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Oberflachen-initiierte Polymerisation mit Ge-Photoinitiatoren
Surface initiated polymerization with Ge-Photoinitiators

Eine neue Klasse von Photoinitiatoren
(P1), welche auf Germaniumverbin-
dungen (Acylgermanen) basiert, wurde
bereits erfolgreich zur Initiierung radi-
kalsicher Polymerisationen eingesetzt.
Vorteile dieser Pl gegeniiber den etab-
lierten Phosphor-basierten Gegenstii-
cken umfassen Ungiftigkeit, Absorption
im sichtbaren Spektralbereich (bis 480
nm) und eine deutlich hdhere Reaktivi-
tat gegenliber Monomeren.

An der TU Graz (AG Haas) wurde eine
Synthesemethode fiir eine neue Acyl-
germanium-Verbindung, welche eine
reaktive Bromid-Gruppe tragt, entwi-
ckelt. Diese Verbindung wurde an der
MUL an anorganischen Substraten (z.B.
Si und SiOz) immobilisiert und schlieB-
lich fiir oberflachen-initiierte Photopo-
lymerisationsreaktionen mitverschiede-
nen Monomeren verwendet. Es wurden
hydrophobe, hydrophile und fluores-
zierende Polymerschichten hergestellt
und mit Hilfe von XPS beziiglich ihrer
chemischen Zusammensetzung unter-
sucht. UV-VIS und Fluoreszenzspektro-
skopie sowie Kontaktwinkelmessungen
wurden zur Charakterisierung der in-
dividuellen Oberflicheneigenschaften
der Polymerschichten eingesetzt. Mit
Hilfe einer Photo-Maske wurden auch

ortsaufgeldste Polymerschichten und
Schichten mit kombinierten Oberfla-
cheneigenschaften realisiert. Erste Er-
gebnisse wurden bereits im ACS Journal
"Applied Materials and Surfaces" pub-
liziert.

Aktuell wird an der Funktionalisierung
von Nanopartikeln mit dem entwickel-
ten Germanium-PI gearbeitet. Die resul-
tierenden photoreaktiven Partikel haben
Anwendungspotential als nicht-migrie-
rende Pl und Fillstoffe. Mit den neuen
Germanium-basierten Pl ergeben sich
neue Perspektiven zur Modifizierung
von Oberflachen mit der ,grafting-from"
Methode. Dies ist v.a. fiir Anwendungen
in der Biomedizin interessant.

Novel germanium-based photoinitia-
tors (acylgermanes) have proved to be
promising and efficient compounds for
radical photopolymerization reactions.
Advantages of these group-14-based
photoinitiators over their well-estab-
lished phosphorous counterparts in-
clude non-toxicity, visible light absor-
bance (up to 480 nm) and significantly
higher reactivity towards monomers.

At the TUGraz (AG Haas)

a) Immaobilization of PI

b} XP5 -survey "

a straight forward one-
pot approach for the
synthesis of a novel
S acylgermane bearing a
S reactive moiety was de-
veloped. This precursor
was immobilized onto
inorganic substrates
such as Si and Si0, and
subsequently employed
for surface-mediated
photopolymerization
reactions with various
functional ~ monomers.
In this manner hydro-
phobic, hydrophilic and
| o fluorescent polymer lay-
ers were prepared and
investigated with regard

Abb.: a) Immobilisierung des neuartigen Germanium-basierten Photoinitiators durch
Reaktion der Bromid Gruppe am Pl und den Hydroxylgruppen an der Substratober-
fliche; b) Nachweis der Oberflachenmodifizierung via Réntgenphotoelektronenspek-

troskopie (XPS)

Fig. 1: a) Immobilization of the novel Germanium-based Pl via reaction between the
bromide moiety of the Pl and superficial hydroxyl groups of the substrate; b) proof
of surface functionalization by means of x-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

to their chemical compo-
sition by means of XPS,
while UV-VIS, fluores-
cence spectroscopy and

contact angle measurements were used
to examine the individual surface prop-
erties. In addition to full-surface coat-
ings, spatially resolved photo-grafted
polymer layers and polymer layers with
combined surface properties were pre-
pared by irradiation through a photo-
mask. First results have been published
in the ACS journal "Applied Materials
and Surfaces".

Current work is concerned with the im-
mobilization of the germanium-based
photoinitiator ~onto  nanoparticles.
These photo-reactive particles have
potential as non-migrating Pl and fill-
ers. In general, the use of the devel-
oped novel photoinitiator opens new
perspectives for surface modifications
using the “grafting-from method”, es-
pecially in the field of biomedicine. ®
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