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Ge-Photoinitiatoren fur Oberflachenpolymerisation

Im Rahmen des Forschungsprojekts
ESPERANTO wurden Photoinitiatoren
(PI) auf Germaniumbasis, die durch
sichtbares Licht aktiviert werden, auf
anorganischen Substraten wie Silizi-
umwafern, Quarz und Siliziumdioxid—
Nanopartikeln immobilisiert. Ausge-
hend von diesen lichtempfindlichen
Oberflachen kann eine radikalische
Polymerisation
mit  unterschiedli-
chen funktionellen
Monomeren indu-
ziert werden. Um
die Anwendungs-
mdglichkeiten der ‘!
Ge-basierten Pl zu
erweitern und Ein-
schrankungen der
radikalischen Poly-
merisation wie die
Sauerstoffintole-
ranz zu Uberwin-
den, wurde ein kat—
ionischer ,Grafting
from“-Prozess ent-
wickelt: die surface-
initiated radical pro—
moted cationic photopolymerisation
(SI-RPCP). Hier kommt ein immo-
bilisierter Triacylgermanium-PlI zum
Einsatz, der mit immobilisiertem Tri—
sacylgerman-Photoinitiator, der mit
Vinylether- und Epoxidmonomeren
reagiert, um Polymere ausgehend
von der Oberflache von Siliziumdi-
oxid-Nanopartikeln (30 und 180 nm
GréBe) zu generieren.

Der erfolgreiche SI-RPCP-Prozess
wurde durch FT-IR-Spektroskopie,
XPS und CIDNP (chemically induced
dynamic nuclear polarization spec—
troscopy) nachgewiesen. Zusatzlich
lieferten Festkérper-NMR, ToF-SIMS
und SEM detaillierte Einblicke in die
Struktur der Polymere. Bemerkens—
wert ist, dass der Polymergehalt laut
TGA-Messung bis zu 40 % betrug.

Potenzielle Anwendungsgebiete fir
die beschriebenen Polymere sind Na—-
nocomposite fir Dentalanwendun-
gen wie Zahnfillungen, Systeme zur
kontrollierten Wirkstoff-Freisetzung,
Farbstoffdotierung fir Bioimaging,

O Silica nanoparticles (30 and 180 nm diameter)

@ Immobilized Ge-Pl moieties

@ Immobilized cationic species

Membrane sowie Beschichtungen
mit anti-fouling oder anti-mi-
krobiellenm Effekt oder der Funk-
tion Biomolekile zu immobilisieren.

As part of the ESPERANTO research
project, germanium-based photoini-

Surface-initiated radical promoted cationic photopolymerization
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Radical-promoted cationic photopolymerization on the
surface of silica-nanoparticles employing Germanium-
based photoinitiators

tiators that are sensitive to visible
light were immobilised on inorgan-—
ic substrates such as silicon wafers,
quartz and spherical silicon dioxide
nanoparticles. This enables induc-
ing surface-initiated free radical po-
lymerisation with several functional
monomers. To extend the applica-
tion of Ge-mediated surface-initi-
ated polymerisation and overcome
limitations like oxygen intolerance,
a cationic “grafting from” process
was developed: surface-initiated
radical promoted cationic photopo-
lymerisation (SI-RPCP) employing
immobilised trisacylgermane pho-
toinitiator was utilised to polymerise
vinyl ether and epoxide monomers
to yield polymer brushes on the sur-
face of silica nanoparticles (30 and
180 nm size).

The successful SI-RPCP process
was proved by FT-IR spectroscopy,
XPS and CIDNP (chemically induced
dynamic nuclear polarisation spec—
troscopy). Additionally, solid-state
NMR, ToF-SIMS, and SEM provided

Direct coupling of Ge-Pl onto surface
Low to no toxicity

Stable Ge-centered cationic species

detailed insights into the structure of
polymer brush. Notably, the polymer
content can reach up to 40%, as
measured by TGA.

Potential application fields for the
described polymers are nanocom-
posites for dental applications, sys—
tems for controlled drug release
systems, dye
droping for
biooimaging,
Membranes
as well as
coatings
providing an—
ti-fouling or
anti-microbi-
al effects or
@ the immobili-
@) zation of bio-
)

molecules. 4
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