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1 EINLEITUNG

Hochmolekulare, organische Materialien werden seit langer Zeit vom Menschen in Form
von Textilien aus Naturfasern wie etwa Cellulose oder tierischen Produkten wie
beispielsweise Leder verwendet. Im Jahr 1839 gelang es Charles Goodyear den ersten
Kunststoff durch Vulkanisation von Naturkautschuk zu erzeugen!. Erstes und
wichtigstes industrielles Anwendungsgebiet flir diese Werkstoffe war die
Elektroindustrie, die diese als Isolationsmaterial einsetzten?. Gegenwartig sind
Kunststoffe in jeder Nische des alltaglichen Lebens wiederzufinden. Die Anforderungen
an die physikalischen und chemischen Eigenschaften moderner Werkstoffe werden
jedoch immer komplexer und unterliegen einem stetigen Wandel. Besonders in den
Bereichen der Medizin-, Weltraum- und Elektrotechnik bestehen spezielle
Anforderungen, wie etwa gute mechanische Eigenschaften, geringe Schrumpfung,
hohe Biovertraglichkeit und gleichzeitig niedrige Kosten. Diese Anforderungen kénnen
die Standardkunststoffe jedoch oft nicht erfillen. Ein neuer Lésungsansatz ist hier in
neuen Funktionswerkstoffen zu finden. Diese erzielen beispielsweise durch
Kombination zweier grundlegend unterschiedlicher Komponenten, wie etwa
Metallpartikeln in einer Polymermatrix oder Makromolekule mit sowohl organischen als
auch anorganischen Gruppen (hybride Materialien), neuartige funktionale
Eigenschaften. So lassen sich Materialien mit der elektrischen Leitfahigkeit von Metallen
und gleichzeitiger Flexibilitat von Polymeren verwirklichen®®.  Auch im
zahnmedizinischen Bereich kommt diesen Materialien eine immer gréBer werdende
Bedeutung zu. Besonders im Bereich der Adhasivsysteme werden hochwertige
Materialsysteme bendtigt, die einfach zu verarbeiten sind und eine zuverlassige,
langzeitstabile Verankerung zwischen den Restaurationsmaterial und der
Zahnhartsubstanz erméglichen. Diese Anforderungen sind bisher mit konventionellen
rein organischen Adhasivsystemen nicht in vollem Umfang realisierbar. In Folge des
aktuell bestehenden Forschungsbedarfs sollen in dieser Arbeit neuartige
Hybridmaterialien fir die Anwendung als Adhasivmaterial synthetisiert und umfassend

charakterisiert werden.
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2 GRUNDLAGEN

2.1 Zahnaufbau

Um die Vorgange bei der Adhasion von Restaurationsmaterialien am Zahn zu verstehen
ist es sinnvoll, zunachst die Eigenschaften der natlrlichen Zahnhartsubstanz zu
betrachten. Das Gebiss eines Erwachsenen besteht in der Regel aus 32 Zahnen (inkl.
Weisheitszahne), die anhand ihrer Funktion und Position im Gebiss in drei verschiedene
Zahntypen unterschieden werden: Frontzéahne, Eckzahne und Seitenzahne. Der Aufbau
eines Zahnes ist grundsatzlich immer gleich. Jeder Zahn besteht aus den drei Bereichen
Zahnkrone, Zahnhals und Zahnwurzel (Abbildung 1). Wahrend nur ein kleiner Teil des
Zahnes, die Zahnkrone, aus dem Zahnfleisch heraus ragt, liegt die fast doppelt so lange
Zahnwurzel innerhalb des Knochenfachs (Alveole) im Kieferknochen. Zwischen der
Zahnwurzel und der Zahnkrone befindet sich der Zahnhals. Die Zahnpulpa fullt den
inneren Teil des Zahnes aus. Sie beinhaltet Nerven und BlutgefaBe, welche der
Versorgung des Dentins dienen!. Die AuBenseite der Zahnwurzel ist mit Zement
umgeben, welches durch verankernde Fasern mit dem Kieferknochen beweglich

verbunden ist.

—
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Abbildung 1:  Schematischer Aufbau eines menschlichen Zahns.
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Grundlagen

Mikroskopisch betrachtet besteht der Zahn aus den drei Hartsubstanzen Schmelz,
Dentin (Zahnbein) und Zement. Schmelz bildet die duBerste Schicht der Zahnkrone und
ist das harteste und dichteste Gewebe im menschlichen Kérper. Um den mechanischen
Belastungen, die durch das Kauen erzeugt werden, stand zu halten, besteht diese
Schicht aus ca.97% kristallinem Hydroxylapatit [Cai0(PO4)s(OH).], ca. 1% organischen
Materialien und ca.2% Wasser®™. Die organischen Komponenten setzten sich aus
Proteinen, Lipiden, Kollagen und dem Protein Enamelin zusammen. Hydroxylapatit liegt
in Form von Apatitstabchen mit einem Durchmesser von etwa 20-60nm und einer
Lange von einigen Mikrometern vor. Die kristallinen Stabchen sind in einer dichten,
regelmaBigen Packung mit einem Abstand von etwa 1nm angeordnet und Uber ein
Netzwerk aus Kollagenfasern miteinander verbunden (Abbildung 2)®.. Dadurch erreicht
der Schmelz eine hohe mechanische Festigkeit, ist aber aufgrund seiner
Zusammensetzung wenig saurebestandig. So [6st sich durch Milchsaure, die als
Stoffwechselprodukt beim Abbau von Kohlenhydraten durch Bakterien in der
Mundhohle entsteht, der Zahnschmelz auf. Dieser Prozess wird als Karies bezeichnet.
Allein in Europa sind ca. 98% der Bevolkerung daran erkrankt®®. Damit ist Karies neben

Parodontitis mit Abstand die haufigste Infektionskrankheit in den Industrielandern.

Abbildung 2: REM-Aufnahme von Apatitstabchen des Schmelzes.

Unter dem Zahnschmelz liegt das Dentin, welches die Hauptmasse des Zahnes
ausmacht. Im Vergleich zum Schmelz ist Dentin zwar weicher aber dennoch ein sehr
bruchzahes Gewebe und ahnelt der Struktur der Knochensubstanz. Es besteht aus
ca.70% kristallinem Hydroxylapatit, ca. 20% organischen Materialien und ca.10%
Wasser®.. Die Zusammensetzung von Dentin ist stark ortsabhangig. So existiert zwischen
dem Kronendentin und dem Wurzeldentin ein starker Unterschied. Ebenfalls gibt es
eine kontinuierlichen Veranderung der Zusammensetzung von AuBen nach Innen.

Dentin ist im Gegensatz zu Schmelz eine lebende Substanz und wird durch die Pulpa

4
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mit Nahrstoffen versorgt. Die einzelnen Apatitkristalle, mit einem Durchmesser von ca.
50nm und einer Lange von mehr als 100um, sind in ein dichtes Geflecht aus
Kollagenfasern eingelagert. Durch das Dentin ziehen sich die sogenannten Dentin-
tubuli. Dabei handelt es sich um Kanale die an der Dentin-Schmelz Grenzzone einen
Durchmesser von ca.0,9 um aufweisen und sich bis zur Pulpa hin auf etwa 2,5pum
verbreitern!. Geflllt sind diese Kanale mit DentinflUssigkeit in die im Grenzbereich zur

Pulpa Nervenzellenfortsatze hineinreichen. Abbildung 3 zeigt eine Rasterelektronen-

Abbildung 3: REM-Aufnahme von freigelegten Dentintubuli* ®.

Das Zahnzement, das die Zahnwurzel umgibt, besitzt eine knochenahnliche Struktur.
Sie besteht zu ca. 65% aus Hydroxylapatit, zu ca. 23% aus organischen Materialien und

zu ca. 12% aus Wasser®!.

2.2 Dentalkomposite

Historische Funde belegen, dass Zahnersatz bereits 700 v. Chr. ein wichtiger Bestandsteil
der Zahnheilkunde war. So stellten die Etrusker Zahnnachbildungen aus Elfenbein her,
die mit Goldbricken im Gebiss befestigt wurden®. Im Laufe der Jahrhunderte wurden
hauptsachlich reine Metalle, wie Gold, Zinn und Blei oder Metalllegierungen, wie
Amalgam, eine Legierung aus Quecksilber vermengt mit Silber, Kupfer, Indium, Zinn
oder Zink, verwendet um Kavitaten zu verschlieBen. Erst in den 30er Jahren des 20. Jhd.
wurden die Acrylharze als Restaurationsmaterial entdeckt!"?. Von diesen Harzen setzte
sich vor allem Polymethylmethacrylat (PMMA) durch, welches in einer Mischung mit
Methacrylsauremethylester (MMA), einem Katalysator und Pigmenten in die Kavitat
eingearbeitet und bei Raumtemperatur ausgehartet wurde. Problematisch bei diesen

Materialien waren die hohe Toxizitat von MMA, eine ungenlgende Abrasions-

* Abdruck mit freundlicher Genehmigung von )

The Royal Society. Alle Rechte vorbehalten.
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bestandigkeit des geharteten Materials und eine sehr hohe Polymerisations-
schrumpfung von bis zu 21Vol.% wahrend und nach dem Harten, welche zur Bildung
von Rissen und Randspalten fuhrte!"'2, Eine Verbesserung der Materialeigenschaften
wurde in den 50er Jahren durch die Entwicklung der Komposite erreicht.
Kompositmaterialien bestehen aus einer organischen Matrix, in die anorganische
Partikel eingearbeitet werden. Eine Vielzahl an verschiedenartigen mineralischen
Fallstoffen, wie gemahlene Quarze, Lithium - Aluminium -Silikate, Barium - Aluminium -
Borosilikate oder Strontiumglaser, wurden eingesetzt. Sie dienen nicht nur der
Verstarkung, sondern erhéhen die Réntgenopazitat, erniedrigen die Polymerisations-
schrumpfung und Verbessern die Asthetik des Kompositmaterials. Mit diesen
neuartigen Kompositen konnte eine Verringerung der Polymerisations-schrumpfung
auf 2 - 5Vol.% erreicht werden!"3,

Erst mit der Entwicklung von Bisphenol-A - Glycidyl - Dimethacrylat (Bis-GMA) durch
Bowen in den 60er Jahren konnte ein Kompositmaterial hergestellt werden, welches
akzeptable Materialeigenschaften fiir eine dentale Anwendung zeigte!'¥. Heutzutage
werden in kommerziell erhaltlichen Kompositmaterialien hauptsachlich Bis-GMA,
TEGDMA (Tetraethylenglycoldimethacrylat), UDMA (Urethandimethacrylat) (Abbildung
4) und HEMA (Hydroxyethylmethacrylat) (Abbildung 10) als Monomerbasis

eingesetzt!'>19,

OH OH
O;/\O\)\/O\ “ “ /O\/K/OIO
Bis-GMA

i’wwmofo

TGDMA

(6]
\/\o)ku/\)\X/HTo\/\oIo
(0]

UDMA

v

Abbildung 4: Gangige in Kompositen enthaltene Bismethacrylate.
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Eine Vielzahl weiterer Monomere werden je nach Anforderungen zusatzlich
hinzugefligt. Anstelle der Methacrylat - funktionalisierten Monomere wurde in den 80er
Jahren an neuen polymerisierbaren Gruppen geforscht, die eine geringere
Polymerisationsschrumpfung bzw. sogar ein Expansionsverhalten aufweisen.
Vielversprechend zeigten sich bicyclische Monomere, wie Spiroorthoester,
Spiroorthocarbonate (Abbildung 5) oder bicyclische Orthoester. Diese Monomere
kénnen mittels einer doppelten Ringéffnungspolymerisation ausgehartet werden!'7-'8,
Die niedrige Schrumpfung bzw. das Expansionsverhalten beruht auf der gleichzeitigen
Spaltung und Bildung einer kovalenten Bindung. Wird eine Bindung gespalten, so
verschiebt sich der kovalente Abstand hin zu einem langeren Van - der-Waals - Abstand.
Umgekehrt verschiebt sich bei jeder neuen Bindungsbildung der Van-der-Waals-
Abstand hin zu einem kurzeren kovalenten Abstand. Folglich zeigen diese bicyclischen
Monomere bei der doppelten Ringéffnung eine zweifache Bindungsspaltung pro

Neubildung einer Bindung, was zu einer Expansion flihren kann.

0]
y x
~ X —
O O
Abbildung 5: Doppelte Ring6ffnungspolymerisation eines Spiroorthocarbonats.

Eine neuere Entwicklung auf dem Gebiet der Kompositmaterialien stellen die
ORMOCER®e (ORganically MOdified CERamics) dar. Die Bezeichnung dieser
Materialklasse ist ein eingetragenes Warenzeichen des Fraunhofer ISC in Wirzburg und
wurde in den 80er Jahren eingefiihrt. Diese Stoffklasse wird zwischen anorganischen
und organischen Polymeren eingeordnet, da sie neben einem anorganischen auch ein
organisches Netzwerk besitzen. Ein Vorteil dieser Materialien besteht in der gezielten
Steuerung von mechanischen, thermischen und optischen Eigenschaften!.. Eingesetzt
in Dentalkompositen bewirken sie nicht nur eine Verringerung der Polymerisations-
schrumpfung aufgrund ihrer Oligomerstruktur, sondern erhéhen auch die
Biokompatibilitat, da auf zusatzliche Monomere teilweise verzichtet werden kann. In
Kapitel 2.4 wird diese Materialklasse genauer betrachtet.

Eine zu dieser Materialklasse zugehorige Verbindung sind die Silorane™ (3M ESPE).
Siloran™ stellt eine Kombination aus cyclischen Siloxanen mit Epoxy - funktionalisierten
organischen Seitengruppen dar, welche durch eine kationische Ring6ffnung
polymerisiert werden. Sie zeichnen sich insbesondere durch ihre niedrige

Polymerisationsschrumpfung aus!?®,
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FUr einen langhaltenden Verbund zwischen Komposit und Kavitatenoberflache spielen
neben den physikalischen und chemischen Eigenschaften der Kompositmaterialien
insbesondere auch die Wechselwirkung zwischen Komposit und Zahnmaterial eine
groBe Rolle. Ohne eine ausreichende Haftung entstehen bei mechanischer
Beanspruchung Randspalten, welche Sekundarkaries verursachen konnen. Um die
notwendige Haftung zu erreichen, werden Dentaladhasive eingesetzt. Sie dienen als

Haftvermittler zwischen der Zahnhartsubstanz und dem Fillungskomposit.

2.3 Dentaladhasive

2.3.1 Adhasion an der Zahnhartsubstanz

Definitionsgemal bedeutet Adhasion (v.lat. adhaerere) das Aneinanderhaften einer
festen Phase mit einer anderen festen, flUssigen oder gasformigen Phase!?'. Man
unterscheidet zwei Arten von Adhasion: die mechanische und die spezifische Adhasion.
Die mechanische Adhasion kommt durch Retention des Adhasivmaterials in Poren und
Vertiefungen auf der Substratoberflaiche zustande. Liegen die Oberflachen-
unregelmaBigkeiten im Bereich von wenigen Mikrometern, so spricht man von
mikromechanischer Adhasion. Die spezifische Adhasion beruht auf chemischen
Bindungen, wie z.B. ionische, metallische und kovalente Bindungen und physikalischen
Wechselwirkungen, wie z.B. Van - der - Waals - Kraften oder Wasserstoffbricken?223,

Die dentale Adhasion beruht nur zu einem geringeren Anteil auf spezifischer sondern
hauptsachlich  auf  mechanischer  Adhasion. In  Abhangigkeit von der
Oberflachenbeschaffenheit der Zahnhartsubstanz kommt es zu einer mikro-
mechanischen Verankerung des Adhasivs in Poren und rauen Oberflachen?¥. Damit eine
ausreichende Benetzung stattfindet, muss die Oberflachenspannung des Adhasivs gleich
oder geringer als die kritische Oberflachenspannung der Zahnsubstanz sein. Ein MaB fir
das Benetzungsvermdgen einer Flussigkeit stellt der Kontaktwinkel a dar (Abbildung
6)'*. Im Idealfall geht der Kontaktwinkel zwischen den zwei Substanzen gegen 0°.
Nimmt der Kontaktwinkel den Wert 0° an, so findet eine vollstandige Benetzung der
Substratoberflache mit dem Adhasiv statt. Liegt der Wert zwischen 0° und 90°, so
spricht man von einer guten Benetzung. Bei Werten gréBer als 90° findet keine

Benetzung statt und es kann keine ausreichende Haftung sichergestellt werden2627],
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, FlGssigkeit

Substrat

Abbildung 6: Flussigkeitstropfen auf einem Substrat mit Kontaktwinkel a.

Beeinflusst wird die Benetzung von den Eigenschaften des Adhasivs wie auch von der
Beschaffenheit der Zahnsubstanz. Weiterhin kann eine zu hohe Viskositat des Adhasivs
das Ausbreiten auf der Oberflache und das EinflieBen in Poren und Spalten vermindern.
Weitere beeinflussende Faktoren sind die Oberflachenrauheit der Zahnsubstanz, die
Hydrophilie und die Oberflachenspannung der Zahnsubstanz wie auch des
Adhasivmaterials. Um eine moglichst groBe retentive und gut benetzbare
Zahnoberflache zu erhalten muss die Zahnhartsubstanz vor Einbringen eines
Kompositmaterials in die Kavitat vorbehandelt werden. Zu diesem Zweck wird nach
Entfernung des kariesbefallenen Zahnmaterials die Kavitatenoberflache angeatzt. Die
Grundlagen der modernen Adhasivtechnik gehen auf Buonocore aus dem Jahr 1955
zuruck. Er fand heraus, dass sich unter Einwirkung von 30-40%iger Phosphorsaure
einzelne Schmelzprismen herauslésen und dadurch ein mikrorententives Atzmuster auf
der Schmelzoberflache entsteht. Dieses fuhrt gleichzeitig zu einer Erhéhung der freien
Oberflachenenergie des Schmelzes von etwa 30 dyn/cm auf 40-50 dyn/cm und damit zu
einer verbesserten Benetzbarkeit. Die durch Atzung erzeugte Rauheit erméglicht das
Ausbreiten von Monomer - haltigem Bondingmaterial auf der Oberflache und das
EinflieBen in Poren und Spalten*?®. Das Bondingmaterial wird nach der Applikation
ausgehartet und versiegelt auf diese Weise die Kavitatenoberflache. AnschlieBend kann
das hydrophobe Kompositmaterial aufgebracht werden. Der Haftmechanismus des
Komposits zum Bondingmaterial basiert auf einem Copolymerisationsprozess der nicht
umgesetzte Doppelbindungen des Bondingmaterials in der sogenannten Sauerstoff-
inhibierungsschicht mit den Doppelbindungen der Kompositmonomere, wodurch ein
fester Verbund entsteht®. Heutzutage gibt es zwei grundlegende Techniken zur
Vorbehandlung der Zahnhartsubstanz vor dem Aufbringen von Kompositen: die
sogenannte Total Etch-Technik und die Self Etch-Technik.

Bei der Total Etch-Technik erfolgt die Oberflachenbehandlung der Zahnhartsubstanz
mit Phosphorsaure. Sowohl Schmelz als auch Dentin werden mit ca. 30%iger
Phosphorsaure fur etwa 15 -30s geatztB%., Unbehandelter Schmelz hat eine sehr

geringe Porositat und geht daher keinen haltbaren Verbund mit dem Komposit ein.
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Infolge der Sdureatzung werden einzelne Schmelzprismen bis in eine Tiefe von 5-15pum
aus der Oberflache heraus gelést und es entsteht eine mikropordse Oberflache
(Abbildung 7) 311,

Abbildung 7: REM-Aufnahme der Schmelzoberfliche nach Einwirkung von Vococid: 35 %-ige
Orthophosphorsaure, Hersteller VOCO.
Am Dentin wird durch den Atzvorgang die sogenannte Schmierschicht, die beim Bohren
entsteht, entfernt und damit die Dentintubuli freigelegt. Des Weiteren werden einzelne
Apatitstabchen herausgel6st und dadurch die Kollagenfibrillen freigelegt. AnschlieBend
wird das Bondingmaterial aufgetragen, welches in die Dentintubuli eindringt, die
Kollagenfasern umhdllt und auf diese Weise die sogenannte Hybridschicht ausbildet.
Durch anschlieBende Belichtung entstehen die ausgeharteten Bondingzapfen3233],
Abbildung 8 zeigt eine REM-Aufnahme dieser Hybridschicht und den aus den

Dentintubuli freigelegten Bondingzapfen.

Dentinzapfen

Komposit

Hybridschicht

Abbildung 8: REM-Aufnahme der Ubergangszone Adhésiv-Komposit* 34,

Bei der Verwendung von selbstatzenden Adhasiven werden die Schritte der

Saureatzung und des anschlieBenden Auftragens des Bondings zu einem Schritt

* Abdruck mit freundlicher Genehmigung von 10
Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA. Alle Rechte

vorbehalten.
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zusammengefasst (Self- Etch Technik). Das selbstatzende Adhasivmaterial 16st dabei im
Falle des Dentins entweder die Schmierschicht auf und legt die darunterliegenden
Dentintubuli frei oder es 10st die Schmierschicht lediglich an, um diese permeabel fir
das Adhasivmaterial zu machen. Simultan zum Atzvorgang findet das Eindringen von
Monomeren in die Porositaten der Zahnhartsubstanz statt. Im Fall des Schmelzes wird
durch das saurehaltige Adhasivmaterial ein der Phosphorsaureatzung ahnliches
Atzmuster erzeugt. Auch hier wird das Adhéasiv anschlieBend lichtgehartet, bevor das
Komposit in die Kavitat eingearbeitet wird.

Diese Arbeit befasst sich hauptsachlich mit der Self-Etch Technik und den
entsprechenden selbstatzenden Adhasivmaterialien. Daher wird in den folgenden
Kapiteln diese Materialgruppe hinsichtlich ihrer Zusammensetzung und Funktionsweise

genauer betrachtet.

2.3.2 Selbstatzende Adhasive

Seit 1980 sind mehr und mehr die selbstatzenden Adhasivsysteme in den Vordergrund
der Forschung gelangt. Zahnarzte schatzen die einfache und schnelle Handhabung
dieser neuen Dentaladhasive®!. Das Konzept von selbstatzenden Adhasiven basiert auf
der Verwendung von polymerisierbaren Sauremonomeren, die simultan Schmelz und
Dentin konditionieren. Waren bisher mit der Total Etch-Technik mehrere Arbeitsschritte
notig, so reduzieren sich die Arbeitsschritte nun auf einen einzigen Schritt. Haufig
auftretende Anwendungsfehler, wie zu feuchtes oder zu trockenes Dentin, was zu
einem Zusammenbruch des Kollagennetzwerks fihrt, kdnnen prinzipiell vermieden
werden. Dadurch werden postoperative Hypersensibilitaten, die oft nach Zahn-
restaurationen bei Verwendung der Total Etch-Technik auftreten, verhindert.
Untersuchungen zeigen, dass die Leistungsfahigkeit vieler auf dem Markt erhaltlicher
selbstatzender Adhasive ahnlich gut wie die der alteren Total Etch-Systeme ist.
Selbstatzende Adhasive zeigen eine hohe und langanhaltende Haftfestigkeit zu Dentin.
Das Auftreten von Micro- und Nanospalten nach Aushartung der Materialien ist

geringer als in Verbindung mit Total Etch Adhasiven¢37],
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2.3.3 Zusammensetzung selbstatzender Adhasive

Allgemeinen setzen sich selbstatzende Adhasive aus Monomeren, Initiatoren,
Inhibitoren, Lésungsmitteln und Flllstoffen zusammen. In den nachsten Abschnitten

dieses Kapitels wird auf die einzelnen Inhaltstoffe genauer eingegangen.

Monomere:

Generell werden drei Typen von Monomeren eingesetzt: Vernetzbare Monomere,
einfachfunktionelle Monomere und selbstatzende adhasive Monomere. Die
vernetzbaren Monomere enthalten zwei oder mehrere polymerisierbare Gruppen. Die
Wahl der Monomere hat einen groBen Einfluss auf die Reaktivitat, Viskositat und die
Polymerisationsschrumpfung des Adhasivmaterials. Des Weiteren beeinflussen sie die
mechanischen Eigenschaften, die Wasseraufnahmefahigkeit und das Quellverhalten
durch Wasseraufnahme des geharteten Materials. Unter den verschiedenen radikalisch
polymerisierbaren Gruppen (Abbildung 9) eignen sich besonders die Methacryl- und die
Acryl-Gruppen aufgrund ihrer hoheren Reaktivitat im Vergleich zu Vinyl- oder Styryl-
Gruppen. Typische Monomere dieser Art wie Bis-GMA, UDMA und TGDMA (Abbildung
4) werden auch in gangigen Kompositmaterialien eingesetzt. Einfach - funktionalisierte
Monomere werden verwendet um die Eigenschaften des fllssigen Adhasivmaterials zu
steuern. Sie beeinflussen das Mischungsverhalten, die Viskositdat, das Benetzungs-
verhalten, das Eindringen der Monomere in die Porositaten, die Reaktivitat bei der

Polymerisation und die chemische sowie die physikalische Stabilitat des ausgeharteten

Materials38l,
CHy/H CHay/H
10 ----- 1N
(0] (@)
R
Vinyl Styryl (Meth)acrylat (Meth)acrylamid

Abbildung 9: Polymerisierbare Gruppen in Adhasivmaterialien.

Ein gangiges Beispiel fur ein einfachfunktionelles Monomer ist Hydroxyethyl-
methacrylat (HEMA) (Abbildung 10). Es stellt ein relativ kleines Monomer dar, welches
wegen seiner verhaltnismaBig guten Biovertraglichkeit haufig in medizinischen

Produkten eingesetzt wird.
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/\/OH
0

Abbildung 10: Strukturformel von Hydroxyethylmethacrylat (HEMA).

Ein wichtiges Merkmal dieses Monomers ist sein hydrophiler Charakter und seine
|6sungsmittelahnlichen Eigenschaften. Dadurch ermdglicht HEMA eine Stabilisierung
von Gemischen aus hydrophilen und hydrophoben Komponenten. Zusatzlich steigert
HEMA infolge seiner Hydrophilie das Benetzungsvermoégen des Adhasivmaterials, was
letztlich zu einer Verbesserung der Haftfestigkeit fuhrt39-49,

Selbstatzende adhasive Monomere besitzen mindestens eine polymerisierbare Gruppe
und zusatzlich eine Sauregruppe, wie z.B. Carbon-, Phosphor-, Phosphon- und
Sulfonsaure - Gruppen. Wie in Kapitel 2.3.1 bereits besprochen beruht die Adhasion im
Wesentlichen auf mechanischer Retention. Folglich hat die Atzwirkung der
Sauregruppe eine groBe Bedeutung hinsichtlich der Schaffung einer retentiven
Oberflache. Anhand ihrer Saurestarke lassen sich die soeben genannten Sauregruppen

folgendermaBen aufreihen:
Carbonsaure < Phosphonsaure < Phosphorsaure < Sulfonsaure.

Neben der rein mechanischen Adhasion sind diese Sauregruppen teilweise in der Lage
eine chemische Wechselwirkung mit verschiedenen Gruppen der Zahnsubstanz
einzugehen (Abbildung 11). Insbesondere die Komplexbildung zu Calciumionen des

Hydroxylapatits flhrt zu einer Erhéhung der chemischen Adhasion!.

CH,

Vi P
—R—-OH , —O—R-OH

OH OH

Abbildung 11: Mdgliche chemische Wechselwirkung eines funktionellen Monomers mit der
Zahnsubstanz.
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Als saure Monomere werden in den meisten selbstatzenden Adhasivsystemen
Phosphorsaureester eingesetzt. Eine der ersten Verbindungen, die eine verbesserte
Haftung zur Zahnsubstanz zeigte, war Glycerindimethacrylatphosphorsaureester
(GDMP)1“2,

Eine Vielzahl saurefunktionalisierter Monomere mit einer oder mehreren
polymerisierbaren Gruppen wurde mit der Zeit entwickelt und mittlerweile in gangigen
Adhasiven erfolgreich eingesetzt. Besonders Phosphor-haltige Monomere erreichen fur
eine dentale Anwendung akzeptable Haftwerte. Typische Vertreter von Phosphor- bzw.
Phosphonsaure -modifizierten Monomeren, die in kommerziell erhaltlichen
selbstatzenden Adhasiven eingesetzt werden, sind Dipentaerythritolpentaacrylat-
monophosphat (PENTA-P), 10-Methacryloyloxydecyldihydrogenphosphat (10-MDP)
oder Ethyl-2-[4-(dihydroxyphosphoryl)-2-oxybutyl] acrylat (EAEPA) (Abbildung 12).

PENTA-P
\ \ 10-MDP
o)
o o TH
O0——(CH,);q——O—P—OH
o) 0 0 y)
OH
AN |
o o O—Pl—OH
!
EAEPA
o o o
o# o# o/\/
o OH
Il’—OH

Abbildung 12: Géangige in selbstatzenden Adhasiven eingesetzte Phosphorsaure - und Phosphonsaure -
haltige Monomere.

Ein groBer Nachteil dieser Verbindungen ist deren geringe Lagerstabilitat bei
Raumtemperatur, welche eine Lagerung unter Kuhlung erforderlich macht. Grund
hierfir ist die Hydrolyseempfindlichkeit der Esterbindung der Methacrylatgruppe. In
sauren, wassrigen Losungen tendieren diese Verbindungen dazu, innerhalb von
wenigen Wochen teilweise zu hydrolysieren®l. Dabei entstehen als Spaltprodukte freie
Methacrylsaure und eine Hydroxykomponente. Daher werden zur Applikation

sogenannte 2 -Flaschensysteme eingesetzt, bei denen die Materialien erst kurz vor der
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Anwendung zusammengemischt werden. Ein Nachteil dieser Methode ist die damit
verbundene aufwendigere Verarbeitung.

Aufgrund dessen beschaftigt sich die aktuelle Forschung intensiv mit der Entwicklung
von einfach applizierbaren hydrolysestabilen Saure - funktionalisierten Monomerent4,
Geeignet erweisen sich (Meth)acrylamide, die in dem typischen pH-Bereich der
Adhasivmaterialien (pH=1-2) keine Hydrolyse der Amid-Bindung zeigen. Erste
Monomere dieser Art werden seit kurzem in Dentaladhasiven eingesetzt. AdheSE
(Ivoclar-Vivadent) beinhaltet ein Bismethacrylamiddihydrogenphosphat®. Diverse
andere amidhaltige Monomere wurden synthetisiert und patentiert, aber hinsichtlich
ihrer Eigenschaften, wie Biokompatibilitat oder Polymerisationsreaktivitat fehlen noch
ausreichend Informationen. Daher ist weitere Forschung auf diesem Gebiet erforderlich.
Sulfonsaure - funktionalisierte Monomere sind bisher in Adhasivmaterialien selten zu
finden. Lediglich 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure (AMPS, Abbildung 13) ist in
zwei  kommerziell erhaltlichen Adhasivmaterialien, One Coat Self Etching Bond
(Colténe - Whaladent)®! und AdheSE One F (Ivoclar-Vivadent)“®! enthalten. In One Coat
Self Etching Bond liegt der Anteil an AMPS bei 5-10Gew.%™.. Im Fall von
Adhese OneF liegt der Gehalt bei nur 1-10Gew.%, weshalb zusatzlich noch
Bismethacrylamiddihydrogenphosphat zugesetzt wird™. Andere sulfonsdurehaltige

Monomere zeigen bisher nicht die erforderlichen Eigenschaften.

o]

H

Abbildung 13: Strukturformel von 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure (AMPS).

Initiatoren:

Die in dentalen Materialien eingesetzten Monomere werden durch eine radikalische
Polymerisation ausgehartet. Diese Art von Kettenreaktion unterteilt sich in folgende
Hauptschritte: Radikalbildung, Kettenstart, Kettenwachstum und Kettenabbruch bzw. -
Ubertrag. Die fir den Kettenstart erforderlichen Initiatorradikale werden in den
meisten Fallen insitu hergestellt. Durch thermisch, photochemisch oder redoxchemisch
ausgeloste Spaltung eines Initiatormolekdls | werden freie Radikale R* gebildet*..

A, h-v, redox

I > 2R*
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In der Zahnmedizin werden hauptsachlich Photoinitiatoren eingesetzt, die bereits durch
kurzwelliges sichtbares Licht mit einer Wellenlange zwischen 400 -500 nm zum Zerfall
angeregt werden kénnen. Die Verwendung von UV - Licht ist anwendungsbedingt nicht
geeignet, da eventuelle Zellschaden im menschlichen Gewebe verursacht werden
kénnen. Gangige Initiatoren in Adhasivmaterialien sind Lucirin TPO (Adsorptions-
maximum: 380 nm®™) und Campherchinon (CQ, Adsorptionsmaximum:470 nmbY). In
Abbildung 14 ist schematisch der Reaktionsmechanismus der photochemisch initiierten
Radikalbildung von Lucirin TPO nach einem Norrish Typ | Mechanismus dargestellt.
Unter Einwirkung von sichtbarem Licht wird ein Photon absorbiert und Lucirin TPO in
den Triplett-Zustand angeregt. Durch darauffolgende a-Spaltung der Ketoverbindung
entsteht ein Phosphinoyl- und ein Benzoyl-Radikal. Beide Radikale sind fahig die

Polymerisation zu starten, allerdings das Phosphinoyl-Radikal mit einer 2-6- fach

e
O

Wird CQ als Initiator verwendet, so wird, um den Initiatorzerfall zu aktivieren, einen

hoheren Reaktionsgeschwindigkeit!*®,

h-v
CH; o CHy
\
. —_—

HsC CHs H3C C

(@)

+ O
H3
Abbildung 14: Photochemisch initiierte a-Spaltung von Lucirin TPO.

Photosensibilisator bzw. Co-Initiator bendtigt. Als solcher eignen sich Amine wie etwa
Ethyl-4-dimethylaminobenzoat (DABE)®!. Unter Einfluss von sichtbarem Licht wird eine
Ketogruppe des Campherchinons durch ein Photon aus dem Grundzustand S, in den
ersten Singulett-Zustand S:* angeregt (Abbildung 15). Durch das schnelle Intersystem
Crossing (ISC) erfolgt ein strahlungsloser Ubergang in den Triplett-Zustand Ti*. Hier
liegen die Elektronen ungepaart und mit parallelem Spin vor. In Anwesenheit des
Amins bildet sich ein Charge-Transfer-Komplex (CTK). Aus diesem entsteht durch
Elektronenlbertrag vom Amin auf das Keton ein angeregter Komplex (Exiplex). Die
dabei entstehenden ionischen Radikale werden durch eine darauffolgende
Protonenlbertragung aus der a-Stellung des Amins auf den Sauerstoff der Ketogruppe

in ein Hydroxy- und ein Aminradikal UGberflhrt. Aufgrund der Stabilisierung des
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Radikals am Campherchinon initiiert hauptsachlich das reaktivere Aminradikal die

Polymerisation®253],

(0]
(0]
) (H3C)2N\©—<
H,C CH o—
3= HyC 3
cQ DABE
L. 5, . o A
R o )
Ny N e e HC .
| B - = + s SN—R
C\ n7m* ¢ /C\ H3C/
S T X R o
- CTK -
Elektronen-
Ubertrag
R o} . Protonen- R o
\C/ N H,C Ubertrag \&/ H5C +
(’ . H o+ \N—R B N '(‘ R
e S e C e
Exiplex

Abbildung 15: Mechanismus der Radikalbildung des CQ/DABE Initiatorsystems.

Bei der eigentlichen Startreaktion der radikalischen Polymerisation reagiert ein aus dem
Initiatorzerfall gebildetes Radikal R* mit dem ersten Monomermolekil M, in Folge

dessen die radikalische Funktion auf das Monomer ubergeht.
RP*+M —mm> RM* Kettenstart

Im nachsten Schritt erfolgt die Wachstumsreaktion. Das neu gebildete Radikal RM*
reagiert stufenweise mit weiteren Monomermolekilen und es entsteht eine
makromolekulare Kette P*. Da bei jedem Additionsschritt wieder ein wachstumsfahiges

Radikal gebildet wird, spricht man hier von einer Kettenreaktion.

RM*+nM —> P* Kettenwachstum
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Diese Addition von Monomermolekulen kann beliebig oft nacheinander ablaufen, bis
ein Kettenabbruch das Wachstum der Polymerkette beendet. In der Regel erfolgt eine
Abbruchreaktion durch die Reaktion mit weiteren Radikalen. Dies ist entweder durch
Rekombination oder durch Disproportionierung moglich. Bei der Rekombination
reagieren die radikalischen Enden zweier Polymerketten miteinander, was zu einer

Verdoppelung der Molmasse fuhrt.
P*+P* —_—> P-P Rekombination

Im Falle einer Disproportionierung erfolgt ein Ubertrag eines Wasserstoffatoms unter
Ausbildung einer Doppelbindung. Die Molmasse der Polymerkette entspricht in diesem

Fall der mittleren Molmasse der Radikalketten.

~CH, = CHR + RHC — CHy~ > ~CH=CHR + RH,C — CH,~

Bei  niedrigen  Polymerisationstemperaturen ist die Rekombination die

ausschlaggebende Abbruchreaktion>4,

Weitere Bestandteile:

Um eine ausreichendes Haftung auf der Zahnoberflaiche zu erhalten, werden
Adhasivmaterialien eingesetzt, die Schmelz und Dentin dekalzifizieren bzw.
Calciumionen komplexieren. Damit diese ionischen Prozesse ablaufen, ist Wasser als
Losungsmittel notig. Weitere Losungsmittel die zugesetzt werden sind Ethanol oder
Aceton die durch ihren hoheren Dampfdruck als Wasser die Trocknung beschleunigen.
Teilweise werden Dentaladhasiven anorganische Flllstoffe zugesetzt. Im Gegensatz zu
Fullstoffen in Kompositmaterialien spielen die Fullstoffe in selbstatzenden Adhasiven
aber nur eine geringe Rolle. Es werden nur geringe Mengen im Bereich von unter
10Gew.% beigemengt, um die Viskositat des Materials einzustellen®. In seltenen
Fallen werden antimikrobielle Substanzen zugefigt, um eine vollstandig bakterienfreie

Restaurationsoberflache sicherzustellen®!,
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2.4 ORMOCER®e

Der Begriff ORMOCER® ist ein Akronym aus den englischen Begriffen: ORganically
MOdified CERamics. Die Bezeichnung flr diese neue Materialklasse ist ein den 80er
Jahren eingeflUihrtes und eingetragenes Warenzeichen der Fraunhofer- Gesellschaft.
ORMOCER®e sind anorganisch-organische Hybridpolymere, die sich durch ihre
besondere Zusammensetzung aus Strukturelemente von Siliconen, organischen
Polymeren und anorganischen Materialien, wie z.B. Glasern auszeichnen. Aufgrund
dieser Strukturzusammensetzung zeigt diese Stoffklasse nicht nur Eigenschaften von
organischen Polymeren bzw. anorganischen Materialien, sondern weist zum Teil
vollstandig neue Eigenschaften auf. Dadurch ergibt sich ein enormes Variations-
potential in den Materialeigenschaften, was diese ORMOCER®e interessant fir diverse
industrielle Anwendungsgebiete macht. Als Beschichtungsmaterial zur Oberflachen-
veredelung, wie z.B. als Kratzfestbeschichtung flr Kunststoffe oder als Korrosions-
schutzschicht haben sie sich mittlerweile bewahrt. Des Weiteren werden sie als
Lichtwellenleiter in der Mikrosystemtechnik, als Feststoffelektrolyte in Lithiumionen-
Polymer - Batterien oder als Fullungskomposite in der Dentalmedizin eingesetzt !>’ Ein
weiterer Vorteil dieser Materialgruppe ist die Anwendung von Verarbeitungstechniken
die aus der Polymerchemie bekannt sind. So sind ORMOCER®e nicht nur als Bulkmaterial
einsetzbar, sondern koénnen zu beliebigen Formen, wie z.B. zu Fasern,
funktionalisierbaren Nanopartikeln oder porésen Membranen verarbeitet werden®8¢1,

ORMOCER®e gehéren zu den sogenannten Klasse Il Hybridmaterialien, deren
charakteristisches Merkmal eine starke kovalente Bindung zwischen den organischen
und den anorganischen Gruppen ist. Klasse | Hybridmaterialien bestehen hingegen
lediglich aus einem Gemenge von anorganischen und organischen Materialien, die
durch schwache Bindungen (z.B. Van-der-Waals Krafte oder Wasserstoffbriicken) in
ihrer Struktur zusammengehalten werden!®?, Die Synthese der ORMOCER®e erfolgt aus
flussigen Vorstufen, sogenannten Precursoren, die Uber das Sol-Gel Verfahren
miteinander verknUpft werden. Diese Precursoren setzen sich aus einem anorganischen
und einem organischen Segment, sowie einer Verbindungseinheit zusammen. Das
anorganische Segment kann in einem Sol - Gel Prozess zu einem =Si—-0 -Si= Netzwerk
hydrolysiert und polykondensiert werden. Je nach Anzahl der vorhandenen Alkoxy -

Funktionalitditen kann die Komplexitat des entstehenden Netzwerks gesteuert
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werden!®l, Neben Alkoxysilanen kdnnen auch Mischungen mit Metallalkoxiden wie z.B.

Ti-, Zr - oder Al - Alkoxide eingesetzt werden.

2.4.1 Aufbau des anorganischen Netzwerks

Bei dem Sol-Gel Verfahren wird durch kontrollierte Hydrolyse und Kondensation von
Alkoxy - funktionalisierten Silanen ein anorganisches Netzwerk ausgebildet. Je nach
Anzahl der Alkoxygruppen kénnen dabei Dimere, Ringe, Ketten und dreidimensionale
Netzwerke entstehen. Der Sol-Gel Prozess setzt sich aus zwei Schritten zusammen.
Zuerst wird durch Hydrolyse unter saurer (z.B. mit HCI) oder basischer (z.B. mit NHs)

Katalyse eine Alkoxygruppe abgespalten und es entsteht ein Silanol:64,
= Si-OR +H,0 = = Si—OH + ROH

Dieses kann mit einem zweiten Molekul unter Ausbildung einer Siloxanbricken
(=Si-0-Si=) kondensiert werden. Kondensieren zwei Silanolgruppen unter
Wasserabspaltung, so wird dies als Wasserkondensation bezeichnet. Reagiert hingegen
eine Silanolgruppe mit einer Alkoxygruppe unter Abspaltung von Alkohol, wird dies als

Alkoholkondensation bezeichnet!65¢7],

=Si-OH+HO-Si= s~ =Si-0-Si= +H,0 Wasserkondensation

=Si-OH+RO-Si= s=—— =Si-0-Si= + ROH Alkoholkondensation

Zur Untersuchung der Sol - Gelprodukte wird die *°Si - NMR - Spektroskopie verwendet.
Mit dieser Methode erhalt man sowohl qualitative als auch quantitative Informationen
Uber die entstandenen Hydrolyse- und Kondensationsprodukte. Die chemische
Verschiebung des Siliziums wird durch die Anzahl und Art der Nachbaratome bestimmt.
Je nach Anzahl der Sauerstoffatome, die an dem Silizium angebunden sind, gibt es M
(RsSiO-), D (R:Si(OH)-0O-), T (RSi(OH),—0O-) und Q (Si(OH);—0-) Gruppen. Diese einzelnen
Gruppen lassen sich weiter unterteilen hinsichtlich der Anzahl an Si-O-Si Bindungen.
Abbildung 16 zeigt beispielhaft die Unterteilung eines Silans der Gruppe T. Das
Monomer wird als T° gekennzeichnet, T' sind Dimere bzw. Kettenenden, lineare Ketten
werden mit T2 und das dreidimensionale Netzwerke mit T bezeichnet®®. Neben
linearen Ketten kénnen auch Ringverbindungen entstehen. Haufig auftretende Ringe
sind Drei- (cyclische Trisiloxane) und Vierringe (cyclische Tetrasiloxane), die im
Exponenten mit 3c oder 4c zusatzlich gekennzeichnet werden. Typische Verschiebungen

far D- und T-Gruppen kénne der Tabelle 1 entnommen werden.

20



Grundlagen

Gruppe T:
(|)R (l)R (|)R OSi=
R R R R
\Si—OR \Si—OR \S|i—OSi = \Si—OSi =
OR OSi= osi= OSi=
R= H/Alk.
TO T1 TZ T3

Abbildung 16: Schematische Darstellung der T-Silanstrukturen.

Tabelle 1: Chemische Verschiebung der Kondensationsprodukte von Dialkoxy - bzw. Trialkoxysilanen im
29Gj - NIMR[68-701

S Dialkoxy- 5/ ppm Trialkoxy- 5/ ppm
silan silan

Nicht kondensiert D° -5~-8 T° -40 ~ -42
Cyclische Trisiloxane D3¢ -8 ~-10 k.A. k.A.
Dimer D’ -11 ~-16 T -49 ~ -51
Cyclische Tetrasiloxane D24 -18 ~-20 k.A. k.A.
Kette / groBere Ringe D? -20 ~ -25 T? -57 ~60
3D - Netzwerk entfallt entfallt T -65 ~ -69

2.4.2 Aufbau der organischen Strukturelemente

Neben dem anorganischen Netzwerk besteht der Precursor aus zwei organischen
Segmenten, die sowohl funktionelle Gruppen als auch polymerisierbare Gruppen
enthalten kénnen (Abbildung 17). Die polymerisierbaren Einheiten kdénnen z.B.
thermisch, redoxchemisch oder photochemisch polymerisiert werden und bilden dann
ihrerseits ein organisches Netzwerk aus. Durch Modifikation der Art und Anzahl der
anorganischen und organischen reaktiven Gruppen sowie des Verbindungssegments ist
es moglich, die Materialeigenschaften der Matrix gezielt zu steuern!™. Das macht die
ORMOCER®e insbesondere auch fir dentale Anwendungen interessant. Zur
Untersuchung des Polymerisationsverhaltens der ORMOCER®e eignet sich insbesondere

die Photo - DSC (Dynamische Differenzialkalorimetrie).
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Abbildung 17: Schematischer Aufbau der monomeren Vorstufe organisch-anorganischer Polymere
(ORMOCER®e).

2.4.2.1 Photo-DSC zur Untersuchung der radikalischen Polymerisation von
ORMOCER®en

Das Polymerisationsverhalten von ORMOCER®en kann mit Hilfe der Photo-DSC
(Dynamische Differenzialkalorimetrie) untersucht werden. Bei diesem Verfahren wird
der Warmefluss, der bei der photochemisch initiierten Polymerisation entsteht,
gemessen. Die DSC Messkammer besteht aus einen Ofenraum, der zwei Probenhalter
enthalt, die mit hochempfindlichen Temperatursensoren ausgestattet sind (Abbildung
18). Auf die Probenhalter werden jeweils ein leerer Referenztiegel und ein mit
Probenmaterial befulllter Tiegel platziert. Oberhalb der Tiegel befinden sich die Enden
von Glasfaserkabeln einer Lichtquelle, mit einem Emissionsspektrum im Bereich der
bendtigten Anregungsenergie des verwendeten Initiatorsystems. Wahrend des
Belichtungsvorgangs wird bei der DSC die Warmestromdifferenz zwischen Referenz-

und Probentiegel gemessen!”"l,
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Abbildung 18: Schematischer Aufbau der DSC - Messkammer.

Das Probenmaterial wird in mehreren Belichtungsphasen mit zwischenzeitlichen
Ruhephasen bestrahlt. Die DSC-Kurve weist dabei flur jede Belichtungsphase einen
exothermen Peak auf. Der erste Peak wird durch die Wéarme, die durch die chemische
Reaktion entsteht, und der Absorptionswarme des Probenmaterials und des Tiegels
verursacht. Unter der Annahme, dass die Polymerisation nach dem ersten
Belichtungsschritt abgeschlossen ist, enthalten die weiteren Peakflachen einen
gleichbleibenden Wert, der sich aus der Absorptions- und Reflexionswarme des
Probentiegels zusammensetzt. Die isotherme Polymerisationswarme des Materials wird
durch die Differenz der Reaktionswarmen des ersten Peaks P1 (Integral der
Kurvenflaiche) und dem Durchschnittwert der folgenden Peaks bestimmt. Die
Reaktionsenthalpie der Polymerisation in J/g Monomer ergibt sich aus dem Integral der
Flache der Subtraktionskurve. Abbildung 19 zeigt schematisch den zeitlichen Verlauf
einer Polymerisationsreaktion. Die Reaktion setzt nicht simultan mit Beginn der
Bestrahlung ein, sondern es kommt zu einer kurzen Verzégerung, der sogenannten
Inhibierungszeit A. Setzt die Polymerisation ein, so wird Reaktionswarme frei und es
kommt zu einem Warmefluss. Dieser steigert sich, bis zu einem Warmeflussmaximum B.
Ist dieser Punkt erreicht, beginnt die Reaktion langsam abzuklingen und nahert sich
dem Ausgangsniveau an. Die Zeit zwischen Reaktionsbeginn und Erreichen des
Ausgangsniveaus entspricht der Polymerisationszeit D. Die Flache C des Peaks ist
proportional zur Reaktionsenthalpie. Aus diesem Wert lasst sich der Umsetzungsgrad

bei der Polymerisation berechnen.
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Abbildung 19: Schematischer Verlauf einer photochemisch initilerten Vernetzungsreaktion, A:

Inhibierungszeit, B: maximaler Warmefluss, C: Peakflache (proportional zur Reaktions-
enthalpie), D: Polymerisationszeit.

Der Umsatz der Reaktion ergibt sich aus dem Quotienten der experimentell bestimmten

Reaktionsenthalpie (AHep) und der berechneten Reaktionsenthalpie einer 100 %igen
Umsetzung (AH:heor.):

H exp.

Umsatz U =
AH theor.

Gleichung 1

Zur Berechnung der theoretischen Reaktionsenthalpie AHieor. einer 100 %igen
Umsetzung muss die Molmasse der zu untersuchenden Substanz bekannt sein. Anhand
dieser wird der molare Doppelbindungsgehalt pro g Substanz berechnet. Des Weiteren
ist die maximale Reaktionsenthalpie AHmn.x der jeweiligen polymerisierbaren Gruppe

erforderlich, die aus bekannten Literaturstellen enthommen werden kann.

I =
AH theor. = % * AH oy Gleichung 2

Aus der graphischen Auftragung des berechneten Umsatzes gegen die Reaktionszeit

kann nunmehr der Reaktionsverlauf eindeutig interpretiert werden.
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2.4.3 ORMOCER®e in Dentalmaterialien

Anorganische - organische Hybridmaterialien sind in den letzten 20 Jahren aufgrund
ihres  Variationspotentials und den daraus resultierenden interessanten
Eigenschaftskombinationen zunehmend in den Fokus der dentalen Forschung gertickt.
Besonders als biologisch vertraglicheres Ersatzmaterial fir die bisher in kommerziell
erhaltlichen Dentaladhasiven eingesetzten, rein Monomer -basierten Matrixsysteme,
wird intensive Forschung geleistet. Das erste kommerziell erhaltliche Dentalmaterial,
das auf einer ORMOCER® - Matrix basiert, wurde 1995 unter dem Namen Definite
(Degussa Dental) auf den Markt gebracht. Es ist ein Flllungskomposit mit einer Matrix,
die auf Silanen basiert, die Uber Urethanbindungen mit Methacrylatgruppen -
funktionalisiert sind. In den darauffolgenden Jahren wurden die Fullungsmaterialien
Ceram X™ (Dentsply) und Admira® (VOCO GmbH) mit groBem Erfolg in den Markt
eingefiihrt7274. Bei Admira® handelt es sich um das erste komplette Restaurations - und
Prophylaxesystem bestehend aus einem Fullungskomposit, einem sogenannten Flow -
Material, einem Bondingmaterial, einem Fissurenversiegler und einem Desensitizer auf
ORMOCER®-Basis. Die Matrix besteht aus einem anorganischen Netzwerk, dessen

organischer Rest mit Methacrylatgruppen funktionalisiert ist.

Funktionalitiaten

O
0 Spezielle
0

0

Oberflachenmodifiziete
Nano/Mikropartikel

Abbildung 20: Allgemeiner Aufbau eines ORMOCER® basierten Flllungskomposits.

25



Grundlagen

Als wesentlicher Bestandteil sind oberflaichenmodifizierte anorganische Partikel als
Fullstoffe zugesetzt. Weitere Inhaltsstoffe sind Dimethacrylate, die als Verdlnner/
Vernetzer dienen, Initiatoren, Inhibitoren und Pigmente (Abbildung18). Ein
wesentlicher Vorteil der ORMOCER®e gegenuber herkémmlich verwendeten polymeren
organischen Materialen ist das bestehende anorganische Netzwerk, welches zu einer
Reduktion der Volumenschrumpfung wahrend des Hartungsvorgangs fuhrt. Im
Vergleich zu gangigen Methacrylatmonomeren, die eine Volumenschrumpfung im
Bereich von 10-20 Vol.% zeigen, konnte eine deutliche Abnahme auf 2-8 Vol.% je
nach eingesetztem Silan erreicht werden®. Weitere Vorteile dieser Materialgruppe
liegen in ihrer erh6hten Abriebfestigkeit und in der guten Biovertraglichkeit aufgrund
des geringen Restmonomergehalts.

Ein Beispiel far ein Methacrylat - funktionalisiertes Alkoxysilan, das als wesentlicher
Bestandteil in Ceram X™ eingesetzt wird, ist das Reaktionsprodukt aus Isocyanato-
propyltriethoxysilan (IPTES) und 1,3 - Glycerindimethacrylat (GDMA) (Abbildung 21)7476],
Das Kondensationsprodukt dieses Silans besitzt eine sehr hohe Viskositat im Vergleich
zu etwa Bis- GMA. Um einen genligend hohen Fllstoffanteil im Komposit zu erreichen
muss das Kondensat mit einem niedrig viskosen Monomer, wie TEGDMA, verdinnt

werden.

o o}
N )K ©
(EtO)sSi N o
O
(0]

Abbildung 21: Reaktionsprodukt aus IPTES und GDMA.

Um die Polymerisationsschrumpfung weiter zu minimieren, wurden silanbasierte
Monomere entwickelt, die mit einer geringeren Volumenanderung polymerisiert
werden kdnnen. Als geeignet zeigen sich z.B. Norbonen - funktionalisierte Silane, die
durch eine Thiol - En Polyaddition ausgehartet werden kénnen oder Spiroorthoester, die
durch eine doppelte Ringéffnungspolymerisation sogar zu einer Volumenexpansion
fihren kénnen (Abbildung 22)!"677, Kommerziell erhaltliche Kompositmaterialien, die
auf der ORMOCER® Technologie basieren, sind bisher keine reinen ORMOCER®-Systeme,
sondern es mussen meist monomere Reaktivverdinner zugesetzt werden, um die

Viskositat des Systems fur die Weiterverarbeitung zu steuern.
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Abbildung 22: Beispiele fur Norbonen - bzw. Spiroorthoester - funktionalisierte Silane.

Im Bereich der selbstatzenden Adhasivsysteme wird intensiv an Phosphorsaure - und
Phosphonsaure -modifizierten Silanen geforscht7®. Schmieder et al. beschreiben die
Synthese eines Phosphonsaure - funktionalisierten Silans durch Michael Addition von
Amino -funktionalisierten Silanen an die Vinylgruppen des Diethylvinylphosphonats.
Wolter et al. setzen z.B. Diacrylat - funktionalisierte Silane mit Diethylphoshit zu dem in

Abbildung 23 dargestellten Phosphonsaurederivats um7°-8,

N )K ©
(EtO)5Si N (o)

H

Abbildung 23: Phosphonsaure - funktionalisiertes Silan.

Sulfonsaure - funktionalisierte Silane sind im Bereich der Dentaladhasive bislang noch
unbekannt, es existieren aber erste Veroffentlichungen, die sich mit dieser
Materialgruppe befassen. So werden in dem Deutschen Patent DE 10206451 A1 nicht
nur Phosphonsaure - funktionalisierte Silane beschrieben, sondern auch ein Sulfonsaure -
funktionalisiertes Silan mit einer polymerisierbaren Gruppe wird hier erwahnt.
Offensichtlich besteht an dieser Stelle ein groBer Forschungs- und Entwicklungsbedarf
hinsichtlich der Herstellung derartiger Verbindungen und deren Eignung als

selbstatzendes Adhéasivmaterial.
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3 AUFGABENSTELLUNG

Die Entwicklung im Bereich der dentalen Adhasivmaterialien hat in den letzten Jahren
eine signifikante Weiterentwicklung erfahren, da dieses flir eine erfolgreiche
Zahnrestauration einen entscheidenden Faktor darstellt. Eine Vielzahl an Produkten
befindet sich aktuell auf dem Markt, wobei die selbstatzenden Adhasivsysteme
zunehmend an Bedeutung gewinnen. Diese mussen hohe Anspriche erfiillen. Neben
einer langzeitstabilen Verbindung sind die Biokompatibilitat und eine einfache und
fehlertolerante Applikation des Materials wichtige Anforderungen. Konventionelle,
Monomer - basierte rein organische Adhasivsysteme sind momentan nicht in der Lage,
diese hohen Anforderungen zufriedenstellend zu erfillen. Neu entwickelte Materialien
wie Phosphorsaure - oder Phosphonsaure -modifizierte Monomere konnen den Schmelz
nicht ausreichend anatzen, um eine retentive Oberflaiche zu schaffen. Starkere
Sauregruppen wie die Sulfonsaure werden bisher kommerziell nur selten eingesetzt.
Aktuell befinden  sich  lediglich  zwei  Produkte auf dem  Markt,
One Coat Self EtchingBond  (Colténe-Whaladent)® und AdheSEOneF (lvoclar-
Vivadent)®®, die Acrylamidomethylpropansulfonsaure (AMPS, s. Abbildung 13) als
atzendes Monomer beinhalten. In dem Bereich der Sulfonsaure-funktionalisierten
Monomere besteht somit ein hoher Forschungsbedarf, zu dem diese Arbeit einen
entscheidenden Beitrag leisten soll.

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit besteht somit in der Synthese und umfassenden
Charakterisierung von Sulfonsaure - funktionalisierten Silanen mit einer starken
Atzwirkung, sowohl auf Dentin als auch auf Schmelz. Eine allgemeine Struktur dieses
funktionalisierten Silans ist in Abbildung 24 dargestellt. Ein weiterer wesentlicher
Bestandteil dieser Silane sind organisch polymerisierbare Gruppen P, die sich mit den
gangigen dentalen Initiatorsystemen radikalisch polymerisieren und damit nach der
Atzwirkung zu einem organischen Netzwerk ausharten lassen, um einen festen
Verbund zum Restaurationsmaterial sicher zu stellen. Besonders geeignet sind hier
(Meth)acrylat- bzw. (Meth)acrylamidgruppen, die in dieser Funktion bereits in dentalen
Materialien erfolgreich eingesetzt werden. Des Weiteren soll eine Silylgruppe (Si-OR)

vorhanden sein, die durch Hydrolyse und Kondensation eine anorganische
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Oligomerstruktur (Polysiloxan) ausbilden kann.

COOH
RO
H3C/RO—-SiJV\f\N\IW J\IV\I‘SO3H
RO .LLLl?
P P = (Meth)acrylat
(Meth)acrylamid
R = CH3/C2H5

Abbildung 24: Allgemeine Strukturformel der zu synthetisierenden Sulfonsdure-bzw. Sulfon- und
Carbonsaure - funktionalisierten Silane.

Ein weiterer Aspekt dieser Arbeit betrifft die Synthese von (Meth)acryl-
funktionalisierten Polysiloxanen, die sowohl Sulfonsaure- als auch Carbonsauregruppen
enthalten. Carbonsauregruppen haben die Eigenschaft die im Hydroxylapatit
vorhandenen Ca-lonen zu komplexieren und kénnen dadurch zu einer Erhéhung der
chemischen Adhasion fuhren. Folglich sollte hier eine verbesserte Haftung zur
Zahnhartsubstanz nachweisbar sein.

Weiterhin sollen die synthetisierten funktionalisierten Silane nach Aufbau der
anorganischen Oligomerstruktur hinsichtlich ihrer Eignung als selbstatzendes
Adhasivmaterial untersucht werden. In diesem Zusammenhang ist insbesondere die
Aziditat der resultierenden funktionalisierten Polysiloxane und deren Atzwirkung auf
Rinderschmelz zu betrachten. Fir die mechanische Stabilitat zwischen dem
Adhasivmaterial und dem Restaurationsmaterial ist in erster Linie der Aufbau eines
starken organischen Netzwerks von Bedeutung. Dementsprechend soll das
Polymerisationsverhalten der synthetisierten Sulfonsaure - funktionalisierten
Polysiloxane mittels Photo-DSC eingehend analysiert werden. Da die Haftung des
Adhasivmaterials zur Zahnhartsubstanz sowie zum Kompositmaterial fir eine
langzeitstabile Restauration entscheidend ist, sollen des Weiteren erste
Haftungsuntersuchungen in Verbindung mit gangigen Kompositmaterialien
durchgefuhrt werden. Aufgrund der Komplexitat dieser Untersuchungsmethode, die
durch eine Vielzahl an Faktoren beeinflusst wird, soll es sich hierbei um orientierende
Untersuchungen handeln. Diese sollen zur Abschatzung des Potentials der
synthetisierten Sulfonsaure - funktionalisierten Polysiloxane als Adhasivmaterial dienen
und eine Tendenz aufzeigen, die als Grundlage flir weiterfihrende detaillierte

Untersuchungen fungiert.
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4.1 Darstellung Sulfonsaure -funktionalisierter ORMOCER®e

In der vorliegenden Arbeit wurde eine Vielzahl neuartiger mit polymerisierbaren
Gruppen und Sulfonsauregruppen funktionalisierter anorganisch-organischer
Polysiloxane synthetisiert. Bisher ist die Anzahl an wissenschaftlichen Arbeiten zu
Sulfonsaure- bzw. Sulfonat-funktionalisierten Silanen allerdings gering und Uber
verschiedene Anwendungsgebiete breit verstreut. Eine gangige Herstellungsmethode
basiert auf der Oxidation eines Thiol - funktionalisierten Silans mit Wasserstoff-
peroxid®#l, Dieser Syntheseweg ist jedoch fiir die in dieser Arbeit zu synthetisierenden
Zielverbindungen weniger geeignet, da das Syntheseprodukt aufgrund von fehlenden
weiteren  funktionalisierbaren  Gruppen (wie beispielsweise Hydroxy- oder
Aminogruppen), nicht weiter mit einer polymerisierbaren Gruppe modifizierbar ist. Eine
andere fruher oft eingesetzte Synthesevariante ist die Umsetzung von Amino-
funktionalisierten  Silanen mit 1,3-Propansulton®3!  (Abbildung 25). Das
Syntheseprodukt besitzt neben der Sulfonatgruppe zusatzlich eine Aminogruppe, die
prinzipiell weiter modifiziert werden kann. Problematisch bei dieser Synthese ist
allerdings die Ausgangssubstanz 1,3-Propansulton, die laut Gefahrstoffverordnung als
besonders gefahrlicher krebserzeugender Stoff eingestuft wird®®7. Folglich wird
heutzutage versucht, die Verwendung dieser Substanz zu umgehen. Eine interessante
alternative Synthese stellt die Umsetzung von Epoxy -funktionalisierten Silanen mit

Sulfonat - haltigen Nukleophilen dar!l,

(0]
N . AN /O

Abbildung 25: Reaktionsschema zur Umsetzung eines Amino - funktionalisierten Silans mit 1,3 -
Propansulton.
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4.1.1 Funktionalisierung von Epoxysilanen

Epoxide bieten eine Vielzahl an Reaktionsmoglichkeiten, um neue funktionelle
Gruppen in ein Molekl einzufihren. Aufgrund der sehr milden Reaktionsbedingungen
wird die nukleophile Substitution von Epoxiden besonders in dem Bereich der
Naturstoffsynthesen eingesetzt. In Anwesenheit eines Nukleophils (Nu') wird der
Epoxidring Uber einen Sy2 Mechanismus geoffnet®. Bei asymmetrisch substituierten
Epoxiden erfolgt der Angriff des Nukleophils bevorzugt an dem sterisch weniger
gehinderten Ring-C-Atom. Bei Ausbildung der Nu-C-Bindung kommt es gleichzeitig
zur Offnung der einen C-0-Bindung, in Folge dessen der p-substituierte Alkohol 1
entsteht (Abbildung 26). Als zweites Produkt entsteht der isomere a -substituierte
Alkohol 2, dessen Gehalt sich verringert, je groBer der sterische Anspruch der Gruppe R
ist. Infolge der ungentigenden Uberlappung der -Bindungen im Epoxidring und dem
Verlust der Ringspannung bei der Offnung lauft diese Reaktion schnell und schon bei

niedrigen Temperaturen ab®°",
HO OH
O ) W)
i E + Nu — + NuW"7

Abbildung 26: Allgemeiner Reaktionsmechanismus der nukleophilen Ringéffnung am Epoxid nach einem
Sn2-Mechanismus.

4.1.1.1 Nukleophile Substitution von 3-Glycidyloxypropyl(methyl)diethoxysilan mit

Natriumsulfit — Sulfonierung der Epoxygruppe

Fir die ersten Untersuchungen zur Sulfonierung wurde 3-Glycidyloxypropyl-
(methyl)diethoxysilan (GLYMOM) 3 als Epoxy - funktionalisiertes Silan gewahlt. Aus der
Literatur ist bekannt, dass, wie in Abbildung 27 dargestellt, der Epoxidring mit
Natriumsulfit geoffnet werden kann®%4. Die Umsetzung von GLYMOM 3 mit
Natriumsulfit 4 wurde in einer wassrigen Ethanolldsung unter Ruckfluss durchgefihrt.
Die Vollstandigkeit der Reaktion wurde mit Hilfe von 'H- und *C- NMR - Spektroskopie
untersucht. Bereits nach einer Reaktionszeit von 3 h wurden die typischen Signale der
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Protonen am Epoxidring nicht mehr nachgewiesen, was das Ende der Reaktion
bestatigt.

HiC
H3CO—/Si/\/\O/WO + Na,SO;
H,CO ; .
1.NaOH, EtOH, H,0
3 h,80°C
2. 1N HClI
\ NN OH \ NN SO3Na
$s—0—Si 0 . $—O0—si 0
/ /
§—o0 $—o0
SO5Na OH
5a 5b

Abbildung 27: Syntheseschema zur Umsetzung von GLYMOM 3 mit Natriumsulfit 4 mit anschlieBender
Hydrolyse und Kondensation zu GSk5a/b.

Das 'H-NMR - Spektrum von GLYMOM in Abbildung 28 zeigt zwei getrennte Signale bei
2,62 und 2,78 ppm. Diese entsprechen den Protonen Hs; und H, des Epoxidrings, die
aufgrund der fehlenden Rotation um die C-C-Achse chemisch nicht aquivalent sind
und daher zu zwei getrennten Signalen fihren. Bei dieser Synthese entstehen die zwei
Strukturisomeren 5a und 5b, bei denen durch Offnung des Epoxidrings mit
Natriumsulfit eine freie Rotation um die C-C-Achse moglich ist. Das fuhrt zu einem
einzelnen breiten Signal im Bereich von 3,0-3,2 ppm, das den beiden Protonen H.;z des
Isomers 5a zugeordnet werden kann. Das Signal des Protons H; verschiebt sich von
3,15 ppm Tieffeld, als Folge der entstandenen Hydroxygruppe, und erscheint als Pentett
bei 4,28 ppm. Das entsprechende Signal der Hydroxygruppen - haltigen Methylengruppe
(Hz»s) des Isomers 5b ist mit einer geringen Intensitat bei 3,93 ppm zu finden. Das
Proton der Methingruppe Hi ist aufgrund der zu schwachen Intensitat im Spektrum
nicht zu erkennen. Durch Integration der Signalflachen ergibt sich ein Verhaltnis von
Isomer 5a zu 5b von 99 % :1 %. Dieses Verhaltnis lasst sich mit dem hohen sterischen
Anspruch der organischen Gruppe am Epoxidring erklaren, welcher die Bildung des
Isomers 5b hemmt. Eine Auftrennung der Isomere ist nicht nétig, da beide die flr die
weitere Synthese erforderliche funktionelle Gruppe besitzen. Aufgrund des niedrigen
Gehalts an Isomer 5b wird zur Vereinfachung im Folgenden nur das Isomer 5a
betrachtet.
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Das synthetisierte Silan GS 5a/b (farbloser Feststoff) wurde mit einer Ausbeute von 91 %
erhalten. Aufgrund der ionischen Struktur des Sulfonat - haltigen Silans beschrankt sich

die Loslichkeit auf sehr polare Losungsmittel wie z.B. Wasser oder Ethylenglycol.

H3 Isomer 5a Isomer 5b
o—= H, OH SO;Na
(@) (0] SO:zNa OH
‘?7 H1 ‘2’ 2/3 ‘?7 2°/3°
— @GS
— GLYMOM

_—

& [ppml]

Abbildung 28: Ausschnitt der 'TH-NMR - Spektren von GLYMOM 3 und des Sulfonsaure - funktionalisierten
Silans GS 5a/5b.

Zum Aufbau des anorganischen Netzwerks wurde im nachsten Syntheseschritt die
Hydrolyse und Kondensation durchgefuhrt. Zu diesem Zweck wurde das Sulfonsaure -
funktionalisierte Silan GS in Wasser geldst und die Lésung mit 1N HCl auf pH~1
angesauert. Nach 3 Tagen wurde die Losung mit NaOH neutralisiert und das Kondensat
GSk getrocknet (farbloser Feststoff). Die Kondensationsprodukte wurden anschlieBend
mit Hilfe der 2°Si-NMR-Spektroskopie untersucht. Das Silan GS besitzt zwei
Ethoxygruppen, die durch die saure Katalyse zu den entsprechenden Silanol (SiOH) -
Gruppen hydrolysiert werden kénnen. Wie das #Si- NMR - Spektrum in Abbildung 29
zeigt, verschiebt sich dadurch das typische Signal D° der monomeren Struktur von -
4,8 ppm nach -2,0 ppm. Hydroxygruppen weisen im Gegensatz zu Ethoxygruppen einen
groBeren -l - Effekt auf und fihren daher zu der beobachteten Tieffeldverschiebung des
D° Signals®. Aus der Literatur ist bekannt, dass die Hydrolyse in sauer katalysierter
Losung sehr schnell ablauft, die Kondensation hingegen den geschwindigkeits-
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bestimmenden Schritt darstellt. In Folge dessen bilden sich zuerst dimere Silanole (D)
der Form (HO)R,Si-O-SiR,(OH), deren Signal im 2*Si-NMR-Spektrum bei -10,8 ppm
(Abbildung 29) erscheint!. Aus diesen Silanolen bilden sich schrittweise lineare Ketten
und Ringe, wie das Signal D? im Bereich von -19 bis -22,0ppm zeigt®®. Eine
Verlangerung der Hydrolyse- und Kondensationszeit fihrte zu keiner
spektroskopischen Veranderung, sodass eine vollstandige Kondensation nicht
stattfindet. Aufgrund des unglnstigen Signal-Rausch-Verhaltnisses im 2°Si-NMR -
Spektrum ist eine quantitative Aussage Uber die genaue Verteilung der

Kondensationsprodukte nicht méglich.
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Abbildung 29: Ausschnitt des 2°Si-NMR - Spektrum von GSk 5a/b.

4.1.1.2 EinfUhrung einer Methacrylatgruppe in das Kondensat GS« 5a/b

Die bei der nukleophilen Ringéffnung entstandene Hydroxygruppe (s. Kapitel 4.1.1.2)
steht nun fir eine weitere Umsetzung zur Verfigung. Um die fir die spatere Hartung
notwendige polymerisierbare Gruppe einzufihren, kann diese mit Methacrylsaure-
chlorid 6 durch eine Additions- Eliminierungsreaktion in das entsprechende
Methacrylat Gberfihrt werden (Abbildung 30). Da das Kondensat GSk ausschlieBlich in
Wasser 6slich ist, konnte die Reaktion nicht in den sonst Ublichen organischen

Losungsmitteln wie z.B. Toluol oder Tetrahydrofuran (THF) durchgefihrt werden. Daher
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erfolgte sie in einer konzentrierten wassrigen NaOH-Losung bei 0°CP’l. Das nach
vollstandiger Umsetzung resultierende Polysiloxan liegt demzufolge als Natriumsalz vor.
FUr einen spateren Einsatz als selbstdtzendes Adhasiv ist eine Uberfihrung in die freie
Saure GSk-MA 7a notwendig. Das geschieht mit dem stark sauren Kationenaustauscher
Amberlite IR 120. Der pH-Wert der resultierenden wassrigen Losung liegt mit 0,68 im
stark sauren Bereich, was auf die gewlnschte starke Atzwirkung hindeutet. Da es sich
bei Sulfonsdauren um sehr starke Sauren handelt, die in wassriger Losung vollstandig
deprotoniert vorliegen, kann kein Ks Wert ermittelt werden. Nach destillativer
Aufarbeitung zur Entfernung der flichtigen Bestandteile, wurde das Polysiloxan GSk-

MA als tribes, hochviskoses Harz erhalten.

(@)
1.0°C/ NaOHyqpy. C

H3C
2. Amberlite IR 120 \ fe)
§ >—< - > s_o0— s|/\/\o
o cl NacCl

o— o
SO;Na SO,H

7a

Abbildung 30: Reaktionsschema der Umsetzung des Strukturisomers GSk 5a mit Methacrylsdurechlodrid 6
zu GSk-MA 7a.

In dem 'H-NMR-Spektrum des Produkts GSk-MA (Abbildung 31) sind die
charakteristischen Signale der eingefliihrten Methacrylatgruppe zu erkennen. So ist das
Signal der Protonen der Methylgruppe Hs; bei 1,91 ppm und die Signale der Protonen
der Methylengruppe (Hi/H.) an der Doppelbindung bei 5,39 und 5,71 ppm zu sehen.

In dem *C-NMR -Spektrum ist das Signal des Kohlenstoffatoms der Methylgruppe an
der Doppelbindung bei 17,2ppm zu finden. Bei 120,8 ppm erscheint das Signal des
Kohlenstoffatoms der Methylengruppe, bei 142,4ppm der quartare Kohlenstoff der
Doppelbindung und bei 177,5ppm der Carbonylkohlenstoff der Estergruppe. Die
Integration der Signale des 'H-NMR-Spektrums, bezogen auf die Methylgruppe am
Silicium zeigt, dass nur etwa 57 % der Hydroxygruppen mit Methacrylsaurechlorid
umgesetzt wurden. Somit wurde ein erheblicher Anteil an Methacrylsaurechlorid durch
Hydrolyse zu Methacrylsaure verbraucht, welche wahrend der destillativen
Aufarbeitung vom Produkt abgetrennt wurde. Daher enthalt das isolierte
Reaktionsprodukt GSk- MA noch 43 % Hydroxygruppen. Aufgrund des geringen Anteils
an polymerisierbaren Gruppen wurde diese Synthesevariante nicht weiter verfolgt,
sondern die Synthese so modifiziert, dass eine reaktivere Aminogruppe fir die

Einflhrung der polymerisierbaren Funktionalitat zur Verfligung steht (Kapitel 4.1.1.3).
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Abbildung 31: 'H-NMR - Spektrum von GSk 5a und dem Additionsprodukt GSk- MA 7a.

4.1.1.3 Nukleophile Substitution von 3-Glycidyloxypropyl(methyl)diethoxysilan mit

Natriumaminoethylsulfonat — Aminosulfonierung der Epoxygruppe

Die Anzahl an Methacrylgruppen hat einen groBen Einfluss auf die spatere mechanische
Stabilitat des Adhasivmaterials und die Starke des Verbundes zum
Restaurationsmaterial. Um das organische Vernetzungspotential im Vergleich zum
Syntheseprodukt aus Kapitel 4.1.1.2 zu erhéhen wird eine reaktivere funktionelle
Gruppe als die Hydroxygruppe zur Umsetzung mit Methacrylsaurechlorid benétigt.
Hierflr eignet sich z.B. eine Aminogruppe, welche durch Umsetzung von GLYMOM mit
Aminoethylsulfonat 8 (Abbildung 32) eingefihrt werden kann. Im Gegensatz zur
Reaktion von GLYMOM mit Natriumsulfit (vgl. Kapitel 4.1.1.1) wurde hier eine
Temperatur unterhalb der in der Literatur angegebenen Temperatur von 65 °C gewahlt,
um eine ringéffnende Polymerisation des Epoxidrings, katalysiert durch das Amin, zu
verhindern!?3, Des Weiteren wurde das Aminoethylsulfonat in einer wassrigen Losung
vorgelegt und GLYMOM geldst in Ethanol sehr langsam zu getropft. Auf diese Weise

liegt das Epoxid wahrend der Reaktion im Unterschuss vor, was ebenfalls die
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Wahrscheinlichkeit einer Polymerisationsreaktion verringert. Unter diesen Bedingungen
ist die Reaktion nach 25h beendet.

H3C
N ™ SOsNa
H3CO—/Si O/WO + HzN/\/ 3
H5CO s .
1.NaOH, EtOH, H,0
25 h, 50 °C
2. 1N HCI
H5C HsC
N\ PN OH N\ PN
$S—O0—si o . $S—O—si 0 OH
—d $—o
— — HN
NH
9a 9%
SO5Na
SO3Na

Abbildung 32: Syntheseschema zur Umsetzung von GLYMOM 3 mit Natriumaminoethylsulfonat 8 mit
anschlieBender Hydrolyse und Kondensation zu dem Sulfonsaure - funktionalisierten
Polysiloxan GAESk 9a/b.
Das gewdlnschte Sulfonsaure-funktionalisierte Silan GAES 9a/b wurde nach
Aufarbeitung mit einer sehr hohen Ausbeute (98 %) als farbloser Feststoff erhalten.
Entsprechend der Umsetzung von GLYMOM mit Natriumsulfit in Kapitel 4.1.1.1 ist auch
in diesem Fall die Entstehung von Strukturisomeren prinzipiell méglich, was durch 'H-
NMR Spektroskopie nachweisbar ist.
Das 'H-NMR-Spektrum bestatigt die vollstdindige Umsetzung der Epoxygruppe mit
Aminoethylsulfonat (Abbildung 33). Die Signale der Protonen am ehemaligen
Epoxidring bei 2,62 und 2,78 ppm sind verschwunden. Stattdessen ist ein neues Signal
bei 3,95 ppm hinzugekommen, das dem Proton der Methingruppe H, des Isomers 9a
zugeordnet werden kann. Die Protonen der Methylengruppen H; und Hj; bilden ein
durch Uberlagerung breites Signal im Bereich von 3,4-3,6 ppm. Die Signale der
Protonen der Methylengruppen Hs und Hs erscheinen im Bereich von 3,0-3,2 ppm. Das
mogliche Isomer GAES 9b konnte im 'H-NMR - Spektrum nicht nachgewiesen werden.
Somit fuhrt die nukleophile Substitution von GLYMOM mit Aminoethansulfonat
selektiv. zum p-sulfonierten Hydroxy-funktionalisierten Silan. Eine unerwuinschte
ringdéffnende Polymerisation tritt unter den gewahlten Reaktionsbedingungen

ebenfalls nicht auf.
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Abbildung 33: Ausschnitt des'H-NMR - Spektrum von GAES 9a.

Im Anschluss erfolgte die Hydrolyse und Kondensation des Silans GAES 9a in einer 1N

HCl-Losung mit einem pH-Wert von ca. 1.

neutralisiert und das Kondensat GAESk

Nach vier Tagen wurde die Losung

9a (farbloser

Feststoff) ohne weitere

Aufarbeitung mit 2°Si- NMR - Spektroskopie charakterisiert. Das Spektrum in Abbildung

34 zeigt, dass keine monomeren Silane (D°) mehr vorliegen. Entstanden sind mit ca.

80 % vorwiegend Siloxane mit Ketten-

bzw. Ringstrukturen mit mehr als 4

Silaneinheiten, erkennbar an dem sehr ausgepragten Signal (D?) bei -23,0 ppm.

D2
D2.3c D’
D2,4c
Oy Ny N R e o e o % A% TR YR Y Y
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Abbildung 34: Ausschnitt des 2°Si-NMR-Spektrum des Sulfonsadure-funktionalisierten Polysiloxans

GAESk 9a.
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In geringen Anteilen sind als weitere Kondensationsprodukte cyclische Tetrasiloxane
(D?%) mit dem Signal bei -20,6 ppm (2 %), Dimere bzw. Silanolendgruppen (D') bei -
16,4 ppm (13 %) und cyclische Trisiloxane (D**) bei -10,9 ppm (5 %) entstanden.

4.1.1.4 Untersuchungen der Methacrylamid - Funktionalisierung des Kondensats GAESk

Die in dem in Kapitel 4.1.1.3 synthetisierten Polysiloxans GAES«k 9a vorhandene
sekundare Aminogruppe soll im folgenden Syntheseschritt mit Methacrylsaurechlorid
im Rahmen einer aza-Michael Additionsreaktion umgesetzt werden (Abbildung 35)8.
Eine Methacrylierung der ebenfalls vorhandenen Hydroxygruppe ist dabei nicht
auszuschlieBen. Aufgrund der hoéheren Elektrophilie des Amins ist jedoch eine
bevorzugte Addition an die Aminogruppe zu erwarten. Prinzipiell ist es somit moglich
das Verhaltnis von Doppelbindungen zu Sulfonsauregruppen zwischen 1:1 bis 2:1 zu
variieren. Bei der nachfolgenden Synthese wurde zuerst ein aquimolares Verhaltnis der
Edukte gewahlt. Die Umsetzung erfolgte in einer wassrigen NaOH-Lésung bei 0°C.
GAESk 9a wurde dazu vorgelegt und Methacrylsaurechlorid langsam zugetropft, so dass
die Temperatur 5°C nicht Uberschritt. Nach vollstandiger Zugabe wurde das

Reaktionsgemisch 7 h bei 30 °C geruhrt.

HyC 1.0°C/NaOH,,,

\ OH 2. Amberlite IR 120  H3C
s—o—si” "o 2 e s 05" >0 oMo
é—o/ + > /
a $—0
NH -Nadl N
9a 6 10a
SO;Na SO3H

Abbildung 35: Reaktionsschema zur geplanten Umsetzung des Sulfonsaure - funktionalisierten
Polysiloxans GAESk 9a mit Methacrylsaurechlorid 6 zu GAESk - MA 10a.

Nach anschlieBender Uberfihrung der Sulfonatgruppe in die Sulfonsiduregruppe durch
Behandlung mit Amberlite IR 120 wurden die flichtigen Bestandteile im Vakuum
(3-102mbar) entfernt. Das resultierende Produkt hat eine feste gelartige Konsistenz
und konnte nicht mehr in Loésung gebracht werden. Das lasst auf eine Polymerisation
der Methacrylgruppen schlieBen. Eine Bestatigung dieser Annahme war mit NMR und
FTIR - Spektroskopie aufgrund der Unldslichkeit und der Konsistenz nicht maoglich.

Daher wurde diese Synthese nicht weiter verfolgt.
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4.1.2 Untersuchungen zur Sulfonsaure - Funktionalisierung von 3-Aminopropylmethyl-

diethoxysilan

Eine weitere Mdglichkeit eine Sulfonsauregruppe in ein Silan einzufihren besteht in
der Umsetzung eines Amino - funktionalisierten Silans mit Natriumvinylsulfonat. Aus der
Literatur ist eine entsprechende Synthese in Verbindung mit Silan-haltigen Aminen
bisher nicht bekannt. Allgemein beschrieben wird jedoch die nukleophile
Additionsreaktion von rein organischen primaren und sekundaren Aminen an
Vinylsulfonaten. Vinylsulfonat hat durch den starken elektronenziehenden Effekt der
Sulfonatgruppe eine elektronenarme Vinylgruppe und ist somit fir die Reaktion mit
einem Nukleophil ausreichend reaktiv®®-10",

Als  Amino - funktionalisiertes Silan wurde 3-Aminopropylmethyldiethoxysilan 11
gewahlt. Dieses wurde in einem basischen Ethanol-Wasser Gemisch gel6st und auf
70°C erwarmt. Nach Zugabe von Vinylsulfonat 12 wurde das Reaktionsgemisch nach
acht Stunden destillativ aufgearbeitet (Abbildung 36). Der resultierende farblose
Feststoff wurde mit "H-NMR - Spektroskopie untersucht.

H3C H3C\ SO5Na
H5C20—\Si/\/\NH2 + /\SO3Na NaOHq,. §—O—Si/\/\N/\/ 3
/ 3h,70°C o H
HsC,0
1 12 13

Abbildung 36: Reaktionsschema zur Umsetzung von Aminopropylmethyldiethoxysilan 11 mit Natrium-
vinylsulfonat 12 zu ASk 13.

Anhand der Signale im "H-NMR - Spektrum im Bereich von 5,7 -6,1 ppm ist zu erkennen,
dass noch Reste von nicht umgesetztem Vinylsulfonat vorhanden sind (Abbildung 37).
Des Weiteren konnen die Signale der Methylengruppen (Hs;/Hs) der neu gebildeten
Ethylsulfonatgruppe des gewtinschten Produkts AS« 13 bei 2,8-3,1ppm entnommen
werden. Deutlich zu sehen sind jedoch weitere Signale, die durch die Bildung von
Nebenprodukten hervorgerufen werden. Die zwei Tripletts im Bereich von 3,2 und
3,8ppm entsprechen den Protonen (Hs/H;) der Ethylengruppe von Hydroxy-
ethylsulfonat, welches durch Reaktion der Hydroxidionen mit der Vinylbindung
entsteht. Des Weiteren ist bei 3,9ppm ein Signal Hs zu erkennen, dessen
Kopplungskonstante mit dem Signal der Protonen H; bei 3,8 ppm Ubereinstimmt. Das

lasst auf eine teilweise Umesterung der Ethoxygruppen am Silizium mit dem bei der
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obigen Nebenreaktion entstandenem Hydroxyethylsulfonat schlieBen. Ebenfalls kann
nicht ausgeschlossen werden, dass die bei der gewunschten Umsetzung entstehende
sekundare Aminogruppe an eine weitere Vinylgruppe addiert und dadurch die nun
tertidre Aminogruppe fir die Einfihrung einer polymerisierbaren Gruppe nicht mehr
zur Verfligung steht. Ein Nachweis dieser Reaktion ist aufgrund der Signalliberlagerung
im "H-NMR nicht moéglich. Das Verhaltnis von Wunschprodukt zu den Nebenprodukten
betrug in dieser Synthese ca. 3:2. Durch Variation der Reaktionsbedingungen konnte

keine Verschiebung des Verhaltnisses erreicht werden.

HO 4
" Ns0.Na
3 3
o 6
=si \5/\503Na
1H P 5 8
SO;Na __HN
w/\ \/\503Na
H, 7
a/6 (8,7
3
5
2 1 S |
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Abbildung 37: Ausschnitt des 'H-NMR - Spektrums von ASk 13 und den entstandenen Nebenprodukten.

Die charakteristischen Signale der Ethoxygruppen sind im 'H-NMR -Spektrum nicht zu
erkennen, was auf eine vollstandige Hydrolyse bei diesen Reaktionsbedingungen
schlieBen lasst. Die Bildung von Kondensationsprodukten konnte aufgrund des
schlechten Signal - Rausch-Verhaltnisses des °Si-NMR -Spektrums nicht nachgewiesen
werden. Eine Abtrennung der Nebenprodukte war ebenfalls nicht moglich, da alle
Verbindungen in Folge ihrer Polaritat nur in Wasser l6slich sind. Weitere

Untersuchungen zur Umsetzung der Aminogruppe wurden daher nicht durchgefihrt.
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4.1.3 Synthese eines Methacrylat-funktionalisiertem Polysiloxan und dessen

Sulfonierung

Bei den bisher durchgefihrten Untersuchungen wurde deutlich, dass aufgrund des stark
hydrophilen  Charakters der sulfonierten Siloxane eine Umsetzung mit
Methacrylsaurechlorid zur Einfihrung der polymerisierbaren Gruppe ausschlieBlich in
wassriger LOosung durchgefihrt werden kann. Das hat den Nachteil, dass die
Produktausbeute relativ gering ist, da zu einem hohen Anteil Methacrylsaure (s. Kapitel
4.1.1.2) entsteht. Um das zu umgehen wurden neue Synthesewege entwickelt, die eine
Sulfonierung erst nach der Funktionalisierung mit Methacrylsaurechlorid maoglich
machen. Eine aus bisherigen Arbeiten bekannte Synthese, um eine Methacrylatgruppe
in ein Silan einzuflihren, ist die Umsetzung eines Epoxysilans mit Methacrylsaure,
welche in Kapitel 4.1.3.1 umfassend beschrieben wird!"*"7 Nach Hydrolyse und
Kondensation erhalt man das mit Methacrylatgruppen funktionalisierte Polysiloxan. Zur
EinfUhrung einer Sulfonsauregruppe stehen nun diese zur Verfligung. Eine neuartige
Synthese, die in der Literatur bisher nicht beschrieben wurde, ist die Addition eines
Thioalkylsulfonats an die Doppelbindung der Methacrylatgruppen. Diese Synthese
bietet den groBen Vorteil, das Verhaltnis von polymerisierbaren Gruppen zu
Sulfonsauregruppen Uber das eingesetzte Molverhaltnis der Edukte Uber einen breiten

Bereich im Kondensat variieren zu kdnnen

4.1.3.1 Synthese eines Methacrylat - funktionalisierten Siloxans

Im ersten Syntheseschritt wurde die nukleophile Substitution der Carboxylgruppe von
Methacrylsaure 14 an die Epoxygruppe von GLYMOM 3 (Abbildung 38) durchgefuhrt.
Wie schon in den vorherigen Kapiteln erwahnt, ist auch bei dieser Reaktion die Bildung
von zwei verschiedenen Additionsprodukten 15a/b moglich. Die Reaktion wurde bei
82°C unter Katalyse von Triphenylphosphin (PPhs;) ohne Zusatz von Losungsmitteln
durchgefuhrt!'®®.  Triphenylphosphin reagiert dabei mit der Doppelbindung der
Methacrylatgruppe unter Bildung eines Carboxylat-Anions, welches bezlglich der
nukleophilen Substitution gegeniber reaktiver ist als die Methacrylsaure!'. Der

Reaktionsverlauf wurde mittels Epoxytitration verfolgt. Nach einer Reaktionszeit von
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ca. 24h weist das Reaktionsgemisch keine Epoxygruppen mehr auf, was auf eine

vollstandige Umsetzung hindeutet.

o}
>—< + PPhs
HO
14 l
C,H 50\|/\/\o *PPh, 5 TH3
_1.24hgs°C 24 h85°C — P N
/ﬁ \ O/\C2H3OH + PPhs

2.1N HCI EtAc

C,Hs o | |

(0] O _©O
© X

15 a/b

Abbildung 38: Reaktionsschema der PPhs katalysierten Umsetzung von GLYMOM 3 mit Methacrylsaure
14 und anschlieBender Hydrolyse und Kondensation zu GMAk 15a/b.

Im Anschluss wurde das flUssige Reaktionsprodukt ohne weitere Aufarbeitung in
Ethylacetat gelost und mit 1N HCl auf einen pH ~ 1 angesauert. Nach 5 Tagen wurde das
Reaktionsgemisch neutralisiert und aufgearbeitet. Das resultierende Kondensat GMA
15a/b wurde als zahflUssiges Harz mit einer Viskositat von n(25°C)=4Pa's in einer
hohen Ausbeute (96 %) erhalten. Die Charakterisierung erfolgte mit 'H-, *C-, °Si- NMR,
FTIR - Spektroskopie und Gel-Permeations-Chromatographie (GPC). Das 'H-NMR-
Spektrum von GMAk zeigt die typischen Signale der neu gebildeten Methacrylatgruppe
(Abbildung 39). Bei einer chemischen Verschiebung von 5,59 ppm findet sich das zur
Methylgruppe cis-standige Proton Hs und bei 6,14 ppm das Signal des trans - standigen
Protons He. Durch Integration dieser Signale lasst sich ein Verhaltnis von etwa 0,93
Methacrylatgruppen pro Silaneinheit ableiten, was einer nahezu vollstandigen
Umsetzung der Epoxygruppe mit Methacrylsaure entspricht. Anhand des 'H-NMR -
Spektrums kann eine Polymerisation der restlichen Epoxygruppen ausgeschlossen
werden. Daher kann angenommen werden, dass zu 7% a-[-Dihydroxygruppen
entstanden sind. Weiterhin lasst sich aus dem Spektrum entnehmen, dass der
organische Teil des anorganischen Kondensats, wie oben schon erwahnt, aus den
beiden Strukturisomeren 15a und 15b besteht. Das Isomerenverhaltnis lasst sich durch
Integration des Protonensignals der Methingruppe H; bei 4,05 ppm des Isomers 15a und
der Methingruppe H; bei 5,05ppm des Isomers 15b ermitteln. Es ergibt sich ein
Molverhaltnis der organischen Strukturisomere 15a:15b im Kondensat GMAk von etwa
79:21.

44



Allgemeiner Teil

S [ppm]

Abbildung 39: Ausschnitt des 'H- NMR - Spektrums des Kondensats GMAk 15a/15b.

Zusatzlich bestatigt wird das Ergebnis durch die Signale der Kohlenstoffatome im C-
bzw. *C-DEPT-NMR -Spektrum (Abbildung 40). Die Methingruppe C; des Isomers 15a
zeigt ein Signal bei 69,4 ppm und die des Isomers 15b C; ein Signal bei 73,7 ppm.

15b
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Abbildung 40: Ausschnitt des '*C- NMR - Spektrums des Kondensats GMAk 15a/b.

Bei Betrachtung des #Si-Spektrums des kondensierten Produktes (Abbildung 41) ist zu
erkennen, dass keine Silanole (D') vorhanden sind. Es entstanden als Kondensations-

produkte hauptsachlich cyclische Tetrasiloxane (D%*) mit einem Signal bei -19,80 ppm
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und Ketten bzw. Ringverbindungen mit mehr als 4 Silaneinheiten (D?) bei
-22,09 ppm. Durch Integration der Peakflachen ergibt sich ein Verhaltnis von cyclischen
Tetrasiloxanen zu Ketten- bzw. gréBeren Ringstrukturen von ca. 72 % zu 28 %. Da GMA
nur zwei Ethoxygruppen besitzt, die hydrolysiert und kondensiert werden kénnen, kann
sich kein dreidimensionales Netzwerk ausbilden. Dementsprechend weist das

kondensierte Harz mit etwa 3,9 Pa-s eine relativ geringe Viskositat auf.

D2,4c

DZ

5 [ppm]

Abbildung 41: Ausschnitt des 2°Si- NMR - Spektren des Polysiloxans GMAk 15a/b.

Das FTIR-Spektrum von GMAk (Abbildung 42) zeigt die fir die Estercarbonylgruppe
typische starke Bande der C=0-Valenzschwindung bei 1722cm™. Die C=C-Valenz-
schwingung ist im FTIR-Spektrum mit einer Bande bei 1639cm™ mit schwacherer
Intensitat zu finden!"%,

Zur Bestatigung des Ergebnisses der 2Si- NMR spektroskopischen Untersuchung wurden
anschlieBend GPC-Messungen durchgefiihrt. Dazu wurde eine Lésung des Polysiloxans
GMAK in Tetrahydrofuran (THF) mit einer Konzentration von 12,25 g/L hergestellt und
analysiert. Abbildung 43 zeigt das resultierende GPC-Chromatogramm. Zu erkennen ist
ein sehr starkes Signal mit einem Peakmaximum bei 1048 g/mol, welches der Molmasse

des Methacrylat -funktionalisierten cyclischen Tetrasiloxans entspricht.
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Abbildung 42: FTIR - Spektrum des Polykondensats GMA« (auf KBr - Pressling).

Weiter lasst sich aus dem Chromatogramm eine zweite breitere Peakflache mit geringer
Intensitat im Bereich von 1800-3200 g/mol entnehmen, was Ketten mit ca. 7 bis zu 13
Silaneinheiten entspricht. Das Ergebnis der GPC-Untersuchungen belegt, dass sich bei
den gewahlten Hydrolyse und Kondensationsbedingungen entsprechend den NMR
Ergebnissen bevorzugt cyclische Tetrasiloxane gebildet haben. Die gewdlnschte

anorganische Vernetzung wurde somit erfolgreich durchgefuhrt.
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Abbildung 43: GPC-Chromatogramm von GMA«.
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4.1.3.2 Addition von Thioethylsulfonat an das Methacrylat-funktionalisierte Polysiloxan
GMAK 15a/b - Partielle Sulfonierung der Methacrylatgruppen

Zur EinfUhrung von Sulfonsauregruppen in das in Kapitel 4.1.3.1 synthetisierte
Polysiloxan GMAk 15a/b stehen die Methacrylatgruppen zur Verfigung, deren
Doppelbindungen mit Thioethylsulfonat umgesetzt werden kénnen. Allgemein sind
Thiole dafir bekannt mit o,B- ungesattigten Carbonyl-Verbindungen eine Thiol-En
Addition im Sinne einer Michaelreaktion einzugehen. Diese Synthesen werden meist
unter basischen Bedingungen durchgefuhrt, da das sich dabei bildende Thiolatanion die
reaktivere Spezies im Vergleich zum Thiol darstellt®®. Der Reaktionsmechanismus der
Thiol-En Addition gehort zu den sogenannten Klick - Reaktionen, die sich durch ihre
Stereospezifitat, ihre hohen Ausbeuten wund ihre vielseitige Anwendbarkeit
auszeichnen!""", Der groBte Vorteil dieser Reaktionen liegt aber darin, dass auf
metallhaltige Katalysatoren verzichtet werden kann!'?. Khatik et al. beschreiben die
Umsetzung von Acrylsauremethylester mit Ethanthiol in wassriger Losung. Die Reaktion
wurde bei 30-35°C durchgefihrt und lieferte nach 15h das Produkt stereospezifisch
mit einer Ausbeute von 80%. Der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus ist in
Abbildung 44 schematisch dargestellt"®. Wassermolekiile lagern sich Uber
Wasserstoffbrickenbindungen an den Carbonylsauerstoff an und erhéhen dadurch den
elektrophilen Charakter des 3-standigen Kohlenstoffatoms. Gleichzeitig kommt es zur
Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Sauerstoffatomen der
Wassermolekile und den Wasserstoffatomen der Thiolgruppe, was zu einer Erhéhung
der Nukleophilie des Schwefelatoms flhrt. Durch die simultane Aktivierung beider
Reaktionspartner kommt es zu einem nukleophilen Angriff des Schwefelatoms an dem
B -standigen Kohlenstoffatom. Anhand verschiedener Verdéffentlichungen, die sich mit
der Addition von Thiolen an a, 3 - ungesattigten Carbonyl-Verbindungen beschaftigen,
wurde eine neuartige Synthesevorschrift fiur die Umsetzung von GMA¢ mit
Natriumthioethylsulfonat entwickelt!""*"¢. Im Vergleich zu Ethanthiol stellt
Thioethylsulfonat, aufgrund der elektronegativen Sulfonatgruppe, ein weniger

reaktives Nukleophil dar.
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Abbildung 44: Reaktionsmechanismus zur Umsetzung von Acrylsduremethylester mit Ethanthiol!'"3l,

Daher wurde fir die Synthese NaOH als basischer Katalysator zugesetzt, um die
Thiolgruppe in das reaktivere Anion zu Uberfihren. Die in Abbildung 45 schematisch
dargestellte Umsetzung von Thioethylsulfonat 16 mit dem Kondensat GMAg, welches
im organischen Teil aus den Strukturisomeren 15a/b besteht, erfolgte in einer alkalisch
wassrigen Ethanolldsung bei 60°C. Nach 19h wurde das Ethanol entfernt und das
Sulfonat-funktionalisierte Kondensat mit dem sauren lonenaustauscher Amberlite IR
120 in die freie Saure Uberfihrt. Nach Aufarbeitung wurde das Produkt GMAk-TS 17
mit einer hohen Ausbeute (96 %) als hoch viskoses Harz erhalten. Das Verhaltnis der
Silaneinheiten von GMA« zu Thioethylsulfonat und damit das Verhaltnis der
Sulfonsauregruppen zu polymerisierbaren Gruppen, ist prinzipiell beliebig variierbar. In
dieser Synthese wurde ein Verhaltnis von 4:1 gewahlt, so dass in der synthetisierte
Verbindung ein Verhaltnis von Methacrylat- zu Sulfonsauregruppen von 3:1 zu
erwarten ist. Demzufolge ist der Anteil an polymerisierbaren Gruppen sehr hoch, was
nach der Aushartung zu einem starken organischen Netzwerk flUhrt. Fir eine
Anwendung als Dentaladhasiv ist die Starke des organischen Netzwerks eine wichtige
GroBe, da sie sich unmittelbar auf die mechanische Stabilitat des Materials bzw. des
Verbundes mit dem Komposit auswirkt. GMA-TS 17 wurde mittels 'H-NMR-
Spektroskopie untersucht, wobei sich die Umsetzung anhand der Verschiebung der
Protonen des Methylsignals H; der Methacrylatgruppe im Spektrum beobachten lasst
(Abbildung 46). Vor der Umsetzung liegt dieses bei 1,92 ppm. Durch die Addition des
Thiols an die Doppelbindung entsteht eine gesattigte Bindung, in Folge dessen sich das
Signal der resultierenden Protonen H¢ nach 1,23 ppm und damit im Vergleich zu H;
Hochfeld verschiebt. Durch Integration dieses neu hinzugekommen Signals ergeben sich

etwa 0,34 Sulfonatgruppen pro Silaneinheit.
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Abbildung 45: Reaktionsschema zur Umsetzung des Methacrylat-funktionalisierten Polysiloxans GMAk
bestehend aus den Isomeren 15a und 15b mit Natriumthioethylsulfonat 16 zu dem
Polysiloxan GMAk-TS 17.

Das entspricht einem Verhaltnis von Methacrylat- zu Sulfonsauregruppen von 3:1, was
exakt dem angestrebten Verhaltnis entspricht. Somit wurde das Thioethylsulfonat

vollstandig an das Methacrylat -funktionalisierte Polykondensat addiert.
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Abbildung 46: Ausschnitt des 'H-NMR-Spektrums des Methacrylat-funktionalisierten Polysiloxans
GMAK 15a/b und des Sulfonsaure und Methacrylat-funktionalisierten Polysiloxans GMAk -
TS 17.
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Eine modgliche, durch das Thiol induzierte Polymerisation wurde anhand des 'H-NMR -
Spektrums ausgeschlossen!"'l. Eine Einstellung der Anteile an Sulfonsaure- und
Methacrylsauregruppen ist folglich Uber das gewahlte Molverhaltnis der Edukte
moglich. Dementsprechend kann durch Variation dieses Verhaltnisses eine Optimierung
der mechanischen Eigenschaften bzw. der Atzwirkung in einfacher Weise durchgefihrt
werden.

Das Sulfonsaure - funktionalisierte Polysiloxan GMAk-TS 17 zeigt in einer wassrigen
Lésung mit 0,34 einen sehr niedrigen pH-Wert, womit eine hohe Atzwirkung auf dem
Zahnmaterial zu erwarten ist. Untersuchungen hinsichtlich der Eignung dieser
Verbindung als selbstatzendes Dentaladhasiv werden in Kapitel 4.3 ausfihrlich
beschrieben. In derartig stark sauren wassrigen Losungen neigen Esterbindungen
jedoch  zur hydrolytischen Spaltung!”. Um die Hydrolysestabilitdit der
Methacrylatgruppe zu untersuchen, wurde eine wassrige Lésung (pH =0,34) hergestellt
und diese fir 5 Wochen bei 30 °C gelagert. AnschlieBend wurde das Produkt mittels 'H -
NMR -Spektroskopie hinsichtlich Spaltprodukten untersucht. Im Ausschnitt des 'H-NMR -
Spektrums in Abbildung 47 ist zu sehen, dass die Methacrylatgruppe teilweise unter

Bildung von Methacrylsaure gespalten wurde.

(0] Hp

6,2 6,0 58 5,6

S [ppm]

Abbildung 47: Ausschnitt des 'H-NMR-Spektrum von GMAk-TS 17 nach 5 Wochen Lagerung in
wassriger Losung.

Dadurch verschieben sich die Protonensignale der Methylengruppen Tieffeld nach

6,14ppm und 5,69ppm. Das Molverhdltnis von freier Methacrylsdure zu

Methacrylatgruppen liegt bei ca.55:45%. Folglich wurden mehr als die Halfte der
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Methacrylatgruppen hydrolytisch gespalten. Fir eine Anwendung als selbstatzendes
Dentaladhasiv in Form eines Einkomponentensystem ist das synthetisierte Produkt also
nicht geeignet. Hier ist es sinnvoll andere Applikationsmoglichkeiten, wie z.B. das
Zweiflaschensystem oder die sogenannte Blisteranwendung in Betracht zu ziehen!'®119],
Bei diesen beiden Methoden werden die Komponenten erst kurz vor der Applikation
miteinander vermischt, so dass eine vorzeitige Hydrolyse nicht stattfinden kann. Ist das
Material auf dem Zahn appliziert, werden die Sauregruppen durch Reaktion mit dem
Zahnmaterial neutralisiert und die Esterbindungen des ausgeharteten Materials bleiben
voraussichtlich stabil. Andererseits ist es moglich, die polymerisierbare Gruppe anstelle
einer Esterbindung Uber eine hydrolytisch stabilere Bindung mit dem Siloxanteil
organisch zu verknUpfen. Besonders geeignet erscheint hierflir eine Amidbindung (s.

Kapitel 4.1.4), die auch in stark sauren Losungen hydrolysestabil ist3820],
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4.1.4 Synthese von (Meth)acrylamid-funktionalisierten Polysiloxanen und deren

Sulfonierung

(Meth)acrylamide zeigen bekanntlich in sauren wassrigen Lésungen eine hdhere
Hydrolysestabilitat wie (Meth)acrylate und sind daher eine geeignetere
polymerisierbare Gruppe fir den Einsatz in selbstatzenden Adhasiven!'?", Synthetisiert
werden sie beispielsweise Uber die Additions-Eliminierungsreaktion eines Amins mit
einem Carbonsaurechlorid unter Abspaltung von HCl und gleichzeitiger Ausbildung der
Carbonsaureamidbindung!'??. Wie schon in Kapitel 4.1.3 beschrieben ist auch hier durch
die anschlieBende Umsetzung von (Meth)acrylamidgruppen mit Thioethylsulfonat eine
Variation des Verhaltnisses zwischen Sulfonsauregruppe und polymerisierbarere Gruppe

prinzipiell méglich.

4.1.4.1 Synthese von Methacrylamid - funktionalisierten Siloxanen

Als Carbonsaurechlorid wurde in den folgenden Synthesen Methacrylsaurechlorid bzw.
Acrylsdurechlorid und als Amino-funktionalisiertes Silan N-(2-Aminoethyl)-3-
aminopropylethyldimethoxysilan (DAMOM 18a) sowie N-(3-Trimethoxysilylpropyl)
diethylentriamin (TRIAMO 18b) (Abbildung 48) eingesetzt. Beide Silane besitzen mehr
als eine Aminogruppe, die funktionalisiert werden kann. Das ist notwendig, da in dem
spateren Sulfonierungsschritt eine der resultierenden (Meth)acrylamidgruppen mit
Thioethylsulfonat umgesetzt wird. Es wird somit am Ende eine Verbindung erhalten, die
mindestens noch eine (Methacryl)amidgruppe fir die spatere Polymerisation aufweist.
Neben Methacrylamidgruppen wurden bei diesem Syntheseweg wegen ihrer héheren
Reaktivitat gegenuber nukleophilen Substitutionen auch Acrylamidgruppen eingefihrt,
welche mit Thiolverbindungen aufgrund der hohen Reaktivitdt schneller und
vollstandiger reagieren. Hinsichtlich der radikalischen Polymerisation zeigen
Acrylamidgruppen eine ebenfalls hohere Reaktivitdit, was zu einem hdéheren
Umsetzungsgrad und damit zu einem starkeren organischen Netzwerk fliihren sollte.
Problematisch fur eine spatere Anwendung im Dentalbereich ist jedoch die damit
verbundene geringere Lagerstabilitat. In einer dritten Synthesevariante wurde daher
ein Gemisch aus Acrylsaurechlorid und Methacrylsaurechlorid eingesetzt, um so bei der

darauffolgenden Umsetzung eine selektive Addition des Thioethylsulfonats an die
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Acrylamidgruppe zu ermoglichen (s. Kapitel 4.1.4.3). Die weiterhin flr die
Polymerisation zur Verfligung stehenden Methacrylamidgruppen sollten die fir eine
Anwendung als selbstatzendes Adhasiv notwendige Lagerstabilitat in wassriger Losung
aufweisen.

Die Synthesen (Abbildung 48) wurden wegen der stark exothermen Reaktion unter
Kihlung, d.h. bei einer Reaktionstemperatur von <0°C durchgefihrt. Um die bei dieser
Reaktion als Eliminierungsprodukt entstehende HCl abzufangen, wurde Triethylamin
zugesetzt, welches mit HCl Triethylammoniumhydrochlorid (HN(C;Hs);Cl) bildet. Bei
Verwendung von Toluol als Losungsmittel fallt dieses als weiBer Niederschlag aus und

kann durch Zentrifugation abgetrennt werden.

R o 0°C, Toluol bzw. T' H
H3co\sl_ \ NH, CHCl3, N(CyHs)3 H3CO—Si N
II H +  n+1 / \ = | n

H3CO n a g~ HNGHs)sC H5CO A ©
o

n=1;R =CH;, 18a 6/19

n=2; R'=0CH; 18b
n=1,A=CH;;B=CH, DMA 20a
n=2; A=CH;;B=CH, TMA 20b
n=1;A=H;B=H DAA 21a
n=2A=H;B=H TAA 21b
n=1A=CH;;B=H DMAA 22a
n=2;A=CH;;B=H TMAA 22b

Abbildung 48: Reaktionsschema zur Umsetzung von DAMOM 18a bzw. TRIAMO 18b mit Methacrylsaure-
chlorid 6, Acrylsaurechlorid 19 bzw. einem Gemisch der beiden.

Im Fall der Umsetzung der Amino - funktionalisierten Verbindungen 18a und 18b mit
Acrylsaurechlorid zu DAA 21a und TAA 21b wurde Chloroform (CHCl5) als
Losungsmittel eingesetzt, da wahrend der Reaktion in Toluol im Wesentlichen
polymerisiertes Produkt entstand, welches als unléslicher Feststoff mit dem
Nebenprodukt abgetrennt wurde. In Chloroform hingegen trat keine Polymerisation
auf und das Produkt konnte von Triethylammoniumhydrochlorid durch Ausschitteln
mit Wasser abgetrennt werden.

Tabelle 2 gibt die eingesetzten Molverhaltnisse der Edukte, die Ausbeuten bezlglich
der Synthesen und die Anzahl der eingefihrten Methacrylamid- (MA) und
Acrylamidgruppen (AA) wieder. Bei allen Umsetzungen wurde ein aquimolares
Molverhaltnis von Aminogruppen zu (Meth)acrylsaurechlorid gewahlt, so dass eine
vollstandige Umsetzung aller Aminogruppen des jeweiligen Silans moglich war.

Die jeweiligen Syntheseprodukte wurden als farblose, niedrig viskose FlUssigkeiten in

hoher Ausbeute erhalten. Die Ausbeuten der Di(meth)acrylamid-funktionalisierten
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Silane DMA 20a und DAA 21a liegen bei ca. 70 %, im Fall von DMAA 22a sogar bei
90 %. Die Ausbeuten der Tri(meth)acrylamid - funktionalisierten Silane TMA 20b, TAA
21b und TMAA 22b liegen zwischen 63 und 71 %.

Tabelle 2: Molverhéltnis der Amino-funktionalisierten Silane zum eingesetzten Methacryl- und
Acrylsaurechlorid (MCL bzw. ACI), die Ausbeuten der (Meth)acrylamid-funktionalisierten
Silane und der Anzahl und Art der polymerisierbaren Gruppen, sowie die Viskositat der Silane
bei 25°C und 40°C.

Aminosilan DAMOM | DAMOM | DAMOM | TRIAMO | TRIAMO | TRIAMO
Molver Silan : MCl 1:2 / 1:1 1:3 / 1:2
haltnis .

Silan : ACI / 1:2 1:1 / 1:3 1:1
(Meth)acrylamid - DMA DAA DMAA TMA TAA TMAA
silan 20a 21a 22a 20b 21b 22b
Ausbeute [%] 72 70 90 63 71 68
MA - Gruppen /
1,9 0 0,8 2,8 0 1.4
Silaneinheit
AA-Gruppen /
0 1,9 1,0 0 2,4 1,1

Silaneinheit
Viskositat | 25 °C 2 2 440 32 149 87

[Pa:s] 40 °C 0.5 0.5 70 5 19 12

Die Syntheseprodukte wurden nach Aufarbeitung mittels 'H-, *C- 2°Si-NMR, FTIR- und
Raman - Spektroskopie charakterisiert. Die 'H-NMR-Spektren von DMA 20a und TMA
20b zeigen die Signale der bei der Reaktion neu gebildeten sekundaren und tertiaren
Methacrylamidgruppen (Abbildung 49). Im Bereich von 1,98 ppm ist das Signal der
Protonen der Methylgruppe (Hi/Hs) zu erkennen. Die Signale der Protonen der
Methylengruppe der tertiaren Methacrylamidgruppe erscheinen im Spektrum bei
5,00 ppm (H>) und bei 5,15 ppm (Hs), die der sekundaren Methacrylamidgruppe bei
5,31 ppm (Hz) und 5,76 ppm (Hs). Die Anzahl der eingeflihrten Methacrylamidgruppen
wurde durch Integration der Peakflachen ermittelt. Fir DMA 20a ergeben sich 1,9
Methacrylamidgruppen pro Silaneinheit, fur TMA 20b 2,8 Methacrylamidgruppen
(Tabelle 2) statt der theoretischen maximal moglichen Anzahl von 2,0 bzw. 3,0

Methacrylamidgruppen. Bei beiden Synthesen wurde folglich eine annahernd
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vollstandige Umsetzung der Aminogruppen erreicht. Beide Verbindungen sind
geeignet, um in dem folgenden Sulfonierungsschritt (Kapitel 4.1.4.3) jeweils eine der
Methacrylamidgruppen mit Thioethylsulfonat umzusetzen, so dass weiterhin eine
ausreichende Menge an polymerisierbaren Gruppen vorhanden ist, um ein starkes

organisches Netzwerk ausbilden zu kénnen.
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Abbildung 49: Ausschnitt der 'H-NMR - Spektren der Methacrylamid - funktionalisierten Silane DMA 20a
und TMA 20b.
Das FTIR-Spektrum (Abbildung 50) von DMA 20a zeigt die typischen Banden der
Amidgruppen. Fur die Bandenzuordnung ist es allgemein Ublich, die far die
Amidgruppen charakteristischen Absorptionen mit romischen Ziffern zu benennen. So
finden sich die sehr stark ausgepragten Banden der C=0 -Valenzschwingung (Amid ) des
sekundaren Amids bei 1666 cm™ und des tertidaren Amids bei 1618cm™. Die Amidll-
Bande des sekundaren Amids erscheint bei 1527cm” und kommt durch die
Wechselwirkung der Valenzschwingung v der C-N-Bindung und der Deformations-
schwingung & der CNH-Gruppe zustande. Bei ca. 3338cm™ findet sich die v(NH)
Schwingungsbande des sekundaren Amids. Die Schwingung der C=C-Bindung, die im

Bereich von 1640 cm™ zu erwarten ist, hat eine sehr geringe Intensitat und wird von den
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C=0-Schwingungen Uberlagert!'?!, Aus diesem Grund wurden zusatzlich p-Raman -

Untersuchungen durchgefihrt.
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Abbildung 50: FTIR-Spektrum von DMA 20a.

Hier zeigen die C=C-Valenzschwingungen eine starke Raman- Aktivitat und kénnen von
den C=0-Schwingungen unterschieden werden!"?4, Die charakteristische Bande ist im
Raman - Spektrum (Abbildung 51) bei 1625 cm™ mit hoher Intensitat zu finden. Die C=0 -

Schwingung ergibt eine Bande mit geringerer Intensitat bei 1651 cm™.

w{C=C)

5 (=CCH,) 8 (=CH,)

. v (C=0)
5 (-CH,)
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Abbildung 51: Ausschnitt des p-Raman-Spektrums des Methacrylamid-funktionalisierten Silans
DMA 20a.
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Zwei weitere sehr ausgepragte Banden bei 1410cm™ und bei 1255cm™ kénnen den
Deformationsschwingungen der CH,-Gruppe der Doppelbindung und der CH;-Gruppe
an der Doppelbindung zugeordnet werden!"?!, Es ist somit moglich, die Umsetzung der
Doppelbindung bei der spateren Polymerisation mittels Raman -Spektroskopie zu
verfolgen.

Neben der Funktionalisierung von Silanen mit Methacrylamidgruppen wurden in einer
weiteren Synthesevariante Acrylamid - funktionalisierte Silane hergestellt. Da
Acrylamide reaktiver hinsichtlich der radikalischen Polymerisation als Methacrylamide
sind, ist bei einer spateren Polymerisation eine starkere organische Vernetzung der
Acrylamid -funktionalisierten Polysiloxane zu erwarten. Grund hierfur ist das Fehlen der
Methylgruppe, die durch ihren +I-Effekt das bei der Polymerisation entstehende Radikal
stabilisiert und in Folge dessen die Polymerisation verlangsamt. Aufgrund der héheren
Reaktivitat der Acrylamidgruppe wurde bei den ersten Synthesen in Toluol keine
ausreichende Stabilisierung erreicht, so dass es zu einer vorzeitigen Polymerisation kam,
in Folge dessen die Ausbeuten unter 10% lagen. Durch zusatzliche Zugabe von
Butylhydroxytoluol (BHT) einem gangigen Inhibitor, wurde die Ausbeute auf 30 %
angehoben. Erst mit dem Wechsel des Lésungsmittels von Toluol auf Chloroform
wurden DAA bzw. TAA mit 70 % bzw. 71 % und damit in genligend hohen Ausbeuten
erhalten (Tabelle 2). Bei Betrachtung der 'H-NMR - Spektren von DAA 21a und TAA 21b
(Abbildung 52), ist im Bereich von 5,5-6,7 ppm die charakteristischen Signale der
Protonen der sekundaren und tertiaren Acrylamidgruppen zu erkennen. Bei einer
chemischen Verschiebung von 5,6-5,8 ppm liegen die Signale der zur Amidbindung
trans-standigen Protonen H, und Hx. Im Bereich von 6,2-6,3 ppm sind die Signale der
cis-standigen Protonen Hz und Hz und bei 6,6-6,7ppm die Protonen H; und H; zu
erkennen. Da bei diesen Synthesen Chloroform anstelle von Toluol eingesetzt wurde,
konnte das entstehende Nebenprodukt Triethylammoniumhydrochlorid nicht als
Niederschlag abgetrennt werden. Durch Ausschutteln mit Wasser wurde das
Nebenprodukt bis auf Spuren entfernt. Da diese bei den darauffolgenden
Syntheseschritten nicht stéren und bei der weiteren Verarbeitung abgetrennt werden,
wurde auf eine weitere Aufreinigung verzichtet. Durch Integration der Signale der
Acrylamidgruppe wurde eine durchschnittliche Anzahl von 1,9 Gruppen pro Silaneinheit
fur DAA 21a ermittelt (Tabelle 2), was einer nahezu vollstandigen Umsetzung der zwei
Aminogruppen pro Silaneinheit entspricht. Fir TAA 21b wurde eine Anzahl von 2,4
Acrylamidgruppen bestimmt, was einer Umsetzung von 80 % der drei Aminogruppen

pro Silaneinheit entspricht. Beide Verbindungen wurden somit in hohen Ausbeuten und
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einem hohen Anteil an polymerisierbaren Gruppen synthetisiert. Fur die spatere
Umsetzung mit Thioethylsulfonat (s. Kapitel 4.1.4.3) sind daher Acrylamidgruppen in

ausreichender Menge vorhanden.

H1 \/\lf\ H,I‘
N

H
N H
L TAA
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Abbildung 52: Ausschnitt der 'H-NMR-Spektren s von den Acrylamid-funktionalisierten Silanen DAA
21a und TAA 21b.
Das FTIR-Spektrum (Abbildung 53) von DAA 21a zeigt die typischen Banden der
Amidgruppe. Bei 1645cm™ finden sich die sehr stark ausgepragten Banden der C=0-
Valenzschwingung (Amid|) des sekundaren Amids und bei 1606 cm™ der des tertidaren
Amids. Die AmidIl-Schwingung des sekundaren Amids erscheint bei 1541cm™ und
kommt durch die Wechselwirkung der Valenzschwingung v der C-N-Bindung und der
Deformationsschwingung & der CNH-Gruppe zustande. Im Vergleich zur
Methacrylamidgruppe (1666cm™'/1618cm '), liegen die Banden der Acrylamidgruppe
aufgrund des fehlenden Einflusses der Methylgruppe bei kleineren Wellenzahlen!'?4,
Die entsprechende Schwingung der C=C-Bindung, die im Bereich von 1640cm™ zu

erwarten ist, wird von den intensiven C=0 -Schwingungen uberlagert.
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Abbildung 53: Ausschnitt des FTIR - Spektrums von DAA 21a.

Wie bereits erwahnt sind Acrylamidgruppen im Vergleich zu Methacrylamidgruppen
reaktiver sowohl gegenlber der Addition eines Thiols als auch gegenlber der
radikalischen Polymerisation. Fir eine Anwendung als Dentalmaterial ist die damit
verbundene verringerte Lagerstabilitat jedoch problematisch. Daher wurde in einer
dritten Synthesevariante eine zweistufige Umsetzung des jeweiligen Amino-
funktionalisierten Silans durchgefluhrt. In der ersten Stufe wurde Acrylsaurechlorid
aquimolar zugegeben, mit der Zielsetzung, dieses stereoselektiv an die primaren
Aminogruppen zu addieren. AnschlieBend wurden die weiterhin vorhandenen
sekundaren Aminogruppen mit Methacrylsaurechlorid im Molverhaltnis MCl: DAMOM
von 1:1 bzw. MCI:TRIAMO von 2:1 umgesetzt. Um die Stereoselektivitat dieser
zweistufigen Addition zu bestatigen, wurden die Syntheseprodukte mittels 'H- und *C-
NMR - Spektroskopie untersucht.

Die 'H-NMR-Spektren von DMAA 22a und TMAA 22b (Abbildung 54) zeigen im
Bereich von 4,9-6,7ppm die Signale der Protonen der Acrylamid- und der
Methacrylamidgruppen. Die Integration der Signale der Protonen der Acrylamidgruppe
Hi, H2und H; im Bereich von 5,6-6,8 ppm ergeben fur DMAA 1,0 und fir TMAA 1,1
Acrylamidgruppen pro Silaneinheit. Aufgrund der starken Uberlagerung der Signale ist

eine Unterscheidung in sekundare und tertiare Acrylamidgruppen nicht maoglich. Im
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Bereich von 5,0-5,6 ppm sind die Signale der Methacylamidgruppen zu erkennen. Fur
DMAA 22a ergeben sich aus dem Spektrum 0,8 Methacrylamidgruppen pro
Silaneinheit, bestehend aus 0,7 tertiaren und 0,1 sekundaren Methacrylamidgruppen.
Somit wurde bei dieser Synthese wie erwartet zunachst das Acrylsaurechlorid selektiv an
die primare Aminogruppe addiert. Im zweiten Schritt erfolgte anschlieBend die
Umsetzung der sekundaren Aminogruppen mit Methacrylsaurechlorid. Fir TMAA 22b
wurde ein Anteil von 1,0 tertiaren und 0,4 sekundaren Methacrylamidgruppen pro
Silaneinheit bestimmt. In dieser Synthese erfolgte die Addition des Acrylsaurechlorids
somit nicht selektiv an der primaren Aminogruppe, sondern es wurden lediglich ca.
60 % dort addiert, der restliche Teil reagierte mit den sekundaren Aminogruppen.
Grund hierfur ist die weniger starke Abschirmung der mittleren sekundaren
Aminogruppen von TRIAMO durch den Silan - haltigen Rest im Vergleich zur sekundaren

Aminogruppe von DAMOM.
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Abbildung 54: Ausschnitt des 'H-NMR - Spektrums von DMAA 22a und TMAA 22b.

Es wurde somit gezeigt, dass bei dieser Synthesevariante durch die gewahlte
Reaktionsfihrung das difunktionalisierte Silan DMAA stereoselektiv mit sekundaren
Acrylamidgruppen und tertiaren Methacrylamidgruppen synthetisiert werden kann. Im

Fall des trifunktionalisierten Silans TMAAA wurde eine unselektive Reaktion
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festgestellt, die zu einer beliebigen Kombination aus sekundaren und tertiaren
Methacryl- bzw. Acrylamidgruppen fihrte. Ungeachtet dessen ist auch diese
Verbindung geeignet, um in dem spateren Syntheseschritt mit Thioethylsulfonat
umgesetzt zu werden (Kapitel 4.1.4.3).

Zusammenfassend betrachtet fuhrten alle in diesem Kapitel durchgefiihrten Synthesen
zu funktionalisierten Silanen mit einer hohen Anzahl an Methacryl- bzw.
Acrylamidgruppen. Damit ist sichergestellt, dass auch nach der Umsetzung mit
Thioethylsulfonat (s. Kapitel 4.1.4.3) eine ausreichende Anzahl an polymerisierbaren
Gruppen vorhanden ist, um durch anschlieBende Polymerisation ein starkes organisches
Netzwerk auszubilden. Im nachsten Syntheseschritt wurde nun das anorganische
Netzwerk durch Hydrolyse und Kondensation der (Meth)acrylamid-funktionalisierten

Silane aufgebaut.

4.1.4.2 Anorganische Vernetzung durch Hydrolyse und Kondensation der

Methacrylamid - funktionalisierten Silane

Zum Aufbau des anorganischen Netzwerks wurden die in Kapitel 4.1.4.1 synthetisierten
(Meth)acrylamid - funktionalisierten Silane jeweils in Ethylacetat gelést und mit 1 N HCI-
Losung fir 24h bei Raumtemperatur gerthrt. Nach Neutralisation mit 0,1 N NaOH-
Lésung wurden die Kondensate mit der 2°Si-NMR-Spektroskopie und GPC-
Untersuchungen  charakterisiert. Die  Hydrolyse und Kondensation der
Di(meth)acrylamid - funktionalisierten Silane DMA 20a, DAA 21a und DMAA 22a flhrte
wie zu erwarten zu hochviskosen Flussigkeiten mit Viskositaten im Bereich von 1800 -
2300 Pas (Tabelle 3). Da diese Silane jeweils zwei Methoxygruppen besitzen, entstehen
als Kondensationsprodukte Ketten- und Ringstrukturen. In Abbildung 55 sind die
Spektren der kondensierten (Meth)acrylamid-funktionalisierten Polysiloxane DMAk
20a, DAA« 21a und DMAA« 22a im Vergleich zu dem unkondensierten DAMOM
dargestellt. Das Spektrum des Methacrylamid - funktionalisierten Polysiloxans DMA« 20a
zeigt, dass keine monomeren Silanole (D% mehr vorhanden sind. Als
Kondensationsprodukte entstanden mit ca. 63 % vorwiegend cyclische Tetrasiloxane
(D*%), zu sehen an dem breiten Signal im Bereich von -20 ppm. Zu geringen Anteilen
befinden sich cyclische Trisiloxane (D*3*) ca. 6 % im Bereich von -9ppm, Dimere (D')
ca. 16 % bei -14 ppm und Ketten bzw. gréBere Ringstrukturen (D?) mit 15 % bei -22 ppm
in dem Kondensat. Das Acrylamid-funktionalisierte Polysiloxan DAAx 21a besteht
hauptsachlich aus cyclischen Tetrasiloxanen (ca. 50%) und enthalt des Weiteren
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ca. 23% Dimere und 27 %

groBere Ringe bzw. Ketten.

Das Spektrum des

Methacrylamid - und Acrylamid - funktionalisierten Polysiloxans DMAAk zeigt mit ca. 6 %

noch monomere Silanole D° im Bereich von -3ppm. Im Gegensatz zu den beiden

anderen Polysiloxanen DMAk und DAAk sind hier mit einem Anteil von ca. 79 % als

Hauptkondensationsprodukt Dimere entstanden. Ketten bzw. gréBere Ringstrukturen

sind mit ca. 15 % vorhanden, wohingegen cyclische Tri- bzw. Tetrasiloxane im Spektrum

nicht nachweisbar sind.
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Abbildung 55: 2°Si-NMR - Spektren des

Amino - funktionalisierten Silans

DAMOM 18a und den

(Meth)acrylamid - funktionalisierten Polysiloxanen DMAk 20a, DAAk 21a und DMAAk 22a.

Tabelle 3:
Viskositat bei 25 °C bzw. 40 °C.

Kondensationsprodukte der Di(meth)acrylamid -funktionalisierten Polysiloxane und deren

Funktionalisiertes Kondensationsprodukte [%] Viskositat [Pa-s]
Polysiloxan D° | D**¢ | D' | D¥ | D? 25 °C 40 °C
DMAK / 6 16 63 15 2251 177
DAAk / / 23 50 27 1866 223
DMAAk 6 79 / / 15 | hochviskos | hochviskos
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Zum Vergleich der Ergebnisse der ?°Si-NMR spektroskopischen Untersuchungen wurde
die Verteilung der Molmasse der Polykondensate mittels GPC- Messungen ermittelt. Als
Folge der teilweisen Unloslichkeit der Kondensate in dem Elutionsmittel THF wurde nur
Methacrylamid - funktionalisierte DMA« charakterisiert. Das GPC-Chromatogramm
(Abbildung 56) von DMA zeigt ein starkes Signal mit einem Peakmaximum bei ca.
1085 g/mol. Dieses Molgewicht liegt im Bereich der cyclischen Tetrasiloxanen
(1185 g/mol). Das maximale detektierte Molgewicht mit einer sehr geringen Intensitat
liegt bei ca. 1950 g/mol, was Ketten mit einer Lange von ca. 8 Silaneinheiten entspricht.
Das Ergebnis der GPC-Untersuchung bestatigt die Tendenz zur Bildung von cyclischen
Tetrasiloxanen bzw. Ketten und Ringstrukturen mit mehr als 4 Silaneinheiten.

Im Rahmen der gewahlten Bedingungen wurde bei der Hydrolyse und Kondensation
folglich in Verbindung mit den Di(meth)acrylamid-funktionalisierten Silanen DMA,
DAA und DMAA erfolgreich anorganische Netzwerke aufgebaut, welche zur weiteren
Umsetzung mit Thioethylsulfonat die notwendige Loslichkeit in Ethanol zeigen (Kapitel
4.1.4.3).
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Abbildung 56: GPC-Chromatogramm von DMAg, gemessen mit THF als Laufmittel.

Die Hydrolyse und Kondensation der Tri(meth)acrylamid - funktionalisierten Silane TMA
20b, TAA 21b und TMAA 22b flhrte jeweils zu festen Kondensaten. Da diese Silane
Uber drei Methoxygruppen verfligen, ist eine dreidimensionale, das heiBBt starke
Vernetzung des anorganischen Anteils moglich, was jedoch zu einer verminderten

Loslichkeit der Kondensate in gangigen organischen Losungsmitteln flhrt. Daher
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konnte nur von TMAk 20b ein #Si- NMR - Spektrum erhalten werden (Abbildung 57). Im
Spektrum ist bei -44,1ppm das Signal des unkondensierten Silanols (T°) mit einem
geringen Anteil von ca. 3% zu erkennen. Dimere bzw. Silanolendgruppen (T') bei
-53,2ppm liegen sowohl vor als auch nach dem Hydrolyse - Kondensationsschritt vor,
folglich ist ein Teil der Silane schon wahrend dem ersten Syntheseschritt hydrolysiert.
Die Intensitat des Signals hat allerdings zugenommen und folglich liegt der Anteil bei
ca. 26 % statt zuvor 12 %. Neu gebildet wurden Ketten bzw. Ringverbindungen (T?) mit
dem Signal bei -61,9 ppm und einem Anteil von ca. 36 % und die dreidimensionale
Netzwerkstruktur (T°) bei -72,3ppm mit ca. 35%. Die gewdlnschte anorganische
Vernetzung wurde somit erfolgreich durchgefiihrt. Die Charakterisierung von TAA« und
TMAA war infolge der verminderten Loslichkeit mittels 2°Si- NMR - Spektroskopie nicht
moglich. Aufgrund der festen gelartige Konsistenz ist es ebenfalls nicht méglich, eine
Festkorper-NMR Messung durchzufiihren. Die Konsistenz und das Losungsverhalten
von TAA« und TMAA lassen jedoch auf eine ebenfalls starke Vernetzung der Molekule

durch Kondensation schlieBBen.

— TMA

— TMA( TO T
T2

T3
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Abbildung 57: Ausschnitt des 2°Si-NMR - Spektren des Methacrylamid - funktionalisierten Silans TMA 20b
und dem daraus resultierenden Polysiloxans TMAk.

Es wurden folglich alle Tri(meth)acrylamid-funktionalisierten Silane erfolgreich

hydrolysiert und kondensiert und das gewlinschte anorganische Netzwerk aufgebaut.

Die Loslichkeit der Polysiloxane in organischen Losungsmitteln ist aufgrund der

teilweise starken anorganischen Vernetzung vermindert. Fir die im folgenden Kapitel
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durchgefliihrten Umsetzungen mit Thioethylsulfonat in Ethanol wurde jedoch fur alle

synthetisierten Polysiloxane eine ausreichende Loslichkeit festgestellt.

4.1.4.3 Thiol-En-Addition von Natriumthioethylsulfonat an die (Meth)acrylamid -

funktionalisierten Polysiloxane

Die in Kapitel 4.1.4.2 synthetisierten (Meth)acrylamid - funktionalisierten Polysiloxane
wurden nach vollstandiger Charakterisierung mit Thioethylsulfonat 23 entsprechend
Abbildung 58 umgesetzt. Das Molverhaltnis der Edukte wurde jeweils aquimolar
gewahlt, so dass pro Silaneinheit durchschnittlich eine (Meth)acrylamidgruppe
umgesetzt wird. Das jeweilige resultierende Produkt enthalt somit weiterhin eine
ausreichende Anzahl an polymerisierbaren Gruppen, um durch eine spatere
Polymerisation ein stabiles organisches Netzwerk ausbilden zu kénnen. Zur Umsetzung
der Polysiloxane wurden diese jeweils bei 60°C in Ethanol geldést und eine wassrige
Thioethylsulfonat - LOsung zugesetzt. Je nach eingesetztem Polysiloxan ist die Reaktion
nach 5 bis 19h beendet. Fur einen spateren Einsatz als selbstatzendes Adhasiv ist es
erforderlich das nach der Synthese als Natriumsalz vorliegende Produkt in die freie
Saure umzuwandeln. Dies erfolgte wie Ublich mit dem Kationenaustauscher Amberlite

IR 120.
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Abbildung 58: Syntheseschema =zur Addition von Thioethylsulfonat 23 an die (Meth)acrylamid-
funktionalisierten Polysiloxane 20a-22b.
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Die konzentrierten wassrigen Losungen zeigen pH-Werte im stark sauren Bereich, d.h.
zwischen 0,3 und 0,6. Somit ist eine gewinschte starke Atzwirkung dieser
Verbindungen auf dem Zahnmaterial zu erwarten. Untersuchungen hinsichtlich der
Atzwirkung und des Haftungsvermégens wurden in Kapitel 4.3 durchgefiihrt.

Die nach anschlieBender Aufarbeitung erhaltenen hochviskosen bis festen Kondensate
wurden mit den Ublichen spektroskopischen Methoden charakterisiert.

Die Umsetzung von DMAk 20a mit Thioethylsulfonat 23 fihrte zu einem hochviskosen
Harz (DMA«-TS 24a), welches mit einer hohen Ausbeute (99 %) erhalten wurde. Bei
Betrachtung des "H-NMR - Spektrums von DMA-TS (Abbildung 59) sind im Bereich von
4,9-6,0ppm weiterhin die Signale der sekundaren und der tertiaren

Methacrylamidgruppen zu erkennen.
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Abbildung 59: "H-NMR - Spektrum des Methacrylamid - funktionalisierten Polysiloxans DMAk 20a und des
Sulfonsaure - funktionalisierten Polysiloxans DMAk-TS 24a, nach der Umsetzung mit
Thioethylsulfonat.

Im Vergleich zum Spektrum von DMA« hat jedoch die Intensitat der Signale der

Protonen H.; der sekundaren Methacrylamidgruppe deutlich abgenommen, wahrend

die Signalintensitat der tertiaren Methacrylamidgruppe unverandert bleibt. Die

Integration der Signale ergibt 1,0 tertiare und 0,2 sekundare Methacrylamidgruppen.
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Thioethylsulfonat hat somit erwartungsgemaB aufgrund der hoheren Reaktivitat
selektiv mit den sekundaren Methacrylamidgruppen reagiert. Durch die Addition des
Thioethylsulfonats an die Doppelbindung kommt es zu einer Verschiebung des Signals
der Methylgruppe H; von 1,95ppm zu Hs bei 1,16 ppm. Die Integration der Signale
ergibt 0,7 Sulfonsauregruppen und 1,2 Methacrylamidgruppen pro Silaneinheit. Die
Anzahl an Sulfonsauregruppen pro Silaneinheit liegt damit niedriger als die theoretisch
erwartete Anzahl von 1. Da die konzentrierte wassrige Losung einen pH-Wert von 0,42
zeigt, besitzt die Verbindung jedoch genligend Sulfonsduregruppen, um eine starke
Atzwirkung auf dem Zahnmaterial erzeugen zu kénnen (Kapitel 4.3.2). Des Weiteren
enthalt die Verbindung mit 1,2 Methacrylamidgruppen pro Silaneinheit eine
ausreichende Anzahl an polymerisierbaren Gruppen, um in der Anwendung als
Dentaladhasiv einen hohen organischen Vernetzungsgrad mit Anbindung an
Kompositmaterialien zu gewahrleisten. Untersuchungen zum Polymerisationsverhalten
bzw. zum Haftungsvermdgen von DMAk-TS wurden in Kapitel 4.3.3 -4 durchgefihrt.
Die Synthese von TMAk-TS 24b fihrte zu einem Feststoff, welcher ebenfalls mit einer
sehr hohen Ausbeute (97 %) erhalten wurde. Die konzentrierte wassrige Losung des
Sulfonsaure - funktionalisierten Polysiloxans zeigt einen pH-Wert von 0,36. In diesem
stark sauren Bereich kann die gewlnschte Atzwirkung auf dem Zahnmaterial erzielt
werden (Kapitel 4.3.2). Anhand des 'H-NMR-Spektrums ist zu erkennen, dass die
Umsetzung mit Thioethylsulfonat ebenfalls selektiv an den sekundaren
Methacrylamidgruppen stattgefunden hat. Durch Integration der Signalflachen ergibt
sich ein Gehalt von 1,9 Methacrylamidgruppen und 0,9 Sulfonsauregruppen pro
Silaneinheit. Folglich wurde nahezu vollstandig die gewlnschte Anzahl an
Sulfonsauregruppen eingefiihrt. Mit 1,9 polymerisierbaren Gruppen pro Silaneinheit
kann dementsprechend die Bildung eines starken organischen Netzwerks erwartet
werden.

Die Acrylamid-funktionalisierten Polysiloxane DAAx 21a und TAA« 21b wurden
ebenfalls mit Thioethylsulfonat umgesetzt. Das resultierende DAA«-TS 25a wurde mit
einer Ausbeute von 70 % als festes Harz erhalten. Wahrend der Synthese entstand ein
geringer Anteil eines unloslichen Feststoffs, der bei der Aufarbeitung abgetrennt
wurde. Die Umsetzung von TAAk fuhrte ebenfalls zu einem festen Harz (TAA«-TS 25b)
mit einer hohen Ausbeute von 90 %. Die Charakterisierung erfolgte mittels 'H-NMR -
Spektroskopie. Im Spektrum von DAAk-TS 25a ist zu erkennen, dass im Bereich von 2,8-
3,2 ppm neue Signale hinzugekommen sind (Abbildung 60). Bei 2,8 -2,9 ppm erscheinen
die Signale der Protonen Hi. der Methylengruppe, die durch die Umsetzung der
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Doppelbindung mit Thioethylsulfonat entstanden sind. Die Signale der
Methylenprotonen Hs und Hs sind bei 2,9 und 3,2 ppm zu erkennen. Im Bereich von 5,8 -
6,7 ppm liegen die charakteristischen Signale der Acrylamidgruppe Hinz. Die Intensitat
dieser Signale hat sich im Vergleich zum Spektrum von DAA« deutlich verringert.
Durchschnittlich sind noch 0,9 Acrylamidgruppen pro Silaneinheit enthalten. Die Anzahl
der Sulfonsauregruppen im Produkt liegt bei 1,1. Aufgrund der Verschiebung der
Molverhaltnisse, durch die Bildung des Feststoffs wahrend der Reaktion wurden wie
erwartet mehr Sulfonsduregruppen pro Silaneinheit gebildet. Die damit verbundene
Verringerung der erwarteten Anzahl an polymerisierbaren Gruppen fihrt eventuell
dazu, dass kein ausreichend starkes organisches Netzwerk ausgebildet werden kann.
Untersuchungen hinsichtlich des Polymerisationsverhaltens werden in Kapitel 4.3.3

beschrieben.
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Abbildung 60: Ausschnitt des 'H-NMR - Spektrum von DAA-TS.

Mit dem Produkt TAAk-TS wurde ein Polysiloxan mit 1,7 Acrylamidgruppen und 0,7
Sulfonsauregruppen hergestellt. Folglich wurden weniger Sulfonsauregruppen
eingefihrt wie theoretisch angenommen. Die wassrige Losung zeigt jedoch mit einem
pH-Wert von 0,51 einen stark sauren Charakter, was auf die gewlnschte starke
Atzwirkung schlieBen l3sst (Kapitel 4.3.2). Des Weiteren verfigt TAA- TS Gber eine sehr
groBe Anzahl an polymerisierbaren Gruppen, was fir die spatere Ausbildung eines

starken organischen Netzwerks von wesentlicher Bedeutung ist.
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Die Polysiloxane DMAA 20c und TMAAk 22b, die sowohl mit Methacrylamid- als auch
mit Acrylamidgruppen funktionalisiert sind, wurden ebenfalls analog zu den bisher
besprochenen Synthesen mit Thioethylsulfonat zu DMAA«-TS 26a und TMAA-TS 26b
umgesetzt. Im Fall von DMAAk-TS 26a wurde nach der Aufarbeitung der entstandene
gelierte Feststoff jedoch nicht mehr in Loésung gebracht. Anhand der Konsistenz und der
Unloslichkeit kann auf eine vorzeitige Polymerisation wahrend der Umsetzung
geschlossen werden. Daran anderten auch modifizierte Reaktionsbedingungen nichts.
TMAAK-TS 26b hingegen wurde als wasserldsliches hochviskoses Harz mit einem pH der
konzentrierten Lésung von 0,31, erhalten und mit 'H- und *C-NMR -Spektroskopie
untersucht. Im "H-NMR -Spektrum sind die charakteristischen Signale der sekundaren
Methacrylamidgruppe bei 5,7 und 5,5 ppm und die der tertiaren bei 5,4 und 5,0 ppm zu
erkennen (Abbildung 61).
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Abbildung 61: Ausschnitt des 'H-NMR - Spektrums des Methacrylamid und Acrylamid - funktionalisierten
Polysiloxans TMAAx 22b und von TMAAk-TS 26b, nach der Umsetzung mit
Thioethylsulfonat.

Da die Signale der Acrylamidgruppe hingegen vollstandig verschwunden sind und die
Integration der Signale der Methacrylamidgruppen 1,4 Gruppen pro Silaneinheit zeigt,
wurden die Acrylamidgruppen somit vollstandig mit Thioethylsulfonat umgesetzt. Die
hohere Reaktivitat der Acrylamidgruppe fluhrt also dazu, dass die Umsetzung von

TMAAk 22b mit Thioethylsulfonat selektiv an den Acrylamidgruppen ablauft. Da das
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Acrylsaurechlorid im ersten Syntheseschritt (s. Kapitel 4.1.4.1) ebenfalls stereoselektiv
mit der primaren Aminogruppe reagiert hat, ist in TMAA«-TS 26b die
Sulfonsauregruppe vollstandig Uber die sekundare Amidgruppe angebunden. Pro
Silaneinheit ergeben sich somit 1,1 Sulfonsdauregruppen, d.h. alle Acrylamidgruppen
wurden erfolgreich sulfoniert. Dementsprechend liegt der pH-Wert der konzentrierten
wassrigen Losung bei 0,31. In diesem stark sauren Bereich ist fir TMAAk-TS die
gewlnschte Aziditat erreicht worden, um eine ausreichende Atzwirkung auf dem
Zahnmaterial erwarten zu kénnen (s. Kapitel 4.3.2).

Beim Vergleich der in diesem Kapitel synthetisierten Polysiloxane erscheinen besonders
TMA-TS und TMAAk-TS fir eine spatere Anwendung als selbstatzendes
Adhasivmaterial geeignet, da beide eine hohe Anzahl an polymerisierbaren Gruppen als
auch an Sulfonsauregruppen pro Silaneinheit besitzen. Hier ist sowohl eine starke
Atzwirkung als auch die Ausbildung eines starken organischen Netzwerks zu erwarten,
was auf die mechanischen Eigenschaften und Haftfahigkeit des Adhasivmaterials einen
groBen Einfluss haben sollte. Die Untersuchungen diesbezliglich werden in Kapitel 4.3
ausfuhrlich behandelt.

Des Weiteren sind alle synthetisierten Polysiloxane als Folge der Polaritat der
Sulfonsauregruppe ausschlieBlich in Wasser 16slich. Fur eine spatere Anwendung in der
Dentalmedizin bedeutet das allerdings einen groBen Vorteil, da eventuell auf
organische Losungsmittel wie Ethanol und Aceton, die in bisher kommerziell

erhaltlichen Dentalmaterialien notwendig sind, verzichtet werden kann.
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4.2 Darstellung Sulfonsaure- und Carbonsaure -funktionalisierter Polysiloxane

Neben den schon im vorhergehenden Kapitel beschriebenen Sulfonsaure-
funktionalisierten Polysiloxanen bieten sich auch Polysiloxane mit weiteren
funktionellen Gruppen als Dentaladhasive an. Insbesondere die Carbonsauregruppe
erscheint hier besonders geeignet. Als schwache Saure ist die Atzwirkung im Vergleich
zur Sulfonsaure gering, jedoch tendiert diese Gruppe zur Ausbildung von
Komplexverbindungen mit den Ca-lonen des Hydroxylapatits, in Folge dessen die
Adhasion zum Zahnmaterial verbessert wird. Aus der Literatur sind derartige Silane, die
sowohl mit Carbonsaure- als auch mit Sulfonatgruppen funktionalisiert sind, bereits
bekannt. Allerdings sind diese aufgrund der fehlenden polymerisierbaren Gruppe fir
eine Anwendung als selbstatzende Adhasive nicht geeignet!'?®.. Es handelt sich um eine
zweistufige Synthese, wobei im ersten Schritt ein Diamino-funktionalisiertes Silan mit
Maleinsaureanhydrid im Molverhaltnis 1:2 umgesetzt wird. Die Aminogruppen
reagieren bei etwa 50°C mit dem Carbonyl C- Atom des Maleinsaureanhydrids unter
Offnung des Heterorings!'?”. Dabei bleibt die cis - Symmetrie der Doppelbindung bei der
gewahlten Reaktionstemperatur bestehen. Die entstehenden Maleinsaureamidgruppen
besitzen eine zur Amidgruppe cis-standige Carbonsauregruppe, welche gegebenenfalls
durch  Bestrahlung oder Erhitzen in die stabilere trans-symmetrische
Fumarsaureamidgruppe isomerisiert werden kann!'?. In dem zweiten Syntheseschritt
erfolgt die nukleophile Addition von Natriumsulfit an die Doppelbindung der
Maleinsauregruppe. Die synthetisierten Verbindungen weisen anschlieBend zwei
Sulfonsauregruppen pro Silaneinheit auf, besitzen jedoch weder eine polymerisierbare
Gruppe, noch eine Gruppe, die weiter funktionalisiert werden kann. Daher wurde die
oben beschriebene Synthese so modifiziert, dass die Einfuhrung einer polymerisierbaren

Gruppe moglich ist.

4.2.1  Funktionalisierung von N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropylethyldimethoxysilan mit

Maleinsaureamid - Einfihrung einer Carbonsauregruppe

Als  Amino-funktionalisiertes Silan wurde N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropylethyl-
dimethoxysilan (DAMOM) 27 gewahlt. Dieses wurde nach der in der Literatur
beschriebenen Synthesevorschrift mit Maleinsaureanhydrid 28 in Ethylacetat bei 30° zur

Reaktion gebracht!?®, Es wurde ein aquimolares Molverhaltnis gewahlt, sodass bei
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dieser Reaktion durchschnittlich eine Aminogruppe pro Silaneinheit umgesetzt werden
kann (Abbildung 62). Bei dieser Synthese ist daher ein Isomerengemisch aus dem
sekundaren 29a und dem tertiaren Maleinsaureamid 29b zu erwarten. Nach
vollstandiger Zugabe des Maleinsaureanhydrids wurde das Reaktionsgemisch fir eine
Stunde bei 30°C weitergeruhrt. Das Produkt DMSA bestehend aus den zwei moéglichen
Isomeren 29a/b, fallt dabei als weiBer Niederschlag aus und wurde durch
Zentrifugation abgetrennt. Nach Aufarbeitung wurde ein farbloses Pulver mit einer

hohen Ausbeute (89 %) erhalten.

0O
CH, CH, H
H3co\s|i/\/\N/\/NH2 Y% 1h, 30 °C, EtAc Hsco\gi/\/\N/\/N AN
= ey
| H + | H
HCO H5CO o COOH
(0]
27 28 29a
Hyco T2 NH
3 \Sli/\/\N/\/ 2
H;CO
3 o |
HOOC
2%

Abbildung 62: Reaktionsschema zur Umsetzung von DAMOM 27 mit Maleinsdureanhydrid 28 zu den
zwei moéglichen Carbonsaure - funktionalisierten Isomeren 29a und b.

Die zwei Strukturisomere gehdren zu den sogenannten Betainen, die in ihrer
Molekulstruktur sowohl eine positive als auch eine negative Ladung tragen, nach auBBen
hin also ungeladen sind"?l. Im festen Zustand koénnen sich bei diesen Strukturen
prinzipiell inter- bzw. intramolekulare Salze zwischen negativ geladenen
Carboxylgruppen und den positiv geladenen Aminogruppen ausbilden. Aufgrund der
planaren Struktur der Amidbindung und der raumlichen Fixierung der Carboxylgruppe
durch die Doppelbindung, kénnen im Fall dieser beiden Isomere intramolekulare
Wechselwirkungen ausgeschlossen werden!*?. Die Salzbildung beruht somit auf
intermolekulare lonenbindungen. Als Resultat dieser ionischen Struktur ist DMSA nicht
in Ethanol oder anderen organischen Losungsmitteln |6slich, sondern ausschlieBlich in
Wasser.

Die Analyse des mdglichen Isomerengemisches 29a/b erfolgte mit 'H- und *C-NMR-
Spektroskopie. Das 'H-NMR -Spektrum (Abbildung 63) zeigt die Signale der Protonen
der Maleinsaureamid-Doppelbindung im Bereich von 6,0-6,5ppm. Anstelle der zu
erwartenden 4 Signale flur die Isomeren 29a und 29b sind im Spektrum nur zwei

Signale zu erkennen. Anhand der chemischen Verschiebung der Signale im 1TH-NMR -
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Spektrum koénnen diese zwei Signale eindeutig dem Isomer 29a zugeordnet werden.
Das Dublett bei einer chemischen Verschiebung von 6,05 ppm entspricht dem Proton Hs,
das Dublett bei 6,27 ppm dem Proton H,. Somit erfolgte eine selektive Addition der
primaren Aminogruppe am Carbonyl C-Atom des Maleinsaureanhydrids. Die Integration
der Peakflache ergibt 0,9 Maleinsdureamidgruppen pro Silaneinheit. Die primaren

Aminogruppen wurden folglich nahezu vollstandig umgesetzt.

T

N Hoy

/

% S
o COOH
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Abbildung 63: Ausschnitt des 'H-NMR - Spektrum von DMSA bestehend aus dem Isomer 29a.

Das FTIR-Spektrum des Carbonsaure -funktionalisierten Silans zeigt bei 1675cm™ die
charakteristische Bande der C=0-Valenzschwingung der sekundaren Aminogruppe
(Amid 1) (Abbildung 64). Die dazugehérige Bande der Amid Il-Schwingung ist bei
1547cm™ zu erkennen. Da DMSA 29a im festen Zustand als intramolekulares Salz
(Zwitterion) vorliegt, fehlt im FTIR-Spektrum die charakteristische Bande der a,B-
ungesattigten Carbonsauregruppe von bei etwa 1715cm™ "%l Stattdessen erscheinen
bei 1613cm™ die Bande der asymmetrischen Valenzschwingung der Carboxylatgruppe

und bei 1419cm™ die entsprechende Bande der symmetrischen Valenzschwingung.
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Abbildung 64: Ausschnitt des FTIR - Spektrums von DMSA 29a.

4.2.2 Einfuhrung der Methacrylamidgruppe-Addition von Methacrylsaurechlorid an

das Carbonsaure - funktionalisierte Silan DMSA

Zur EinfUhrung einer polymerisierbaren Gruppe wurden die freien Aminogruppen des
in Kapitel 4.2.1 synthetisierten Carbonsaure-funktionalisierten Silans DMSA 29a mit
Methacrylsaurechlorid umgesetzt (Abbildung 65). DMSA 29a enthalt neben den freien
sekundaren Aminogruppen durchschnittlich noch 0,1 primare Aminogruppe pro Silan,
an der ebenfalls eine Addition stattfindet. Da DMSA, wie bereits erwdhnt, im neutralen
Zustand als Zwitterion vorliegt, wurde die Synthese in stark basischer wassriger Loésung
durchgefliihrt, um die Aminogruppen vorab zu deprotonieren. Dazu wurde DMSA in
einer NaOH-Lésung mit einem pH-Wert von 15 gel6st, auf 10°C gekihlt und mit
Methacrylsaurechlorid versetzt. Nach 6 h wurde die Losung mit 0,1 N HCl neutralisiert
und aufgearbeitet. DMSA- MA 30 wurde als farbloser Feststoff in einer hohen Ausbeute
(92%) isoliert. Die Charakterisierung erfolgte anschlieBend mit 'H-, *C-NMR und FTIR

spektroskopischen Untersuchungen.
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Abbildung 65: Reaktionsschema zur Umsetzung von DMSA 29a mit Methacrylsdurechlorid zu DMSA -MA
30.
Das 'H-NMR-Spektrum von DMSA-MA 30 zeigt die neu entstandenen Signale der
Methacrylamidgruppen (Abbildung 66). Bei 5,1-5,2ppm und 5,3-54ppm sind die
intensiven Signal der Methylenprotonen Hss der tertiaren Methacrylamidgruppe und
bei 5,45 und 5,8 ppm die weniger intensiven Signale der Protonen Hss der sekundaren
Methacrylamidgruppe zu erkennen. Weiterhin befinden sich im Bereich von 6,0-6,1
und 6,4-6,5ppm die zwei Signale der Protonen H; und H, der Maleinsaureamid-
Doppelbindung. Durch Integration der Peakflachen der Signale ergeben sich 1,0 tertiare

und 0,1 sekundare Methacrylamidgruppen.

0,9 sekundare 0,1 sekundare 1,0 tertiare
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Abbildung 66: Ausschnitt des 'H-NMR-Spektrum des Methacrylamid-und Maleinsdureamid -
funktionalisierten Polysiloxans DMSA - MA 30.
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Das Methacrylsaurechlorid wurde folglich wie erwartet an die freien sekundaren bzw.
restlichen primaren Aminogruppen addiert. Anhand dieses Verhaltnisses wird die im
ersten Syntheseschritt selektive Addition der primaren Aminogruppe an
Maleinsaureanhydrid unter Bildung des Isomers 29a bestatigt. Insgesamt ergeben sich
somit fir DMSA - MA 0,9 Maleinsaureamidgruppen und 1,1 Methacrylamidgruppen pro
Silaneinheit. Die sekundaren Aminogruppen wurden somit vollstandig mit
Methacrylsdurechlorid umgesetzt. Bei Betrachtung des %°Si-NMR-Spektrums ist zu
erkennen, dass DMSA-MA 30 bei den gewahlten Reaktionsbedingungen bereits
wahrend der Synthese vollstandig hydrolysiert und teilweise kondensiert wurde
(Abbildung 67). Das Signal der hydrolysierten Monomere D° erscheint bei -6,05 ppm mit
einem Anteil von ca. 22 %. Das Signal bei -12,90 ppm kann den Dimeren bzw. Silanol -
Endgruppen D' mit ca. 36% zugeordnet werden. Des Weiteren entstanden
Kettenstrukturen, cyclische Tetrasiloxane und Ringstrukturen mit mehr als 4 Silan-
einheiten mit einem Anteil von ca. 42 %, die zu dem breiten Signal im Bereich von
-18 bis -24 ppm fihren. Dementsprechend wurde bereits ein groBer Anteil der Silane
kondensiert, weshalb im Folgenden auf einen separaten Hydrolyse und
Kondensationsschritt verzichtet und im nachsten Schritt die Sulfonierung von DMSA -

MA durchgefihrt wurde.

DO

D1

D2

3 [ppm]

Abbildung 67: Ausschnitt des 2Si- NMR - Spektrums von DMSA - MA 30.
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4.2.3 EinfUhrung der Sulfonsauregruppe-Addition von Natriumsulfit an das

Carbonsaure und Methacrylamid - funktionalisierte Polysiloxan DMSA - MA

Als letzter Syntheseschritt wurde die Sulfonatgruppe durch Umsetzung der
Doppelbindung der Maleinsaureamidgruppe mit Natriumsulfit eingefihrt (Abbildung
68). Diese Reaktion verlauft gemaB der Literatur stereospezifisch an dem zur
Amidgruppe stehenden C-Atom der Doppelbindung ab!'?'?l, Das in Kapitel 4.2.2
synthetisierte DMSA - MA 30 wurde dazu in Wasser gelost und mit NaOH auf einen pH-
Wert von 11 eingestellt. Bei einer Reaktionstemperatur von 70 °C wurde eine wassrige
Losung von Natriumsulfit zugegeben. Nach drei Stunden wurde das Sulfonat-
funktionalisierte Polysiloxan mit Amberlite IR 120 in die entsprechende Saure DMSA -
MA-S 31 uberfuhrt. Nach Aufarbeitung wurde ein farbloser Feststoff mit einer hohen
Ausbeute (81 %) erhalten.

SO;H
‘o $H3 H 1.70°C H0, o $H3 H
o NS TN Xy + NaySO; NaOH \Sli/\/\N/\/
| —
zl,/o o o COONa 2. Amberlite ZL’/O o o COOH
IR 120

30

Abbildung 68: Reaktionsschema zur Umsetzung des Methacrylamid-und  Maleinsdureamid -
funktionalisierten Polysiloxans DMSA-MA 30 mit Natriumsulfit mit anschlieBender
Uberflhrung in die freie Sdure DMSA-MA-S 31.

Zur Charakterisierung des synthetisierten Polysiloxans wurde die 'H-NMR-
Spektroskopie herangezogen. Anhand des Spektrums (Abbildung 69) ist zu erkennen,
dass die Signale der Doppelbindung der Maleinsaureamidgruppe im Bereich von 6 bis
6,5ppm verschwunden sind. Die Signale der Doppelbindung der tertiaren
Methacrylamidgruppe Hse bei 5,13 und 5,30 ppm und die Signale der sekundaren Hsj
bei 5,42 und 5,75ppm sind weiterhin vorhanden, somit kann die theoretische
Nebenreaktion der Sulfitionen mit der Doppelbindung der Methacrylamidgruppe
ausgeschlossen werden. Das Sulfit reagiert folglich spezifisch mit der Doppelbindung
der Maleinsaureamidgruppe. Der Grund liegt in der unterschiedlichen Elektronendichte
der Doppelbindungen. Durch den +l-Effekt der Methylgruppe ist die Doppelbindung
der Methacrylamidgruppe elektronenreicher und somit weniger attraktiv fur das
Nukleophil. Die Maleinsaureamidgruppe hingegen verflgt Gber eine Carbonylgruppe
sowie eine Amidbindung, die beide zu einer Verringerung der Elektronendichte an der

Doppelbindung flihren und folglich den nukleophilen Angriff des Sulfitions
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erleichtern!', Die Addition verlauft stereospezifisch an dem C-Atom mit der hochsten
partial positiven Ladung ab. Im Bereich von 4,04 ppm findet sich nun das Signal des
Protons H; der Sulfonsaure-haltigen Methingruppe. Bei 2,68 ppm erscheint das Signal
der Protonen H, an der neu entstandenen Carbonsaure -haltigen Methylengruppe.
Demzufolge wurden die Doppelbindungen der Maleinsauregruppe wie gewdlinscht
vollstandig mit Natriumsulfit umgesetzt. Das synthetisierte Polysiloxan enthalt somit 0,9
Sulfon- und Carbonsauregruppen, sowie 1,1 Methacrylamidgruppen pro Silaneinheit.
Aufgrund der starken Aziditadt der Sulfonsduregruppe ist eine starke Atzwirkung auf
dem Zahnmaterial zu erwarten. Die zusatzlich vorhandene Carbonsauregruppe kann
zusatzlich eine Verstarkung der adhasiven Eigenschaften des Materials durch
Komplexierung der Ca-lonen des Hydroxylapatits bewirken. Mit 1,1 polymerisierbaren
Gruppen pro Silaneinheit ist durch spatere Aushartung des Materials ein ausreichend
starkes organisches Netzwerk zu erwarten, welches eine mechanische Stabilitat und
damit die notwendige Eigenfestigkeit des Adhasivs garantiert. Fir einen Anwendung
als selbstatzendes Adhasiv erscheint dieses synthetisierte Polysiloxan besonders

vielversprechend.
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Abbildung 69: 'H-NMR - Spektrum des Carbonsdure-und Sulfonsaure-funktionalisierten Polysiloxans
DMSA-MA-S 31.

Zur Untersuchung der Eignung der in Kapitel 4.1 und 4.2 erfolgreich synthetisierten

Sulfonsaure- bzw. Sulfonsaure- und Carbonsaure- funktionalisierten Polysiloxane als
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selbstatzendes Adhasivmaterial wurden im Anschluss Atztests auf Rinderzdahnen
(Kapitel 4.3.2) und Polymerisationsuntersuchungen (Kapitel 4.3.3) durchgefihrt. Des
Weiteren wurden erste Haftungsuntersuchungen (Kapitel 4.3.4) durchgefihrt, um eine
Abschatzung des Potentials der synthetisierten Polysiloxane als Adhasivmaterial zu

erhalten und Tendenzen fir nachfolgende detaillierte Untersuchungen auszumachen.
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4.3 Untersuchungen der Polymerisations- und Adhdasionseigenschaften der
Sulfonsaure-bzw. Carbonsadure- und Sulfonsaure-funktionalisierten

Polysiloxane

4.3.1 Zahnpraparation fir Atz- und Haftungsuntersuchungen

Zur Untersuchungen des Atzverhaltens und der Haftung der synthetisierten
Sulfonsaure-bzw. Carbonsaure-und Sulfonsdure - funktionalisierten  Polysiloxane
wurden Rinderzahne eingesetzt. Als Substituenten fir menschliche Zahne sind sie
einfacher verfligbar und daher eine kostenglinstige Alternative. Sowohl der
Rinderschmelz als auch das Rinderdentin sind bezlglich ihrer Mikrostruktur
vergleichbar zur menschlichen Zahnhartsubstanz. Die Rinderzahne wurden zur
Stabilisierung in einer Thymol-Lésung gelagert und vor der Praparation grindlich mit
Wasser und Ethanol gewaschen. Zur Vereinfachung der Handhabung bei den
nachfolgenden Atz- und Haftungsuntersuchungen wurden die Rinderzdhne zunachst in
Kunstharz eingebettet. Dazu wurden die gereinigten und getrockneten Zahne mit der
Okklusalflache nach wunten in ein TeflongefaB positioniert und mit dem
2-Komponenten Epoxidharz EpoFixKit der Firma Struers aufgefillt, bis die Testzahne
vollstandig bedeckt waren. Das Harz wurde innerhalb eines Tages bei Raumtemperatur
langsam ausgehartet. Im Anschluss wurden die eingebetteten Rinderzahne mit einer
wassergeklhlten Schleifmaschine (Rotopol -2, Struers) mit Schleifpapier der Kérnung
1000 abgeschliffen. Um Rauheiten zu entfernen wurde danach mit einer feineren
Kdrnung von 4000 ein Feinschliff durchgeflhrt. Im letzten Schritt wurde die Oberflache
mit einer Diamantsuspension (DP-Suspension P, PartikelgréBe: 1um, Struers) glanzend

poliert.

4.3.2 Untersuchungen zum Atzverhalten der Sulfonsdure- bzw. Carbonsaure-und

Sulfonsaure - funktionalisierten Polysiloxane auf Rinderschmelz

Um das Atzverhalten auf Schmelz an einer vordefinierten Stelle untersuchen zu kénnen,
wurden Kreise mit einem Durchmesser von 4 mm aus Klebefilmstiicken ausgestanzt. Die
mit Kreisldchern versehenen Klebefilmstliicke wurden anschlieBend auf die praparierten
Rinderzahne geklebt. Je nach GréBe der polierten Zahnoberflache wurden im Schnitt
3-4 solcher Kreise aufgebracht. Da es sich bei den zu untersuchenden Polysiloxanen um

Feststoffe handelt, wurden konzentrierte wassrige Losungen (90 %) hergestellt, die eine
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verarbeitbare Viskositat besitzen. Als Vergleichssubstanzen wurde das 35 %ige Ortho-
phosphorsdure - Gel Vococid (Voco GmbH)"32 | ein Phosphorsaure - funktionalisiertes
Siloxan (Abbildung 70) und Acrylamidopropansulfonsaure (AMPS) (Kapitel 2,
Abbildung 13) eingesetzt. Folgende Sulfonsaure - funktionalisierten Polysiloxanen mit
unterschiedlichem Verhaltnis von Doppelbindungen zu Sulfonsauregruppen wurden
hinsichtlich ihrer Atzwirkung untersucht: GMA«-TS (Kapitel 4.1.3.2), DMA«-TS, TMA-
TS, DAA-TS, TMAA- TS (Kapitel 4.1.4.3) und DMSA - MA -S (Kapitel 4.5.1.3)

Abbildung 70: Phosphorsaure - modifiziertes Siloxan als Modelladhasiv.

Die verschiedenen Materialien wurden jeweils auf die Kreisflachen aufgebracht und fur
30s auf die Zahnoberflache einwirken gelassen. AnschlieBend wurde das Material mit
Wasser bzw. Ethanol rickstandsfrei entfernt und der Klebefilm abgezogen. Die
geatzten Flachen wurden nun zunachst mit Hilfe von Rasterelektronen- (REM), und
Lichtmikroskop untersucht. Die resultierende Aufnahme in Abbildung 71 (links) zeigt
am Beispiel des Sulfonsaure - und Methacrylamid - funktionalisierten Polysiloxans TMA -
TS die Atzwirkung, auf dem Schmelz eines Rinderzahns. Zu erkennen sind die drei
geatzten Kreisflachen, bei denen die Schmelzoberfliche durch die Atzung deutlich
matter geworden ist. Bei allen zu untersuchenden Materialien wurde auf diesem Weg
eine vergleichbare Atzwirkung visuell bestatigt. Die REM-Aufnahme (Abbildung 71,
rechts) zeigt eine dieser geatzten Kreisflachen in starkerer VergréBerung, bei der der
Ubergang zwischen polierter und geétzter Flache deutlich sichtbar ist. Die beobachtete
Rissbildung kommt durch das im Zahnmaterial vorhandene Wasser zustande, welches in
der Probenkammer des REMs durch das Hochvakuum verdampft. Betrachtet man den
Ubergangsbereich von polierter und geéatzter Flache in hdherer VergréBerung, so ist das
typische Atzmuster am Schmelz zu erkennen, welches durch Herauslésen einzelner

Schmelzprismen entsteht.
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Abbildung 71: Links: Aufnahme der drei mit TMAk-TS angeatzten Kreisflachen auf Rinderschmelz.

Rechts: REM-Aufnahme der geatzten Kreisflaiche auf Rinderschmelz mit 70-facher

VergroBerung.

Abbildung 72 zeigt beispielhaft die Atzmuster, erzeugt durch TMA-TS (links) bzw. mit
der Vergleichssubstanz VOCOCID (rechts). Visuell wurde somit eine dhnliche Atzwirkung
wie von Phosphorsaure erreicht. Mit allen zu untersuchenden Materialien wurde ein
vergleichbares homogenes Atzmuster erzeugt. Im Rahmen dieser
Untersuchungsmethode war kein Unterschied zwischen den synthetisierten
Sulfonsaure- bzw. Sulfon- und Carbonsaure -funktionalisierten Polysiloxanen und den

Vergleichssubstanzen VOCOCID, AMPS und dem Phosphorsaure-funktionalisiertem

Siloxan erkennbar.

Abbildung 72: REM -Aufnahmen der Grenze zwischen geatzter und polierter Flache.
Links: geatzt mit TMAk-TS; Rechts: geatzt mit VOCOCID.

Zur genauen Erfassung der Atzwirkung wurden die mit den zu untersuchenden
Materialien angeatzten Kreisflachen hinsichtlich der Tiefe der Atzung und der Rauheit
der Oberflache, resultierend aus dem Herauslésen der Schmelzprismen, untersucht. Die

Tiefe der geatzten Flache wurde mit Hilfe des 3D Laserscanmikroskop (VK-X100/X200,

Keyence) ermittelt. Mit dieser Methode wird die Oberflache Punkt fir Punkt mit einem
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fokussierten Laserstrahl abgerastert und ein dreidimensionales Bild der Oberflache
erzeugt. Abbildung 73 zeigt die Topographie am Beispiel von einer mit TMAk-TS
geatzten Oberflache. Im linken Bereich ist die polierte Flache zu erkennen. Am
Ubergang von polierter zu geatzter Flache ist eine deutliche Stufe zu erkennen, die
durch die starke Atzwirkung hervorgerufen wird. Abbildung 74 zeigt den Querschnitt
durch diese Flache, anhand dem sich der Hohenabtrag durch den Atzvorgang ermitteln
lasst. Durchschnittlich wurde sowohl bei den synthetisierten Sulfonsaure-bzw.
Carbonsaure-und Sulfonsaure - funktionalisierten  Polysiloxanen als auch den
Vergleichssubstanzen ein Hoéhenunterschied zwischen 0,6 und 1,1 um festgestellt. Die
synthetisierten Polysiloxane zeigen folglich die gewdinschte starke Atzwirkung. Das

bedeutet, sie bewirken eine vergleichbare Atztiefe, wie eine separate

Phosphorsaureatzung.

Abbildung 73: Topographie des Grenzbereichs zwischen der polierten und der mit dem Sulfonsaure -und
Methacrylamid - funktionalisierten Polysiloxan TMAk - TS geatzten Zahnoberflache.

I‘.ﬁ

Abbildung 74: Querschnitt durch das Hohenprofil der mit dem Sulfonsdure- und Methacrylamid-
funktionalisierten Polysiloxan TMA«- TS geatzten Zahnoberflache.
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Um die Rauheit quantitativ zu erfassen gibt es verschiedene Messverfahren wie z.B. das
Tastschnittverfahren, bei dem die Oberflache mechanisch abgerastert wird, oder das
Profilometer, bei dem die Oberflache mit optischen Methoden wie der Konfokaltechnik
oder der Laserprofilometrie vermessen wird. Die Messungen liefern unterschiedliche
Rauheitskennwerte, von denen die mittlere Rauheit R, die am haufigsten verwendete
ist. R, gibt den mittleren Abstand zwischen einem Punkt auf der Oberflache zu einer
Mittellinie an. Die Mittellinie wird so gewahlt, dass alle Abweichungen vom Profil
minimal sind. R, entspricht dem arithmetischen Mittel aus allen Abweichungen von
dieser Mittellinie. Zur Messung der mittleren Rauheit wurde in dieser Arbeit ein
Laserprofilometer der Firma UBM eingesetzt. Es wurden jeweils 5 Strecken an
unterschiedlichen Stellen der geatzten Flachen vermessen und aus diesen nach DIN 4768
die mittleren Rauheitswerte bestimmt. In Abbildung 75 sind die Messergebnisse
graphisch dargestellt. Im Vergleich zum polierten Schmelz, der eine mittlere Rauheit
von 0,11 pm zeigt, ist eine deutliche Erhéhung der mittleren Rauheit durch das Atzen
der Oberflache mit allen Materialien zu erkennen. Das Phosphorsaure - modifizierte
Siloxan zeigt erwartungsgemal aufgrund der schwacheren Sauregruppe die geringste
Atzwirkung. Das Phosphorsiure-basierte Atzgel VOCOCID fiihrt zu einer mittleren
Rauheit von 0,47um. AMPS zeigt wie zu erwarten, in Folge der starkeren
Sulfonsauregruppe, mit 0,59 um einen héheren Wert. Die mittleren Rauheiten der
Oberflachen geatzt mit DAAk-TS, DMA«-TS, TMA«-TS und TMAA«-TS zeigen
erfreulicherweise Werte, die im Bereich dieser zwei Vergleichssubstanzen liegen,
obwohl deren molare Saurekonzentrationen im Bereich von 1,8 bis 2,4 mmol/g deutlich
unterhalb der molaren Saurekonzentration der Vergleichssubstanzen VOCOCID
10,2 mmol/g und AMPS 4,8 mmol/g liegt (Tabelle 4).

Tabelle 4: Molare Saurekonzentrationen der untersuchten Vergleichssubstanzen VOCOCID und AMPS
und der synthetisierten Polysiloxane GMAk-TS, DAAk-TS, DMAk-TS, TMAk-TS ,TMAA«-TS
und DMSA - MA -S.

GMAk | DAA« | DMAk | TMA« | TMAAk | DMSA -
-TS -TS -TS -TS -TS MA-S

Substanz Vococid | AMPS

Molare Saure--
konzentration 10,2 4,8 0,9 2,4 2,3 1,9 1,8 2,4

[mmol/g]

Wie zu erwarten ist die mittlere Rauheit der Oberflache geatzt mit GMA-TS mit

0,36 pm, aufgrund der deutlich geringeren molaren Saurekonzentration von 0,9
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mmol/g, vergleichsweise niedrig. Eine Erhdhung dieser Konzentration ist jedoch bei
dieser Synthesevariante durch Variation der eingesetzten Molmengen der Edukte (s.
Kapitel 4.1.3) jederzeit moglich. DMSA-MA-S, welches sowohl Sulfonsaure- als auch
Carbonsauregruppen besitzt, liegt mit 0,47um ebenfalls im Bereich der
Vergleichssubstanzen. Das Ergebnis dieser Untersuchungen zeigt, dass die
Schmelzatzung mit den entwickelten neuartigen Sulfonsdure- bzw. Sulfon- und
Carbonsaure - funktionalisierten Polysiloxanen zu einer gleichen bzw. sogar besseren
Qualitat fuhrt wie das klassische Phosphorsaure basierte Atzgel. Neben der Atzwirkung
des Adhasivmaterials hat auch dessen Polymerisationsverhalten einen bedeutenden
Einfluss auf die Entstehung eines festen Verbundes zwischen Zahnhartmaterial und
Komposit. Daher wurden im folgenden Kapitel Polymerisationsuntersuchungen mit den

synthetisierten Polysiloxanen durchgefihrt.
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Abbildung 75: Mittlere Rauheitswerte von Rinderschmelz vor bzw. nach dem Atzvorgang mit den
Vergleichssubstanzen VOCOCID, AMPS und dem Phosphonsaure - funktionalisierten Siloxan
und den Sulfonsaure - funktionalisierten Polysiloxanen GMAkTS, DMAk-TS, TMAk-TS,
DAAk-TS, TMAAk-TS bzw. dem Sulfon- und Carbonsaure - funktionalisierten Polysiloxan
DMSA - MA -S, bestimmt nach DIN 4768 .
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4.3.3 Untersuchungen zum Polymerisationsverhalten der Sulfonsaure -

funktionalisierten Polysiloxane

Neben dem in Kapitel 4.2.2 untersuchtem Atzverhalten spielt der Aufbau der
organischen Polymerstruktur und der damit verbundenen Eigenfestigkeit des
Adhasivmaterials eine entscheidende Rolle bei der Gesamtstabilitat des Verbundes
zwischen Zahnhartsubstanz und Restaurationsmaterial. Daher wurde im Folgenden das
Polymerisationsverhalten der in Kapitel 4.1 synthetisierten  Sulfonsaure-
funktionalisierten Polysiloxane mittels Photo - DSC (Kapitel 2.4.2.1) untersucht.

Da es sich bei diesen um Feststoffe handelt, war es notwendig, einen Reaktivverdinner
zuzusetzen. Daflr ist Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) prinzipiell geeignet, da es in
kommerziell erhaltlichen Dentalprodukten in dieser Funktion schon langer eingesetzt
wird. Um die Abhangigkeit des Polymerisationsverhaltens von der Art der
polymerisierbaren Gruppe (Acryl/Methacryl) zu untersuchen, wurde mit Hydroxy-
ethylacrylamid (HEAA, Abbildung 76) ein zweiter Reaktivverdinner eingesetzt. Dieser
besitzt im Gegensatz zu HEMA eine hydrolysestabile Acrylamidgruppe, die hinsichtlich
der radikalischen Polymerisation zusatzlich eine hohere Reaktivitat aufweist. Als
Initiator fir die photoinduzierte radikalische Polymerisation wurde das im
Dentalbereich Ublicherweise eingesetzte Initiator-/Aktivatorsystem bestehend aus
Kampherchinon (CQ) /Ethyl-4-dimethylaminobenzoat (DABE) (Kapitel 2.3.3, S.17)
verwendet. Mittels Photo - DSC wurden zunachst die Reaktivverdlinner hinsichtlich ihres
Polymerisationsverhaltens  untersucht, bevor diese mit den Sulfonsaure-

funktionalisierten Polysiloxanen vermischt wurden.

(0]
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Abbildung 76: Struktur von Hydroxyethylacrylamid (HEAA).

Die einzelnen Belichtungssequenzen betrugen in den durchgefihrten Untersuchungen
jeweils 5 min. Abbildung 77 zeigt den Doppelbindungsumsatz wahrend der
Polymerisation von reinem HEMA und HEAA in Verbindung mit 0,6 Gew.-% CQ und
0,9 Gew.-% DABE. Zur Berechnung des Umsatzes (s. Kapitel 2.4.3, Gleichung 1 und 2)
wurde die maximale Reaktionsenthalpie von AHn.« = -54 kJ/mol fur Methacrylate und
-81 kJ/mol fur Acrylamide aus der Literatur eingesetzt 33, Wie zu erwarten ist die

Reaktivitat der Acrylamidgruppe deutlich hoher als die der Methacrylatgruppe, zu
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erkennen an den Kurvenverlaufen der beiden Substanzen. Die Polymerisation von
HEAA lauft mit einer Inhibierungszeit im Bereich von wenigen Millisekunden schnell an.
Das Reaktionsende wird schon nach ca. 30s mit einem maximalen Doppelbindungs-
umsatz von ca. 98 % erreicht. Die Polymerisation von HEMA hingegen lauft wesentlich
langsamer an. Die Inhibierungszeit liegt hier bei ca. 20s. Nach einer Reaktionszeit von
ca. 1,6 min kommt es zu einer Beschleunigung der Polymerisation. Dieser Effekt wird als
Trommsdorff - Norrish - Effekt bezeichnet!**. Typischerweise tritt dieser Effekt zwischen
einem Umsatz von 20 bis 60% auf*. Zu diesem Zeitpunkt ist die Viskositat,
hervorgerufen durch die Vernetzung und die GréBe der Polymerradikale, so hoch, dass
die Diffusion durch das Reaktionsmedium behindert wird. Das hat zur Folge, dass immer
weniger Abbruchreaktionen stattfinden, wahrend der Initiator weiterhin zerfallt und

neue Radikale gebildet werden. Dadurch nimmt in dieser Phase der Polymerisationsgrad
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Abbildung 77: Umsatz-Zeit Diagramm der photoinduzierten radikalischen Polymerisation von HEMA und
HEAA.

Ab einem Umsatz von 60% ist zu erkennen, dass die Reaktionsgeschwindigkeit

zunehmend abfallt. Die Polymermolekile und Polymerradikale sind mittlerweile

unbeweglich, so dass das Reaktionsgemisch langsam erstarrt (Glas-Effekt). Nach ca.
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3,3 min ist der maximale Umsatz von etwa 73 % erreicht. Bei photochemisch initiierten
Polymerisationen wird nie der thermodynamisch maximal mogliche Umsatz erreicht, da
viele Monomere im erstarrten Reaktionsgemisch fixiert sind, ohne weiter reagieren zu
kénnen!*>13¢ Nur durch thermische Nachbehandlung ist eine vollstandige Umsetzung
erreichbar.

Mit beiden Reaktivverdinnern wurden anschlieBend Mischungen mit den in Kapitel 4.1
synthetisierten Sulfonsaure-funktionalisierten Polysiloxanen hergestellt. Im Fall von
HEMA wurde ein Gewichtsverhaltnis von Polysiloxan zu HEMA von 1:1 und 3:1 (Tabelle
5) gewahlt. Um eine jeweils homogene Mischung herzustellen, wurden die zwei
Komponenten in Wasser und Ethanol geldst und mit Kampherchinon (0,6 Gew.%) und
DABE (0,9Gew.%) versetzt. Nach Entfernung des Loésungsmittels unter Vakuum
resultieren viskose Mischungen, die bis zu den Photo-DSC Untersuchungen unter
Lichtausschluss gelagert wurden. Mischungen mit einem niedrigeren Anteil an HEMA
(z.B. 4:1) fuhrten nach Entfernung des Losungsmittels wieder zu Feststoffen, die damit
far die folgenden Untersuchungen nicht geeignet waren. Zur Berechnung des C=C-
Umsatzes auf Basis der Photo-DSC-Untersuchungen wurde neben den bereits
erwdahnten maximalen Reaktionsenthalpien fir Acrylamide und Methacrylate
(-54kJ/mol und -81kJ/mol) fir die Methacrylamidgruppen ein AHm. von -56 kJ/mol

eingesetzt!'*3,

Tabelle 5: Gewichtsverhaltnis der Mischungen von Sulfonsaure-funktionalisierten Polysiloxanen mit
dem Reaktivverdinner HEMA, sowie der aus den Photo-DSC-Messungen berechnete C=C-

Endumsatz.
Sulfonsaure - funktionalisiertes
_ DMAk-TS TMA-TS DAA«-TS
Polysiloxan
C=C Gehalt pro g Polysiloxan
AEIEEL 2,7 3,6 2,2
[mmol]
Gewichtsverhaltnis
) 1:1 3:1 1:1 3:1 1:1
Polysiloxan : HEMA
C=C-Endumsatz 89% | 56% | 76% | 39% 94%

Abbildung 78 zeigt den Verlauf des C=C-Umsatzes der verschiedenen Mischungen
wahrend einer Belichtungszeit von 10min. Die Mischungen im Verhaltnis 1:1 zeigen
mit =76 % einen hohen C=C-Endumsatz (Tabelle 5), der bei allen untersuchten
Mischungen nach ca.10min erreicht wird, obwohl ein unterschiedlicher Reaktions-
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verlauf anhand der Kurven ersichtlich ist. Ein Vergleich der beiden Umsatzkurven der
Mischungen mit DMAk-TS und TMA«-TS mit HEMA zeigt eine Differenz des C=C-
Endumsatzes von 13%. Grund hierfar liegt vermutlich einerseits in der
unterschiedlichen Viskositat der Mischungen. Das Polysiloxan TMAk-TS besteht
hauptsachlich aus einem dreidimensionalen anorganischen Netzwerk, was zu einer
hoheren Viskositat fuhrt, als im Fall des Polysiloxans DMAk-TS. Dieses liegt
hauptsachlich in Form von linearen Ketten bzw. Ringverbindungen vor. In Folge dessen
ist die Mischung mit TMAk-TS bereits nach 4min bei einem Umsatz von ca. 76 %
erstarrt. Die Mischung mit DMAk-TS erstarrt jedoch deutlich langsamer und der
Endumsatz von 89% ist erst nach 8min erreicht. Ein weiterer Grund liegt
moglicherweise in der unterschiedlichen Vernetzungsdichte der Polysiloxane. DMAk-TS
besitzt 2,7 mmol C=Cpro g Polysiloxan, TMAk-TS 3,6 mmol. Folglich erreicht TMAk-TS
schon bei niedrigeren Umsetzungsgraden einen hoheren Vernetzungsgrad. Die

Mischung erstarrt daher deutlich friher.
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Abbildung 78: Umsatz-Zeit Verlauf der photoinitiierten radikalischen Polymerisation von DAAk-TS,
DMAKk-TS und TMAk-TS mit dem Reaktivverdiinner HEMA in den Gewichtsverhaltnissen
1:1und 3:1.

Im Fall der Mischung DAA-TS mit HEMA wurde ein sehr hoher C=C Endumsatz mit

94 % erreicht. Der Kurvenverlauf zeigt zu Beginn eine schnelle Polymerisations-
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geschwindigkeit an. Bereits nach 1 min wurde ein C=C-Umsatzgrad von Uber 70 %
erreicht. Dies kommt durch die reaktivere Acrylamidgruppe zustande. Nach 1min
nimmt die Polymerisationsgeschwindigkeit deutlich ab, was vermutlich an der Zunahme
des Vernetzungsgrades liegt. Die Zunahme ist auf Grund des C=C Molgehalt von
2,2 mmol pro g Polysiloxan deutlich niedriger als bei DMA-TS bzw. TMAk-TS, in Folge
dessen ist der maximale Vernetzungsgrad signifikant niedriger und ein hoherer C=C-
Endumsatz wurde erreicht.

Wurde ein Mischungsverhaltnis von 3:1 (Polysiloxan: HEMA) gewahlt, musste hingegen
festgestellt werden, dass sich der maximale C=C-Umsatz, im Vergleich zum Verhaltnis
von 1:1, deutlich verringert hat. Der Glas-Effekt setzt hier schon bei einem C=C-
Umsatzgrad von nur etwa 20-30% ein. Bereits vor der Belichtung zeigen diese
Mischungen aufgrund des geringen Anteils an Reaktiv-verdiinner eine signifikant
hohere Viskositat. Wahrend der Polymerisation steigt diese weiter an und die Mischung
ist bereits bei niedrigen Umsatzgraden erstarrt. Mit einem C=C-Endumsatz von 56 %
bzw. 39% sind diese Mischungen vermutlich nicht geeignet, eine ausreichende
mechanische Stabilitat fur die spatere Anwendung als Dentaladhasiv zu gewabhrleisten,
was jedoch noch genauer untersucht werden muss. Des Weiteren kann der hohe Anteil
an nicht umgesetzten reaktiven Gruppen ein Problem bezlglich der Biokompatibilitat
des Adhasivmaterials darstellen. Die Messergebnisse zeigen, dass der C=C- Endumsatz
einerseits vom Molgehalt der polymerisierbaren Gruppen und dem sich daraus
ergebenden Vernetzungsgrad abhangt. Andererseits hat die Viskositat der Mischungen
einen groBen Einfluss auf den maximal erreichbaren Vernetzungsgrad. Mit allen drei
Mischungen im Verhaltnis 1:1 wurden hohe Vernetzungsgrade realisiert, was fir die
mechanische Stabilitdat und der notwendigen Eigenfestigkeit des spateren Adhasiv-
materials von Bedeutung sein sollte.

Fir die nachfolgenden Untersuchungen mit HEAA als Reaktivverdinner stellten sich
ausschlieBlich Mischungen im Verhaltnis von 1:1 als geeignet heraus (Tabelle 6).
Aufgrund der zu HEMA vergleichsweise hoheren Viskositat von HEAA fuhrten
Mischungen mit niedrigerem Anteil an HEAA nach Entfernung des Ldsungsmittels
entsprechend zu Feststoffen. Ein hoherer Anteil an HEAA hingegen (z.B. 3:1), fuhrte
aufgrund der hohen Reaktivitat schon wahrend der Herstellung der Mischungen zur
Polymerisation. Abbildung 79 zeigt das C=C-Umsatz-Diagramm von den Mischungen
HEAA mit GMA«-TS, DAA«-TS, DMAk-TS, TMA-TS und TMAA -TS im Verhaltnis 1:1.
Hierbei wurden jeweils sehr hohe C=C-Endumsatze im Bereich von 73-96 % realisiert.

Die Mischung mit dem Acrylamid-funktionalisierten Polysiloxan DAA«-TS erreicht
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aufgrund der héheren Reaktivitat der polymerisierbaren Gruppe im Vergleich zu den
Methacrylamid - funktionalisierten Polysiloxanen bereits nach 2min den maximalen
Umsatz von 78%. Die Mischung mit dem Methacrylat-funktionalisierten Polysiloxan
GMAK-TS erreicht erst deutlich spater (8 min) einen hohen C=C-Endumsatz von ca.
88 %. Betrachtet man den Kurvenverlauf, so ist zu erkennen, das die Polymerisation bis
zu einem C=C-Umsatz von ca. 70% sehr schnell ablauft, was vermutlich durch
Homopolymerisation der reaktiveren Acrylamidgruppe von HEAA verursacht wird. Die
Copolymerisation mit den reaktionstrageren Methacrylatgruppen stellt sich erst nach
Verarmung der HEAA -Konzentration ein, was zu dem langsameren Anstieg des C=C-

Umsatzes fuhrt.
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Abbildung 79: Umsatz-Zeit Verlauf der photoinitiierten Polymerisation mit HEAA als Reaktivverdlnner in
dem Gewichtsverhaltnis Polysiloxan: HEAA=1:1.
Die Mischungen mit den Methacrylamid - funktionalisierten Polysiloxanen DMAk-TS und
TMAK-TS erreichen mit einer deutlich langsameren Reaktionszeit als DAA«-TS mit uber
9min ihren C=C-Endumsatz von 72 % bzw. 90 %, was auf die niedrigere Reaktivitat der
Methacrylamidgruppen zurick zu fihren ist. Die Mischungen mit den Methacrylamid -
funktionalisierten Polysiloxan TMAA«-TS hingegen erreicht auf Grund des niedrigen
Molgehalts von 2,6 mmol C=C-Gruppen pro g Polysiloxan (Tabelle 6 ) und des daraus

resultierenden niedrigeren Vernetzungsgrades einen C=C- Endumsatz von ca. 96 %.
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Tabelle 6: Aus den Photo-DSC-Messungen berechneter Umsatz der Mischungen von Sulfonsaure-
funktionalisierten Polysiloxanen mit HEAA als Reaktivverdiinner im Gewichtsverhaltnis 1:1.

Sulfonsaure -
funktionalisiertes DMAK-TS | DAAK-TS | TMAk-TS | TMAAK-TS | GMAK-TS

Polysiloxan

C=C-Gehalt prog
Polysiloxan [mmol] 2,7 2,2 3,6 2,6 2,6

C=C- Endumsatz 72% 78 % 90% 96 % 88%

Die Messergebnisse zeigen, dass sowohl HEAA und HEMA geeignete Reaktivverdlinner
darstellen, mit denen ein durchaus starkes organisches Netzwerk ausgebildet werden
kann. Aus den Polymerisationsuntersuchungen geht zudem hervor, dass die Menge des
eingesetzten Reaktivverdiinners den gréBten Einfluss auf den C=C-Endumsatz bei der
Polymerisation hat. Die Wahl zwischen HEMA und HEAA als Reaktivverdinnern hat auf
den maximalen C=C-Endumsatz nur einen geringeren Einfluss. Jedoch spielt die
Viskositat der beiden Monomere eine groBBe Rolle in der Verarbeitbarkeit der
Mischsysteme. Ein Gewichtsverhaltnis von Sulfonsaure - funktionalisiertem Polysiloxan
zu HEMA bzw. HEAA von 1:1 erweist sich bisher als glnstig. Hier konnte in allen Fallen
ein hoher Umsetzungsgrad erreicht und folglich ein starkes organisches Netzwerk
ausgebildet werden. Insgesamt erweisen sich alle synthetisierten Polysiloxane
hinsichtlich ihres Polymerisationsverhaltens in diesem Mischungsverhaltnissen als
geeignet fur eine Anwendung als Dentaladhasiv. Daher wurden im nachsten Schritt
(Kapitel 4.3.4) erste orientierende Untersuchungen hinsichtlich der Verbundfestigkeit
dieser Mischungen zu Schmelz und zu gangigen Kompositmaterialien mittels

Haftschermessungen durchgefuhrt.
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4.3.4 Untersuchungen zur Verbundfestigkeit der synthetisierten Sulfonsaure-
funktionalisierten Polysiloxan/HEMA -bzw. HEAA -Mischsysteme zu Rinder-

schmelz und gangigen dentalen Kompositen

Neben den Untersuchungen des Atz- und des Polymerisationsverhaltens wurden
orientierende Untersuchungen zur Verbundfestigkeit, d.h. die Anbindung an die
Zahnhartsubstanz und das Kompositmaterial durchgefihrt. Dazu wurden
Haftungsuntersuchungen der in Kapitel 4.3.3 hergestellten Adhasivsysteme bestehend
aus den Sulfonsaure-funktionalisierten Polysiloxane und HEMA bzw. HEAA
durchgefiihrt. Die Untersuchungen dienen der Abschatzung des Potentials als
Adhasivmaterial und sollen hinsichtlich nachfolgender detaillierteren Untersuchungen
Tendenzen aufzeigen. Zur Bewertung der Haftungsfahigkeit von Adhasivmaterialien
gibt es verschiedene gebrauchliche Standardverfahren, die In-vitro durchfihrbar sind.
Angewendet werden zum einen Scherversuche mit einer Krafteinleitung parallel zur
Verbundflache und zum anderen Zugversuche mit Krafteinleitung senkrecht zur
Verbundflache. In dieser Arbeit wurde die Haftfestigkeit durch Scherversuche mit der
Universalprifmaschine Typ Z100 (Zwick) gemaB der I1SO 11405 gemessen!'7),

Fir die Haftungsuntersuchungen wurden die in Kapitel 4.3.1 in Epoxidharz
eingebetteten Rinderzahne verwendet. Die Oberflaiche der Zahne wurde mit
Schleifpapier der Kérnung 1000 angeraut und nach der Trocknung ein Klebefilm mit
kreisrunder Aussparung von 4 mm Durchmesser aufgeklebt. In einer diinnen Schicht
wurden die Adhasivsysteme a) - h) (Tabelle 7) mit einem Mikropinsel auf die Kreisflache
gleichmaBig aufgetragen und fir 30s zum Atzen einwirken gelassen. Nach kurzem
Verblasen mit Druckluft wurde das Material mit dem Halogenlichtgerat Polofil® Lux
(VOCO GmbH) fuar 60s gehartet. Nach der Aushartung des Adhasivmaterials wurde im
nachsten Schritt ein Teflonring mit einem Innendurchmesser von 5mm aufgelegt und
eine diinne Schicht eines Kompositmaterials mit einem Planstopfer eingebracht. Fir die
ersten Untersuchungen wurde als Kompositmaterial das kommerziell erhaltliche
Grandio® (VOCO GmbH) gewahlt, ein auf Bis-GMA basiertes Fullungskomposit, mit
einem Fullstoffanteil von 89 Gew.-%. Grandio® wurde wie nach Angaben des Herstellers
schichtweise eingearbeitet und ausgehartet, bis der Kompositstift eine Héhe von ca.
6 mm erreicht hatte. AnschlieBend wurde der Teflonring und der Klebefilm entfernt. Bei
allen Proben fiel schon bei diesem Vorgang der Kompositstift ab. An der Haftflache war
deutlich zu erkennen, dass das Adhasivmaterial mit der Schmelzoberflache einen

festeren Verbund eingegangen ist, wahrend zum Kompositmaterial praktisch kein
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Verbund erzeugt wurde. Eine Vielzahl verschiedener Effekte, wie etwa unterschiedliche
polymerisierbare  Gruppen, Unterschiede in der Hydrophilie, was zu einer
unzureichenden Benetzung zwischen Komposit und Adhasivmaterial fuhrt, oder die
Intensitat der Sauerstoffinhibierungsschicht hinsichtlich des Adhasivs kénnen eine
Ursache hierflr sein. Da es sich hier um ein sehr komplexes System mit vielen Variablen
handelt, die abgeandert werden koénnen, wurde daher zunachst der Einfluss der
Hydrophilie des Kompositmaterials untersucht. Kommerziell erhaltliche Komposite
werden jeweils auf dazugehoérige Adhasivmaterialien abgestimmt, welche im
Allgemeinen weniger hydrophil sind wie die in dieser Arbeit hergestellten Sulfonsaure -
haltigen Adhasivsysteme a)-h). Dadurch kommt es womdglich zu keiner ausreichenden
Benetzung an der Grenzflache zwischen Adhasivmaterial und Komposit, so dass dort
keine Copolymerisation stattfindet. Folglich war es notwendig, ein angepasstes
Kompositmaterial herzustellen, dessen monomere Matrix aus hydrophileren
Komponenten besteht. Dazu wurde in ersten Versuchen das in Kapitel 4.1.3.1
synthetisierte Methacrylat-funktionalisierte Polysiloxan GMAk« herangezogen. Als
Fullstoffe wurden 80 Gew.-% einer Drei-Korn-Fraktion in dieses eingearbeitet. Die
verwendete Drei-Korn-Fraktion bestand aus den silanisierten Glaspartikeln NF 180
(18 Gew.%), UF400 (15Gew.%) und K6 (68 Gew.%) (Schott AG) mit den maximalen
PrimarpartikelgroBen von 180 nm, 400 nm und 3 um. Als Initiator diente das gangige
System CQ/DABE. Das aus diesen Komponenten hergestellte Kompositmaterial (M-01)
wurde anschlieBend auf die mit den adhasiven Systemen a) - h) geatzten Kreisflachen in
mehreren Schichten aufgetragen und ausgehartet. Der Teflonring und der Klebefilm
wurden anschlieBend entfernt und die Proben bei Raumtemperatur fir 24h trocken

gelagert. Abbildung 80 zeigt eine Aufnahme des Kompositstiftes aus M-01 befestigt auf

einem praparierten Rinderzahn.

Abbildung 80: Fir den Schertest nach ISO 11405 praparierter Rinderzahn.

Die Prufkorper wurden fur die Scherversuche in einer nach Schmitz und Schulmeyer
modifizierten, eigenangefertigten Prifvorrichtung (Abbildung 81) so eingespannt, dass
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in der Universalprifmaschine der Kompositstift mit Hilfe eines Metallkeils mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 1mm/min von dem Rinderzahn abgeschert werden

konntel'38l,

Abbildung 81: Prédparierter Prufkorper in einer nach Schmitz und Schulmeyer modifizierten
Prufvorrichtung!'38 und schematische Darstellung des Abschervorgangs.

Die fur diesen Abschervorgang erforderliche Kraft wurde mit Hilfe der Software Test-
Xpert® (Zwick) registriert. Um die Haftfestigkeit berechnen zu kénnen, wurde die
gemessene Kraft durch die gemessene Verbundoberflache des jeweiligen Prifkoérpers
dividiert (s. Gleichung 3).

Scherkraft [N]
Verbundoberflache [mm?]

Haftfestigkeit [MPa] = Gleichung 3

Es zeigte sich jedoch, dass die Adhasivsysteme a) bis e) (Tabelle 7) bereits beim
Aufsetzen des Schermessers durch die auftretende Vorschubspannung abgeschert
wurden und in Folge dessen keine Scherkraft messbar war. Die Proben f) - h) wurden
schon bei geringer Scherspannung abgeschert und fihrten mit 0,2, 0,4 und 1,2 MPa zu
sehr niedrigen Haftwerten. Im Vergleich zu kommerziell erhaltlichen selbstatzenden
Adhasiven, deren typische Haftwerte mit dieser Methode im Bereich von 15-30MPa
liegen, sind diese Haftwerte bei weitem nicht ausreichend!*. Da es sich bei der im
Kompositmaterial als Matrixsystem eingesetzten Verbindung GMA«x um ein
Methacrylat - funktionalisiertes Polysiloxan handelt, ist eine mdgliche Ursache fir die
ungenugende Haftung zu den (Meth)acrylamid-haltigen Adhasivsystemen die
unterschiedliche Reaktivitat der polymerisierbaren Gruppen, was zu einer

unzureichenden Copolymerisation flhrt.
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Tabelle 7:  Ergebnisse der Scherhaftmessungen auf Basis der verschiedenen synthetisierten Sulfonsaure -
funktionalisierten Polysiloxane.(Mischungen mit HEMA bzw. HEAA; Verhéltnis 1:1) und
kommerziell erhaltlichen Komposit Grandio sowie die experimentellen Komposite M-01 und

HA-01.
Scherhaftwerte [MPa]
Adhasivsystem M-01 HA-01
Grandio® (GMAK - Matrix) (HEAA - Matrix)
a) DMAk-TS:HEMA
b) DMA-TS:HEAA Keine Haftung
c¢) DAA«-TS:HEMA Keine Haftung
d) DAA-TS:HEAA Keine 0,8
e) TMAk-TS:HEMA Haftung 0,6
f) TMA«-TS:HEAA 0,2 0,3
g) TMAA-TS:HEAA 0,4 2,9
h) GMAk-TS:HEAA 1,2 1,6

Um den Einfluss der polymerisierbaren Gruppen auf das Haftungsvermdgen zu
untersuchen, wurde ein drittes Kompositmaterial (HA-01) hergestellt, dessen monomere
Matrix aus HEAA besteht und mit 80Gew.% Fullstoff vermischt ist. Da HEAA ein
Acrylamid - haltiges Monomer ist, sollte eine verbesserte Copolymerisation insbesondere
mit den (Meth)acrylamid - haltigen Adhasivsystemen zu erwarten sein. Dazu wurden die
Rinderzahne mit den Adhasivsystemen a)-h) angeatzt und das Kompositmaterial
anschlieBend aufgebracht und ausgehartet. Der Kompositstift wurde mit dem bereits
beschriebenen Verfahren abgeschert. Bei den Adhasivsystemen a)-c) wurde keine
Haftung zum Kompositmaterial erzeugt und der Kompositstift fiel bereits beim
Aufsetzten des Schermessers ab. Mit den Adhasivsysteme d)-h) war ein Schertest
moglich, der zu Haftwerten zwischen 0,3 und 2,9 MPa fiihrt. Eine Verbesserung in der
Haftung wurde somit erreicht, jedoch entsprechen diese Werte einer geringen
Verbundfestigkeit und sind somit nicht ausreichend. Eine groBe Anzahl an weiteren
Variablen, die Einfluss auf das Haftungsvermdégen haben, sind im Rahmen weiterer
Arbeiten zu untersuchen. Wie etwa die Doppelbindungsdichte in der
Sauerstoffinhibierungsschicht, der Einfluss des Verhaltnisses von Doppelbindungen zu
Sulfonsauregruppen. Ebenfalls stehen weitere Untersuchungen zu Carbon- und
Sulfonsaure - funktionalisierten Polysiloxanen aus. Des Weiteren ist eine Optimierung

der Zusammensetzung des Adhasivs: alternative Reaktivverdinner bzw. Initiatorsystem
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durchzufihren und ein darauf abgestimmtes Komposit zu entwickeln. Darlber hinaus
muUssen zusatzliche Faktoren die den Verbund zum Komposit beeinflussen, wie die

Probenpraparation oder der Messaufbau untersucht und gegebenenfalls optimiert

werden.
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5 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag in der Synthese und Charakterisierung von
Sulfonsaure bzw. Sulfon-und Carbonsaure - funktionalisierten Polysiloxanen fir die
Anwendung als selbstatzendes Dentaladhasiv. Die grundlegende Aufgabe eines
Dentaladhasivs ist es, eine starke und langzeitstabile Verbindung zwischen
Zahnhartsubstanz und Kompositmaterial zu gewahrleisten. Aktuell auf dem Markt
erhaltliche selbstatzende  Adhasivmaterialien kénnen jedoch das enorme
Anforderungspaket teilweise nur unzureichend erfillen. Diese enthalten meist
Phosphor- bzw. Phosphonsaure - funktionalisierte Monomere, deren Hauptproblem eine
ungenligende Atzwirkung auf Dentin ist. Monomere mit starkeren Sduregruppen, wie
etwa Sulfonsauregruppen, beschranken sich momentan auf Acrylamidomethyl-
propansulfonsaure (AMPS), welche lediglich in zwei kommerziell erhaltlichen
Adhasivsystemen in geringen Mengen zugesetzt wird. Als Folge dieses aktuellen
Forschungsbedarfs befasste sich diese Arbeit mit der Synthese und Charakterisierung
neuartiger Sulfonsaure - bzw. Sulfon- und Carbonsaure -funktionalisierter Polysiloxane
(Kapitel 4.1-4.2) und der Untersuchung dieser hinsichtlich ihrer Eignung als
selbstatzendes Adhasivmaterial (Kapitel 4.3).

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit (Kapitel 4.1) wurden neue Sulfonsaure-
funktionalisierte Silane synthetisiert, die eine polymerisierbare Gruppe in Form einer
Methacrylat- bzw. (Meth)acrylamidgruppe enthalten. In den ersten zwei
durchgefiihrten Synthesen wurde das Epoxy-funktionalisierte Silan 3-Glycidyl-
oxypropyl(methyl)diethoxysilan (GLYMOM) durch nukleophile Substitution mit
Natriumsulfit (Kapitel 4.1.1.1) bzw. Aminoethylsulfonat umgesetzt (Kapitel 4.1.1.3). Die
Syntheseprodukte wurden in hohen Ausbeuten erhalten, wobei in beiden Fallen
vorwiegend der [3-substituierte Alkohol entstand. Im nachsten Schritt wurden die Silane
vollstandig hydrolysiert allerdings nur teilweise kondensiert. Das anorganische
Netzwerk wurde folglich nicht vollstandig ausgebildet. Im letzten Syntheseschritt wurde
die im ersten Schritt entstandenen Hydroxy- bzw. Aminogruppen mit Methacrylsaure-
chlorid zu dem entsprechenden Methacrylat/amid-funktionalisierten Polysiloxan

umgesetzt (Kapitel 4.1.1.2). Dabei reagierte im ersten Fall nur etwa die Halfte
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der Hydroxygruppen mit Methacrylsaurechlorid. Da auf Grund des niedrigen Anteils an
polymerisierbaren Gruppen durch Polymerisation kein ausreichend starkes organisches
Netzwerk zu erwarten ist, wurden auf weitere Untersuchungen hinsichtlich der Eignung
als adhasives Dentalmaterial verzichtet. Im zweiten Fall kam es zur Polymerisation
wahrend der Reaktion.

Eine alternative Moglichkeit, eine Sulfonsauregruppe einzufihren, wurde in einer
weiteren Synthese untersucht. Dazu wurde die Aminogruppe von 3-Aminopropyl-
methyldiethoxysilan mit Natriumvinylsulfonat umgesetzt. Neben dem gewdlinschten
Syntheseprodukt entstanden jedoch verschiedene Nebenprodukte, wie etwa
Hydroxyethylsulfonat, welches teilweise eine Umesterungsreaktion mit den
Ethoxygruppen des Siliziums einging. Bedingt durch die Loslichkeit der verschiedenen
Reaktionsprodukte ausschlieBlich in Wasser, konnte keine Isolierung des gewlinschten
Produkts erreicht werden. Daher wurde diese Synthesevariante ebenfalls nicht weiter
verfolgt.

Aus den durchgefliihrten Versuchen wurde deutlich, dass aufgrund des stark
hydrophilen Charakters der sulfonierten Silane eine Umsetzung mit Methacrylsaure-
chlorid ausschlieBlich in wassriger Lésung durchgefihrt werden kann. Das aber hat den
entscheidenden Nachteil, dass der Funktionalisierungsgrad des Silans mit
Methacrylatgruppen durch Bildung von Nebenprodukten wie z.B. Methacrylsaure
relativ gering ist. Um das zu umgehen wurde ein neuer Syntheseweg entwickelt, der
eine Sulfonierung erst nach Einfihrung der Methacrylatgruppe moglich machten. Dazu
wurde in einem ersten Schritt die Epoxygruppe von GLYMOM mit Methacrylsaure
umgesetzt und das resultierende Silan anschlieBend hydrolysiert und kondensiert. Das
funktionalisierte Polysiloxan bestand aus einem Isomerengemisch aus a-und (-
substituierten Alkoholgruppen. Im nachsten Syntheseschritt wurde die Sulfonsaure-
gruppe durch Thiol-En Addition von Thioethylsulfonat an der Methacrylat-
doppelbindung eingefihrt. Fir erste Versuche wurde ein Molverhaltnis von
Thioethylsulfonat zu Methacrylatgruppen von 1:4 gewahlt. Wie erwartet wurde bei
dieser Reaktion ein Polysiloxan erhalten, welches durchschnittlich an jeder vierten
Silaneinheit mit einer Sulfonsauregruppe funktionalisiert ist. Da das Verhaltnis von
Thioethylsulfonat zu Methacrylatgruppen beliebig variierbar ist, ist es moglich, den
Anteil an Sulfonsauregruppen zu polymerisierbaren Gruppen im Syntheseprodukt
direkt zu steuern. Ist der polymerisierbare Anteil hoch, so kann ein starkes organisches
Netzwerk durch Polymerisation erzeugt werden, was zu einer hohen mechanischen

Stabilitdat und Eigenfestigkeit des Materials fihren sollte. Eine hohe Anzahl an
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Sulfonsauregruppen hingegen stellt sicher, dass eine starke Atzwirkung auf Schmelz
und Dentin gewahrleistet wird. Durch diese Variation ist es prinzipiell moglich, ein
Material mit optimaler Atzwirkung und ausreichenden mechanischen Eigenschaften zu
synthetisieren. Fir eine Anwendung in Einkomponentensystemen ist die synthetisierte
Verbindung jedoch nicht geeignet, da die Saurestarke der Sulfonsauregruppe hier zur
Esterspaltung der Methacrylatgruppe unter Bildung von freier Methacrylsaure flhrte. In
diesem Fall ist es sinnvoll sich andere bereits etablierte Applikationsmdéglichkeiten wie
z.B. Zweiflaschensysteme oder Blister-anwendungen anzuschauen. Andererseits ist es
moglich, anstelle einer Esterbindung eine hydrolytisch stabilere Amidbindung
einzusetzen, was in den folgenden Synthesevarianten durchgefiihrt wurde.

Zur EinfUhrung einer (Meth)acrylamidgruppe wurden zwei Amino -funktionalisierte
Silane: 3-((2-Aminoethyl)aminopropyl)trimethoxysilan (DAMOM) und Trimethoxysilyl-
propyldiethylentriamin (TRIAMO) mit Methacrylsaurechlorid, Acrylsdurechlorid bzw.
einer Kombination aus beiden umgesetzt (Kapitel 4.1.4.1). Das Verhaltnis der Edukte
wurde jeweils so gewahlt, dass eine vollstandige Umsetzung der Aminogruppen
moglich ist. Die synthetisierten Silane wurden in hohen Ausbeuten als viskose
FlUssigkeiten erhalten (s. Tabelle 2, S.557) und weisen eine hohe Anzahl an
polymerisierbaren Gruppen auf. Zur Ausbildung des anorganischen Netzwerks wurden
die Silane im nachsten Schritt hydrolysiert und kondensiert (Kapitel 4.1.4.2). Im Fall der
Bi(meth)acrylamid - funktionalisierten Polysiloxane wurden hauptsachlich Ketten und
groBere  Ringverbindungen als Kondensationsprodukte nachgewiesen. Die
Tri(methacrylamid -funktionalisierten Polysiloxane bestanden hauptsachlich aus einem
dreidimensionalen Netzwerk, demzufolge das gewdlnschte anorganische Netzwerk
erfolgreich aufgebaut wurde.

Im letzten Syntheseschritt erfolgte die EinfUhrung der Sulfonsduregruppe Uber eine
Thiol-En-Addition von Thioethylsulfonat an einer (Meth)acrylamidgruppe pro
Silaneinheit (Kapitel 4.1.4.3). Wie erwartet erfolgte diese Addition aufgrund der
hoheren Reaktivitat selektiv an den sekundaren (Meth)acrylamidgruppen. Die
Umsetzung der Bi(meth)acrylamid- und Tri(meth)acrylamid -funktionalisierten Silane
fuhrte zu wasserlGslichen Feststoffen, deren konzentrierte Losungen sehr niedrige
pH -Werte aufweisen. Folglich wurden mit dieser Synthesevariante Sulfonsaure-
funktionalisierte Polysiloxane mit der gewunschte Saurestarke realisiert und eine starke
Atzwirkung auf dem Zahnmaterial war daher zu erwarten. Untersuchungen zu den
Auswirkungen der unterschiedlichen Verhaltnisse von Sulfonsauregruppen zu

polymerisierbaren Gruppen in den Bi(meth)acrylamid und Tri(meth)acrylamid -
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funktionalisierten Polysiloxane auf das Atz- bzw. Polymerisationsverhalten sowie den
Haftungseigenschaften wurde im dritten Teil dieser Arbeit ( Kapitel 4.3) durchgeflhrt.
Daruber hinaus wurde im zweiten Teil dieser Arbeit ein polymerisierbares Polysiloxan
hergestellt, das sowohl mit Sulfonsaure- als auch mit Carbonsauregruppen
funktionalisiert ist (Kapitel 4.2). Dazu wurde eine selektive Addition von
Maleinsaureanhydrid an der primaren Aminogruppe von 3-((2-Aminoethyl)-
aminopropyl)trimethoxysilan (DAMOM) durchgefihrt (Kapitel 4.2.1). Das Synthese-
produkt DMSA wurde in hoher Ausbeute mit der gewlnschten Anzahl an sekundaren
Maleinsaureamidgruppen erhalten. Die freien funktionalisierbaren sekundaren
Aminogruppen wurden anschlieBend mit Methacrylsaurechlorid umgesetzt (Kapitel
4.2.2). Die Charakterisierung des resultierenden DMSA - MA bestatigt die vollstandige
Addition des Methacrylsaurechlorids an die sekundaren Aminogruppen bzw. die freien
primaren Aminogruppen. Des Weiteren wurde festgestellt, dass bereits bei dieser
Reaktionsfihrung eine Hydrolyse und Kondensation des Silans erfolgte.
Dementsprechend wurde auf einen separaten Hydrolyse/Kondensationsschritt
verzichtet und im darauf folgenden Syntheseschritt direkt die Sulfonsaure, durch
selektive Umsetzung der Doppelbindung der Maleinsaureamidgruppe mit Natriumsulfit,
eingefuhrt (Kapitel 4.2.3). Dabei wurde die gewtlnschte vollstandige Umsetzung der
Doppelbindung mit Natriumsulfit realisiert. Somit enthalt das synthetisierte Polysiloxan
die vorgesehene Anzahl an Sulfonsaure- und Carbonsauregruppen sowie
Methacrylamidgruppen. Sowohl eine starke Atzwirkung der Sulfonsiduregruppe als auch
eine Verbesserung der Adhasion aufgrund der komplexierenden Eigenschaft der
Carbonsauregruppe sind hier zu erwarten.

Untersuchungen hinsichtlich der Eignung der in Kapitel 4.1 und 4.2 synthetisierten
Polysiloxane als Dentaladhasiv wurden im dritten und letzten Teil dieser Arbeit
durchgefihrt. Wie in Kapitel 2.3.1 bereits beschrieben, basiert die Adhasion an der
Zahnsubstanz hauptsachlich auf mikromechanischer Retention. Die Rauheit der
Oberflache ist daher ein wichtiger Faktor, der ausschlaggebend fur die Haftung des
Adhasivmaterials an der Zahnsubstanz ist. Zur Uberprifung der Atzwirkung der
synthetisierten Verbindungen wurden kreisformige Flachen auf dem Schmelz
praparierter Rinderzahne angedtzt und anschlieBend die mittlere Rauheit mittels
Laserprofilometrie bestimmt (Kapitel 4.3.1). Als Vergleichssubstanzen dienten unter
anderem das Phosphorsdure basierte Atzgel VOCOCID und das Sulfonsdure-
funktionalisierte Monomer AMPS. Durch den Atzvorgang auf dem Rinderschmelz

wurde bei allen untersuchten Verbindungen eine ahnliche durchschnittliche
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Abtragstiefe festgestellt. Die mit dem Laserprofilometer bestimmten mittleren
Rauheiten bestatigen die starke Atzwirkung der Sulfonsiure-funktionalisierten
Verbindungen auf dem Schmelz. Diese liegen teilweise sogar Uber den Ergebnissen der
Vergleichssubstanzen VOCOCID und AMPS und kénnen folglich was dieses Kriterium
betrifft, mit den Standardadhasivmaterialien konkurrieren.

Neben der Erzeugung einer rauen Oberflache soll das Adhasivmaterial des Weiteren
wahrend der radikalischen Polymerisation ein starkes organisches Netzwerk ausbilden,
um die nétige mechanische Stabilitat bzw. Eigenfestigkeit des Verbundes zwischen
Zahnsubstanz und Restaurationsmaterial sicherzustellen. Dazu wurde das
Polymerisationsverhalten der synthetisierten Polysiloxane mittels Photo-DSC
Messungen untersucht (Kapitel 4.3.3). Als Initiator wurde das System
Kampherchinon/DABE verwendet. Aufgrund der Konsistenz der Sulfonsaure-
funktionalisierten Polysiloxane wurde HEMA als Reaktivverdinner in zwei
unterschiedlichen Mischungsverhaltnissen eingesetzt. Die Photo - DSC Ergebnisse zeigen,
dass mit hdherem Gehalt an Reaktivverdinner, die Viskositat der Mischung vor der
Polymerisation niedriger ist, und daher héhere Umsetzungsgrade erreicht werden. Um
den Einfluss des Reaktivverdinners auf die radikalische Polymerisation zu bestimmen
wurden weitere Untersuchungen mit HEAA, einem Acrylamid-funktionalisierten
Monomer, anstelle von HEMA durchgefuhrt. Der C=C-Endumsatz wurde mit diesen
Mischungen nach durchschnittlichen der gleichen Zeit erreicht, jedoch wurden deutlich
hoéhere Umsetzungsgrade ermittelt. Die Ergebnisse zeigen, dass die Sulfonsaure-
funktionalisierten Polysiloxane mit Gblichen Reaktivverdiinnern ein starkes organisches
Netzwerk ausbilden und daher Uber eine genligende hohe mechanische Stabilitat
verfugen sollten.

AbschlieBend wurden orientierende Haftungsuntersuchungen der funktionalisierten
Polysiloxane zum Schmelz und zum Kompositmaterial durchgefiihrt (Kapitel 4.3.4).
Dazu wurden Scherhaftmessungen mit den in Kapitel 4.3.3 hergestellten Mischungen
durchgefihrt. Diese wurden auf den Rinderschmelz aufgetragen, ausgehartet und
anschlieBend mit einem Kompositstift versehen. In Verbindung mit dem kommerziell
erhaltlichen Kompositmaterial Grandio® (VOCO GmbH) wurde nur ein Versagen der
Haftung zwischen dem Adhasivmaterial und dem Komposit beobachtet nicht aber
zwischen Adhasivmaterial und Zahnmaterial. Eine Vielzahl verschiedener Effekte, wie
etwa Unterschiede in der Hydrophilie, unterschiedliche polymerisierbare Gruppen, die
Intensitat der Sauerstoffinhibierungsschicht oder eine schlechte Benetzung zwischen

Komposit und Adhasivmaterial konnen eine Ursache hierfur sein. Da es sich hier um ein
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sehr komplexes System mit vielen Variablen handelt, die abgeandert werden konnen,
wurde daher zunachst der Einfluss der Hydrophilie des Kompositmaterials untersucht.
Dazu wurde das in Kapitel 4.1.3.1 synthetisierte Methacrylat-funktionalisierte
Polysiloxan GMA als Matrixkomponente verwendet. Es zeigte sich, dass auch in diesem
Fall keine Haftung beziehungsweise nur eine sehr geringe Haftung zum
Kompositmaterial erzeugt wurde. Um den Einfluss der polymerisierbaren Gruppe des
Kompositmaterials auf die Haftung zu untersuchen, wurde ein weiteres Komposit auf
der Basis des Acrylamid - funktionalisierten Monomers HEAA hergestellt. Jedoch wurden
auch hier nur sehr geringe Haftwerte gemessen. Um eine Verbesserung der Haftwerte
zu erzeugen ist es notwendig, im Rahmen weiterer Arbeiten eine Optimierungen der
Zusammensetzung des Adhasivsystems durchzufihren sowie den Einsatz von
alternativen Reaktivverdlinner bzw. neuen Initiatoren zu untersuchen, um anschlieBend
ein darauf abgestimmtes Kompositmaterial zu entwickeln. Weitere Einflussfaktoren auf
den Verbund zum Komposit und zum Zahnmaterial, wie etwa die Probenpraparation

und der Messaufbau, missen ebenfalls optimiert werden.
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6 EXPERIMENTELLER TEIL

6.1 Chemikalienverzeichnis

Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Losungsmittel und Substanzen wurden von
den in Tabelle 8 angegebenen Herstellern bezogen und, wenn nicht anders angegeben,
ohne weitere Reinigung eingesetzt. Reaktionen, die einen Feuchtigkeits- oder
Sauerstoffausschluss erforderten, wurden unter Argonatmosphédre in ausgeheizten
Glasapparaturen durchgefihrt und die Substanzen Uber Einwegspritzen durch Septa

oder im Argongegenstrom zugegeben. Das verwendete Wasser wurde ausschlieBlich

aus einer Reinstwasseranlage bezogen.

Tabelle 8: Verzeichnis der verwendeten Chemikalien mit Angabe des Herstellers.

Bezeichnung Hersteller
Acrylsaurechlorid Sigma Aldrich
Amberlite IR 120 Merck
2-Aminoethansulfonat Natriumsalz, 99 % Alfa Aesar
2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure AMPS, 99 % Sigma Aldrich
3-Aminopropyl(diethoxy)methylsilan Sigma Aldrich
N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropylethyldimethoxysilan DAMOM | Alfa Aesar

Chloroform-ds, 99,8 %

Deutero GmbH

Deuteriertes Wasser, D,O

Sigma Aldrich

Ethanol, = 99,5 %

Sigma Aldrich
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Ethylacetat, = 99,8 % Sigma Aldrich
Ethyl-4-dimethylaminobenzoat, > 99 %, DABE Sigma Aldrich
3-Glycidyloxypropyl(methyl)diethoxysilan GLYMOM VOCO GmbH
Hydroxyethylacrylamid HEAA Sigma Aldrich
Hydroxyethylmethacrylamid HEMA VOCO GmbH
Kaliumbromid KBr Sigma Aldrich
Kampherchinon CQ, 97 % Sigma Aldrich
Maleinsaureanhydrid, 98 +% Alfa Aesar
Methacrylsaurechlorid Fluka
Natriumsulfit Na,SOs Fluka
Natriumhydroxid Alfa Aesar
Natrium Vinylsulfonat, wassrige Loésung, tech., 25 Gew.-% Sigma Aldrich
Salzsaure 1N Fluka
2-Thioethylsulfonat Natriumsalz Fluka

Toluol, abs. 99,8 % Sigma Aldrich
Triethylamin, = 99 % Sigma Aldrich
(3-Trimethoxysilylpropyl)diethylentriamin ABCR
Vinylsulfonat 25 Gew.% wassrige Losung Sigma Aldrich
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6.2 Messmethoden

6.2.1 Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Die Aufnahme der 'H-, *C- und 2°Si- NMR - Spektren wurden mit dem Multikern-NMR-
Spektrometer Bruker Avance DPX 400 der Firma Bruker angefertigt. Die
Messfrequenzen betrugen 400 MHz ('H), 100 MHz (*C) und 76 MHz (*Si). Als
deuteriertes Losungsmittel wurde Deutero-Chloroform (CDCl;) bzw. deuteriertes
Wasser (D,O) eingesetzt. Als interner Standard wurde bei Messungen in CDCl;
Tetramethylsilan (TMS) und bei Messungen in D,O D -Natrium 4,4-dimethylsilapentane-
1-sulphonat (DSS) verwendet. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur
durchgefiihrt. Die chemischen Verschiebungen 5 sind in ppm angegeben und wurden
auf den jeweiligen Standard referenziert. Fir die Angabe der Signalmultiplizitaten
wurden folgende Abkirzungen oder deren Kombinationen angegeben: s=Singulett,
d=Dublett, t=Triplett, g=Quartett, m=Multiplett. Die Auswertung der Kopplungs-
konstanten J (Angabe in Hz) in den 'H-NMR-Spektren erfolgte nach 1.0Ordnung.
3C-NMR - Spektren wurden mittels 'H - Breitbandentkopplung aufgenommen und die
Zuordnung der Signale mit Hilfe des DEPT (Distortionless Enhancement by Polarization

Transfer)-bzw. APT (Attached Proton Test) Verfahrens ermittelt.

6.2.2 Infrarotspektroskopie (IR)

Die Messung der IR-Spektren erfolgte mit dem FTIR - Spektrometer Magna-IR 760 der
Firma Nicolet. Dieses detektiert dabei einen Wellenzahlenbereich von 4000-250cm™.
Feste Proben wurden mit KBr vermengt und als Presslinge prapariert. Viskose Proben
wurden als dliinner Film auf KBr-Presslinge aufgetragen und vermessen. Nachstehende
Abkurzungen wurden bei der Angabe der relativen Bandenintensitaten benutzt:

s =stark, m = mittel, w =schwach

6.2.3 Rasterelektronenmikroskop (REM)

Rasterelektronenmikroskopische Bilder wurden mit der Supra 25 der Firma Zeiss mit
einem VergroBerungsfaktor von 100-10.000 aufgenommen. Die Proben wurden dazu

mit klebender Kohlefolie prapariert und mit Pt besputtert.
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6.2.4 Gel-Permeationschromatographie (GPC)

Es wurde die isokratische Doppelpumpe P100 von Spectra Series verwendet mit einer
Flussrate von 1,0mL/min. Als Elutionsmittel diente Tetrahydrofuran. Zur Detektion
wurde der UV -Detektor LCD 500 von GAT und der Brechungsindexdetektor RI2000 von

Schambeck verwendet.

6.2.5 p-Raman

Raman - Spektren wurden mit dem konfokalen Mikro-Raman Spektroskop LabRam der
Firma Jobin Yvon Horiba bei einer Anregungswellenlange des He-Ne Laser von 633 nm
aufgenommen. Der Laserstrahl wurde mit einem Objektiv bei 50 -facher VergréBerung
auf die Probe fokussiert. Die Proben wurden hierfir auf einen Glasobjekttrager

aufgebracht. Die Anregung erfolgte mit einer Leistung von 11 mW.

6.2.6 Rheometer

Die Viskositat der synthetisierten Harze wurden mit dem spannungskontrollierten
Bohlin Rheometer CVO 10 mit Kegel/Platte-Geometrie bestimmt. Fur niedrig viskose
Harze wurde ein Kegel mit einem Durchmesser von 40 mm fir hochviskose ein Kegel
mit 20 mm verwendet. Es wurde die sogenannte Stufenmethode eingesetzt, bei der die
Schubspannung linear ansteigt. Die Anfangsschubspannung lag bei 0,8Pa, die
Endschubspannung bei 4000 Pa. Es wurde jeweils die Viskositat bei 25°C und 40°C

bestimmt.

6.2.7 Photo-DSC

Die photokalorimetrischen Messungen wurden mit dem DSC 204 F1 Phoenix® der Firma
Netzsch durchgefihrt. Die zu messende Probe wurde wahrend der Messung mit der
Quecksilber Entladungslampe Delolux 04 der Firma Delo bestrahlt. Das
Emissionsspektrum der Lampe liegt im Bereich 315-500nm. Die Intensitat des

Lichtleiters betragt am Ausgang > 8000 m\W/cm?.
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6.2.8 Profilometer

Zur Messung der Oberflachenrauheit wurde das Laserprofilometer der Firma UBM

verwendet. Die mittlere Rauheit wurde nach DIN 4768 bestimmt.

6.2.9 Universalprifmaschine

Fir die Scherversuche mit einer Universalprifmaschine (Z100, Zwick) nach der ISO 11405
durchgefiihrt. In einer nach Schmitz und Schulmeyer modifizierten Prifvorrichtung
wurden die Prifkorper eingespannt und mit einer Vorschubgeschwindigkeit von

1 mm/min abgeschert.
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6.3 Synthese Sulfonsaure -funktionalisierter Polysiloxane

6.3.1 Synthese von GS«-MA

6.3.1.1 Sulfonierung von 3-Glycidyloxypropyl(methyl)diethoxysilan zu GS«

1

CH; 2 4 5 7
RO._ | AN 6
s|| 3 o SO;Na
OR OH
R=H, Si=

Zu einer Losung aus 8,919 (0,036 mol) 3-Glycidyloxypropyl(methyl)diethoxysilan und 20
mL Ethanol wurde unter Rickfluss eine Lésung von 4,63 g (0,036 mol) Na,SO; in 10 mL
H.O unter Rihren zugetropft. Nach 4h wurde das Reaktionsgemisch abgekihlt und
Ethanol unter vermindertem Druck (9 mbar, 40 °C) entfernt. Die wassrige Lésung wurde
zweimal mit Ethylacetat gewaschen. AnschlieBend wurde die Lésung mit 1N HCl auf
einen pH von etwa 1 eingestellt und fir 3d bei RT gerthrt. Nach Neutralisation mit
einer 1N NaOH-L6sung wurden die flichtigen Bestandteile unter Vakuum (3- 102 mbar)

entfernt.

Ausbeute: 9,159 (91 %)
Konsistenz: Farbloser Feststoff,
Loslichkeit: Wasser

Moper. (C7H1sNaQOgSSi): 278,33 g/mol (pro Silaneinheit)

'H-NMR (400,1 MHz, D,0)

d[ppm]: 0,11 (s, 3H, H-1), 0,57 (t, 2H, *Juu= 8,3 Hz, H-2), 1,77 (p 2H, *Jun=8,2 Hz, H-3),
3,0-3,2 (m, 2H, H-7), 3,5-3,7 (m, 4H, H-4/5), 4,28 (sept., 1H, 3Jux=5,1 Hz, H-6)

3C-NMR (100,6 MHz, D,0)

3 [ppml: -0,34 (C-1), 14,49 (C-2), 24,77 (C-3), 56,18 (C-4), 68,61 (C-6), 75,24 (C-7), 76,22

(C-5)
Si-NMR (75,5 MHz, D0)
8 [ppm]:  -2,0D° -10,84 D', -22,01 D?

FT-IR (KBr)
v [em™]: 3436 (m), 2936 (m), 2874 (m), 1717 (w), 1653 (w) 1417 (m), 1263 (s), 1212 (s),
1103 (s), 1048 (s), 797 (m), 623 (m), 586 (m), 527 (m)
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6.3.1.2 Methacrylierung von GSk

1

CHs 2 4 5 7
RO | N 6
S|i 3 e} SO3H
OR 05 .0
R=H,Si=

10 11

In 10 mL H,O wurden 9,159 (0,033 mol) GSk und 2,79 g (0,070 mol) NaOH gel6st und auf
0°C geklUhlt. Zu dieser Loésung wurden unter starkem Ruhren 4,0mL
Methacrylsaurechlorid hinzugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde das
Reaktionsgemisch auf 30°C erwarmt und fur 5h gerthrt. AnschlieBend wurde die
wassrige Losung zweimal mit je 20 mL Ethylacetat gewaschen, die Lésung mit Amberlite

IR-120 behandelt und die fllichtigen Bestandteile unter Vakuum (3- 102 mbar) entfernt.

Ausbeute: 10,03 g (94 %)
Konsistenz: WeiBes hochviskoses Harz
Loslichkeit: Wasser

Moer. (C11H20075Si): 324,42 g/mol (pro Silaneinheit)

"H-NMR (400,1 MHz, D,0)

8 [ppm1: 0,21 (s, 3H, H-1), 0,63 (m, 2H, H-2), 1,71 (m 2H, H-3), 1,91 (s, 1,6H, H-10), 3,12
(m, 2H, H-4), 3,58 (m, 4H, H-5/7), 4,31 (m, 0,6H, H-6), 5,39 (s, 0,6H, H-11.),
5,71 (s, 0,6H, H-11..:)

3C-NMR (100,6 MHz, D,0)

5 [ppm]:  -2,25 (C-1), 11,07 (C-2), 17,15 (C-10), 20,69 (C-3), 52,15 (C-7), 64,58 (C-6),
71,49 (C-4), 71,87 (C-5), 120,77 (C-11), 142,36 (C-9), 177,48 (C-8)

296i-NMR (75,5 MHz, D,0)

8 [ppm]:  -2,2D° -12,71 D', -22,17 D?

FT-IR (KBr)
v [em™]: 3375 (m), 2929 (m), 2868 (m), 1558 (s), 1410 (s) 1367 (m), 11257 (m),1192 (s),
1093 (m), 1047 (s), 933 (w), 843 (w), 791 (m),
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6.3.2 Synthese von GAESk- MA

6.3.2.1 Sulfonierung von 3-Glycidyloxypropyl(methyl)diethoxysilan zu GAESk

1

CHs
2 4 5 7 8
RO_ | AN 6 SO;Na
i o NN
| 3 H 9
OR OH
R=H, Si=

In 40 mL Wasser wurden 3,389 (0,027 mol) Natrium 2-Aminoethansulfonat und 2,68 g
NaOH gelost und auf 50°C erhitzt. Nach Zutropfen von 6,81g (0,027 mol) 3-
Glycidyloxypropyl(methyl)diethoxysilan gelést in  30mL Ethanol, wurde das
Reaktionsgemisch fir 25h bei 50°C geruhrt. AnschlieBend wurde Ethanol unter
vermindertem Druck (9 mbar, 40 °C) entfernt und die wassrige Phase durch zweimaliges
Waschen mit je 50 mL Ethylacetat gereinigt. Die flichtigen Bestandteile wurden unter

Vakuum (3-10%mbar) entfernt und das Produkt getrocknet.

Ausbeute: 8,60 g (98 %)
Konsistenz: Farbloser Feststoff
Loslichkeit: Wasser

Moer. (CoH20NNaOgSSi): 321,40 g/mol (pro Silaneinheit)

"H-NMR (400,1 MHz, D,0)

8 [ppm]: 0,15 (s, 3H, H-1), 0,58 (m, 2H, H-2), 1,68 (m, 2H, H-3), 2,67 (m, 2H, H-4), 3,0-
3,2 (m, 4H, H-8/9), 3,4-3,6( m, 4H, H-5/7), 3,95 (m, 1H, H-6)

3C-NMR (100,6 MHz, D,0)

8 [ppm]:  -0,08 (C-1), 13,27 (C-2), 23,13 (C-3), 35,34 (C-9), 44,18 (C-7), 50,35 (C-8), 68,81
(C-6), 72,83C-4), 73,91 (C-5)

2%5i-NMR (75,5 MHz, D,0)

5 [ppm]:  -10,89 D%, -16,41 D',-20,61 ppm, -23,04 D?

FT-IR (KBr)
v [em™]: 3448 (s), 2933 (m), 2868 (m), 1639 (m), 1579 (s), 1416 (m), 1259 (m), 196 (s),
1101 (m), 1047 (s), 800 (w), 742 (w), 525 (w)
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6.3.2.2 Methacrylierung von GAESk

In 10 mL H,O wurden 7,53 g (0,023 mol) GAESk und 3,01 g (0,076 mol) NaOH gel6st und
auf 0°C geklhlt. Zu dieser Loésung wurden unter starkem Rihren 2,4 mL (0,023 mol)
Methacrylsaurechlorid hinzugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde das
Reaktionsgemisch auf 30°c erwarmt und far 7h gerlihrt. AnschlieBend wurde die
wassrige Losung zweimal mit je 20 mL Ethylacetat gewaschen, die Lésung mit Amberlite

IR-120 behandelt und die fllichtigen Bestandteile unter Vakuum entfernt.

Unerwinschte Polymerisation des Produkts wahrend der Reaktion, daher keine

Charakterisierung moglich.

6.3.3 Sulfonierung von 3-Aminopropylmethyldiethoxysilan und anschlieBende

Methacrylierung

6.3.3.1 Synthese von AS

1

RO TH3 2 4 2 S0,Na
H
L
R=H,Si=

In 50mL H,O und 5mL Ethanol wurden 5,14g (0,027 mol) 3-Aminopropylmethyl-
diethoxysilan geldst und auf 60°C erhitzt. Eine 25 % wassrige Losung von Natrium
Vinylsulfonat wurde hinzugetropft und das Reaktionsgemisch fir 3 h bei 60 °C gerlhrt.
Die Losung wurde zweimal mit 70 mL Ethylacetat gewaschen und anschlieBend die

flichtigen Bestandteile unter Vakuum (3- 102 mbar) entfernt.

Ausbeute: 7,13 g (98 %)
Konsistenz: Viskoses gelbes Harz
Loslichkeit: Wasser

Mber. (CsH1sNNaQ,4SSi): 247,32 g/mol
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"H-NMR (400,1 MHz, D,0)

8 [ppm]: 0,14 (s, 3H, H-1), 0,60 (m, 2H, H-2), 1,62 (m, 2H, H-3), 2,51 (t, 2H, 3Jun=7,6 Hz,
H-4), 2,77-3,17 (m, 4H, H-5/6),

BC-NMR (100,6 MHz, D,0)

8 [ppm]:  -0,94 (C-1), 17,39 (C-2), 22,92 (C-3), 45,37 (C-5), 49,20 (C-6), 50,70 (C-4),

295i-NMR (75,5 MHz, D,0)

5 [ppm]:  -3,05 D% -11,55 D%, -16,46 D'

6.3.4 Synthese von GMAk-TS

6.3.4.1 Methacrylierung von 3-Glycidyloxypropyl(methyl)diethoxysilan zu GMA

1 H12a
1 LN
H—-0—sSi OH S = Hisp
, n 4 5 . 7 8
3 O/\(\O @)
OH

In 377,89 (1,521 mol) 3-Glycidyloxypropyl(methyl)diethoxysilane wurden 3,93 g
(0,015 mol) Triphenylphosphin und 0,316 g (0,06 Gew.-%) BHT bei 85°C unter Argon-
Atmosphare gel6st. 142,059 (1,65 mol) Methacrylsdure wurde unter RUhren hinzu
getropft und das Reaktionsgemisch 24 h bei 85°C geruhrt. Nach AbkUhlen auf 30°C
wurde Ethylacetat hinzu gegeben und mit 0,3 N HCl die Lésung auf einen pH-Wert
von 1 eingestellt. Nach 5d Ruhren wurde die Losung mit 1N NaOH auf eine pH-
Wertvon 12 gebracht. Die fllichtigen Bestandteile wurden anschlieBend unter Vakuum

(3- 102 mbar) entfernt.

Ausbeute: 3799 (96 %)

Konsistenz: Gelbes, viskoses Harz

Loslichkeit: Ethanol, Aceton, Chloroform, Dichlormethan, u.a.
Viskositat n (25°C)= 4 Pa-s

Mber.: (C11H2005Si): 260,36 g/mol (pro Silaneinheit)

GPC: Peak1: 1098 g/mol (93,93 %) Vierringe
Peak 2: 1724 g/mol (6,07 %) Ketten, gréBere Ringe
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"H-NMR (400,1 MHz, CDCls)

§[ppml: 0,10 (s, 3H, H-1), 0,52 (t, 2H, 3Jus = 7,96 Hz, H-2), 1,63 (m, 2H, H-3), 1,95 (s,
3H, H-10), 3,45(t, 2H, 3Juu = 6,95 Hz, H-4), 3,53 (m, 2H, H-5), 4,05 (p, 1H,
3Jan= 5,12 Hz, H-6), 4,22 (m, 2H, H-7), 5,59 (s, 1H, H-123a), 6,14 (s, 1H, H-12b)

13C-NMR (100,6 MHz, CDCls)

8 [ppml:  -0,67 (C-1), 13,68 (C-2), 18,98 (C-10), 23,71 (C-3), 66,47 (C-4), 69,41 (C-6),
72,39 (C-5), 74,67 (C-7), 126,65 (C-11), 136,67 (C-9), 168,05 (C-8)

25Gi-NMR (75,5 MHz, CDCls)

S [ppml: -19,80 D%, -22,09 D?

FT-IR (KBr)

v [em™]: 3456 (m), 2931 (m), 2872 (m), 1722 (s), 1639 (w), 1456 (w), 1406 (w),
1379 (w), 1321 (m), 1298 (m), 1261 (m), 1171 (s), 1078 (s), 945 (w), 808 (m),
756 (w)

6.3.4.2 Sulfonierung von GMA« zu GMA«-TS

OH OH CH,
15
6
7
(0]
10
HyC o &
6]
1
H H
12a 12b

In 40 mL Ethanol wurden 7,789 (0,030 mol) des Polykondensats GMAk geldst und auf
60°C erwarmt. AnschlieBend wurde eine Lésung von 1,33g (0,008 mol)
Natriumthioethylsulfonat und 0,69g NaOH in 40mL H,O =zugetropft und das
Reaktionsgemisch fur 19h bei 60°C gerihrt. Nach Entfernung von Ethanol unter
vermindertem Druck (9 mbar, 40°C) wurde die wassrige Losung mit 50 mL Ethylacetat
zweimal gewaschen, mit Amberlite IR 120 behandelt und unter Vakuum (3-102mbar)

getrocknet.
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Ausbeute: 8,559 (96 %)
Konsistenz: Rotes, hochviskoses Harz
Loslichkeit: Wasser

Viskositat n (25°C)= 218 Pa-s

"H-NMR (400,1 MHz, D,0)

5 [ppm]: 0,13 (s, 3H, H-1), 0,54 (m, 2H, H-2), 1,23 (m, 1H, H-15), 1,62 (m, 2H, H-3), 1,92
(s, 1H, H-10), 2,74-2,86 (m, 2H, H-16/17), 3,10 (m, 0,6H, H-18), 3,34-3,58 (m,
4H, H-4/5), 3,61 (m, 1H, H-14), 4,04 (m, 1H, H-6), 4,15 (m, 2H, H-7), 5,65 (s,
1H, H-12a), 6,13 (s, TH, H-12b)

3C-NMR (100,6 MHz, D,0)

8 [ppm]:  -2,58 (C-1), 16,18 (C-2), 19,42 (C-10), 20,89 (C-15), 25,84 (C-3), 37,61 (C-16),
37,61 (C-17), 54,26 (C-14), 66,17 (C-4), 68,79 (C-6), 73,56 (C-5), 74,52 (C-7),
76,80 (C-18), 129,75 (C-11), 139,24 (C-9), 173,69 (C-8), 182,42 (C-13)

296i-NMR (75,5 MHz, D,0)

5 [ppml:  -10,94 D>, -12,72 D', -19,41 D%, -22,22 D?

FT-IR (KBr)
v [em™]: 3400 (m), 2931 (m), 2873 (m), 1718 (s), 1635 (w), 1454 (w), 1410 (w), 1373
(w), 1296 (m), 1259 (s), 1165 (s), 1086 (s), 1041 (s), 800 (m), 766 (m), 854 (w)
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6.3.5 Umsetzungen von Diamino-funktionalisierten Silanen

6.3.5.1 Synthese von DMAk-TS

6.3.5.1.1 Methacrylierung der Aminogruppen zu DMA

9

1 CHs
CH
H3CO\| 32 A /5\6/H 7 10 H11a
Si ; N 8
| 9
OCH; g CHs O Hi1b
o)
o
H H
11b 11a

5,11g (0,025 mol) N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropylethyldimethoxysilan (DAMOM) und
5,21 g (0,051 mol) NEt; wurden in 30 mL abs. Toluol geldst und auf 0-5°C temperiert. Zu
dieser Mischung wurden 5,0 mL (0,051 mol) Methacrylsaurechlorid in 30 mL abs. Toluol
zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Reaktionsgemisch bei 30°C fir 3h
gerihrt und anschlieBend zentrifugiert um das entstandene Triethylammonium-
hydrochlorid abzutrennen. Die erhaltene klare Lésung wurde unter Vakuum

(3-102mbar) getrocknet.

Ausbeute: 6,139 (72 %)

Konsistenz: Gelbes, leicht viskoses Harz
Loslichkeit: Ethanol, Aceton Chloroform, u.a.
Viskositat n (25°C)=2Pa-s; n (40°C)=0,5Pas
Moper. (C16H30N204Si): 342,20 g/mol

"H-NMR (400,1 MHz, CDCls)

d [ppml: 0,12 (s, 3H, H-1), 0,52 (t, 2H, 3Juu = 8,07 Hz, H-2), 1,64 (p, 2H, 3Juu = 8,07 Hz,
H-3), 1,94 (s, 6H, H-9), 3,34 (t, 2H, 3Jun = 7,21 Hz, H-4), 3,51 (m, 8H, H-5/
-OCHs3), 3,60 (t, 2H, 3Juu= 5,50Hz, H-6), 5,00 (s, TH, H-11a:er amia), 5,15 (s, TH,
H-11btert. amid)s 5,31 (s, TH, H-11asek. amia), 5,76 (s, TH, H-11bsck. amic)

13C-NMR (100,6 MHz, CDCl3)

S [ppml]: -0,75 (C-1), 10,17 (C-2), 18,55 (C-9sck. amia), 20,63 (C-9iert. amia), 22,41 (C-3), 39,20
(C-4), 43,50 (C-5), 50.19 (-OCHs), 51,71 (C-6), 114,86 (C-10:wrt. amia), 119,91
(C-10sek. amia), 139,46 (C-8:ck. amia), 140,71 (C-8icrt. Amia), 168,54 (C-7sek. amia), 174,33
(C-7tert. Amia)
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2Si-NMR (75,5 MHz, CDCl;)

6 [ppml:

FT-IR (KBr)
v [em™]:

-2,48 D°, -11,43 D'

3338(w), 2937 (m), 2835 (m), 1666 (m), 1618 (s), 1527 (s), 1454 (m), 1429 (m),
1371 (w), 1303 (w), 1259 (m), 1190 (m), 1147 (m), 1084 (s), 885 (w), 920 (w),
835 (m), 768 (m)

6.3.5.1.2 Hydrolyse und Kondensation zu DMAk

Das Produkt aus 6.3.5.1.1 wurde in 20 mL CHCI; geldst, mit 1N HCl auf einen pH von 1

angesauert und fur 24 h bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieBend wurde eine 0,1N

NaOH Lésung zugetropft, bis die Losung einen pH von 7 zeigt. Die CHCl; Phase wurde

abgetrennt und unter Vakuum (3- 102 mbar) die flichtigen Komponenten entfernt.

Konsistenz: Hellgelbes, stark viskoses Harz

Viskositat

n (25°C)= 2251 Pas; n (40°C)= 177 Pas

Mber. (C12H24N>05Si): 296,44 g/mol (pro Silaneinheit)

29Si-NMR (75,5 MHz, CDCls)

S [ppml:

-9,62 D**, -13,68 D', -20,12 D**, -22,26 D?

6.3.5.1.3 Sulfonierung zu DMAk-TS

14
RO TH32 4 5 H . 5 17

\SI/\/\N/W 13 \/\SO3H

| 3 . 15 16

OR l g CHy O

(@)
R=H,Si= |10
H H

3,929 (0,013 mol) des kondensierten Methacrylamid-funktionalisierten Silans wurden in

30mL Ethanol gelést und auf 85°C erhitzt. Nach Zugabe einer Lésung aus 1,939
(0,012mol) Natrium 2-Thioethylsulfonat und 0,62g (0,016 mol) NaOH wurde das

Reaktionsgemisch fur 19 h unter Ruckfluss gerthrt. AnschlieBend wurde Ethanol unter
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vermindertem Druck (9 mbar, 40°C) entfernt und die wassrige Loésung mit Amberlite IR
120 behandelt. Die fllichtigen Bestandteile wurden unter Vakuum (3-102mbar)

entfernt.

Ausbeute: 5,399 (99 %)

Konsistenz: Hochviskoses Harz

Loslichkeit: Wasser

Mber. (C16H30N206S,5i): 438,63 g/mol (pro Silaneinheit)

"H-NMR (400,1 MHz, D,0)

3 [ppml: 0,02-0,10 (m, 3H, H-1), 0,44 (m, 2H, H-2), 1,16 (d, 2H, 3Jy = 6,82 Hz, H-14),
1,62 (m, 2H, H-3), 1,93 (s, 3H, H-9), 2,64-2.69 (m, 2H, H-15), 2,86 (m, 2, H-16),
3,12 (m, 2H, H-17), 3,27 (m, 1H, H-13), 3,41-3,52 (m, 6H, H-4/5/6), 5,09 (s, 1H,
H-11ater. amia), 5,25 (s, TH, H-11b:ere. amia), 5,45 (s, 0,2H, H-11ask amia), 5,67 (s,
0,2H, H-11bsek. amia)

13C-NMR (100,6 MHz, CDCls)

3 [ppm]: -1,10 (C-1), 14,83 (C-2), 16,34 (C-14), 18,16 (C-9crt. amia), 27,96 (C-3), 33, 86
(C-16), 36,52 (C-15), 38,82 (C-6), 42,73 (C-13), 52,39 (C-5), 53,06 (C-4), 59,46
(C-17), 119,01 (C-10tert. amin), 140,75 (C-8iert. amia), 172,15 (C-7tert. amia), 176,32
(C-12)

29Si-NMR (75,5 MHz, CDCls)

3 [ppm]: -2,86 D%, -13,25 D', -22,32 D?

6.3.5.2 Synthese von DAAk-TS

6.3.5.2.1 Acrylierung der Aminogruppen zu DAA

10c¢
H
7 H1o
8\9 a
o H1ob

10b 10a

In 30mL Chloroform wurden 4,5mL (0,055mol) Acrylsaurechlorid und 4,00 mg
Butylhydroxytoluol (BHT) auf 0-5 °C temperiert. Unter Rihren wurde eine Losung aus
5,56 mg (0,027 mol) DAMOM und 6,00 mg (0,059 mol) NEt; gel6st in 30 mL Chloroform
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zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Reaktionsgemisch bei 30°C fir 2h
gerihrt. Um entstandenes Triethylammoniumhydrochlorid zu entfernen wurde die
Losung zweimal mit 50mL Wasser gewaschen und die fllichtigen Bestandteile

anschlieBend unter Vakuum (3 102 mbar) entfernt.

Ausbeute: 5,92 g (70 %)

Konsistenz: Hellgelbes, leicht viskoses Harz
Loslichkeit: Ethanol, Aceton, Chloroform, u.a.
Viskositat n (25°C)=2Pa-s; n (40°C)=0,5Pas
Moer. (C1aH26N204Si): 314,45 g/mol

"H-NMR (400,1 MHz, CDCls)

3 [ppml: 0,14 (s, 3H, H-1), 0,58 (t, 2H, 3Jun = 8,31 Hz, H-2), 1,67 (p, 2H, 3Juu = 8,07 Hz,
H-3), 3,36 (t, 2H, 3/uy = 7,95 Hz, H-4), 3,52 (m, 6H,H-5, -OCHs), 3,58 (q, 2H,
H-6), 5,59 (dd, 1H, %Jus = 1,96 Hz, 3/uy = 9,78 Hz, H-10asec amia), 5,71 (dd, 1H,
2Junw = 1,96 Hz, 3Jup = 10,27 Hz, H-10awr. amia), 6,19 (dd, 1H, 2Juy = 1,96 Hz,
3Jan = 17,12 Hz, H-10b:ert. amia), 6,31 (dd, 1H, 2Jyw = 1,96 Hz, 3Juy = 16,63 Hz,
H-10bsek. amia), 6,68 (dd, 1H, , 2Jun = 2,79 Hz, 3Jun = 10,27 Hz, H-10C.ek. amia), 6,72
(dd, Z.IHH= 2,79 HZ, 3J|-||-|= 10,27 HZ, 1H, H-10Cert. Amid)

13C-NMR (100,6 MHz; CDCls)

3 [ppm]: -0,69 (C-1), 10,18 (C-2), 22,82 (C-3), 38,99 (C-4), 45,79 (C-5), 50,25 (Si-OCHs),
51,21 (C-6), 125,81 (C-9sek. amia), 127,44 (C-8icrt. amia), 128.19 (C-9icrt. amia), 131,15
(C-8sek. Amia), 166,16 (C-7:ert. amia), 167,56 (C-7c. Amia)

295i-NMR (75,5 MHz, CDCls)

6 [ppm]: -1,76 D°, -2,49D', -4,24 D?

FT-IR (KBr)

v [em™]: 3290 (m), 3064 (w), 2935 (m), 2835 (m), 1645 (s), 1606 (s), 1541 (s), 1427 (s),
1406 (m), 1363 (w), 1308 (w), 1238 (m), 1192 (m), 1082 (s)980 (m), 957 (m),
833 (s), 795 (s), 764 (m), 725 (w)
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6.3.5.2.2 Hydrolyse und Kondensation zu DAAk

Das Produkt aus 6.3.5.2.1 wurde in 20 mL Ethylacetat geldst, mit 1N HCl auf einen pH
von 1 angesauert und fir 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde eine
0,1N NaOH Loésung zugetropft, bis die Losung einen pH von 7 zeigt. Die Ethylacetat
Phase wurde abgetrennt und die wassrige Phase unter Vakuum (3-102mbar)

getrocknet.

Konsistenz: Hochviskoses, gelbes Harz

Viskositat n (25°C)= 1866 Pa's; n (40°C)= 223 Pa-s

29Si-NMR (75,5 MHz, CDCls)
8 [ppm]:  -13,93 D', -20,11 D**, -22,42 D?

6.3.5.2.3 Sulfonierung zu DAA«-TS

1
CH
32

:/\/\ /\/ \H/\/ \/\503

OR

R=H,Si=

10b 10a

3,36g (0,012mol) des kondensierten Diacrylamid - funktionalisierten Silans DAAg
wurden in 20 mL Ethanol gelést und auf 60 °C erhitzt. Unter Rihren wurde eine Losung
aus 1,72g (0,012mol) Natrium 2-Thioethylsulfonat und 0,5g NaOH in 20mL H.O
zugetropft und fur 5h bei 60°C gerthrt. AnschlieBend wurde Ethanol unter
vermindertem Druck (9mbar, 40°C) entfernt und die wassrige Lé6sung mit Amberlite

IR 120 behandelt. Das Produkt wurde dann unter Vakuum (3- 102 mbar) getrocknet.

Ausbeute: 4,019 (81 %)

Konsistenz: Gelbes, festes Harz

Loslichkeit: Wasser

Moer. (C1aH26N206S,Si): 410,58 g/mol (pro Silaneinheit)
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'"H-NMR (400,1 MHz, D,0O)

3 [ppml: 0,20 (s, 3H, H-1), 0,63 (m, 2H, H-2), 1,70 (m, 2H, H-3), 2,60 (m, 2H, H-4), 2,78
(m, 2H, H-12), 2,85-2,89 (m, 4H, H-13/14), 3,19 (m, 2H, H-15), 3,44-3,53 (m,
4H, H-5/6), 5,80 (m, 1H, H-10a:er. amia), 6,24 (m, 1H, H-/ 10bert. amia), 6,74 (m,
1H, H-10C:ert. Amid)

3C-NMR (100,6 MHz, D,0O)

3 [ppml: -1,00 (C-1), 10,44 (C-2), 14,33 (C-3), 27,61 (C-14), 29,23 (C-13), 34,92 (C-6),
37,58 (C-5), 39,31 (C-12), 48,72 (C-4), 53,09 (C-15), 129,54 (C-8:crt. amia), 132,14
(C-9iert. amia), 170,45 (C-7+1ert. amia), 175,84 (C-11)

29Si-NMR (75,5 MHz, CDCls)

S [ppm]: -13,83 D', -20,01 D?**, -21,98 D?

6.3.5.3 Synthese von DMAA-TS

6.3.5.3.1 Methacrylierung und Acrylierung der Aminogruppen zu DMAA

15¢

10b 10a

5,129 (0,025 mol) DAMOM wurden in 50 mL Chloroform gelést und 6,63 g (0,066 mol)
NEt; zugegeben. Nach Abkuhlen auf 0°C wurden unter Rihren 2,1mL (0,026 mol)
Acrylsaurechlorid geldst in 20ml Chloroform zugetropft. Nach 1h Rihren bei 30°C
wurde das Reaktionsgemisch erneut auf 0-5°C abgekuhlt. Eine Lésung von 2,5mL
(0,026mol) Methacrylsaurechlorid in 20 mL Chloroform wurde hinzu getropft und fir 5h
gerlhrt. Die Lésung wurde anschlieBend zweimal mit 50 mL Wasser gewaschen und

unter Vakuum (3-102mbar) getrocknet.

Ausbeute: 7,36 g (90 %)

Konsistenz: Gelbes, viskoses Harz

Loslichkeit: Ethanol, Aceton, Chloroform, u.a.
Viskositat n (25°C)=440Pa-s; n (40°C)= 70 Pas
Moper. (CisH2sN204Si): 328,18 g/mol
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"H-NMR (400,1 MHz, CDCls)

§ [ppm]: 0,09 (s, 2H, H-1), 0,49 (m, 2H, H-2), 1,59 (m, 2H, H-3), 1,94 (s, 4,4H, H-11),
3,35-3,40 (m, 5H, H-4, -OCHs), 3,60 (m, 2H, H-5), 3,74 (m, 2H, H-6), 4,99 (s,
0,6H, H-10a:wr amia), 5,16 (s, 0,6H, H-10b:rt amia), 5,33 (5, 0,3H, H-11ac amia),s
5,75 (s, 0,3H, H-11b.ck ama), 5,59 (M, 0,4H, H-10a.c amic), 5.84- 6,47(m, 2,3H,
H-10bser. amia, 10Csek. amid),

3C-NMR (100,6 MHz, CDCls)

8 [ppm]:  -0,52 (C-1), 14,42 (C-2), 18,31 (C-9ck amia), 20,67 (C-O:ere. amic), 22,63 (C-3), 34,20
(C-4), 45,90 (C-5), 59,00 (-OCHs), 51,68 (C-6), 114,97 (C-9:k ami), 125,81
(C-14), 131,11 (C-13), 140,69 (C-8:c. amia), 166,18 (C-12), 167,40 (C-7<cic amic)

2956i-NMR (75,5 MHz, CDCls)

5 [ppm]:  -1,79-(-2,47) D°

6.3.5.3.2 Hydrolyse und Kondensation zu DMAAk

Das Produkt aus 6.3.5.3.1 wurde in 20 mL Ethylacetat gel6st, mit 1N HCl auf einen pH
von 1 angesauert und fur 24 h bei Raumtemperatur gerthrt. AnschlieBend wurde eine
0,1N NaOH Loésung zugetropft, bis die Losung einen pH von 7 zeigt. Die Ethylacetat
Phase wurde abgetrennt und die wassrige Phase unter Vakuum (3-102mbar)

getrocknet.

Konsistenz: Hochviskoses, hellgelbes, Harz

29Si-NMR (75,5 MHz, CDCls)
& [ppm]:  -20,17 D?*, -22,53 D?

6.3.5.3.3 Sulfonierung zu DMAAk-TS

1

CH;
\S:I/\/\ /\/ W \/\503
OR
o
R=H,Si=

In 30 mL Ethanol wurden 6,33 g (0,022 mol) des Kondensats DMAAk aus 6.3.5.3.2 gelost
und auf 60°C erhitzt. Eine Losung aus 3,34g (0,022 mol) Natrium 2-Thioethylsulfonat
und 0,90g NaOH in 20 mL H,O wurde unter Rihren langsam zugetropft und fur 5h bei
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60 °C gerlhrt. AnschlieBend wurde Ethanol unter vermindertem Druck (9 mbar, 40°C)
entfernt und die wassrige Losung mit Amberlite IR 120 behandelt. Das Produkt wurde

unter Vakuum (3- 102 mbar) getrocknet.

Polymerisiertes Harz
Loslichkeit: Unloslich

Aufgrund der Polymerisation des Produkts wahrend der Umsetzung ist keine

Charakterisierung moglich.

6.3.6 Umsetzungen von Triamino - funktionalisierten Silanen

6.3.6.1 Synthese von TMAk-TS

6.3.6.1.1 Methacrylierung der Aminogruppen zu TMA

11a 11b

10 H11a
o 19
= Hi1b

H3CO\S|/\/\ /\/ \/\

H3CO™ | 12

|9
10

H H
11b 11a

In 30 mL abs. Toluol wurden 10 mL (0,102 mol) Methacrylsaurechlorid geldst und auf 0°C
temperiert. Eine Lésung aus 8,349 (0,031 mol) N-(3-Trimethoxysilyl-
propyl)diethylentriamin (TRIAMO), 10,50 g (0,104 mol) NEt; und 30 mL abs. Toluol wurde
unter starkem Ruhren langsam zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde das
Reaktionsgemisch bei 30°C fir 19h gerthrt. Das wahrend der Reaktion ausgefallene
Triethylammoniumhydrochlorid wurde anschlieBend durch Zentrifugation abgetrennt

und die klare rotbraune Lésung unter Vakuum (3 - 102 mbar) getrocknet.
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Ausbeute: 9,119 (63 %)

Konsistenz: Viskoses braunes Harz
Loslichkeit: Ethanol, Aceton, Chloroform, u.a.
Viskositat n (25°C)=32Pa-s; n (40°C)=5Pas
Moper. (C22H39N3065i): 469,25 g/mol

"H-NMR (400,1 MHz, CDCls)

8 [ppm]: 0,53 (m, 2H, H-1), 1,64 (m, 2H, H-2), 1,94 (s, 8H, H-12), 3,30-3,70 (m, 17H, H-
3/4/5/6/7, -OCHs), 5,01 (s, 1,5H, H-11acwr amia), 5,17 (s, 1,5H, H-11beert amia), 5,33
(s, 0,8H, H-11a.k amia), 5,75 (s, 0,8H, H-11bei amid)

3C-NMR (100,6 MHz, CDCls)

5 [ppml: 6,18 (C-1), 18,31 (C-12sk amic), 20,53-20,63 (C-12:cre amia), 22,41 (C-3), 24,79
(C-7), 39,20 (C-4), 45,79 (C-5), 50,58 (-OCHs), 51,71 (C-6), 115,02-115,19
(C-10tert. amia)s 120,07 (C-10sek amia), 139,46 (C-9sek. amia), 140,47 (C-9ert. amia),
168,67 (C-8:ck. amia), 173,39 (C-8iert. Amia)

255i-NMR (75,5 MHz, CDCls)

5 [ppm]:  -43,06 T° -51,40 T'

FT-IR (KBr)
v [em™]: 3334(w), 2941 (m), 2841 (m), 1649 (s), 1622 (s), 1525 (m), 1466 (m), 1427 (s),
1371 (w), 1308 (w), 1259 (m), 1192 (s), 1086 (s), 818 (m)

6.3.6.1.2 Hydrolyse und Kondensation zu TMA

Das Produkt aus 6.3.6.1.1 wurde in 20 mL CHCl; geldst, mit 1N HCl auf einen pH von 1
angesauert und bei Raumtemperatur gerthrt. Nach 1h bildete sich ein hellbrauner
Niederschlag. Zu diesem Gemisch wurde 0,1 N NaOH Loésung zugetropft, bis zu einem
pH von 7. AnschlieBend wurde das Gemisch zentrifugiert und der Ruckstand unter

Vakuum (3-10?mbar) getrocknet.

Konsistenz: Hochviskoses Harz

Viskositat: Uber dem messbaren Bereich (2500 Pa-s

2Si-NMR (75,5 MHz, CDCl;)
d [ppml: -44,06 T°, -53,18-(-54,57) T', -61,98 T4, -72,36 T*
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6.3.6.1.3 Sulfonierung zu TMAk-TS

11a 11b
H H
10
9 18 15 16
H5C S
RO : s N 7 13
Si/\/\N/\/ \/\N o
RO | 2 6 H
12
OR 8 CH,
o 9
R=H,Si= ’10
H H
11b 11a

In 20 mL Ethanol wurden 8,259 (0,018 mol) des kondensierte Silan TMAk aus 6.3.6.1.2
geléost und auf 60°C erwarmt. Eine Loésung aus 2,34g (0,018 mol) Natrium 2-
Thioethylsulfonat und 0,97 g NaOH in 30 mL H.O wurde unter Rihren zugetropft und
das Reaktionsgemisch fur 3h bei 60°C gerlhrt. Ethanol wurde unter Vakuum (9 mbar,
40°C) entfernt und die wassrige Losung zweimal mit Ethylacetat gewaschen.
AnschlieBend wurde die Lésung mit Amberlite IR 120 behandelt und die flichtigen

Komponenten unter Vakuum (3 - 102 mbar) entfernt.

Ausbeute: 9,32 g (97 %)
Konsistenz: Gelbes, festes Harz
Loslichkeit: Wasser

Moer. (C21H36N3055,Si): 534,18 g/mol (pro Silaneinheit)

"H-NMR (400,1 MHz, D,O)

d [ppml: 0,36-0,43 (m, 2H, H-1), 1,50 (m, 3H, H-18), 1,64 (m, 2H, H-2), 1,89 (s, 5H,
H-12), 2,69 (m, 2H, H-15), 2,86 (m, 2H, H-16), 3,12 (m, 2H, H-17), 3,28 (m,
1H, H-14), 3,41-3,62 (m, 10H, H-3/4/5/6/7), 5,04 (m, 1,6H, H-11brt. Amid), 5,29
(m, TH, H-11awr amia), 5,45 (s, 0,2H, H-11b.ck amia), 5,71 (s, 0,2H, H-11asek amid)

13C-NMR (100,6 MHz, CDCls)

3 [ppml: 11,66 (C-1), 17,38 (C-18), 19,95 (C-12), 32,03(C-2), 34,76 (C-16), 35,79 (C-15),
36,79 (C-5), 37,59 (C-4), 47,97 (C-7), 50,67 (C-6), 51,19 (C-3), 83,92
(C-17),116,57 (C-10tert. amia), 120,92 (C-10sck. amia), 139,83 (C-9ser. amia), 142,34
(C-9%ert. amia)s 175,10 (C-8se. amia), 177,82 (C-8iert. amia)

29Gi-NMR (75,5 MHz, CDCls)

5 [ppml:  -44,06 T°, -53,18 —-54,57 T', -61,98 T%, -72,36 T3
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6.3.6.2 Synthese von TAA-TS

6.3.6.2.1 Acrylierung der Aminogruppen zu TAA

11a 11b
H H
11c
9 10
11c 0 H o Z
H 8 Hi1b
H.CO 1 3 4 N 7 8
3 5
\Si/\/\N/\/ \/\N o
~ 2 6 H
H3CO | 11c
OCH; 8 H
(@) ‘ 9
10
H H
11b 11a

In 30mL Chloroform wurden 6,5mL (0,079 mol) Acrylsaurechlorid und 5,0mg
Butylhydroxytoluol (BHT) auf 0-5°C temperiert. Unter Rihren wurde eine Losung aus
6,989 (0,026 mol) TRIAMO und 10,81 g (0,070 mol) NEt; geldst in 30 mL Chloroform
zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde das Reaktionsgemisch bei 30 °C fir 2h
gerihrt. Um entstandenes Triethylammoniumhydrochlorid zu entfernen wurde die
Losung zweimal mit je 50mL Wasser gewaschen und die fllchtigen Bestandteile

anschlieBend unter Vakuum (3102 mbar) entfernt.

Ausbeute: 7,889 (71 %)

Konsistenz: Viskoses, gelbes Harz

Loslichkeit: Ethanol, Aceton, Chloroform, u.a.
Viskositat n (25°C)= 149 Pa-s; n (40°C)= 19Pas
Moer. (C19H33N306Si): 427,57g/mol

"H-NMR (400,1 MHz, CDCls)

5[ppml: 0,59 (t, 2H, Huu = 7,70Hz, H-1), 1,67 (sext., 2H, *u = 7,24 Hz, H-2), 3,29 (1,
2H, 3Juw = 7,95Hz, H-3), 3,38-3,71(m, 15H, H-4/5/6/7, -OCH:s), 5,5-5,7 (m, 2H,
H-10asek. amia/10@ere. amia), 6,1-6,9 (m, 5H, H-10bwert amia/10bsek amia/ 10Csek.
Amid/ 10Ctert. Amid)

13C-NMR (100,6 MHz; CDCls)

5[ppml:  -0,65 (C-1), 10,29 (C-2), 21,44 (C-3), 37,72 (C-4), 45,35 (C-5), 49,99 (Si-OCHs),
50,63 (C-6), 125,30 (C-9sck. amia), 127,59 (C-8iert. amia), 128.39 (C-9iert amia), 129,04
(C-8sek. amia), 166,19 (C-7:ert. amia), 167,04 (C-7sek. amia)
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29Si-NMR (75,5 MHz, CDCls)
S [ppml: -43,81 T°

6.3.6.2.2 Hydrolyse und Kondensation zu TAAk

Das Produkt aus 6.3.6.2.1 wurde in 20 mL CHCl; geldst, mit 1N HCl auf einen pH von 1
angesauert und bei Raumtemperatur geruhrt. Nach 1h bildete sich ein hellbrauner
Niederschlag. Zu diesem Gemisch wurde eine 0,1N NaOH Lésung zugetropft, bis zu

einem pH von 7. AnschlieBend wurde das Gemisch zentrifugiert und der Rickstand

unter Vakuum (3- 102 mbar) getrocknet.

Konsistenz: Feststoff

29Si-NMR (75,5 MHz, CDCls):Aufgrund der niedrigen Loslichkeit in deuterierten Losungs-
mitteln keine auswertbare *Si-Spektrum maoglich.

6.3.6.2.3 Sulfonierung zu TAA«-TS

H H
10 ’
9 o 14 2 SO;H
11¢ 13 /\/ 3
H 8 S 16
RO 1 3 4 N 7 12
5
\Si/\/\N/\/ \/\N o
RO/| 2 6 H
11c¢
OR 8 H
(@) ‘ 9
R=H, Si= 10
H H

11b 11a

In 30 mL Ethanol wurden 6,21g (0,015 mol) des kondensierten Silans TAAk aus 6.3.6.2.2
und 4,3 mg BHT gelést und auf 60°C erwarmt. Eine Lésung aus 1,95g (0,015 mol)
Natrium 2-Thioethylsulfonat und 0,83g NaOH in 30mL H,O wurde unter Rihren
zugetropft und das Reaktionsgemisch fur 3h bei 60°C gerlhrt. Ethanol wurde unter
Vakuum (9mbar,40°C) entfernt und die wassrige Losung zweimal mit Ethylacetat
gewaschen. AnschlieBend wurde die Losung mit Amberlite IR 120 behandelt und die

flichtigen Komponenten unter Vakuum (3- 102 mbar) entfernt.
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Ausbeute: 6,659 (90 %)

Konsistenz: Gelbes Harz

Loslichkeit:Wasser

Mber. (C1sH30N307S,5i): 492,66 g/mol (pro Silaneinheit)

'H-NMR (400,1 MHz, D;0O)

S [ppml: 0,63 (m, 2H, H-1), 1,66 (m, 2H, H-2), 2,2-2,7 (m, 6H, H-3/13/14), 2,7-3,0 (m,
2H, H-15) 3,0-3,7 (m, 10H, H-4/5/6/7/16),5,63 (M, 1,7H-10ask. amie/ 108t amid),
6,1-6,9 (m, 3,4H, H-10btert_ Amid/10bsek. Amid/1 OCsek, Amid/1 OCtert, Amid)

6.3.6.3 Synthese von TMAAk-TS

6.3.6.3.1 Acrylierung und Methacrylierung der Aminogruppen zu TMAA

11a 11b

10 H16a
16c 15
14
H16b

cO
" \SI/\/\ /\/ \/\
~
H3CO | 12
OCH; 8 CH,
o 9
o

H H
11b 11a

5,219 (0,020 mol) TRIAMO wurden in 40 mL Toluol geldst und 6,64g (0,066 mol) NEt;
zugegeben. Nach Abkuhlen auf 0°C wurden unter RuUhren 1,7mL (0,021 mol)
Acrylsaurechlorid gel6st in 20 ml Toluol zugetropft. Nach 1 h Rihren bei 30°C wurde das
Reaktionsgemisch erneut auf 0-5°C abgeklhlt. Eine Lésung von 4,2 mL (0,043 mol)
Methacrylsaurechlorid in 20 mL Toluol wurde zugetropft und fir 5h gerthrt. Die Lésung
wurde anschlieBend zweimal mit 50mL Wasser gewaschen und unter Vakuum
(3-102mbar) getrocknet.

Ausbeute: 6,23 (68 %)
Konsistenz: Viskoses Harz

Loslichkeit: Ethanol, Chloroform, u.a.
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Viskositat n (25°C)= 87 Pa's; n (40°C)= 12 Pa-s
Mber. (C1sH2sN304Si): 455,25 g/mol

"H-NMR (400,1 MHz, CDCls)

8 [ppm]: 0,59 (m, 2H, H-1), 1,69 (m, 2H, H-2), 1,94 (s, 8H, H-12), 3,29-3,730 (m, 17H, H-
3/4/5/6/7, -OCHs), 5,01 (s, 1,5H, H-11acer amia), 5,17 (s, 1,5H,H-11bcere. amic), 5,33
(s, 0,8H, H-11a.ek amia), 5,69-6,78 (s, 0,8H, H-11bseic amia/16mrc)

296i-NMR (75,5 MHz, CDCls)

S [ppml:  -43,16T°

FT-IR (KBr)

v [em™]: 3325 (s), 3080 (w), 2970 (m), 2933 (s), 1730 (w), 1647 (s), 1610 (s), 1533 (s),
1427 (s), 1371 (m), 1308 (m), 1192 (m), 1124 (s), 1047 (s), 916 (m), 796 (w),
692 (w), 586 (w)

6.3.6.3.2 Hydrolyse und Kondensation zu TMAA«

Das Produkt aus a) wurde in 20mL CHCl; geldst, mit 1N HCl auf einen pH von 1
angesauert und bei Raumtemperatur geruhrt. Nach 3 Tagen wurde die Lésung mit 0,1 N
NaOH Lésung neutralisiert und die flichtigen Bestandteile unter Vakuum (3-102mbar)
entfernt.

Konsistenz: Hochviskoses Harz

2%Si-NMR (75,5 MHz, CDCls):Aufgrund der niedrigen Loslichkeit in deuterierten Losungs-
mitteln keine auswertbare #Si-Spektrum maoglich.
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6.3.6.3.3 Sulfonierung zu TMAA-TS

11a 11b
H H
10
15 16
12 0 N0
H-C 14 S
3 8 17
RO 1 3 4 | 7 13
5
\Si N/\/ \/\N o
pd 2 6 H
RO” | 13
OR S CH,
O 9
R=H, Si= ’10
H H
11b 11a

In 20 mL Ethanol wurden 4,93g (0,011 mol) des kondensierten Silans TMAA« aus
6.3.6.3.2 geldst und auf 60°C erwarmt. Eine Lésung aus 2,27 g (0,013 mol) Natrium 2-
Thioethylsulfonat und 0,73 g NaOH in 20mL H,O wurde unter Rihren zugetropft und
das Reaktionsgemisch fir 4h bei 60°C gerihrt. Ethanol wurde unter vermindertem
Druck (9mbar, 40°C) entfernt und die wassrige Losung zweimal mit Ethylacetat
gewaschen. AnschlieBend wurde die Lésung mit Amberlite IR 120 behandelt und die

flichtigen Komponenten unter Vakuum (3 - 102 mbar) entfernt.

Ausbeute: 5,509 (93%)
Konsistenz: Rotes hochviskoses Harz
Loslichkeit: Wasser

Moer. (C21H37N3055,Si): 535,75 g/mol (pro Silaneinheit)

'"H-NMR (400, 1 MHz, CDCls)

S [ppml: 0,59 (m, 2H, H-1), 1,69 (m, 2H, H-2), 1,94 (s, 8H, H-12), 3,29-3,730 (m, 17H, H-
3/4/5/6/7, -OCHs), 5,01 (s, 1,5H, H-11awn amia), 5,0-5,35 (M, TH,H-11bwer amia),
5,4-5,8 (s, 0,4H, H-11ask amia/ 11bser. amia)
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6.4 Synthese von Sulfonsaure -und Carbonsaure -funktionalisierten

Polysiloxanen

6.4.1 Addition von Maleinsaureanhydrid an DAMOM zu DMSA

1

RO | A 4 2 N 8
\Sii 3 H/\G/ I 0
OR o COOH
10
R=H,Si=

8,96 g (0,042 mol) DAMOM wurden in 20 mL Ethylacetat gelést und auf 30°C erwarmt.
Unter Rihren wurde eine Losung von 4,23 g (0,043 mol) Maleinsaureanhydrid geldst in
30 mL Ethylacetat zugetropft und fir 1h gerihrt. Der entstandene Niederschlag wurde
abzentrifugiert und zweimal mit 60 mL Ethylacetat gewaschen. AnschlieBend wurden

die flichtigen Bestandteile unter Vakuum (3 - 102 mbar) entfernt.

Ausbeute: 9,66 g (89 %)
Konsistenz: Farbloser Feststoff
Loslichkeit: Chloroform, Ethanol

Mber. (C10H18N204S|) 258,34 g/mol

"H-NMR (400,1 MHz, CDCls)

8 [ppm]: 0,13 (s, 3H, H-1), 0,63 (t, 2H, 3Ju = 8,33 Hz, H-2), 1,73 (p, 2H, 3Ju = 7,89 Hz, H-
3), 3,04 (t, 2H, 3Ju= 7,71 Hz, H-4), 3,20 (t, 2H, )i = 5,43 Hz, H-5), 3,31 (s, 4H, -
OCHs), 3,55 (t, 2H, 3Ju= 5,43 Hz, H-6), 6,05 (d, 1H, 3Ju= 12,13 Hz, H-8), 6,27 (d,
1H, 3Ju= 12,13 Hz, H-9),

BC-NMR (100,6 MHz, CDCls)

8 [ppm]: 0,87 (C-1), 15,85 (C-2), 22,64 (C-3), 38,80 (C-4), 50,33 (C-5), 53,28 (C-6),
129,12 (C-8), 138, 81 (C-9), 172,70 (C-7), 177,07 (C-10)

295i-NMR (75,5 MHz, CDCls)

5 [ppm]:  -3,05D° -11,35D', -19,81 D%

FT-IR (KBr)
v [em™]: 3273 (m), 2972 (s), 2879 (m), 1713 (w), 1675 (s), 1613 (s), 1547 (s), 1419 (m),
1346 (m), 1259 (s), 1174 (w), 1026 (s), 885 (w), 791 (m), 752 (w)
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6.4.2 Methacrylierung des Maleinsaure - funktionalisierten Aminosilans zu DMSA-MA

CH; H
RO | A N 25 N5 8
\Si/\/\N/\/ \9
| 13
OR 12 _CH3 (0] COOH
[0) 10
R=H,Si= |14
H H
15b 15 a

In 5mL H,O wurden 6,06g (0,021 mol) des teilweise kondensierten Polysiloxans DMSA
aus 6.4.1 und 1,72 g NaOH gel6st und auf 10 °C temperiert. Unter Rilhren wurden 2,1 mL
Methacrylsaurechlorid zugetropft und das Reaktionsgemisch auf 30°C erwarmt. Nach
6 h wurde die Loésung mit 0,1 N HCI-Lésung neutralisiert und die fllichtigen Bestandteile

unter Vakuum (3- 102 mbar) entfernt.

Ausbeute: 6,619 (98 %)
Konsistenz: Farbloser Feststoff
Loslichkeit: Chloroform, Ethanol

Moper. (C12H22N205Si): 326,42 g/mol

"H-NMR (400,1 MHz, CDCls)

8 [ppm]: 0,14 (s, 3H, H-1), 0,50 (m, 2H, H-2), 1,64 (m, 2H, H-3), 1,93 (s, 3H, H-13), 3,40
(m, 2H, H-4), 3,48 (m, 2H, H-5), 3,53 (m, 2H, H-6), 5,07 (s, 0,7H, H-15a:ct amia),
5,26 (s, 0,7H, H-15bert amia), 5,35 (5, 0,2H, H-15a. amia), 5,66 (s, 0,2H, H-15b.ci.
amid)y 5,91 (d, 0,8H, 3Ju= 12,38 Hz, H-8), 6,27 (d, 0,8H, 3Ju= 12,38 Hz, H-9),

3C-NMR (100,6 MHz, CDCls)

5 [ppm]: 0,88 (C-1), 11,31 (C-2), 17,39 (C-13), 21,21 (C-3), 38,77 (C-4), 45,75 (C-5),
56,61(C-6), 122,72 (C-8), 118,30 (C-14we. amia), 138, 73 (C-9), 139,03 (C-12.k.
amid)y 170,00 (C-124ek amia), 174,95 (C-7), 177,84 (C-10)

2956i-NMR (75,5 MHz, CDCls)

5 [ppm]:  -6,05 D% -12,90 D', -22,22 D?

FT-IR (KBr)

v [em™]: 3257 (m), 3070 (m), 2962 (s), 2875 (m), 1718 (s), 1624 (s), 1466 (s), 1427 (s),
1367 (m), 1271 (m), 1257 (s), 1174 (m), 1173 (m), 1049 (s), 1007 (s), 849 (w),
781 (m), 582 (w)

133



Experimenteller Teil

6.4.3 Sulfonierung der Doppelbindung der Maleinsauregruppe zu DMSA-MA-S

1 SO5H
CH
RO_ | ¥ Z 2 § 8
6 7
\Si/\/\N/\/ 9
| 13
OR . CH; O COOH
O 10
R=H, Si= ’ 14
H H
15b 15 a

In 20mL H,O wurden 0,45mL NaOH und 6,499 (0,018 mol) des Polysiloxans aus 6.4.2
geldst und auf 70 °C erwarmt. 2,24 g (0,018 mol) Na,SOs; wurden unter Rihren innerhalb
30min zugegeben und das Reaktionsgemisch anschlieBend fir 3h bei 70°C gerihrt.
Nach Abkuhlen wurde die Lésung mit Amberlite IR 120 behandelt und die flichtigen

Bestandteile unter Vakuum (3- 102 mbar) entfernt.

Ausbeute: 6,32 g (86 %)
Konsistenz: Farbloser Feststoff
Loslichkeit: Wasser

Moer. (C14H24N>0gSSi): 408,54 g/mol

'"H-NMR (400,1 MHz, D,0)

3 [ppm]: 0,01 (s, 3H, H-1), 0,44 (m, 2H, H-2), 1,65 (m, 2H, H-3), 1,97 (s, 3H, H-13), 2,57-
2,86 (m, 2H, H-9), 3,40-3,57 (m, 6H, H-4/5/6), 4,04 (m, 1H, H-8), 5,13 (s, 0,8H,
H-15a¢rt. amia), 5,30 (s, 0,8H, H-15bicrt. amia), 5,42 (s, 0,2H, H-15asek. amia), 5,75 (s,
0,2H, H-15bsek. amia)

29Gi-NMR (75,5 MHz, D,0)

8 [ppm]:  -14,01 D', -22,55 D?
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7 SUMMARY

The focus of this dissertation is the synthesis and characterization of sulfonic or,
respectively sulfonic and carbonic acid functionalized polysiloxanes for dental self-
etching adhesives. The primary aim of dental adhesives is to provide a strong and long
term stable adhesion to both the composite filling and the dental hard tissue. In
addition to withstand mechanical forces a good adhesive should be able to prevent
microleakage along the margins, possess a low toxicity and should be easy to use.
Conventional dental adhesives based on organic monomer systems are not able to fulfill
the requirements sufficiently. Currently used self-etching adhesives contain mostly
phosphoric and phosphonic acid functionalized monomers, whose main problem is an
insufficient corrosive property on dentin. However, the application of monomers
containing stronger acidic groups, for example sulfonic acid, only concerns 2-
acrylamidoethylpropane sulfonic acid (AMPS) so far. In this work new sulfonic acid
functionalized inorganic-organic polysiloxanes were synthesized (chapter 4.1-4.2) and
the desired compounds analyzed with regards to their polymerization behavior (chapter
4.3.2), their corrosive properties on dental enamel (chapter 4.3.3) and their bond
strengths (chapter 4.3.4).

In the first part of this work (chapter 4.1) new sulfonic acid functionalized silanes were
synthesized with methacrylate or methacrylamide groups as polymerizable groups. In
the first two syntheses an epoxy functionalized silane was substituted with sodium
sulfite (chapter 4.1.1.1) and sodium aminoethylsulfonate, respectively (chapter 4.1.1.3).
The resulting sulfonate functionalized silanes were obtained in high yields, mainly as -
substituted alcohols. In the next step the silanes were completely hydrolyzed but only
partially condensated. The inorganic network was therefore not successfully generated.
In the last step the polymerizable group was introduced by reaction of methacryloyl
chloride with the generated hydroxy and amino groups. In the first synthesis the
achieved content of polymerizable groups was 50 % and therefore insufficient to
achieve a strong organic cross-linking after polymerization and no further
investigations concerning the adhesive performance were carried out. In the second

polymerization occurred during the reaction. An alternative synthetic route
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to introduce a sulfonic acid group is the addition of an amino functionalized silane to
sodium vinylsulfonate (chapter 4.1.2). Beside the desired product, however different by -
products occurred, such as hydroxyethylsulfonate, which partially transesterificated with
ethoxy groups of the silicium. Because of their restricted solubility in water only, no
isolation of the product was achieved.

The performed synthesis showed that due to the strong hydrophilic nature of the
sulfonate group the addition of methacryloyl chloride could only be performed in
aqueous media. This results in a lower degree of functionalization due to the formation
of undesired by-products, such as methacrylic acid. In order to avoid this, a new
synthetic route was developed, which made it possible to introduce the methacrylate
functionality at first (chapter 4.1.3). For that purpose an epoxy functional silane was
reacted with methacrylic acid and the resulting silane hydrolysed and condensated. The
functionalized polysiloxane was obtained as mixed isomers of a-and [3-substituted
alcohols. The sulfonic acid group was introduced in the next reaction step by thiol -ene
addition of thioethylsulfonate to the double bonds. In the first syntheses a ratio of
thioethylsulfonate to methacrylate groups of 1:4 was chosen. As expected a
polysiloxane was obtained, functionalized with one sulfonic acid group every 4 silane
units. As the amount of sulfonic acid to polymerizable groups is easily controlled by the
molar ratio of the reactant, it is possible to adjust the mechanical properties of the
adhesive material by variation. A high amount of polymerizable groups leads to a high
mechanical stability, whereas the amount of sulfonic acid groups influence the etching
performance on enamel and dentin. However, the synthesized polysiloxane was not
suitable for application in one-bottle systems, due to ester cleavage of the
methacrylate functionalities. Therefore, other methods of application are preferable
such as two-chamber systems which allow the mixing of the components before the
actual application. Another possibility is the replacement of the ester bond of
methacrylates with the more hydrolytically stable amide bond.

For the introduction of a (meth)acrylamide group two different amino functionalized
silanes: 3-((2-aminoethyl)aminopropyl)trimethoxysilane (DAMOM) and trimethoxysilyl-
propyldiethylenetriamine (TRIAMO) were reacted with methacryloyl chloride, acryloyl
chloride or a combination of both (chapter 4.1.4.1). A molar ratio of the educts was
selected such that a complete conversion of the amino groups could be achieved. The
different products were obtained in high vyields (table 2, S.57) as viscous fluids
exhibiting the desired high amount of polymerizable groups. In the next step the

inorganic network was formed by hydrolysis and condensation (chapter 4.1.4.2). The
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bi(meth)acrylamide functionalized polysiloxanes consist mainly of chains and larger
cycles, whereas the tri(meth)acrylamide functionalized siloxanes formed a 3 dimensional
network

In the final synthesis step the (meth)acrylamide functionalized polysiloxanes were
reacted with an equivalent amount of thioethylsulfonate (chapter 4.1.4.3). The
sulfonate group was selectively attached to the secondary amides, as expected, due to
their higher reactivity compared to tertiary (meth)acrylamides. The sulfonic acid
functionalized polysiloxanes were water soluble solids, whose concentrated solutions
showed very low pH -values. Therefore a strong corrosive property on dental hard tissue
is expected. The corrosive property as well as the polymerization behavior of these
synthesized polysiloxanes was subsequently investigated (chapter 4.3).

The second part of this work dealt with the synthesis of a polymerizable polysiloxane
functionalized with both a sulfonic acid and a carboxylic acid group (chapter 4.2). In the
first step, maleic anhydride was added to an equivalent molar amount of 3-(2-
aminoethyl)aminopropyl)trimethoxysilane (DAMOM) to form a maleamic acid group.
The product DMSA was obtained in high yields with the desired amount of secondary
maleamic acid groups. Afterwards the remaining functionalisable amino groups were
further converted with methacryloyl chloride (chapter 4.2.2). The characterization of
the reaction product DMSA-MA confirmed the complete conversion of the amino-
groups Furthermore a complete hydrolysis and partial condensation occurred during
the addition reaction. Therefore a separate hydrolysis and condensation step was
renounced and the double bond of the maleamic acid group was directly converted
with sodium bisulfite to form the desired sulfonic acid functionalized polysiloxane
DMSA - MA-S (chapter 4.2.3). Characterizations confirm the complete conversion of the
double bond. Therefore both a strong etching performance on dental hard tissue and
an increase in the adhesive performance, due to the complexation of the carbonic acid
group to the Ca ions, is expected.

Investigations concerning the suitability of the sulfonic acid as well as sulfonic and
carbonic acid functionalized polysiloxanes of chapter 4.1 and 4.2 as dental adhesive
materials were carried out in the third and last part of this work. As described earlier in
chapter 2.3.1 the adhesion to dental hard tissue is mainly based on micromechanical
retention. Thus the roughness is an important factor for a successful adhesion of the
adhesive material to the dental surface. At first the corrosive effect was studied by
means of laser profilometric analysis of etched surfaces on bovine enamel (chapter

4.3.2). VOCOCID, a phosphoric acid based etching gel, and acrylamidopropanesulfonic
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acid (AMPS) were used as reference substances. After etching of the bovine enamel
surface an equal average of ablation was determined. All of the analyzed polysiloxanes
showed a strong corrosive effect resulting in mean roughness’s identical or even better
than the reference substances. They are therefore competitive in this criterion to
standard dental adhesive materials.

Beside the formation of a rough surface the adhesive material should be able to build a
strong organic network during radical polymerization to ensure the mechanical stability
of the bond between tooth structure and restorative material. Therefore radical
polymerization was performed using camphorquinone (CQ) and ethyl-4-
dimethylaminobenzoate (DABE) as initiator system (chapter 4.3.3). The crosslinking was
monitored by photo-differential scanning calorimetry (photo-DSC). As a result of their
solid nature, HEMA was used as a reactive diluent in two different mixing ratios. The
results showed that with higher amounts of diluent the conversion is higher, due to the
lower viscosity of the mixture before polymerization. In order to investigate the
influence of the reactive diluent on the polymerization behavior, additional
examinations have been carried out with HEAA, an acrylamide functional monomer,
instead of HEMA. The complete conversion of the double bond was reached after an
equal period of time. However, significantly higher degrees of conversion were
achieved. The results confirm that the sulfonic acid functionalized polysiloxanes can be
polymerized with conventional reactive diluents to form a strong organic network and
therefore should provide a sufficient mechanical stability of the adhesive material.
Finally, first measurements of the bond strength of the adhesive material to both the
tooth substance and to the composite material were examined (chapter 4.3.4). For the
following studies the mixtures from chapter 4.3.3 were used for the shear bond
strength measurements. The mixtures were applied on bovine tooth, hardened and
afterwards a composite stick was attached. With the commercially available composite
Grandio® (VOCO GmbH) just a failure of the adhesion to the composite material was
observed. The adhesion between tooth substance and composite material is a very
complex process with a lot of variables affecting the performance, for example
differences in hydrophilicity, the oxygen inhibition layer, the wetting behavior of the
composite material and many others. At first the effects of the hydrophilicity of the
composite was determined. Therefore a new composite material was developed using
the methacrylate functionalized polysiloxane GMA( synthesized in chapter 4.1.3.1 as the
monomer matrix resin. But no sufficient adhesion to the composite material was

achieved. To investigate the influence of the polymerizable groups of the composite
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material, a third composite was developed using the acrylamide functionalized HEMA
as the monomer matrix system. The shear bond strength measurements showed in this
case very low shear bond strengths. To achieve a better performance of the adhesion to
the composite materials further investigations need to be done. Both optimization of
the composition of the adhesive system and the use of different reactive diluents should
be examined as part of a following work. Furthermore, new composite system
compatible to the optimized adhesive systems should be developed afterwards.
Additionally, the sample preparation as well as the measuring arrangement should also

be optimized.
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8 ANHANG

8.1 Abkiirzungsverzeichnis

)

\Y%

a.u.

AA

ACl
AMEOM
APT

BHT
Bis-GMA
cQ
DAMOM
DAA
DAAk
DAA«-TS
DABE
DEPT
DMA
DMAKk
DMAk-TS
DMAA
DMAAk
DMAA-TS
DMSA
DMSA-MA

DMSA-MA-S

EtAc

Deformationsschwingung

Valenzschwingung

willkdrliche Einheit (arbitrary unit)
Acrylamidgruppe

Acrylsaurechlorid
3-Aminopropylmethyldiethoxysilan

Attached Proton Test

Butylhydroxytoluol
Bisphenol-A-Glycidylmethacrylat
Kampferchinon
N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropylethyldimethoxysilan
acryliertes DAMOM

kondensiertes DAA

sulfoniertes DAA
Ethyl-4-dimethylaminobenzoat

Distortionless Enhancement by Polarization Transfer
methacryliertes DAMOM

kondensiertes DMA

Sulfoniertes DMAk

acryliertes und methacryliertes DAMOM
kondensiertes DMAA

sulfoniertes DMAAk

mit Maleinsaureanhydrid umgesetztes DAMOM
methacryliertes DMSA

sulfoniertes DMSA - MA

Ethylacetat
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FTIR

g

GAES
GAES-MA
Gew.%
GPC

GS
GS-MA
h

HCI

k.A.
Ks-Wert
MA

Me

MCI

mg

min
MMA

mL

pm
MSA
NMR
Pa

REM

TAA
TAAk
TAA-TS
TGDMA
TMA
TMAK
TMAk-TS
TMAA
TMAAK

Fourier-Transformations-Infrarot
Gramm

mit Aminoethylsulfonat umgesetztes GLYMOM
methacryliertes GAES

Gewichtsprozent
Gel-Permeationschromatographie

mit Natriumsulfit umgesetztes GLYMOM
methacryliertes GS

Stunde

Salzsaure

keine Angaben

Saurekonstante

Methacrylamidgruppe

Methylgruppe

Methacrylsaurechlorid

Milligramm

Minuten

Methylmethacrylat

Milliliter
Millimeter
Mikrometer

Maleinsaureanhydrid

Nuclear Magnetic Resonance
Pascal
Rasterelektronenmikroskop
Sekunden

acryliertes TRIAMO
kondensiertes TAA
sulfoniertes TAAk
Triethylenglykoldimethacrylat
methacryliertes TRIAMO
kondensiertes TMA
sulfoniertes TMAk

acryliertes und methacryliertes TRIAMO
kondensiertes TMAA
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TMAAk-TS
TRIAMO
TS

UDMA
Vol.%

sulfoniertes TMAAk
N-(3-Trimethoxysilylpropyl)diethylentriamin
Thioethylsulfonat

Urethandimethacrylat

Volumenprozent
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