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Summary

3 Summary

Aqueous polyacrylate dispersions were prepared by free-radical emulsion
polymerization. The dispersions were successively processed to nanofibers by
AGreen EI ect r opslyvinyl aldolmoky as matrsx patygper.

Cross-linked particles showing varying glass transition temperatures and cross-
linking density were prepared by copolymerization of butylacrylate,
methylmethacrylate and the crosslinker allylmethacrylat. Crosslinking of unreacted
allyl-groups was induced by UV-irradiation. The influence of crosslinking density and
glass transition temperature on the structure and mechanical properties of the fibers

was investigated.

In a second approach methylmethacrylate, butylacrylate and the photocrosslinker 4-
methacryloyl-oxy-benzophenone were copolymerized. Electrospinning of these
dispersions resulted in fibers with smooth surface structure and good mechanical
properties. The fibers were further stabilized by crosslinking induced by UV-

irradiation yielding fibers with good thermomechanical properties .

Functionalized particles were prepared by emulsion polymerization of 4-methacryloyl-
oxy-benzophenone and butylacrylate using the bactericide 2-Methyacryl-oxy-
ethyldodecyl dimethyl ammonium bromide as polymerizable tenside. Disintegration of
the fibers consisting of cationic charged particles due to electrostatic repulsion was
prevented by photo crosslinking of the elctrospun fibers. An antibacterial effect of the

nanofibers against E.coli was shown.

Surface charged nonwovens wepepiobhniangedobya
dispersions with charged particles. These were prepared by using 2-methyacryl-oxy-
ethyldodecyl dimethyl ammonium bromide or sodium styrene sulfonate as
polymerizable tenside. Depending on the nature of the ionic moieties different
materials were coated by layer-by-layer-process including dyes, antibacterial

materials, metal oxide particles, silver- and gold nanoparticles.
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4 Einleitung und Motivation

ANanoid hat sich in den letzten Jahren

schon langst auch aufRerhalb wissenschaftlicher Kreise zum allgemeinen
Sprachgebrauch gehort. Durch Strukturierung  von Materialien im
Submikrometerbereich kénnen auch altbekannte Materialien neue Eigenschaften
gewinnen. So beruht der allgemein bekannte Lotuseffekt auf einer
Nanostrukturierung von Oberflachen.® Auch erméglicht das groRBe Oberflachen zu
Volumenverhéltnis durch Einsatz kleinster Materialmengen grol3e Effekte zu

erwirken, z. B. in der Katalyse oder bei Nanokompositmaterialien.

Elektrospinnen erlaubt, mit apparativ wenig Aufwand aus Polymerlésungen und -
schmelzen Fasern mit Durchmessern im Bereich von wenigen Nanometern bis zu
einigen Mikrometern herzustellen. Eine breite Palette an Anwendungsmaglichkeiten
ergibt sich aus der Vielzahl der verarbeitbaren Polymere und der Méglichkeit die
Fasern durch Additive auszuriisten.>®> Durch Nachbearbeitung kénnen neben
polymeren auch metallische oder metalloxidische Fasern hergestellt werden.** Die
Fasern und Faservliese finden aufgrund der grol3en spezifischen Oberflachen und
der Porenstruktur Anwendung in der Filtertechnik und der Katalyse sowie

z

u

ei

I

medi zi ni schen Anwendun®uennd Wite sAdireu’ge ndge Inieveer ri yr

Es ist daher nicht Uberraschend das diese vielseitige Methode in den letzten Jahren
sich, wie die stark ansteigende Zahl an Veroffentlichungen zeigt, stetig wachsender
Aufmerksamkeit erfahrt. (Abbildung 1)
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Abbildung 1: Entwicklung der Zahl der Verdéffentlichungen zum Thema Elektrospinnen (Stand:
02.12.2011, Suchmaschine: SciFinder Scholar)

Der apparativ einfachen Durchfihrung steht jedoch eine Vielzahl komplexer
physikalischer Prozesse entgegen, die wahrend des Elektrospinnens ablaufen. So
wurden Modelle zum theoretischen Verstéandnis einzelner Schritte des
Elektrospinnens zwar entwickelt, sei es zur Bildung des Jets®, sein Verlauf’ oder der
entstehenden  Fasermorphologie’® doch miissen die Erkenntnisse noch

weitestgehend empirisch gewonnen werden.

Ein Problem bei dem Elektrospinnprozess ist der Einsatz grofRer Mengen
Losungsmittel. Ublicherweise liegt der Polymergehalt der eingesetzten Losung bei
10-15%. So muss pro Gramm hergestellter Fasern ein Vielfaches an Losungsmittel
eingesetzt werden. Dies ist in den kleinen Mal3stdben von wenigen Millilitern, in
denen Ublicherweise in Laboratorien gearbeitet werden, unproblematisch. Werden
jedoch elektrogesponnene Fasern aus organischen Lésungsmitteln in industriellen
GrolRenordnungen hergestellt, sind aufwendige Mallnahmen nétigt, um das
verdampfende Losungsmittel zurtiickzugewinnen. Auch besteht durch die brennbaren
Dampfen in Verbindung mit Hochspannung eine nicht unerhebliche Brandgefahr, so
dass entsprechende BrandschutzmalRnahmen getroffen werden miussen. Die
Gefahrdung fir Gesundheit und Umwelt endet nicht im Prozess selbst. Uberreste von
toxischen LOsungsmitteln in den Fasern sind zum Beispiel bei medizinischen
Anwendungen problematisch. Auch gibt es Anwendungen wie Pflanzenschutz** oder

Wundbehandlungen®?, bei denen sich Vorteile ergeben, wenn der Spinnprozess nicht
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in geschlossenen Anlagen, sondern vor Ort erfolgt. Bei diesen Anwendungen, bei
denen Menschen und Umwelt in direkten Kontakt mit den bei dem Spinnprozess
eingesetzten Materialien kommen, ist die Wahl des Losungsmittels von besonders

grol3er Bedeutung.

Ein Verzicht auf Losungsmittel, z. B. durch Schmelzelektrospinnen ist moglich, doch
weisen die Fasern, die so gewonnen werden, von wenigen Ausnahmen abgesehen
einen grofRen Faserdurchmesser und eine breite Verteilung auf. Zudem muss das
Polymer aufgeschmolzen werden, dies erschwert nicht nur die Handhabung, auch
kénnen temperaturempfindliche Additive nicht eingesetzt werden. **

Erstrebenswert ist der Einsatz von Wasser als Loésungsmittel im Elektrospinnprozess.
Da es unbrennbar und nicht toxisch ist, geht von diesem Lo&sungsmittel kein
Gefahrdungspotenzial aus. Jedoch sind Fasern, hergestellt aus wassrigen
Polymerldsungen, wiederum selbst wasserldslich, mégliche Einsatzgebiete werden
stark eingeschrankt. Abhilfe kann Vernetzung oder chemische Modifikation des
Polymeres geschaffen werden. ***” Auch hier schrankt der Einsatz von Chemikalien
oder das Zufuhren der zur Vernetzung nétigen Energie z. B. durch Warme die
Anwendungsmoglichkeiten ein.

Erstrebenswert ist eine Mdoglichkeit aus auf Wasser basierenden Systemen
wasserstabile Fasern zu gewinnen, die mit minimaler Nachbehandlung eingesetzt

werden kénnen.




Theorie und Literaturtbersicht

5 Theorie und Literaturiibersicht

5.1 Elektrospinnen

Schon 1902 wurden die ersten Patente von J.F. Cooley*® und W.J. Morton®

vorgestellt, die die Herstellung feiner Fasern durch das Einbringen von Tropfen

Aviskoser L°sungenfi in star ke deaBOerkuhdr4Des c h e

Jahren des letzten Jahrhunderts beschéaftigte sich A. Formhals intensiv mit dem
Verfahren des Elektrospinnens und veréffentlichte eine Reihe von Patenten. 20
Doch konnte diese Methode erst in den neunziger Jahren des letzten Jahrhunderts
durch die Arbeiten der Gruppe um Reneker®® weitreichende Aufmerksamkeit

erregen. Seit dieser Zeit steigt die Zahl von Vero6ffentlichungen stetig an.

Im Laufe der Zeit wurde eine Vielzahl von Apparaturen fir die unterschiedlichsten
Anwendungen entworfen. In Abbildung 2 ist eine Spritzenanlage abgebildet, wie sie

Ublicherweise bei Arbeiten in Labormal3stdben eingesetzt wird.

Abbildung 2: Schematischer Aufbau einer klassischen Elektrospinnapparatur2

Ein Tropfen der Polymerldsung oder -schmelze tritt an der Kanule der Spritze aus.
An dieser Kanule ist eine Hochspannungsquelle angeschlossen und es bildet sich

ein starkes elektrisches Feld zwischen der Kaniile und der Gegenelektrode aus.

5

F ¢
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Der Tropfen wird in diesem Feld aufgeladen und es sammeln sich gleichnamige
Ladungen auf der Oberflache des Tropfens. Diese Ladungen erfahren einerseits mit
dem elektrischen Feld Coulomb Wechselwirkungen andererseits stofRen sich die
Ladungen gegenseitig ab. Beide Effekte wirken der Oberflachenspannung entgegen.
Der Tropfen wird verformt und bildet zundchst im Kréaftegleichgewicht den
sogenannten Taylor Konus mit einem Winkel von etwa 30° 2%’ dargestellt in
Abbildung 3. Ab der kritischen Spannung Uberwinden die Krafte, die durch das
elektrische Feld wirken die Oberflachenspannung der Flissigkeit und ein dinner

Flussigkeitsstrahl, der sogenannte Jet bildet sich aus, dargestellt in Abbildung 4.

Abbildung 3: Aufnahme eines zu Abbildung 4: Schematische Darstellung
einem Taylorkonus verformten eines Jets, gebildet nach Uberwindung
Tropfen8 der Oberfli’:ichenspannung3

Bei niederviskosen oder nur aus niedrigmolekularen Komponenten bestehenden
Losungen zerfallt der Jet in feine Topfchen. Durch Kettenverschlaufung kénnen
Polymere den Zerfall des Jets verhindern und so bei ausreichender Viskositat zu der

Bildung einer Faser fiihren. 28

Auf seinen Weg zur Gegenelektrode verfolgt der Jet nur Gber eine kurze Strecke

einen gradlinigen Weg. Wechselwirkungen der gleichnamigen Oberflachenladungen
miteinander fihren dazu, dass kleine, statistisch auftretende Stérungen im Verlauf

des Jets verstarkt werden. Der Jet wird von seiner graden Flugbahn abgelenkt und

beginnt waagerecht zu der Ursprungsflugbahn Schlaufen zu bilden, deren
Durchmesser mit fortschreitendem Weg zunimmt. Man s pri ¢ htBendimgn den
instabilitiesfi des Jets. Der Jet deckt dabe

den ABending i nstabilitiesh erster Ordnung
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hoherer Ordnung entstehen. Dabei wird der Jet erneut zu waagerechten Schlaufen
abgelenkt, diesmal von seiner Flugbahn in Schlaufenform. Durch die Krafte, die bei
diesem Prozess auf den Strahl wirken wird, der Jet gestreckt und sein Durchmesser
stark reduziert.® Diesem Prozess entgegen wirkt die Viskositat der Flussigkeit, so
dass LOsungen hoherer Viskositdt weniger verstreckt werden kdonnen und daher
Fasern mit gro3eren Durchmessern formen. Auf den Weg zur Gegenelektrode

verdampft das Losungsmittel, und die Faser erstarrt.

Neben Fasern mit rundem gleichférmigen Durchmesser konnen auch andere
Strukturen gewonnen werden. Eine der am haufigsten auftretenden sind runde oder
spindelférmige Verdickungen, die in mehr oder weniger gleichméf3igen Abstanden
auf der Faser aufgereint vorkommen wie Perlen (Beads) in einer Perlenkette
(Abbildung 5). Diese entstehen, da durch die Oberflachenspannung der Jet bestrebt
ist, in moglichst spharische Formen (berzugehen. Dem entgegen wirken die
Viskositat der Polymerlésung und die gleichnamigen Ladungen auf der Oberflache

des Jets, die sich abstoRen und eine moglichst groke Oberflache anstreben.?

e Fasern mit Beads r%estll aus A)1,5B) 2 C) 2,5D) 3,5 gew.%
PEO in Wasser”®

FUE<A r .‘\ ‘t:'
e . -(Li_','"
Abbildung 5: Elektr

ogesponnen

Beim Elektrospinnen spielt eine Vielzahl von Faktoren eine Rolle. Dabei handelt es
sich einerseits um Eigenschaften der zu verspinnenden LOsung wie
Oberflachenspannung, Leitfahigkeit, Viskositat, Polymer und Ldsungsmittel.

Andererseits spielen aul3ere Einflisse eine Rolle, wie das elektrische Feld, das sich
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aus den apparativen Gegebenheiten wie Elektrodenform, -abstand und angelegter
Spannung ergibt oder Umgebungsbedingungen wie Luftfeuchtigkeit, Temperatur und
Luftdruck. Bedenkt man die zum Teil sehr schwer zu kontrollierenden Faktoren in
Verbindung mit den komplexen theoretischen Hintergrinden der auftretenden
Phanomene, verwundert es kaum, dass es sich, trotz des schon tber hundert Jahren
Bestehen, bei dieser Methode um eine Uberwiegend empirische handelt und

theoretische Voraussagen der Ergebnisse noch mit grof3en Problemen behaftet sind.

5.2 Multijet Elektrospinnen

Bei dem fir Arbeiten im Labor Ublicherweise angewandten Elektrospinnanlagen wird
ein einzelner Polymerldsungsjet von einer einzelnen Kanille versponnen. Dies
erlaubt einerseits die maximal grof3te Kontrolle Gber den Prozess, weist aber auch
den grofen Nachteil auf, dass nur sehr geringe Polymerlésungsumsétze von
maximal wenigen Millilitern pro Stunde erreicht werden kénnen. Schon einige der
frihsten Arbeiten zum Elektrospinnen, die Formhals 30er und 40er Jahren des
letzten Jahrhunderts durchflihrte, befassten sich mit Mdglichkeiten das
Elektrospinnen in groReren Mafstab zu erlauben®®233°

Ein Ansatz die Produktivitit des Elektrospinnens zu erhdhen, ist, statt einen
einzelnen Polymerlésungsjet mehrere zu erzeugen. Dabei ist jedoch zu bedenken,
dass eine einfache Ubertragung der Ergebnisse einer Single - Jet zu einer Multii Jeti

Anlage nicht moglich ist.

Jet nr. 1| 2| 3| 4| 5| 6| 7|

= pa

&=

= "
=
= N

yfem] -
B da A @ = m o s e
A g
e
2
-

1

o 5%,

% fem] .
Abbildung 6: Verhalten von Jets in einer linearen Abbildung 7: Schematische Aufsicht
Multijetanordnung 3 auf eine lineare Multijetanordnung31

Liegen mehrere Jets nebeneinander vor, ist der einzelne Jet nicht nur den
Interaktionen mit dem auf3eren Feld und den ihm selbst innewohnenden induzierten
Coulombwechselwirkungen unterworfen, er wird auch durch die
Coulombwechselwirkung mit seinen Nachbarn beeinflusst. 3 Daraus resultiert eine

8
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seitliche Ablenkung der Jets, wie in Abbildung 6 gut zu erkennen ist. Dies kann

verhindert werden wenn der Jet, wie etwa der mittlere in Abbildung 7 gezeigte,
gleichférmig von mehreren Jets umgeben ist, deren ablenkende Effekte sich
gegenseitig kompensieren. Durch die Interaktion mit den Nachbarn kommt es dabei

zu einer Verformung des vom Jet gebildeten Kegels, der durch die abstoRenden
Wechsel wirkungen Agequet s cih tAfbilduwg 6 dezeigts o bet
vertikale Halbwinkel des &ufReren Jets Nr. 1 40°, der des mittleren Nr. 4 30°.

Nicht nur der von Jet gebildete Kegel wird durch nebeneinanderliegende Jets
beeinflusst, BendngBes éimbh | deyida Atritt durch s
Verstrecken des Polymerjets und der Verdampfung des Losungsmittels eine zentrale

Rolle spielen, kann es dadurch zu einem veranderten Faserbild kommen.

5.3 Elektrospinnen von freien Fllssigkeitsoberflachen

Zur Bildung mehrerer nebeneinander angeordneter Jets mussen nicht zwingend
mehrere DlUsen eingesetzt werden. Durch ausreichend hohe elektrische Felder kann
auch die Bildung von Jets von freien Flussigkeitsoberflachen angeregt werden.

Lukas et al. *?

untersuchten dieses Phanomen theoretisch und experimentell anhand
von eindimensionalen Flussigkeitsoberflachen. Sie beschrieben die Verstarkung der
Amplituden von bestimmten Oberflachenwellen durch das elektrische Feld. Dabei
werden gemall Formel 1 abhangig von der Feldstarke Wellen einer bestimmte
Wellenzahl k; angeregt. Wellen mit anderer Wellenzahl werden von dieser dominiert.
Es handelt sich um eine Selbstorganisation auf der Basis der sich am schnellsten
bildenden Instabilitat. Es werden mit steigender Feldstarke zunehmend Wellen mit

hoherer Wellenzahl angereqgt.
=% M
2g
Eo=Feldstarke; U Bielektrizitdtskonstante, = Oberflachenspannung
Wird die kritische Feldstarke E. erreicht, Glberwi nden nach ei nemachgewi s s
dem Einschalten des Feldes die Kréfte, die durch das elektrische Feld wirken, die

Oberflachenspannung und Schwerkraft g und es wird ein Jet ausgebildet.

e, =402 @

} = Lésungsmitteldichte;
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Mit steigender Feldstarke wird laut Formel 1 eine hohere Dichte an Jets gebildet.
Dies konnte im Experiment nachgewiesen werden. In Abbildung 8 und Abbildung 9
ist zu erkennen, wie eine Erhéhung der Spannung zu einer vermehrten Jetbildung
fuhrt.

Abbildung 8: Bildung von Jets auf der Abbildung 9: Bildung von Jets auf der
Oberflache einer PVA 1 Ldsung, bei einer Oberflache einer PVA i Ldsung, bei einer
angelegten Spannung von 32 kv? angelegten Spannung von 43 kv®

Ausgehend von den oben beschriebenen Erkenntnissen wurde die kommerziell
erhaltliche Elektrospinnapparatur f# Nan os p i @ rJigsak entwickelt und

patentiert.3* Eine Walze dreht bei dieser durch ein mit Polymerlésung gefiilltes
Vorratsgefald und zieht die Polymerlésung als dinnen Film auf der Oberflache mit.
Von diesem Film koénnen sich bei Anlegen einer ausreichend hohen Spannung Jets
ausbilden und die so hergestellten Fasern auf einem oberhalb der Walze

angebrachten Kollektor gesammelt werden (Abbildung 10). 3

Abbildung 10: Bildung von Jets auf der Oberflache der walzenférmigen Elektrode deri Na n o s TBA—i der o

Elektrospinnanlage®*

10
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5.4 Polymerdispersionen

Die Herstellung von Polymerdispersionen kann in zwei generelle Methoden unterteilt
werden. Als primar werden Polymerdispersionen bezeichnet, wenn es sich um
naturliche Latizes handelt oder ihre Herstellung direkt durch eine
Heterophasenpolymerisation erfolgt. Hierzu stehen eine Vielzahl an moglichen
Methoden zur Verfigung wie Fallungspolymerisation, Suspensionspolymerisation,
Emulsionspolymerisation und Miniemulsionspolymerisation.

Sekundare Polymerdispersionen werden durch nachtragliche Dispergierung eines in
einem vorhergehenden Schritt polymerisiertem Polymer hergestellt. Hierbei kann
z. B. das Polymer oder eine Lésung des Polymers dispergiert werden.* Eine weitere
M gl ichkeit sekund?2r e DiNsapneorpsrieocn:eams geaealte
Ausfallen einer Polymerldsung in einem Nichtldsungsmittel.*®3” Werden zu der
Herstellung von sekundéaren Polymerdispersionen Polymerlésungen eingesetzt muss
das Losungsmittel anschlieRend z. B. durch Destillation entfernt werden.

Unabhangig davon wie eine Polymerdispersion hergestellt wurde ist eine
Stabilisierung der Dispersion nétig um die Partikel daran zu hindern aufgrund van-
der-Waals Krafte zu aggregieren. Dazu muss die Oberflache der Partikel
entsprechend der Bancroft Regel lipophob ausgestattet werden. Die stabilisierende
Funktion kann auf der Partikeloberflache adsorbiert werden indem Tenside
eingesetzt werden oder kovalent an der Oberflache gebunden sein, indem
entsprechende lipophobe Gruppen in das Polymer eingebaut werden. Die
Stabilisierung  erfolgt entweder durch  sterische oder elektrostatische

Wechselwirkungen. °

5.5 Dispersionselektrospinnen

Das Einarbeiten von Nanopartikeln in elektrogesponnenen Fasern kann leicht
erfolgen, indem die Materialien in dispergierter Form einer Polymerlésung
beigemischt und dann versponnen werden. Dies erlaubt eine einfache
Funktionalisierung der der Nanofasern. Eine Vielzahl verschiedener Materialien
wurde so in die Fasern eingearbeitet unter anderem Metallnanopartikel aus Silber ¥

“2 und Gold® magnetische Partikel aus Fes;04* Kohlenstoffnanordhrchen %>

11
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Halbleiternanopartikel aus CdSe/ZnS *° sogar lebende Organismen wie Viren und

Bakterien %2

wurden in elektrogesponnene Fasern eingearbeitet.

Dabei werden die dispergierten Komponenten in den Fasern in der Regel nur zu
einem geringen Anteil eingearbeitet. Ziel ist es nicht, eine Faser aus dem
dispergierten Material aufzubauen, sondern die Polymerfasern mit zusatzlichen
Eigenschaften auszustatten, indem Nanopartikel in die Matrix des l6slichen Polymers

eingebettet werden.

Eine relativ neue und sehr effektive Methode wasserstabile Fasern aus wassrigen
Losungen herzustellen ist das Dispersionselektrospinnen. Aufgrund seiner
Umwel t freundl ireerhBt eictt r@asophnAGngfi genannt . Hi €
zu dem traditionellen Elektrospinnen das Faserpolymer nicht in einem Losungsmittel
gelost. Stattdessen liegt es als Latexpartikel in Wasser dispergiert vor. Der
Elektrospinnprozess wird durch Zusatz eines wasserldslichen Polymers ermdglicht,
welches anschlieBend entfernt werden kann, um eine wasserunldsliche Faser

bestehend aus dem Latexpolymer zu erhalten. (Abbildung 11)

Faser bestehend aus Wasserbestandige
den Latexpartikeln und Faser bestehend
dem Matrixpolymer aus Latexpartikeln

Latexpatikel

Elektrospinnen

Entfernung des
Matrixpolymers

Wassrige Lésung des
Matrixpolymers

Abbildung 11: Konzept des AGreenfi Elektrospinnens

Diese Methode hat gegenuber dem traditionellen Elektrospinnen einige Vorteile. Die

Wahl des Losungsmittels wird nicht durch die Ldslichkeit des Faserpolymeres diktiert.

12
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Dies erlaubt eine gezielte Wahl des Losungsmittels fiir die gewlnschte Anwendung.
So kdnnen organische Lésungsmittel durch Wasser ersetzt werden. Auch kdnnen
Materialien verarbeitet werden, die aufgrund ihrer Eigenschaften nicht in einem
traditionellen Elektrospinnprozess zu verarbeiten waren, da sie zum Beispiel
aufgrund von Vernetzungen unloslich sind oder kein ausreichendes
Molekulargewicht aufweisen. Ein weiterer Vorteil ist, dass als Latexpartikel
dispergierte Polymere weit weniger zur Viskositat beitragen als geldste Polymere. So
kénnen mit 15 -40 gew.% deutlich héher konzentrierte Gemische als im traditionellen

Elektrospinnprozess verarbeitet werden. >

Im Folgenden werden Beispiele nédher betrachtet, in welchen auf verschiedenen Art
hergestellte Polymerdispersionen durch Dispersionselektrospinnen verarbeitet

werden.

5.5.1 Primare Polymerdispersionen

Stoiljkovic et al. untersuchten anhand von Poly(styrol)dispersionen die mit
Poly(vinylalkohol) versponnen worden waren den Einfluss verschiedener Faktoren
auf die Stabilitat der Partikelfasern. Sie konnten zeigen, dass das Verhaltnis
Faserdurchmesser zu Partikeldurchmesser von grol3er Bedeutung ist. Je grofer
dieses Verhaltnis ist, desto besser kdnnen sich Partikel in einer dichten Packung
zusammenfinden, um auch nach dem Entfernen des wasserloslichen Polymers durch
Van-der-Waals-Krafte zusammengehalten zu werden. Sinkt dieses Verhaltnis auf
einen Wert nahe von 1, liegen die Partikel perlenartig einzeln aufgereiht vor. Die
Kontaktstellen und somit die Wechselwirkungen zwischen den Partikeln werden stark
reduziert. Nach der Entfernung des stabilisierenden wasserldslichen Polymers
zerfallen die Fasern. Untersucht wurde Partikel von 100-335 nm, stabile Fasern
wurden nur beim Einsatz von Partikeln von 100 nm Grol3e erreicht (Abbildung 12).

13
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Abbildung 12: Fasern hergestellt aus Poly(styrol)dispersionen unterschiedlicher Partikeldurchmesser
vor und nach Wasserbehandlung a/b 100 nm, c/d 200 nm und e/f 335 nm>*

Ein weiterer destabilisierender Faktor sind gleichnamige ionische Ladungen, die die
Partikel aufgrund der Adsorption von Tensidmolektlen auf der Oberflache tragen. Die
AbstolRung dieser Ladung erschwert ein Annahern von Partikeln. Ein Effekt, der bei
der Stabilisierung von Dispersionen erwinscht ist, aber der Bildung einer dichten
Packung von Partikeln entgegenwirkt. Stoilikovic et al. konnten zeigen, dass das
Einfihren eines nichtionischen Tensides die Bildung wasserstabiler gleichférmiger
Fasern ermdoglichte. Weiterhin  wurde gezeigt, dass das Verhéaltnis des
wasserloslichen Polymers zu den Latexpartikeln wichtig ist. Ab einen Verhaltnis
Matrix/Latex von 20/80 konnten Fasern gewonnen werden, die auch nach der

Wasserbehandlung stabil waren. >*
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Abbildung 13: Fasern hergestellt aus Latizes mit unterschiedlichen Glasiibergangstemperaturen links
vor, rechts nach Wasserbehandlung®

Die durch das Verspinnen harter Poly(styrol)partikel gewonnene Fasern waren sehr
sprode und mechanisch instabil. Stoiljkovic et al. benutzten in nachfolgenden
Arbeiten Dispersionen mit einer minimalen Filmbildungstemperatur unterhalb der
Verarbeitungstemperatur. Die Partikel verschmolzen dabei miteinander zu

kompakten Fasern die mechanisch bedeutend stabiler waren als Fasern bestehend
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aus einzelnen Partikeln, die nur durch Van-der-Waals-Krafte an den wenigen

Kontaktpunkten zusammengehalten werden. (Abbildung 13)

Fasern bestehend aus Partikeln mit Glaslibergangstemperaturen unterhalb der
Raumtemperatur zeigten, insbesondere nach Entfernung des wasserloslichen

Polymers, eine starke Tendenz zur Filmbildung.>®

H H b
1. Elektrospinnen - 1L H e N _'-HJ T o o ";__} 4T
2.Vernetzen = il ™ ol Sl L
Jﬂ( - « H o, o H . o ~ F
ol d T 1 . LTT L
L Ly L L
i H I
1. Vernetzen
"Eﬂ. H 2. Elektrospinnen

[~ =Vernetzte Stelle b = Vernetzbare Funktion

Abbildung 14: Schematische Darstellung von verschiedenen Vernetzungskonzepten A)
interpartikulare Vernetzung, B) intrapartikulare Vernetzung

Klimov et al. stabilisierten Fasern hergestellt aus Polymerlatizes mit
Glasubergangstemperaturen nahe der Raumtemperatur, indem sie die Partikel
vernetzten. Dabei wurden zwei prinzipielle Methoden untersucht. Bei der
intrapartikularen Vernetzung fand die Vernetzung innerhalb der Partikel statt, bei der
interpartikularen Vernetzung fand die Vernetzung zwischen Partikeln statt (Abbildung
14). Die intrapartikulare Vernetzung wurde wéahrend der Herstellung der Partikel
durch Einsatz eines Vernetzermonomeres erreicht. Die interpartikulare Vernetzung
wurde durch Reaktion von sich auf der Oberflache befindenden funktionellen
Gruppen mit einem geeigneten Vernetzer wahrend des Elektrospinnens erzielt. Die
so gewonnenen Fasern bewahrten trotz eines Glaspunktes der Latexpartikel von

etwa 30 °C auch bei Temperaturen von 150 °C ihre Faserstruktur.
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5.5.2 Sekundére Polymerdispersionen

Sun et al. stellten Fasern aus bioabbaubaren Poly(hexamethylenadipat)-
Poly(ethylenoxid) Blockcopolymeren unterschiedlicher Zusammensetzung her. Der
hydrophile Block diente hier zu Stabilisierung der Dispersion.

Durch Nanoprecipitation wurde zunachst eine Dispersion des Polymers von etwa
2 gew.% hergestellt, diese Dispersion wurde durch Dialyse auf 16 gew.%
aufkonzentriert und mit Poly(ethylenoxid) als wasserldsliche Komponente
versponnen. Die resultierenden Faser zeigten trotz eines Schmelzpunktes von bis zu
56 °C keine Partikelstruktur.>®

Buruaga et al. stellten Polyurethanfasern aus wéassrigen Polyurethandispersionen
unter Einsatz von Poly(ethylenoxid) als Matrixpolymer her. Durch den Einbau von
2,2-Bis(hydroxymethyl)propionsaure als Comonomer und anschlie3ender
Deprotonierung dieser wurden ionische Ladungen das Polymer eingebracht und so
eine selbststabilisierende Polymerdispersion erzeugt. Auch hier konnten nur dann
wasserstabile  Fasern hergestellt werden, wenn das Massenverhéltnis

wasserlsliches Polymer/Latexpartikel kleiner als 20/80 war.>’

5.5.3 Anorganische Nanopartikel

Das Grundprinzip des Dispersionselektrospinnens ist keinesfalls auf polymere
Dispersionen beschrankt. Lim et al. verspannen Dispersionen von Silikapartikeln mit
100-1000 nm Durchmesser. Dabei wurden wassrige Systeme mit Poly(ethylenoxid)
und Poly(acrylamid) als geldstes Polymer und ein auf Dimethylformamid beruhendes
System mit Poly(acrylnitril) als geléste Komponente eingesetzt.*® Ahnlich wie die von
Stoiljkovic®* vorgestellten Poly(styrol)partikel zeigte sich auch bei den Silikapartikeln,
dass abhangig vom Verhaltnis des Faserdurchmessers zu Partikeldurchmesser eine
unterschiedliche Anordnung der Partikel in den Fasern stattfand. Bei
Partikeldurchmessern von 100 nm war die Faser aus dicht gepackten Partikeln
aufgebaut. Mit steigendem Durchmesser wurden Partikel zunehmend wie Perlen auf

einer Schnur entlang der Faser angeordnet. (Abbildung 15)
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o LA . A R

Abbildung 15: SEM-Aufnahmen von PAN-Komposithanofasern mit Silikapartikeln unterschiedlicher
GroéRRe (a) 100, (b) 300, (c) 450, (d)700 nm und (e) 1 um. Die Einflgung zeigen die Fasern nach

Kalzinierung®®

Ahnliches berichteten Jiang et. al fir Silikapartikel zwischen 143 nm und 950 nm die
mit Poly(vinylalkohol) als wasserlésliches Polymer aus Wasser verarbeitet worden
waren. Dabei wurde auch die Beobachtung gemacht, dass abhangig von der
Zusammensetzung der Spinndispersion sowie der PartikelgroRe der SiO,-Partikel
Beads geformt wurden, die aus einem himbeerartigen Cluster der Partikel bestanden,
wahrend die zwischen den Beads aufgespannten Fasern frei von Partikeln waren
(Abbildung 16).%°
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16: Himbeerartige Beads in PVA-Fasern it Silikapartikeln von 265 nm Durchmesser A)
Verhaltnis PVA:SiO, 4:6 B) Verhaltnis PVA:SiO, 6:4.>°

Abbildung

Kanehata et al.

setzten Silikapartikel mit Gro3en von 15, 50 und 100 nm ein, die
zusammen mit Poly(vinylalkohol) aus Wasser versponnen wurden. Auch hier zeigte
sich, dass die Partikelgrof3e im Verhaltnis zu dem Faserdurchmesser die Anordnung
der Partikel in den Fasern bestimmt, die 100 nm grof3en Partikel lagen in den 172 nm
dicken Fasern hintereinander aufgereiht vor. Durch Kalzinieren bei 450 °C wurde der
PVA aus den Fasern entfernt, nur die dicht gepackten kleineren Partikel ergaben
dabei stabile Fasern.

Lim et al. verarbeiteten Mischungen aus Silikapartikeln von 50 und 700 nm
Durchmessern, nach kalzinieren und Behandlung mit Fluorsilanen konnten durch
diese Feinstrukturierung superhydrophobe Oberflachen mit Kontaktwinkeln tiber 150°
und Abrollwinkel <2° gewonnen werden. Eine andere Strategie Feinstrukturierung
der Fasern zu erzeugen, war das Verarbeiten von Poly(styrol)partikeln mit 237 nm
Durchmesser zusammen mit den Silikapartikeln von 50 nm GroR3e. Durch
Kalzinierung wurden porése Fasern gewonnen (Abbildung 17), die ebenfalls durch

Behandlung mit Fluorsilanen superhydrophobe Eigenschaften aufwiesen.®
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Abbildung 17: a, b SEM Aufnahmen der Kompositnanofasern aus Poly(acrylnitril) Silikapartikeln
(50nm) und PS-Partikeln (237 nm) vor und nach Kalzinierung ¢) TEM-Aufnahme der Fasern nach
Kalzinierung
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6  Stabilisierung von Dispersionsfasern

6.1 Motivation und Konzept

Mi t dem AGreen Elektrospinningfi wurde
Methode entwickelt organische LoOsungsmittel im Elektrospinnprozess zu
substituieren. Doch schlossen sich bei den bisher hergestellten Fasern mechanische
und thermische Stabilitét gegenseitig aus, insbesondere wenn das stiitzend wirkende
wasserlosliche Polymer entfernt wird. Fasern, die Temperaturen oberhalb der
Verarbeitungstemperatur ohne Formverlust Uberstehen, sind spréde und mechanisch
nicht belastbar. Flexible Fasern, die unter mechanischer Belastung nicht brechen,
kbnnen nur in sehr engen Temperaturbereichen gehandhabt werden, ohne

Strukturanderungen zu untergehen.

Ursache dafur ist, dass das Filmbildungsvermégen der verwendeten Dispersionen
el nen wi chtigen Einfluss auf di e Str
hergestellten Fasern hat. Konnen die Partikel bei Verdampfen des Wassers entweder
aufgrund eines hohen Glaspunktes oder Vernetzung nicht miteinander zu einem Film
verschmelzen, bestehen die so hergestellten Fasern aus dicht gepackten
nebeneinanderliegenden Partikeln. Nach Entfernung des wasserléslichen Polymers
werden diese nur durch Van-der-Waals-Krafte zusammengehalten. Wahrend diese
Fasern zumindest unterhalb der minimalen Filmbildungstemperatur der Dispersionen
thermisch stabil sind, ist es nicht verwunderlich das diese Fasern bei mechanischer
Belastung ohne Weiteres an den Grenzflachen der Partikel auseinanderbrechen

konnen.

Wird dagegen eine Dispersion eingesetzt, die bei Verdampfen des Wassers einen
Film bildet, werden Fasern gewonnen, die aus zu einer kontinuierlichen Phase
verschmolzenen Partikeln bestehen. Dadurch zeigen diese Fasern gute
mechanische Eigenschaften, denn sie weisen keine inh&renten Bruchstellen auf, wie
es bei Fasern der Fall ist, die aus einzelnen Partikeln bestehen. Die Anwesenheit des
stitzenden wasserldslichen Polymers kann zwar die Fasern vorerst in ihre Form
fixieren. Wird dieses jedoch entfernt, werden die Fasern ihre Struktur verlieren. Denn
die Fasern konnen, wie die Partikel aus denen sie bestehen, miteinander zu Filmen

verschmelzen.
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Zwei Konzepte zur Stabilisierung v o n Fasern hergestellt
El ectr os pi n Abbildund 18 dargesiedt.n
1. Eine mechanische Stabilisierung der Fasern aus nicht filmbildenden Partikeln
erfolgt, indem kovalente Bindungen zwischen den Partikeln geknupft werden.
Diese kobnnen die Fasern deutlich besser stabilisieren als Van-der-Waals-
Kréafte.
2. Im Fall der filmbildenden Partikel erfolgt eine thermische Stabilisierung, indem
durch Vernetzung der Faser vor Entfernung des Matixpolymers die
Faserstruktur fixiert wird. Daher konnen diese nach Entfernen des

wasserloslichen Polymers nicht mehr zerlaufen.

2222000 RAAAAAS, R A

Mechanische

Nicht Vernetzung Belastung *
Filmbildende  zwischen
Partikel Partikeln P9
u“‘)u 9
] _ a .
Filmbildende Vernetzung fenteE
Partikel der Faser F
I

A
Waéarme

Abbildung 18: Konzepte zur Stabilisierung von Latexnanofasern auf filmbildenden und nicht
filmbildenden Partikeln

Beide Ansatze sollen im Folgendem néher betrachtet und miteinander verglichen
werden. Dabei werden vernetzte nicht filmbildende Partikel mit fotovernetzbaren
Gruppen auf der Oberflache fir Konzept 1 eingesetzt. Konzept 2 wird durch
Copolymerisation eines Fotovernetzers in Latexpartikel mit ausreichend geringem
Glaspunkt umgesetzt. In beiden Fallen wird nach dem Elektrospinnen eine

Fotovernetzung angereqgt.
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6.2 Vernetzung nicht filmbildender Partikel

6.2.1 Hintergrinde

Im Folgendem wurde das Konzept, eine mechanische Stabilisierung der Fasern aus
nicht filmbildenden Partikeln zu erzielen, indem kovalente Bindungen zwischen den
Partikeln geknupft wurden, untersucht. Hierzu wurden Partikel eingesetzt die
Doppelbindungen auf der Oberflache tragen, welche durch UV-Bestrahlung zu [2+2]
T Cycloaddition angeregt werden konnten und somit eine Vernetzung der Partikel

miteinander erzeugten.

6.2.1.1 [2+2] i Cycloaddition®%°?

[2+2]-Cycloadditionen von Alkenen zu Cylcobutanen konnen thermisch nicht
angeregt werden. Die Symmetrie des LUMOs (lowest unoccupied molecular orbital)
und des HOMOs (highest occupied molecular orbital) der Reaktionspartner
verhindert die Ausbildung eines zyklischen Ubergangszustand, da die
Grenzorbitaliberlappung nicht bindend ist (Abbildung 19).

Wird durch UV-Strahlung ein Elektron aus dem HOMO des Grundzustandes
angeregt, kdnnen das LUMO des Grundzustandes und das HOMO des angeregten
Zustandes bindend interagieren und so eine synchron ablaufende Cycloaddition

stattfinden. Dabei erfolgt ein suprafacialer Ringschluss (Abbildung 20).

Gundzustand Angeregter Zustand
Abbildung 19: Grenzorbitale des Ethens in Grundzustand und im angeregten Zustand
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—— LUMO Grundzustand — LUMO Grundzustand

# HOMO Grundzustand M + HOMO angeregter Zustand

Abbildung 20: Reaktivitat des LUMOS des Grundzustandes mit dem HOMO des Grundzustandes
und des angeregten Zustandes

A

X =

hv
—>

-

Schema 1: Reaktion eines Alkens unter UV-Bestrahlung oder bei Erhitzen.

Die [2+2]-Cycloaddition ist ein reversibler Prozess, unter UV-Einstrahlung kann es

zur Ruckbildung des Cyclobutanringes zu zwei Doppelbindungen kommen.
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6.2.1.2 Vorarbeiten

Erste Versuche fotovernetzbare Faser n GreenEheldt r ospi nni ngfi he
wurden schon von Thorsten Rocker und Julia Getze durchgefihrt. Hierbei wurden

Partikel eingesetzt die Doppelbindungen auf der Oberflache tragen, welche durch
UV-Bestrahlung zu Vernetzungsreaktionen angeregt wurden. Hergestellt wurden

diese Partikel durch Emulsionspolymerisation von Methylmethacrylat (MMA) und
Allylmethacrylat (AMA) (Abbildung 21). Dabei wurden vernetzte Partikel hergestellt,

die unreagierten Doppelbindungen aufwiesen. Dies konnte durch das Signal der
Csp2-H-Valenzschwingung bei 2995 cm™ nachgewiesen werden.

1
=
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Abbildung 21: Synthese einer fotovernetzbaren Dispersion aus vernetzten Partikeln bestehend aus
einem Copolymer aus MMA und AMA.

Diese Partikel konnten erfolgreich durch Dispersionselektrospinnen verarbeitet
werden. Nach Entfernung des Matrixpolymers wurden die Doppelbindungen durch
UV-Bestrahlung vernetzt. Der Verbrauch der Doppelbindungen konnte durch
Reduktion des Cqp-H Signals bei 2995 cm™ nachgewiesen werden.

Die entstandenen Fasern zeigten eine gute Stabilitdét gegen Chloroformbehandlung,
was ein erfolgreiches interpartikulares Vernetzen bestatigt. Zwar ist ein Lésen der
vernetzten Partikel in Chloroform nicht mdglich, doch kénnen die Partikel durch
Chloroform dispergiert werden, wenn sie nicht miteinander vernetzt sind.

Es wurden in den Vorversuchen harte Partikel mit hohen Glaspunkten von uUber
100 °C eingesetzt. Diese zeigen eine geringe Tendenz an den Kontaktstellen
miteinander zu verschmelzen, daher sind die Maoglichkeiten fir interpartikulare
Vernetzung nur begrenzt. Eine weitere Frage, die offen bleibt, ist. Welchen Einfluss

hat ein variierender Vernetzeranteil auf die Eigenschaften der Fasern?
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6.2.2 Ergebnisse und Diskussion

6.2.2.1.1 Dispersionen

Um den Glaspunkt der Partikel zu variieren, wurden fiinf Teile Butylacrylat (BA) und
Methylmethacrylat in unterschiedlichen Verhaltnissen mit einem Teil Allyimethacrylat
in Emulsion copolymerisiert. Als Tensid wurde Natriumdodecylsulfat (NaDS) und als
Initiator Kaliumperoxodisulfat eingesetzt.

Der Feststoffgehalt der Dispersionen wurde durch TGA-Messungen erhalten, dabei
wurde der Ruckstand bei 200 °C der nach Verdampfung des Wassers zurtickblieb
als Feststoffanteil angegeben. Die Dispersionen wiesen Feststoffgehalte zwischen
23 gew.%und 27 gew.% auf. Die Partikeldurchmesser wurden mittels DLS bestimmt,
sie lagen zwischen 68 nm und 84 nm. Zur Bestimmung des Zetapotenzials wurden
die Dispersionen auf einen Feststoffgehalt von 5 gew.% verdinnt. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1: Uberblick tiber die Eigenschaften der eingesetzten Polymerdispersionen mit variierenden
Glasubergangstemperaturen.

Anteil _ Anteil . i
Anteil PartikelgréRe  Zetapotenzial  Feststoffgehalt Tg/
Name MMA AMA
BA /% / nm /[ mV / gew.% °C
1% 1%

EG_NO290509_2 83.33 - 16,66 68 -45 23 113
EG_NO220509_2 66.66 16,66 16,66 66 -32 24 60
EG_NO250509 2 50 33,33 16,66 83 -58 26 36
EG_NO020609 2 41,66 41,66 16,66 83 -62 26 26
EG_NO250509 3 33,33 66,66 16,66 74 -57 25 8
EG_NO270509 2 16,66 66,66 16,66 84 -58 27 21
EG_NO0190509 1 - 83,33 16,66 83 -58 27 -36

Zur Bestimmung der Glasubergangstemperatur wurde

ein Teil der Dispersion in

gesattigter Kalziumchloridlésung ausgeféllt und nach Waschen mit Methanol im

Trockenschrank getrocknet.

Durch Variation des BA-Anteiles konnte der Glaspunkt der Polymere zwischen

-36 °C und 113 °C eingestellt werden. Dabei nahm die Glaslibergangstemperatur mit

zunehmendem BA-Anteil nahezu linear ab (Abbildung 22).
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Abbildung 22: Auftragung der Glasiibergangstemperatur gegen den Butylacrylatanteil

ATR-IR-Spektroskopie zeigt deutlich, wie mit zunehmendem Gehalt an Butylacrylat
die Signale der Cspz-H T Valenzschwingungen bei 2800-2900 cm™ zunehmen, da
Polybutylacrylat eine hoheren Anteil an Csps-H Bindungen aufweist als
Methylmethacrylat. Dadurch kommt es zu einer zunehmenden Uberlagerung mit dem
Csp2-H-Valenzschwingungssignal bei 2995 cm™. So muss fiir die weitere Betrachtung
der Doppelbindungen das wesentlich schwécher ausgepragten C=C-
Valenzschwingungssignal bei 1650 cm™ herangezogen, welches nicht mit einem

anderen Signal tUberlagert (Abbildung 23).
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Abbildung 23: IR-Spektren der AMA, MMA und BA-Copolymere mit unterschiedlichem Gehalt an
MMA a) 0% MMA b) 16,6% MMA c) 33,3% MMA d) 50% MMA e) 66,6% MMA f) 83,3%MMA

Durch Variation des Butylacylat/Allyimethacrylatverhaltnisses konnten Partikel mit
unterschiedlichem Vernetzungsgrad gewonnen werden. Die Reaktion wurde unter
den selben Bedingungen durchgefiihrt wie die Herstellung der Dispersionen mit
variiertem Glaspunkt. Es ergaben sich Dispersionen mit einer Partikelgré3e von 83-
94 nm, einem Zetapotenzial von -58 mV bis -64 mV und einem Feststoffgehalt
zwischen 22 gew.% und 28 gew.%. Die Ergebnisse werden in Tabelle 2

Zusam mengefasst.

Tabelle 2: Uberblick iiber die Eigenschaften der eingesetzten Polymerdispersionen mit variierendem
Vernetzer-Anteil

Name Anteil BA Anteil PartikelgréRe / Zetapotenzial /  Feststoffgehalt — Tgy/
1% AMA /% nm mVv / gew.% °C

EG_NO190509_1 83.33 16.66 83 -58 27 -36
EG_220609_1 66.66 33.33 83 -58 28 -15

EG_2320609_1 50 50 83 -64 27 0
EG_230609_2 33.33 66.66 93 -60 25 34
EG_2420609_1 16.66 83.33 94 -64 22 91
EG_240609_2 - 100 80 -50 22 170
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Der Glaspunkt der Polymere stieg stark mit dem Anteil des AMA an. Er variierte in
einem Bereich von etwa 210 °C zwischen -36 °C und 170 °C (Abbildung 24).
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Abbildung 24: Auftragung der Glasibergangstemperatur gegen den AMA-Anteil der AMA BA
Copolymere.

Mit steigendem Gehalt an AMA nahm in den IR-Spektren der Polymere die Signale
der Cgp3-H-Valenzschwingungen zwischen 2800 cm™ und 2900 cm™ ab und das der
Csp2-H-Valenzschwingung bei 2995 cm™® zu. Auch das Signal der C=C-
Valenzschwingung bei 1650 cm™ nahm mit steigen dem AMA-Anteil zu (Abbildung
25). Ein Vergleich des Integrals des C=C-Signals mit dem Integral der C=0-
Valenzschwingung bei 1730 cm™ ergab einen linearen Zusammenhang zwischen
dem Integralverhéaltnis und dem AMA-Anteil (Abbildung 26).
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Abbildung 25: IR-Spektren der AMA-BA-Copolymere mit unterschiedlichem Gehalt an AMA a) 100
AMA b) 83,3% AMA c) 66.6% AMA d) 50% AMA e) 33,3% AMA f) 16,6% AMA

0.035
0.03
0.025
0.02 *

0.015

Integralverhaltnis

0.01

0.005

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Anteil AMA /%

Abbildung 26: Integralverhéltnis des Allylgruppensignals bei 1650 cm™ zu dem
Carbonylgruppensignal bei 1730 cm™ gegen den Anteil AMA.

Schliel3lich wurde noch eine weitere Dispersion hergestellt, die keinen Vernetzer
enthielt und die als Vergleich zu den vernetzten Partikeln diente. Mit einer

Partikelgrofe von 65 nm, einen Feststoffgehalt von 23 gew.% und einem
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Zetapotenzial von -55 mV lagen die Eigenschaften dieser Dispersion im Bereich der
anderen eingesetzten Dispersionen. Der Glaspunkt wurde auf 39 °C eingestellt. Eine
Ubersicht der Eigenschaften ist in Tabelle 3 zu finden.

Tabelle 3: Uberblick uiber die Eigenschaften der unvernetzten Polymerdispersionen.

Anteil Anteil
Anteil PartikelgroRe Zetapotenzial Feststoffgehalt
Name MMA
BA /% / nm / mv / gew.%
1% 1% °C
EG_180909 1 60 40 - 65 -55 23 39
6.2.2.2 Elektrospinnen und UV -Vernetzung

Die Dispersionen wurden mit einer Poly(vinylalkohol)lésung (25 gew.%) gemischt.
Das Verhaltnis PVA zu Dispersionspolymer wurde auf 1:4 eingestellt, der
Feststoffgehalt lag bei 25 gew.%. Die so hergestellten Loésungen wurden
anschlieBend durch Elektrospinnen bei einer Spannung von 40 kV mit einer
Entfernung von 20 cm und einem Nachschub von 0,05 mL/min versponnen. Die
Proben wurden auf Aluminiumfolie gesammelt.

SEM-Aufnahmen der Fasern zeigten, wie sich die Strukturen der Fasern mit
steigendem Glaspunkt verandern, wenn der Anteil an AMA konstant bei 1/6 gehalten
wird. Die Proben mit einem Glaspunkt zwischen -36 °C und 8 °C liel3en keine
Partikelstruktur mehr erkennen. Die Partikelstruktur in den Fasern mit einem
Glaspunkt dicht an der Verarbeitungstemperatur (26 °C und 36 °C) war noch zu
erahnen, die Partikel zeigten Tendenzen zu deformieren und an den Kontaktstellen
zu verschmelzen. Die Proben mit Glaspunkten von 60 °C und 113 °C zeigten deutlich
eine nahezu unveranderte Partikelstruktur (Abbildung 27).
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= 100 nm

Abbildung 27: SEM Aufnahmen der Fasern hergestellt aus Dispersionen mit unterschiedlichen
Glaslibergangstemperaturen A) -36 °C B) -21 °C C) 8 °C D) 36 °C E) 26 °C F) 60 °C G) 113 °C

Wurde der Anteil an AMA erhéht, zeigte sich ein deutlich anderes Bild. Wéhrend die
Probe, die 1/6 AMA enthalt, bei einem Glaspunkt von -39 °C kompakte Fasern ohne
ersichtliche Partikelstruktur ergaben, zeigte sich ab einen AMA-Gehalt von 1/3, dass
auch bei einem Glaspunkt von -15 °C die Partikelstruktur gut erhalten wurde. Die
Partikel zeigten nur eine geringe Tendenz, an den Kontaktstellen zu verschmelzen.
Die Proben mit einem AMA-Anteil von 50% bis 100% zeigten trotz einer

Glastibergangstemperaturspanne die von 0 °C bis 170 °C reicht keine grundlegende
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Unterschiede in der Struktur der Partikel. Diese lagen spharisch und klar definiert in
den Fasern vor (Abbildung 28).

= 100 nm

Abbildung 28: SEM Aufnahmen der Fasern hergestellt aus Dispersionen mit unterschiedlichem
Vernetzer-Anteil A) 16.66%) 33,33%) 50%D) 66.66% E) 83.33% F) 100%

Bevor das PVA durch Behandlung in einem Wasserbad bei 60 °C fir eine Stunde
entfernt wurde, wurden die Fasern vernetzt. Die Vernetzung der Fasern wurde durch
Bestrahlung der Fasern mit einer Quecksilbermitteldruckdampflampe (150 Watt)
durchgefuhrt. Der Verbrauch der Allylgruppen wurde mittels ATR-IR-Spektroskopie
verfolgt. In Abbildung 29 ist der Verlauf der Verhaltnisse des Integrals der
Absorptionsbande des Allyls bei 1650 cm™ zu dem Integral der Absorptionsbande
des Carbonyls bei 1730 cm™ (iber einen Bestrahlungszeitraum von 15 h aufgetragen.
Dabei zeigte sich bei allen untersuchten Proben mit unterschieblichem AMA Anteil
das selbe Muster: Eine periodische Veranderung der Integralverhaltnisse mit der Zeit
fand statt. Die Werte durchliefen ein Minimum bei 3-4 h danach kam es einem

erneuten Ansteig der Werte. Ein maximaler Wert wurde bei 7 h erreicht, ein zweites
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Minimum wird bei 10 h durchlaufen, nach 15 h lag wieder ein Maximum vor, die
Werte hatten nun wieder den Anfangswert erreicht. Das periodische Verhalten kann
dadurch erklart werden, dass die [2+2]-Fotocycloaddition ein reversibler Prozess ist.
Das entstehende Cyclobutan kann bei UV-Bestrahlung wieder zu zwei
Doppelbindungen zurtickgespalten werden. Dies kann auch eine mégliche Ursache
fur den nicht vollstandigen Verbrauch der Doppelbindungen sein, die maximale
Reduktion des Signals lag bei rund 25% (Tabelle 4). Auch wurde der Umsatz der
Doppelbindungen dadurch beschrankt, dass im festen Medium nur Gruppen
reagieren konnen, die sich in geeigneter Position zueinander befinden. Eine
N&herung der Doppelbindung durch Diffusion innerhalb der vernetzten hochviskosen
oder festen Matrix ist nicht moglich. Durch diese Einschrankung konnten 75% der

potenziellen Vernetzungsgruppen nicht genutzt werden.
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Abbildung 29 Auftragung des Integralverhéltnisses des Allylgruppensignals bei 1650 cm™ zu dem
Carbonylgruppensignal bei 1730 cm™ gegen die Bestrahlungszeit.

Tabelle 4: Maximale Abnahme des Integralverhéltnisse

Anteil AMA/% 33.3 50 66.6 83.3 100
Maximale Abnahme des Integralverhéaltnisses /% 25 31 24 17 28

Auch die Proben, die bei konstanten AMA Anteil mit variierendem Glaspunkt

hergestellt worden waren, wurden fur 5h bestrahlt. Dabei kam es zu einer Abnahme
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des Allylgruppensignals. Das Allylsignal bei diesen Proben ist sehr klein. Somit ist die

Auswertung stark mit Fehlern behaftet (Tabelle 5).

Tabelle 5: Abnahme der Integralverhaltnisse des Allylgruppensignals bei 1650 cm™ zu dem
Carbonylgruppensignal bei 1730 cm™ nach 5 h UV-Bestrahlung.

Name Integralverhéltnis vor UV Integralverhéltnis nach UV Abnahme / %
EG_NO290509_2 0,0046 0,0040 13
EG_N0220509 2 0,0030 0,0026 13
EG_NO250509_2 0,0027 0,0017 37
EG_NO020609_2 0,0025 0,0021 16
EG_NO250509_3 0,0021 0,0038 45
EG_NO270509_2 0,0017 0,0015 12
EG_NO190509_1 0,0022 0,0017 23

Nach der Wasserbehandlung und Vernetzung zeigte sich bei den Proben mit einem
AMA-Anteil von 16,6% abhangig von ihrer Glasibergangstemperatur eine
unterschiedliche strukturelle Integritat. Bei den Proben, deren
Glasubergangstemperatur mit -36 °C bis 8 °C deutlich unterhalb der
Raumtemperatur lag, zeigte sich, dass die Fasern eine starke Tendenz hatten, zu
verlaufen und an den Kontaktstellen zu verschmelzen. Diese Tendenz nahm mit
steigender Glasuibergangstemperatur ab. So zeigten die Fasern mit einem Glaspunkt
von 8 °C trotz des leichten Verlaufens eine deutlich besser erhaltene Faserstruktur
als die Proben mit einer Glasibergangstemperatur von -35 °C. Wie schon vor der
Wasserbehandlung konnten keine Partikelstrukturen in den Fasern mehr erkannt
werden. Die Fasern mit einem Glaspunkt von 26 °C und 39 °C hatten ihre
Faserstruktur gut beibehalten. Die Partikelstruktur konnte noch schwach erahnt
werden. Bei Glaspunkten von 60 °C und 113 °C war die Partikelstruktur nach dem
Herauslésen des Poly(vinylalkohol)s noch deutlicher ausgepragt als davor. Bei der
Probe mit einem Glaspunkt von 113 °C waren die durch das entfernen des PVA
entstandene Hohlrdume zwischen den Fasern besonders deutlich zu erkennen
(Abbildung 30).
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Abbildung 30: SEM Aufnahmen der Fasern hergestellt aus Dispersionen mit unterschiedlichen
Glaslibergangstemperaturen nach Wasserbehandlung A) -36 °C B) -21 °C C) 8 °C D) 36 °C E) 26 °C
F) 60 °C G) 113 °C
Bei Vernetzeranteilen von mehr als 33,33%, blieben die Fasern in ihrer Struktur auch
bei Glastbergangstemperaturen von -15 °C und 0 °C unverandert. Die Partikel liegen
unverandert spharisch vor, das Herauslésen des Poly(vinylalkohol)s fihrte zu einer
deutlicheren Auspragung der Hohlrdume zwischen den Fasern. Bei einem AMA-
Anteil von 100% kam es durch das Wasserbehandeln zu einem kompletten Zerfall
der Fasern (Abbildung 31). Durch den Einsatz des anionischen Tensides
Natriumdodecylsulfat trugen diese Partikel eine negative Oberflachenladung. Daher
stol3en sich die Partikel voneinander ab. Dieser Effekt verhindert in einer Dispersion
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eine Aggregation und ist zur Stabilisierung erwiinscht, er destabilisiert jedoch Fasern
bestehend aus diesen Partikeln.

Wenn die Partikel in der Lage sind, an den Kontaktstellen in einem gewissen Maf3
miteinander zu verschmelzen, kénnen die Fasern sich geniligend stabilisieren, um
der AbstoRung entgegenzuwirken. Bei einem sehr hohen Vernetzungsgrad und
Glaspunkt von 170 °C war die Beweglichkeit der Polymerketten stark eingeschrankt,

so dass Diffusion der Ketten an den Kontaktstellen nicht mehr maoglich ist.

Abbildung 31 SEM Aufnahmen der Fasern hergestellt aus Dlsper5|onen mit unterschiedlichem
Vernetzer-Anteil nach Wasserbehandlung A) 16.66%) 33,33%) 50%D) 66.66% E) 83.33% F) 100%

Die Fasern wurden fur 60 Minuten in Chloroform gegeben und der Einfluss dieser
Behandlung auf die Fasern wurde anhand SEM-Aufnahmen untersucht. Die
vernetzten Partikel waren nicht in Chloroform I6slich, aber wie schon von Thorsten
Rocker angemerkt kénnen diese Partikel in Chloroform redispergiert werden. Wurden
die Partikel durch die Bestrahlung miteinander vernetzt, waren die Fasern stabil

wahrend dieser Behandlung und behielten ihre Struktur bei.
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Bei einem AMA i Anteil von 16,66% verédnderte sich bei den Fasern mit einem
Glaspunkt von -36 bis 8 °C die Faserstruktur nicht wesentlich gegen tber dem Bild,
welches sich nach der Wasserbehandlung ergab. Die Proben mit einem Glaspunkt
von 26-115 °C dagegen wiesen nach der Chloroformbehandlung Kkeinerlei
Partikelstruktur mehr auf. Die zuvor klar voneinander differenzierten Fasern
schmolzen an den Kontaktstellen zusammen (Abbildung 32).

Durch die Aufnahme von Chloroform schwollen die Partikel auf und erweichten.
Dadurch konnten die Partikel und Fasern an den Kontaktstellen miteinander
Verschmelzen. Die Proben mit einem niedrigen Glaspunkt von 8 °C und weniger
waren auch ohne Aufnahme von Chloroform weich und konnten diesen Prozess
schon direkt nach dem Entfernen des stutzenden Poly(vinylalkohol)s durchlaufen. Es
ist offensichtlich, dass diese Partikel, trotz der Vernetzung, noch in der Lage waren,
in Gegenwart entsprechender Weichmacher zu verschmelzen. Dies erklart auch
warum die Partikel, die mit einem Glaspunkten von 39 °C deutlich oberhalb der
Raumtemperatur erweichen kompakte Fasern bilden konnten. Tenside und Wasser
kénnen als Weichmacher dienen und die minimale Filmbildungstemperatur der

Dispersion deutlich gegentiber dem Glaspunkt des reinen Polymers erniedrigen.
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Abbildung 32: SEM Aufnahmen der Fasern hergestellt aus Dispersionen mit unterschiedlichen
Glaslibergangstemperaturen nach Chloroformbehandlung A) -36 °C B) -21 °C C) 8 °C D) 36 °C E) 26
°CF)60°CG)113°C

Stieg der Vernetzungsgrad mit steigendem AMA-Anteil, sank auch das Vermdgen
der Partikel durch Chloroformaufnahme zu quellen und zu kompakten Fasern zu
verschmelzen. Die Partikel lagen bei den Proben, die 33.33% oder mehr AMA
enthielten deutlich sichtbar vor und waren lediglich an den Kontaktstellen geringfiigig
miteinander verschmolzen. Die Faserstruktur selbst lag unverandert vor. Die Fasern
zeigten keine Tendenz, an den Kontaktstellen miteinander zu verschmelzen
(Abbildung 33).
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Abbildung 33: SEM Aufnahmen der Fasern hergestellt aus Dispersionen mit unterschiedlichem
Vernetzer-Anteil nach Chloroformbehandlung A) 16.66%) 33,33%) 50%D) 66.66% E) 83.33% F) 100%

6.2.2.3 Einfluss der Vernetzung auf mechanische Eigenschaften

Die mechanischen Eigenschaften der Fasern wurden durch Zugversuche an Proben
mit parallel ausgerichteten Fasern bestimmt. Nach dem Entfernen des
stabilisierenden Poly(vinylalkohol)s waren die Fasern mit geringer thermischer
Stabilitat oder schlechter Verschmelzung der Partikel zu instabil, um vermessen zu
werden. Daher wurden alle Messungen an Proben durchgefiihrt, die das
wasserldsliche Polymer noch enthielten.

Die parallel ausgerichteten Faserproben wurden hergestellt, indem die
Elektrospinnformulierungen mit 10 cm Abstand bei einer Spannung von 20 kV auf ein
1 cm breites rotierendes Rad (1000 U/min) gesponnen wurden. Die so entstandenen
Streifen wurden in 2 cm lange Stticke geschnitten und beidseitig fir 5 h mit einer UV-
Lichtquelle bestrahlt, um ein gleichmé&Riges Bestrahlen zu erreichen.

40



Stabilisierung von Dispersionsfasern

Um den E-Modul zu berechnen, wurde die effektive Flache des Querschnittes

berechnet (Ae). Diese Flache wurde aus der Dichte des Fasermaterials (J ) dem

Gewicht (m) und der Lange (l) der Proben mit folgender Formel berechnet:
5 a
5 3)

Es wurde eine hypothetische Dichte von 1 g/cm angenommen.

Es wurden zunachst die Proben mit einem AMA-Gehalt von 16.66% und
Glaspunkten von -36 °C und 113 °C sowie die Proben mit einem AMA-Anteil von
33.33% bei einem Glaspunkt von -15 °C und einem AMA-Anteil von 100% bei einem
Glaspunkt von 170 °C verglichen (Tabelle 6).

Dabei zeigte die Probe mit dem niedrigsten Glaspunkt von -36 °C bei einem
Vernetzeranteil von 16.6% den hdchsten E-Modul mit einem Wert von 40.6 MPa. Die
Probe, die mit 100% AMA und 170 °C den hochsten Vernetzeranteil und Glaspunkt
aufwies, zeigte mit 6 MPa den geringsten E-Modul. Damit spiegelten die
mechanischen Eigenschaften wie erwartet die Fahigkeit der Partikel an den
Kontaktstellen zu verschmelzen wieder: Je beweglicher die Polymerketten desto
besser die mechanische Stabilisierung. Interessant ist die Betrachtung der
mechanischen Eigenschaften der Fasern mit einem Vernetzeranteil von 16.6% und
einem Glaspunkt von 113 °Cund der Probe mit e-15rr€@ umd
einem AMA-Anteil von 33.3%. Bei beiden Proben ist die Kettenbeweglichkeit
entweder aufgrund des hohen Glaspunktes oder aufgrund eines hohen
Vernetzungsgrad gegenuber der Probe mit 16.6% AMA und einem T4 von -36 °C
reduziert. Wie zu erwarten, zeigten diese Proben auch ein geringeres E-Modul. Es
zeigte sich, dass der Einfluss des hoheren Vernetzeranteiles auf die mechanischen
Eigenschaften mit einer Reduktion des E-Moduls auf 6.8 MPa deutlich gréR3er ist, als
der des erhtdhten Glaspunktes, bei dem der E-Modul nur auf 24.4 MPa sank. Es
scheint, dass auch bei einem Glaspunkt von 113 °C ein gewisses Verschmelzen der
Partikel moglich ist.

Dass die Partikel aller Proben mit einem AMA-Anteil von 16.6% unter geeigneten
Voraussetzungen miteinander verschmelzen kénnen, zeige sich bei der Behandlung
der aus ihnen bestehenden Fasern mit Chloroform, bei der in allen Proben die
Partikel unabhangig vom Glaspunkt des Polymeres zu kompakten Fasern
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verschmelzen konnten. Durch Tenside und Wasser kann es zu einem Weichmachen
der Partikel in der Dispersion kommen. Zudem wirken durch das Verstrecken und
Peitschen des Jets beim Elektrospinnen hohe Kréafte auf die Partikel. Es ist denkbar,
dass dadurch ein geringflugiges Durchdringen der Partikel an den Kontaktstellen
ermdoglicht wird.

Die Behandlung mit Chloroform zeigte auch, dass mit einem AMA-Anteil von 33.3%
und mehr auch in Gegenwart eines geeigneten Weichmachers die Partikel nicht
miteinander verschmelzen konnten und die Partikelstruktur weitestgehend
beibehalten wurde. Die Interaktion vernetzter Partikel innerhalb dieser Fasern wird
also nicht wie bei unvernetzten Polymeren hauptséchlich Uber die
Glasubergangstemperatur gesteuert, sondern Uber den Vernetzungsgrad des

Polymers.

Um den Einfluss des Vernetzungsgrades auf die mechanischen Eigenschaften
besser einschéatzen zu kdnnen, wurden drei Proben mit dicht beieinander liegendem
Glaspunkten von 34 °C-39 °C hergestellt. Dabei wurde der Vernetzeranteil zu 0%,
16.66% und 66% eingestellt. In Abbildung 34 wurden die Fasern, die aus diesen
Partikeln hergestellt wurden, vor und nach Wasserbehandlung miteinander
verglichen. Es fiel auf, dass mit steigendem Vernetzeranteil, die Partikelstruktur
zunehmend besser erhalten blieb. Bei 0% AMA lagen keine Partikel vor und die
Fasern zerliefen nach Entfernung des stitzenden Poly(vinylalkohol)s. Bei einem
AMA-Anteil von 16.6% lagen die Partikel noch sichtbar, aber an den Kontaktstellen
stark miteinander verschmolzen, vor. Das Entfernen des PVA anderte die
Faserstruktur kaum. Bei 66% AMA lagen die Partikel deutlich nebeneinander vor, das
Entfernen des PVA flhrt zu einer starker ausgepréagten Partikelstruktur.

Auch hier spiegelten die mechanischen Eigenschaften die Fahigkeit der Partikel zu
verschmelzen wieder. Mit 140 MPa zeigen die unvernetzten Partikel den héchsten E-
Modul, gefolgt von einem Wert von 52 MPa fur die Proben mit 16.6% Vernetzer und
einem Wert von 3.7 MPa fiur die Proben mit einem AMA-Anteil von 66.66%.

Das Vernetzen der Partikel hat einen starken Einfluss auf die Stabilitéat der Fasern,
selbst die stabilsten Fasern mit einem E-Modul von 52 MPa hatten nur einen Wert,
der bei ca. einem Drittel des Wertes der unvernetzten Fasern lag. Auch die Probe mit
einem Ty von -36 °C und einem AMA-Anteil von 16.6%, die optisch keine

Partikelstruktur mehr erkennen liel3 und die Uber scheinbar kompakte Fasern
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verflugte, hatte mit 40 MPa einen deutlich geringeren E-Modul als die unvernetzten
Fasern. Es scheint, dass selbst wenn die Partikel deformieren und an den
Kontaktstellen miteinander verschmolzen, dieser Prozess nur auf die Randbereiche
der Partikel beschrankt war und kein durchgéngiges Ineinanderverlaufen der Partikel
stattfand.

Vernetzungsgrad bei gleichen Glaspunkten von ca 35 °C. Obere Reihe kein AMA A) vor B) nach UV-
Bestrahlung und Wasserbehandlung. Mittlere Reihe 16,6% AMA C) vor D) nach UV-Bestrahlung und
Wasserbehandlung. Untere Reihe 33,3% AMA E) vor F) nach UV-Bestrahlung und
Wasserbehandlung.

Durch die UV-Bestrahlung wurden die noch unreagierten Doppelbindungen zu
Vernetzungsreaktionen angeregt.

Dabei zeigte sich, dass die Fasern, die kein AMA enthielten, mit 140 MPa vor und
146 MPa nach Bestrahlung keine nennenswerte Anderung des E-Moduls unterliefen.
Dies zeigte, dass auftretende Anderungen des E-Moduls durch die Bestrahlung auf
die Anwesenheit von Doppelbindungen zurtickzufiihren waren.
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Auch die Proben mit 66% (3.7 MPa auf 3.8 MPa) und 100% AMA-Anteil (6 MPa auf
7,7 MPa) zeigten keine signifikate Anderung des E-Moules durch die Bestrahlung.
IR-Messungen der Fasern hatten ergeben, dass bei diesen Proben eine Reduktion
der Doppelbindungen stattfand (Abbildung 29). Jedoch konnte diese Reaktion nur im
Inneren der Partikel stattfinden, da der Kontakt zwischen den Partikeln nicht gegeben
war. Eine Vernetzung jedoch, die innerhalb der nicht miteinander verbundenen

Partikel stattfand, konnte nicht zur Stabilisierung der Faser beitragen.

Bei den Proben mit einem AMA-Anteil von 33,3% und weniger kam es zu einem
Anstieg des E-Moduls mit der UV-Bestrahlung. Es kann von einer Vernetzung der
Partikel untereinander ausgegangen werden. Bei einem AMA-Anteil von 33,3% stieg
der E-Modul von 6,8 MPa auf 11,8 MPa, dies ist relativ der hdchste erreichte Anstieg.
Bei den Fasern mit einem AMA-Anteil von 16,66% kam es bei allen Proben durch die
UV-Bestrahlung zu einem deutlichen Anstieg des E-Moduls. Die Fasern mit einem
Glaspunkt von 36 °C erreichten mit einem Anstieg von 52 MPa auf 72 MPa den
hdchsten absoluten Wert des E-Moduls fir Fasern hergestellt aus vernetzten
Partikeln. Doch konnte die Vernetzung den E-Modul nur auf einen Wert erhéhen, der

etwa der Halfte des Wertes der AMA-freien Fasern entspricht.

Tabelle 6: Anderung der mechanischen Eigenschaften ausgerichteter elektrogesponnener
Faservliese nach UV-Bestrahlung

E-Modul vor E-Modul nach
Name Anteil AMA /| % Ty/°C Bestrahlung / Bestrahlung /
MPa (SD) MPa (SD)
EG180909 1 0 39 140 (31) 148 (20)
EG_N0190509_1 16,66 -36 40 (26) 54 (10)
EG_220609_1 16,66 36 52 (12) 72 (17)
EG_N0290509 2 16,66 113 24 (4) 54 (4)
EG_220609 1 33,33 -15 7(2) 12 (6)
EG_230609 2 66,66 34 4(3) 4(2)
EG_240609 2 100 170 6 (4) 8 (4)
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6.3 Vernetzung filmbildender Partikel

6.3.1 Hintergrinde

Mechanische und thermische Stabilitat kann durch, das in Abbildung 18 vorgestellten
Konzept Nr 2 erreicht werden. Hier wird ein Vernetzer in das Polymer eingearbeitet,
der erst nach Bildung der Fasern zur Reaktion gebracht wird. Wird ein Polymer mit
hinreichend geringer Minimumsfilmbildungstemperatur eingesetzt, kénnen die
Polymerketten zunachst ungehindert ineinander diffundieren. Die Partikel
verschmelzen zu einer kompakten Faser. Werden die vernetzenden Funktionen dann
angeregt, kommt es zu einer homogen Vernetzung uber die gesamte Faser. Eine
Maglichkeit dies zu erreichen ist der Einsatz eines Fotovernetzers, der wahrend der
Polymerisation nicht reagiert und eine nachfolgende Vernetzung durch Bestrahlung
des Faservlieses anzuregen.

Besonders gut fur diese Anwendung geeignet sind Benzophenonderivate. Diese sind
unter Ausschluss von Licht chemisch inert. Durch UV-Strahlung kénnen sie zu einem
Triplettzustand angeregt werden und verfugen dann Uber eine gut erforschte
Fahigkeit in vielen chemischen Umgebungen Wasserstoffatome von C-H Bindungen
zu abstrahieren, um anschlieBend durch Rekombination neue Bindungen zu bilden

(Schema 2).°4%°
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Schema 2: Reaktionsschema der UV-Vernetzung von Benzophenonderivaten

Diese Reaktion der Benzophenonderivate wurde in verschiedenen Arbeiten genutzt,
um Fotovernetzung in verschiedenen Polymeren zu induzieren.”®”” Von Interesse ist

diese Reaktion fur die hier vorgestellte Anwendung aufgrund der Unreaktivitat der
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Benzophenoneinheiten wahrend der Polymerisation, der schnellen Umsetzung der
Gruppen und der Tatsache, dass die Reaktion an jeder Vernetzergruppe des
Polymers stattfinden kann, da nicht zwei Vernetzergruppen miteinander reagieren,
sondern als Reaktionspartner jede beliebige C-H Bindung in der Nachbarschaft zur

Verfligung steht.

6.3.2 Ergebnisse und Diskussion

6.3.2.1 Dispersionen

Als  Benzophenonderivat wurde 4-Methacryloyl-oxy-Benzophenon (MABP)
eingesetzt. Dieses wurde in einer Einstufenreaktion mit bis zu 94% Ausbeute aus

4-Hydroxybenzophenon und Methacrylsaurechlorid hergestellt. "

o]
N Et),
Schema 3: Synthese des 4-Methacryloyl-oxy-Benzophenon

Der Fotovernetzer wurde in Emulsionspolymerisation mit Butylacrylat und
Methylmethacrylat copolymerisiert. Dabei wurde das Verhéaltnis Butylacrylat zu
Methylmethacrylat konstant bei 2:3 gehalten. Der Anteil MABP wurde von 0% bis
10% variiert. Natriumdodecylsulfat wurde als Tensid und Kaliumperoxodisulfat als

Radikalstarter eingesetzt.
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Schema 4: Synthese der Dispersionen fotovernetzbarer Partikel durch Emulsionscopolymerisation
von MABP, MMA, und BA.

Der eingebaute Anteil MABP wurde per *H-NMR Spektroskopie nachgewiesen und
entsprach dem eingesetzten Anteil. Da die Probe mit 10% MAPB nicht vollstandig
I6slich war, konnte hier der Einbau nicht bestimmt werden.

Die Grol3e der Latexpartikel lag zwischen 65 nm und 112 nm, der Feststoffgehalt bei
23-27 gew.% und das Zetapotenzial der auf 5 gew.% verdiinnten Dispersionen lag
zwischen -55 mV und -72 mV. Der Glaspunkt der Polymere lag bis auf die Probe die
10 mol% MABP enthielt mit 35-41 °C knapp 15 °C oberhalb der Raumtemperatur.
Die Probe mit dem hochsten MABP-Anteil von 10 mol% hatte einen deutlich héheren
Glaspunkt von 54 °C (Tabelle 7).

Tabelle 7 Uberblick tiber die Eigenschaften der eingesetzten Polymerdispersionen mit variierendem
MABP-Gehalt

Anteil Anteil
Name MABP MABP T, °C Feststoffgehalt / PartikelgréRe/  Zetapotenzial

(theo.) / (exp) / gew.% nm / mV

mol % mol %
EG180909_1 0 0 39 23 65 -55
EG180909 2 1 1 35 23 76 -64
EG230909_1 2 2 36 24 74 -57
EG210909_3 5 5 41 26 78 -55
EG210909 2 10 * 54 27 112 -72

*Das Polymer war nicht I6slich.
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Durch IR-Spektroskopie konnte in den Polymeren das Signal der C=0
Valenzschwingungen des Benzophenons bei 1600 cm™® und 1650 cm™
nachgewiesen werden (Abbildung 35). Das Verhdltnis der Absorptionsbande des
Carbonyls zu der Absorptionsbande der C=0 Valenzschwingung der Ester bei 1730
cm steigt linear mit dem eingesetzten Anteil des MABPs an (Abbildung 36).

Transmission
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Abbildung 35: IR-Spektren der Polymere mit unterschiedlichem MABP-Gehalt
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Abbildung 36: Integralverhaltnis der Ketonschwingung des Benzophenons bei 1650 cm™ zu der
Esterschwingung bei 1730 cm™ gegen den Anteil MABP
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6.3.2.2 Elektrospinnen und Fotovernetzung

Die Dispersionen wurden mit einer wassrigen Poly(vinylalkohol)lésung (25 gew.%) so
gemischt, dass Elektrospinnformulierungen mit einem Feststoffgehalt von 25 gew.%
und einem Verhaltnis PVA zu Dispersionspolymer von 1:4 erhalten wurden. Die so
hergestellten Losungen wurden anschlieBend durch Elektrospinnen bei einer
Spannung von 40 kV mit einer Entfernung von 20 cm und einem Nachschub von
0,05 mL/min versponnen. Die Proben wurden auf Aluminiumfolie gesammelt.

Die Fasern mit 0-5% MABP lagen nach dem Spinnen als weitestgehend glatte
Fasern ohne ersichtliche Partikelstruktur vor. Lediglich die Fasern, die bei einem
MABP-Anteil von 10% eine Glaslbergangstemperatur von 54 °C aufwiesen, zeigten
nach dem Verspinnen noch die Struktur einzelner Partikel (Abbildung 37).

Abbildung 37: SEM-Aufnahmen der unbehandelten Fasern hergestellt aus Dispersionen mit A) 0%
MABP B) 1% MABP C) 2% MABP D) 5% MABP E) 10% MABP

Die Fasern wurden durch Bestrahlung mit einer UV-Lichtquelle vernetzt. Der Umsatz
der Carbonylgruppe des Benzophenons wurde dabei mittels IR-Spektroskopie
beobachtet. In Abbildung 38 ist die Veranderung des IR-Spektrums der Fasern mit
unterschiedlich langer UV-Bestrahlung der Probe mit 5% MABP dargestellt. Schon
nach 5 min wurde ein Grof3teil der Gruppen umgesetzt, nach 15 min konnten keine
Carbonylgruppen des Benzophenons mehr nachgewiesen werden. Alle

Vernetzergruppen des Polymers konnten umgesetzt werden.
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Abbildung 38: Auszlge der IR-Spektren von Fasern mit 5%MABP a) vor und nach UV-Behandlung
fur b) 5 min ¢) 10 min d) 15 min

Nach Vernetzung wurden die Fasern flr eine Stunde bei 60 °C in Wasser behandelt
um das wasserlosliche PVA zu entfernen, anders als bei den AMA vernetzten Fasern
konnte hier jedoch das wasserlosliche Matrixpolymer nicht mehr rickstandslos
herausgeldst werden, die Vernetzungsreaktion ist nicht nur auf das Polymer der
Latexpartikel beschrankt und kann auch mit den C-H-Bindungen des PVA-
Ruckgrates stattfinden. Daher verblieben 25% des PVA in den Fasern.

Nach der Wasserbehandlung kam es zu einem deutlichen Formverlust der
vernetzerfreien Fasern. Die Fasern zerflossen und bildeten Verfiimungen an den
Kontaktstellen. Enthielten diese jedoch Vernetzer, blieben sie in ihrer Form erhalten.
An den Kontaktstellen kam es zu einem leichten Verschmelzen der Fasern. Bei der
Probe mit einem MABP-Anteil von 10% verschmolzen die zuvor noch deutlich

ausgepragten Partikel zu einer kompakten Faser (Abbildung 39).
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Abbildung 39: SEM-Aufnahmen der Fasern hergestellt aus Dispersionen mit A) 0% MABP B) 1%
MABP C) 2% MABP D) 5% MABP E) 10% MABP nach Fotovernetzung und Wasserbehandlung

Um die Temperaturbestandigkeit der Fasern zu tberprifen, wurden diese tber 24 h
bei einer Temperatur von 100 °C behandelt. SEM-Bilder der so behandelten Proben
zeigten, dass die Fasern, die keinen Vernetzer enthielten, dabei ihre
dreidimensionale Struktur vollstandig verloren und zu Filmen zerliefen. Die ehemalige
Faserstruktur war noch zu erahnen, da die dinne Lage an Fasern nicht genug
Polymer enthielt, um einem geschlossenen Film zu bilden. Die Fasern, die einen
Anteil von 1% und 2% MABP enthielten, zeigten ein leichtes Aufspreizen der Fasern,
die auf ein Erweichen des Polymers wéhrend der Warmebehandlung zurtickzufihren
ist. Ab eine MABP Gehalt von 5% kam es auch durch die lange Behandlung bei
Temperaturen von mehr als 50 °C oberhalb der Glasibergangstemperatur zu keiner

Veranderung der Faserform (Abbildung 40).
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Abbildung 40: SEM-Aufnahmen der Fasern hergestellt aus Dispersionen mit A) 0% MABP B) 1%
MABP C) 2% MABP D) 5% MABP E) 10% MABP nach Warmebehandlung bei 100 °C

Die Faserdurchmesser bei jedem Behandlungsschritt wurden bestimmt. Vor der
Behandlung lagen die mittleren Durchmesser der Fasern zwischen 410 und 646 nm.
Nach UV-Bestrahlung und Wasserbehandlung kam es bei allen Proben die Vernetzer
enthielten zu einer leichten Reduktion des Faserdurchmessers, was auf das
Herauslésen des PVA zurlckzufiihren sein konnte. Die vernetzerfreien Fasern
hingegen zeigten nach der Wasserbehandlung eine scheinbare Zunahme des
Faserdurchmessers, da es durch das Erweichen des Polymers zu einem Aufspreizen
und somit zu einer Verbreiterung der Fasern kam. Der Durchmesser dieser Fasern
stieg auch bei der Warmebehandlung an. Die vernetzten Fasern hingegen zeigten
keine signifikante Verdnderung des Durchmessers unter der Warmebehandlung
(Tabelle 8).

Tabelle 8: Einfluss der Behandlungen auf den Faserdurchmesser der Fasern mit unterschiedlichem
Gehalt MABP

Anteil MABP /% 0 1 2 5 10
Durchmesser vor Behandlung  (SD) /nm 410 646 629 571 558
(120) (153)  (157) (131)  (277)
Durchmesser nach Wasserbehandlung ( SD) / nm 654 558 536 547 447
(233) (169)  (136) (109)  (143)
Durchmesser nach Warmebehandlung  (SD) / nm 790 597 590 493 378

(265) (175)  (209)  (115)  (94)
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6.3.2.3 Einfluss der Vernetzung auf mechanische Eigenschaften

Um den Einfluss der Fotovernetzung auf die mechanischen Eigenschaften zu prifen,
wurden, wie auch bei den mit AMA vernetzten Proben, gerichtete Faserproben
hergestellt. Indem die Fasern mit einem sich mit 1000 U/min drehendes Rad
gesammelt wurden. Da die nicht vernetzten Fasern ohne Matrixpolymer nicht stabil
waren, konnten die Messungen auch hier nur mit Fasern durchgefiihrt werden, die
noch PVA enthielten. Um die Fasern zu vernetzen, wurden diese fir je 30 min von
jeder Seite bestrahlt.

Um die Spannung und den E-Modul zu berechnen, wurde auch hier die effektive
Flache des Querschnittes berechnet (Aex) mit Formel 3 berechnet.

Alle MABP-haltigen Proben zeigten auch vor der Vernetzung einen Wert des E-
Moduls, welcher deutlich oberhalb des E-Moduls der vernetzerfreien Probe liegt
(Tabelle 9). Die Anwesenheit des Vernetzers verhindert ein Verschmelzen der
Partikel nicht und erlaubte daher das Formen einer durchgangigen Phase des
Latexpolymers. Nach UV-Bestrahlung zeigte die vernetzerfreie Probe keine
signifikante Anderung des E-Moduls. Enthielten die Proben MABP, stieg der E-Modul
um 17-56% an. Die gro3te Zunahme zeigte die Probe, welche 5% MABP enthielt.
Die Probe mit einem MABP-Anteil von 10% zeigte mit 17% den geringsten Anstieg.
Wie in Abbildung 37 ersichtlich waren die Partikel noch sichtbar und lagen nicht
vollstandig miteinander verschmolzen vor. Dadurch konnte die Vernetzungsreaktion
nur erschwert zwischen den Partikeln stattfinden und trug so nur reduziert zu der

mechanischen Stabilisierung der Fasern bei.

Tabelle 9 Anderung der mechanischen Eigenschaften ausgerichteter Fasern durch Fotovernetzung

Anteil MABP /% 0 1 2 5 10

E-Modul vor UV-Bestrahlung (SD)/MPa 140 175 176 162 166
(31) (42) (41) (44) (42)

E-Modul nach UV -Bestrahlung (SD)/MPa 148 243 230 250 194

(20) (51) (26) (50) (32)

Zunahme /% 5 39 31 56 17
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6.3.2.4 Spinnen in Gegenwart einer UV-Quelle

Die feine Struktur der Nanofaservliese mit vielen Grenzflachen zwischen Luft und
Polymer erzeugt eine starke Lichtstreuung. Eine Frage, die sich an dieser Stelle
stellt, ist, ob UV-Strahlung in der Lage ist eine Fasermatte bestehend aus mehreren
Faserschichten zu durchdringen. Kann sie das nicht, ist eine durchgéngige
Vernetzung der Fasern innerhalb des Vlieses nicht mdglich.

Um diese Frage zu beantworten, wurde daher aus einer Dispersion welche 5%
MABP enthielt, eine Fasermatte mit einem Flachengewicht von 11 mg/cm hergestellt.
Diese wurde einseitig mit einer UV-Lichtquelle bestrahlt.

An der Reduktion des Signals der Carbonylgruppe des Benzophenons (1650 cm™)
war zu erkennen, dass die Vorderseite vernetzt wurde. Verglich man dagegen das
IR-Spektrum der unbestrahlten Vorderseite mit der beim Bestrahlen abgewandten
Ruckseite, fallt auf, dass das Carbonylsignal bei der Rickseite sogar ausgepragter
vorliegt (Abbildung 41). Dies hat seine Ursache wahrscheinlich darin, dass die
Ruckseite bis kurz vor Aufnahme des IR-Spektrums noch auf der beim Spinnen als
Substrat verwendeten Aluminiumfolie auflag. So konnte hier im Gegensatz zu der

nicht abgedeckten Vorderseite kein Umgebungslicht eine Vernetzung anregen.

Transmission
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Abbildung 41: Ausziige aus IR-Spektren eines Vlieses mit 5% MABP (a) ohne UV-Behandlung (b)
bestrahlte Seite des Vlieses (c) nicht bestrahlte Riickseite des Vlieses (d) Rickseite eines Vlieses,
welches unter UV gesponnen wurde.

Es zeigt sich, dass ein Durchdringen der Fasermatte mit UV-Licht nicht moéglich war
und es daher nicht zu einer vollstandigen Vernetzung der Fasern kommen konnte.

Eine beidseitige Bestrahlung der Vliese kann nur bedingt Abhilfe schaffen. So kann
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diese Methode nicht genutzt werden, wenn die Fasern auf einem fir UV-Strahlen
undurchdringlichen Substrat aufliegen. Eine weitere Problematik ist, dass auch wenn
die beiden AulRenflachen bestrahlt werden eine Vernetzung im Inneren der
Faservliese nicht garantiert werden kann.

Eine Mdglichkeit dieses Problem zu umgehen, kénnte Elektrospinnen in Gegenwart
einer UV-Quelle sein. Dies wirde ermoglichen, dass wahrend der Vliesherstellung
jede gebildete Faserschicht der UV-Strahlung ausgesetzt wird. Ist die
Vernetzungsreaktion schnell genug, kann sie stattfinden, bevor eine weitere
Faserlage die darunterliegenden Fasern vor Bestrahlung abschirmt. Hierzu wurde die

Elektrospinnanlage wie in Abbildung 42 skizziert ungestaltet.

bl

Abbildung 42: Skizze der Umbauten an der Elektrospinnapparatur um Elektrospinnen unter UV-

Bestrahlung durchzuftihren

Die UV-Tauchlampe, welche fir die Fotovernetzung eingesetzt wird, muss
wassergekuhlt werden, daher erschien aus Sicherheitsgrinden, ein Einbau der
Lampe in den Spinnraum nicht ratsam. Weiterhin ist das intensive UV-Licht fir Augen
und Haut schadlich, Arbeiten im Spinnraum wie z. B. Losung nachfiillen oder Kantle
auf Verstopfung kontrollieren wéare bei eingeschalteter Strahlenquelle nicht mdglich.
Nach Ausschalten der UV-Lampe muss mindestens eine halbe Stunde vor
Neueinschaltung verstreichen. Ein Abschalten der Lampe fur kleine Handgriffe ist
daher nicht sinnvoll.

Daher wurde die Lampe in einem separaten Kasten untergebracht. Mit einer
Trennscheibe kann der Spinnraum von der Strahlenquelle abgeschirmt werden. Die
gesamte Anlage wurde mit Aluminiumfolie abgedunkelt. Gesponnen wurde auf einen
Drehteller, um eine gleichmaRige Bestrahlung der gesamten besponnenen Flache zu

ermdglichen.
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Versponnen wurde hier eine Probe bestehend aus einer 5 mol% MABP enthaltenden
Dispersion und PVA als Matrixpolymer (Verhéaltnis 80/20, Feststoffgehalt 25 gew.%).
Abbildung 41 zeigt das IRV Spektrum dieser Fasermatte, die unter UVi Licht
versponnen wurde, im Vergleich mit einer nicht dem UV-ausgesetzten Probe.
Deutlich ist zu erkennen, dass eine Abnahme des Carbonylsignals gegeniber der
unbehandelten Probe stattfand.

Dass es zu keiner vollstandigen Vernetzung aller Carbonylgruppen kam, lag
vermutlich am konstruktionsbedingten hohen Abstand und der unginstigen

Positionierung der UV-Quelle zur Fasermatte.

Die unter UV-versponnene Probe wurde bei 60 °C uber eine Stunde mit Wasser
behandelt, um das Matrixpolymer zu entfernen. SEM-Aufnahmen der Fasern zeigten,
dass diese vor der Entfernung des Matrixpolymers und danach unverandert vorliegen
(Abbildung 43).

* : = ._QL

Abbildung 43: SEM Aufnahme der unter UV versponnen Fasern A) vor B) nach Herausldsen des
Matrixpolymers
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7 Einfluss der Glastibergangstemperatur auf den

Elektrospinnprozess

7.1 Faserstruktur

7.1.1 Hintergrund

Eine Beobachtung, die wiederholt gemacht  wurde, wenn der
Dispersionselektrospinnprozess mit einem niedrigen Gehalt an Matrixpolymer
durchgefuhrt wurde, war, dass sich unterschiedliche Faserstrukturen abhangig von
den Glaspunkten der Latexdispersionen bildeten.

Wurden z. B. mit AMA vernetzte Dispersionen mit einer Spanne des Glaspunktes von
-36 bis 117 °C mit Poly(ethylenoxid) als Matrixpolymer bei einem Feststoffgehalt von
25 gew.% und einem PEO/Latexverhéaltnis von 3:97 versponnen zeigten sich, wie in
Abbildung 44 dargestellt, dramatische Unterschiede in der Faserstruktur. So wurde
bei niedrigstem Glaspunkt von -36 °C keinerlei Fasern gebildet sondern lediglich
Strukturen miteinander verfilmter Tropfchen. Mit steigendem Glaspunkt jedoch geht
die Struktur von stark beadlastigen Fasern zu zunehmend glatten Strukturen tber.
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Abbildung 44: SEM-Aufnahmen von Fasern hergestellt aus PEO und Dispersionen mit Glaspunkten
von A) -35 °C B)-21 °C C) 8 °C D) 26 °C E) 62 °C F) 115,5 °C mit einem Feststoffgehalt von 25 gew.%
und einem PEO zu Latexpolymerverhéltnis von 3:97

Ahnliche Beobachtungen wurden auch fir andere wasserlosliche Polymere und
Tenside gemacht. Wie in Abschnitt 8.1.3 bei der Mischung der antibakteriellen
Latizes mit einem Glaspunkt von 35 °C mit einer fotovernetzbaren Latex mit einem
Glaspunkt von -48 °C bei einem PVA-Gehalt von 25 gew.% der
Elektrospinnformulierung. Trotz der Unterschiede in Tensid und Matrixpolymer
ergaben sich fur diese Fasern &hnliche Beobachtungen wie bei den AMA-vernetzten
Partikeln, die mit PEO versponnen worden waren. Bei einem hohen Anteil des
Polymers mit niedrigem Glaspunkt wurden keine Fasern, sondern unstrukturierte
Gebilde auf ineinander verlaufenden Tropfchen gebildet. Stieg der Gehalt an dem
Polymer mit hoherem Glaspunkt, wurden schlie3lich zunachst stark beadlastige
Fasern gebildet, die mit steigendem Glaspunkt in gleichférmige nahezu beadfreie
Strukturen tbergingen (Abbildung 45).
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Abbildung 45: SEM-Aufnahmen elektrogesponnener Fasern mit 10 gew% PVA und verschiedenem
Anteil antibakterieller Dispersion hergestellt aus A) EG130110_1f (0% Dispersion mit T4 =35 °C, 100%
Dispersion mit T4=-48 °C) B) EG130110_1e (20% Dispersion mit T, =35 °C, 80% Dispersion mit T4=-
48 °C) C) EG130110_1d (40% Dispersion mit T4 =35 °C, 60% Dispersion mit T;=-48 °C) D)
EG130110_1c (60% Dispersion mit T4 =35 °C, 40% Dispersion mit Tg=-48 °C) E) EG130110_1b (80%
Dispersion mit T4 =35 °C, 20% Dispersion mit Tg=-48 °C) F)EG130110_1a (1000% Dispersion mit T
=35 °C, 0% Dispersion mit T;=-48 °C))

Um diesen Effekt besser verstehen zu kénnen, soll da Phdnomen systematisch

untersucht werden.

7.1.2 Ergebnisse und Diskussion

Um den Einfluss der Glastibergangstemperatur auf die Faserstruktur systematisch zu
Uberprifen,  wurden  zundchst Latexdispersionen mit  unterschiedlichen
Glastibergangstemperaturen von -48 °C bis 117 °C durch Emulsionspolymerisation
von Methylmethacrylat mit Butylacrylat hergestellt. Der Feststoffgehalt wurde auf ca.
50 gew.% eingestellt. Eine Ubersicht tber die Eigenschaften der verwendeten
Dispersionen ist in Tabelle 10 dargestellt.
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Tabelle 10: Ubersicht tiber die eingesetzten Dispersionen mit unterschiedlichen Glaspunkten

Name Feststoffgehalt /gew.% Verhaltnis MMA/BA Glasibergang / °C
EG120310_2 51,6 5/0 117
EG220310_3 50,2 4/1 64
EG120310_1 48,8 3/2 58
EG220310_2 52,1 2/3 30
EG220310_1 48,1 1/4 -39
EG160310_1 50,3 0/5 -48

Aus den Dispersionen, Wasser und einer 25 gew.% PVA-L6sung wurden die
Spinnldsungen hergestellt. Der Latexgehalt wurde dabei in 5% Schritten zwischen 40
und 5 gew.% variiert, der PVA-Gehalt auf 5 gew.% (jeweils Proben a-h) bzw. 2,5
gew.% (jeweils Proben i-p) eingestellt. Zur Herstellung der Ldsungen wurden
zunachst die PVA-Losung zusammen mit der zur Verdinnung berechneten Menge
Wasser Uber Nacht bei 60 °C zu einer homogenen LOsung gebracht und dann die
berechnete Menge Latexdispersionen untergeriihrt. Die Mischungen wurden bei
einem Abstand von 20 cm mit einer Spannung von 40 kV versponnen.

Die sehr hochkonzentrierten Proben mit 40 und 35 gew.% Latex von allen
Dispersionen mit 5 gew.% PVA spannen nur ungleichmaflig, da die Kanile zu
schnell verstopfte. Es konnten daher nur vereinzelte Fasern gewonnen werden. Da
es bei diesen Proben nicht genug Fasern gab, um genug Werte flir eine statistisch
relevante Auswertung zu nehmen, konnten keine Aussagen Uber die
Faserdurchmesser in diesen Fallen gemacht werden. Die Proben mit einem PVAI
Anteil von 2,5 gew.% hingegen bildeten auch bei diesen hohen Latexanteilen
reproduzierbar Fasern.

Bei allen Proben stieg mit steigendem Latexanteil der Faserdurchmesser. Dabei
waren die Proben hergestellt mit 5 gew.% PVA mit einer Spanne des mittleren
Faserdurchmessers von 100-900 nm insgesamt dickere Fasern als die Proben mit
2,5 gew.% PVA, die bei der selben Konzentrationsspanne an Latexpolymer zwischen
50-500 nm lagen. Insgesamt jedoch konnte kein Trend der Faserdurchmesser
abhangig von der Glasubergangstemperatur beobachtet werden (Abbildung 46 und
Abbildung 47).
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Abbildung 46: Auftragung des Durchmessers von Fasern versponnen mit 5 gew.% PVA und
variierendem Latexanteil gegen den Latexanteil in der Spinnldsung
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Abbildung 47: Auftragung des Durchmessers von Fasern versponnen mit 2,5 gew.% PVA und
variierendem Latexanteil gegen den Latexanteil der Spinnlésung

Bei einem PVA-Anteil von 5 gew.% ergab sich Uber die gesamte Spanne an
untersuchtem Latexpolymergehalt die Bildung von beadfreien gleichmalig geformten
Fasern. Sank die Glasuibergangstemperatur unter die Raumtemperatur, zeigten die
Fasern eine Tendenz zu verlaufen und miteinander an den Kontaktstellen zu
verschmelzen. Lag der Glaspunkt der Fasern oberhalb der Raumtemperatur zeigte
sich kein prinzipieller Unterschied der Faserstruktur der einzelnen Proben mit
demselben Latexpolymeranteil (Abbildung 48 und Abbildung 49).
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Abbildung 48: Ubersicht d
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Glasubergangstemperatur / °C
Latex /
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Abbildung 49: Ubersicht der elektrogesponnenen Fasern hergestellt aus Dispersionen unterschiedlichen Glaspunktes mit einem Latexpolymergehalt von 20-
5 gew% der Spinnlésungen mit 5 gew.% PVA

63



Einfluss der Glasuibergangstemperatur auf den Elektrospinnprozess

Betrachtet man die in Abbildung 50 und Abbildung 51 dargestellten SEM-Aufnahmen
der Fasern, die mit 2,5 gew.% PVA als Matrixpolymer versponnen wurden, zeigt sich
in der Struktur der Fasern eine deutliche Abhangigkeit von der
Glasubergangstemperatur der Latexpolymere.

Je hoher die Glasubergangstemperatur, desto gleichmaRiger die Fasern. So treten
bei der Probe mit einer Glastubergangstemperatur von -48 °C und -39 °C schon bei
einem Latexanteil von 30 gew.% Beads auf. Diese weisen eine runde Form auf und
zeigen einen Durchmesser deutlich gro3er als der Durchmesser der sie umgebenen
Fasern.

Ab einem Latexanteil von 20 gew.% weisen alle Proben Beads auf. Diese nehmen
mit  sinkendem  Latexanteil in ihrer Zahl zu. Die Proben mit
Glasubergangstemperaturen von -39 und -48 °C zeigten auch hier eine andere
Struktur als die Fasern hergestellt aus Dispersionen mit hoheren Glaspunkten, statt
spindelfdrmiger Beads zeigten sie grof3e sphéarische Strukturen, die teilweise
ineinander verliefen. Das Ineinanderlaufen der Partikel war auf die niedrige
Gasubergangstemperatur zurtickzufihren. Interessant war jedoch das bei diesen
Proben die Struktur der Fasern im Gegensatz zu der Struktur der Beads nicht zu
Verfilmung neigte. Besonders gut ist dies zum Beispiel bei der Probe mit einem
Glaspunkt von -48 °C bei einem Latexgehalt von 15 gew.% zu erkennen. Im
Vergleich dazu neigten die beadfreien Fasern aus demselben Polymer hergestellt mit
hoherem Latexgehalt (z. B. 40 gew.% Latex T4 -48 °C) Uber ihre ganze Struktur
hinweg gleichm&Rig zu verlaufen.

Dies und die Tatsache, dass bei niedrigem Latexanteil die Fasern zwischen den
Beads Durchmesser aufweisen, die z.T. geringer als der Partikeldurchmesser sind,
konnte ein Hinweis auf eine Aufkonzentration der Latex in den Beads sein. Ein
Ph&nomen, welches von Jin et al. fir Dispersionselektrospinnen von SiOo-

Dispersionen mit PVA als Matrixpolymer beschrieben worden war™.
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Latex / Glasubergangstemperatur / °C
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=1 Wm

Abbildung 50: Ubersicht der elektrogesponnenen Fasern hergestellt aus Dispersionen unterschiedlichen Glaspunktes mit einem Latexpolymergehalt von
25-40 gew% der Spinnldsungen mit 2,5 gew.% PVA
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Da die Viskositat der Elektrospinnlésungen einen grof3en Einfluss auf die Bildung von
Beads hat, wurden die Viskositaten der Losungen miteinander verglichen. Dazu
wurde die Viskositat mit einem Kegel-Platte-Viskosimeter bestimmt. Dabei trat
insbesondere bei den Proben mit hdherem Latexanteil das Problem auf, dass bei der
Einwirkung von Scherkraften ein Ausflocken der Latex stattfand. Dies zeigt sich
durch das Auftreten von Stufen oder Buckeln in den Messkurven. Die Werte der
Proben mit 40 bzw. 35 gew.% Latexanteil waren bei allen Proben dadurch verféalscht.
Exemplarisch sind die Messkurven von Probe EG220310_1 mit einem Glaspunkt von
58 °C in Abbildung 52 dargestellt.
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Abbildung 52: Kegel-Platte-Viskosimetrie-Kurven von den aus EG220310_1 hergestellten
Elektrospinnformulierungen A) 5 gew.% PVA B) 2,5 gew.% PVA

Um die einzelnen Messkurven besser vergleichen zu kénnen, wurden jeweils die
Werte bei einer Scherrate von 1500 s™* miteinander vergleichen (Abbildung 53 und
Abbildung 54). Mit steigendem Latexanteil stieg die Viskositat der
Elektrospinnldsungen an und wie zu erwarten zeigen die Spinnlésungen mit einem
PVA-Anteil von 5 gew.% bei gleichem Latexanteil eine héhere Viskositat als die
Losungen mit einem PVA-Gehalt von 2,5 gew.%. Ein Zusammenhang zwischen

Viskositat und Glastibergangstemperatur konnte nicht festgestellt werden.
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Abbildung 53: Auftragung der Viskositét der aus Dispersionen mit unterschiedlichen
Glasubergangstemperaturen hergestellten Elektrospinnldsungen mit unterschiedlichen Latexanteil und
einem PVAT Anteil von 5 gew.% gegen den Latexanteil
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Abbildung 54: Auftragung der Viskositat der aus Dispersionen mit unterschiedlichen
Glastubergangstemperaturen hergestellten Elektrospinnldsungen mit unterschiedlichem Latexanteil
und einem PVA i Anteil von 2,5 gew.% gegen den Latexanteil

Die durchgefiihrte systematische Untersuchung der Abhangigkeit der Faserstruktur
von der Glasubergangstemperatur bestatigten, dass ein Zusammenhang zwischen
Faserstruktur und Glaspunkt der Latexpolymere besteht. Dieser trat nur auf, wenn
geringe Mengen des wasserloslichen Polymers eingesetzt wurden. Man kann also
davon ausgehen, dass der Einfluss des geldsten Polymers auf die Faserstruktur
grol3er ist, als der Einfluss der Glastubergangstemperatur der Latexpartikel.

Eine mogliche Erklarung fir die Bildung der Beadstrukturen konnten Rayleigh-

Instabilitdten der Fasern sein.

68



Einfluss der Glasuibergangstemperatur auf den Elektrospinnprozess

Damit ist das Phanomen beschrieben, dass ein zylindrischer Flussigkeitsstrahl in
Tropfen zerféallt. Die Triebkraft dieses Prozesses ist die Minimierung der
Oberflachenenergie.”® Die Bildung dieser Tropfen erfolgt durch sich selbst
verstarkende Storungen.”® Die Durchmesser dieser Tropfen hangen von unter
anderem von der Viskositat des Strahles ab.?° Nicht nur Flussigkeitsfaden, sondern
auch feste Korper z. B. aus Polymer kdnnen Rayleigh-Instabilitaten unterworfen
sein.?!

Daniel Placke beschéftigte sich intensiv mit dem Verhalten von elektrogesponnenen
Fasern bei Erhitzung oberhalb des Erweichungspunktes. Dabei wurde beobachtet,
dass bei Erreichen des Erweichungspunktes zunachst gleichmalfiig geformte Fasern
beginnen Durchmesserschwankungen auszubilden, um bei weiterer Erhitzung zu
kugelférmigen Tropfen zu verlaufen.®?

Ublicherweise werden bei Elektrospinnprozessen Polymere mit Erweichungspunkten
oberhalb de Raumtemperatur eingesetzt. Diese liegen zu Beginn in Losung vor und
weisen daher zunéchst eine hohe Polymerkettenbeweglichkeit auf. Abhangig von
den Eigenschaften der Polymerldsung und Prozessbedingungen kann sich der aus
den Loésungen bildende Flussigkeitsstrahl strecken und verformen. Wahrend des
Elektrospinnens jedoch verdampft das Losungsmittel und die Fasern erstarren und
fixieren so die Form der Fasern.

Werden beim Dispersionselektrospinnen Latexpolymere mit Glaspunkten deutlich
unterhalb der Raumtemperatur eingesetzt, kommt es bei diesem niemals zu einem
vollstdndigen Erstarren der Fasern im Elektrospinnprozess. Dies kdonnte die Ursache

fur deutlich starker ausgepragte Rayleigh-Instabilitdten der Fasern sein.
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7.2 Verarbeitung von Dispersion mit einer Walzenspinnanlage

Die Nanospider LAB 500 Elektrospinnanlage von Elmarco bietet die Moglichkeit,
ohne den Einsatz von Disen oder Kanilen einen Elektrospinnprozess
durchzufuhren. Hierzu wird eine Walze die als Elektrode dient durch ein mit der
Spinnldsung gefllltes Bad gedreht. Dabei bilden sich auf der Oberflache der Walze
die Jets aus. Dieses Verfahren ist insbesondere fur die Herstellung grof3flachiger
Vliese interessant, da es zu der Ausbildung mehrere Jets nebeneinander kommt.
Zudem weist die Elektrodenform einige technische Vorteile aus, es gibt keine Duisen,
die verstopfen kdnnten, zudem ist die Handhabung und Reinigung dieser Elektroden
problemlos.

Neben der Elektrode, die aus einer kompakten Walze besteht, wurde auch eine
Elektrode eingesetzt, bei der die Spinnlésung von einem feinen Draht aus
versponnen wird, der senkrecht zur Drehrichtung auf der Elektrode aufgespannt
wurde (Abbildung 55).

Abbildung 55: Zum Elektrospinnen mit der Nanospider LAB 500 Elektrospinnanlage von Elmarco
eingesetzte Elektroden.
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Es wurde drei verschiedenen Dispersionen an der Anlage verarbeitet.

Eine mit AMA vernetzte Dispersion mit einem Glaspunkt von 36 °C, eine MABP
enthaltende fotovernetzbare Latex mit einem Glaspunkt von 39 °C, sowie eine MABP
enthaltende Latex mit einem Glaspunkt von -48 °C.

Alle Dispersionen enthielten einen PVA-Anteil von 5 gew.% und einen Latexanteil
von 20 gew.%. Die Dispersionen wurden bei einem Abstand von 20 cm und einer
Spannung von 60 kV gesponnen. Dabei kam es bei SoLa2009_1 und SoLa2010 1
bei Benutzung beider Formen der Elektrode zu einem bereitwilligen und zahlreichen
Ausbilden von Polymerlosungsjets. Es wurde gleichmallige Vliese regelmafig
geformter runder Nanofasern hergestellt.

Ein deutlich anderes Bild ergab sich fur das Verspinnen der SoLa2010_2: Bei dieser
kam es bei Benutzung der kompakten Walze direkt nach Start der Rotation, bei
Benutzung der Drahtelektrode nach einigen Sekunden, zu einem Vergelen der
Dispersion. Es konnten bei Benutzung der Drahtwalze einige einzelne Fasern

gewonnen werden.

5 / O = {pm @
Abbildung 56: Elektrogesponnene Fasern hergestellt aus A) SoLa 2009.1 B) SoLa 2010.1 C) SoLa

2010.2 an der Nanospider LAB 500 Elektrospinnanlage von Elmarco unter Nutzung der
Drahtelektrode

Es scheint als wirden die Scherkrafte, die durch die rotierende Walze entstehen, zu
einer Konsistenzveranderung der Dispersion fuhren, wenn diese einen niedrigen
Glaspunkt unterhalb der Raumtemperatur aufweist. Weist die Dispersion jedoch
einen hoheren Glaspunkt auf scheinen die Scherkrafte keinen Einfluss auf die

Konsistenz der Fasern zu haben.
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Eine mogliche Erklarung konnte sein, dass wenn die Partikel wie in Abbildung 57
dargestellt durch Scherkrafte zusammengedrickt werden, feste Partikel unveréandert
wieder auseinanderdiffundieren kénnen. Weiche Partikel dagegen kdnnen deformiert
werden und miteinander zu grél3eren Gebilden verschmelzen. Dadurch verandert

sich die Konsistenz der Dispersionen.

p - (O > (OO <limm () O
Ot () < ()

Abbildung 57: Verhalten von A) harten und B) weichen Partikeln unter der Einwirkung von
Scherkraften
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8  Verarbeitung lonischer Dispersionen durch

Dispersionselektrospinnen

8.1 Antibakterielle Fasern dur ch AGreen El ectrospi ni

8.1.1 Motivation und Konzept

Es ist eine wichtige Herausforderung in der Hygiene und medizinischen
Anwendungen das Wachstum von Mikroorganismen und Bakterien auf Oberflachen
und Textilien zu verhindern. So koénnen in der Krankenpflege durch Textilien wie
Kleidung, Teppiche oder Reinigungsutensilien Keime Utbertragen werden®. Dies
resultiert in erheblichen Gesundheitsrisiken fur die Patienten. So erkrankten 2007 in
den USA 1,7 Millionen Patienten an therapieassoziierten Infektionen von denen
geschatzt 99000 todlich verliefen.®* Daher stieg in den letzten Jahrzenten das
Interesse an antibakteriell ausgestatteten Textilien. Die bekanntesten Systeme sind
die, die Silber oder Silberverbindungen nutzen. Der Effekt dieser Materialien beruht
auf einem Freisetzungsmechanismus, was einerseits zu einer Verarmung der aktiven
Komponente fihrt, andererseits auch das Risiko einer unkontrollierten Freisetzung
des Bakterizides in die Umwelt bedeutet. %

Interessanter sind Systeme, die auf einem Kontaktmechanismus mit einer chemisch
modifizierten Oberflache beruhen. Hier wird eine unkontrollierte Freisetzung des
bakterioziden Materials verhindert und der Effekt auf den gewinschten Bereich
beschrankt.

Haufig werden fir die Funktionalisierung von Oberflachen quartare
Ammoniumfunktionen eingesetzt.®®® Die Zellmembranen der Bakterien bestehend
aus Phosphorlipiden tragen eine negative Ladung, die von Gegenionen wie Ca*?
oder Mg*™ stabilisiert werden. Quartare Ammoniumfunktionen koénnen diese
Gegenionen verdrangen und sich elektrostatisch an die Zellmembran anbinden. &°
Tragt eine monomere quartare Ammoniumverbindung einen hydrophoben Rest
zwischen 4-18 Kohlenstoff-Atomen, kann dieser nun in die Zellmembran eindringen

und die Struktur der Phosphorlipiddoppelmembran zerstoren (Abbildung 58)°*%
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Bem.allnnniun

Phospholipids Pratein chiordd D

Abbildung 58: Skizze des bakterioziden Wirkmechanismus monomerer quartére
Ammoniumverbindungen®

Polymere quartare Ammoniumverbindungen zeigen einen anderen
Wirkmechanismus. Hier verdrangen mehrere miteinander verbundene Kationen des
Polymers Kationen der Zellmembran und verbriicken die Phospholipide, an die sie
assoziieren, miteinander. Hierbei kommt es zu strukturellen Veranderungen der

Zellmembranen und letztendlich zu einem Absterben der Zelle (Abbildung 59).%°

@ (b) Ca* i

PHME Hiydrophilic domain

Phospholipids Protain EI
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Abbildung 59: Skizze des bakterioziden Wirkmechanismus polymerer quartére
Ammoniumverbindungen®

74



Verarbeitung ionischer Dispersionen durch Dispersionselektrospinnen

Sowohl Silberverbindungen als auch quartare Ammoniumverbindungen wurden
schon erfolgreich eingesetzt, um elektroversponnene Nanofasern antibakteriell
auszustatten. .

Werden Dispersionen mit kovalent gebundenen antibakteriellen Funktionen mittels
A Gr e e atrospinniegh verarbeitet, kann davon ausgegangen werden, dass die so
entstandenen Fasern ebenfalls eine antibakterielle Oberflache aufweisen.
Quarternisierte  2-Dimethylaminoethylmethacrylate (DMAEMA) kodnnen genutzt
werden, um antibakterielle Oberflachen herzustellen. **°° Zudem zeigen sie, bei
Wahl eines ausreichend langen Alkylbromids, tensidische Eigenschaften und formen
in Wasser Mizellen. *°° Dadurch kénnen sie in Emulsionspolymerisation als Tensid
und Comonomer eingesetzt werden, um Partikel mit kovalent gebundenen

antibakteriellen Funktionen herzustellen (Abbildung 60).
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Abbildung 60: Prinzip zur Herstellung antibakterieller Nanofasern durch Elektrospinnen von
antibakteriellen Latexdispersionen
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8.1.2 Vorarbeit Kathrin Bube [

Im Folgenden wird ein Uberblick tiber Arbeiten von Kathrin Bubel gegeben, die sich
mit der Herstellung von mit quarternisiertem DMAEMA stabilisierten Partikeln und der
Verarbeitung dieser im AGreen Electrospinnin
Zunachst wurden die quarternisierten DMAEMA Bromide gemaR Literatur'® durch

die Reaktion von DMAEMA mit Alkyloromiden Kettenlangen von 2-16 Kohlenstoffen

40 AC
+ R-Br ————>
0 Acetonitril 'e)
0] Chloroform 02
- -

Br N*~
/ R

hergestellt.

7

Schema 5: Synthese der quarternisierten DMAEMA Bromide

Untersuchung der antibakteriellen und tensidischen Eigenschaften, der so
hergestellten Monomere, wurden durchgefuhrt. Dabei zeigten die Monomere mit
steigender Kettenlange zunehmend bessere antibakterielle Wirkung. Nur die
Monomere mit Resten von 12 bis 16 Kohlenstoff-Atomen zeigten tensidische
Eigenschaften.

Die Fahigkeiten dieser Monomere in radikalischer Emulsionspolymerisation
stabilisierend zu wirken wurde getestet, indem mit MMA copolymerisiert wurde.
Dabei wurde der kationische wasserlosliche Azoinitiator 2, 2'- Azobis- 2- methyl-
propanimidamiddihydrochlorid (AAPH) eingesetzt. Es wurden 2,5 bis 20 mol% des
oberflachenaktiven Monomers eingesetzt. Der theoretische Feststoffgehalt der
Dispersionen betrug ca. 10 gew.%. Nur das mit Dodeclybromid quarternisiertete
Monomer (Ci.-DMAEMA-Br) konnte unter den gewahlten Bedingungen die
Emulsionspolymerisation stabilisieren. Der Anteil an C;,-DMAEMA-Br war auf 10
mol% limitiert. Darlber hinaus bildete sich statt einer fliel3fahigen Dispersion ein
zahflissiges Gel, was auf ein Schwellen des zunehmend hydrophilen Polymeres
zurtckzufihren ist.

Dieses Schwellen wurde durch Einsatz des Comonomers Butylacrylat, welches
hydrophober als MMA ist und durch Vernetzung mit AMA reduziert. So konnten

Dispersionen mit einem hohen Feststoffgehalt von 24 gew.% hergestellt werden.
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Schema 6: Synthese der vernetzten, antibakteriellen Dispersionen durch Emulsionspcopolymerisation
von BA, MMA, C;,-DMAEMA-Br und AMA

Diese Dispersion wurde mit einer Losung von 25 gew.% PVA in Wasser in einem
Verhéltnis von 9:1 vermischt und bei Luftfeuchtigkeiten von weniger als 20%
versponnen. Weiterhin wurden diese Fasern fur 5 h mit UV-Licht bestrahlt, um eine
Vernetzung der unreagierten Allylgruppen analog zu Abschnitt 6.2 anzuregen.
Untersuchungen der antibakteriellen Eigenschaften ergaben eine bakteriozide
Wirkung dieser Fasern. Es zeigte sich, dass diese Fasern nicht wasserstabil waren,
da sie bei Herauswaschen des Poly(vinylalkohol)s in einzelne Partikel
desintegrierten, wie in Abbildung 61 deutlich zu erkennen ist. Es ist ein bekanntes
Phanomen, dass sich Partikel mit geladener Oberflache bei dem Herauslosen des
stlitzenden wasserloslichen Polymers abstof3en und es so zu einem Zerfall der Faser
kommen kann.** Konnten sich die Partikel durch miteinander Verschmelzen
stabilisieren, trat dieses Phanomen nicht auf.>

Die vernetzten Partikel kénnen im vorliegenden Fall nicht komplett miteinander
verschmelzen. Die C;,-DMAEMA-Br enthaltenden Partikel tragen zudem kovalent
gebundene Ladungen auf der Oberflache und quellen durch Wasseraufnahme.
Durch die Abstof3ung der gleichnamigen Ladung und die GroRenveranderung durch

das Schwellen kénnen sich die Partikel voneinander wegstol3en.
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Abbildung 61: Fasern hergestellt aus Dispersionen hergestellt durch Emulsionscopolymerisation von
BA, MMA C;,-DMAEMA-Br und AMA A) vor B) nach Wasserbehandlung.*

Es konnten also antibakterielle Fasern aus Partikeln mit kovalent gebundenen
antibakteriellen Gruppen auf der Oberflache gewonnen werden, doch zeigten diese
keine ausreichende Wasserstabilitdit. Daher werden im Folgenden Strategien

vorgestellt, diese Fasern zu stabilisieren.

8.1.3 Mischen von Dispersionen

Ziel war es, durch Mischen von Dispersionen mit antibakteriellen Eigenschaften und
fotovernetzbaren Latizes Fasern zu gewinnen, die beide Eigenschaften aufwiesen.
Dabei sollte die fotovernetzbare Latex wie ein Klebstoff die antibakteriellen
Latexpartikel miteinander verbinden.

Zunachst wurde mit der von Kathrin Bubel entwickelten Versuchsvorschrift eine
antibakterielle Dispersion synthetisiert. Die Eigenschaften dieser Dispersion sind in

Tabelle 11 zusammengefasst.

Tabelle 11: Eigenschaften der antibakteriellen Latex EG130110 1.

Name Anteil MMA/  Anteil BA/  Anteil AMA/  PartikelgroRe / Feststoffgehalt / Ty/
gew.% gew.% gew.% nm gew.% °C
EG130110_1 29 50 4 80 24 35

Diese wurde mit der in Abschnitt 6.3 vorgestellten Dispersion EG210909_3 mit einem
MABP-Gehalt von 5% vermischt. Es kam sofort zu einem Ausflocken der
Dispersionen, da eine elektrostatische Anziehung zwischen den anionisch
stabilisierten Partikeln der fotovernetzbaren Latex und den Kkationisch

oberflachengeladenen Partikeln eine Koagulation bewirkt.
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Es musste daher zunachst eine Umstellung der fotovernetzten Dispersionen auf ein
kationisches Tensid erfolgen.
Zunachst wurden die Versuche ohne Zusatz eines Fotovernetzers durchgefihrt. Als
kationisches Tensid wurde Dodecyltrimethylammoniumbromid (DTMAB) eingesetzt,
als Initiator diente das kationische AIBN-Derivat AAPH. Dabei wurden Versuche
durchgefuhrt bei denen der halbe, gleiche und doppelte Tensidgehalt verglichen mit
den NaDS stabilisierten Dispersionen (0,0027 mol%) eingesetzt.
Es zeigte sich, dass bei Einsatz von Dodecyltrimethylammoniumbromid bei gleichem
Tensidgehalt mit 164 nm gréRere Partikel gebildet werden, als bei den NaDS
stabilisierten Partikeln mit 65 nm. Um Partikel zu erhalten, die klein genug fir einen
Ei nsatGeenEmeAt rospinningi sind (unter 150 nm
an Tensid verglichen mit den SDS stabilisierten Partikeln eingesetzt werden (Tabelle
12).

Tabelle 12: Einfluss des DTMAB Gehaltes auf die Partikeldurchmesser

Anteil MMA Anteil BA Anteil DTMAB Partikelgrofze /
/ mol% / mol% / mol% nm
60 40 0,00135 244
60 40 0,0027 164
60 40 0,0054 84

Unter diesen Bedingungen wurde nun eine kationisch oberflachengeladene
Dispersion mit 5 mol% MABP hergestellt. Dabei wurde statt einer Mischung von
MMA und BA nur BA eingesetzt, da diese weichen Partikel die Faser besser

m + 0 AAPH, DTMAB i .
o o H,0, 75 °C 0 o
O (0] (0] (0]

o o

Schema 7: Reaktionsgleichung zur Herstellung der mit DTMAB stabilisierten fotovernetzbaren
Latexdispersion

stabilisieren.
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Die Eigenschaften der so erhaltenen Dispersion sind in Tabelle 13

zusammengefasst.

Tabelle 13: Eigenschaften der fotovernetzbaren Latex EG110110 1.

Name Anteil BA/ Anteil MABP / Partikelgroie / Feststoffgehalt / Tyl
gew.% gew.% nm gew.% °C
EG110110_2 95 4 80 26 -48

In einem ersten Versuch wurden aus den Latizes jeweils Elektrospinnformulierungen
mit PVA als Matrixpolymer mit einem Verhéaltnis Latex/Matrix 9:1 und 25 gew.%
Feststoffgehalt hergestellt. Die beiden Lésungen wurden wie in Tabelle 14 dargestellt

in verschiedenen Verhéltnissen gemischt.

Tabelle 14: Ubersicht tber die aus der antibakteriellen Dispersion (EG130110 1) und der

fotovernetzbaren Dispersion (EG110110_2) hergestellten Spinnlésungen.

Name Anteil EG130110_1 am Anteil EG110110_2 am Anteil PVAa m
Feststoffgehalt Feststoffgehalt / Feststoffgehalt /wt%
/ gew.% gew.%
EG130110_1la 90 0 10
EG130110_1b 72 18 10
EG130110_1c 54 36 10
EG130110_1d 36 45 10
EG130110_1le 18 72 10
EG130110_1f 0 90 10

Die Loésungen wurden mit einem Abstand von 20 cm und einer Spannung von 50 kV
versponnen, die Luftfeuchtigkeit wurde unter 20% gehalten. Dabei wurde ein
Mischfaservlies aus 55% Viskose, 20% Polypropylen, 15% Polyester und 10%
ReiBbaumwolle (Vileda) als Substrat verwendet.

Die Ergebnisse des Spinnprozesses sind in Abbildung 62 dargestellt. Es zeigt sich,
dass je weniger antibakterielle Latex vorliegt, desto starker ausgepragt liegen die
Beads der Fasern vor und desto ungleichmaRiger werden die Fasern, bis letztendlich
keine Fasern mehr vorliegen. Der Zusammenhang von Glaspunkt des Latexpolymers
und der Faserstruktur wird in Abschnitt 7.1 genauer erlautert. Dispersionen mit
niedrigen Glaspunkten zeigen, unabhéngig von Art des Tensides oder des
Matrixpolymers, bei niedrigen Viskositaten der Spinnlésung die Tendenz eine starke

Beadstruktur auszubilden. Da die fotovernetzbare Latex einen niedrigeren Glaspunkt
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als die antibakteriell Ausgestattete hat, erhéht sich mit steigendem Anteil des

Fotovernetzers dieser Effekt.

Abbildung 62: SEM-Aufnahmen elektrogesponnener Fasern mit 10 gew% PVA und verschiedenen
Anteil antibakterieller Dispersion hergestellt aus A) EG130110_1f (0% antibakterielle Dispersion)
B) EG130110_1e (20% antibakterielle Dispersion) C) EG130110_1d (40% antibakterielle Dispersion)
D) EG130110_1c (60% antibakterielle Dispersion) E) EG130110_1b (80% antibakterielle Dispersion)
F) EG130110_1la (100% antibakterielle Dispersion)

Um gleichmaRig geformte Fasern zu erhalten, wurden in einem zweiten Ansatz
Losungen der antibakteriellen Dispersion mit PVA im Verhéltnis 9:1 und Dispersionen
des Fotovernetzers im Verhaltnis mit PVA von 8:2 hergestellt. So konnte der Bead-
erzeugende Effekt aufgrund des geringen Glaspunktes des fotovernetzbaren
Polymeres durch eine erhodhte Viskositat kompensiert werden. Diese Lésungen
wurden in unterschiedlichen Verhéltnissen gemalf Tabelle 15 gemischt und wie oben

beschrieben versponnen.
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Tabelle 15: Ubersicht uiber die aus EG130110_1 (antibakteriell) und EG110110_2 (fotovernetzbar)
hergestellten Mischungen mit 10 - 20 gew.% PVA.

Anteil EG130110_1 am Anteil EG110110_2 am Anteil PVAa m
Neme Feststoffgehalt/ gew.% Feststoffgehalt / gew.% Feststoffgehalt /  wt%
EG130110_1la 90 0 10
EG130110_1g 72 16 12
EG130110_1h 54 32 14
EG130110_1i 36 48 16
EG130110_1] 18 64 18
EG130110_1k 0 80 20

In Abbildung 63 sind die SEM-Aufnahmen der so hergestellten Fasern gezeigt. Die
Fasern weisen eine gewisse Unregelmafiigkeit in ihren Strukturen auf, liegen aber

dennoch weitestgehend Bead-frei vor.

Abbildung 63: SEM-Aufnahmen elektrogesponnener Fasern mit 10-20 gew.% PVA und
verschiedenen Anteil antibakterieller Dispersion hergestellt aus A) EG130110_1k (0% antibakterielle
Dispersion) B) EG130110_1j (20% antibakterielle Dispersion) C) EG130110_1i (40% antibakterielle
Dispersion) D) EG130110_1h (60% antibakterielle Dispersion) E) EG130110_1g (80% antibakterielle

Dispersion) F)EG130110_1a (100% antibakterielle Dispersion)
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