol) Ammoniumformiat zugegeben und anschliefend in einem biaxialen
Zentrifugalmischer (StateMix, Vortex Mixer VM-200) homogenisiert. Der Lack wurde durch
einen StahlnetZfilter (Cobetter Filtration; CSSC-7000-47-10; 70 ym; & = 47 mm) filtriert und
anschlieliend entweder direkt fir Druckversuche eingesetzt oder im Kuhlschrank bei 4-8 °C

gelagert.

4423 Herstellung des Ink-Jet Lacks

Zu 3 mL der Silbergrundformulierung A wurden 6 mL Ethanolamin und 320 mg
Ammoniumformiat gegeben. Der Lack wurde mittels biaxialem Zentrifugalmischer (StateMix,
Vortex Mixer VM-200) homogenisiert und anschlieBend durch einen Spritzenfilter mit einer

PorengréfRe von 0,45 um filtriert.

4424 Rheometer

Die Viskositaten der Formulierungen wurden mittels Kegel-Platte-Rheometers (MCR-102)
der Firma Anton Paar (Graz, Osterreich) bestimmt. Der verwendete Kegel (MK22) aus Titan
hat einen Durchmesser von 60 mm sowie einen (")ffnungswinkel von 0,58°. Die
Schergeschwindigkeit des Kegels betrug 300 s wahrend im Abstand von 30s 10
Messpunkte aufgenommen wurden. Die Messungen wurden bei 25 °C durchgefuhrt. Der

Fehler der erzielten Messergebnisse belauft sich auf + 5%.
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4.4.25 Oberflachenspannung und Dichtebestimmung
Die Oberflachenspannung wurde an einem Kontaktwinkelmessgerat DSA100 (Kriiss,
Hamburg, Germany) durch die hangende Tropfen Methode gemessen. Die angegebene INL

Dichte wurde mit einem Pyknometer bei 20 °C bestimmt.

4.4.2.6 Siebdruck

Der Lack wurde auf einem beschichteten schwarzen und unbeschichteten weil’en
Papiersubstrat (~ DINA4) durch einen Handsiebdrucker (Siebdruckversand, FLAT-DX 100)
aufgetragen. Dazu wurde ein 59/32 (280 mesh) Stahlsieb der Firma Siebtronic mit einer

Gewebegesamtstarke von 66 um und einer Rahmengrdlie von 55 x 47 cm verwendet.

4.4.27 NIR- und Ofenhéartung

Die Hartung der gedruckten Strukturen wurde mittels drei HB31-NIR Nahinfrarot Emittern der
Firma Adphos mit einer maximalen Leistung von 31 kW pro Emitter durchgefihrt. Zur
Hartung wurde das Substrat mit einer Bahngeschwindigkeit von 10 m/min
(Maximalgeschwindigkeit der Testanlage) in einem Abstand von 1,5 cm unterhalb der NIR-
Strahler durchgefahren. Als Referenzproben wurden die gedruckten Strukturen auf beiden

Substraten zusatzlich im Ofen bei 130 °C fur 30 min gehartet.

4428 Photonische Hartung (IPL)

Die photonische Hartung gedruckter Strukturen wurden mit einem PulseForge 1200 IPL-
Gerat (Novacentrix, USA) durchgefihrt. Zur Sinterung wurden die Strukturen mit 8 ps-Pulsen
in einem Spannungsbereich zwischen 240 und 280 V (entspricht 634 und 959 mJ*cm2) Gber

eine Zeitspanne von 3000 us belichtet.

4429 Charakterisierung mittels Elektronenmikroskopie

Die gedruckten Strukturen (1,8 mm x 20 mm) wurden mittels Rasterelektronenmikroskop
(REM — Zeiss LEO 1525) charakterisiert. Dazu wurde mittels Rasierklinge eine mdglichst
glatte Schnittkante durch die Druckstrukturen erzeugt, welche in ein Epoxidharz eingebettet

und mittels Wasserstrahls anschlieRend poliert wurde.
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44210 Thermische gravimetrische Analyse (TGA)

Die TGA Experimente wurden an einem Gerat STA 499C der Firma Netzsch in Verbindung
mit einem Bruker Tensor 27 IR-Spektrometer mit einer TGA/IR Zelle (V =8,7 mL),
ausgestattet mit einem MTC Detektor durchgefuhrt. Die IR-Zelle und der Transferkanal
wurden auf 500 °C geheizt. 10 mg des Silberlacks wurden in einem Aluminiumtiegel mit
einem perforierten Deckel vorgelegt und schnell in die TGA uberflhrt. Der Gasstrom wurde

auf 20 mL/min N2 und 5 mL/min O eingestellt.

4.4.2.11 Ink-Jet Drucker

Die Ink-Jet Druckexperimente wurden an einem Dimatix Material Printer (DMP)-2381
(FujiFilm®  Dimatix, Santa Clara, USA) durchgefihrt. Dabei wurden piezo
Einwegdruckerpatronen mit 16 Druckdisen verwendet, welche in einem Abstand von 254 um
linear angeordneten waren. Das Tropfenvolumen des verwendeten Druckkopfes betrug
10 pL (DMC-11610).

44212 Industrielle R2R-Testanlage fiir den Gravur- und Flexodruck

Die Druckversuche wurden an einer Testacolor 700 Druckmaschine der Firma Schiaefli
durchgefuhrt. Im Flexodruck wurde ein Flexomodul mit Designwalze (Typ Reliefplatte) der
Firma Saueressig und eine Aniloxwalze der Firma Praxair (Schopfvolumen 35 cm?
90 Linien/cm, Gravurtyp ART) verwendet. Im Gravurdruck wurde ein Tiefdruckmodul mit
Gravurwalze der Firma Saueressig (Zylinderspezifikation: Rasterweite = 48 Linien/cm;

Rasterwinkel = 0°; Napfchentiefe = 65 ym) eingesetzt.

163



5 Veroffentlichungen

5.1 Patent

D. Hartmann, A. Oesterreicher, M. Edler and T. Griesser, Resin Composition suitable for
Printing and Printing Methods, W02020/016343 A3, 2020.'%°

5.2 Publikationen

B. Buchroithner, D. Hartmann, S. Mayr, Y. J. Oh, D. Sivun, A. Karner, B. Buchegger, T.
Griesser, P. Hinterdorfer, T. A. Klar and J. Jacak, 3D multiphoton lithography using
biocompatible polymers with specific mechanical properties, Nanoscale Advances.

(eingereicht)

D. Hennen, D. Hartmann, P. Rieger, A. Oesterreicher, J. Wiener, F. Arbeiter, Feuchter,
Michael, Frohlich, Elenore, M. Pichelmayer, S. Schlogl, G. Pinter and T. Griesser, Exploiting
the Carbon and Oxa Michael Addition Reaction for the Synthesis of Yne-Monomers: Towards
the Conversion of Acrylates to Biocompatible Building Blocks, chemphotochem, DOI:
10.1002/cptc.201900199. (akzeptiert)

5.3 Konferenzbeitrage

5.31 Vortrage

Delara Hartmann, Andreas Oesterreicher, Matthias Edler, Andreas Moser, Gerald Pinter,

Thomas GrielRer, Thiol-Yne derives photopolymers from low-cytotoxic 3D-printing resins,
14.09.2016, 6th EuCheMS Chemistry Congress 11.9.2016 — 15.09.2016, Sevilla, Spanien.

Delara Hartmann, Andreas Oesterreicher, Andreas Moser, Thomas Griel3er, Thiol-Yne

Photochemistry: Towards Tough Photopolymers for 3D Printing, 23.8.2017, International
Materials Research Congress (IMRC) 2017, 20.08.2017 — 25.08.2017, Cancun, Mexico.

164



Delara Hartmann, Andreas Oesterreicher, Matthias Edler, Andreas Moser, Gerald Pinter,

Thomas GrielRer, Biocompatible Photopolymers for 3D Printing of Medical Devices,
7.09.2017, Danube Vitava Sava Polymer Meeting — DVSPM 2017, 05.09.2017 — 08.09.2017,

Wien, Osterreich.

Delara Hartmann, Andreas Oesterreicher, Markus Ast, Thomas Rockenbauer, Thomas

GrielRer, Low-cytotoxic thiol/lyne formulations for the 3D printing of tailor-made medical
devices, 01.04.2019, ACS Spring 2019 National Meeting & Expo, 31.03.2019 — 04.04.2019,
Orlando, USA.

5.3.2 Poster

Delara Hartmann, Matthias Edler, Andreas Oesterreicher, Thomas Griel3er, UV-curable
Inkjet-Inks for the Printing on Surfaces with Frequent Skin Contact, 3.09.2018, ESPS 2018:
European Symposium of Photopolymer Science, 3.09.2018 — 6.09.2018 Mulhouse,

Frankreich.

Delara Hartmann, Andreas Oesterreicher, Thomas GrielRer, Thiol-Yne Photo-Click Chemistry
— Towards Biocompatible and Tough Photopolymers for 3D Printing, 26.11.2018, MRS Fall
Meeting & Exhibit 2018, 25.11.2018 — 30.11.2018, Boston, USA.

5.3.3 Auszeichnung

Margit Pichelmayer, Thomas GrielRer, Heidi GrieRer, Andreas Oesterreicher, Delara
Hartmann, Thomas Rockenbauer, Evaluierung von biokompatiblen photoreaktiven
Monomeren fiir den 3D-Druck von kieferorthopadischen Zahnschienen, Deutsche
Gesellschaft fur Aligner Orthodontie (DGAQO) — Wissenschaftspreis 2018, 1. Platz,
23.11.2018, Kadln, Deutschland.

165



6 APPENDIX

6.1 Akronym- und Abkurzungsverzeichnis

ADP Adenosindiphosphat

AM additive Fertigungsverfahren

AMP 2-Amino-2-methyl-1-propanol

BDA 1,4-Butandiol diacrylat

BuBE 1,4-Butandioldibut-3-in-1-ylether
BUuPE 1,4-Butandioldipropargylether

CAD computer aided designe

ClJ Continuousinkjet

CLIP Continuous Liquid Interface Production
DABCO 1,4-Diazabicyclo(2.2.2)octan

DBC Dibutinylcarbonat

DCM Dichlormethan

DHA 2,2-Dihydroxyazobenzen

DIPETMP Dipentaerythriolhexa(3-mercaptopropionat)
DLP digital light Processing

DMA dynamisch-mechanische Analyse
DMD digital micromirror device

DNA Desoxyribonukleinsgure

DOD Drop-on-Demand

DPC Dipropargylcarbonat

DPGDA Dipropylenglycoldiacrylat

dpi Dots perinch

EDTA Ethylendinitrilotetraessigséure

En Alken

EtA Ethanolamin

EWG elektronenziehender Effekt funktioneller Gruppen
FGE Formgedé&chniseffekt

Fn Normalkraft in N

FWHM Peak-Halbwertsbreiten des tan o
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GF Grundformulierung

HDT Warmeformbesténdigkeitstemperatur
HEC Hydroxyethylzellulose

HexDT 1,6-Hexandithiol

IBOMA Exo-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]hept-2-yl methacrylat
IJL Ink-Jet Lack

In Alkin

IPL Intensed Pulsed Light

KBE Kolonie bildenden Einheit

KOH Kaliumhydroxid

M Mol

m.N. mit Nachbelichten / Nachhérten

MA Methacrylat

MBDA 1,4-Butandiol dimethylacrylat

MNP Metallnanopartikel

MOK Metall-organische-Komplexe

MPE Bis(prop-2-yn-1-yloxy)methan

MTO Methyitrioxorhenium

NIR Nahinfrarot

NMR Kernresonanzspektroskopie

Oh Ohnesorge Nummer

PAP 4-Phenylazophenol

PBS phosphat gebufferten Salzlésung

PE printed Electronics

PETMA 2,2-bis((2-mercaptoacetoxy)methyl)propane-1,3-diyl bis(2-mercaptoacetate)

PETMP 2,2-Bis(((3-mercaptopropanoyl)-oxy)methyl)propan-1,3-diyl bis(3-
mercaptopropanoat)

PPG Propylgallat

Pyr Pyrogallol

QAAHD N-(2-(acryloyloxy)ethyl)-N,N-dimethylhexadecan-1-ammonium-bromid
R2R Rolle-zu-Rolle

Re Reynolds Nummer

RT-FT-IR Realzeit-Fourier-Ttransformations-Infrotspektrometer

SEM Elektronenmikroskop

SL Stereolithographie
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SLA Stereolithographie Apparatus

ST Silantetrayltetrakis(propan-1-thiol)

Sudan Il 1-[(E)-(2,4-Dimethylphenyl)diazenyl]-2-naphthol
TATT 1,3,5-Triallyl-1,3,5-triazine-2,4,6(1H,3H,5H)-trione
TBABr Tetrabutylammoniumbromid

TEA Triethylamin

TEMPIC (2,4,6-trioxo-1,3,5-triazinan-1,3, 5-triyl)tris(ethan-2, 1-diyl)tris(3-
mercaptopropanoat)

Ty Glastibergangstemperatur

TGA thermisch gravimetrischer Analyse

tqer Zeit bis zum Erreichen des Gelpunktes

TMPMP Trimethylolpropane tri(3-mercaptopropionat)

TTT (2,4,6-trioxo-1,3,5-triazinane-1,3, 5-triyl)tris(ethane-2, 1-diyl) tris(2-mercaptoacetate)
UDA Diallyl (2,2,4-trimethylhexan-1,6-diyl)dicarbamat

UDB Di(but-3-in-1-yl) (2,2,4-trimethylhexan-1,6-diyl)dicarbamat

UDMA 1,6-bis-[2-methacryloyloxyethoxycarbonylamino]-2,4,4-trimethylhexan

UV Ultraviolett

We Weber Nummer

XPS Roéntgenphotoelektronenspektroskopie
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