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Zusammenfassung

In der vorliegenden Dissertation wird der gesamte Hergang der Entwicklung eines neuartigen
Silicon-3D-Druckmaterials prisentiert. Uber die Synthese, Granulierung und anschlieBende
Quervernetzung von Siliconharzen mit Silicondlen sowie 3D-Drucktests wurde erstmals ein
Fest-Fliissig-System fiir die Herstellung von Siliconkautschuken entwickelt. Damit konnen
zum ersten Mal elastische Bauteile mit der produktivsten 3D-Drucktechnologie — dem Binder-
Jetting — hergestellt werden, welches eine viermal schnellere und halb so teure Produktion im

Vergleich zu derzeitig verbreiteten Verfahren ermdglicht.

AuBerdem wurde eine universelle Verkapselungsmethode fiir leichte Tierimplantate auf Epo-
xidbasis entwickelt. Zusitzlich wurde die Bestindigkeit der Verkapselung in verschiedenen

Korrosionstests bestétigt und unterschiedliche Implantationen vorgenommen.

Summary

This dissertation presents the entire process of developing a novel silicone 3D printing material.
Via the synthesis, granulation and subsequent cross-linking of silicone resins with silicone oils,
as well as 3D printing tests, a new solid-liquid system for producing silicon rubbers was devel-
oped. For the first time, elastic components can be produced using the most productive 3D
printing technology — binder jetting — which enables production four times faster and half as

CXpCl’lSiVC as current processes.

Furthermore, a universal encapsulation method for lightweight epoxy-based animal implants
was developed. In addition, the resistance of the encapsulation was confirmed in various corro-

sion tests and different implantations were made.






Mit Neugier zu innovativen Losungen!
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Mal3einheiten

In dieser Arbeit werden die im Internationalen Einheitensystem (SI) giiltigen Mafeinheiten ver-

wendet. Alle davon abweichenden Einheiten und deren Umrechnung in SI-Einheiten sind im

Folgenden aufgefiihrt:
GroRe Einheit Bezeichnung Umrechnung in SI-Einheiten
Frequenz MHz Megahertz 1MHz=1x10%s™"
Hz Hertz 1Hz=1s"
Lange cm Zentimeter 1cm=1x102m
mm Millimeter 1Tmm=1x103m
Leistung mw Milliwatt 1TmW=1x103kgm2s
Temperatur °C Grad Celsius I°C=TIK-273.15
kinematische Viskositdt  cSt Zentistokes 1¢cSt=1mm2s'=106m?s"
Volumen mL Milliliter TmL=1cm3=1x10"%m3
pL Mikroliter TpuL=1mmé=1x10"°md
pL Pikoliter 1pL=1x103 umé=1x 10" m?3
Warmemenge kJ Kilojoule 1kd=1x108m2kg s
Wellenzahl cm™’ reziproke Zentimeter 1cm'=100 m’
Zeit d Tag 1d=8.64x10%s
h Stunde 1h=36x%x10%s
min Minute 1min=60s
Zugfestigkeit MPa Megapascal 1 MPa =1x 10° Pa
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Ubersicht der funktionellen Einheiten
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1 Zielsetzung und Motivation

Diese Arbeit fokussiert sich auf den anwendungsorientierten Einsatz von Polymeren: Zum ei-
nen auf Polysiloxane fiir ein innovatives 3D-Druck-Verfahren und zum anderen auf die Ver-

kapselungen von Implantaten.

Im Rahmen der Arbeit sollte ein Fest-Fliissig-Siliconsystem entwickelt werden, womit elasti-
sche Objekte wie z.B. Dichtungen, Otoplastiken (Horgerédte) und Beatmungsmasken mittels
eines Pulverbett-3D-Druckers hergestellt werden kénnen. Der Hauptfokus sollte dabei auf Si-
liconharzpulvern liegen, welche Hydridfunktionen aufweisen, die sich mittels eines Silicondles
mit Vinylgruppen iiber eine Polyadditionsreaktion zu einem elastischen Material verkniipfen
lassen. Zusétzlich sollten Siliconharze mit Mercaptogruppen hergestellt werden, die unter an-
derem eine Photoquervernetzung mit Silicondlen, die iiber zwei oder mehrere Vinylgruppen
verfligten, ermoglichen. Ziel bei der Synthese war es eine Vorschrift fiir das Up-Scaling zu
entwickeln, um die Herstellung von groBBeren Mengen zu ermoglichen. Des Weiteren sollten
zum einen die rheologischen Eigenschaften der Siliconharzpulver so eingestellt werden, dass
ein einheitliches, glattes und diinnschichtiges Ausstreichen des Pulvers ermdglicht wird. Zum
anderen sollten die Vernetzungsparameter gezielt iiber die Zusammensetzung und Temperatur

der eingetragenen Vernetzerlosung eingestellt werden, um erste Probenkorper zu drucken.

AuBerdem sollte eine Verkapselungsmethode fiir medizinische Implantate auf Epoxidbasis ent-
wickelt werden, die schnell und einfach fiir unterschiedlichste Implantat-Anwendungen ange-
passt werden kann. Die Verkapselungen sollten verschiedene Korrosionstests durchlaufen, da-
mit Anwendungen in verschiedenen Korperbereichen mdglich sind. Zusétzlich sollten die ver-
arbeiteten Materialien auf deren Zytotoxizitit bzw. Biokompatibilitét iiberpriift werden. Die
Verkapselungen sollten anschlieend fiir Stimulationsversuche von Gehirnarealen und Kno-

chen von Tieren fir medizinische Studien verwendet werden.






2 Einleitung

2.1 Polysiloxane

Polysiloxane bzw. Silicone sind Polymere, bei denen das Kerngeriist aus Silicium und Sauer-
stoff in abwechselnder Reihenfolge besteht, welches mit verschiedenen Gruppen (meist orga-
nischen Gruppen wie Methyl) abgesittigt ist. Silicone setzten sich aus folgenden funktionellen
Gruppen zusammen (Abbildung 1): Die monofunktionellen Einheiten (M) sind die Polymer
abschlieBenden Endeinheiten; diese besitzen eine Vernetzungsstelle und drei Reste. Die difunk-
tionellen Einheiten (D) weisen zwei Vernetzungsstellen auf und ermdglichen dadurch den Auf-
bau von linearen Ketten oder cyclische Verbindungen. Eine hohe Quervernetzung ermoglichen
die trifunktionellen (T) und tetrafunktionellen Einheiten (Q); dabei verfligen die T iiber drei

und die Q iiber vier Vernetzungsstellen.!'-

Monofunktionelle Einheit (M) Difunktionelle Einheit (D)
R R
%O—Sli—R %O—Sli—O%
R R

Trifunktionelle Einheit (T) Tetrafunktionelle Einheit (Q)

s s
R 3.

Abbildung 1. Funktionelle Einheiten der Siloxane, wobei R meist Me ist.

Uber die Kombination der verschiedenen funktionellen Einheiten lassen sich drei Klassen an
Siliconen erzeugen (Abbildung 2). Eine Klasse sind die fliissigen Silicondle, welche lineare
Polysiloxanketten besitzen, die aus D-Einheiten aufgebaut sind und mit M-Einheiten terminiert

werden. Die zweite Klasse sind die Siliconkautschuke, die sich aus linearen Polysiloxanketten



aufbauen, die miteinander zu molekularen Maschen quervernetzt sind, wodurch der Silicon-
kautschuk elastische Eigenschaften aufweist. Die Siliconharze, deren Grundgeriist aus hoch-
quervernetzten Einheiten wie T und Q aufgebaut sind, die mit M abgeschlossen werden, bilden
die dritte Klasse. Siliconharze konnen je nach verwendeten funktionellen Einheiten und je nach
Verhiltnis dieser fliissig oder fest vorliegen. Meistens werden in der Industrie MQ-Siliconharze
verwendet, wobei eine Faustregel besagt, dass MQ-Siliconharze mit einem M/Q-Verhiltnis
grofer als 1 fliissig und kleiner als 1 fest sind. Bei einem M/Q-Verhiltnis unter 0.6 sind die

Harze unloslich sein.B

Silicondle Siliconkautschuk Siliconharze
e [te Tt I
R-QFOIS-OrarR R-Si-0-Si-0-Si-0—
Me |Me [Me i i |
" ¢ ¢ 9

R—El‘,i—O—Sl,i—O—E}i—R
@ 0 0
£—0-5i-0-Si-0-Si-R
@) R O

Abbildung 2. Die drei Siliconklassen (R = Alkyl- oder Aryl-Substituent).

2.1.1 Darstellung von Siliconharzen

Seit dem ersten Patent von Rochow 1941 wurden iiber 150 Patente und Publikationen iiber die
Herstellungsmethoden von Siliconharzen verdffentlicht. Generell werden bei der Synthese die
Ausgangsstoffe flir die verschiedenen funktionellen Einheiten mit einem organischen Losungs-
mittel, einem Alkohol, Wasser und meistens einem Katalysator zu einem Siliconharz umge-
setzt. Anschlieend folgt die Aufarbeitung mit dem Abtrennen der wissrigen Phase, dem Neut-
ralisieren bzw. Auswaschen der organischen Phase. Durch das Entfernen des Losungsmittels
wird das reine Siliconharz erhalten. In einem Folgeschritt kann je nach Einsatz des Siliconhar-
zes der Hydroxygruppen-Gehalt durch Kondensation dieser Funktionen verringert werden. In
den 1940ern wurde als Ausgangsstoff fiir die Q-Einheit Tetrachlorsilan verwendet, welches ab
den 50ern durch Natriumsilicat und Tetraethoxysilan ersetzt wurde. Als Ausgangstoffe werden
hauptsichlich fiir M-Einheiten Disiloxane oder Monochlorsilane und fiir D- und T-Einheiten

Di- bzw. Trichlorsilane oder deren Alkoxyderivaten verwendet. Durch Kombination dieser Ein-



heiten und einer groflen Variation von weiteren funktionellen Einheiten lassen sich eine Viel-
zahl an Siliconharzen mit verschiedensten Zusammensetzungen und Eigenschaften herstel-

len.[>6!

Aufgrund der besonderen Position der Siliconharze zwischen Feststoff und 16slichen Makro-
molekiilen, werden diese u.a. als ,,Phantom-Nanopartikel* bezeichnet. Das volle Potential der
Siliconharze wurde jedoch bis heute in Materialwissenschaften bei weitem nicht ausgeschopft.
Ein grof3es Problem dabei ist die nur schwer reproduzierbare Synthese im Labormalstab. Selbst
bei Konzernen wie Wacker, Dow, Elkem oder Shin-Etsu sind bei den gro3en verfahrenstechni-
schen Synthesen deutliche Abweichungen zwischen verschiedenen Batches zu beobachten. Da-
her wurden in den letzten zehn Jahren eine Vielzahl an Synthesemethoden im Labormalstab
verdffentlicht.’®) Im Rahmen dieser Arbeit wurden unterschiedliche Varianten der Methoden
verwendet, um ein neuartiges Fest-Fliissig-Systems fiir 3D-druckbare elastische Materialien zu

entwickeln.

2.1.2 Quervernetzung von Polysiloxanen

Bei den verschiedenen Quervernetzungsmethoden von Polysiloxanen wird zwischen der Ket-
tenpolymersiation, zu welcher die ionische und radikalische Polymerisation gehoéren, und der
Stufenpolymerisation unterschieden. Zu letzteren gehdren die Polykondensation und die Poly-
addition, bei denen kein Startschritt auftritt, sondern jeder Wachstumsschritt durch einen Kata-

lysator indiziert wird. Dabei wird der Katalysator kein Teil des gebildeten Polymermolekiils.!?]

Die funktionellen Gruppen, die je nach Vernetzungsmethode variieren, spielen eine entschei-
dende Rolle bei der Quervernetzung. Bei der radikalischen Polymerisation werden meist zwi-
schen Olefingruppen C—C-Verkniipfungen ausgebildet. Eine Sonderform ist die Thiol-Click-
Reaktion, bei der sich zwischen Thiol- bzw. Mercaptogruppen und Olefingruppe S—C-Querver-
netzungen bilden. Dabei erfolgt zunichst der Start mit einem Photoinitiator (PI), der das Thiol
in ein Thiyl-Radikal tiberfiihrt. Darauf folgt die Propagation mit Olefinen nach der Anti-Mar-

kovnikov-Regel und zuletzt die Termination (Schema 1).[!1713]



Initiation PI R PI* und PI* + R'SH P PIH + R's’

Propagation RS’

Hg . H2 .
und SR'—C -CHR? + R'SH —_— SR'—C -CH,R? + R'S
Termination 2R'S’ —» RIS—sSR!
, Heo . , M2 HR?
2 SR'—C -CHR — = SR'=C -C_ Ho
Cc_,-C -SR!
HR
]
Hy . . Hs /SR
SR'—C -CHR? + R's — SR'—C -CHR?

Schema 1. Radikalische Thiol-Click-Reaktion, wobei R" ein Silan/Siloxan ggf. zusatzlich mit einer Al-
kylkette dazwischen und R2 ein Silan/Siloxan sein kann. Wenn R' und R2 mehrfach Thiol- bzw. Vinyl-
Einheiten aufweisen, dann erfolgt nach diesem Reaktionsablauf eine Polymerisation.[3]

Bei der Polykondensation erfolgt die Vernetzung durch die Reaktion von zwei funktionellen
Gruppen, wobei ein kleines Molekiil abgespalten wird. Beispielsweise erfolgt dies zwischen
zwei Hydroxyfunktionen, wodurch unter Abgabe von H>O eine Si—O-Si-Verkniipfung gebildet
wird. Durch die Polyaddition wird eine Si—C-Bindung zwischen einem ungesattigten Kohlen-
wasserstoffrest (C=C-Doppelbindung) und einer Hydridfunktion erhalten (Schema 2). Es er-
folgt eine Hydrosilylierungsreaktion, bei der Wasserstoff von einem Hydridsilan iiber einen

Katalysator auf die Doppelbindung iibertragen und die C—Si-Bindung ausgebildet wird.[1%!4!



e

?
R H-Si-R R
| |
R
R R—Sli—H R
@)

ek

l Hydrosilylierungs-Kat.

Y
od 2,
o)
R-Si R
o -si-o-
- R

Schema 2. Polyadditionsreaktion (R = Alkyl oder Arylgruppe).

Als Katalysator fiir die Hydrosilylierung bzw. Polyaddition von Hydridsilanen werden meist
Pt-Katalysatoren verwendet.!'! Besonders etabliert ist der Karstedt-Katalysator, welcher ein

1,3-Divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan-Platin(0)-Komplex ist (Schema 3).

Me
~ €
MeQSi—//\ Si_
/ 0
o Pto----d
\ A
Me,Si /
2 _\\/\

- -2

Schema 3. 1,3-Divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxanplatin(0)-Komplexes (Karstedt-Katalysator).

Im Allgemeinen erfolgt die Addition bei der platinkatalysierten Hydrosilylierung, die stereo-
chemisch einheitlich als syn-Addition verlduft, bei substituierten Olefinen nach der Anti-Mar-
kovnikov-Regel. Bei dem Mechanismus (Schema 4) kommt es zuerst zu einer oxidativen Ad-
dition, bei der ein Hydrid(silyl)-Platin(II)-Komplex gebildet wird. Als Néachstes fiihrt die Ole-
fininsertion in die Pt—-H-Bingung zu einem Alkyl(silyl)-Platin(Il)-Komplex. Im Anschluss folgt

die reduktive C-Si-Eliminierung, wodurch das Produkt bzw. Zwischenprodukt gebildet wird.



Durch Anwesenheit weiterer Olefine erfolgt eine Riickbildung des Katalysatorkomple-

xes [14:16.17]
Rl
R
//\J
. SiR,
P
I,, H
R _\ -
R R
/ ) R
R3Si
F|’t
SiR,

Schema 4. Mechanismus der platinkatalysierten Hydrosilylierung.[']

2.1.3 Darstellung von Siliconkautschuk

Fiir die Herstellung von Siliconkautschuken werden derzeitig hauptsdchlich Silicondle mit
funktionellen Gruppen, die sich miteinander quervernetzten lassen, verwendet. Bei der Quer-
vernetzung sind besonders die Polykondensation, radikalische Polymerisation und Polyaddition
industriell etabliert. Diese Silicondle bilden mit der Quervernetzung eine molekulare Maschen-
struktur, woraus elastische Eigenschaften resultieren. Den fliissigen Silicondlen werden Fiill-
stoffe hinzugefiihrt, die beim Aushérten in den molekularen Maschen eingeschlossen werden
und damit die mechanischen Eigenschaften des Siliconkautschuks beeinflussen. Es wird zwi-
schen den netzwerkstirkenden, -schwichenden und inerten Fiillstoffen unterschieden. Schwi-
chende Fiillstoffe sind beispielsweise Rul oder Metallpartikel. Inerte Fiillstoffe, zu denen bei-
spielsweise Quarz-, Talkpulver oder Kieselgur zéhlen, haben keinen Einfluss auf die mechani-

schen Eigenschaften des Sililconkautschuks.'%!#!
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Abbildung 3. Darstellung von Siliconkautschuk aus Silicondl (R= Alkyl oder Arylgruppe). Links: Silicon-
kautschuk ohne Fllstoff, rechts: mit Fillstoff.[°]

Zu den Netzwerkstirkenden zdhlen feinkornige Siliciumdioxide wie pyrogenes und gefilltes
Siliciumdioxid mit einer spezifischen Oberfliche nach Brunauer—-Emmett—Teller (BET) von
100 - 400 m?/g. Je mehr von dem Siliciumdioxid-Fiillstoff hinzugegeben wird, desto hdher wird
die Zugfestigkeit und Hérte des gebildeten Siliconkautschuks. Wenn der Anteil jedoch zu hoch
ist, nehmen die Relaxationseigenschaften ab, sodass das Material nach dem Verbiegen nicht
mehr vollstindig in die Ausgansposition zuriickkehrt. Daher werden meist nur 5 - 38% des
Siliciumdioxid-Fiillstoffes hinzugegeben. Auch gilt, je hoher die BET-Oberflache desto hoher
die Zugfestigkeit und Hirte.!1*18-20]

2.1.4 Herstellungsverfahren fiir Siliconkautschuke

Siliconkautschuke weisen mit einer hohen Wechselfestigkeit und Dehnbarkeit sowie Shore-A-
Hirten (ShA) von 10 - 70 sehr gute elastischen Eigenschaften auf. Zusétzlich besitzen Silicon-
kautschuke eine hohe Bestdndigkeit gegen Temperatur, Witterung, Chemikalien und eine hohe
Biokompatibilitit. Aufgrund dieser Eigenschaften finden Siliconkautschuke breite industrielle
Anwendungen von einfachen Dichtungen iiber Alltagsgegenstdnden bis hin zu Medizinproduk-

ten. 1181

Besonders bei hohen Stiickzahlen hat sich das Spritzgussverfahren zur Fertigung von Objekten
aus Silicon etabliert, da sich mit diesen Verfahren Serienprodukte sehr kosteneffizient und
schnell herstellen lassen. Jedoch ist dieses Verfahren nur fiir groBe Produktionen geeignet, da
fiir die Herstellung einer Form {iber 20,000 € und ungefahr 8 Wochen benotigt werden. Auf-
grund dieser hohen Kosten wurden inzwischen eine Vielzahl an 3D-Druckverfahren entwickelt,

bei denen fliissige Silicone verwendet werden. In den meisten Féllen, wie von der Firmen Wa-



cker Chemie AG, InnovatiQ GmbH und Elkem Silicoes France S.A.S., werden dickfliissige Si-
licone mittels Extrusion auf eine Bauplattform aufgetragen, um die Objekte Schicht fiir Schicht
aufzubauen. Auch wurde von der Spectroplast AG ein Stereolithographieverfahren entwickelt,
bei dem ein fliissiges Silicon in einem Becken schichtweise durch das Einstrahlen von UV-
Licht ausgehirtet wird. Beide Verfahrenstypen weisen eine geringe Druckgeschwindigkeit von
ungefihr 1 cm/h auf und sind in dem Druck von Uberhingen sehr begrenzt. Demnach ist die
Produktivitdt der bisherigen Verfahren gering und die Form der druckbaren Objekte ist einge-

schrankt.[21-23]

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Siliconmaterial entwickelt, welches sich mit dem produk-
tivsten aller 3D-Druckverfahren verarbeiten ldsst — dem Binder-Jetting (BJ). Das BJ zéhlt zu
den Pulverbett-3D-Druckverfahren (Abbildung 4), bei dem ein Pulver aus einer Pulvervorrats-
kammer auf dem Druckbett in einer diinnen und gleichméBigen Schicht aufgetragen wird. Die-
ses Pulver wird mit einem Binder ortsselektiv verklebt. AnschlieBend wird das Druckbett um
eine Schichtdicke abgesenkt und wieder eine neue Pulverschicht aufgetragen. Der Vorgang
wird mehrfach wiederholt, bis das Bauteil fertiggestellt ist. Die hohe Produktivitit resultiert
daraus, dass der Druckkopf iiber 1000 Diisen verfiigt und dadurch nur wenige Male iiber das
Pulverbett fahren muss, um eine Schicht fertigzustellen. AuBerdem ist es nicht wie bei anderen
3D-Druckverfahren nétig, eine Stiitzstruktur fiir das Modellieren von Uberhingen zu drucken,
da das unvernetzte Pulver als Stiitzstruktur fungiert. Am Ende des Druckprozesses kann das
gedruckte Objekte entnommen werden. Uberschiissiges Pulver kann entfernt und fiir Folgedru-
cke wiederverwendet werden. Dadurch minimiert sich sowohl der Nachbereitungsaufwand als

auch der Materialverbrauch.!?%!
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Abbildung 4. Schematische Darstellung des Pulverbett-3D-Druckverfahrens.

2.1.5 Granulierung

Fiir das Pulverbett-Verfahren werden Pulver bzw. Granulate benétigt, die gute rheologische
Eigenschaften aufweisen, damit sich das Granulat gleichméiBig mit dem Ausstreichmechanis-
mus auftragen lésst. Fiir die Granulierung gibt es verschiedene Verfahren, die sich vom einfa-
chen Zerkleinern eines groben Feststoffes iiber Zermahlen bis hin zum Spriihtrocknen, welches
sich besonders fiir die Herstellung von sphérischen Partikeln im GréBenbereich von 1 - 250 um

eignet, erstrecken.

Bei der Spriihtrocknung wird eine Losung eines Feststoffes fein in einen Trockenturm gespriiht,
wobei das hinzugeleitete Gas mit einer Heizung erhitzt wird, wodurch das Losungsmittel
schnell verdampft. Die dadurch getrockneten Tropfen bilden sphirische Partikel, die in einem
Zyklon abgetrennt werden. Die Soggeschwindigkeit, mit der die Partikel angesogen und damit
die Trennleistung des Zyklons bestimmt wird, wird iiber die Aspiratorgeschwindigkeit einge-
stellt. Zusétzlich wird zwischen der Inlet- (7inet) und Outlet-Temperatur (7outet), welche die
Temperatur beim Eintritt und beim Austritt in den Trockenturm beschreibt, unterschieden. Die
Outlet-Temperatur stellt die eigentliche Temperatur dar, die auf das zu trocknende Material
wirkt. Eine Sonderform ist die inerte Spriihtrocknung (Abbildung 5), bei der nicht wie sonst

iblich Wasser, sondern organische Losungsmittel (org. LM) als Medium fiir das zu trocknende
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Material verwendet werden. Um eine Explosion der brennbaren Losungsmittel zu vermeiden,
werden ein inertes Gas (meist Stickstoff) und ein Losungsmittelabscheider verwendet. Ein Teil
des inerten Gases kann dadurch wiederverwendet werden, wodurch dessen Verbrauch mini-

miert wird.

Lsg.-Eintrag ~ N,-Zustrom (inert Gas)

I I

Heizung
1~

Tlnlet

— —

Sprithdiise—| |

Trockenturm | | |

l l = Losungsmittel -
abscheider &
L.—= > Aspirator

- TOUt|Et 7+ Z\/klone

Produkt

d

Abbildung 5. Schematische Darstellung einer inerten Sprihtrocknungsanlage.

Die Outlet-Temperatur, Partikelgrofle, Trockenheit des Pulvers und die Ausbeute lassen sich
iiber Variation der Sprithtrocknungsparameter einstellen (Tabelle 1). So lassen sich beispiels-
weise besonders grof3e Partikel mit einer niedrigen FlieBgeschwindigkeit des Spriithgases (VGas),
hohen FlieBgeschwindigkeit und hoher Konzentration der zu trocknenden Losung (Vreed und
CFeed) Und mit einem Losungsmittel hoher Oberflichenspannung erzielen. Die Aspiratorge-

schwinigkeit (vasp.) und die Inlet-Temperatur haben dabei keinen Einfluss.*”]
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Tabelle 1: Parameter der Spruhtrocknung und die daraus resultierenden Eigenschaften. Der Pfeil ,1*
bezeichnet eine Zunahme, ,|“ eine Abnahme, die Anzahl den Einflussfaktor und ,-“ keinen Einfluss.[?"]

Org. LM an-
Parameter VAsp. T Tinlet T VGas T VFeed T s?att H,O CFeed T
. ; mehr LM eringe weniger
Toutlet ITII wenlf]ert m ?tl.rektl L merrm]r_tGas zlulverdamp- T\llrgampgi TLI/I zu v?ar-
itzeverlust proportional  zu erhitzen fen fungsenergie  dampfen
1] feinere (1) mehr LM () weniger "
Partikelgrole - - Tropfendis- zu dispergie- Oberflachen- 117 groBere
. Feststoffanteil
persion ren spannung
iedri H g(ler,ltpgere T mehrLM ||| org. LM | weniger LM
Restfeuchte 11 niedriger reiative - zu verdamp- leichter zu  zu verdamp-
Druck Feuchte vom
G fen verdampfen fen
as
11 bessere (1) evtl. tro- ({ 1) abhangig 11 geringere 1 groRere
Ausbeute  Trennung im ckenes Pulver - von Anwen- Hygroskopie Partikel bes-
Zyklon klebt weniger dung des Pulvers ser trennbar

Um Granulate auf deren Ausstreichfdhigkeit und damit Verarbeitbarkeit fiir das Pulverbett-3D-

Druckverfahren zu iiberpriifen, konnen folgende Eigenschaften herangezogen werden:

. PartikelgroBe und PartikelgroBenverteilung
. Partikelform

. Schiitt- und Riitteldichte

. Packungsdichte

. FlieBfahigkeit

. Benetzungseigenschaften (Verhalten bei dem Eintrag einer Fliissigkeit)

. Koordinationszahl (Anzahl an Kontaktpunkten eines Pulverpartikels zu anderen)

Dazu wurden im Rahmen der Dissertation von Sebastian Spath KenngréBen fiir die jeweiligen

Parameter bestimmt, um eine gute Ausstreichbarkeit zu erzielen.[*® Letztlich muss die Aus-

streichfahigkeit mittels eines Ausstreichmechanismus in einem Pulverbett-3D-Drucker oder ei-

nem vergleichbaren Aufbau durchgefiihrt werden.
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2.2 Verkapselung von Implantaten

Fiir jeden medizinischen Tierversuch wird eine passende Verkapselungsmethode benétigt, wo-
bei bestimmte Kriterien erfiillt werden miissen. Dabei sind vor allem die Bestindigkeit, Ge-
wicht und GroBe entscheidende Punkte. Da es sich bei den Implantaten nicht um serienprodu-
zierte Implantate fiir den Menschen wie z.B. einen Herzschrittmacher handelt, sind gingige
Titan-Einhausungen o.4. aufgrund der hohen Kosten nicht méglich. Daher werden meist Epo-

[29.30] Diese Epoxidharzverkap-

xidharzverkapselungen fiir derartige Anwendungen vorgezogen.
selungen weisen einen entscheidenden Vorteil auf; sie lassen sich leicht und schnell auf ver-
schiedenste Implantate anpassen und zeigen eine hohe chemische Bestindigkeit. Eine Verin-
derung der Implantate (insbesondere bezogen auf die Form) kann dabei hiufig bei derartigen
Studien auftreten. Es dndern sich z.B. die benétigten Eigenschaften fiir die Tierversuche oder

es erfolgt eine Verkleinerung des Implantats.

Der Sonderforschungsbereich 1270, Electrically Active Implants (ELAINE), hat sich auf neuar-
tige elektrisch aktive Implantate fiir die Regenation von Knochen und Knorpel sowie der Hirn-
stimulation zur Behandlung von Bewegungsstérungen fokussiert. Dazu kooperierten ab 2017
verschiedenste Fachbereiche der Universitit Rostock, Universitdtsmedizin Rostock, Universi-
tat Greifswald, Friedrich-Alexander-Universitdt Erlangen-Niirnberg, Universitdt Leipzig sowie
des Leibniz-Instituts fiir Plasmaforschung und Technologie in einem zwolfjdhrigen Projekt. Im
Rahmen von ELAINE zur Erforschung von elektronisch aktiven Implantaten wurden fiir zwei
Projekte — zum einen Hirnstimulation von Ratten (V1) und zum anderen Knochenstimulation
von Schweinen (V2) — je eine Verkapselung benétigt.*!) Das Implantat fiir die Hirnstimulation
(V1) wurde fiir Simulationsversuche von neuronalen Dysfunktion, wie essenzieller Tremor und
Parkinson, mittels Indizierung von verschiedenen Stimulationsmustern verwendet.[**) Mit dem
Implantat fiir die Knochenstimulation wurden verschiedene Stimulationsspannungen und -fre-

quenzen fiir die Anregung des Knochenwachstums untersucht.
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Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Epoxidharze bestanden aus zwei Komponenten:
Einem Polyether mit zwei endstindigen Epoxidgruppen und einem mehrwertigen aliphatischen
Polyamin. Die Vernetzung erfolgte bei diesen Systemen durch die Ubertragung eines Wasser-
stoffatoms von der Amingruppe auf die Epoxidgruppe (Schema 5). Dadurch wird ein Material
mit einer hohen chemischen, mechanischen und thermischen Besténdigkeit erhalten, welches

essentiell fiir in-vivo-Anwendungen ist.*"!

QO H HoH
R-NH, + pHc-C-R —— R—N—C—CI)—R
H

OH

Schema 5. Vernetzung von Epoxiden mit Aminen.[2°!
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Silicon-3D-Druck

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die gesamte Prozesskette von der Herstellung iiber die Granu-
lierung von Siliconharzen sowie Einstellung der Quervernetzung mit Silicondlen zu elastischen

Materialien bis hin zur Anwendung im Pulver-3D-Druckverfahren durchgefiihrt.

3.1.1 Synthese von Hydridsiliconharzen

Zur Herstellung der hydridfunktionalisierten Siliconharze wurden zwei reaktionstechnische
Herangehensweisen auf Basis von Kondensationsreaktionen verwendet. Zum einen wurde die
Synthese iiber einen kontinuierlichen und zum anderen einen diskontinuierlichen Prozess
durchgefiihrt. Die hergestellten Siliconharze wurden mittels Gelpermutationschromatographie
(GPC), magnetischer Kernresonanz-Spektroskopie (NMR), Elementaranalyse (EA), Infrarot-
(IR-), Raman-Spektroskopie und thermischer Analysemethoden wie dynamische Differenzka-
lorimetrie (DSC) und thermogravimetrische Analyse (TGA) umfassend charakterisiert (siche

Kapitel 3.1.2).

Im Wechselspiel mit der Quervernetzbarkeit und den mechanischen Eigenschaften von gegos-
senen und gedruckten Proben (siehe Kapitel 3.1.4 & 3.1.5) wurden iiber die analytischen Daten
Riickschliisse auf die Variation von Syntheseparameter gezogen. Generell war es das Ziel, Si-
liconharze mit einem moglichst hohen Erweichungspunkt (7&rw.), einer sehr guten Loslichkeit
(L) und einem bestimmten Hydridanteil herzustellen. Der Hydridanteil lieB sich iliber das
M"/M-Verhiltnis, welches iiber die Stoffmengen durch das Dividieren der hydridfunktionali-
sierten (M) durch die nichtfunktionalisierten monofunktionellen Einheiten (M) berechnet
wurde, einstellen. GroBlen Einfluss auf den Erweichungspunkt und die Loslichkeit hatten die
Molmasse sowie das Mges/Q-Verhiltnis, welches durch Dividieren der gesamten monofunktio-

nellen (Mges= M + M) durch die tetrafunktionellen Einheiten (Q) erhalten wurde.

Eine Loslichkeit > 1 g/mL in schwach polaren organischen Losungsmitteln und ein Erwei-

chungspunkt tiber 120 °C waren essenziell fiir eine erfolgreiche Granulierung mittels
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Spriihtrocknung (siehe Kapitel 3.1.3). Nach der Granulierung waren vor allem eine Loslichkeit
> 1 g/mL in Losungsmitteln wie z.B. Toluol, Ethylacetat oder Pentylacetat und ein Hydridmas-
senanteil > 0.1% wichtig fiir eine erfolgreiche Quervernetzung mit einem Silicondl zu einem
Elastomer (siehe Kapitel 3.1.4 & 3.1.5). AuBBerdem wurden Nachbehandlungsmethoden durch-
gefiihrt, um den Anteil an Hydroxy-Gruppen, zu verringern (siche Kapitel 3.1.1.3). Ziel war es,
Siliconharze herzustellen, die quervernetzt beste elastische Materialeigenschaften aufweisen,
und die jeweiligen Synthesen so anzupassen, dass diese fiir ein Up-Scaling auf einen industri-

ellen Mafstab durchfihrbar sind.

3.1.1.1 Kontinuierliche Synthese von Hydridsiliconharzen

Der kontinuierliche Prozess erfolgte {iber eine Hydrolyse-Kondensationsreaktion. Dieser wurde
anhand eines Patents von Ekeland und Carpenter, welches einen kontinuierlichen Prozess zur
Synthese von Siliconharzen beschreibt, und anhand zweier Publikationen von Kuo und Chen
entwickelt.’®>3] Dabei wurden Chlorsilane mit Wasser hydrolysiert, wobei HCl gebildet
wurde, und es erfolgte eine sdurekatalytische Quervernetzung mithilfe von Tetraethoxysilan
(Schema 6). Als Edukte wurden fiir die Q- Tetraethoxysilan (TEOS), M- Trimethylchlorsilan
(TMCS) und M"-Einheiten Dimethylchlorsilan (DMCS) eingesetzt. AuBerdem wurden zum
Einbringen von T-Einheiten Triethoxymethylsilan (TEOMS) verwendet, jedoch wiesen die da-
mit hergestellten Siliconharze entweder eine schlechte Loslichkeit oder einen Erweichungs-

punkt unter 100 °C auf, wodurch diese fiir die Herstellung von Vernetzungskorpern ungeeignet

waren.
4, ESTP
QEt Me Me 4 h,0 QRa
X EtO-Si-OEt + y Cl=Si-Me + z Cl-Si-H — = R.0-$I-OR,
Ot Me Me i) OR,
OR, Me Me Me
R, = %SII-ORa-1 od. %Sli—Me od. %Si.i—H od. %sli—ORa_1 od. }Et od. g—H
OR,.1 Me Me Me

Schema 6. Synthese eines Hydridsiliconharzes liber eine Hydrolyse-Kondensationsreaktion.

Als Vorversuche fiir die Einstellung der Reaktionsparameter des kontinuierlichen Prozesses

wurden kleine Batch-Synthesen mit einem Gesamtvolumen unter 100 mL durchgefiihrt. Dabei
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wurden maximal 5 mL verschiedener Chlorsilane (s.0.) verwendet, da es sonst zu einer zu gro-
Ben Hitzeentwicklung gekommen wire. Zunidchst wurden Reaktionsparameter wie die Tempe-
ratur, Reaktions-/Verweilzeit, Wassermenge variiert und tberpriift, welches Losungsmittel in
welcher Konzentration die bestmogliche Ausbeute und Loslichkeit ermdglicht. So wurde fest-
gestellt, dass Ethylacetat (ESTP) das beste Losungsmittel fiir diese Synthese ist. Andere Lo-
sungsmittel wie Toluol, Xylol (alle Isomere), Aceton und Ethanol fiihrten zu schlecht 16slichen
Siliconharzen und geringen Ausbeuten. Beste Ergebnisse wurden mit folgenden Massenantei-
len erzielt: 70 - 80% ESTP, 10 - 15% Wasser und 10 - 15% der verwendeten Silane. Auch
wurde festgestellt, dass eine Reaktionsdauer von 2 min bei 60 °C zu einer vollstandigen Reak-
tion der Edukte fiihrte. In Kombination mit Mges/Q-Verhiltnissen von 0.8 - 1.0 und M/M-
Verhiltnissen von 0.5 - 1.0, die iiber die Eduktverhéltnisse eingestellt wurden, wurden beste
Loslichkeiten, ausreichend hohe Erweichungspunkte und gute Vernetzbarkeiten erzielt. Ent-

lang dieser Ergebnisse wurden die Parameter fiir den kontinuierlichen Prozess eingestellt.

Der generelle Ablauf der kontinuierlichen Synthese begann mit der Herstellung einer Silan-
Losung aus Trimethylchlorsilan, Dimethylchlorsilan, Tetraethoxsilan und Ethylacetat. Die Re-
aktion startete mit dem gleichzeitigen kontinuierlichen Eintrag von entionisiertem Wasser (B)
und der Silan-Losung (A) in den Reaktionskolben, in welchem beide mit einem KPG-Riihrer
mit Teflonfliigeln gut durchmischt wurden. Die Reaktionslosung wurde kontinuierlich aus dem
Reaktionskolben mit einer dhnlichen Verweilzeit (7) in ein Auffanggefil3 (C) abgefiihrt (Abbil-
dung 6). Diese Vorginge wurden so lange durchgefiihrt, bis die gesamte Silan-Losung aufge-
braucht wurde. Gleichzeitig wurde die Wasserzufuhr gestoppt und die Abfuhr der Reaktionslo-
sung wurde, bis der Reaktionskolben leer war, fortgesetzt. Es wurde eine Losung erhalten, die

klar bis leicht triib war und nur eine Phase aufwies.
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Abbildung 6. Schematischer Aufbau der kontinuierlichen Synthese von Hydridsiliconharzen: (A) Silan-
Ethylacetat-Losung, (B) entionisiertes Wasser, (C) Reaktionsprodukt.34

Um die entstandene HCI aus der Reaktionslosung zu entfernen, wurde die Reaktionslosung
einmal mit entionisiertem Wasser, mit einer wéssrigen NaHCO3-Losung und ein weiteres Mal
mit entionisiertem Wasser gewaschen, sodass ein pH-Wert von 6 - 7 erreicht wurde. Bei den
Waschgéngen bildete die organische Phase, in der das Siliconharz geldst war, die obere Phase
und die wissrige die untere Phase. Teils war die Phasentrennung sehr langsam und betrug meist
mehrere Stunden bis zu einen Tag. Eine Verwendung einer gesittigten wiassrigen NaCl-Losung
fithrte zu keiner merklichen Beschleunigung der Phasentrennung. Die langsame und teils nicht
vollstandige Phasentrennung war darauf zuriickzufiihren, dass die Siliconharze (bei vorhande-
nen Hydroxygruppen) als Tenside fungierten.!”) Beim Waschen mit der NaHCOs-Lésung wurde
vermieden, dass der pH-Wert in den basischen Bereich stieg, da es sonst zu einer partiellen
Hydrolyse des Siliconharzes und noch schlechterer Phasentrennung kam. Die erhaltene organi-
sche Phase wurde am Rotationsverdampfer weitestgehend eingeengt und im Feinvakuum ge-
trocknet. Generell lagen die Stoffmengenausbeuten der Synthesen iiber 90 %. Geringere Aus-
beuten lieBen sich vor allem auf eine unvollstdndige Phasentrennung beim Waschen oder auf

unlOsliche Siliconharze zuriickfiihren.

Die bei der Synthese verwendeten Schlduche mussten eine hohe Bestdndigkeit gegen Losungs-
mittel und Chlorsilane aufweisen und moglichst keinen Weichmacher enthalten. Auf diese Ei-
genschaften wurden eine Vielzahl an Schlduchen auf deren Quellverhalten und Massenverlust

in Losungsmitteln iiberpriift. Es stellte sich heraus, dass sich besonders der Tygon 2001 von
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Masterflex fiir die verwendeten Medien eignete. Bei den ersten Synthesen (jk051 - jk067 siehe
Tabelle 17 in Kapitel 5.3.1.1) wurde der LEZ-SAN 1403010 von AET Lézaud GmbH verwendet,
der Weichmacher an die Reaktionslésung abgegeben hat. Um den Weichmacher von dem Si-
liconharz zu entfernen, wurde die Reaktionslosung, wie zuvor beschrieben, gewaschen und
weitestgehend eingeengt, wobei das Siliconharz als dickfliissige Masse mit dem Weichmacher
als diinnfliissige farblose Losung erhalten wurde. Das Siliconharz wurde dann in Ethanol geldst,
wodurch sich zwei Phasen bildeten, mit dem Weichmacher oben und der Siliconharzlosung
unten. Die Siliconharzlésung wurde abgetrennt und zur Trockene eingeengt. Der Extraktions-
vorgang wurde mehrfach wiederholt, bis der Weichmacher moglichst vollstindig entfernt war.
Mit der Verwendung des Tygon 2001 von Masterflex musste die Extraktion nicht mehr durch-

gefiihrt werden, da dieser gegeniiber dem Reaktionsgemisch inert war.

Bei dem kontinuierlichen Prozess wurde zuerst ein Aufbau verwendet, bei dem nur zwei Peri-
staltikpumpen verwendet wurden (eine fiir die Férderung von Wasser und eine weitere flir die
Silan-Losung). Fiir das kontinuierliche Abfiihren der Reaktionslosung aus dem Reaktionskol-
ben wurden zwei Schlduche nochmal durch die beiden Pumpen gefiihrt. Dadurch wurde der
Ein- und Austrag im Reaktionskolben genau volumengleich gehalten. Jedoch kam es bei der
Reaktion durch ein teilweises Entweichen des entstehenden HCI-Gases zu einem Volumenver-
lust. Uber die Differenz des eingesetzten und erhaltenen Volumens iiber die Reaktionszeit
konnte die Austragsgeschwindigkeit mit einer weiteren Peristaltikpumpe eingestellt werden,
sodass das Reaktionsvolumen im Reaktionskolben bei gleichzeitigem Ein- und Austrag kon-

stant blieb (Abbildung 7).
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Abbildung 7. Experimenteller Aufbau der kontinuierlichen Synthese von Hydridsiliconharzen: (A) Silan-
Ethylacetat-Lésung, (B) entionisiertes Wasser, (C) Reaktionsprodukt.

Mittels des kontinuierlichen Prozesses wurden mit verschiedenen Fordergeschwindigkeiten,
Verweilzeiten, Verhéltnissen und Konzentrationen der Reaktanden sowie Wassermengen un-
terschiedliche Siliconharze hergestellt (Tabelle 17 in Kapitel 5.3.1.1). Aus dieser Vielzahl an
Versuchen konnten in Kombination mit der durchgefiihrten Analytik und Vernetzungstests der
Einfluss der Prozessparameter untersucht und damit schrittweise die Eigenschaften und Aus-
beuten des hergestellten Harzes optimiert werden. Dabei wurde festgestellt, dass die Forderge-
schwindigkeiten der Silan-Losung von 6.3 bis 20.0 mL/min, Wasser von 1.3 bis 8.0 mL/min,
Austrag von 7.9 bis 30.0 mL/min sowie Verweilzeit (7) im Reaktionskolben von 140 bis 330 s
und der Losungsmittelanteil von ungefdhr 65 bis 88% der Silan-Losung keinen signifikanten
Einfluss auf die Synthese hatten. Es zeigte sich, dass vor allem die Eduktverhéltnisse die Ei-

genschaften der hergestellten Siliconharze beeinflussen (Tabelle 2).
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Tabelle 2: Einfluss der Parameter der kontinuierlichen Synthesen auf die Eigenschaften der hergestell-
ten Siliconharze.

Parameter Eigenschaften
Bez. Richtung L Terw. Vernetzbarkeit
Moes/Q 1 bzw. | T bzw. | | bzw. 1 o
M-/ M 8] 1 bzw. | @) O 1 bzw. |

[a] bei konstantem Mges/Q-Verhaltnis

Es zeigte sich, dass je kleiner bzw. groBBer das Mges/Q-Verhéltnis gewéhlt wurde, desto hoher
bzw. niedriger lag der Erweichungspunkt des Harzes. Es wurde ermittelt, dass das Mges/Q-Ver-
héltnis der eingesetzten Edukte unter 0.8 liegen musste, um ein Siliconharz bei Raumtemperatur
(RT) im festen Zustand und unter 0.7 um ein 7Eqw. iiber 100 °C zu erhalten. Reziprok zum Tgrw.
(bei Verdnderung des Verhéltnisses) verhielt es sich mit der Loslichkeit in schwach polaren
organischen Losungsmitteln wie Toluol, Cyclohexanon, 1-Hexanol, Ethylacetat oder Pentyla-
cetat. Harze, die ein Mges/Q-Verhiltnis von < 0.6 aufwiesen, hatten eine Loslichkeit< 1 g/mL
in schwach polaren Losungsmitteln, welches problematisch bei Vernetzungstests war. Der An-
teil des eingesetzten DMCS hatte Einfluss auf den Hydridfunktionsanteil und damit auf die
Vernetzbarkeit des Siliconharzes. In Kombination mit den Mges/Q-Verhéltnis von 0.6 bis 0.7
wurden gute Vernetzungsergebnisse mit M"/M-Verhiltnissen der eingesetzten Edukte von 1.0
bis 0.5 erhalten, welche einem Eduktstoffmengenanteil des DMCS von 20 - 35 mol% entspra-
chen (Tabelle 4). Dabei ist anzumerken, dass ein zu geringer Hydridanteil zu keiner vollstandi-
gen Quervernetzung und ein zu hoher zu spréden Vernetzungskorpern fiihrte (siehe Kapi-
tel 2.1.2). Bei beiden Verhiltnissen wurde sich auf die eingesetzten Edukte bezogen, da mittels
"H-NMR-Spektroskopie deutliche Abweichungen von diesen Verhltnissen bestimmt wurden.
Daher wurde nicht von einer reinen Bildung von M-, M- und Q-Einheiten ausgegangen. So
wird das eingesetzte TEOS zum Teil nicht vollstdndig zu Q-Einheiten umgesetzt, sondern es
bleiben Vernetzungsstellen als Ethoxy- (Q°F") und Hydroxygruppen (Q°Y) vorhanden. Des
Weiteren kam es (wie in der Literatur bekannt) bei den M"-Einheiten zur Hydrolyse der Hyd-
ridfunktion, wodurch sich vermutlich D®"'-Einheiten bildeten die weiter zu D-Einheiten rea-
gierten (Schema 7).5%! AuBerdem kann ein Teil der jeweiligen funktionellen Einheiten bei-
spielsweise durch Verdampfen der Edukte (Siedepunkt von DMCS = 35 °C) oder durch eine
unvollstdndiger Reaktion zum Siliconharz und demzufolge bei der Aufarbeitung verloren ge-

gangen sein.
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I\I/Ie Me I\l/le I\I/Ie
§—0-Si-Me §~0-Si-H §—0-Si-OH §~0-Si-0-3
Me Me Me Me
QOEt QOH Q
T T T
0 0 0
§—0-Si-OFt §~0-Si-OH §~0-8i-0-3
0 0 0

Schema 7. Verbleibende funktionelle Einheiten in den hergestellten Siliconharzen.

Die Anteile der funktionellen Einheiten der hergestellten Siliconharze wurden mittels 'H-
NMR-Spektroskopie unter der Zugabe eines Standards bestimmt (siehe Kapitel 3.1.2). Es
wurde ermittelt, dass Q-Einheiten zu einem Stoffmengenanteil von ungefdhr 1 - 10 mol% (ent-
spricht einem Massenanteil von 2 - 12%) als Q°F- und Q®H-Einheiten vorlagen. Ausgehend
von den Stoffmengenanteilen der funktionellen Einheiten im Siliconharz, wurden die M'/M-
und (MH+M)/(QOF+QOH+Q)-Verhiltnisse berechnet. Bei dem Vergleich der eingesetzten und
ermittelten Verhiltnisse in der Synthese von 1, 2 und 3 (Tabelle 3), welches gut vernetzbare
Siliconharze waren, wurde festgestellt, dass es bei allen zu Abweichungen der Verhéltnisse
kam. Diese Abweichungen variierten innerhalb der unterschiedlichen Synthesen und es lieBen

sich keine Korrelationen zu den Reaktionsparametern feststellen.

Tabelle 3: Ausgewahlte Parameter der kontinuierlichen Synthesen und Eigenschaften von gut vernetz-
baren Siliconharzen.

Versuch MH/ME! MH/Mmb! (MH+M)/QEl  (MH+M)/Qges®  Tewp. [°C]  Mn [g/mol]

jk068 (1) 0.69 0.56 0.86 0.77 67 - 86 1543

jk073 (2) 0.67 0.66 0.69 0.56 95 - 111 373
jk088.1 (3) 0.55 0.53 0.69 0.88 > 250 1259

[a] eingesetzte Verhiltnisse; [b] ermittelt mittels "H-NMR-Spektroskopie, wobei Qges = QPEH+QOH+Q
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Fiir die Herstellung eines gut spriihtrocknungsbaren und vernetzbaren Siliconharzes in Mengen
von iiber 100 g sowie Stoffmengenausbeuten von iiber 90 % wurden die Parameter in

Tabelle 4 verwendet, womit beispielsweise Probe 3 hergestellt wurde.

Tabelle 4: Parameter der kontinuierlichen Synthesen zur Herstellung von gut spriihtrocknungsbaren
und vernetzbaren Hydridsiliconharzen bei einer Reaktionstemperatur von 60 °C.

Eingesetzte Verhéltnisse Férdergeschwindigkeit [mL/min]
a(ESTP)! [%] 7 [min]
MH/M (MH+M)/Q Silan-Lsg. H.0 Austrag
0.55 0.69 ~70 20 25 223 150

[a] Massenanteil der Silan-Lsg.

Insgesamt wies die kontinuierliche Synthese eine schlechte Reproduzierbarkeit auf. Die herge-
stellten Harze unterschieden sich selbst, wenn alle Reaktionsparameter identisch gewéhlt wur-
den. Beispielsweise konnte der Erweichungspunkt bis zu + 120 K, die mittlere Molmasse
+ 1000 g/mol und die Loslichkeit von sehr gut 16slich (> 1 g/mL) bis zu fast unloslich
(<0.01 g/mL) variieren (vgl. jk088.1 - jk088.6 in Tabelle 18 in Kapitel 5.3.1.1).

Es ist anzumerken, dass kontinuierliche Prozesse in der industriellen Herstellung meistens wiin-
schenswert sind, da durch die geringe Reaktionsmenge das Sicherheitsrisiko minimiert wird
und einfach kleine bis grof3e Mengen iiber Variation der Reaktionslaufzeit herstellbar sind. Je-
doch ist die hier beschriebene kontinuierliche Synthese aufgrund einer geringen Reproduzier-
barkeit, komplexer Reaktionsfilhrung und der Freisetzung groBer Mengen des sehr korrosiv
wirkenden HCI-Gases problematisch. In Gesprichen mit Auftragsherstellern und Chemiekon-
zernen wurde fiir die industrielle Umsetzung sowie Up-Sacling letzteres als Ausschlusskrite-
rium genannt, da keine geeigneten korrosionsbestindigen Gerétschaften und Anlangen vorhan-

den waren.

3.1.1.2 Diskontinuierliche Synthese von Hydridsiliconharzen

Aufgrund des angestrebten Up-Scalings der Synthese musste ein neuer Ansatz gewéhlt werden,
bei dem keine Chlorsilane verwendet und eine hohe Reproduzierbarkeit sowie Robustheit der
Synthese gewéhrt wurde. Dementsprechend wurde anhand eines Patents von Goodwin und ei-

ner Publikation von Flagg und McCarthy eine diskontinuierliche Synthese entwickelt, bei der
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die Edukte iiber eine sdurekatalytische Kondensationsreaktion zum Siliconharz umgesetzt wur-
den.[3%1 Es wurden als Edukte fiir Q-Einheiten Tetraethoxysilan, M- Einheiten 1,1,3,3-Tetra-

methyldisiloxan und M-Einheiten Hexamethyldisiloxan verwendet (Schema 8).

Die Synthese erfolgte iiber zwei Phasen, der Sol-Gel-Phase, in der das Grundgertist des Silicon-
harzes ausgebildet wurde, und der Endcapping-Phase, in der dieses mit funktionellen Einheiten
abgeschlossen wurde. Bei der Sol-Gel-Phase lag der Fokus darauf, dass sich ausreichend grof3e
Grundstrukturen der Siliconharze bilden, es aber nicht zu einem Gelieren (bilden von unlésli-
chen Silicaten) kommt. Da sich dieser Vorgang nur schlecht mittels Basen bzw. Natriumsilica-
ten kontrollieren ldsst sowie es dabei zu stark verzweigten und somit unléslichen Silicaten

[7.37) AuBerdem wurde Schwefelsdure als Kataly-

kommt, wurde die Saurekatalyse verwendet.
sator verwendet, da diese in der Sol-Gel-Phase im Vergleich zu Salz- und Essigsdure die Quer-
vernetzung deutlich starker beschleunigt und in Betracht eines Up-Scalings deutlich weniger
korrosiv auf Stahl wirkt als Salzsdure.*8 Das Ziel der Endcapping-Phase war, mdglichst alle
Hydroxyfunktionen des Grundgeriistes mit M- und M"-Einheiten abzusittigen. Deshalb wurde

in diesem Schritt eine deutlich groere Menge an Sdurekatalysator (meist eine hundertfache

Menge im Vergleich zur eingesetzten Menge in der Sol-Gel-Phase) hinzugegeben.

+ H,S0,
OFt Me Me Me Me Ef'ozg OR,
X EtO-Si-OEt + y Me-Si-O-Si-Me + z H-8i-0-Si-H R,O-Si-OR,
N A, ESTP i
OEt Me Me M M ’
e e - EtOH OR,
QRa_1 I\l/le I\l/le I\I/Ie
R, = %S”-ORH od. %Sli—Me od. %Sli—H od. %—Sli—ORa_1 od. %—Et od. }H
OR_1 Me Me Me

Schema 8. Synthese eines Hydridsiliconharzes Uber eine saurekatalysierte Kondensationsreaktion.

Allgemein wurde bei der diskontinuierlichen Synthese wie folgt vorgegangen: Es wurde ein
Gemisch aus entionisiertem Wasser und Ethanol in einen Dreihalskolben gefiillt und mit einem
Olbad auf 50 °C temperiert (Abbildung 8 und Abbildung 9). Das Gemisch wurde mit einem
KPG-Riihrer mit Teflonfliigeln gut durchmischt. Es wurden 1% der Gesamtmenge der konz.
H>SO4 hinzugetropft. Danach wurde das Tetraethoxysilans hinzugegeben. Die Losung wurde
fiir eine bestimmte Zeit (meist zwei bis drei Stunden) auf 50 °C temperiert (Sol-Gel-Phase).
AnschlieBend wurde eine Silan-Losung aus Hexamethydisiloxan, 1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan

und Ethylacetat bzw. Toluol hergestellt und schnell zu der Reaktionslosung hinzugegeben. Da-
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rauf wurde langsam die restlichen 99% der konz. H2SO4 hinzugetropft und ein Temperaturpro-

gramm, welches meistens aus 1 h 60 °C, 1 h 70 °C und 2 h 80 °C bestand, durchgefiihrt (End-

()

capping-Phase).

N

Abbildung 8. Schematischer Aufbau der diskontinuierlichen Synthese eines Siliconharzes.

Abbildung 9. Experimenteller Aufbau der diskontinuierlichen Synthese eines Siliconharzes.

Es wurde die organische Phase, welche bei dieser Synthese die untere Phase, von der wéssrigen,

welche die obere Phase bildete, abgetrennt. Darauf folgte das Neutralisieren mit NaHCO3 und
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das Auswaschen mit entionisiertem Wasser (wie bei der kontinuierlichen Synthese), wodurch
ein pH-Wert von 6 - 7 erhalten wurde. Die Menge der NaHCO3-Losung wurde wie bei der
kontinuierlichen Synthese so gewéhlt, dass die Losung nicht basisch wurde. Insgesamt war die
Phasentrennung bei der diskontinuierlichen deutlich schneller als bei der kontinuierlichen Syn-
these. Die gewonnene organische Phase wurde am Rotationsverdampfer weitestgehend einge-
engt und im Feinvakuum getrocknet. Es wurden Stoffmengenausbeuten von meist iiber 90%

erhalten.

Wie bei dem kontinuierlichen wurden beim diskontinuierlichen Prozess eine Vielzahl an Syn-
theseansitzen mit verschiedenen Parametern durchgefiihrt (Tabelle 19 in Kapitel 5.3.2.4) und
anhand der analytischen Daten und Quervernetzungstests optimiert. Als Ausganspunkt fiir die
Eduktverhiltnisse wurden die Verhiltnisse [M"/M = 0.55 und (M"+M)/Q = 0.69] von den bes-
ten kontinuierlichen Synthesen herangezogen. Bei den Konzentrationen des schwach polaren
organischen Losungsmittels, Ethanols, Wassers und Schwefelsidure sowie dem Temperaturpro-
gramm wurde sich nach der Vorschrift von Flagg gerichtet.l”! Bei der diskontinuierlichen Syn-

these und dessen Optimierung zeigten sich Parallelen zur kontinuierlichen Synthese:

1. Mit Ethylacetat als Losungsmittel fiir die Silan-Losung wurden die hochsten Ausbeuten
und besten Loslichkeiten der hergestellten Siliconharze erzielt. Toluol fiihrte beim Wa-
schen der Reaktionsldsung zu keiner deutlichen Phasentrennung und damit nur zu sehr
geringen Ausbeuten.

2. Fiir die Loslichkeit und Erweichungstemperatur war das Mges/Q- und fiir die Vernetz-
barkeit sowie mechanischen Eigenschaften waren vor allem der Hydridanteil und damit
das M""/M-Verhiltnis der eingesetzten Edukte entscheidend. Das Mges/Q-Verhiltnis der
Edukte sollte vorzugsweise 0.9 - 1.0 sein, um ein Harz mit einem Erweichungspunkt
>120°C und einer Loslichkeit in schwach polaren organischen Ldsungsmitteln
> 1 g/mL zu erhalten. Von den hergestellten Siliconharzen wurden Mges/Q-Verhiltnisse
in einem Bereich von 0.5 - 0.9 ermittelt (vgl. Tabelle 19 & Tabelle 20 in Kapitel 5.3.2.4).
Fiir eine gute Vernetzbarkeit sollte das M"/M-Verhiltnis der eingesetzten Edukte in
einem Bereich von 0.6 - 0.7 liegen. Dadurch wurden hauptséchlich Harze mit einem
ermittelten M"/M-Verhiltnis von 0.4 - 0.6 erhalten (vgl. Tabelle 19 & Tabelle 20 in
Kapitel 5.3.2.4), welches einem M"-Massenanteil von 9 - 20% und Hydridmassenanteil
von 0.1 - 0.3% entspricht. Wie bei der kontinuierlichen Synthese fiihrte ein héherer M'-

Anteil zu sproden und ein niedrigerer Gehalt zu einer unvollstdndigen Vernetzung.
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3. Das Einbringen von T-Einheiten mittels Triethoxymethylsilan (vgl. jk117 & jk121 in
Tabelle 20 in Kapitel 5.3.2.4) sowie von D-Einheiten mit Dimethyldiethoxysilan (vgl.
jk140 & jk141 in Tabelle 20 in Kapitel 5.3.2.4) flihrte zu einer deutlichen Verringerung
der Erweichungstemperatur. Die Loslichkeit nahm jedoch nicht merklich ab.

4. Es kam nicht nur zu einer ausschlieBlichen Bildung von M-, M- und Q-Einheiten, son-
dern es bildeten sich auch Q°"- und QOF- sowie D°Y- und damit D-Einheiten
(Schema 7). Dies wurde tliber die Abweichungen der eingesetzten und ermittelten Ver-
hiltnisse berechnet (Tabelle 5). Aus diesen Daten wurden Q°!-Stoffmengenanteile von
0 bis 6 mol% (entspricht Massenanteile von 0 bis 6%) und Q°'-Stoffmengenanteile von

3 bis 7 mol% (entspricht Massenanteile von 3 bis 9%) bestimmt.

Tabelle 5: Ausgewahlte Parameter der diskontinuierlichen Synthesen und Eigenschaften der erhalte-
nen Hydridsiliconharze. Dabei bezieht sich mges auf die Gesamtmasse aller verwendeten Komponenten.

Versuch  MH/ME MH/MDI  (MP+M)/QlEl (MH+M)/Qges®®  Mges []  Tew. [°C]  Mn [g/mol]

jk108 (4) 0.61 0.48 1.00 1.15M 288.3 > 250 1718
k118 (5) 0.71 0.58 1.01 0.53 254.0 147 - 186 80

k127 (6) 0.65 0.37 1.07 0.91 7521 214 - 240 1095
jk137 (7) 0.65 0.44 1.07 0.68 3257.3 170-188 739

[a] eingesetzte Verhaltnisse; [b] ermittelt mittels 'H-NMR-Spektroskopie wobei Qges = QOEH+QCH+Q; [c]
fallt hoher aus, da ein Teil des Harzes unloslich war, welches vermutlich zum Grofteil aus Q bestand
[d] ermittelt mittels GPC

Im Gegensatz zur kontinuierlichen Synthese lie3 sich die diskontinuierliche Synthese aufgrund
des einfacheren Aufbaues sowie geringeren Reaktivitdt der Silan-Edukte deutlich besser hand-
haben und kontrollieren. Daher besall die diskontinuierliche Synthese eine bessere Reprodu-
zierbarkeit. Neben dem Mges/Q-Verhiltnis hatten die Sol-Gel-Phase mit den Parametern Lauf-
zeit (fsol-Gel), Konzentration bzw. Massenanteil des Ethanols (weion), Wassers (@m20) und der
Schwefelsdure (wH2s04) einen entscheidenden Einfluss auf die Loslichkeit (L) und den Erwei-
chungspunkt (7Erw.) (Tabelle 6): Dabei verhielten sich L und Tgw. gegenldufig. Es wurde ein
direkt proportionaler Zusammenhang von Mges/Q und @e:on auf L und ein reziprokes Verhalten
zu TEw. festgestellt (vgl. jk119 & jk120; jk113 & jk127 (6) in Tabelle 19 in Kapitel 5.3.2.4).
Eine reziprok proportionale Wirkung auf L konnte durch fsel.Gel und w20 sowie eine direkt
proportionale Wirkung auf 7. ermittelt werden (vgl. jk124 & jk127 (6); jk129 & jk130 in
Tabelle 19 in Kapitel 5.3.2.4). Bei Betrachtung der prozentualen Anderung der Parameter und
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deren Auswirkungen wurde festgestellt, dass der Einfluss auf L und 7gw. wie folgt einzustufen

ist:
Mges/Q > fs0l-Gel > @H20 > WEOH

Das MY/M-Verhiltnis bzw. der M'-Anteil bei gleichem Mges/Q sowie @mzsos hatten keinen
nachweisbaren Einfluss auf L und Tgw. (vgl. jk134 & jk135; jk130 & jk131 in Tabelle 19 in
Kapitel 5.3.2.4). AuBlerdem wurde ermittelt, dass je grofer wewon, desto grofler war der Anteil
von Q°F und desto kleiner war der Anteil von Q°!. Beim w20 wurde ein gegenteiliges Ver-

halten beobachtet, so nahm bei einem groBeren o der QOF-Anteil ab und Q°H-Anteil zu.

Die mittlere Molmasse, die iiber GPC bestimmt wurde, war meist von diesen Trends losgeldst,
da die hergestellten Siliconharze Hydroxygruppen besallen, welche mit der Sdule der GPC in-
teragierten, wodurch es zu einer Verfalschung der Ergebnisse kam (3.1.2 Charakterisierung der

Hydridsiliconharze).

Tabelle 6: Einfluss der Parameter der diskontinuierlichen Synthesen auf die Loéslichkeit (L), Erwei-
chungstemperatur (Terw.) und Vernetzbarkeit der hergestellten Siliconharze mit abnehmendem Einfluss
von oben nach unten.

Parameter Eigenschaften

Bez. Anderung L Terw.
Mges/Q 1 bzw. | T bzw. | | bzw. 1
tsol-Gel 1 bzw. | | bzw. 7 T bzw. |
WH20 T bzw. l l bzw. T T bzw. l
WEtOH 1 bzw. | 1 bzw. | | bzw. 7
OH2S04 1 bzw. | O 0]
MH/M 1 bzw. | o o

In der Endcapping-Phase wurde festgestellt, dass eine Variation der Losungsmittelmenge bzw.
dessen Massenanteil (wLm) zu keiner erkennbaren Verdnderung der hergestellten Harze fiihrte.
Bei den Experimenten 7 - 10 (sieche Kapitel 5.3.2.4) wurden statt dem typischen Temperatur-
programm 1 h bei 60 °C und 3 h bei 80 °C temperiert, welches jedoch zu keinen erkennbaren
Abweichungen fiihrte. Entscheidender war, dass am Ende der Synthesen im Kondensat am

Riickflusskiihler noch HMDSO und TMDSO nachgewiesen wurden. Wie zuvor beschreiben,
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wurden bei den hergestellten Harzen kleinere Mges/Q-Verhéltnisse bestimmt, als es durch die
Verhiltnisse der eingesetzten Edukte zu vermuten war (Tabelle 5). Da auch Hydroxyfunktionen
nachgewiesen wurden, ist davon auszugehen, dass es durch sterische Hinderungen des Grund-

geriistes nicht zu einer vollstindigen Abséttigung der Hydroxyfunktionen gekommen ist.

Beim Up-Scaling wurde festgestellt, dass sich die Parameter aus den kleineren Ansitzen ohne
groBBere Anpassung iibertragen lieBen, sodass iiber 400 g Siliconharz pro Batch-Ansatz im La-
bormalistab hergestellt werden konnten. Um ein Siliconharz mit einem Erweichungspunkt
> 120 °C und einem Hydridmassenanteil von ca. 0.2% (entspricht einem Hydridstoffmengen-

anteil von 10 - 15 mol%) zu erhalten, wurden die Reaktionsparameter aus Tabelle 7 verwendet.

Tabelle 7: Parameter der diskontinuierlichen Synthesen zur Herstellung eines gut sprihtrocknungsfa-
higen und vernetzbaren Hydridsiliconharzes. ESTP ist das Lésungsmittel (LM) und das Endcapping-
Temperaturprogramm besteht aus 1 h bei 60 °C und 3 h bei 80 °C (7).

Eduktverhaltnisse t(Sol-Gel) Massenanteil o [%)]
MHM (MM+M)Q [h] Silane LM EtOH H:0 H2SO04
0.65 1.07 2.6 30 31 15 22 2

Insgesamt besa3 die beschriebene diskontinuierliche Synthese eine gute Reproduzierbarkeit
und lieB} sich gut im LabormafBstab durchfiihren. Bei Experimenten mit identischen Reaktions-
parametern traten maximal Abweichungen von 95 K der Erweichungstemperatur, keine erkenn-
baren Abweichungen in der Loslichkeit, 0.05 von M"/M- und 0.04 von Mges/Q-Verhiltnis (er-
mittelt mittels "H-NMR-Spektroskopie mit Standard) auf (Tabelle 8).

Tabelle 8: Analytische Daten von Experimenten mit identischen Reaktionsparametern, wobei MH/M und
Mges/Q mittels 'TH-NMR mit Standard ermittelt wurde.

Versuch Terw. [°C] L [g/mL] MH/M Mges/Q
k137 (7) 169.5-187.5 >1 0.44 0.67
jk138 (8) > 250 > 1 0.42 0.69
jk139 (9) 157.4 - 180.8 > 1 0.43 0.65
jk142 (10) > 250 > 1 0.49 0.68

Fiir ein weiteres Up-Scaling in den 100kg-Bereich miissen Prozesskontrollen fiir die Uberprii-

fung der abgeschlossenen Sol-Gel- und Endcapping-Phase etabliert werden. Fiir ersteres bietet
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sich eine Viskositidtsmessung an. Auflerdem miissen Anpassungen an den Waschvorgang vor-
genommen werden, um eine schnelle Phasentrennung zu erzielen. Zusétzlich muss die Volu-
menausbeute optimiert werden, da diese bei der besten beschriebenen Synthese (Versuche 7 -

10) nur etwa 10% betrug.

3.1.1.3 Nachbehandlungsmethoden

Die Hydroxygruppen bzw. Alkoxygruppen der hergestellten Siliconharze fiihren eine Konden-
sationsreaktion zu einer Si-O-Si-Bindung unter Abspaltung von Wasser bzw. Alkoholen aus.!®!
Dies ist bei Siliconharzen, die als Feststoff vorliegen, bei RT ein sehr langsamer Vorgang, der
bei Siliconharzen nach iiber zwei Jahren bei RT oder 30 Tage bei 80 °C nicht (mittels NMR-
Spektroskopie) detektiert werden konnte. Dieser Vorgang wird jedoch beim Tempern oberhalb
des Erweichungspunktes und damit in homogener Phase deutlich beschleunigt. StandardméBig
werden Siliconharze durch mehrstiindiges Erhitzen (Einbrennen) auf 180 bis 250 °C gehirtet,
welches zur Kondensation der verbleibenden Hydroxy- bzw. Alkoxygruppen fiihrt.['” Bei den
hergestellten Siliconharzen wurde festgestellt, dass die Kondensationsreaktion nach der Quer-
vernetzung zu einem Elastomer begiinstigt bzw. deutlich beschleunigt wurde. So wurde nach
wenigen Minuten bei Temperaturen tiber 120 °C eine deutliche Abnahme der Elastizitdt beo-

bachtet.

Um dies zu vermeiden, wurde versucht, den Hydroxy- und Alkoxygehalt der Siliconharze zu
verringern. Dabei wurde zunichst die Einbrenn-Methode gewéhlt, wobei das Harz fiir mehrere
Stunden auf 200 °C erhitzt wurde. Mittels "H-NMR-Spektroskopie wurde ein Verschwinden
der OH-Signale und mittels GPC eine extreme Erhhung der mittleren Molmasse (bis zu Faktor
50) sowie eine deutliche Verbreiterung der Molmassenverteilung (iiber Faktor zehn) beobach-
tet. Das Einbrennen fiihrte jedoch zu sehr schlecht 16slichen Siliconharzen, wodurch anschlie-

Bend keine ausreichende Quervernetzung zu Elastomeren gelang.

Als deutlich bessere Methode eignete sich eine basenkatalysierte Kondensation, die an eine
Vorschrift aus einer Publikation von Robeyns, Picard und Ganachaud angelehnt ist.!®) Dabei
wurde das Siliconharz in Ethylacetat sowie Ethanol geldst und durch die Zugabe von Kalium-
hydroxid die Hydroxygruppen zur Reaktion gebracht. Bei dem Vergleich der 'H-NMR-Spek-
tren vor und nach der Kondensationsreaktion, ist eine deutliche Abnahme des Hydroxy-Signals
zu erkennen. Zusitzlich wurde mittels GPC mindestens eine Verdopplung der mittleren Mol-

masse sowie ein geringfiigigerer Anstieg der Molmassenverteilung ermittelt (Abbildung 15).
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Jedoch war mittels der IR-Spektroskopie keine Verdnderung der OH-Bande festzustellen. Da-
her ist davon auszugehen, dass ein Grofteil der Hydroxygruppen kondensiert wurden, es jedoch
noch einige Hydroxygruppen vorhanden waren. Dies wurde in Vernetzungstests durch eine
Verringerung der elastischen Eigenschaften der hergestellten Probenkdrper ebenfalls bestdtigt

(3.1.4 Quervernetzung).

ESTP, EtOH
OR, " kon OR, OR,

2 R,0-Si-OH —————= R,0-Si-O-Si-OR,
OR, 4, - Hz0 OR, OR,

OR,4

| I\I/Ie I\I/Ie I\I/Ie
Si~OR,.1 od. %Sl.i—Me od. %slzi—H od. %Sli—ORm od. }Et
ORa_1 Me Me Me

R, = %

Schema 9. Nachkondensation der Siliconharze mittels Basenkatalyse.
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3.1.2 Charakterisierung der Hydridsiliconharze

Die verschiedenen hergestellten sowie nachbehandelten Hydridsiliconharze (siehe Kapitel

3.1.1) wurden mittels Kombination mehrerer Analysemethoden charakterisiert. Aus den IR-

und Raman-Spektren konnten qualitative Informationen iiber die funktionellen Gruppen der

Siliconharze entnommen werden (Abbildung 10). Die jeweiligen Banden wurden den funktio-

nellen Gruppen mittels literaturbekannten Werten zugeordnet (Tabelle 9).

Abbildung 10. IR- (blau) und Raman-Spektrum (rot) von 2.

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000

1800 1600 1400 1200 1000

Tabelle 9: Zuordnung der Schwingungsbanden aus den IR- und Raman-Spektren.

Wavenumber (cm-1)

Spektrum Wellenzahl [cm™] Funktion Schwingung Referenz
IR 3700 - 3100 Hydroxy OH-Valenz (39]

IR & Raman 2965 - 2960 Methyl antisymmetrische CH-Va- o)

IR & Raman 2905 - 2900 Methyl symmetrische CH-Valenz [40]

IR & Raman 2145 - 2140 Hydrid H-Si-Valenz [16]

IR & Raman 1420 - 1410 Methyl antisymmetrische CHs-De- o)

formation
IR & Raman 1265 - 1255 Methyl symmetrische CHs-Defor- o)
mation

IR 1080 - 1040 - Si-O-Si-Valenz [41]
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Aus den IR- und Raman-Spektren war zu entnehmen, dass in allen hergestellten Siliconharzen
Methyl-, Hydroxy- und Hydridfunktionen enthalten waren. Vermutlich handelte es sich bei der
Schwingungsbande bei 837 cm™! um die Si-O—C-Deformationsschwingung der Ethoxyfunk-
tion, die in einem Bereich von 840 - 800 cm™ auftreten soll.[*?! Weitere Zuordnungen waren
aufgrund von Uberlagerungen der Schwingungsbanden mit denen andere funktioneller Grup-
pen nicht eindeutig moglich.[***4! AuBerdem ist anzumerken, dass die Hydroxybande sehr breit

und teils nicht klar zu erkennen war.

Die Erweichungspunkte konnten nur mittels optischer Schmelztischanalyse ermittelt werden,
da bei der dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC) keine Enthalpieinderung einer Glasiiber-
gangs- oder Erweichungstemperatur bestimmt werden konnte. Dies ist vermutlich auf eine
grofle Variation an Siliconharzmolekiilen zuriickzufithren, wodurch sehr breite Erweichungs-
bereiche vorlagen, die (erhalten mittels der optischen Schmelztischanalyse) meist liber 20 K

lagen (Tabelle 18 in Kapitel 5.3.1.1 und Tabelle 20 in Kapitel 5.3.2.4).

Zur Bestimmung der thermischen Besténdigkeit wurde die thermogravimetrische Analyse
(TGA) unter inerter Argon-Atmosphére verwendet, womit Zersetzungstemperaturen von meist
200 - 250 °C ermittelt wurden. Es lag eine typische Gewichtsabnahme in drei Stufen vor (Ab-
bildung 11):¥1 (1) 25 - 200 °C die Desorption von Wasser von ca. 2%, (ii) 200 - 650 die Zerset-
zung von organischen Funktionen mit einer Gewichtsabnahme von ca. 30% und (iii) ab 650 °C
die Keramikbildung mit einer weiteren Abnahme um ca. 10%. Zusétzlich wurde ein typisches
Verhalten beobachtet, dass bei einem hohen Hydroxyfunktionsanteil und einem hohen Mges/Q-

Verhiltnis die Zersetzungstemperatur niedriger und das Restgewicht geringer war.[6]
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Abbildung 11. TGA-Messung von 7.

Mittels EA konnten nur ungefédhre Aussagen iiber die Zusammensetzung der Harze ermittelt
werden, da die Werte im Prozentbereich variierten. Selbst die Zugabe von Oxidationsmitteln
wie WO3 und Pb;Oq4 fiihrte zu keiner Verbesserung. Es wurde davon ausgegangen, dass die

Bildung von Carbiden ein entscheidender Storfaktor war.

Daher wurde zur quantitativen Bestimmung der funktionellen Einheiten und Gruppen die
NMR-Spektroskopie verwendet. Dabei waren die Signale der verschiedenen funktionellen Ein-
heiten und Gruppen der Siliconharze sehr breit, da es sich bei den Siliconharzen um Polymer-
gemische unterschiedlicher Molekiile handelt, wobei die jeweiligen Einheiten verschiedene
chemische Umgebungen besitzen. Aus dem 'H-NMR-Spektren konnten Informationen iiber die
funktionellen Gruppen wie Methyl von —0.20 bis 1.00 ppm, Ethoxy (CH3—CH>—O) von 1.05
bis 1.90 ppm sowie (CH3—CH>—O) von 3.70 bis 4.50 ppm und Hydrid (Si—H) von 4.60 bis
5.65 ppm (bei Verwendung von CeDs als Losungsmittel) gewonnen werden. Das Signal von
der Hydroxygruppe war meist in einem Bereich von 1.90 bis 3.50 ppm mit einer Breite von
0.40 bis 1.60 ppm zu finden (Abbildung 12). Es wurde festgestellt, dass je trockener das Si-
liconharz vorlag, desto schmaler und weiter hochfeldverschoben lag das Signal vor
(Abbildung 20 in Kapitel 3.1.3). Dies lieB sich auf den entschirmenden Einfluss von Wasser
und Essigsdure zuriickfiithren. Beim Vergleich der Integrale des Hydrid- und Methylsignals,
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wurde festgestellt, dass das Hydridsignal deutlich kleiner ausfiel, als es durch den Einsatz der
M"_Edukte eingebracht wurde. Wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben, ist dies zum einen auf das
Weiterreagieren der M"-Einheiten zu D-Einheiten und zum anderen auf die nicht vollstindige
Umsetzung der Edukte zuriickzufiihren. Letzteres hatte vermutlich einen kleineren Einfluss, da
in der Literatur den M"- im Vergleich zu den M-Edukten eine hohere Reaktivitit zugeordnet

wird.l)

/ M MH DOH D \
® ® ®

o
r\l/le I\l/le l\llle I\lfle
§-0-Si-Me® $-O-Si-H® }-O-Si-OH® $-0-Si-0-% o
Me Me Me Me
O ® O ®
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Abbildung 12. 'H-NMR-Spektrum von Probe 7 in CsDs und mit vergroBertem Ausschnitt von 5.75 bis
1.00 ppm.

Um quantitative Informationen iiber die funktionellen Einheiten und deren ungefahre Verhalt-
nisse zu erhalten, wurde die 2°Si(IG)-NMR-Methode herangezogen (Abbildung 13). Dabei
wurde zundchst eine Messung von einem NMR-Rohr nur mit deuteriertem Losungsmittel und
anschlielend vom selben NMR-Rohr mit der jeweiligen Probe (gelost im deuterierten Losungs-
mittel) durchgefiihrt. Von dem Spektrum mit der Probe wird die ,,Leermessung* abgezogen,
wodurch das Signal des Glases (,,Glasberg®) vom NMR-Rohr aus dem Spektrum der Probe

entfernt wird. Jedoch war das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis meist deutlich schlechter als das in
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Abbildung 13 aufgefiihrte Spektrum, obwohl pro Messung iiber 8000-Scans mit einer Repeti-

tionszeit von fiinf Sekunden durchgefiihrt wurden.
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Abbildung 13. 2°Si(IG)-NMR-Spektrum von Probe 2 nach Entfernen des Glassignals des NMR-Rohres.

Fiir eine genauere Bestimmung mit deutlich weniger Messaufwand wurde die von Dong et al.
publizierte Methode zur Bestimmung der funktionellen Einheiten herangezogen. Dabei wurde
zu einem Siliconharz ein Standard (z.B. Cyclohexan) hinzugegeben, von beiden Komponenten
die Masse bestimmt und von der Losung ein 'H-NMR-Spektrum aufgenommen. Durch den
Vergleich des Signalintegrals des Standards mit den der funktionellen Einheiten konnten die
Stoffmengen der jeweiligen funktionellen Einheiten unter Beriicksichtigung der Protonen-

anzahl (P) und Molmasse bestimmt werden (Tabelle 10).[4!]
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Tabelle 10: Ubersicht der funktionellen Einheiten mit deren Summenformel (betrachtete Protonen kur-
siv), Molmasse und Protonenanzahl (P).

Funktionelle Einheit Summenformel M [g/mol] P
M (CH3)3SiO112 81.19 9
MH (CH3)2HSiO12 67.16 1
D (CH3)2SiO2:2 74.15 6
QOEt CH3CH208Si0s32 97.15 2
QoH HOSIO32 69.10 1
Q SiOur2 60.09 0

Da von den nicht vollstindig quervernetzten Einheiten wie Q°F' und Q°! signifikante Signale
ermittelt wurden, wurden diese liber die Bestimmungsmethode von Dong et al. hinaus in die
Berechnung einbezogen. Die vermuteten D-Einheiten, die durch die Hydrolyse der M*-Einhei-
ten entstanden sind, wurden in der Berechnung nicht beriicksichtigt, da sich die D- und M-
Einheiten nur iiber das eine Methylsignal bestimmen lieBen. Fiir die Bestimmung hitten vor
allem die Annahmen getroffen werden miissen, dass M- und M"-Edukte gleichermaBen umge-
setzt wurden, welches zu einer starken Beeinflussung und damit Verfidlschung der berechneten

Anteile gefiihrt hitte.

Als Standard wurde Cyclohexan (Molmasse = 84.16 g/mol und Protonanzahl = 12) verwendet,
da das Signal nur eines der beiden Ethoxysignale iiberlagerte und somit alle Anteile der funk-
tionellen Einheiten ermittelt werden konnten. Fiir diese Bestimmungsmethode war es wichtig,
dass das Siliconharz vollstindig gelost vorlag. Zusétzlich wurden zwei weitere Annahmen her-
angezogen: (i) M- wurden nicht zu D-Einheiten umgesetzt und (ii) Q-Einheiten, die nicht voll-

standig quervernetzt wurden, besalen maximal eine Ethoxy- oder Hydroxy-Funktion.

Zur Bestimmung wurden wie zuvor beschrieben die Massen des Harzes und des Cyclohexans
in einem NMR-Rohr bestimmt sowie ein 'H-NMR-Spektrum unter Zugabe von C¢Ds aufge-
nommen (Beispielrechnung siehe Kapitel 5.5). AnschlieBend wurden die Signale der in
Tabelle 10 angegebenen Protonen der jeweiligen funktionellen Einheiten und des Cyclohexans
(1.40 ppm) integriert. In Kombination mit den Integralen (/) und Protonenanzahlen (P) konnten
die Stoffmengen der jeweiligen funktionellen Einheiten (7/..4) mit der des Cyclohexans (ncyc),

die mittels der bestimmten Masse berechnet wurde, ins Verhéltnis gesetzt werden:
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Nrynk * Pfunk _ nCyc * PCyc

= (Formel 1)
I funk 1 Cyc

N cyc * PCyc * Ifunk (Formel 2)

n =
Junk ICyc * Pfunk

Diese direkte Berechnung funktionierte nur fiir MY, Q°" und Q°, da sich deren Signale nur zu
einer funktionellen Einheit zuordnen lieBen. Unter der Annahme, dass M'- nicht zu D-Einhei-
ten umgesetzt wurden, wurden die Stoffmengen von M bestimmt. Dafilir musste zunéchst nach
gleichem Prinzip (Formel 2) die Stoffmenge von den Methylgruppen (nme) ermittelt werden.
Durch Subtrahieren der Stoffmenge von M (numn), welche zuvor mit der Anzahl an Methyl-
gruppen multipliziert wurde, und Division durch die Methylgruppenanzahl von M wurde die

Stoffmenge von M (nm) berechnet:

ny = MMe — ZMH *2 (Formel 3)

Die Stoffmenge der Q-Einheit (nq), von der kein Signal im "H-NMR-Spektrum zu entnehmen
war, konnte mittels der eingewogenen Masse des Siliconharzes (muarz) bestimmt werden. Von
dieser Masse wurden die Massen der jeweiligen funktionellen Einheiten, die mittels Multipli-
kation der Stoffmengen mit der Molmasse (Tabelle 10) berechnet wurden, abgezogen und dann
durch die Molmasse von Q (Mq) dividiert:

o Marz — (Mmu * My + v * My + ngon * Mqon + Nqokt * Mogt)
Q™ M
Q

(Formel 4)

Aus den berechneten Anteilen der funktionellen Einheiten lieBen sich die M"/M- und die
(M"+M)/Q-Verhiltnisse ermitteln. Beim Vergleich beider eingesetzten zu den ermittelten
M"/M- und (M"+M)/Q-Verhiltnissen fielen die ermittelten meist um 30 - 40% kleiner aus als
die eingesetzten Verhiltnisse (vgl. Tabelle 17 mit Tabelle 18 in Kapitel 5.3.1.1; Tabelle 19 mit
Tabelle 20 in Kapitel 5.3.2.4). Bei beiden Verhéltnissen hatte vermutlich die Bildung von D-
Einheiten einen gewissen Einfluss, wodurch der M-Anteil groBer und der Mges-Anteil geringer
ausfiel. Zusitzlich ist davon auszugehen, dass nicht alle M-Edukte vollstindig umgesetzt wur-
den, da diese beispielsweise bei der diskontinuierlichen Synthese (siehe Kapitel 3.1.1.2) noch

im Kondensat des Riickflusskiihlers nachgewiesen wurden.
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Mittels GPC wurden die mittleren Molmassen M, und My von den Siliconharzen bestimmt. My
(,,Anzahl-Mittelwert) ist die Summe aller Massen [Y w; = > (N;*M;)] dividiert durch die Summe
der Anzahl aller Molekiile (3 N):

_Xw;,  X(N;* M)
XN, IN,

M, (Formel 5)

My, (,,Gewichts-Mittelwert®) ist die Summe aller Massen mal der molekularen Masse aller Mo-

lekiilen [(Xwi*M;) = Y(N*M7?)] dividiert durch die Summe aller Massen [Yw; = Y (N*M;)]:

M. = L(w, * M)  Y(N;*M;*) (Formel 6)
Yo Zwy o XN M)

Durch Dividieren von My, durch M, wurde die Molmassenverteilungen (PD) bestimmt:
pp = % (Formel 7)

Wenn PD gleich eins ist, dann handelt es sich um ein monodisperses Polymergemisch. Je gro-
Ber PD ist, desto grof3er ist die Molmassendisparitdt und damit liegt eine grofere Variation an

verschieden groBen Molekiilen vor.! ]

Bei den GPC-Messungen der hergestellten Siliconharze wurden meist sehr kleine Molmassen
bestimmt. Dabei lag ein Teil des Signals auflerhalb des kalibrierten Bereiches (Abbildung 14).
Dies wurde auf die Hydroxygruppen der Harze zuriickgefiihrt, die mit der polaren Séule der
GPC interagieren und damit die Retentionszeit verldngern. Somit treten die Siliconharzemole-

kiile spater aus der Sdule aus, welches falschlicherweise zu geringen Molmassen fiihrt.
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Abbildung 14. GPC-Chromatogramm von Probe 7, senkrechte gestrichelten Linien markieren den ka-
librierten Bereich.
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Durch eine Nachbehandlungsmethode zur Senkung des Hydroxygruppengehaltes (siche Kapi-
tel 3.1.1.3 bzw. 5.3.3) wurden die Hydroxygruppen mittels basenkatalytischer Kondensation
vernetzt. Dies spiegelt sich in der GPC-Messung mit einem Anstieg der mittleren Molmassen

wider (Abbildung 15).
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Abbildung 15. GPC-Chromatogramm von Probe 7, wobei die Hydroxygruppen nachvernetzt wurden.

Insgesamt lieBen sich mittels NMR-Spektroskopie die Anteile der funktionellen Gruppen sowie
Einheiten und mittels GPC die Gré8e der Siliconharze bestimmen (Tabelle 11). Anhand dieser
Parameter konnten Zusammenhinge zu der Quervernetzbarkeit geschlossen und zusammen mit
der Erweichungstemperatur Anpassungen an der Synthese vorgenommen werden. Eine Uber-

sicht ist im Anhang unter Kapitel 5.3.1.2 und 5.3.2.4 zu finden.

Tabelle 11: Analytische Daten ausgewahlter Siliconharze.

Versuch  Tew. [°C] M, [g/mol] M, [g/mol] PD Lig/mL]  MH/ME  (MH4+M)/Qgest!
jk108 (4)  >250 1718 1898 1.105 > 1 0.48 1.15(l
jk118 (5) 147 -186 80 2627 32.788 > 1 0.58 0.53
jk127 (6) 214-240 1095 1763 1.610 > 1 0.37 0.91
jk137 (7) 170-188 739 1041 1.409 > 1 0.44 0.68

[a] ermittelt mittels "H-NMR-Spektroskopie wobei Qges = QOEH+QOH+Q
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3.1.3 Granulierung

Eine feine Granulierung sowie Trocknung des Siliconharzes war entscheidend fiir die Verbes-
serung der mechanischen Eigenschaften von quervernetzten Probenkdrpern. Mittels mechani-
scher Zerkleinerung wie Morsern wurden keine ausreichend kleinen Partikel erhalten, da das
Harz dabei dazu neigte, sich zu Agglomeraten zu verkleben. Auch ein Dispergieren einer Harz-
16sung in Wasser und langsames Verdampfen des organischen Losungsmittels fiihrte zu keinen
kleineren Partikeln, sondern zu einer einzigen Feststoffmasse. Letztlich stellte sich die
Spriihtrocknung als ideale Methode zur Trocknung und feinen Granulierung des Siliconharzes

heraus.

Im Rahmen der Masterarbeit von Lukas Buschhusen wurden die Parameter fiir die Spriihtrock-
nung von Siliconharzen (an dem Mini Spriihtrockner B-290 mit Inert Loop B-295 der Firma
BUCHI Labortechnik GmbH) zur Optimierung der Ausstreichbarkeit fiir das Pulver-3D-Druck-
verfahren eingestellt (Abbildung 16). Dabei wurden die hergestellten Pulver auf deren Partikel-
groBBe, -morphologie, Schiitt- und Riitteldichte sowie Fliefahigkeit untersucht. Es wurde ein
typisches Verhalten bei der Anpassung der Parameter, wie in Tabelle 1 aufgefiihrt, beobachtet.
So wurde mit Erh6hung der Konzentration und Eintragsgeschwindigkeit der Siliconharzlsung
eine VergroBerung der Partikel hervorgerufen. AuBlerdem konnten mit Zunahme der Fliege-
schwindigkeit des verwendeten Spriihgases (N2) kleinere Partikel und weniger Agglomerate

beobachtet werden.[#6!
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Abbildung 16. Mini Spriihtrockner B-290 der Firma BUCHI Labortechnik GmbH.

Die Spriihtrocknungsanlage Mini Spriihtrockner B-290 mit Inert Loop B-295 wurde mit einer
Aspiratorgeschwindigkeit von 33 m*/h, StickstoffflieBrate von ungefihr 400 L/h, Inlet- von
90 °C und Outlet-Temperatur von 40 °C verwendet. Mit einer Fordergeschwindigkeit von
28 mL/min einer 40%igen Siliconharz-Ethylacetat-Losung durch eine Zweistoffdiise mit einem
Durchmesser von 2.8 mm wurde ein Siliconharzgranulat (T1) mit einem mittleren Durchmesser

von 5 - 30 um (Abbildung 17) erhalten.
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Abbildung 17. Histogramm der Partikelverteilung von Probe T1.146]
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Die hergestellte Granulatprobe T1 besal} die besten Ausstreicheigenschaften der hergestellten
Siliconharzgranulate, jedoch waren diese nicht ausreichend gut, um eine gleichmifBige diinne
Pulverschicht in einem Versuchsaufbau zu erzielen, der das Ausstreichen eines Industie-Pulver-
3D-Druckers simulierte. Diese schlechten Eigenschaften sind vor allem auf die Partikelform
und deren Oberflachenbeschaffenheit zuriickzufiihren. In den Aufnahmen mittels Rasterelekt-
ronenmikroskop (REM) mit 200-facher VergroBerung sind vorzugsweise sphérische Partikel

mit einer durchschnittlichen Durchmesser GroBe von 20 um zu erkennen (Abbildung 18).[4%!

S %

20 um Vergréferung = 200 X Signal A=HE-SE2  Arbeitsabstand = 6.0 mm
EMZ H Hochsp.= 5.00kV  InlensDuo: SE 0V

Abbildung 18. REM-Aufnahme von T1 mit 200-facher Vergrofierung.

Bei Betrachtung der Morphologie der hergestellten Partikel mittels einer 3000-fachen Vergro-
Berung sind deutliche Abweichungen von ideal sphirischen Partikeln zu erkennen
(Abbildung 19). Dies liegt an dem Trocknungsprozess, da die fein verspriihten Tropfen zu-
néchst eine feste Kruste ausbilden, nach Innen trocknen und dadurch einen Hohlraum im Inne-
ren des Partikels bilden. Das in diesen Hohlrdumen befindliche Gas, welches das verdampfte
Losungsmittel ist, kiihlt ab, wodurch ein Unterdruck entsteht. Kleine Partikel, bei denen die
Oberflache noch nicht ausreichend getrocknet ist, schrumpfen zusammen und grof3e Partikel,

bei denen die Druckdifferenz zu gro8 ist, zerbrechen.
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Die schlechten FlieB- und damit Ausstreicheigenschaften konnten durch die Zugabe von 1%
von pyrogenen SiO> [wie SIS6960.0 der Firma Gelest Inc. (Gelest)] deutlich verbessert werden,
wodurch sich eine gleichméafige und ungefiahr 0.1 mm dicke Pulverschicht mittels eines Binder-

Jetting-Versuchsaufbaus ausstreichen liefl (Abbildung 26).

R 2pm Vergréferung = 3.00 KX Signal A=HE-SE2 Arbeitsabstand = 6.2 m
EMZ Hochsp.= 5.00kY  InlensDuo: SE 0V

Abbildung 19. REM-Aufnahme von Probe T1 in 3000-facher Vergréerung.

Des Weiteren erwies sich die Trocknung der Siliconharze mittels Spriihtrocknung aus mehreren
Griinden als besonders effektiv: So konnte mittels NMR-Spektroskopie beobachtet werden,
dass der Massenanteil an Losungsmittel und verbliebener Essigsdure direkt nach der
Spriihtrocknung unter 3% lag. Zusétzlich wurde das Siliconharzgranulat fiir 3 h bei 80 °C im
Trockenschrank vollstéindig getrocknet, sodass keine Verunreinigungen mittels 'H-NMR-
Spektroskopie mehr beobachtet werden konnten (Abbildung 20). Aulerdem war, wie in Kapitel

3.1.2 beschrieben, eine Tieffeldverschiebung sowie ein schérferes Hydroxysignals erkennbar.
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Abbildung 20. 'H-NMR-Spektrenausschnitte von 5.75 bis 0.75 ppm von einem Siliconharz direkt nach
der Spriihtrocknung (rot) und bei 80 °C fiir 3 h nachgetrocknet (blau).

3.1.4 Quervernetzung

Zur Erzeugung von Siliconkautschuken wurde nicht der typische Ansatz liber die Quervernet-
zung von fliissigen Silicondlen (siehe Kapitel 2.1.3), sondern liber die Kombination eines festen
Siliconharzes mit einem Silicondl gewihlt. Bei der Quervernetzung fungiert das Siliconharz als
Quervernetzungsstelle und das Silicondl als Kette, welches diese Stellen verbindet, wodurch
sich auf molekularer Ebene eine fiir Elastomere charakteristische Maschenstruktur ausbildet

(Abbildung 21).

47



Siliconol Siliconharz Siliconkautschuk

Me O R R

| i ) |
H—Si—O—Si—O—Si—O—Si—O%

| | ] |

Me |[Me |Me
M (0] 0 o]
N_di-olgi-otgi—2 + ¢ T 1.7
hlﬂe I\I/Ie I\.I/Ie R—§|—O—Sr|—O—SI|—R
n (0] o] o] Me

é—O—S:i—O—S:i—O—S:,i—O—S:i—H
O R O Me

Y O

Abbildung 21. Darstellung von Siliconkautschuk aus einem Siliconharz und einem Silicondl, wobei R
fur M-Einheiten wie —OSiMes oder —OSiMezH steht. Beim Siliconkautschuk sind die roten Punkte das
Siliconharz und die grauen Punktketten das Silicondl.

In Vorversuchen wurde festgestellt, dass eine Quervernetzung zwischen dem Siliconharz
und -6l nur in homogener Phase geschieht. Daher wurde zum Losen des Siliconharzes ein or-
ganisches Losungsmittel hinzugegeben. AuBBerdem erwies sich der Karstedt-Katalysator (wie
bei den verbreiteten Silicondlsystemen) als bester Hydrosilierungskatalysator. Zur Herstellung
von Siliconkautschukproben, wurden die dargestellten und granulierten Hydridsiliconharze in
Kombination mit einer Vernetzerldsung, die aus einem Silicondl mit Vinylgruppen, einem or-
ganischen Losungsmittel und dem Karstedt-Katalysator bestand, {iber einen Hydrosilierungs-

reaktion quervernetzt (Schema 10).

|
§—s|i—H + /\s:;i—g %» §—s:,i/¥s:i—§

Schema 10. Hydrosilierungsreaktion zwischen der Hydridfunktion des Harzes und Vinylfunktion des
Silicondles.

Zur Ermittlung der besten elastischen Eigenschaften wurden die hergestellten Siliconharze mit
verschiedenen Vernetzerlosungen und Additiven in unterschiedlichen Verhéltnissen umgesetzt.
Es wurden zuerst zylindrische Gussformen aus Teflon verwendet, die mit einem granulierten
Siliconharz und einer Vernetzerlosung sowie Additive befiillt wurden. Diese Komponenten
wurden zu einer homogenen Masse vermischt und in einem Trockenschrank bei 50 - 80 °C fiir
5 - 15 min ausgehirtet. Dabei wurde die Loslichkeit und Mischbarkeit sowie die optischen Ei-
genschaften, Biegeeigenschaften und Shore-A-Hérte (ShA) der hergestellten Probenkorper un-
tersucht. Anschlieend wurden Schulterstdbe fiir Zugversuche hergestellt, womit die Bruch-
dehnung und Zugfestigkeit des Materials (nach der Norm ISO 14607:2018-10 mit der Zugma-
schine Z005 TN von ZwickRoell GmbH & Co. KG) gemessen wurden (Abbildung 22).
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Abbildung 22. Gusskorper hergestellt mit griinem Pigment (PS 271-4301 von Ferro GmbH) in zylindri-
scher Form (links) und in Schulterstabform (rechts).

Mittels der hergestellten Probenkdrper konnten Erkenntnisse {iber die Zusammensetzung der

Vernetzerlosung und dem Verhéltnis zum Siliconharz ermittelt werden:

1.

Es wurden Silicondle mit verschiedenen Molmassen bzw. Kettenldngen mit terminalen
und auch zusétzlichen Vinylgruppen getestet (Tabelle 12). Dabei wurde festgestellt,
dass je langer die Kette war, desto weicher war der hergestellte Siliconkautschuk und je
mehr Vinylgruppen vorhanden waren, desto hérter war dieser. Beste Eigenschaften wur-
den mit den Silicondlen DMS-V21, -V22 von Gelest, VS100 und VS200 von Evonik
Operations GmbH (Evonik) mit terminalen Vinylguppen und einer Molmasse von 6000
- 9400 g/mol erhalten. Es lieBen sich mit DMS-V21 und VS100 meist Materialien mit
einer Hérte von 40 - 60 ShA sowie mit DMS-V22 und VS200 von 30 - 50 ShA darstellen.
Kiirzere Kettenldngen wie DMS-V05 von Gelest und VS50 von Evonik und bei Si-
licondlen mit zusétzlichen Vinylgruppen wie RV100 von Evonik resultierten in sehr har-
ten und sproden Probenkorper, die unter leichtem Biegen zerbrachen. Bei ldngeren Ket-
tenldngen wie in DMS-V25, -V31 von Gelest wurden sehr weiche und klebrige Materi-
aleigenschaften erzielt. Fiir die Vernetzungstests wurde hauptsachlich DMS-V21 oder
V’S§100 verwendet, da deren Viskosititen niedrig genug fiir die meist im BJ verwendeten

Multijet-Druckkopfe wie Xaar 1003 von Xaar waren.
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Tabelle 12: Verwendete Silicondle (Dichte = 1.0 g/cm?).

Name M [g/mol] Kettenldnge v[cSt] Viny [%0]
DMS-V058 800 ~10 4-8 7.0-9.0
DMS-Vv21l 6000 ~80 100 0.8-1.2
DMS-Vv228l 9400 ~125 200 04-0.6
DMS-Vv258 17200 ~ 230 500 0.37-0.43
DMS-V318l 28000 ~ 375 1000 0.18-0.26

VS50! 3500 ~ 45 50 ~24

VS100®! 6000 ~ 80 100 ~14
RV1000°] 6000 ~80 100 ~2.0
VS200P! 9400 ~ 125 200 ~0.8

[a] von Gelest Inc.; [b] von Evonik Operations GmbH
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2. Die Quervernetzungszeit lie sich mit der Konzentration des Karstedt-Katalysators und

der Temperatur einstellen. Die Aushirtungszeit betrug weniger als eine Minute mit ei-
ner Katalysatorkonzentration von 300 ppm bei 50 °C, zwei bis fiinf Minuten mit unge-
fahr 50 ppm bei 80 °C und ungefdhr zehn Minuten mit weniger als 20 ppm bei 80 °C.
Letztere Bedingung wurden fiir eine gut Handhabung bei der Herstellung der Gusskor-
per verwendet, da es nicht wie bei hoheren Katalysatorkonzentrationen zu einer Aus-
hértung nach wenigen Sekunden beim Durchmischen bei RT kam.
Mindestens 10% eines organischen Losungsmittels waren nétig, um das Siliconharz
schnell und vollstindig zu 16sen. Fiir die Gussproben eigneten sich verschiedene Lo6-
sungsmittel wie Toluol, 1-Hexanol, 1-Heptanol, Cyclohexanon, Ethylbenzol und Pen-
tylacetat. Fiir den 3D-Druckprozess wurde Pentylacetat eingesetzt, da dieses einen
Dampfdruckes < 10 hPa sowie eine geringe Korrosivitit aufwies und sich daher beson-
ders fiir Multijet-Druckkopfe geeignete. Daher wurden in den Vernetzungstests haupt-
sachlich Pentylacetat als Losungsmittel verwendet.
Mit einem 5 : 4 Verhéltnis der Vernetzerlosung zu Siliconharz wurden die besten elas-
tischen Eigenschaften erzielt, wobei sich die Vernetzerlosung wie folgt zusammen-
setzte:

I.  90% aus einem Silicondl mit terminalen Vinylfunktionen mit einer Viskositét

von ungefahr 100 ¢St (wie DMS-V21 oder VS100),
II.  10% aus dem org. LM Pentylacetat,



II. 20 ppm aus dem Karstedt-Katalysator.

Bei der Verwendung eines geringeren Anteils an Vernetzerlosung wurden héhere und
bei hoheren Anteilen wurden niedrigere Shore-A-Harten bestimmt. Aullerdem nahmen
in beiden Fillen die Biegeeigenschaften der Probenkorper ab, sodass diese meist bei

einer Biegung von 180° brachen.

Bei den Siliconharzen waren, wie zuvor beschrieben, die Loslichkeit, Erweichungstemperatur
und der Hydridfunktionsanteil entscheidend fiir die Quervernetzung. Die beiden erstgenannten
Eigenschaften waren essenziell fiir die Sprithtrocknung und damit fiir die Erzeugung eines gut
mischbaren, schnell 16slichen und gut flieBenden Granulats. Bei anderen Granulierungsmetho-
den, wie beispielsweise Mdrsern der Probe, bildeten sich Agglomerate, die sich in Kombination
mit einer Vernetzerldsung zu groferen gelartigen Agglomeraten vereinigten. Diese Gel-Agglo-
merate hérteten nicht bzw. nur zu einem wachsartigen Feststoff aus und es blieb ein Grofiteil
einer Losung tibrig. Daher wurden alle Siliconharze mit geeigneter Loslichkeit und Erwei-
chungstemperatur mittels Spriithtrocknung granuliert. Fiir die erfolgreiche Quervernetzung und
besten elastischen Eigenschaften der hergestellten Probenkorper musste das Siliconharz einen
Hydridmassenanteil von 0.1 - 0.3% (entspricht einem Stoffmengenanteil von 8 - 21 mol%) auf-
weisen (wie beispielsweise Probe 7). Innerhalb dieses Bereiches galt, dass je grofer der Gehalt
war, desto hoher war die Shore-A-Haérte der hergestellten Elastomere. Die Zugfestigkeit lag in
einem Bereich von nur ungefdhr 0.7 - 1.0 MPa, wobei handelsiibliche Siliconsysteme Zugfes-
tigkeiten von 5 - 8 MPa aufweisen. Zusitzlich wurde ein Bruchdehnung von 70 - 90% be-
stimmt, welches iiber 5-mal kleiner war als bei handelsiiblichen Siliconsysteme.[*’”! Lag der
Hydridmassenanteil unterhalb 0.1%, blieb das Gemisch aus Siliconharz und Vernetzerlosung
fliissig. Bei einem hoheren Massenanteil als 0.3% wurden sehr harte und sprode Probenkdrper
erhalten. Zusétzlich wurde bei einem erhdhten Hydridanteil meist eine Triibung der Probenkdr-

per beobachtet.

Mittels 'H-NMR-Experimenten wurde die Vernetzungsreaktion untersucht (Abbildung 23).
Generell wurde durch die Quervernetzung eine deutliche Verbreiterung der Signale beobachtet,
welches auf die Bildung von héher molekularen Strukturen zuriickzufiihren ist, wobei die funk-
tionellen Gruppen breite Variationen an unterschiedlichen chemischen Umgebungen aufwei-
sen. Zusitzlich wurde festgestellt, dass, wenn 7 im besten Verhéltnis zum DMS-V21 von 4 : 5

quervernetzt wird, ein Uberschuss an Hydridgruppen vorlag. Anzumerken ist, dass bei den
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marktiiblichen fliissigen Polyadditionssystemen ein Uberschuss an Hydridgruppen zu Vinyl-
gruppen verwendet wird, damit die Probenkdrper nicht klebrig sind. Ein dhnliches Verhalten

wurde fiir das entwickelte Fest-Fliissig-System beobachtet.
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Abbildung 23. "H-NMR-Spektrumen von 200 mg DMS-V21 mit 160 mg 7 (rot) und nach der Querver-
netzung durch die Zugabe von 150 ppm Karstedt-Katalysator (rot).

Da in der Vernetzerlosung ein Losungsmittel vorhanden war (meist Pentylacetat), wurden die
Probenkorper im Trockenschrank bei 80 °C getrocknet. Bei den hergestellten Proben, die ein
maximales Volumen von 5 cm® aufwiesen, war eine Trocknung von drei Tagen bei 80 °C nétig,
bis keine Massenabnahme mehr festgestellt werden konnte, welches mit der vollstdndigen Ent-
fernung des Losungsmittels gleichgesetzt wurde. Nach der Trocknung war kein Losungsmittel-

geruch mehr vorhanden und die Proben wurden um 5 - 10 ShA hirter.

Es wurde versucht den Trocknungsprozess durch hdhere Temperaturen zu beschleunigen, je-
doch kam es bei iiber 150 °C nach wenigen Stunden zu einer deutlichen Verhirtung (iiber
20 ShA) und die Probenkorper wurden sprode sowie briichig. Dies wurde, wie in Kapitel 3.1.1.3
beschrieben, auf Kondensationsreaktionen der Ethoxy- und Hydroxygruppen zuriickgefiihrt.
Selbst bei nachbehandelten Siliconharzen (siehe Kapitel 3.1.1.3) trat eine dhnliche Verénderung
der elastischen Eigenschaften auf, welches vermutlich auf einen kleinen Teil vorhanden geblie-

bener Ethoxy- und Hydroxygruppen zuriickzufiihren ist.
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Zusitzlich wurde das thermische Verhalten von Probenkorpern, die bei 80 °C fiir 3 Tage ge-
trocknet wurden, mittels TGA untersucht (Abbildung 24). Es war ein deutlicher Unterschied zu
der TGA-Messung des reinen Siliconharzes zu erkennen. So wurde von 25 bis 300 °C ein leich-
tes Abfallen der Masse von ca. 1% beobachtet, welches der Desorption von H>O oder fliichtigen
Substanzen zugeordnet wurde. Bei 300 bis 600 °C erfolgte eine deutliche Gewichtsabnahme
von ca. 30% sowie bei 600 bis 950 °C von ca. 9%, welches dhnlich wie beim reinen Siliconharz
auf die Zersetzung von organischen Komponenten sowie der Keramikbildung zuriickzufiihren
war. Letztlich wurde eine schwarze Keramik erhalten, die im Vergleich zu dem eingesetzten
Probenkorper deutlich an Volumen verloren hat. Die Form des Probenkdrpers blieb jedoch er-

halten, es traten keine Briiche im Material auf.
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Abbildung 24. TGA-Messung von einem Probenkérper, der aus 7 und DMS-V21 im 4 zu 5 Verhaltnis
hergestellt wurde.

Bei der mikroskopischen Betrachtung der Probenkdrper wurde beobachtet, dass es bei allen zur
Bildung von Blasen kam, welches auf das Durchmischen und das Verdampfen des organischen
Losungsmittels zurlickzufithren war. Dabei wurden meist Blasen mit einem Durchmesser von

<100 pm und maximal 300 - 400 um beobachtet (Abbildung 25). Diese Lufteinschliisse sind
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vermutlich ein Grund fiir die geringe Zugfestigkeit und Bruchdehnung. Bei marktiiblichen Si-
liconen werden Lufteinschliisse moglichst vermieden, da diese als eine Art Sollbruchstellen das

Material schwéchen.
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Abbildung 25. Mikroskopaufnahme von einem Gusskorper aus 7 mit einer Vernetzerlésung aus 90%
DMS-V21, 10% Pentylacetat und 20 ppm Karstedt-Katalysator.

AuBerdem wurden verschiedene Pigmente als Additive zur Farbung der Probenkdrper verwen-
det (Tabelle 13). Zu einem Massenanteil von 0.5 - 1% wurden diese zu dem Siliconharz und
Vernetzerlosungsgemisch hinzugegeben, um einen vollen Farbton zu erhalten (Abbildung 22).
Durch die Zugabe von Pigmenten konnte keine Verdnderung der elastischen Eigenschaften der

hergestellten Probenkorper beobachtet werden.
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Tabelle 13. Verwendete Pigmente.

Name Zusammensetzung Farbe Farbindex Hersteller
PS 21-4301 C02TiO4 grin Green 50 Ferro GmbH
PS 24-3095 CuCr204 schwarz Black 28 Ferro GmbH
PS 22-5091 CoAl204 blau Blue 28 Ferro GmbH
Heucodur Gelb 8G NixSbyTiz gelb Yellow 53 H1arold Scholz & Co.
GmbH
Bayferrox Rot 130M Fe20s rot Red 101 Harold Scholz & Co.

GmbH

Zur Verbesserung der elastischen Eigenschaften wurden verschiedene Fiillstoffe als Additiv

untersucht (Tabelle 14). Als Fiillstoffe wurden verschiedene Silicate wie pyrogenes Silicium-
dioxid (8156962.0 und S1S6960.0 von Gelest sowie OX50, R812S, R972V, R8200, R9200,
RX200 von Evonik), Quarzpulver (SIS6964.0 von Gelest) und Calciumsilicat (SIC2050.0 von

Gelest) getestet, da diese bei den verbreiteten Fliissigsiliconsystemen als netzwerkstirkende

Fiillstoffe die Rei3- und Zugfestigkeiten deutlich steigern. Zusitzlich wurden Fiillstoffe wie

RuB3 (Printex 30 und Printex A von Orion Engineered Carbons GmbH) verwendet, da diese die

mechanische Festigkeit von kohlenstoffbasierten Kunststoffen stérke

1.[2348]

Tabelle 14: Verschiedene verwendete Fullstoffe mit verschiedenen Modifikationen wie Hexamethyldi-

silazan (HMDS), Dimethyldichlorsilan (DDS).

Name Klasse Oberflache [m?/g] Dichte [g/L] Modifikation
S1S6962.08 Pyrogenes SiO2 150 - 200 - HMDS
S1S6960.0R Pyrogenes SiO2 200 50 -
S1S6964.04 Kristallines SiO2 - - -
SI1C2050.0=! CaSiO3 - - -

0OX500°] Pyrogenes SiO2 35-65 100 -

R8128Stb] Pyrogenes SiO2 195 - 245 60 HMDS
R972v Pyrogenes SiO2 90 - 130 90 DDS
R8200} Pyrogenes SiO2 135-185 140 HMDS
R92000] Pyrogenes SiO2 150 - 190 200 DDS
RX200m"! Pyrogenes SiO2 115-165 40 HMDS
Printex 30 Rul 80 - -
Printex All Ruf} 43 - -

[a] von Gelest Inc.; [b] von Evonik Operations GmbH,; [c] von Orion Engineered Carbons GmbH
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Bei keinem Fiillstoff wurden signifikante Verdnderung der Zugfestigkeit und Bruchdehnung
festgestellt. Jedoch wurde ab einem Massenanteil tiber 10% eine Zunahme der Shore-A-Hérte
und Abnahme der Biegefdhigkeit beobachtet, sodass die Proben bei einer 180° Biegung bra-
chen. Dieser Effekt nahm mit h6heren Massenanteilen der Additive weiter zu. AuBBerdem wurde
bei den pyrogenen Siliciumdioxiden festgestellt, dass je groBer die Oberfldche des jeweiligen
Siliciumdioxids war, desto schlechter lieB sich die Vernetzerlosung mit dem Pulvergemisch

vermischen und desto hoher war die Viskositat des Gemisches.

3.1.5 3D-Druck

Fir Druckversuche, die das BJ-3D-Druckverfahren simulieren sollten, wurde ein Versuchsauf-
bau entsprechend Abbildung 26 verwendet. Der Aufbau war mit zwei Kammern je
150 x 150 mm versehen, wobei sich die Bauplattformen um 200 mm absenken lieSen. Der Dru-
cker verfligte {iber einen Ausstreichmechanismus mit einer Rolle, die drehend oder stehend
betrieben werden konnte. Als Druckkopf wurde das Mikrodosiersystem MDV 1560 von Vermes

verwendet, welches eine Diise mit einem Durchmesser von 150 um besal.

Zunichst wurden die Pulver auf deren Ausstreichverhalten mittels eines Beschichters in Form
einer drehbaren Rolle untersucht. Wie in Kapitel 3.1.3 beschrieben, lieBen sich die FlieBeigen-
schaften der mittels Spriihtrocknung hergestellten Siliconharzgranulate durch die Zugabe von
1% eines pyrogenen Siliciumdioxids (wie z.B. SIS6960.0 der Firma Gelest) deutlich verbessern.
Dadurch konnten mittels des Ausstreichens ungefiahr 0.1 mm dicke und gleichméaBige Pulver-

schichten erhalten werden.
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Abbildung 26. Druckversuch mit dem Versuchsaufbau eines BJ-3D-Druckers.

Mit dem Mikrodosiersystem MDV 1560 wurde die Vernetzerldsung in TropfengroB3en von 200
- 300 pL mit einem Abstand von 0.5 mm in das Pulverbett eingetragen. AnschlieSend wurde
eine weitere Schicht des Siliconharzpulvers iiber die vorherige Schicht ausgestrichen und erneut
ortsselektiv mit der Vernetzerlosung versehen. Durch mehrfaches Wiederholen dieses Vorgan-
ges wurden mehrschichtige elastische Probenkorper gedruckt, wodurch sich eine Quervernet-
zung der Schichten bestitig liel (Abbildung 27). Die besten Probenkdrper wurden mit Verbin-
dung 7 und 1% S156960.0 in Kombination mit einer Vernetzerlosung aus 90% DMS-V21, 10%
Pentylacetat und 20 ppm Karstedt-Katalysator hergestellt. Zum Nachhirten der Probe wurde
das Pulverbett fiir 5 - 10 min mit einer IR-Lampe bestrahlt, um eine vollstindige Quervernet-
zung und Formstabilitdt der Probenkodrper zu erzielen. Danach wurden die Probenkdrper aus
dem Pulverbett entnommen und das iiberschiissige Pulver durch Druckluft und anschlieBend in
einem Ethanolbad entfernt. Zum Entfernen des Pentylacetats wurden die Probenkdrper fiir 3
Tage bei 80 °C getrocknet. Die gedruckten Proben weise dhnliche Shore-A-Hirten, Zugfestig-
keiten und Bruchdehnungen wie die Gussproben auf (sieche Kapitel 3.1.4).
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Abbildung 27. Entsprechend des Versuchsaufbaus gedruckte dreistufige Probenk&rper mit einer Ver-
netzerlésung aus 90% DMS-V21, 10% Pentylacetat und 20 ppm Karstedt-Katalysator und Probe 7.

Beim Druckprozess wurde beobachtet, dass es durch den Eintritt der Vernetzerlosungstropfen
in das Pulverbett zu Kraterbildungen kam und die gedruckten Proben eine raue Oberflache auf-
wiesen. Bei der mikroskopischen Betrachtung der Probenoberfldche wurden Rauheiten von bis
zu 0.2 mm bestimmt, welches auf die Tropfengréfe des Mikrodosiersystems zuriickzufiihren
war (Abbildung 28). Letztlich war die Druckauflosung aufgrund der im Versuchsaufbau ver-

fligbaren TropfengroBe begrenzt.
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Abbildung 28. Oberflachenanalyse einer gedruckten Probe mittels VHX-7000 der Firma Keyence.

In handelsiiblichen BJ-Druckern sind Multijet-Druckképfe mit 1000 Diisen vorhanden, die
Tropfengroen von < 10 pL erzeugen und aufgrund der hohen Diisenzahl gro3e Mengen ein-
tragen konnen. Dadurch lassen sich Auflésungen von ca. 0.1 mm und Druckgeschwindigkeiten
von 4 cm/h erzielen. Fiir die Adaption des entwickelten Systems auf einen BJ-Drucker bzw.
Multijet-Druckkopf, um damit glattere Oberflichen sowie hohere Auflosungen zu erhalten,
wurden verschiedene Vernetzerlosungen durch die Firma Xaar Plc iiberpriift. Dabei wurden
Vernetzerlosungen bestehend aus 90% unterschiedlicher Silicondle und 10% aus Pentylacetat
getestet. Es wurde Pentylacetat gewdhlt, da dieses Losungsmittel zu keiner Korrosion im
Druckkopf fiihrt und einen geeigneten Dampfdruck (< 10 hPa) aufweist. Letztlich erwies sich
die Vernetzlosung bestehend aus dem Silicondl DMS-V21 mit einer Viskositit von 100 cSt, als

druckbar. Die anderen langkettigen Silicondle wiesen zu hohe Viskositéten auf.

Im weiteren Arbeiten sollen Druckversuche auf einem handelsiiblichen BJ-Drucker mit dem
Druckkopf Xaar 1003 der Firma Xaar Plc durchgefiihrt werden, um erste komplexe 3D-ge-

druckte Objekte zu erzeugen.
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3.1.6 Synthese weiterer funktionalisierter Siliconharze

Neben den aufgefiihrten Hydridsiliconharzen wurden Siliconharze mit Vinyl- und Mercapto-
funktionen hergestellt. Damit wurde versucht, die mechanischen Eigenschaften der Siliconharz-
Ol-Systeme durch Zugabe des Vinylsiliconharzes zu optimieren. Des Weiteren wurde im Rah-
men der Masterarbeit von Cornelius Knuth ein Mercapto-Siliconharzes in Kombination mit

einem Vinylsilicondl fiir ein photolytisch vernetzendes System entwickelt.[*"!

3.1.6.1 Vinylfunktionalisiertes Siliconharz

Nach gleichem Prinzip wie der zuvor beschriebenen diskontinuierlichen Synthese von Hyd-
ridsiliconharzen (siehe Kapitel 3.1.1.2) wurden durch Austausch des TMDSO durch 1,1,3,3-
Tetramethyldivinylsiloxan Siliconharze mit Vinylgruppen (Y1) hergestellt (Schema 11). Diese

wurden mittels Spriithtrocknung granuliert und als Additiv in Quervernetzungstests eingesetzt.

+ H,S0,
OEt Me Me Me Me +H,0 OR
I | i a
X EtO-Si-OEt + y Me-Si-O-Si-Me + N\_dio-¢— _EOH _ ¢ o-di-or,
o A, ESTP |
OEt Me Me ’
Me Me _ EtOH OR,
ORa1 Me
%?;ROR“ od. %s. Me od. %S. od. %3—0&_1 od. $—Et od. $—H
a-1 €

Schema 11. Synthese eines Vinylsiliconharzes Uber saurekatalytische Kondensationsreaktion.

Die hergestellten Vinylsiliconharze wurden, vergleichbar wie in Kapitel 3.1.2 beschrieben, um-
fassend charakterisiert. Mittels IR- und Raman-Spektroskopie wurden Schwingungsbanden bei
3050 cm™ und 1600 cmgefunden, die den Vinylgruppen iiber die C—H-Valenzschwingung
und C=C-Valenzschwingung zugeordnet wurden.%*!! Die Bestimmung des Vinylgruppenan-
teils erfolgte mittels 'H-NMR-Spektroskopie durch Zugabe eines Standards, wobei die Vinyl-
signale in einem Bereich von 6.70 - 5.70 ppm ermittelt wurden. Bei analytischen Methoden wie

TGA, DSC und GPC wurden Werte vergleichbar mit denen der Hydridsiliconharze erhalten.

Bei Verwendung der Vinylsiliconharze als Additiv bei der Quervernetzung eines Hydridsi-
liconharzes mit einem Vinylsilicondl wurde eine Verschlechterung der elastischen Eigenschaf-

ten beobachtet. Je grofler der Anteil des Vinylsiliconharzes war, desto schlechter war die Zug-
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festigkeit und Bruchdehnung der hergestellten Probenkdrper. Dieses Verhalten war vergleich-
bar mit der Erhohung des Anteils der Vernetzerlosung im Verhédltnis zum Hydridsiliconharz

(siehe Kapitel 3.1.4).

3.1.6.2 Mercaptofunktionaliertes Siliconharz!*”]

In einer Publikation von Wang iiber wurde ein System, bestehend aus einem Vinyl-Silicondl
und 1,6-Hexandithiol, berichtet, welches sich mittels der Stereolithographie iiber die Thiol-
Click-Reaktion zu einem festen Material quervernetzen lieB.[°*) Davon ausgehend wurde (dhn-
lich dem zuvor beschriebenen Hydrid-Vinyl-Systemen) ein UV-aushirtendes Fest-Fliissig-Sys-
tem entwickelt. Dazu wurden Siliconharze mit Mercaptofunktionen hergestellt, die sich mit

Vinylélen iiber die Thiol-Click-Reaktion zu Siliconelastomeren verkniipfen lieen.

Es wurden kontinuierliche und diskontinuierliche Synthesen durchgefiihrt. Dabei stellte sich
heraus, dass die diskontinuierliche Synthese bei der TEOS und (3-Mercaptopropyl)trimethoxy-
silan (TMOSH) das Grundgeriist bildeten, welches anschlieBend mit HMDSO umgesetzt
wurde, zu deutlich besser loslichen und damit quervernetzbaren Siliconharzen fiihrte

(Schema 12).

+H2804
OFt Me Me OMe EtHozo OR,
X EtO-Si-OEt + y Me-Si-O-Si-Me + z MeO-Si” >"“sH ———= R,O- Sl OR,
| 4, ESTP
OEt Me Me
OMe _EtOH ORa
ORq.1 ORg.4
%& OR,, od. %& Me od. §—3|/\/\SH od. %Et od. %Me od. %H
OR 4

Schema 12. Synthese eines Mercapto-Siliconharzes Uber eine sdurekatalysierte Kondensationsreak-
tion.

Zur Synthese von gut 16slichen und vernetzbaren Mercapto-Siliconharzen (M1) mit einem Er-
weichungspunkt iiber 120 °C wurden vergleichbare Syntheseparameter, wie in Kapitel 3.1.1.2
aufgefiihrt, verwendet. Es wurde zunéchst ein Gemisch aus Wasser und Ethanol mit etwas
Schwefelsaure vorgelegt. In der Sol-Gel-Phase wurden TEOS fiir Q- sowie TMOSH fiir die
Bildung von T-Einheiten hinzugegeben und fiir 2.5 h bei 50 °C temperiert. AnschlieBend wurde
in der Endcapping-Phase ein Gemisch aus ESTP, HMDSO sowie Schwefelsdure hinzugegeben
und fiir 1 h bei 60 °C, 1h bei 70 °C und 2 h bei 80 °C durchgefiihrt. Dabei wurden ein
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M/(Q+T)- von 0.66, T/Q- von 0.22, T/(M+Q+T)-Eduktverhéltnis von 0.11 verwendet. Die
Massenanteile teilten sich wie folgt auf: Silane 35%, Ethanol 11%, H>O 21%, H2SO4 2% und
ESTP 31%. Es ist anzumerken, dass die Stoffmengenausbeuten mit meist 50% im Vergleich
zum Hydridsiliconharz deutlich geringer ausfielen, welches auf die deutlich schlechtere Pha-
sentrennung beim Auswaschen der Sdure zuriickzufiihren war. Zur Granulierung wurde die

Spriihtrocknung mit den Einstellungen wie beim Hydridsiliconharz-Prozess verwendet.

Bei Mercapto-Siliconharzen wurden umfassende charakterisiert (siche Kapitel 3.1.2). Mittels
Raman-Spektroskopie wurden qualitativ die Thiolgruppen tiber die S-H-Valenzschwingung in
einem Bereich von 2590 - 2560 cm™! bestimmt.[**) Der Schwefelgehalt lie8 sich mittels EA auf-
grund vergleichbarer Schwankungen wie bei den Hydridsiliconharzen nur qualitativ nachwei-
sen. Daher erfolgte die quantitative Thiolbestimmung mittels 'H-NMR-Spektroskopie durch
Zugabe eines Standards, wobei die Thiolgruppe bei 1.6 - 1.1 ppm ermittelt wurde. Bei weiteren
analytischen Methoden (TGA, DSC, GPC) wurden zu den Hydridsiliconharzen vergleichbare

Ergebnisse erhalten.

Zur bestmdglichen Quervernetzung der mercaptofunktionalisierten Siliconharze zu elastischen
Siliconkautschuken wurde eine Vernetzerlosung entwickelt (Schema 13): Diese bestand zu 1%
aus dem Photoinitiator Diphenyl-(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phosphinoxid (TPO), 18% aus
1-Hexanol und 81% aus dem Silicondl DMS-V21 von Gelest mit terminalen Vinylgruppen, wie

es bei der Quervernetzung von Hydridsiliconharzen verwendet wurde (Tabelle 12).

Kat.

| LM T |

§—VST\iP/\/\SH + A8 ——— §-si” 7 s7 58
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Schema 13. UV-indizierte Thiol-Click-Reaktion zwischen einem Mercapto-Siliconharz und einem Vinyl-
silicondl.

Die besten Probenkorper wurden mit einem Mischungsverhéltnis von 0.4 g M1 mit 1.0 g Ver-
netzerlosung erhalten (Abbildung 29). Bei den Vernetzungstests wurden beide Komponenten
in einem 5 mL-Rollrandglas gut durchmischt und fiir 2 min mit einer UV-Lampe (75 W, A =
305 - 420 nm) bestrahlt. Dabei bildete sich iiber dem vernetzten Elastomer ein dliger Uberstand,
der mittels "H-NMR-Spektroskopie dem Vinylsiliconl und dem 1-Hexanol zugeordnet werden
konnte, obwohl ein Uberschuss an Thiolfunktionen im Vergleich zu den Vinylfunktionen vor-
lag. Diese unvollstindige Quervernetzung lief sich auf die schlechte Loslichkeit des Silicon-

harzes und einer moglichen sterischen Hinderung zuriickfiihren. Durch die Zugabe des zuvor
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beschrieben Vinylsiliconharzes nahm der 6lige Uberstand deutlich ab, jedoch wurden nur sehr

harte und sprode Probenkorper erhalten.

Abbildung 29. Probenkdrper hergestellt aus 0.4 g Mercapto-Siliconharz (M1) mit 1.0 g Vernetzerl6-
sung bestehend zu 1% aus TPO, 18% aus 1-Hexanol und 81% aus DMS-V21.

Die erhaltenen Probenkorper hielten zwar direkt nach der Herstellung eine Biegung von 180°
aus, waren jedoch deutlich weniger zugfest als die Probenkdrper, die mit dem Hydridsilicon-
harz hergestellt wurden. Zusitzlich nahmen die elastischen Eigenschaften nach dem Trocknen
der Probenkdrper weiter ab. Aufgrund des 6lige Uberstandes und der schlechten elastischen

Eigenschaften wurden keine Druckversuche mit diesem System durchgefiihrt.
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3.2 Verkapselung von Implantaten

Fiir der Verkapselung der Implantate fiir die Hirnstimulation von Ratten (V1) und Kno-
chenstimulation von Schweinen (V2) wurden verschiedene Methoden getestet. Zunéchst
wurde versucht, die Implantate mit verschiedenen Epoxidharzen (EP 601, EP 655 und EP
655-T der Firma Polytec) zu bestreichen und dieses anschlieBend im Ofen auszuhérten. Je-
doch wurden die Epoxidharze sehr diinnfliissig und es bildeten sich Blasen, sodass nur eine
sehr diinne und nicht vollstindige Verkapselung erhalten wurde. Daher wurden anschlie-
Bend verschiedene Gussformen ausprobiert, von einer einfachen Wanne bis hin zu einer
Spritzgussform. Bei diesen Varianten war das Problem, dass das Implantat eine geringere
Dichte als das Epoxidharz aufwies und daher nicht mittig in der Form blieb. Dadurch wurde

eine unterschiedlich dicke und unvollstindige Verkapselung erzielt.

Aufgrund der vorherigen Misserfolge wurde eine Zentrierer-Verkapselungsmethode fiir die
Implantate V1 und V2 entwickelt, bei der zunichst Zentriererrohlinge hergestellt wurden
(Abbildung 30). Diese wurden durch das Befiillen einer Form mit EP 655-T der Firma Po-
lytec und durch Aushérten bei 80 °C fiir 3 h erhalten. Dabei ist anzumerken, dass es sich bei
der Vernetzungsreaktion des Epoxidharzes um eine exotherme Reaktion handelt, weshalb
80 °C bei der Aushértung nicht liberschritten werden sollte, da es sonst zu einer Verkohlung
kommt. Deshalb wurde das Epoxidharz immer zum Aushérten bei 80 °C fiir 3 h getempert.
AulBlerdem wurde ausschlieBlich das EP 655-T aufgrund der deutlich héheren Viskositét im
Vergleich zu den anderen Epoxidharzen verwendet, welches sich dadurch deutlich besser

verarbeiten lief3.

e

>

) | T

Abbildung 30. Schematische Darstellung der Herstellung von Zentriererrohlingen, wobei das Harz
EP 655-T der Firma Polytec in eine Gussform gefllt und fiir 3 h bei 80°C ausgehartet wurde.
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Die zusammengelotete Stimulationseinheit, bestehend aus einer Stimulatorplatine und einer

Batterie, wurde vor der Verkapselung mit Aceton entfettet, damit das Epoxidharz besser



anhaftete. Zwischen Batterie und Stimulatorplatine wurde eine Teflonfolie zur Isolation ge-
legt. AnschlieBend wurde das Innere eines Zentrierer-Zylinders ausgefrist, sodass das je-
weilige Implantat in die entstandene Schale passte. Es wurde eine weitere Teflon-Gussform
angefertigt, in der das Implantat mit zwei Zentrierern eingespannt wurde, sodass das Im-
plantat mittig in der Gussform fixiert wurde (Abbildung 31). Dabei wurden die Zentrierer

mittels der Zentrierstifte, die sich unterhalb der Schale befanden, in Position gehalten.
—’ 4—
—b 4—

_  » -—
-—

Abbildung 31. Schematische Darstellung der Gussform zur Einspannung der Implantate.

Die Gussform verfiigte iiber eine Offnung an der Oberseite, iiber die die Gussform mit EP
655-T befiillt wurde (Abbildung 32). AnschlieBend wurde das Epoxidharz bei 80 °C fiir 3 h
ausgehartet.
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Abbildung 32. Schematische Darstellung der Beflillung der Gussform mit dem Harz EP 655-T der Firma
Polytec mit anschliefender Aushartung dieses bei 80 °C fur 3 h.

Die Gussform wurde gedffnet und das verkapselte Implantat entnommen. Danach wurden

die Zentrierstifte entfernt, die Oberflache geglittet, die Schwachstellen mit weiterem Harz

EP 655-T ausgebessert und wieder ausgehértet (Abbildung 33).
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Abbildung 33. Schematische Darstellung des Entfernens des Implantates aus der Gussform und an-
schlieRender Nachbearbeitung der Verkapselung.

Bei V1 wurden Kabel der Firma Open Source Instruments, Inc. (OCI); die einen Edelstahl-
draht in Spiralform mit einem Mantel aus dem medizinischen Silicon MED10-6607 der
Firma NuSil enthielten, verwendet. Damit sich diese mit Lotzinn verbinden lieBen, wurden
die abisolierten Stellen mit einer Zinnchlorid-Salzsiure-Losung verzinnt.*! Die Kabel wur-
den mit dem Implantat verlotet und die Kontaktstellen wurden mit dem Silicon MED10-
6607 der Firma NuSil verkapselt. Bei der Verkapselung des Implantates wurde die zuvor
beschriebene Zentrierer-Verkapselungsmethode verwendet. Zum Befestigen des Implanta-
tes im Versuchstier wurden Osen mittels Bohrungen in die Verkapselung oder durch das

Befestigen von Osen mittels Dentalzement realisiert (Abbildung 34).

Abbildung 34. VVerkapselung von V1.
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Bei V2 wurde die Titanelektrode in eine vierteilige Gussform eingespannt, diese wurde mit

dem EP 655-T befiillt und ausgehértet.

Abbildung 35. Verkapselung von Implantat V2.
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Die verkapselten Implantate mussten vor den in-vivo-Versuchen, die ungefdhr je 100 Tage
dauern sollten, auf deren Bestindigkeit mittels Korrosionstests iiberpriift werden. Géngig
sind dafiir gepufferte wissrige Systeme mit einer H>O»>-Kozentration von 30 mmol/L, die
die Belastung durch Gewebefliissigkeiten stimulieren.®* Daher wurden zwei wissrige
H>0,-Losungen hergestellt: Eine auf Basis des Zellenkultur-Mediums Neurobalsal Plus
Medium von gibco und eine weitere auf Basis einer isotonischen phosphatgepufferten Lo-
sung, bestehend aus 8§ mg/mL NaCl, 1.8 mg/mL Na;HPO4 und 0.3 mg/mL NaH>POs. Bei
allen Korrosionstests wurde ein Rundkolben mit der jeweiligen Losung befiillt, auf 37 °C
temperiert und mit einem Riihrfisch durchmischt (Abbildung 36). Die verkapselten Implan-
tate samt Elektroden wurden so befestigt, dass diese vollstindig in die jeweilige Losung
eintauchten. Im Verlauf der Korrosionstestes wurden die Implantate bestdndig auf deren
Funktionsfahigkeit tiberpriift. Wiahrend der Korrosionstests konnten nur leichte Verfarbun-
gen der Verkapselung beobachtet werden. Bei den wissrigen Losungen wurde ein leichtes
Verbleichen des Epoxidharzeses und bei der Zellenkultur-Losung eine rétliche Verfarbung,
die von dem Farbstoff der Losung ausgeldst wurde, beobachtet (Abbildung 37). Alle ver-
kapselten Implantate funktionierten nach 120 Tagen Korrosionstests, danach waren hiufig

die Batterien leer, die Verkapselungen jedoch waren intakt.



Abbildung 36. Korrosionstest mit dem Zellenkultur-Medium Neurobalsal Plus Medium von gibco mit
30 mmol/L H202-Konzentration.

Abbildung 37. Implantate vor (links) und nach einem Korrosionstest mit einer 30 mmol/L wéassrigen
H202-Lésung (rechts, oben) und dem Zellenkultur-Medium Neurobalsal Plus Medium von gibco mit
30 mmol H20x.

Zusétzlich wurden die Konzentrationen der jeweiligen Medien mittels Titration (bei den
H>0»-Losungen mittels KMnOs-Losung) tiberpriift. Es wurde festgestellt, dass die H2O»-
Konzentration unverandert blieb. Jedoch wurde bei der H>O»-Zellenkultur-Lésung ein deut-
licher Konzentrationsabfall beobachtet (Tabelle 15 und Abbildung 38). Diese wurde auf die
Inhaltsstoffe der Zellenkultur-Losung zuriickgefiihrt, da bei der isotonischen gepufferten
H>0»-Losung kein Abfall beobachtet wurde.
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Tabelle 15: Korrosionstest der Verkapselung mit einer 30 mmol/L H202-Lésung in dem Zellenkultur-
Medium Neurobalsal Plus Medium von gibco.

t[d] ¢(H202) [mmol/L]
0 29.97
1 24.04
3 20.43
5 15.38
9 12.75
11 11.75
14 2.16
18 1.63
25 1.56
39 1.44
30
25
=20
©
€
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— 15
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T 10
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Abbildung 38. Verlauf der H202-Konzentration der Zellenkultur-Lésung Neurobalsal Plus Medium von
gibco mit 30 mmol/L Gber mehrere Tage nach Start des Korrosionstests.

Analog zu den H>O»-Korrostionstests wurde die Bestindigkeit der Verkapselung gegen Ma-
genfliissigkeit tiberpriift. Dafiir wurde eine wéssrige 1%ige HCI-Losung mit 2 g/L. NaCl ver-
wendet.>3] Auch bei diesen Tests wurde eine Funktionsbestiindigkeit der Implantate {iber 100

Tage nachgewiesen. Nur ein leichtes Verbleichen der Verkapselung war zu erkennen.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde (i) ein Siliconharzpulver flir den erstmaligen Silicon-3D-Druck
auf dem Binder-Jettingen-Verfahren und (ii) eine Methode fiir die Verkapselung von Tierimp-

lantaten entwickelt.

(1) Es wurden Siliconharze iiber einen kontinuierlichen und diskontinuierlichen Synthesepro-
zess hergestellt, die mittels Sprithtrocknung zu einem feinen Pulvergranulat umgesetzt wurden
und sich mit Silicondlen zu Siliconkautschuken quervernetzen lieBen. Durch die ermittelten
analytischen Daten und Materialeigenschaften erfolgte eine schrittweise Optimierung der Si-
liconharze. Dadurch wurde eine diskontinuierliche Synthese entwickelt, die die Herstellung von
bis zu 400 g Siliconharz im LabormaRstab ermdglicht und fiir ein industrielles Up-Scaling ge-
eignet ist. Der Hauptfokus lag dabei auf den hydridfunktionalisierten Siliconharzen, die mit
vinylfunktionalisierten Silicondlen iiber die katalytische Hydrosilylierung verkniipfen wurden.
Zusitzlich wurden Siliconharze mit Mercaptofunktionen hergestellt, die sich mit vinylfunktio-
nalisierten Silicondlen iiber die Thiol-Click-Reaktion mittels eines Radikalstarters und UV-
Licht vernetzen lieen. Dabei erfolgte nur eine unvollstindige Quervernetzung (es bliebt ein
oliger Uberstand vorhanden), wodurch das Thiol-Vinyl- deutlich schlechtere elastische Eigen-

schaften als das Hydrid-Vinyl-System aufwies.

Auf einem 3D-Druckversuchsaufbau wurden mit dem entwickelten Fest-Fliissig-Siliconmate-
rial erste mehrschichtige elastische Objekte gedruckt. Dabei war die pulverférmige Kompo-
nente ein Hydridsiliconharz und die fliissige Komponente eine Vernetzerlosung, die sich aus
einem Vinylsilicon6l, Losungsmittel und dem Karstedt-Katalysator zusammensetzte. Die Gra-
nulierung mittels Spriihtrocknung fiir die Erzeugung von sphérischen Partikeln mit einem mitt-
leren Durchmesser von 5 - 30 pm und der Zugabe von 1% pyrogenes Siliciumdioxid erwies
sich als essentiell fiir das Ausstreichen von 0.1 mm dicke Pulverschichten. Aufgrund der ca.
200 - 300 pL groBen Tropfen des verwendeten Druckkopfes wiesen die gedruckten Proben hohe
Rauheiten von bis zu 0.2 mm auf. AuBBerdem lag die Zugfestigkeit der hergestellten Proben bei
maximal 0.7 - 1.0 MPa und die Bruchdehnung bei 70 - 90%, welche fiinffach geringer waren

als bei handelsiiblichen Siliconen. Im Rahmen von weiteren Forschungsarbeiten soll das Fest-
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Fliissig-Siliconsystem weiter optimiert werden, um bessere elastische Eigenschaften zu erzie-
len. Zusétzlich soll die Adaption auf einen Industrie-Binder-Jetting-Drucker erfolgen, um glat-
tere Oberflachen und erste komplexe Bauteile herzustellen. Aulerdem muss fiir diese Zwecke

ein Up-Scaling der Synthese fiir die Herstellung von mehreren 100 kg erfolgen.

(i) Des Weiteren wurde in Kooperation mit der Universititsmedizin sowie dem Institut fiir
Angewandte Mikroelektronik und Datentechnik der Universitdt Rostock eine universelle Ver-
kapselungsmethode auf Epoxidbasis fiir leichte Tierimplantate entwickelt. Dabei wurde die
Funktionsbestidndigkeit der verkapselten Implantate in verschiedenen Korrosionstest bestatigt.
Die entwickelte Verkapselung wurde bereits in medizinischen Studien fiir die elektrische Hirn-
stimulation von Ratten und Knochenstimulation von Schweinen eingesetzt. Die Verkapselungs-
methode lésst sich leicht auf andere Implantate adaptieren, welches zukiinftig den Einsatz fiir

weitere Studien ermdoglicht.
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5 Anhang

5.1 Arbeitstechnik

Die verwendeten Losungsmittel wurden iiber den Chemikalienhandel erhalten. Ausgangsver-

bindungen wurden entweder iliber den Chemikalienhandel erhalten oder nach bekannten Vor-

schriften aus der Literatur hergestellt (Tabelle 16).

Tabelle 16: Eingesetzte Losemittel und Chemikalien, deren Herkunft und Aufreinigung.

Substanz Herkunft
1,1,3,3-Tetramethyl-1,3-divinyl-disiloxan [(ViMe2Si)20] Gelest
des-CeDs Armar
Essigsaureethylester Walter CMP
Pentylacetat ThermoFisher
EtOH Walter CMP
Karstedt-Katalysator (Lsg. - SIP6830.3) Gelest
MQ-Resin Powder 803 TF Wacker
Poly(dimethylsiloxan)-vinyl-terminated (DMS-V21, -V22, -V25, -V31) Gelest
Poly(dimethylsiloxan)-vinyl-terminated (VS50, -100, -200, RV100) Evonik
Salzsaure Honeywell
Zinnchlorid Riedel-de-Haen

Schwefelsdure

Wasserstoffperoxid

Neurobalsal Plus Medium
Kaliumpermanganat

Kaliumhydroxid

Natriumchlorid

Natriumhydrogencarbonat

EP 655-T, EP 655, EP 601 (Epoxidharze)
Tetraethoxysilan (TEOS)

Honeywell
FisherScientific

gibco

VEB Laborchemie Apolda
FisherScientific

VWR

Merck

PolyTech

abcr
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Substanz Herkunft

Dimethylchlorsilan (DMCS) TCI
Trimethylchlorsilan (TMCS) abcr
Hexamethyldisiloxan (HMDSO) Altbestand
1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan (TMDSO) abcr
(3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan (TMOSH) abcr

Toluol Walter CMP
Diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphinoxid (TPO) TCI

5.2 Analysenmethoden

NMR-Spektren wurden auf Bruker-Spektrometern des Typs AVANCE 250, AVANCE 300 und
AVANCE 500 aufgenommen. Die Spektren wurden intern auf das deuterierte Losemittel C¢Ds
(Oret = 128.4 ppm) bzw. auf die protischen Verunreinigungen in dem deuterierten Losemittel
C6HDs (6ref = 7.16 ppm) oder extern kalibriert (*’Si: SiMes rer = 0 ppm). Alle Messungen wur-
den bei Raumtemperatur durchgefiihrt, soweit nicht anders vermerkt. NMR-Signale wurden
anhand experimenteller Daten (chemischer Verschiebungen, Kopplungskonstanten, Integralen)

und Literaturwerten zugeordnet.

IR-Spektren wurden von getrockneten Proben gemessen. Dazu wurde ein Bruker Alpha-I11-

Spektrometer mit ATR-Einheit verwendet.

Raman-Spektren wurden von getrockneten Proben aufgenommen. Dazu wurde ein LabRAM
HR 800 Horiba Jobin YVON Raman-Spektrometer verwendet, welches mit einem Olympus
BX41-Mikroskop mit variablen Linsen ausgestattet ist. Zur Anregung der Proben wurde ein

roter Laser (633 nm, 17 mW, HeNe-Laser) verwendet.

Elementaranalysen wurden mithilfe eines Elementar Vario Micro Cube CHNS-Analysators

erhalten.

Schmelzpunkte (unkorrigiert) wurden mithilfe eines EZ-Melt von Stanford Research Systems

bei einer Heizrate von 10 °K/min in einem Bereich von 25 - 270 °C ermittelt.

DSC-Messungen wurden bei einer Heizrate von 5 - 20 °K/min auf einem 823e von Mettler-

Toledo durchgefiihrt.

TGA-Messungen wurden an einer Setaram LapSys 1600 TGA-DSC unter Argon mit einer

Heizrate von 5 °C/min durchgefiihrt. Massenverluste wurden tiber die Ableitung der TG-Kurve
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ausgewertet (dTG-Kurve). Die Temperaturen der Massenverluste wurden iiber die Integration
der dTG-Kurve bestimmt. Die angegebenen Temperaturen entsprechen dem interpolierten
Schnittpunkt der Tangente am Wendepunkt der dTG-Kurve mit der interpolierten Basislinie
der dTG-Kurve. Alle Daten wurden unter Verwendung der Setsoft 2000 Software erhalten.

GPC wurde mit SmartLine der Firma Knauer unter Verwendung von einer Sédulenkombination
aus VS 30, Styragel HR 4 300x7.8 und Styragel HR 3 300x7.8 der Firma Waters durchgefiihrt.
Das Saulenmaterial bestand aus einem Harz. Toluol wurde als Eluent verwendet, welches mit-
tels einer Pumpe mit einer Laufgeschwindigkeit von 1 mL/min auf die Sdule gegeben wurde,
und N> als Schutzgas bzw. Tragergas verwendet. Von einer zu messenden Probe wurde eine >
5 mg/mL Toluol-Lésung hergestellt. Zur Kalibrierung der GPC wurden Polydimethylsiloxane
von dem Hersteller Polymer Service GmbH Merseburg verwendet.

REM-Aufnahmen wurden nach dem Beschichten mit Gold durch einem Feldemissionsraster-
elektronenmikroskop Zeiss Merlin VP compact durchgefiihrt.

Mikroskop- und Oberflichenaufnahmen wurden mit einem Digitalmikroskop der Modell-
reihe VHX-7000 der Firma Keyence durchgefiihrt.

Partikelgroflenbestimmung erfolgte mit einem Partikelmessgerit Microtrac Sync der Firma
Microtrac MRB, wobei durch Kombination von Laserbeugung und Bildanalyse Partikel in einer
Suspension in einem Messbereich von 0.01 bis 4000 pm vermessen wurden.

Zugfestigkeit und Bruchdehnung nach ISO 14607:2018-10 erfolgte mit einer Z005 TN der
AllroundLine von ZwickRoell GmbH & Co. KG.

Shore-A-Hirte wurde mittels eines Shore-A-Messgerites der Firma Sauter durchgefiihrt

(Messbereich: 0 - 100 ShA, Genauigkeit: 1).
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5.3 Darstellung von Siliconharzen

Zur Darstellung der Siliconharze gibt es zwei Herangehensweisen: Zum einen mittels einer
kontinuierlichen Hydrolyse-Kondensationsreaktion, wobei die M-Einheiten ausgehend von
Chlorsilanen eingefiihrt werden, und zum anderen in einer sdurekatalysierten Batch-Synthese,

wobei die M-Einheiten aus den eingesetzten Disiloxanen gebildet werden.

5.3.1 Kontinuierliche Synthese von Hydridsiliconharz

A ESTP
QEL Me Me 4 H,0 QRa
x EO-Si-OEt + y Cl~Si-Me + z CI=Si-H —~"= R,0-Si-OR,
OEt Me Me " hoi OR,
ORa1
%s. OR, 1 od. %s. Me od. %s. H od. %s. OR,.; od. §—Et od. §—H
OR,

Eine Silan-Losung (A) aus Tetraethoxysilan, Trimethylchlorsilan, Dimethylchlorsilan mit
Ethylacetat (ESTP) wird hergestellt und in einem Erlenmeyer-Kolben mit einem Riihrfisch
durchmischt. Ein weiterer Erlenmeyer-Kolben wird mit entionisiertem Wasser (B) gefiillt.
Beide Erlenmeyer-Kolben werden mit Septen versehen. In die Losungen werden Schlduche
eingefiihrt und mit Kaniilen, die durch die Septen gestochen werden, wird fiir einen Druckaus-
gleich gesorgt. Die Schlduche werden in je eine Peristaltikpumpe eingelegt und dann in einen
Dreihalskolben (Reaktionskolben) iiber ein Septum eingefiihrt. Uber die zwei Schliuche wer-
den zeitgleich das Wasser und die Silan-Losung mit je einer bestimmten Fordergeschwindigkeit
eingefiihrt. Ein weiterer Schlauch wird in den Reaktionskolben iiber ein weiteres Septum ge-
fiihrt und {iber eine weitere Peristaltikpumpe in ein Auffanggefdl3 gefiihrt, womit die Reakti-
onslosung mit einer bestimmten Fordergeschwindigkeit abgefiihrt wird, sodass das Reaktions-
volumen konstant bleibt. Die Reaktionslosung wird mit einem KPG-Riihrer mit Teflonfliigeln
stark geriihrt und mit einem Olbad temperiert. Sobald die Silan-Ldsung leer ist, werden beide
zufiihrenden Peristaltikpumpen gestoppt. Sobald der Reaktionskolben leer ist, wird die letzte
Peristaltikpumpe ausgeschaltet und die Reaktionslosung wird zum Entfernen der HCl gewa-
schen. Dazu wird einmal mit entionisiertem Wasser, einer wissrigen NaHCO3-Ldsung und ein
weiteres Mal mit entionisiertem Wasser gewaschen, sodass ein pH-Wert von 6 - 7 erreicht wird.

Es sollten ldngere Wartezeiten bei der Phasentrennung von bis zu 12 h eingeplant werden, da
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sich die Phasen nur sehr langsam trennen. Dies nimmt mit zunehmendem Waschgang zu. Es
sollte vermieden werden zu viel NaHCO3 zu verwenden, da es im basischen Bereich zur parti-
ellen Hydrolyse des Siliconharzes kommen kann, welches die Phasentrennung weiter er-
schwert. Die gewonnene org. Phase wird am Rotationsverdampfer weitestgehend eingeengt und
im Feinvakuum getrocknet. Es folgt die Granulierung mittels Spriithtrocknung (5.4 Spriihtrock-
nung von Siliconharzen) fiir Quervernetzungsversuche und den 3D-Druck (5.6 Herstellung von

Siliconprobenkorpern).

\l/_@

2

Genaue Reaktionsparameter sind in Tabelle 17 und die analytischen Daten in Tabelle 18 zu
finden. '"H-NMR (298.2 K, C¢Ds, 300.13 MHz): 6 = 5.65 - 4.60 (br, J(*°Si, 'H) =
200 Hz, -O-(CHs;):SiH), 4.50 - 3.70 (br, (-0)s-Si-O-CH>-CH3), 1.90 - 1.05 (br,
(-0)3-Si-O-CH2-CH?3), 1.00 - —0.20 (br, -O-Si(CH3)>-O-). ¥Si(INEPT)-NMR (298.2 K, CsDes,
59.63 MHz): 6 = 14.5 - 9.5 (br, -O-Si(CH3)3), 1.5 - =5.5 (br, -O-Si(CH3)H). IR (ATR, 25 °C,
32 scans, cm!): ¥ =554 (m), 626 (m), 692 (m), 774 (s), 837 (vs), 898 (s), 1047 (vs), 1253 (m),
1420 (vw), 2143 (w), 2901 (vw), 2961 (w), 3406 (vw). Raman (633 nm, 20 s, 20 scans, cm™):
v =2964 (m), 2904 (vs), 2141 (w), 1414 (w), 1263 (vw), 906 (vw), 844 (vw), 758 (W), 693 (w),
620 (w).

h 4
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Abbildung 39. "H-NMR-Spektrum von 2.
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Abbildung 40. 2°Si(inept)-NMR-Spektrum von 2.
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5.3.2 Diskontinuierliche Synthese

5.3.2.1 Synthese von Hydridsiliconharz

+ H2804

OEt Me Me Me Me E:*OZHO OR,

| |
x EtO-Si-OEt + y Me-Si-O-Si-Me + z H-Si-O-Si-H R,0-Si-OR,

' i A, ESTP !

OEt Me Me >
Me Me _ EtOH OR,

OR, 4

R, = %

. Me Me Me
Si-OR, 1 od. £~Si-Me od. &Si-H od. £-Si-OR,.; od. §—Et od. §—H
OR,.1 Me Me Me

Bei der diskontinuierlichen Synthese wird ein Gemisch aus entionisiertem Wasser und Ethanol
in einen Dreihalskolben gefiillt und mit einem Olbad auf 50 °C temperiert. Das Gemisch wird
mit einem KPG-Riihrer mit Teflonfliigeln gut durchmischt. AnschlieBend wird eine geringe
Menge von konz. H2SO4 und Tetraethoxysilan hinzugegeben. Die Losung wird fiir eine be-
stimmte Zeit (meist 2 - 3 h) bei 50 °C gehalten. Es wird eine Losung aus Hexamethydisiloxan,
1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan und Ethylacetat hergestellt und schnell zu der Reaktionslosung
hinzugegeben. AnschlieBend wird langsam eine groflere Menge von konz. H2SO4 hinzuge-
tropft. Die Reaktionslosung wird nach einem bestimmten Temperaturprogramm kontinuierlich
geriihrt. Es wird die organische Phase von der wiéssrigen abgetrennt. Darauf folgt das Auswa-
schen der Sdure, welches durch einen Waschgang mit entionisiertem Wasser, einer NaHCO:s-
Losung und ein weiteres Mal mit entionisiertem Wasser erreicht wird, wodurch ein pH-Wert
von 6 - 7 erhalten wird. Die Menge der NaHCOs3-Losung sollte so gewéhlt werden, dass die
Losung nicht basisch wird, da es sonst zu einer partiellen Hydrolyse des Siliconharzes und
damit zu einer erschwerten Phasentrennung kommt. Die gewonnene organische Phase wird am
Rotationsverdampfer weitestgehend eingeengt und im Feinvakuum getrocknet. Es folg die Gra-
nulierung mittels Sprithtrocknung (5.4 Spriithtrocknung von Siliconharzen) fiir Quervernet-

zungsversuche und den 3D-Druck (5.6 Herstellung von Siliconprobenkdrpern).

Genaue Reaktionsparameter sind in Tabelle 19 und die analytischen Daten in Tabelle 20 zu
finden. '"H-NMR (298.2 K, C¢Ds, 300.13 MHz): § = 5.65 - 4.60 (br, J*°Si, 'H) ~
200 Hz, -O-(CHs3):SiH), 4.50 - 3.70 (br, (-0)3-Si-O-CH>-CH3), 1.90 - 1.05 (br,
(-0)3-Si-O-CH2-CHs), 1.00 - —0.20 (br, -O-Si(CH3)2-0-). Si(INEPT)-NMR (298.2 K, C¢Ds,
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59.63 MHz): 6 = 15.0 - 9.0 (br, -O-Si(CH3)3), 1.5 - =5.5 (br, -O-Si(CH3)2H). IR (ATR, 25 °C,
32 scans, cm'): ¥ =554 (m), 628 (m), 692 (m), 754 (s), 837 (s), 898 (vs), 1045 (vs), 1253 (m),
1418 (vw), 2141 (w), 2901 (vw), 2961 (w), 3398 (vw). Raman (633 nm, 20 s, 20 scans, cm )
¥=2962 (m), 2903 (vs), 2142 (w), 1411 (w), 1261 (vw), 906 (vw), 840 (vw), 756 (W), 691 (W),
618 (w).

Jon

T L L A S e B s
-~ 5 4 3 Chemical Shift (ppm) ™,

-

5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 Chemical Shift (ppm)

Abbildung 42. "H-NMR-Spektrum von 7.

88



\(Mmmm

160 140 120 100 80 60 40 20 0 20  -40 60  -80  -100 Chemical Shift (ppm)

Abbildung 43. 2°Si(inept)-NMR-Spektrum von 7.
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Abbildung 44. IR- (blau) und Raman-Spektrum (rot) von 7.
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5.3.2.2 Synthese von Vinylsiliconharz

+Hﬁsg4
OEt Me Me +H
X EtO-Si-OEt + ¥ Me-Si-O-Si-Me + z\g:,ﬂfo—glie/ AEEKS):P RaO—S(:DiI—?aORa
OEt Me Me Me Me -iEtOH OR,
R, = %SE;R od %gﬂi?Me od %—gﬂiejod %gﬂifOR od %—Et od %H
’ Cl)Ra_1 " | I\l/le | I\I/Ie | I\l/le - | |

Es wird dhnlich wie bei 5.3.2.1 Synthese von Hydridsiliconharz vorgegangen, nur dass anstelle

des 1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan das 1,1,3,3-Tetramethyldivinylsiloxan verwendet wird.

Genaue Reaktionsparameter sind in Tabelle 19 und die analytischen Daten in Tabelle 20 unter
jk116 (Y1) zu finden. 'H-NMR (298.2K, Ce¢Ds, 300.13MHz): 6 = 6.70 - 5.70
(br, -O-(CH3):SiC2H3), 4.50 - 3.70 (br, (-O)3-Si-O-CH>-CH3), 190 - 1.05 (br,
(-0)3-Si-O-CH2-CH3), 1.00 - —0.20 (br, -O-Si(CH3)2-0O-). ®Si(INEPT)-NMR (298.2 K, CsDes,
59.63 MHz): 6 = 14.5 - 9.5 (br, -O-Si(CH3)3), 1.5 - —2.5 (br, -O-Si(CH3)2C2H3). IR (ATR,
25°C, 32 scans, cm '): ¥ =418 (s), 515 (m), 598 (m), 626 (m), 690 (m), 754 (s), 785 (s), 835
(vs), 861 (s), 956 (m), 1049 (vs), 1253 (m), 1407 (w), 1597 (vw), 2137.43 (vw), 2901 (vw),
2959 (w), 3052 (vw). Raman (633 nm, 20 s, 20 scans, cm!): ¥ = 3056 (vw), 2973 (m), 2904
(vs), 1598 (w), 1410 (w), 1275 (w), 844 (vw), 789 (vw), 754 (vw), 692 (w) 614 (m).
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Abbildung 45. "H-NMR-Spektrum von Y1.

150 100 50 0 -50 -100 Chemical Shift (ppm)

Abbildung 46. °Si(inept)-NMR-Spektrum von Y1.
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Abbildung 47. IR- (blau) und Raman-Spektrum (rot) von Y1.
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5.3.2.3 Synthese von Thiolsiliconharz!*’!

+ H2804
OFt Me Me OMe I;’:_'OZS OR,
X EtO-Si-OEt + y Me-Si-O-Si-Me + z MeO-8i” > sH R,0-Si-OR,
i A, ESTP i
OEt Me Me ’
OMe _EtOH OR,
Cl)Ra-1 'Yle QRa-1
— . . NN
R, %Sﬂ OR, od. %Sll Me od. %_S.' SH od. %Et od. %Me od. %H
ORa_1 Me ORa_1

Es wird dhnlich wie bei 5.3.2.1 Synthese von Hydridsiliconharz vorgegangen, nur dass zusitz-
lich zum Tetraethoxysilan das (3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan (TMOSH) hinzugegeben
wird. AuBBerdem wird nur Hexamethyldisiloxan eingesetzt und kein 1,1,3,3-Tetramethyldisilo-

Xan.

Zur Herstellung eines gut loslichen (> 1 g/mL) und vernetzbaren Mercapto-Siliconharzes (M1)
mit einem Erweichungspunkt iiber 120 °C wird ein Gemisch aus 55.1 g (55.1 mL) entionisier-
tem Wasser und 30.2 g (38.3 mL) Ethanol in einen 250 mL-Dreihalskolben gefiillt und mit ei-
nem Olbad auf 50 °C temperiert. Das Gemisch wird mit einem Riihrfisch bei 250 rpm durch-
mischt. Anschlieend werden 30 mg (16 puL) konz. H>SO4, 60.3 g (289.5 mmol) Tetraecthoxy-
silan und 12.8 g (43.3 mmol) TMOSH hinzugegeben. Die Losung wird fiir 2.5 h bei 50 °C ge-
halten. Es wird eine Losung aus 19.1 g (144.6 mmol) Hexamethydisiloxan und Ethylacetat her-
gestellt und schnell zu der Reaktionslosung hinzugegeben. Anschliefend werden langsam 3 g
(1.6 mL) konz. H2SO4 hinzugetropft. Die Reaktionsldsung wird fiir 1 h bei 60 °C, 1 h bei 70 °C
und 3 h bei 80 °C kontinuierlich geriihrt. Zur Aufarbeitung wird wie bei 5.3.2.2 Synthese von
Hydridsiliconharz vorgegangen. Dadurch wird ein farbloses Pulver mit einem leichten Thiol-

geruch in einer Ausbeute von 16.6 g (47%) erhalten.

Terw. 121 - 185 °C. EA in %: C 24.47, H5.51, S 4.38. 'TH-NMR (298,2 K; CsDs; 300,13 MHz)
0=4.35-3.80 (br, -Si-O-CH>-CH3) oder (br, -Si-O-CH3), 2.85 - 2.10 (br, -Si-CH2-CHCH>SH),
2.15 - 1.55 (br, -Si-CH2-CH>CH2SH), 1.55 - 1.05 (br, Si—-CH»-CH>,CH2SH), 1.05 - 0.75 (br, -
Si-CH>-CH>CH,SH), 0.75 - —0.20 (br, -Si(CH3)3). *Si(INEPT)-NMR (298.2 K, CeDe,
59.63 MHz): 6 = 14.5 - 9.5 (br, -O-Si(CH3)3). IR (ATR, 25 °C, 32 scans, cm™'): ¥ =408 (s),
558 (m), 690 (m), 754 (s), 839 (vs), 1039 (vs), 1253 (m), 1407 (vw), 1712 (vw), 2901 (vw)
2959 (w), 3379 (vw). Raman (633 nm, 20 s, 20 scans, cm '): ¥ = 2962 (m), 2902 (vs), 2579
(w), 1411 (w), 1304 (vw), 1256 (vw), 844 (vw), 758 (vw), 692 (w), 616 (m), 482 (W).
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Zur Herstellung von Vernetzungskorpern konnen 0.4 g von M1 mit 1.0 g Vernetzerlosung (be-
stehend zu 1% aus TPO, 18% aus 1-Hexanol und 81% aus DMS-V21 von Gelest) durch das
Bestrahlen mit einer UV-Lampe (75 W, A =305 - 420 nm) erhalten werden.

“mmmmmmmm ~
\\ 4.0 3.5 3.0 2.5 Chemical Shift (ppm)  ~~<_

W

5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 Chemical Shift (opm)

Abbildung 48. "H-NMR-Spektrum von M1.
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Abbildung 49. 2°Si(inept)-NMR-Spekrum von M1.
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Abbildung 50. IR- (blau) und Raman-Spektrum (rot) von M1.
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5.3.2.4 Ubersichtstabellen der Syntheseparameter und Analyti
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5.3.3 Nachbehandlungsmethode — Senkung des Hydroxygehaltes

In einen 500 mL-Dreihalskolben mit einem Riickflusskiihler und Riihrfisch werden 150 mL
ESTP und 60 mL Ethanol gefiillt. Unter Riihren werden 100 g eines Siliconharz und danach
50 mg KOH hinzugegeben. Die Reaktionsldsung mit einem Wasserbad, welches auf 80 °C tem-
periert wird, zum Sieden erwirmt und unter Riickfluss fiir 3 h weiter gut durchmischt. Das Lo-

sungsmittel kann entweder mit einem Rotationsverdampfer entfernt werden oder mittels der

ESTP, EtOH
OR, + KOH OR, OR,

2 R,0-Si-OH - R,O- s. o- s. OR,
OR, 4,-H0 OR, OR,

ORa 1

%s. ORa1 od. }& Me od. }sl H od. %s. OR,_, od. §~Et

inerten Spriihtrocknung.

Zwischen den Siliconharzen vor und nach der Nachbehandlung wurden bei den analytischen
Daten nur Unterschiede im "H-NMR-Spektrum bei der Verringerung des OH-Signales und bei
der GPC in der Erh6hung der mittleren Molmasse festgestellt (Abbildung 51). Mittels IR-Spekt-

roskopie konnten keine signifikanten Unterschiede erkannt werden (Abbildung 52).

55

Abbildung 51. "H-NMR-Spektren (links) und GPC-Chromatogramme (rechts) von 2 vor (rot) und nach

1533 1
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(blau) der Nachbehandlung.
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Abbildung 52. IR-Spektrum von 2 vor (blau) und nach (rot) der Nachbehandlung.
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5.4 Sprihtrocknung von Siliconharzen

Mittels des Mini Spriihtrockners B-290 mit Inert Loop B-295 der Firma BUCHI Labortechnik
GmbH erfolgte die Granulierung von Siliconharzen. Fiir eine hohe Ausbeute und beste FlieBei-
genschaften (T1) werden folgende Parameter verwendet: Ttiet: 90 °C, Touter: 40 °C, Aspirator-
geschwindigkeit 33 m3/h, FlieBgeschwindigkeit des inerten Spriihgases (N2) 400 L/h, eine
Zweistoffdiise mit einem Durchmesser von 2.8 mm und es wird eine 40%ige Siliconharz-Ethyl-

acetat-Losung mit eine FlieBrate von 28 mL/min mittels einer Peristaltikpumpe eingetragen.

Lsg.-Eintrag ~ N,-Zustrom
| I

Tlnlet H

Spruhduse—_

l l H]E Losungsmittel

I—» ! abscheider &
= Y Aspirator
=
= TOutIet f/

o

Nach dem Spriihtrocknungsvorgang wird das hergestellte Granulat entnommen, bei 80 °C fiir
3 h getrocknet und die Spriihtrocknungsanlage gereinigt. Im Folgenden kann das Siliconharz-

pulver mit einem Silicondl zu einem Elastomer quervernetzt werden (siehe Kapitel 5.6).
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5.5 Beispielrechnung zur quantitativen Bestimmung
der funktionellen Gruppen

Zur Bestimmung der funktionellen Gruppen eines Siliconharzes (hier fiir die Bespielrechnung
jk137 (7)) wird ein Standard wie Cyclohexan hinzugegeben, die Massen der beiden Kompo-
nenten bestimmt und ein 'H-NMR-Spektrum aufgenommen. Das Integral von Cyclohexan

wurde auf 1200 gesetzt (Abbildung 53).

\“ g &)
| < !
| = [ ~
A L L L L L Ll s LR LA LA AR AR LA L
55 5.0 4.5 4.0 3.5 Chemical Shift (ppm)
e
o
0 o 3
o ;
o & 3 S S
~ N~ <t ~ <t
| | | | | | | |
mmnﬂﬂﬂﬂTnﬂﬂﬂwﬂ#ﬂﬂﬂ?ﬂ#‘ﬂﬂTﬂﬂﬂﬂﬂﬁnﬂﬂﬂﬂﬂ?ﬂ#‘ﬂﬂ?ﬂ#‘ﬂﬂﬁnﬂT‘ﬂﬁnﬂT‘m
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Abbildung 53. "H-NMR-Spektrum von 7 mit Integralen.

Die Masse von Cyclohexan betridgt 63 mg und von Siliconharz (7) 76 mg.

n Cyc * PCyc * Ifunk

Mk = ICyc * Pfunk
_ 0.747 mmol =12 * 18.48 _ 0.1381 l
NMy = 1200 = 1 = 0. mmo
_ 0.747 mmol * 12 % 7.23 _ 271 l
NQoEt = 1200 % 2 = 0.0271 mmo
0.747 mmol * 12 * 4.59
Nqon = = 0.0344 mmol

1200 * 1
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_ 0.747 mmol * 12 * 490.63

NMe 1700+ 3 = 1.2242 mmol
Nye — My * 2 1.2242 mmol — 0.1381 mmol * 2
ny = 3 = 3 = 0.3160 mmol
- Myarz — (Mmu * Mmu + nim * My + Nqon * Mgon + Mokt * Mogt)
Q=
Mq

_ 76 mg— (0.1281 mmol + 67.16 =51+ 0.3160 mmol * 81.19 —E1+ 0.0344 mmol * 69.10 —£+ +0.0271 mmol x97.15 £
- 60.09 &

= 0.600 mmol
MH  n 0.1381 mmol
— =M = 0.44
M nm 0.3160 mmol

MH + M vy + Ny 0.1381 mmol + 0.3160 mmol 0.69

QOFt + QOF +Q  ngp + ngon + g (0.0271 + 0.0344 + 0.600) mmol _
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5.6 Herstellung von Siliconprobenkorpern

5.6.1 Herstellung von Gussproben

Fiir die Herstellung von Gussproben wird zundchst eine Vernetzerlosung zu 90% aus einem
vinylterminierten Silicondl wie DMS-V21 der Firma Gelest, 10% Pentylacetat, 20 ppm
Karstedt-Katalysator hergestellt. Zur Herstellung eines Gusskorpers werden 4 Teile Pulver,
welches das spriihgetrocknete Siliconharz und ggf. mit einem oder mehreren Additiven wie
Fiillstoffe und Pigmente beinhaltete, mit 5 Teilen Vernetzerlosung zusammengegeben und zu
einer homogenen Masse vermischt. Das Gemisch wird in eine beliebige Gussform gefiillt bei
80 °C fiir 5 - 10 min ausgehirtet. Zum Entfernen des Losungsmittels wird der Probenkorper fiir
3 d bei 80 °C getrocknet.

Zur Uberpriifung der elastischen Eigenschaften der hergestellten Probenkérper werden die
Shore-A-Hirte, die Bruchdehnung und die Zugfestigkeit (nach der Norm ISO 14607:2018-10
mit der Zugmaschine Z005 TN von ZwickRoell GmbH & Co. KG) bestimmt.
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5.6.2 Herstellung von gedruckten Proben

Vernetzerlésung

&=

Ausstreicher

\
Pulvervorrat
. =@

Druckkopf

Druckbett

Fiir Druckversuche, die das Pulverbett-3D-Druckverfahren simulieren sollen, kann ein verein-
fachter Versuchsaufbau verwendet werden. Dieser sollte mit zwei Kammer versehen sein, wo-
bei eine als Vorratskammer und eine als Druckkammer fungiert. Der Aufbau sollte {iber einen
Ausstreichmechanismus mit einer Rolle verfligen, die gedreht oder stehend betrieben werden
kann. Als Druckkopf kann ein Mikrodosiersystem wie beispielsweise das MDV 1560 von Ver-

mes verwendet werden.
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Zum Erstellen von Probenkodrper wird eine Vernetzerlosung zu 90% aus einem vinylterminier-
ten Silicondl mit einer kinematischen Viskositédt von 100 cSt wie z.B. DMS-V21 der Firma Ge-
lest, 10% Pentylacetat, 20 ppm Karstedt-Katalysator hergestellt. Diese wird in Tropfengrof3en
von 200 - 300 pL mittels des MDV 1560 in ein zuvor ausgestrichenes Pulverschicht mit einer
Schichtdicke von ca. 0.1 mm eingetragen. Beispielsweise konnen 20x20 Tropfen mit einem
Abstand von 0.5 mm eingetragen werden, um eine Fliche von 1 cm? zu benetzen. Im Folge-
schritt wird das Druckbett um eine Schichtdicke abgesenkt, eine neue Pulverschicht ausgetra-
gen und erneut die Vernetzerlosung aufgetragen. Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis
eine bestimmte Schichtdicke bzw. ein gewiinschtes Objekt hergestellt wird. Das Druckbett wird
anschlieBend fiir 5 - 10 min mit einer 200 W-IR-Lampe bestahlt, um eine vollstindige Quer-
vernetzung und Formstabilitét der Probenkdrper zu erzielen. AnschlieBend werden die Proben-
korper aus dem Pulverbett entnommen und das iiberschiissige Pulver durch Druckluft und an-
schlieBendem Ethanolbad entfernt. Um das enthaltene Losungsmittel aus den Probenkdrpern

zu entfernen, werden diese fiir 3 d bei 80 °C getrocknet.

Zur Uberpriifung der elastischen Eigenschaften der hergestellten Probenkdrper, werden die
Shore-A-Hirte, die Bruchdehnung und die Zugfestigkeit tiberpriift. Zusétzlich kann die Ober-
fliche z.B. mit einem VHX-7000 der Firma Keyence analysiert werden.
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5.7 Zentrierer-Verkapselungsmethode

Bei beiden Verkapselungen wird die Zentrierer-Verkapselungsmethode herangezogen, wobei
ein Epoxidharz von dem Unternehmen Polytec mit der Produktbezeichnung EP 655-T verwen-
det wird. EP 655-T besteht aus zwei Komponenten, die in einem A zu B Verhéltnis von 10:1
zusammengegeben werden. Das Gemisch wird gut durchmischt und entgast, welches durch das
Erhitzen fiir 10 min auf 60 °C, 10 min Ultraschallbad und schlieBendes Erhitzen auf 10 min
60 °C erzielt wird. Zusétzlich wird vor der Verkapselung die zusammengeldtete Stimulations-
einheit, bestehend aus einer Stimulatorplatine und einer Batterie, mit einem Acetonbad entfet-
tet, damit das Epoxidharz besser haftet. Zwischen Batterie und Stimulatorplatine wird eine Tef-

lonfolie zur Isolation gelegt.

Im ersten Schritt der Zentrierer-Verkapselungsmethode werden zwei Zentrierer-Rohlinge durch
das Befiillen mit EP 655-T und das Aushirten dieses in einer angefertigten Zentrierer-Gussform
aus Polytetrafluorethylen (PTFE) erhalten. Zwei dieser Rohlinge werden so ausgefrést, dass die
Simulationseinheit durch diese umschlossen werden kann. Im Anschluss werden die Zentrie-
rerschalen, die die Simulationseinheit mittig fixieren, in einer angefertigten PTFE-Gussform
eingespannt. Darauf folgen die Befiillung und Aushirtung des EP 655-T, wodurch ein Verkap-
selungsrohling entsteht. Es wird das tliberschiissige Epoxidharze mit einem Skalpell und feinem
Schleifpapier entfernt. Zusitzlich werden durch weiteres Auftragen des Epoxidharzes Liicken
oder Schwachstellen der Verkapselung ausgebessert. Letztlich wird eine gleichmifBige diinne

glatte Verkapselung der Stimulationseinheit erhalten.

Es werden zwei verschiedene Verkapselungen durchgefiihrt zum einen fiir die Hirnstimulation

(V1) und zum anderen fiir die Knochenstimulation (V2).

5.7.1 Verkapselung fiir Hirnstimulation (V1)

Bei V1 werden OCI-Kabel verwendet, die einen Spiraldraht aus Edelstahl mit einem Kabel-
mantel aus MEDI10-6607 der Firma NuSil (einem Silicon) aufweisen. Der Draht des Kabels
besteht aus Edelstahl und wird daher fiir das Verl6ten mit einer Zinnchlorid-Salzsdure-Losung,
die aus 40 mL einer ungefdahr 18%igen Salzsdure mit 60 g Zinnchlorid hergestellt wird, ver-
zinnt.!3] Ein OCI-Kabel wird an einen Golddraht, der die Gegenelektrode bildet, und ein wei-
teres OCI-Kabel wird an eine die Stimulationselektrode geldtet. Die Lotstellen werden mit dem
medizinischen Silicon (MEDI10-6607 der Firma NuSil) iiberzogen und fiir 10 Tage bei Raum-

temperatur getrocknet.
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Fiir die Verkapselung wird wie zuvor beschrieben verfahren: (i) Verldten der Stimulationsein-
heit (Abbildung 54), (ii) Herstellung der Zentrierer (Abbildung 55), Verkapselung der Stimu-
lationseinheit (Abbildung 56).

Abbildung 54. Stimulationseinheit: (a) Platine (rote Anschlisse fiir Batterie), (b) Batterie und (c) verlo-
tete Platine mit Batterie und Stimulationselektroden. 32

Es wird eine Zentrierer-Gussform (Abbildung 55) verwendet, mit einer Aussparung des Zent-
riererhauptkdrpers mit 14.1 mm Durchmesser und 2.7 mm Hohe und des darunterliegenden

Stiftes mit 4.3 mm Durchmesser und 5.6 mm Lénge.

]
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Abbildung 55. Zentriererform mit (a) flissigem Epoxid, ausgeharteter, (b) nicht ausgefraster Zentrierer
und (c) ausgefraster Zentrierer — die Pfeile deuten auf die Zentrier-Stifte der Zentrierer.

Die Verkapselungsgussform (Abbildung 56) besteht aus zwei Formen mit folgenden Mafen:
1. Schale mit 15.3 mm Durchmesser und 3.4 mm Tiefe; 2. Schale mit 15.3 mm Durchmesser
und 5.3 mm Tiefe. In beiden Schalen ist eine Aussparung fiir den Zentriererstift mit einem

Durchmesser von 4.2 mm.
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Abbildung 56. Polytretafluorethylen-Form (PTFE-Form) fiir die Verkapselung der Batterie-Stimulator-
Einheit V1: (a) Offene Form mit Zentrierstiftaussparung in der Mitte beider Formteile, (b)
zusammengesetzte Formteile mit Einfiill- und Uberlauféffnung und (c) eingespannte Form.

Es wird eine Verkapselung mit einem Gewicht von 3.3 g und einem Druckmesser von 1.5 mm
und einer Hohe von 0.9 mm erhalten. Zur Befestigung des Implantates im Versuchstier wur-

den mit einem Zahnzement eine Ose angebracht.

a D
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Abbildung 57. Verkapselungsschritte der Stimulationseinheit: (a) nach Entfernen aus Verkapselungs-
form, (b) nach Entfernen der Zentriererstifte, (c) nach Entfernen des tberstehenden Materials und Aus-
bessern mit weiterem Epoxidharz und (d) Anfiigen einer Ose mit Dentalzement.[32
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5.7.2 Verkapselung Knochenstimulation (V2)

Bei der Verkapselung V2 werden Kabel mit einem Durchmesser von 0.3 mm verwendet. Als
Elektrode wird eine Titanelektrode (Abbildung 58), die aus zwei Titanelektrodenhilften mit
einem Durchmesser von 4 mm und einer Lange von 20 mm der einen und 25 mm der anderen
Elektrode besteht, die mit einem Verbindungsstiick aus PEEK (Polyetheretherketon) mit einem
Durchmesser von 3.8 mm und einer Lange von 5.3 mm verbunden ist, verwendet. Es wird in
die dufBere Titanelektrodenhilfte ein Bananenstecker eingefiihrt, der mit zwei 13 cm langen
Kabeln verlotet wurde. Die Kabel werden durch ein PEEK-Isolationsstiick und durch die Ka-
belrinne der zweiten Titanelektrodenhilfte gelegt. AnschlieBend wird ein zweiter Bananenste-
cker, der mit zwei Kabeln mit einer Lange von 10 cm verldtet wird, vorsichtig in die zweite
Titanelektrodenhélfte eingefiihrt. Es wird mit einem Multimeter tiberpriift, ob es zu einem
Kurzschluss zwischen den beiden Titanelektrodenhélften, aufgrund einer Kabelmantelbeschi-
digung der Kabel der dulleren Titanelektrodenhilfte durch das Einfiihren des zweiten Bananen-

steckers, gekommen ist.

[
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Abbildung 58. Auseinandergebaute Titanelektrode (unten) und Kabel an Bananenstecker geldtet
(oben).

Bei der Stimulationselektrode wird zum einen das PEEK-Verbindungsstiick und zum anderen
der Kabelausgang der Elektrode mit EP 655-T verkapselt. Dazu wird eine Gussform (Abbil-
dung 59) verwendet, die aus vier Schalenelementen und einem Schlussstiick fiir den Ausgang
der Kabel besteht, welches mit Halterungen zusammengehalten wird. Dabei hat die Aussparung

fiir das PEEK-Verbindungsstiick eine Lange von 9.4 mm und einen Durchmesser von 5.8 mm.
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Von der erhaltenen Rohverkapselung wird das iiberschiissige Epoxidharz entfernt und anschlie-
Bend mit einer Schicht EP 655-T iiberzogen und damit Unebenheiten oder Schwachstellen aus-
gebessert (Abbildung 60).

Abbildung 59. Titanstimulationselektrode in Gussform in der Halfte der Schalenelemente (oben), in
allen Schalenelementen mit Halterung (unten links), Befullung mit EP 655-T (unten mittig) und ausge-
hartete in verschlossener Form (unten rechts).
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Abbildung 60. Titanstimulationselektrode nach Herausnehmen aus der Gussform (oben links), nach
Entfernen des Uberschiissigen Epoxidharzes (oben rechts) und Ausbessern mit EP 655-T (unten).

Fiir die Verkapselung der Stimulationseinheit wird wie zuvor beschrieben verfahren: (i) Verlo-
ten der verkapselten Stimulationselektrode mit der Simulationseinheit, (ii) Herstellung der
Zentrierer, Verkapselung der Simulationseinheit mit EP 655-T (Abbildung 61). Abmale der
Aussparung der Zentrierer-Gussform: 25.2 mm Durchmesser und 3.2 mm Tiefe mit einem
Zentriererstift von 5.5 mm Durchmesser und einer Tiefe von 8.7 mm. Abmalle der Verkapse-
lungsschalen: 28.4 mm Durchmesser mit einer Tiefe der ersten Schale von 6.3 mm und der

zweiten Schale von 7.8 mm.
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Abbildung 61. Verkapselungsschritte der Stimulatoreinheit: (a) Herstellung von Zentrierern, (b) Anlo-
ten der verkapselten Elektrode an Stimulator, der mit der Batterie verbunden wurde, (c) Einsetzen des
Stimulators in die Gussform mit Zentrieren, die vorher ausgefrast wurde, (d) Aushéarten des eingefill-
ten EP 655-T in der geschlossenen Gussform (e) fertiggestellte Verkapselung nach Entfernen von
Uberschussigem Epoxid und Ausbessern mit weiterem EP 655-T.

5.7.3 Korrosionstest

Um die Korrosionsbesténdigkeit eines verkapselten Implantates gegen Gewebefliissigkeit zu
iiberpriifen, werden zwei wéssrige Losungen mit einer H,O>-Konzentration von 30 mmol/L
hergestellt: Eine auf Basis von dem Zellenkultur-Medium Neurobalsal Plus Medium von gibco
und eine weitere auf Basis von einer isotonischen phosphatgepufferten Losung, bestehend aus
8 mg/mL NaCl, 1.8 mg/mL Na;HPO4 und 0.3 mg/mL NaH>POs. Es werden je ein verkapseltes

Implantat pro Losung in einem Rundkolben so befestiget, dass das vollstdndige Implantat und
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die verkapselten Kontaktstellen der Kabel frei in der Losung hdngen. Es wird ein Riihrfisch
hinzugegeben, der die Losung gut durchmischt, wodurch das Implantat sich pendelnd bewegt.
Der Rundkolben wird mit einem Septum verschlossen und in ein Olbad gehangen, welches auf
37 °C temperiert ist. Taglich wird die Funktionsfahigkeit der Implantate und die optische Ver-
dnderung der Verkapselung tiberpriift. Nur wenn ein Implantat nach tiber 100 Tagen noch funk-
tioniert, ist der Test erfolgreich verlaufen und die Verkapselung kann fiir in-vivo Versuche in

Kontakt mit Gewebefliissigkeit verwendet werden.

Aquivalent zu dem genannten Korrosionstest, kann auch die Bestindigkeit gegen Magenfliis-
sigkeit durchgefiihrt werden. Dafiir wird wéssrige 1%igen HCl-Losung mit 2 g/L NaCl ver-
wendet. Sonst wird auch hier wie oben beschrieben vorgegangen. Bei einem erfolgreichen Test
konnen die verkapselten Implantate auch fiir in-vivo Versuche in Kontakt mit Margenfliissigkeit

durchgefiihrt werden.
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