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Meinem Opa






,», Wir miissen unbedingt Raum fiir Zweifel lassen, sonst gibt es keinen Fortschritt, kein
Dazulernen. Man kann nichts Neues herausfinden, wenn man nicht vorher eine Frage stellt.
Und um zu fragen, bedarf es des Zweifelns.*

Richard P. Feynman
(aus dem Buch ,,Es ist so einfach: Vom Vergniigen, Dinge zu entdecken®)
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Einleitung 1

1 Einleitung

Die Nanotechnologie beschiftigt sich mit der Herstellung und Charakterisierung neuer Materialien
im Nanometermafstab und gilt als eine der Schliisseldisziplinen des 21. Jahrhunderts. Trotz
alledem stellt die Nanotechnologie eigentlich kein neues Feld dar, da Nanopartikel bereits seit der
Antike eingesetzt werden. Ein Beispiel dafiir ist der aus dem 4. Jahrhundert stammende Lycurgus-
Kelch, in dessen Glas Gold- und Silberkolloide dispergiert sind, wodurch ein dichroitischer Effekt

erzielt wird.

In den letzten 50 Jahren ist eine enorme Entwicklung im Bereich der Miniaturisierung zu
beobachten gewesen. Die Moglichkeit, Strukturen im Mikro- und Nanometerbereich zu erhalten,
stellt einen zentralen Bereich der modernen Wissenschaft und Technik dar. Als Begriinder dieses
Fortschritts gilt Richard P. Feynman, der mit seinem Vortrag ,,There’s Plenty of Room at the
Bottom™ bereits 1959 =zahlreiche Vorschlige zu einer Technologie im Mikrometermalstab

prisentierte.

Zu den wichtigsten Forschungsschwerpunkten in der Nanotechnologie gehdren einerseits die
Synthese, Assemblierung und Anwendung von Kolloiden im Submikrometerbereich!* und
andererseits die Mikro- und Nanostrukturierung von Oberflichen.”” Dadurch ergeben sich eine
Vielzahl von Anwendungsmoglichkeiten, zum Beispiel in der Medizin zum Wirkstofftransport'®!
oder als Biosensor,” in der Elektronik und Optik,“o] in der Kosmetik!""- und Textilindustrie"”
sowie bei der Energiespeicherung.!” Neben der Untersuchung der Eigenschaften wurde vor allem
an Ansitzen fiir die Darstellung von Nanostrukturen geforscht, wobei sich zwei generelle
Syntheserouten etabliert haben: Die sogenannten ,, Top-Down®- und ,,Bottom-Up*“-Methoden."*"®
Bei der ,,Top-Down“-Methode werden als Ausgangspunkt makroskopische Materialien und
Oberflichen verwendet, aus denen mittels chemischer oder physikalischer Methoden gezielt
Nanostrukturen geformt werden. Die Lithographietechnik wére ein Beispiel fiir ein ,, Top-Down-
Verfahren."* Im Gegensatz dazu beruht die ,,Bottom-Up“-Methode auf dem Prinzip der
Selbstassemblierung atomarer und molekularer Bausteine zu Nanostrukturen. Ein Beispiel stellt in

diesem Fall die Methode der chemischen Gasphasenabscheidung dar.!*!

In dieser Arbeit finden beide Techniken Anwendung, da sie in Kombination neue Syntheserouten
zuginglich machen. So stellt etwa die Herstellung von Faltenstrukturen, wie sie in Kapitel 3
beschrieben wird, eine kostengiinstige und flexible Moglichkeit zur Generierung strukturierter
Oberflichen dar. Dabei steht vor allem die gezielte Einstellung bestimmter GréBendimensionen im
Vordergrund, wihrend in den darauf folgenden Kapiteln 4 und 5 das Augenmerk auf der

Anwendung dieser mittels ,,Top-Down“-Methode hergestellten Strukturen fiir die ,,Bottom-Up*-



2 Einleitung

Synthese funktionaler, mikrostrukturierter Materialien liegt. Kapitel 4 beschreibt dabei sowohl die
templatgesteuerte Assemblierung von modifizierten Silicapartikeln, die iiber die Komplexbildung
von Azobenzol- mit Cyclodextringruppen wechselwirken konnen, als auch die Darstellung
anisotroper Aggregate aus Arylazopyrazol-funktionalisierten Silicapartikeln und Cyclodextrin-
funktionalisierten Magnetitnanopartikeln. Am Ende beschiftigt sich Kapitel 5 mit der
Weiterentwicklung des Mikrokontaktdruckverfahrens zur ortsspezifischen Funktionalisierung von
sphérischen Partikeln im unteren Mikrometerbereich. Durch die gezielte Grofenkontrolle der
Faltenstruktur soll es mit dieser Methode mdoglich sein, anisotrope und multivalente Partikel zu

erhalten, die dann als Baustein fiir hoch komplexe und strukturierte Materialien dienen kdnnen.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Faltenstrukturen

Faltenstrukturen treten sowohl im makroskopischen als auch mikroskopischen Bereich auf. Dies
reicht von der Verschiebung tektonischer Platten und der damit verbundenen Entstehung von
Gebirgsketten und Tilern, iiber die Alterung der Haut oder Obst bis hin zur Beschichtung von
elastischen Substraten fiir technologische Anwendungen oder Forschungszwecke."”! Mit

letztgenanntem Punkt wird sich auch diese Arbeit beschiftigen.

Faltenstrukturen entstehen, wenn mindestens zwei iibereinander gelagerte Schichten, die
unterschiedliche elastische Figenschaften aufweisen, einer Verringerung oder VergroBerung des
dulBleren Stresses ausgesetzt werden. Faltenstrukturen bestehen daher immer aus einem elastischen
Substrat mit einer diinnen, unelastischen Oberfliche. Beschrieben werden sie iiber ihre

Periodizitit/Wellenlinge (4) und Amplitude (A) (s. Abbildung 2.1).!"*""!

A <L> Unelastische Oberflache
NN\ NN\
Elastisches Substrat

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer typischen Faltenstruktur bestehend aus einem
elastischen Substrat (grau), und einer unelastischen Oberflache (schwarz). Charakteristisch fir jede
Faltenstruktur sind ihre Periodizitat (1) und Amplitude (A).I'® 2

Theoretische Modelle zur Faltenbildung unter Bezugnahme mechanischer und kinetischer
Eigenschaften des Materials finden sich in der Literatur.”' > Die nachfolgenden Gleichungen

beschreiben den Zusammenhang zwischen den Materialeigenschaften und den charakteristischen

GroBen Periodizitit und Amplitude der Faltenstrukturen:'® >
) 1
(1 -v5)E >3
A=2rho | =———=— 2.1
0 (3(1 —v2)Es

1

A=h, (gi - 1)2 22
c
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h beschreibt die Dicke der unelastischen Oberfliche, v ist die Poissonzahl, E ist der
Elastizitdtsmodul und &, stellt die (kritische) Dehnung dar. Die Indizes O und S stehen fiir
Oberfliche und Substrat.

In den meisten Fillen wird Polydimethylsiloxan (PDMS) als elastisches Substrat verwendet, da
einerseits dessen Herstellung einfach und schnell durchzufiihren ist und andererseits das Material
vielfiltige Moglichkeiten fiir die Verarbeitung in Bezug auf Modifizierung, Handhabung und
Charakterisierung zulésst. Fiir die Herstellung von Faltenstrukturen aus PDMS muss das Material
zunichst einer Deformation ausgesetzt werden. Diese erfolgte anfinglich mittels Ausnutzung der
thermischen Eigenschaften des Polymers, da sich PDMS unter Zufithren thermischer Energie
ausdehnt.”" *» ! In spiteren Publikationen wird die Dehnung des Polymers auch mittels
selbstgebauter Dehnungsapparate beschrieben.” " Die anschlieBend notwendige Erzeugung einer
unelastischen, harten Oberfliche auf einem elastischen Polymer kann auf verschiedene Weise

erfolgen: durch Abscheidung eines diinnen Metallfilms auf der Oberfliche,"”" **** durch Oxidation

[28, 31-32] [27, 30, 33] [34-35]

mittels Plasma oder Ozon sowie durch Beschichtung mit anderen Polymer- oder
Polyelektrolytfilmen"”®. Dariiber hinaus kann die Oxidation der PDMS-Oberfliche auch iiber eine
chemische Behandlung mit konzentrierten Sauren erfolgen.”” Im letzten Schritt erfolgt dann die

Relaxation des gedehnten Materials, was letztlich die Faltenbildung zur Folge hat.

Neben einer isotropen Deformation, die eine ungeordnete Faltenstruktur zur Folge hat, wie sie von

[38]

Chua er al.®® oder Bowen et al.”" *® beschrieben wurde, gibt es eine Vielzahl von moéglichen

anisotropen Deformationen. Uniaxiale Deformationen fiihren zu parallel verlaufenden Falten, ™ **!
wihrend biaxiale Deformationen zickzack-formige Strukturen” bilden. In einigen Arbeitsgruppen
wird dariiber hinaus an der Darstellung komplexerer Strukturen gearbeitet. Dabei wird nicht mehr
nur die Richtung der Deformation beeinflusst, sondern auch zusitzliche Komponenten in das
System eingebracht. Yoo und Lee beschrieben 2008 die Darstellung komplexer Strukturen durch
adhiasionskontrollierte Faltung. Dazu wurde wihrend des Prozesses eine vorstrukturierte Form auf
das eigentliche Substrat gepresst, um eine gerichtete Faltung zu erzwingen."” Durch das
Einbringen von lokalen Defekten wihrend der Deformation ist es auBerdem mdglich, einen
radialen Verlauf der Faltenstrukturen zu generieren."’ AuBerdem kann durch eine anisotrope
Abschirmung der Oberfldche wihrend der Oxidation mit Plasma oder Ozon ein Gradient entlang
der uniaxialen Deformation generiert werden, so dass sich in der Folge eine Faltenstruktur mit

einem lateralen Periodizititsgradienten bildet.""

Bei der Oxidation von PDMS mit Plasma bildet sich eine rigide, glasartige Schicht aus SiOj-
Einheiten auf der Oberfliche.”” Die Schichtdicke nimmt dabei mit zunehmender
Plasmabehandlungszeit kontinuierlich zu, wihrend gleichzeitig die Diffusion von Bestandteilen
geringeren Molekulargewichts abnimmt. Die einstellbare Schichtdicke ist limitiert, da ab einer

gewissen Dicke das darunter liegende, unbehandelte PDMS nicht mehr von aktivem Plasmagas
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erreicht werden kann. Nach der Plasmabehandlung ist der erreichte Zustand nicht stabil, da mit der
Zeit kleinere, unvernetzte Oligomere iiber Risse in der entstandenen Oxidschicht an die Oberfldche
diffundieren.” Defekte und Risse in der Struktur konnen auch an der Oberfliche in der
Faltenstruktur ~ auftreten. Efimenko et al. untersuchten  die Auswirkungen  der
Relaxationsgeschwindigkeit auf die Bildung der Faltenstrukturen. Dabei beobachteten sie unter
anderem das abnehmende Auftreten von Rissen und Defekten bei abnehmender
Geschwindigkeit.”” Da SiO, ein sprodes Material ist, konnen Risse entlang der
Deformationsrichtung auftreten, wenn es wihrend der Relaxation zu lateralen Spannungen

innerhalb des Polymers kommt."”'

Aufgrund ihrer hochgeordneten, periodischen Struktur bis hinunter in den Nanometerbereich
finden sich fiir Faltenstrukturen in der Literatur zahlreiche Verwendungsmoglichkeiten.”™ Dazu
gehdren Anwendungen im Bereich des gerichteten Zellwachstums,'™ der Mikrofluidik,"”” der
Sensorik,”" der Lichtbeugung,™' des Mikrokontaktdrucks,*® der Replikatherstellung™*”**! sowie

der Anordnung kolloidaler Partike]."” *”

Faltenstrukturen als Stempel fiir den Mikrokontaktdruck und als Templat fiir die Anordnung von
Kolloiden werden in Abschnitt4 und 5 genauer beschrieben, da eine Weiterentwicklung dieser

Anwendungen Hauptbestandteil der Arbeit war.

2.2 Pickering-Emulsionen

Als Pickering-Emulsionen werden Emulsionen bezeichnet, die durch feste Partikel stabilisiert
werden.”">" Dieses Phinomen wurde erstmals 1903 von W. Ramsden”? beobachtet, benannt
wurden sie allerdings nach S. U. Pickering, der diese Emulsionen 1907 genauer beschrieb.”” Die
Partikel bilden eine feste Schicht an der Grenzfliche zwischen zwei nicht-mischbaren Phasen
(Wasser und Ol) und verhindern so die Koaleszenz der Emulsionstropfen. In der Literatur finden
sich fiir die Stabilisierung die unterschiedlichsten Materialien, wie Eisenoxid, Bariumsulfat,
Siliziumdioxid, Cadmiumselenid oder Latex. Neben isotropen Partikeln kdonnen auch anisotrope
Partikel die Grenzflache stabilisieren. Beispiele wiren Silica-Gold- oder Eisenoxid-Gold-
Nanopartikel, aber auch Silicapartikel mit einer hydrophob- und einer hydrophil-funktionalisierten

Hemisphire fallen in diese Kategorie.”™"!

Die Emulsionen bilden sich durch die Anordnung der Partikel an der Grenzfliche, wodurch die
Grenzflichenspannung abgesenkt wird. Es konnen sowohl Ol-in-Wasser- (O/W) als auch Wasser-
in-Ol-Emulsionen (W/O) entstehen, was wiederum von den Benetzungseigenschaften der Partikel,
dem Volumenverhiltnis und dem Herstellungsprozess der Emulsionen abhiingt. Die Benetzung
wird beschrieben iiber den Kontaktwinkel in der wissrigen Phase zwischen den Partikeln und der

Grenzfliche. Bei einem Kontaktwinkel kleiner als 90° entstehen O/W-Emulsionen, bei einem
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Kontaktwinkel grofer als 90° entsprechend W/O-Emulsionen. Generell wird die Phase mit der

besseren Benetzbarkeit zur umgebenden, kontinuierlichen Phase.

\ / Ol oder Luft

: c Wasser
Ol oder Luft Ol oder Luft
P9 > E =t
vwy! . N
v g e
Wasser Wasser

Abbildung 2.2: Partikelposition an einer Grenzflache fir verschiedene Kontakiwinkel (6), gemessen in
qer wassrigen Phase zwischen Partikel und Grqnzfléche: A: >90°, B: 90°, C: <90°. Fir 6 < 90° bilden sich
O/MW-Emulsionen (D), fiir 6 > 90° bilden sich W/O-Emulsionen (E)."!

Neben der Partikel-Wasser- und Partikel-Ol-Wechselwirkung bestimmen auch die PartikelgroBe
sowie die Wechselwirkungen zwischen den Partikeln die Stabilitdt der Emulsion. Dies kann mittels

folgender Gleichung beschrieben werden™":

Egr = mr?yow (1 + cos 6)? 2.3

Eqr stellt die Grenzflichenenergie dar, r ist der Partikelradius, yow die Grenzflichenspannung
zwischen Wasser und Ol und & der Kontaktwinkel. Gleichung 2.3 kann nur auf sphirische, isotrope
Partikel an der Grenzfldche angewendet werden. Bei anisotropen Partikeln miissen hinsichtlich der
Partikelform bzw. ihrer Funktionalisierung Anpassungen beziiglich der Partikelgeometrie oder des

Kontaktwinkels & vorgenommen werden.”* %!

2.3 Supramolekulare Chemie

Das  Teilgebiet der  supramolekularen = Chemie  beschiftigt  sich  mit  den
Selbstassemblierungsvorgangen und Wirt-Gast-Wechselwirkungen auf molekularer und
mikroskopischer Ebene basierend auf nichtkovalenten Bindungen. Die Arbeiten von Donald J.
Cram, Jean-Marie Lehn und Charles J. Pedersen, die fiir ihre Leistungen 1987 den Nobel-Preis in
Chemie erhielten, haben mafBigeblich zum Fortschritt auf diesem Gebiet der Chemie beigetragen.

Jean-Marie Lehn sprach von einer ,,Chemie jenseits des Molekiils“,™ da hier keine, durch
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kovalente Bindungen zusammengehaltenen, Molekiile, sondern eine Art Ubermolekiile mit
intermolekularen Wechselwirkungen betrachtet werden.'™ Zu diesen Wechselwirkungen zihlen
elektrostatische, hydrophobe und koordinative Wechselwirkungen sowie van-der-Waals-, Dipol-

Dipol- und n-n-Wechselwirkungen.'*%

nichtkovalente
Bindung

Wirt Gast Wirt-Gast-Komplex

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der supramolekularen Chemie.

Ein besonderer Aspekt der supramolekularen Chemie ist das Prinzip der ,,molekularen
Erkennung“."”! Von dieser wird gesprochen, wenn Molekiile oder Ionen passgenau nach dem
Schliissel-Schloss-Prinzip strukturell aufeinander abgestimmt sind.'® Donald J. Cram fiihrte fiir
dieses System den Begriff Wirt-Gast-Komplexe ein. Dabei bildet ein groles Molekiil den ,, Wirt®,
der ein kleineres Molekiil oder Ton als ,,Gast“ in seine Kavitit einschlieRt.”™ Ein Beispiel fiir diese
Art der Wechselwirkung stellt die Komplexierung verschiedener Ionen mit denen von Charles J.
Pedersen 1967 synthetisierten Kronenether dar.®’"" Andere Verbindungen, die auf spezifische
Weise Ionen und Molekiile einschlieBen konnen, sind Kryptanden, Sphiranten, Calixarene oder

Cyclodextrine.™

Die Erkennung einzelner Molekiile und die daraus folgende Anordnung einzelner molekularer
Bausteine fithren zu iibergeordneten und komplexeren Strukturen. Geschieht dies spontan ohne
dufere Einwirkung, wird von Selbstassemblierung gesprochen. Dabei dienen sterische und
elektronische FEigenschaften der Bausteine als molekulare Information, iiber die die
Selbstassemblierung kontrolliert wird. Dies gilt einerseits fiir die bereits beschriebenen Wirt-Gast-
Komplexe, aber auch fiir supramolekulare Systeme, die nach dem sogenannten Baukasten-Prinzip
funktionieren. Dieses Prinzip bildet zum Beispiel die Grundlage fiir die Arbeiten von Peter J.
Stang, der sich mit der Darstellung komplexer, supramolekularer Strukturen, wie Polygonen und
Polyedern, aus verschiedenen Bausteinen (Metall-lonen und Liganden) beschiftigte. Die Form der
Uberstrukturen wird dabei von der Geometrie der Liganden und den Koordinationsstellen der

Metall-Tonen bestimmt.!”' "

Anhand des in dieser Arbeit verwendeten supramolekularen Systems aus Cyclodextrinen und
Azobenzolen bzw. Arylazopyrazolen wird im Folgenden genauer auf die Figenschaften dieses

Systems und den daraus resultierenden Anwendungen eingegangen.
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2.3.1 Cyclodextrine

Cyclodextrine sind zyklische Oligosaccharide, deren Glucopyranosebausteine iiber eine a-(1,4)-
Bindung miteinander verkniipft sind. Je nach Anzahl der Glucopyranoseeinheiten wird zwischen o~
(6 Einheiten), - (7 Einheiten), y-Cyclodextrinen (8 Einheiten) usw. unterschieden. Cyclodextrine
mit mehr als acht Glucopyranoseeinheiten treten allerdings selten auf und werden daher hier nicht

weiter betrachtet.>7*!

Als Entdecker der Cyclodextrine gilt A. Villiers, der sie 1891 erstmals isolierte und als Cellulosin

bezeichnete.”” Jedoch gelang es erst F. Schardinger im Jahre 1903 diese neuen Verbindungen

umfassend zu charakterisieren, weshalb sie auch als ,,Schardinger“-Dextrine bezeichnet werden."””

OH
HO o] O,
oH% o
OH
HO : o
d HO,
CH .
Q o]
OH
HO

o]

oH OH
o}
OH
OH
o ~OH Al -
OoH

HO b

o]
OH

Abbildung 2.4: Chemische Struktur von B-Cyclodextrin und die dazugehérige 3D-Darstellung der
konischen Molekiilform "> 771

Cyclodextrine besitzen die Form eines konischen Zylinders (s. Abbildung 2.4). Die priméren
Hydroxygruppen der Glucopyranosemolekiile befinden sich dabei an der sogenannten priméren
Seite des Zylinders, welche aufgrund der freien Rotation der Hydroxygruppen etwas schmaler als
die sekundire Seite mit den sekundédren Hydroxygruppen ist. Durch eine erhdhte Elektronendichte,
die durch die freien Elektronenpaare der glycosidischen Etherbriicken entsteht, und dem damit
auftretenden Charakter einer apolaren Lewis-Base im Inneren des Zylinders, besitzen
Cyclodextrine eine hydrophobe Kavitit, wihrend die duBere Seite hydrophil ist.”* In Tabelle 2.1
sind einige Eigenschaften, Groe und Aufbau der Cyclodextrine betreffend, aufgefiihrt.

Tabelle 2.1: Ubersicht der Eigenschaften verschiedener Cyclodextrine.[m

Eigenschaften a-Cyclodextrin f-Cyclodextrin y-Cyclodextrin
Anzahl der Glucopyranoseeinheiten 6 7 8
AuBendurchmesser [A] 14,6 154 17,5
Innendurchmesser [A] 4,7-5,3 6,0-6,5 7,5-8,3
Hohe der Kavitiit [A] 7.9 79 7.9

Volumen der Kavitiit [A°] 174 262 427
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Cyclodextrine fungieren wegen ihrer beschriebenen Kavitit hiufig gegeniiber bestimmten
Verbindungen als Wirt-Molekiile in einem Wirt-Gast-Komplex. In wissriger Losung befinden sich
Wassermolekiile in der Kavitidt. Allerdings ist dieser Zustand aufgrund von auftretenden polar-
apolaren Wechselwirkungen energetisch nicht bevorzugt. Die treibende Kraft bei der Bildung eines
Wirt-Gast-Komplexes ist daher einerseits die Substitution der enthalpisch ungiinstigeren
Wassermolekiile und andererseits der Entropiegewinn durch den Austausch vieler Wassermolekiile
mit einem hydrophoben Gastmolekiil. Neben einem Wirt-zu-Gast-Verhiltnis von 1:1 sind je nach
GroBe der Molekiile auch andere Kombinationen wie 1:2, 2:1, 2:2 oder mehr moéglich. Die
Bindungsstirke des Komplexes hiingt dabei von der strukturellen Kompatibilitdt von Wirt und Gast
sowie lokalen Wechselwirkungen ab.”* 7' Rekharsky und Inoue geben einen ausfiihrlichen
Uberblick iiber bisher untersuchte Einschlusskomplexe mit Cyclodextrinen. So bilden zum Beispiel

S-Cyclodextrine Wirt-Gast-Komplexe mit Adamantan-, Ferrocen- und Azobenzolverbindungen."”®

Durch den Einschluss in Cyclodextrine dndern sich auch die chemischen und physikalischen
Eigenschaften der Gastmolekiile (Reaktivitit, Loslichkeit, Stabilitit, Farbe, katalytische Wirkung).
Dies macht Cyclodextrine interessant fiir Anwendungen in der Pharmazie, Katalyse und

analytischen Chemie sowie der Nahrungsmittel-, Textil- und Agrarindustrie."””

2.3.2 Azobenzole

Neben vielen anderen hydrophoben Molekiillen konnen auch Azobenzolverbindungen in
Cyclodextrine eingeschlossen werden. Azobenzole bestehen aus zwei Phenylringen, die iiber eine
Azo-Gruppe miteinander verbunden sind. Dabei beschreibt der Begriff Azobenzol eigentlich nur
die einfachste Struktur einer ganzen Klasse von Verbindungen, der Einfachheit halber wird der

Terminus allerdings auch fiir simtliche Derivate verwendet.'™ ”*!

Azobenzole besitzen durch ihr delokalisiertes n-System ein breites Absorptionsspektrum, welches
sie schon friih fiir die Farbindustrie interessant machte.”™ Dariiber hinaus stellt ihre reversible
Photoisomerie eine weitere charakteristische Eigenschaft dar. Den thermodynamisch stabilen
Zustand bildet dabei die trans-Konfiguration, wihrend die cis-Form nur metastabil ist. Ein Wechsel
zwischen diesen beiden Formen ist optisch oder thermisch moglich, wie auch in Abbildung 2.5

dargestellt.”

Durch Absorption eines Photons mit einer Wellenldnge im Bereich der trans-Absorptionsbande
wechselt das Azobenzol in den cis-Zustand. Eine thermische Riickkehr in die stabilere trans-Form
erfolgt in einem Zeitraum von Millisekunden bis Stunden, abhingig von den Substituenten und den
Umgebungsbedingungen. Als mogliche Mechanismen der Isomerisation gibt es in der Literatur
verschiedene Ansitze, die von Bandara und Burdette zusammenfassend dargestellt wurden und auf

die an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen wird."®"!
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[73, 81-82]

Abbildung 2.5: trans- und cis-Konfiguration des Azobenzols.

Mit der Anderung der Konformation vollziehen Azobenzole auch eine Anderung in der riumlichen

Struktur. Wihrend die trans-Form eine planare Struktur (Cy,-Symmetrie) aufweist, liegt bei der cis-

5

N=N

Form eine nicht-planare Struktur (C,-Symmetrie) vor.** ™!

hv
—_—
-

hv oder A

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des photoschaltbaren Wirt-Gast-Komplexes aus Cyclodextrin
(Wirt) und Azobenzol (Gast).”™

Aufgrund ihrer lichtinduzierten Isomerisation kdnnen Azobenzole auch als photoschaltbare

Bausteine in supramolekularen Materialien eingesetzt werden.™'

Einschlusskomplexe aus
Azobenzol und o~ bzw. [-Cyclodextrin sind dynamisch und photoschaltbar, da wegen seiner
Geometrie nur das trans-Isomer des Azobenzols mit der Kavitit des Cyclodextrins kompatibel ist.
Das cis-Isomer kann bedingt durch seine Polaritét und seines erhdhten sterischen Anspruchs nicht

in der Kavitiit eingeschlossen werden (s. Abbildung 2.6).

Wie die Literatur zeigt, wurde dieses supramolekulare System bereits auf vielfiltige Art untersucht.
Die Arbeitsgruppe von Prof. Bart Jan Ravoo nutzte zum Beispiel Molekille mit zwei
Azobenzolfunktionalititen, sowohl zur Vernetzung von Cyclodextrin-Vesikeln als auch zur
Vernetzung von Cyclodextrin-modifizierten Silicapartikeln. Dabei konnte gezeigt werden, dass die
lichtinduzierte Schaltbarkeit dieses Systems iiber mehrere Zyklen stabil ist.***”) Liu et al.
beschrieben 2013 die Herstellung von Janus-artigen Partikeln, bestehend aus zwei hochverzweigten
Dendrimeren, die iiber nichtkovalente Wechselwirkung miteinander verbunden sind. Das
hydrophobe Dendrimer besitzt dabei am Ausgangspunkt eine Azobenzolgruppe, wihrend das

hydrophile Dendrimer am Zentrum mit einem Cyclodextrin funktionalisiert ist. Durch die
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Zusammenlagerung mehrerer Janus-Partikel entstehen Vesikel, deren Struktur durch Bestrahlung

[88]

mit UV-Licht wieder aufgebrochen werden kann.

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Bildung von Vesikeln basierend auf selbstassemblierten
Janus-férmigen Partikeln, die aus einem Cyclodextrin- und einem Azobenzol-terminierten Dendrimer
bestehen. Aufgrund der cis-trans-Isomerie der Azobenzolgruppen ist die Vesikelbildung lichtschaltbar.
Nachgedruckt mit der Erlaubnis von Ref.®¥ Urheberrecht © 2013, American Chemical Society.

Ein weiteres Beispiel stellt die Arbeit von Akira Harada dar, der die Wechselwirkung von
Cyclodextrinen mit Azobenzolen in makroskopischen Strukturen untersucht hat.™" Gegenstand
der Betrachtungen waren hier einerseits die photoschaltbare Erkennung von Gelen auf Azobenzol-
und Cyclodextrin-Basis”” sowie andererseits die Adhision von Wirt-Hydrogelen auf modifizierten

Oberflichen.”™"

2.4 Anisotrope Partikel

Als anisotrope Partikel konnen vereinfacht Partikel bezeichnet werden, die in Bezug auf ihre
Funktionalitidt, Form, Zusammensetzung usw. mehrere Eigenschaften aufweisen. Die einzelnen
Eigenschaften sind dabei lokal voneinander abgegrenzt und wirken in verschiedene Richtungen.
Uber anisotrope Partikel findet sich eine Vielzahl von Ubersichtsartikeln in der Literatur, die
unterschiedliche Ansdtze beziiglich Unterteilung und Synthese anwenden. J. Du und R. O’Reilly
definierten 2011 drei Arten von anisotropen Partikeln und ordneten die bekannten Systeme den
einzelnen Arten bzw. Kombinationen daraus zu. Zu diesen gehoren Patch-Partikel (engl. ,,Patchy

Particle®), Multikompartiment-Partikel (engl. ,,Multicompartment Particle®) und Janus-Partikel.""

Als Patch-Partikel werden Partikel bezeichnet, die mindestens einen definierten Fleck (engl.
,Patch®) auf der Oberfliche aufweisen. Solche Patches haben einen starken Einfluss auf die
Eigenschaften der Partikel und ermoglichen anisotrope Wechselwirkungen mit anderen Partikeln
und Oberflichen.” Im Gegensatz zu Patch-Partikeln ist bei Multikompartiment-Partikeln nicht die
Oberfliche, sondern die Grundstruktur bzw. der Kern der Partikel kompartimentiert, so dass von

einer kolloidalen Struktur aus mehreren phasenseparierten Doménen gesprochen werden kann. Als
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Beispiel wird an dieser Stelle auf Polymermizellen aus drei verschiedenen Polymerblocken

93 sowie Schacher et al. beschrieben

verwiesen, wie sie unter anderem von Lutz und Laschewsky
wurden.”**® Die Bezeichnung ,,Janus-Partikel“ wiederum leitet sich vom romischen Gott Janus ab,
da diese Partikel, dhnlich wie der Gott, zwei ,,Gesichter bzw. zwei voneinander separierte
Domidnen (Hemisphdren) aufweisen. Diese zwei Dominen konnen sich entweder in der

Grundstruktur der Partikel oder auf der Oberfliche befinden.

LB X
¢ @0

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung verschiedener anisotroper Partikel: Janus-Partikel (A), Patch-
Partikel (B), Multikompartiment-Partikel (C), himbeerartiger (D), hantelférmiger (E), scheibenférmiger (F)
und stabchenférmiger (G) Janus-Partikel.

971

Eingefiihrt wurde der Term ,,Janus® 1988 von C. Casagrande und M. Veyssie” . Allerdings riickte

erst die Erwidhnung in de Gennes Nobelpreis-Vortrag von 1992 diese Partikel in den Fokus des

[98]

wissenschaftlichen Interesses. In den letzten 25 Jahren wurde eine Vielzahl von

Synthesemoglichkeiten fiir Janus-Partikel entwickelt, die unter anderem in Ubersichtsartikeln von

/ [3, 101]

Perro ef al.,”” Lattuada et al."® und Walther ez a zusammengefasst wurden. Die meisten

Synthesen konnen folgenden sechs Bereichen zugeordnet werden: Toposelektive

[103]

Oberflichenmodifikation,**! templatgesteuerte Selbstorganisation, kontrollierte

[110-112]

Phasenseparation,“ml Mikrofluidik, %% Selbstorganisation und kontrollierte

Oberflichennukleation." "' Bei der toposelektiven Oberflichenmodifikation kann dariiber hinaus

[102, 115-116] [117-118]

noch zwischen Funktionalisierung mittels Maskierung, gerichteten Fluss,

Mikrokontaktdruck™* "2 und Kontakt mit reaktivem Medium"?! unterschieden werden.

Neben den klassischen, spharischen Janus-Partikeln finden sich in der Literatur auch Beispiele fiir

[110] [113]

andere Formen, wie scheiben-, stibchen-"", hantelformige oder himbeerartige[m] Janus-

Partikel, aulerdem gibt es neben harten Partikeln auch Janus-artige Mizellen,"'” Dendrimere,"*”

[123] [124]

Emulsionen “* und Mikrogele.
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Da mit dem Begriff Janus-Partikel eigentlich nur Partikel beschrieben werden konnen, die genau
zwei separierte Eigenschaften zu je 50 % auf einem Partikel vereinen, fithrten Zhang und Glotzer
die Bezeichnung ,,Patchy Particles” fiir alle anderen Partikel ein.” In den letzten Jahren wurden
aber nicht nur neue Patch-Partikel synthetisiert, sondern auch komplexere, anisotrope Strukturen
entwickelt, die in ihrer strukturellen Beschreibung einer weiteren Differenzierung bediirfen.
Glotzer und Solomon entwickelten dafiir eine einheitliche Nomenklatur, um diese neuen,
anisotropen Partikelsysteme zu beschreiben. Neben der Oberflichenbedeckung werden zur
Beschreibung auch das Seitenverhiltnis, die Facettierung, die Musteranzahl, die Verzweigung, die

chemische Reihenfolge, der GroBengradient und die Rauigkeit herangezogen.!"*”

Eine Ubersicht iiber die Herstellung von Patch-Partikeln wurde 2010 von Pawar und Kretzschmar
veroffentlicht, in der sie die sechs Haupttechniken zusammengefasst haben: templatgesteuerte
Modifikation, kolloidale Selbstorganisation, Partikellithographie, winkelabhéngige Abscheidung,
Nanosphirenlithographie und Elektrosprithen (s. Abbildung 2.9)."*!  Weiterhin existieren

Techniken, die keiner dieser Kategorien zugeordnet werden konnen.

Vapor deposition

i el B

PDMS swmv

Abbildung 2.9: Techniken zur Herstellung von Patch-Partikeln. A: Templatgesteuerte Modifikation,
B: Partikellithographie, C: Kolloidale Selbstorganisation, D: Nanosphérenlithograghie, E: Winkelabhénqige
Abscheidung, F: Elektrosprihen. Nachgedruckt mit der Erlaubnis von Ref. B,[1 "I Ref. C,“zs] Ref. D,1 ol
Ref. E,!"*” Ref. F.'"®"l Urheberrechte © 2005, 2005, 2005, 2009, 2006, American Chemical Society.
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Die templatgesteuerte Modifikation lduft in drei Schritten ab. Zundchst wird ein Teil der
Oberfliche des Partikels bedeckt, der ungeschiitzte Teil der Oberfliche wird modifiziert und als
Letztes wird das Templat wieder entfernt. Als Template kénnen zum Beispiel Emulsionen

U1 aber auch Faltenstrukturen, wie sie von Briix er al.'* beschrieben wurden. David J.

dienen,
Pine und seine Mitarbeiter gelten als Vorreiter bei der Herstellung von Patch-Partikeln mittels
kolloidaler Selbstorganisation. Zuniichst werden Polymerpartikel an der Grenzfliche einer Ol-in-
Wasser-Emulsion angeordnet. Durch kontrolliertes Verdampfen des Ols kommt es zur Ausbildung
von Partikelclustern. Die Polymerpartikel sind dabei so modifiziert, dass eine Polymerisation in
den Zwischenrdumen der Cluster stattfinden kann. Nach dem sphirischen Wachstum weiterer
Polymerketten um die Partikelcluster, entstehen Polymerpartikel mit funktionalisierten Patches, die
dieselbe Symmetrie wie die Partikelcluster aufweisen. Eine Steuerung der Architektur der Cluster
konnte dabei entweder iiber die Reaktionsbedingungen oder die Auswahl der Partikel
vorgenommen werden."*”! Die Herstellung von Patch-Partikeln mittels Partikellithographie findet
in fliissigem Medium statt. Daher muss sichergestellt werden, dass die Partikel wihrenddessen
fixiert sind. Die Methode basiert darauf, dass geladene Partikel auf einer entgegengesetzt-
geladenen Oberfliche haften. Diese Oberflidche dient wihrend der Funktionalisierung als Maske.
Snyder et al. verwendeten positiv-geladene, Amidin-funktionalisierte Polystyrol-Latexpartikel, die
zunidchst auf einer negativ-geladenen Oberfliche fixiert und dann mit negativ-geladenem
Polyelektrolyt bedeckt wurden. Nach Ablosen der Partikel blieb nur im Bereich der Kontaktfldache
zwischen Partikel und Oberflidche ein unmodifizierter Bereich zuriick, der wiederum mit negativ-
geladenen Partikeln wechselwirken konnte, wodurch hantelférmige Partikel entstanden."*”’ Bei der
winkelabhéngigen Abscheidung dienen die benachbarten Partikel in einer Monolage als Maske.
Die Geometrie der Patches wird dabei einerseits vom Winkel der Abdampfquelle und andererseits
von der Orientierung der Monolage zur Abdampfquelle bestimmt. Durch die Verwendung von
mehreren Abdampfquellen oder mehrfacher Bedampfung der Partikel konnen auch komplexere
Patch-Geometrien erzeugt werden.!”” ** Im Gegensatz zur Partikellithographie, welche auf einer
Funktionalisierung in der Fliissigphase basiert, wird bei der Nanosphirenlithographie eine
Gasphasenabscheidung fiir die Modifikation verwendet. Als Lithographiemaske dienen Kolloide,
die sich zwischen Substrat und Quelle befinden. Zhang et al. nutzte beispielsweise Polystyrol- oder
Silicapartikel, die in Multilagen auf einer Oberfliche angeordnet waren, als Substrat und Maske
gleichzeitig. Die angeordneten Partikel wurden mit Golddampf beschichtet und die Partikellagen
anschlieend einzeln abgetragen. Je nach Orientierung der Multilagen zueinander und der Position
der einzelnen Lagen innerhalb der Struktur konnte die Geometrie der Patches variiert und gesteuert
werden.”  Die letzte Technik in der obigen Auflistung, Elektrosprithen, nutzt
elektrohydrodynamische Krifte, um bi- und triphasige Kolloide herzustellen. Roh et al.
verwendeten zum Beispiel zwei oder drei Kapillaren, um eine mehrphasige Polymerldsung zu

generieren, die durch elektrostatische Ladungen stabilisiert wird.!>" ">
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Abschliefend werden im Folgenden die Techniken beschrieben, die keiner Kategorie zugeordnet
sind. Erst 2016 synthetisierten Choueiri et al. Nanopartikel mit Polymerpatches in Lésung ohne
Verwendung von Templaten oder Maskierungen. Zunichst wurden Gold- und Silbernanopartikel
mit verschiedenen Geometrien hergestellt und anschlieBend mit Thiol-terminierten Polymeren
homogen funktionalisiert. Durch externe Stimulation (Inkubation in DMF/Wasser bei 40 °C)
segregierte das Polymer an der Oberfliche und bildete Patches aus. Eine Steuerung der Anzahl an
Patches konnte durch Veridnderung des Verhiltnisses Partikeldurchmesser zu Polymerradius

gewihrleistet werden.'*%

Bereits de Gennes sah in der Nutzung von anisotropen Partikeln einen vielversprechenden Ansatz,
da diese Partikel genau wegen ihrer Anisotropie Funktionen und Eigenschaften aufweisen, die
isotrope Partikel nicht zeigen."” Die meisten Ubersichtsartikel liefern eine gute Zusammenfassung
der aktuellen Anwendungsmoglichkeiten von Janus- und Patch-Partikeln in Bereichen der Optik,
Elektronik, Materialwissenschaften, Sensorik und der Biomedizin.®* ' 2! Durch die
Kombination mehrerer, ridumlich voneinander getrennter Bereiche mit unterschiedlichen

Eigenschaften, vereint in einem Partikel, findet sich ein breites Anwendungsspektrum. So kénnen

[137] [108]

anisotrope Partikel zur Stabilisierung von Grenzflichen, in schaltbaren Displays, als

[138] 1[139]

als Antireflexbeschichtungsmateria und als Baustein komplexer

[125]

autonome Schwimmer,
Strukturen und Materialien verwendet werden. Besonders in der Biomedizin wurde in den
letzten Jahren vor allem viel zur Anwendung von Janus-Partikeln in der Bildgebung und Sensorik

geforscht.” ')

Ein Beispiel aus der Biomedizin stellt die Untersuchung der Rotationsdynamik biologischer
Prozesse dar. Diese spielt unter anderem bei dem Verstindnis molekularer Motoren auf zellulédrer
Ebene eine elementare Rolle. In der Bildgebung eingesetzte isotrope Partikel konnen keine
Informationen iiber die Rotationsdynamik detektieren, da verschiedene Bereiche des Partikels bzw.
der Partikeloberfldche nicht voneinander unterscheidbar sind. Daher wurden anisotrope Partikel
entwickelt, die durch ihre optische Anisotropie dynamische Rotationen visualisieren und

[141]

quantifizieren konnen. Des Weiteren ermoglicht die Kombination von magnetischen

(Kontrastmittel) und optischen (Markierung) Eigenschaften eine in vivo Detektion von Zellen.!"*
In der biologischen Sensorik ist es zudem wichtig, dass Partikel an spezifische Zellen binden. Die
Modifikation der Partikel fiir die Anbindung kann aber die sensorischen Eigenschaften der Partikel
beeinflussen, wenn nicht gar auftheben. Daher stellen anisotrope Partikel eine gute Losung dar, weil
sie diese beiden Funktionen, Anbindung und Sensorik, aufgrund der rdumlichen Trennung beider
Hemisphédren voneinander entkoppeln. Wu et al. nutzten beispielsweise Polystyrol-Gold Janus-
Partikel, deren Polymerseite mit anti-HER-2 Antikdrpern funktionalisiert war, um selektiv
Brustkrebszellen zu detektieren.”*” Dariiber hinaus konnen auch in der Biosensorik sogenannte

. .. . . . . 144
Nanomotoren verwendet werden, wie zum Beispiel fiir die Detektion von Nukleinséuren.'*"!



16 Theoretische Grundlagen

2.5 Mikrokontaktdruck

Die Miniaturisierung im Bereich der Materialwissenschaften gehdrt zu einem der
Forschungsschwerpunkte in den letzten Jahrzehnten. Dazu zidhlt auch die malBgeschneiderte

Strukturierung und Modifikation von Oberflichen im Mikro- und Nanometerbereich."”

Die Technik des Mikrokontaktdrucks zur Funktionalisierung von Oberfldchen wurde erstmals 1993
von Kumar und Whitesides beschrieben.!"*! Das Ziel war, auf diese Weise schnell und einfach
Muster zu replizieren, die vorher mittels Photolithographie erzeugt wurden.” Dabei wurden Thiole
auf eine Goldoberfldche tibertragen, um strukturierte, selbst-assemblierte Monolagen (engl. ,,Self-
assembled Monolayers®, SAMs) zu generieren. Generell basiert der Mikrokontaktdruck auf der
selektiven Ubertragung von verschiedenen Tinten von einem strukturierten, elastischen Stempel
auf ein Substrat im Bereich ihrer Kontaktfliche."*" Damit gehort der Mikrokontaktdruck zu den
weich-lithographischen Verfahren.”! Der Mikrokontaktdruck ist aber nicht beschrinkt auf die
Erzeugung von SAMs auf Gold, sondern je nach Modifikation von Stempel und Oberfliche kénnen
auch Silane, "' #7 Lipide,mg] Proteine,"* " Dendrimere,!!"! DNA,!"? Polymere“SS] und

Nanopartikel* iibertragen werden.

- 7
Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des Mikrokontaktdrucks.
Als Stempelmaterial wird in den meisten Fillen Polydimethylsiloxan (PDMS) verwendet, da es
aufgrund seiner Eigenschaften fiir diesen Zweck besonders geeignet ist. Neben einer einfachen und
giinstigen Herstellung ist PDMS flexibel, transparent, chemisch inert und mechanisch stabil, was
fiir die direkte Anwendung entscheidend ist. Im unmodifizierten Zustand ist PDMS hydrophob,
wodurch es fiir unpolare Tinten geeignet ist. Jedoch kann durch die Oxidation der PDMS-
Oberfliche mit UV/Ozon'"> oder Sauerstoffplasma'> *® ebenso eine hydrophile Oberfliche aus

Silanolgruppen erzeugt und dann fiir polare Tinten genutzt werden.!””

Die treibende Kraft bei der Ubertragung des Farbstoffes vom Stempel auf die Oberfliiche ist nicht
ausschlielich der auftretende Konzentrationsgradient. Auch eine hohere Affinitit der Tinte zur
Oberfliche statt zum Stempelmaterial begiinstigt eine Ubertragung.!”® Beruht die Bindung
zwischen Tinte und Oberfliche auf kovalenten Wechselwirkungen, wird auch von einem
,reaktiven Mikrokontaktdruck gesprochen. Entscheidend ist dabei die Auswahl des

Reaktionstyps, da sich nur chemische Reaktionen ohne die Entstehung von Nebenprodukten
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eignen. Aullerdem sollte die Reaktion selektiv und mit einer hohen Ausbeute verlaufen. Aus
diesem Grund bieten sich Reaktionen an, die unter dem Begriff ,,Klickchemie® zusammengefasst
werden. Die Klickchemie wurde 2001 von Sharpless, Kolb und Finn etabliert und beschreibt
Reaktionen, die unter anderem eine hohe Ausbeute, keine oder unbedenkliche Nebenprodukte,
einfache Reaktionsbedingungen und eine hohe Atomeffizienz besitzen."*”' Beispiele fiir solche
Reaktionen, die auch im Mikrokontaktdruck Anwendung finden, sind die Kupfer-katalysierte
Cycloaddition von Alkinen und Aziden,"**'*"! die Epoxidringoffnung,""'% die Iminbildung von
Aminen und Aldehyden,“53’ 164) die Diels-Alder-Reaktionen"'®! und die Thiol-En-

Klickreaktionen.!'®" 1167

2.5.1 ,Sandwich“-Mikrokontaktdruck

Eine spezielle Variante des Mikrokontaktdruckverfahrens ist der sogenannte ,,Sandwich*-
Mikrokontaktdruck. Wihrend in den Anfingen hauptsichlich flache Substrate mittels
Mikrokontaktdruck funktionalisiert wurden, wurde das Verfahren in den letzten zehn Jahren auch

fiir die Herstellung von Janus-Partikeln verwendet.

Die meisten Verfahren zur Herstellung solcher Partikel (s. Kapitel 2.4) haben den Nachteil, dass in
einem Reaktionsschritt nur eine Hemisphire ortsspezifisch funktionalisiert werden kann. Der
»Sandwich“-Mikrokontaktdruck bietet nun die Moglichkeit, in einem Reaktionsschritt gleichzeitig
beide Hemisphdren mit unterschiedlichen Funktionalititen zu versehen. Dabei bietet der
»Sandwich“-Mikrokontaktdruck die gleichen Vorteile (milde Reaktionsbedingungen, einfach,
ortsspezifisch) wie der herkommliche Mikrokontaktdruck.'!

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung des "Sandwich"-Mikrokontaktdrucks.

Die schematische Darstellung in Abbildung 2.11 verdeutlicht, wie durch den ,,Sandwich“-
Mikrokontaktdruck eine unterschiedliche Funktionalisierung beider Partikelhemisphiren erreicht
wird. Die Partikel werden mit zwei PDMS-Stempeln in Kontakt gebracht, die jeweils mit der
gleichen oder mit unterschiedlichen Tinten beladen sind. Je nachdem welche Kombination gewihlt
wurde, werden so Partikel des Typs ABA oder ABC generiert, die auch als trivalente Patch-Partikel

oder Triblock-Partikel bezeichnet werden, ' 14!
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In der Literatur finden sich einige Beispiele flir den ,,Sandwich*-Mikrokontaktdruck. Hier wurden
bisher die Epoxidringoffnung,"** '**'%* die Kupfer-katalysierte Alkin-Azid-Cycloaddition!"" '
sowie die Thiol-En-Klickreaktion** '®1 als Reaktionstypen zur Funktionalisierung verwendet.
Jiang und Granick zeigten auBlerdem, dass fir den ,,Sandwich*“-Mikrokontaktdruck auf
Silicapartikel auch Silane genutzt werden konnen."'”’ Sanchez er al. verwendeten ebenfalls

Silicapartikel und bedruckten diese mit Proteinen fiir die Anwendung in biologischen Systemen.*"
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3 Faltenstrukturen im Nano- bis

Mikrometerbereich

3.1 Einleitung

Faltenstrukturen konnen als Templat fiir eine gerichtete Anordnung von harten und weichen
Partikeln verwendet werden.""” Dabei ist wichtig, dass die Faltenstrukturen eine kontrollier- und
reproduzierbare Geometrie aufweisen. Charakteristische Eigenschaften, wie die Wellenlidnge und

Amplitude der Falten, sollten somit gleichmiBig und gezielt einstellbar sein.

Wie bereits in Kapitel 2.1 beschrieben, entstehen Faltenstrukturen durch einen Unterschied der
Elastizitdtsmoduln von einem elastischen Grundmaterial, meist PDMS, und dessen modifizierter
Oberfliche. Abbildung 3.1 zeigt schematisch die Herstellung dieser Faltenstrukturen. PDMS wird
zunidchst auf eine definierte Linge gestreckt. Im gestreckten Zustand wird die Oberfldche entweder
oxidiert, was durch UV/Ozon, Plasma oder ein anderes Oxidationsmittel passieren kann, oder
mittels Gasphasenabscheidung mit einer Metallschicht tiberzogen. AnschlieBend wird das Substrat
wieder entspannt, vorauf sich aufgrund der unelastischen Oberfliche im Vergleich zum elastischen
Grundmaterial die gewiinschten Falten ausbilden. In dieser Arbeit erfolgte die Oxidation der
Oberfliche ausschlieBlich mittels Plasma. StandardméBig wurde mit Luftplasma gearbeitet, in

einzelnen Fillen kam auch reiner Sauerstoff zum Einsatz.

S-—-S

Abbildung 3.1: Herstellung der Faltenstrukturen: Dehnung des elastischen Substrats, Oxidation der
Oberflache mittels Plasma, Entspannung des Substrats und Faltengenerierung.

Wellenldnge und Amplitude der Falten sind einerseits proportional abhiingig von der Dicke bzw.
dem Elastizitdtsmodul der Oxidschicht, was wiederum beeinflusst wird durch verschiedene
Prozessparameter (Behandlungsdauer, Druck und Leistung); andererseits kann auch das Substrat
selbst durch Vernetzungsgrad, Grad der Verstreckung sowie PDMS-Dicke Einfluss auf die
Faltengeometrie haben. In dieser Arbeit wird daher nach prozessspezifischen und

substratspezifischen Parametern unterschieden.

Schweikart er al. beschrieben in einem Ubersichtsartikel, dass bei einer Oxidation mit Plasma die

resultierenden Wellenlingen der Faltenstrukturen im Bereich von 200 nm bis 2000 nm liegen."”
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Vereinzelt wird in der Literatur allerdings auch ein Bereich bis maximal 10 um angegeben.”® In
diesem Kapitel soll daher sowohl der generelle Einfluss verschiedener Parameter als auch die

Herstellung von Falten mit einer grofleren Wellenldnge dargestellt werden.

3.2 Einfluss prozessspezifischer Parameter

Nach der Plasmabehandlung und einer uniaxialen Relaxation der PDMS-Substrate bildet sich eine

lineare Faltenstruktur an der Oberfliche aus, wie sie in Abbildung 3.2 dargestellt ist. Ein

Querschnitt gibt Aufschluss iiber die charakteristischen Grofien: Wellenlidnge (A4) und Amplitude

A).
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Abbildung 3.2: AFM-HG6henbild einer typischen Faltenstruktur (A) und ein Querschnitt des angegebenen
Bereichs (B). Das Volumenverhaltnis Monomer/Vernetzer betrug 10:1, das Substrat wurde auf 130 % der
Substratldange gestreckt und als Prozessparameter wurde eine Behandlungsdauer von 600 s bei einem
Druck von 0,2 mbar und 100 W Leistung eingestellt.

Die Dicke der Oxidschicht an der PDMS-Oberflédche ist proportional zur Behandlungszeit, so dass
die Behandlungszeit (f) mit der Schichtdicke gleichgesetzt werden kann. Geméif Gleichung 2.1 und
Gleichung 2.2 sollten sich sowohl die Wellenlinge als auch die Amplitude proportional mit der

Schichtdicke und damit mit der Behandlungszeit @ndern.

Nach Abbildung 3.3 verlduft die Anderung von Wellenlinge und Amplitude anniihernd nach einem
beschrinkten Wachstum, da Wellenldngen und Amplitude auf ein Maximum (Schranke) zulaufen.
Theoretische Betrachtungen lieen allerdings ein lineares Wachstum vermuten, was nur fiir
Behandlungszeiten kleiner als 500 s beobachtet wurde. Bei lingeren Behandlungszeiten besteht
keine Proportionalitit mehr zur Schichtdicke, was darauf schlieBen ldsst, dass der
Oxidationsprozess limitiert ist."”” Mit zunehmender Oxidschicht wird die Diffusion der oxidativen
Plasmaspezies zum unbehandelten PDMS gehemmt, wodurch keine klare Trennung zwischen
Oxidschicht und PDMS-Substrat auftritt, sondern sich eine diffuse Ubergangsschicht ausbildet.™’
Die Anderung der Wellenlinge ist im Vergleich zur Amplitude etwas stirker ausgeprigt, was

dadurch zu begriinden ist, dass die Amplitude neben der Schichtdicke nur noch von der Dehnung
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abhéngig ist, wihrend bei der Wellenlédnge auch das Verhiltnis der beiden Elastizitdtsmoduln eine
Rolle spielen. Durch eine lingere Behandlungszeit und eine VergroBerung der Oxidschicht, wird
auch der Elastizititsmodul der Oxidschicht minimal verdndert, wodurch ein zusitzlicher,
beeinflussender Faktor hinsichtlich der Wellenlinge hinzukommt. Auch in diesem Fall besteht

theoretisch eine direkte Proportionalitéit zwischen den Grofen.
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Abbildung 3.3: Anderung der Wellenlange A4 (¢) und Amplitude A (#) mit der Behandlungszeit.

Nihere Betrachtungen zum Einfluss der Plasmabehandlungszeit auf Schichtdicke und

11251

Elastizitdtsmodul werden in der Dissertation von S. Hilt sowie in dariiber hinaus gehende

Literatur beschrieben, 3% 136 168]

i

10.0 pm 10.0 ym 10.0 ym

Abbildung 3.4: AFM-Hdhenbilder von Faltenstrukturen bei verschiedenen Driicken (Luft): 0,2 mbar (A),
0,1 mbar (B) und 0,05 mbar (C).

Neben der Behandlungsdauer hat auch der Druck wihrend des Prozesses Einfluss auf die
Schichtdicke der oxidierten PDMS-Oberfliche. Eine Oxidation der Oberfliche tritt durch den
Beschuss mit reaktiven Teilchen auf. Je hoher dabei die Energie der Teilchen ist, desto reaktiver

sind sie und desto effektiver ist der Prozess. Da durch Absenken des Druckes der Partialdruck der
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reaktiven Teilchen und deren Lebensdauer erhoht werden, steigt die Beschussrate der Oberfldche
und es kommt gleichzeitig zu einer Energieerhohung der Teilchen. Diese Effekte begiinstigen eine
stirkere oxidierende Wirkung des Plasmas, wodurch bei gleicher Behandlungsdauer die

Schichtdicke bei geringerem Druck groBer wird.!"®'""!

10 -
-
8 - T T L
T L 1
z I
< 6 - J_ 1
g" T T { }
[= 4
5 -l
8 47 7% 3
3 T
= 5 3t }
*
* * *
ooe *
O T T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Plasmabehandlungszeit t [s]

Abbildung 3.5: Anderung der Wellenlange mit der Zeit bei verschiedenen Arbeitsdriicken (p, Luft):
0,2 mbar (4), 0,1 mbar (¢) und 0,05 mbar (¢).

In Abbildung 3.4 wird der Unterschied in der Wellenldnge bei verschiedenen Driicken wihrend der
Plasmabehandlung deutlich. In Kombination mit einer variierenden Behandlungszeit konnen
Wellenlédngen im Bereich von 200 nm bis 8 um hergestellt werden (s. Abbildung 3.5). Allerdings
fallt auf, dass bei groBeren Wellenlidngen (> 3 pm) der Fehler zunimmt. Dies kann dadurch erklirt
werden, dass die Prozesskontrolle bei harscheren Bedingungen (lange Behandlungszeit, niedrigere
Driicke) erschwert ist. Durch eine geringere Kontrollierbarkeit des Druckes wihrend des Prozesses

nimmt auch die Reproduzierbarkeit der Wellenlingen ab.

Es wurden auch Versuchsreihen mit reinem Sauerstoff durchgefiihrt (s. Abbildung 3.6). Durch die
Verwendung von reinem Sauerstoff ist der Druck des plasmaaktiven Gases wihrend der
Behandlung groBer, da hier im Gegensatz zu Luft kein signifikanter Anteil an Inertgas zugegen ist.
Wie erwartet verringert sich die Schichtdicke durch die Verwendung von reinem Sauerstoff, was

wiederum konsistent mit den vorangegangenen Uberlegungen zur Reaktivitit des Plasmas
iSt [169-170]
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Abbildung 3.6: Anderung der Wellenlange mit der Zeit bei 0,2mbar Luftplasma (#) und
Sauerstoffplasma (¢).
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Abbildung 3.7: Anderung der Wellenldinge mit der Zeit bei verschiedenen Prozessleistungen (L);
100 W (¢), 200 W (#) und 300 W (¢).

Einen weiteren prozessspezifischen Parameter stellt die Prozessleistung dar. Sie sollte im
Gegensatz zum Druck einen antiproportionalen Effekt aufweisen, was bedeutet, dass sich bei
zunehmender Leistung die Dicke der oxidierten Schicht und damit auch die Wellenlinge der
Faltenstruktur vergrofern sollten. Abbildung 3.7 zeigt, dass die erwartete Anhéngigkeit tatsdchlich
eintritt. Allerdings ist der Einfluss der Prozessleistung deutlich geringer als der Einfluss des
Drucks. Daraus lédsst sich schlieBen, dass eine Erhohung der Leistung eine geringere

Energieerhhung zur Folge hat, als bei einer Absenkung des Drucks erzielt werden kann. Die
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Erklarung fiir die VergroBerung der Wellenldnge mit steigender Leistung ist dabei aber analog zu

der Erkldrung bei sinkendem Druck.

3.3 Einfluss substratspezifischer Parameter

Im vorangegangenen Kapitel wurde der Einfluss von prozessspezifischen Parametern auf die
rdumlichen Parameter der Faltenstruktur diskutiert. Diese haben hauptsichlich eine Auswirkung
auf die Dicke der Oxidschicht (ho) und deren Elastizititsmodul (E,). Eine Anderung der

Wellenlinge und Amplitude kann aber auch durch Anderungen am Substrat vorgenommen werden.

Durch eine Erhohung oder Ermiedrigung des Vernetzungsgrades, welcher {iber das
Mischungsverhéltnis von Monomer und Vernetzer eingestellt wird, konnen die elastischen
Konstanten des Substrats (Es, & Vs) verdndert werden, welche einen direkten Einfluss auf
Wellenlidnge und Amplitude haben. StandardmifBig wird ein Mischungsverhiltnis von 10:1
verwendet; fiir diese Arbeit wurden aber auch ein hoherer (Mischungsverhiltnis: 7,5:1) und ein
niedrigerer Vernetzungsgrad (Mischungsverhiltnis: 15:1) untersucht. Abbildung 3.8 zeigt den
bereits bekannten Trend der Proportionalitit der Wellenldnge zur Behandlungszeit. Andererseits ist
der Abbildung auch zu entnehmen, dass die Wellenldnge mit zunehmendem Vernetzungsgrad

kleiner wird.
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Abbildung 3.8: Anderung der Wellenlange mit der Zeit bei verschiedenen Mischungsverhaltnissen von
Monomer und Vernetzer (MV): 7,5:1 (#), 10:1 (¢) und 15:1 (¢).

Eine FErkldrungsmoglichkeit bezieht sich wieder auf die bekannten Abhingigkeiten aus
Gleichung 2.1 und 2.2. Durch eine Erhohung des Vernetzungsgrades wird der Elastizitdtsmodul

(Es) groBer, Poissonzahl (1) und Dehnung (&) werden kleiner.! Sowohl fiir die Wellenldnge als

auch die Amplitude hat dies eine Verkleinerung zur Folge. Fine weitere Erkldrung beruht auf dem
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Einbeziehen der Riickstellkraft bei der Relaxation. Diese ist direkt abhidngig vom Elastizitdtsmodul
des Materials. Eine hohere Vernetzung und damit ein groBerer Elastizitdtsmodul bewirken eine

groBere Riickstellkraft, wodurch sich kleinere Falten ausbilden.
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Abbildung 3.9: Anderung der Wellenlange mit der Zeit bei verschiedenen Verstreckungen (Al) des
PDMS-Substrats; 120 % (#), 130 % (%), 145 % (¢).
Da die Riickstellkraft aber auch von der Auslenkung des Substrats abhéngt, wurde zusitzlich noch
der Einfluss der Verstreckung untersucht (s. Abbildung 3.9). Ein Trend zu kleineren Wellenldngen
bei groBerer Verstreckung ist deutlich zu erkennen und begriindet sich in einer hoheren
Riickstellkraft, die ebenso wie bei einem hoheren Vernetzungsgrad zu kleineren Wellenldngen

fiihrt.

Hiltl konnte beobachten, dass sich die Wellenldnge mit zunehmender Substratdicke verringert und
begriindete dies mit einer groBeren Riickstellkraft resultierend aus dem groferen Querschnitt

dickerer Substrate.™"

Sie betrachtete dabei allerdings nur Wellenldngen, die aus kurzen
Behandlungszeiten resultieren. Die detektierten Unterschiede sind dabei sehr gering, so dass eine
zusitzliche Betrachtung bei lingeren Behandlungszeiten sinnvoll erschien. Die Graphen in
Abbildung 3.10 zeigen, dass dickere Substrate bei lingeren Behandlungszeiten und damit im
oberen Wellenlidngenbereich groflere Wellenlingen aufweisen. Bei linear-elastischem Verhalten
kann zur Betrachtung des Spannungs-Dehnungs-Zusammenhangs nidherungsweise das Hookesche
Gesetz angenommen werden. PDMS ist aber viskoelastisch, wodurch eine theoretische Betrachtung
deutlich komplexer wird. Dariiber hinaus konnte der Einfluss der Substratdicke auch auf einen
Gradienten im Elastizititsmodul entlang der Plasmaeinwirkung zuriickzufiihren sein. Die
Oxidschicht an der Oberfléche ist nicht klar abgegrenzt, sondern nimmt mit zunehmendem Abstand

von der Oberflidche ab. Gleichzeitig bedeutet dies fiir den Elastizititsmodul, dass er ausgehend von

der Oberfliache ebenfalls abnimmt. Gemittelt auf das Volumen bzw. die Dicke des Substrats ist
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damit der Elastizitdtsmodul fir dickere Substrate kleiner als bei diinneren Substraten. Ein kleinerer

Elastizititsmodul des Substrats wiederum fiihrt wie bereits mehrfach besprochen zu grofleren

Wellenldngen.
1,6
1,2 - ¢
g t
=
3 i .
Q
208 - i ¢ 3
ﬂ
c ®
k) ] i i i
9 .
= 0,4 - £§§
| =
0,0 : . . . . . . . . .
0 200 400 600 800 1000

Plasmabehandlungszeit t [s]

Abbildung 3.10: Anderung der Wellenlange mit der Zeit bei verschiedenen Substratdicken (ds); 2,5 mm
() und 1 mm (#).

3.4 Vergroferung der Substratflache

Abbildung 3.11: PDMS-Substrate verschiedener GréBe in Spannvorrichtung vor der Plasmabehandlung
(A) und nach der Plasmabehandlung (B).

Ein wichtiger Aspekt bei der Verwendung von Faltenstrukturen ist die Zeit, die fiir deren
Herstellung aufgewendet wird. Bisher wurde mit Substratgrofen mit einer Fliche von
2,5 cm x 1 cm gearbeitet. Daraus ergaben sich direkt die fiir die Weiterverwendung gewiinschten
Substratdimensionen (1,3 cmx 1 cm). Da allerdings bei einigen Folgeexperimenten eine grofe
Anzahl an Faltensubstraten mit gleicher Wellenldnge benotigt wurde, wurde zur Zeitersparnis eine

VergroBerung der Substrate vorgenommen. Diese konnten dann nachtriglich in mehrere Substrate
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der gewiinschten Dimensionen geteilt werden. Neben der herkdmmlichen Spannvorrichtung, die
fiir Substrate bis zu einer Grofle von 4 cm x 2,5 cm verwendet werden kann, wurde auch eine
groBere Spannvorrichtung gebaut, die sich fiir Substrate bis zu einer Grée von 6 cm x 5,5 cm
eignet (s. Abbildung 3.11). Bei der VergroBerung liegt der Fokus vor allem auf einer
gleichmiéBigen und reproduzierbaren Verteilung der Falten, weshalb bei den gréBeren Substraten
neun, iiber das Substrat verteilte Messpunkte zur strukturellen Charakterisierung herangezogen
wurden. Die angegebenen Mittelwerte der Wellenldnge und Amplitude aus Tabelle 3.1 zeigen, dass
eine Vergrofierung der Substratfliche moglich ist. Sowohl Wellenlidnge als auch Amplitude liegen

mit ihren Abweichungen in einem tolerierbaren Bereich.

Tabelle 3.1: Wellenlangen und Amplituden bei verschiedenen SubstratgroBen.

PDSM groB PDMS mittel PDMS Kklein
6x5,5cm 4x2,5cm 2,5x1cm
B D E | C D E I: B A . :l
B A F
| H G
B A E
| H G
A [um] A [nm] A [um] A [nm] A [um] A [nm]
M 1,86 0,06 606 =27 1,99 + 0,05 588 + 19 1,92+0,02 5696

3.5 Zusammenfassung

Die Herstellung von Faltenstrukturen mittels Oxidation durch Plasma ist eine schnelle, einfache
und giinstige Methode, die auBerdem eine gute Kontrollierbarkeit von Wellenldnge und Amplitude

durch verschiedene Prozessparameter gewihrleistet.

Die uniaxiale Relaxation von PDMS mit einer oxidierten Oberfléiche fiihrt zur Ausbildung linearer
Falten. Sowohl durch prozessspezifische als auch durch substratspezifische Parameter kdnnen
Wellenldnge und Amplitude je nach Bedarf eingestellt werden. Einen groBeren Effekt weisen dabei
die prozessspezifischen Parameter Druck, Prozessleistung und Behandlungszeit auf. Durch die
Wahl einer langen Behandlungszeit, einer hohen Leistung und einem niedrigen Druck war es
moglich, in einen Wellenldngenbereich groBer als 8 um vorzudringen. Dies bietet neue
Anwendungsmoglichkeiten, nicht nur in der Anordnung von Partikeln, sondern auch beim

Mikrokontaktdruck. Substratspezifische Parameter haben nur einen geringen Einfluss auf die
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charakteristischen Groflen der Falten, weshalb sie fiir die Anwendung weniger interessant sind. Der
gesamte erreichbare GroBenbereich kann alleine durch die prozessspezifischen Parameter

abgedeckt werden.

Um einen groBeren Durchsatz bei der Herstellung von Faltensubstraten zu erreichen, wurden
Substrate mit einer Grofe bis zu 6 cm x 5,5 cm erfolgreich verwendet. Die Abweichungen in
Wellenlinge und Amplitude entlang der Substratfliche sowie im Vergleich zu kleineren

Substratgrofen sind minimal, so dass die gleichen Prozesseinstellungen verwendet werden kdnnen.
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4 Anordnung funktionalisierter

Silicapartikel an Grenzflachen

4.1 Einleitung

Fiir die Darstellung neuartiger Materialien, auch in Bezug auf komplexere rdumliche Strukturen
und Funktionalitidten, spielt die Anordnung von Mikro- und Nanopartikeln eine entscheidende
Rolle. Velev und Gupta sowie Kinge et al. geben einen Uberblick iiber verschiedene Formen der
Anordnung von Partikeln zur Ausbildung von 1D-, 2D- und 3D-Strukturen.”” '""! Die Verwendung
von Templaten zur Anordnung findet in der Literatur hiufige Anwendung sowohl fiir harte als auch

[29, 31, 49, 103, 172-173]

fiir weiche Partikel, aber auch die Ausrichtung von Blockcopolymeren''’*'”" und

Zellen™ kann mit Hilfe von Templaten gesteuert werden. Als Template konnen einerseits

[103, 172, 176-177]

lithographisch hergestellte Substrate, und andererseits, wie bereits in den Gruppen von

Fery und Boker gezeigt, Faltenstrukturen verwendet werden.” " 3¢+

Horn et al. beschrieben beispielsweise die Anordnung von Tabakmosaikviren in Faltenstrukturen.
Die stdbchenférmigen Viren bildeten in den Falten lange Kettenstrukturen aus, die durch ein
Druckverfahren auch auf unstrukturierte Oberflidchen {ibertragen werden konnten. Dadurch war es
moglich, lineare Strukturen mit dem Abstand der entsprechenden Wellenlinge aus
Bionanopartikeln herzustellen.”” Hiltl e al. nutzten die Faltenstrukturen sowohl fiir die

Anordnung von Silicapartikeln""

als auch zur Herstellung von anisotropen Kettenstrukturen aus
Mikrogelen. Die Mikrogele wurden dazu zundchst mittels Rotationsbeschichtung auf die
Faltenstrukturen aufgebracht, anschlieBend UV-vernetzt und dann auf flache Oberflichen

iibertragen.”"

Generell wird die templatgesteuerte Assemblierung vor allem durch die Struktur des Templats und
durch Kapillarkrdfte innerhalb der Strukturen forciert. Aber auch elektrostatische
Wechselwirkungen der Partikel untereinander bzw. zwischen Partikeln und der Oberfliche sowie
Konzentrationen, etwaige Modifikationen, Groflen und die Auftragungstechnik der Partikel spielen

eine Rolle.B 103 1721

Faltenstrukturen konnen nicht nur zum Generieren von anisotropen Strukturen herangezogen
werden, sie dienen auch als Templat zur Darstellung von Janus- bzw. Patch-Partikeln. Wie Briix et
al. gezeigt haben, konnen die Faltenstrukturen zur teilweisen Abschirmung von Partikeln
verwendet werden, wodurch nur die freiliegende Partikelfliche fiir eine Modifikation zur

Verfiigung steht. Im beschriebenen Fall wurden positiv geladene, Amin-funktionalisierte
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Silicapartikel in den Faltenstrukturen angeordnet, wobei, je nach Wellenldnge der Strukturen, die
abgeschirmte Flache der Partikel variierte. In einem néchsten Schritt wurde die freie Flidche der
Partikel mit negativ geladenen Goldnanopartikeln beladen. Nach dem Ablosen aus den

Faltenstrukturen wurden so Patch-Partikel aus Silica mit entsprechenden Gold-Patches erhalten.'?

Neben der Verwendung von Templaten ist auch die Auswahl der Partikel und deren Funktionalitét
bei der Entwicklung neuer funktioneller Materialien von groBer Bedeutung, da die physikalischen
und chemischen Eigenschaften der Partikel den spidteren Anwendungsbereich bestimmen.
Magnetitnanopartikel weisen zum Beispiel besondere magnetische Eigenschaften auf, wihrend
Goldnanopartikel aufgrund ihrer optischen Eigenschaften und Silicapartikel wegen ihrer erhthten

Biokompatibilitit interessant sind.”’

In besonderem Mafle sind vor allem ,intelligente” Partikelsysteme, die zwischen mehreren
Zustinden hin und her geschaltet werden konnen und gleichzeitig mehrere Eigenschaften
miteinander vereinen, fiir Anwendungen interessant. ,Intelligente” Systeme beruhen meist auf
schaltbaren und kontrollierten Assemblierungsprozessen, die durch spezifische Funktionalisierung
der Partikel erreicht werden konnen. In der Literatur sind bereits unterschiedliche schaltbare und
multifunktionelle Systeme bekannt, die auf der Wirt-Gast-Wechselwirkung von Cyclodextrinen mit
hydrophoben Molekiilen beruhen. Die funktionalisierten Oberfldchen bestehen dabei hidufig aus
Silica,®” "' Gold!"*"! £,

oder Magneti es konnen aber auch Quantenpunkte (engl. ,,Quantum

Dots*, QDs) modifiziert werden.!"®”

Besonders die Gruppen um Reinhoudt und Huskens gehéren zu den Vorreitern bei der
Assemblierung von 3D-Strukturen auf Basis supramolekularer Systeme. Ein Ubersichtsartikel von
Ling et al. stellt unterschiedliche Systeme dieser Gruppen vor."*’! Sowohl Partikel- als auch
Substratoberflachen kdnnen mit Cyclodextrinen modifiziert werden und bilden das Grundgeriist fiir
supramolekulare Strukturen. Als Gast-Molekiile dienen Adamantane, Azobenzole oder Ferrocene.
Azobenzole besitzen, wie in Kapitel 2.3.2 beschrieben, eine Photoschaltbarkeit, die in Wirt-Gast-
Systemen mit Cyclodextrinen zur Bildung supramolekularer Strukturen genutzt werden kann.
Durch die Verwendung von Ferrocenen kann auBlerdem eine Redoxschaltbarkeit eingebracht
werden. Die Gast-Molekille konnen sich dabei entweder ebenfalls auf Partikel- und/oder
Substratoberflichen befinden oder als Anker fiir zusitzliche Funktionalititen und Vernetzer
fungieren.""®”’ Eine kontrollierte Assemblierung iibergeordneter, supramolekularer Strukturen kann

[178, 180, 184]

dabei auf flachen oder strukturierten!"®* #1871 Oberflichen stattfinden.

Wihrend Reinhoudt und Huskens hauptsiichlich die Anordnung von supramolekularen Strukturen
auf Oberflachen untersuchten, beschiftigten sich die Gruppen von Ritter und Ravoo mit dem
Verhalten supramolekularer Systeme in Losung. Isenbiigel et al. beschrieben 2010 die spontane

Assemblierung von Cyclodextrin- und Adamantan-funktionalisierten Silicapartikeln zu
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Vesikeln."® Dariiber hinaus konnten Isenbiigel ef al. zeigen, dass Cyclodextrin- und Azobenzol-
funktionalisierte Partikel in Losung Aggregate mit multivalenten Wechselwirkungen ausbilden, die
durch UV-Bestrahlung wieder aufgebrochen werden konnten."” Bereits 2010 entwickelten Nalluri
et al. ein Wirt-Gast-System aus Cyclodextrin-Vesikeln und bifunktionellen Azobenzol-Linkern,
deren Photoschaltbarkeit iiber mehrere Zyklen gewihrleistet werden konnte.™ Diese Arbeiten
wurden als Grundlage fiir die Entwicklung eines Systems aus Cyclodextrin-funktionalisierten
Silicapartikeln und einem bifunktionellen = Azobenzol-Linker in L&sung verwendet

[73, 87]

(s. Abbildung 4.1). Auch dieses System war iiber mehrere Zyklen hinweg photoschaltbar.
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der photoschaltbaren Aggregation von CD-SiO»-P.

Da prinzipiell das Verhalten dieser homogen funktionalisierten Silicapartikel nicht nur in Losung
von Interesse ist, sondern auch an Grenzfldachen, geht es in diesem Kapitel hauptsdachlich um die
entsprechenden Untersuchungen an der Grenzfliche. Zusitzlich zu Cyclodextrin-funktionalisierten
Partikeln werden dabei auch andere Partikelsysteme eingefithrt, um eine templatgesteuerte

Assemblierung komplexerer Strukturen zu untersuchen.

4.2 Partikelcharakterisierung

Die meisten Partikel, deren Anordnung in den néchsten Abschnitten dargestellt wird, wurden von
der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Bart Jan Ravoo zur Verfiigung gestellt. Nur Cyclodextrin-
funktionalisierte Silicapartikel (> 100 nm) sowie Azobenzol-funktionalisierte Silicapartikel

(500 nm) wurden selbst synthetisiert und charakterisiert.
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4.2.1 Cyclodextrin-funktionalisierte Silicapartikel

Die Funktionalisierung der Silicapartikel (300 nm, 500 nm und 1000 nm) erfolgte analog zu der in

der Literatur beschriebenen Synthese von Cyclodextrin-funktionalisierten Silicananopartikeln."” *”
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Abbildung 4.2: Zweistufige Synthese der B-Cyclodextrin-funktionalisierten Silicapartikel (CD-SiO-P).
Unfunktionalisierte Silicapartikel (SiO2-P) werden zunachst mit APTES funktionalisiert (NH2-SiO»-P), die
dann im zweiten Schritt mit mono-tosyl-B-Cyclodextrin umgesetzt werden.

Ausgehend von unfunktionalisierten Silicapartikeln (SiO,-P) findet iiber eine zweistufige Synthese
die Umwandlung zu Cyclodextrin-funktionalisierten Silicapartikeln (CD-SiO,-P) statt. Zunéchst
erfolgte iiber eine nukleophile Substitution die Modifikation der Silicaoberfliche mit
(3-Aminopropyl)triethoxysilan (APTES) in abs. Ethanol, um Aminogruppen auf der Oberfldche zu
erhalten. Diese reagierten in einem weiteren Schritt mit mono-tosyl-f-Cyclodextrin in einer

wissrigen KOH-Losung (s. Abbildung 4.2).

Tabelle 4.1: Zeta-Potentiale der funktionalisierten Silicapartikel sowie der Ausgangspartikel.

SiO,-P NH,-SiO,-P  CD-SiO,-P

Zeta-Potential [mV] -41 +39 -40

Die erfolgreiche Modifikation der Partikeloberfldche kann mittels Bestimmung der Zeta-Potentiale
iiberpriift werden (s. Tabelle 4.1). Gleichzeitig gibt das Zeta-Potential Auskunft {iber die Stabilitét
der Partikeldispersion, da es ein MabB fiir die elektrostatische Anziehung bzw. Abstoung zwischen
Kolloiden darstellt. Generell gilt, je groler die elektrostatische AbstoSung der Partikel ist, desto

stabiler ist die Partikeldispersion. SiO,-P  besitzen dissoziierbare  Silanolgruppen
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(-Si-OH) an der Oberfldche, wodurch eine stark negative Ladung (-41 mV) auftritt. Durch die
Funktionalisierung mit APTES befinden sich wiederum hauptsichlich protonierbare
Aminogruppen an der Oberfliche, wodurch NH,-SiO,-P eine positive Ladung (+39 mV)
aufweisen. Nach Umsetzung der primédren Amine mit mono-tosyl-f-Cyclodextrin stellt sich wieder
eine negative Oberflichenladung von -40 mV ein, da durch die zweite nukleophile Substitution die
Oberflichenladung nur noch von zuvor nicht-reagierten Silanolgruppen bestimmt wird. Die
Partikel lagen in Losung folglich nach jeder Modifikation als stabile Dispersion vor. Eine
detailliertere Charakterisierung der synthetisierten CD-SiO,-P findet sich in der Literatur®” und

wurde auch in der Dissertation von Jennifer A. Krings ausfiihrlich diskutiert.”!

80
60 1 L R ~
Il [ | 'ﬁ '.
40 - -

20 - o

0

20 A

Zeta-Potential (mV)

-40 - |

60 - S

-80

Abbildung 4.3: Zeta-Potential abhéngig vom pH-Wert; NH2-SiO2-P (m) und CD-SiO2-P (m).
Wie bereits in der Einleitung zu diesem Kapitel erwihnt, sind elektrostatische Wechselwirkungen
der Partikel untereinander und zur Oberfliche fiir deren Anordnung von Bedeutung. Dabei gilt,
dass repulsive Wechselwirkungen mit der Oberflidche eine kontrollierte Anordnung unterstiitzen,
wihrend attraktive Wechselwirkungen eine zufillige Anhaftung der Partikel an die Oberfliche
begiinstigen.""”” Um fiir eine spitere Anordnung der CD-SiO,-P die Oberflichenladung gezielt
einstellen zu konnen, wurden pH-abhingige Messungen der funktionalisierten Partikel
durchgefiihrt, da eine Anderung des pH-Werts auch eine Anderung der Oberflichenladung zur
Folge hat. Die in blau dargestellte Messreihe in Abbildung 4.3 zeigt die Zeta-Potentiale der CD-
SiO,-P mit einem isoelektrischen Punkt (IEP) im Bereich von pH 7,5. Zu Vergleichszwecken und
als zusitzlicher Nachweis fiir eine erfolgreiche Modifikation mit Cyclodextrinen wurden dieser
Messreihe die pH-abhiingigen Zeta-Potentiale der NH,-SiO,-P gegeniibergestellt. Unterhalb des
IEPs besitzen die CD-SiO-P eine positive Oberflichenladung, dariiber eine negative
Oberflichenladung. Ein Wechsel der Oberflichenladung kann durch die Anwesenheit zweier

funktioneller Gruppen (Hydroxy- und Aminogruppen) auf der Partikeloberfliche begriindet
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werden, wodurch die Partikel auch ,.einen zwitterionischen Charakter aufweisen*!”. Im sauren
Milieu liegen vor allem protonierte Aminogruppen vor, wihrend im basischen Milieu deprotonierte
Hydroxygruppen iiberwiegen. Der IEP gibt an, bei welchem pH-Wert nahezu alle Ladungen auf
der Partikeloberfliche ausgeglichen vorliegen, so dass sich ein Zeta-Potential von 0 mV ergibt. In
der Literatur wird der IEP von CD-SiO,-NP mit einem Wert von ungefihr 6 angegeben.”” *”! Diese
Abweichung lésst sich méglicherweise darauf zuriickfiihren, dass in der Literatur eine Pufferlosung
anstatt Reinstwasser als Medium fiir die Messung verwendet wurde. Jedoch beeinflussen auch
Abweichungen bei der Menge an Cyclodextrinen an der Partikeloberfléche die Oberfldchenladung
signifikant. Der Unterschied zwischen CD-SiO,-P und NH,-SiO,-P  beruht auf der
unterschiedlichen Anzahl freier Aminogruppen auf der Partikeloberfldche. Durch die Modifikation
mit Cyclodextrinen verringert sich der Anteil an Aminogruppen auf der Oberfliche, wodurch
bereits bei niedrigerem pH-Wert eine ausgeglichene Ladungsbilanz vorliegt und sich der IEP

dementsprechend verschiebt.

4.2.2 Azobenzol-funktionalisierte Silicapartikel

Die Synthese Azobenzol-funktionalisierter Silicapartikel (Azo-SiO,-P) entspricht in einer
angepassten Form der Funktionalisierung von planaren Silicaoberflédchen, wie es in der Literatur

beschrieben wird.”"
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Abbildung 4.4: Synthese der Azobenzol-funktionalisierten Silicapartikel (Azo-SiO2-P). NH2-SiO2-P
werden dazu mit 4-Phenylazobenzoylchlorid umgesetzt.
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Dabei reagierten Amin-funktionalisierte Silicapartikel iiber eine nukleophile Substitution mit 4-
Phenylazobenzoylchlorid unter Zugabe von DIPEA als basischem Katalysator zu Azobenzol-

funktionalisierten Silicapartikeln (Azo-SiO,-P).

Die erfolgreiche Reaktion ist nach der Aufreinigung der Partikel direkt sichtbar. Wihrend NH,-
SiO,-P entweder als weiller Feststoff oder als weille Dispersion vorliegen, zeigen Azo-SiO,-P in
beiden Formen eine charakteristische Gelbfiarbung, die von den angebundenen Azobenzolgruppen
auf der Partikeloberfldche herriihrt. Zur weiteren Charakterisierung wurde ein UV/Vis-Spektrum
der funktionalisierten Partikel aufgenommen (s. Abbildung 4.5). Azo-SiO-P weisen im
Absorptionsspektrum eine breite Bande mit einem Maximum von 300 nm auf sowie eine kleine
Schulter zwischen 400 und 450 nm. Diese beiden Banden sind charakteristisch fiir

Azobenzolderivate und bestitigen eine erfolgreiche Funktionalisierung.
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Abbildung 4.5: UV/Vis-Spektrum der Azo-SiO,-P in THF.

Eine weitere Bestidtigung der erfolgreichen Funktionalisierung lieferte die Raman-Spektroskopie.
Hier konnten die Azobenzolgruppen an der Oberfliche ebenfalls eindeutig nachgewiesen werden.
Die roten Pfeile in Abbildung 4.6 markieren dabei die wichtigsten Banden, die die
Streckschwingungen der C-N-, N=N- und C=C-Bindungen reprisentieren. Der relevante Bereich
des Spektrums zwischen 1000 cm™ und 1800 cm™ entspricht allgemein vergleichbaren Spektren in

der Literatur.!"8'*!



36 Anordnung funktionalisierter Silicapartikel an Grenzfldchen

0,05 \Tl
_ (o}
0,04 Vg

0,031
7 e
0,021

. _W

0,00 T T T T T T T T T 1
300 600 900 1200 1500 1800

Wellenzahl [cm™]

Intensitat

<o

Abbildung 4.6: Raman-Spektrum der Azo-SiO»-P: v =1145 (a, CN), 1186 (b, CH), 1445 (c, N=N),
1469 (d, CC), 1602 (e, CC) cm™.

4.3 Faltenstrukturen als Template fiir die Anordnung von

funktionalisierten Silicapartikeln

In den nachfolgenden Unterkapiteln werden Versuche zur Anordnung von Silicapartikeln mit
verschiedenen Funktionalitdten vorgestellt. Ziel dabei ist es, komplexere Strukturen, basierend auf
supramolekularen Wechselwirkungen, templatgesteuert herzustellen. Dazu gehoren die Vernetzung
von Partikeln zu gerichteten, anisotropen Agglomeraten und die Darstellung von Patch-Partikeln
aus zwei Partikeltypen. FEine grundlegende Voraussetzung stellt die Anordnung der
funktionalisierten Partikel in Faltenstrukturen dar, wofiir besonders die Arbeiten von

S. Hiltl****-*" und R. Briix'"** " herangezogen wurden.

4.3.1 Cyclodextrin-funktionalisierte Silicapartikel in

Faltensubstraten

Die Anordnung von Partikeln in Faltensubstraten ist generell abhéngig von folgenden Parametern:
GroBe der Partikel, Wellenldnge der Faltenstruktur, Konzentration der Partikel, Oberflichenladung
der Partikel und Art und Weise des Aufbringens der Partikel. Fiir eine gleichméfige Anordnung
der CD-Si0,-P liegt der Fokus auf der Einstellung der geeigneten Parameter.

In der Literatur werden hiufig Silicapartikel mit einem Durchmesser von 500 nm verwendet, da sie
einfach in ihrer Handhabung sind. Silicapartikel dieser GroBe lassen sich gut in wissrigen
Systemen stabilisieren sowie leicht durch bildgebende Verfahren wie AFM und REM

charakterisieren. Auflerdem sind Faltenstrukturen mit einem passenden Wellenldngenbereich
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schnell und reproduzierbar herzustellen. Aufgrund dessen wurden in dieser Arbeit Silicapartikel

mit einem Durchmesser von 500 nm als Standardsystem untersucht.
Anordnung der Cyclodextrin-funktionalisierten Silicapartikel

Die CD-SiO,-P lagen in Reinstwasser dispergiert vor und wurden durch einfache
Tropfenbeschichtung auf aktivierte Faltensubstrate aufgebracht gefolgt von einer Trocknung des

beschichteten Substrats.

KON

Abbildung 4.7: Schematische Darstellung der Tropfenbeschichtung.

Es wurden Faltenstrukturen in einem Wellenldngenbereich von 0,75 bis 2,5 um fiir die Anordnung
der Partikel herangezogen. Bei einem Partikeldurchmesser von 500 nm entspricht dieser Bereich

dem 1,5-fachen bis 5-fachen des gewihlten Partikeldurchmessers.

Bei der Verwendung verschiedener Wellenldngen treten unterschiedliche Partikelgeometrien
innerhalb der Falten auf, die abhidngig vom Verhiltnis der Wellenlinge und des
Partikeldurchmessers sind. Abbildung 4.8 zeigt einerseits die AFM-Hohenbilder der angeordneten
Partikel und andererseits die entsprechenden Querschnitte. Bei einer Anderung der Wellenlinge
von 1,2 uym zu 2,5 um wechselt zunichst die Geometrie der Partikel in den Falten von linear
(Abbildung 4.8 A) zu zickzackformig (Abbildung 4.8 B). Bei noch grofleren Wellenlédngen bildet
sich eine dichte Packung aus drei bis vier Partikeln nebeneinander (Abbildung 4.8 C). Dies ist
begriindet in dem zunehmenden Platzgewinn der Partikel, wenn die Wellenlidnge ein Vielfaches des
Partikeldurchmessers erreicht. Dies konnte auch schon in der Literatur bei der Verwendung von

Polystyrolpartikeln beobachtet werden."’

Fiir die Geometrie der Partikel spielen daher ausschlieBlich die GroBenverhiltnisse eine Rolle und
nicht Beschaffenheit oder Funktionalitit der Partikel. Die Querschnitte zeigen dariiber hinaus, dass
durch die Wahl der Wellenlidnge die Partikel unterschiedlich weit iiber die Falten hinausragen
(s. Abbildung 4.8 A+B). Fiir eine gezielte Agglomeration mit anderen Partikeln sind somit auch die
Zuganglichkeit und damit die Geometrie der Agglomerate steuerbar. Dies wurde bereits von Briix

et al. fiir die Herstellung von Patch-Partikeln genutzt.!?
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Abbildung 4.8: CD-SiO.-P (500 nm) angeordnet in Faltenstrukturen verschiedener Wellenldngen
(A:1,2pm, B: 2pm und C: 2,5 um) bei einem pH-Wert von 8 (Zeta-Potential ~-40 mV) und einer
Konzentration von 0,16 Gew.-%. Links das AFM-Hbhenbild der angeordneten Partikel und rechts jeweils
der entsprechende Querschnitt.

Wird nun anstatt der Wellenldnge die PartikelgroBe (300 nm, 500 nm und 1000 nm) variiert,
ergeben sich dhnliche Effekte bei der Partikelgeometrie in den Falten. Je mehr Platz den einzelnen
Partikeln in den Falten zur Verfiigung steht, desto mehr Partikel ordnen sich iiber- und
nebeneinander in den Falten an (s. Abbildung 4.9 A+B). AuBlerdem sinken kleinere Partikel tiefer
in die Falten ein, so dass eine grofere Abschirmung der Partikeloberfliche erreicht wird
(s. Abbildung 4.9 B+C). FEine Verkleinerung der PartikelgroBe hat somit die gleichen
Auswirkungen auf die Geometrie der Partikelanordnung wie eine Vergroflerung der Wellenlinge.

Als Richtwert fiir eine optimale Anordnung der Partikel zu linearen Ketten in der Faltenstruktur
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kann folgender Zusammenhang zwischen Wellenlinge und Partikeldurchmesser ausgemacht

werden: A = 2dpgrtiker- Dieser Wert stimmt auch mit der Literatur iiberein.
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Abbildung 4.9: CD-SiO»-P (A: 300 nm, B: 500 nm, C: 1000 nm) angeordnet in Faltenstrukturen
(A ~1,2um); die Konzentrationen der CD-SiO2-NP betrug 0,1 Gew.-% bei 300 nm, 0,16 Gew.-% bei
500 nm und 0,25 Gew.-% bei 1000 nm Partikeldurchmesser. Links das AFM-H6henbild der angeordneten
Partikel und rechts jeweils der entsprechende Querschnitt.
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Abbildung 4.10: AFM-H6henbilder der CD-SiO-P (500 nm) angeordnet in Faltenstrukturen (1 ~ 2 pm) bei
einem pH-Wert von 10-11 mit unterschiedlichen Konzentrationen (A: 0,05 Gew.-%, B: 0,1 Gew.-%,
C: 0,16 Gew.-%).

Neben der Wahl der passenden Wellenldnge beeinflusst auch die Konzentration der dispergierten
Partikel das Ergebnis der Anordnung. Versuche dazu wurden mit Partikelkonzentrationen von
0,05 Gew.-%, 0,1 Gew.-%, 0,16 Gew.-% und 0,25 Gew.-% bei unterschiedlichen Wellenldngen
und Partikeldurchmessern durchgefiihrt. Exemplarisch ist in Abbildung 4.10 die Anordnung von
500 nm-Partikeln in Faltenstrukturen mit einer Wellenlinge von 2 um aufgefiihrt. Fiir diese
Wellenlinge und PartikelgroBe wird eine gleichmidBige Verteilung in den Falten bei
Konzentrationen kleiner als 0,1 Gew.-% erreicht. Dieser Wert gilt allerdings nur fiir 500 nm-
Partikel in 2 pm-Faltenstrukturen. Fiir jede Groflenkombination wird eine andere Menge Partikel
benotigt, um die Falten ausreichend zu fiillen. Dementsprechend muss die Konzentration der
Partikel angepasst werden. Bei kleineren Wellenldngen sind beispielsweise mehr Falten pro Fliche
vorhanden, weshalb auch mehr Partikel und damit eine hohere Konzentration notwendig sind.!""!
Entsprechendes gilt fiir verschiedene Partikelgrolen bei gleicher Wellenldnge: Je groBer die
Partikel desto hoher die Konzentration, da so die zunehmende Masse, bedingt durch das
zunehmende Volumen bei gleicher Dichte, pro Partikel kompensiert wird. Bei einer Konzentration
von 0,16 Gew.-%, wie sie in Abbildung 4.10 C verwendet wurde, wiirde demzufolge bei kleineren
Wellenléingen keine Uberfiillung der Falten auftreten, vielmehr wird diese Konzentration fiir eine

ausreichende Belegung kleinerer Faltenstrukturen benotigt.

Wie bereits erwihnt, werden die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Partikeln und der
Substratoberfliche als eine einflussreiche GroBe betrachtet.™ Dies kann durch
Anordnungsversuche bei verschiedenen pH-Werten belegt werden. Durch Einstellung des pH-
Wertes wird die Oberflichenladung der CD-SiO,-P verindert, was bereits in Kapitel 4.2.1

diskutiert wurde.
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Abbildung 4.11: AFM-H8henbilder der CD-SiO,-P (500 nm, 0,1 Gew.-%) angeordnet in Faltenstrukturen
(A =2 um) bei unterschiedlichen pH-Werten; A: bei stark saurem pH-Wert (3-4), B: bei einem pH-Wert
knapp oberhalb des IEPs (8), C: bei stark basischem pH-Wert (10-11).

Die Oberfliache der Faltensubstrate weist eine negative Ladung auf, da die Substratoberfliche nach
der Plasmabehandlung Silanolgruppen und damit #hnliche Figenschaften wie unmodifiziertes
Silica aufweist. Fiir ein Vorherrschen an repulsiven Wechselwirkungen zwischen
Substratoberfldche und Partikeln wird daher ein pH-Wert der Partikeldispersion oberhalb des IEPs
benotigt (s. Abbildung 4.3). Wie erwartet, werden gleichmifige Partikelstrukturen in den Falten,
sowohl bei einem pH-Wert knapp oberhalb des IEPs (pH 8) als auch im stark Basischen
(pH 10 bis 11), erhalten (s. Abbildung 4.11 B+C). Zum Vergleich ist in Abbildung 4.11 A das
Resultat der Beschichtung aus saurem Milieu (pH 3) gezeigt. Hier erfolgte eine willkiirliche
Anhaftung der CD-SiO,-P auf der gesamten Substratoberfldche, da die Partikel eine positive
Oberflichenladung aufweisen und somit eine starke attraktive, elektrostatische Wechselwirkung
mit der negativen Substratoberfldche stattfindet. Die Elektrostatik ist den bei einer kontrollierten

Anordnung entscheidenden Kapillarkriften iiberlegen und somit bestimmend.
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Abbildung 4.12: Schematische Darstellung der Rotationsbeschichtung (A) und AFM-H6henbild der
angeordneten CD-SiO-P (1 Gew.-%, pH 8) in Faltenstrukturen (B).

Neben dem Auftragen der Partikel mittels Tropfenbeschichtung finden sich in der Literatur auch

noch Beispiele fiir die Anordnung von Partikeln mittels Rotationsbeschichtung,!”

[36]

Tauchbeschichtung™ und Abformung.!"””’ Generell beeinflussen auch hier die GroBe der Partikel,

die Wellenlinge der Falten, die Konzentration der Partikel und ihre Oberflichenladung die
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Anordnung. Fiir jede Methode bedarf es einer Abstimmung der richtigen Parameter. An dieser
Stelle wird allerdings nur auf eine Beladung des Faltensubstrats mittels Rotationsbeschichtung

eingegangen (s. Abbildung 4.12 B).

In Bezug auf das GroBenverhiltnis zwischen Partikel und Falten sowie auf die
Oberflichenladungen verhilt sich die Anordnung der CD-SiO,-P analog zur Anordnung mittels
Tropfenbeschichtung, weshalb hier die gleichen grundlegenden Parameter fiir eine optimale
Beschichtung verwendet wurden. Aufgrund der etwas komplexeren Methodik ergeben sich
allerdings weitere beeinflussende Parameter, allen voran die Rotationsgeschwindigkeit.
Beschleunigung und Rotationsdauer wurden nicht untersucht, besitzen aber im Vergleich zur
Rotationsgeschwindigkeit auch nur einen untergeordneten Effekt. Xia et al. untersuchten den
Einfluss der Rotationsgeschwindigkeit auf die Anordnung von unmodifizierten Silicananopartikeln,
die kleiner als 100nm sind."" Dabei stellten sie fest, dass mit zunehmender
Rotationsgeschwindigkeit die Anordnung gleichméBiger erfolgte und weniger Defekte auftraten.
Dieses Verhalten konnte bei den CD-SiO,-Partikeln mit einem Durchmesser von 500 nm nicht in
diesem MaBe festgestellt werden. Eine Anderung der Rotationsgeschwindigkeit von 1500 rpm auf
3000 rpm bewirkte kaum eine Anderung der Partikelanordnung. Da die verwendeten CD-SiO,-P
deutlich gréBer sind als bei Xia et al., ergeben sich auch deutlich groiere Zentrifugalkrifte, die auf
die Partikel wirken. Vermutlich fallen bei den gewihlten Rotationsgeschwindigkeiten die
Anderungen in der Zentrifugalkraft, die auf die groBeren Partikel wirkt, verhiltnismiBig gering aus
und erst bei entweder sehr viel niedrigeren oder hoheren Rotationsgeschwindigkeiten kdnnte ein
Effekt beobachtet werden. Wahrend eine schlechtere Verteilung der Partikel bei sehr niedrigen
Rotationsgeschwindigkeiten bereits beobachtet werden konnte, wurde der Einfluss hoherer

Geschwindigkeiten nicht mehr genauer untersucht.

Einen deutlichen Finfluss auf die Anordnung hat allerdings die Konzentration der Partikel. Fiir die
Rotationsbeschichtung werden mehr Partikel und damit hohere Konzentrationen (0,5 - 3 Gew.-%)
benétigt, da durch die Rotation ein deutlich hoherer Verlust an Partikeln zu verzeichnen ist, da
diese zum Teil vom Substrat geschleudert werden. Eine gute Anordnung konnte bei
Konzentrationen ab 1 Gew.-% erreicht werden (s. Abbildung 4.12 B), womit ungefihr die
zehnfache Menge an Partikeln im Vergleich zur Tropfenbeschichtung benétigt wird. Die deutlich
hohere Konzentration der Partikel stellt im Vergleich zur Tropfenbeschichtung den einzigen
Nachteil dar, da sich die Rotationsbeschichtung ansonsten schnell, einfach und gut reproduzierbar

umsetzen lisst und zusitzlich eine gleichméBigere Anordnung gewihrleistet.
Vernetzung mit Azobenzol-basierten Linkern

Nach einer gleichmidBigen Anordnung der CD-SiO»-P sollten die Partikel in den Falten mit Hilfe

eines auf Azobenzolgruppen basierenden Linkers vernetzt werden. Von der Gruppe von Prof.
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Ravoo wurde der bereits in der Literatur beschriebene bifunktionelle Azobenzol-Linker®®”

(Abbildung 4.13) zur Verfiigung gestellt.
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Abbildung 4.13: Bifunktioneller Azobenzol-Linker.
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Es sollte theoretisch eine Vernetzung der Partikel aufgrund von Wirt-Gast-Wechselwirkungen
zwischen den Cyclodextrin-Kavititen auf der Partikeloberfliche und den Azobenzolgruppen der
Linkermolekiile entstehen. Bei der praktischen Umsetzung traten aber bereits zu Beginn einige
Schwierigkeiten auf. Der Azobenzol-Linker wurde bisher nur in Losung verwendet. Die
Cyclodextrin-modifizierte Komponente befand sich dabei in einer wissrigen Umgebung, bevor
eine geringe Menge an Azobenzol-Linker zugesetzt wurde. In diesem Fall liegen die zu
vernetzenden CD-SiO,-P allerdings in getrockneter Form in den Falten vor, bevor der Vernetzer
zugegeben wird. Wie bereits in Kapitel 2.3.1 erwéhnt, ist jedoch fiir die Ausbildung von Wirt-Gast-
Wechselwirkungen die Existenz von Wasser notwendig. Da der Azobenzol-Linker selbst aber nicht
in Wasser I6slich ist und auch eine Losungsmittelmischung mit einem ausreichenden Anteil an
Wasser nicht gefunden werden konnte, fehlt diese wichtige Komponente fiir die Ausbildung von
Wirt-Gast-Wechselwirkungen. Dariiber hinaus wiirden Losungsmittelgemische mit beispielsweise
DMSO oder DMF, in denen der Azobenzol-Linker 16slich ist, zu einer Quellung des PDMS
filhren,"”” was die Ergebnisse verfilschen konnte. Fiir die Vernetzung von Partikeln in

Faltenstrukturen ist der bifunktionelle Azobenzol-Linker demzufolge nicht geeignet.

4.3.2 Azobenzol-funktionalisierte Silicapartikel in Faltensubstraten

In Anlehnung an die Arbeit von Briix et al."? wird nun im ndchsten Schritt versucht, eine
Vernetzung von zwei verschieden modifizierten Partikeln (CD-SiO»-P und Azo-SiO,-P) zur

Ausbildung von anisotropen Aggregaten zu erreichen.

Da fiir die Ausbildung von Wirt-Gast-Wechselwirkungen mit Cyclodextrinen Wasser als
umgebendes Medium notwendig ist, muss gewdhrleistet werden, dass die Partikel, die als Letztes
auf die Faltenstrukturen gegeben werden, in Wasser dispergierbar sind. Aufgrund der Auswahl an
Partikeln (CD-SiO,-P oder Azo-SiO,-P) und ihren Eigenschaften, kommen nur die deutlich
hydrophileren, in Wasser dispergierbaren CD-SiO,-P als zweite Partikellage in Frage. Die Azo-

SiO,-P miissen somit als erstes auf die Faltensubstrate aufgebracht werden.
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Bei der Anordnung von Azo-SiO,-P stellt die Wahl des Dispersionsmediums eine entscheidende
Anderung zu den bisher in der Literatur beschriebenen Arbeiten dar. Zuvor waren die Partikel
meist in wissrigen Losungen dispergiert, fiir die hydrophoben Azo-SiO,-P musste nun ein anderes
Losungsmittel gefunden werden. Drei Kriterien waren bei der Wahl ausschlaggebend: Erstens
sollten die Azo-SiO,-P gut dispergierbar sein, zweitens sollte die Oberfliche der Faltensubstrate
ausreichend benetzt werden und drittens darf PDMS nicht zu stark durch das Losungsmittel
quellen. Normalerweise liegen die Azo-SiO,-P in THF vor, welches aber bei lingerer Einwirkzeit
als Losungsmittel eine zu starke Quellung des Substrats verursachen wiirde."”” Fiir die
Tropfenbeschichtung wire es daher nicht geeignet. Vor allem das Quellverhalten von PDMS in
organischen Losungsmitteln schrinkte die Auswahl ein, so dass die Wahl letztlich auf Acetonitril

(ACN) fiel.
Anordnung der Azobenzol-funktionalisierten Silicapartikel

Als Methoden fiir Anordnung der Azobenzol-funktionalisierten Silicapartikel wurden sowohl die
Tropfen- als auch die Rotationsbeschichtung untersucht. Da erneut ein Partikeldurchmesser von
500 nm gewdhlt wurde, wurden dhnliche Wellenldngen und Partikelkonzentrationen, wie schon bei
der Anordnung der CD-SiO,-P, herangezogen. Die Partikelkonzentration lag bei der
Tropfenbeschichtung bei 1 mg/mL und bei der Rotationsbeschichtung bei 10 mg/mL. Die

Ergebnisse sind in Abbildung 4.14 zusammenfassend dargestellt.

Bei der Verwendung der Tropfenbeschichtung (Abbildung 4.14 A+B) treten deutlich mehr Defekte
in Form von Agglomeraten auf als bei der Rotationsbeschichtung (Abbildung 4.14 C+D). Azo-
SiO,-P bilden in ACN keine sehr stabile Dispersion, wodurch die Bildung von Agglomeraten
erleichtert wird. Einer ungeniigenden Stabilisierung der Dispersion und somit der Bildung von
Agglomeraten kann nur durch eine stiindige Durchmischung entgegengewirkt werden. Kurz vor der
Auftragung wird die Dispersion daher noch einmal im Ultraschallbad behandelt, um mdogliche
Aggregate wieder aufzulosen. Durch eine lingere Verweilzeit des Losungsmittels auf den
Faltensubstraten bei Verwendung der Tropfenbeschichtung ist eine erneute Agglomeration der
Partikel deutlich wahrscheinlicher. Die Rotationsbeschichtung sorgt dagegen fiir eine schnellere
Auftragung und Anordnung der Partikel, wodurch die Moglichkeit zur Ausbildung von Aggregaten
verringert wird. Dies zeigen auch die Ergebnisse in Abbildung 4.14 C+D deutlich, da im Vergleich
zu den AFM-Aufnahmen A+B kaum Aggregate zu erkennen sind. Die Rotationsbeschichtung ist

daher der Tropfenbeschichtung vorzuziehen.
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Abbildung 4.14: Azo-SiO.-P angeordnet in Faltenstrukturen (A+C: 1 ~ 1 um oder B+D: A4 ~ 1,5 um) mittels
Tropfenbeschichtung (A+B; 1 mg/mL, 50 uL, ACN) oder Rotationsbeschichtung (C+D: 10 mg/mL, 50 pL,
ACN).

Beladung mit Cyclodextrin-funktionalisierten Silicapartikeln

Damit anisotrope Aggregate entstethen konnten, wurden Azo-SiO,-P, die mittels
Rotationsbeschichtung und einer Partikelkonzentration von 10 mg/mL in Faltenstrukturen
angeordnet worden waren (s. Kapitel 4.3.2), im nidchsten Schritt mit kleineren CD-SiO,-NP
(50 nm) beladen. Fiir die Beladung wurden Tauch- und Tropfenbeschichtungen verwendet. Die
angeordneten Azo-SiO,-P kamen dabei zwischen 15 und 30 min mit der CD-SiO»-
Nanopartikeldispersion in Kontakt. AnschlieBend wurde entweder das Faltensubstrat aus der
Dispersion herausgezogen (Tauchbeschichtung, Abbildung 4.16 A) oder die {iiberschiissige
Dispersion  mittels  Druckluft vom  Faltensubstrat  entfernt  (Tropfenbeschichtung,

Abbildung 4.16 B).

Durch den Vergleich von Abbildung 4.15 mit Abbildung 4.16 ist erkennbar, dass sich nach der
Beladung zwar kleinere CD-SiO,-NP in den Falten befinden, diese aber nicht spezifisch auf der
Oberfliche der Azo-SiO,-P haften, sondern hauptsidchlich in den Zwischenrdumen zwischen zwei
Partikeln oder zwischen Partikel und Faltenwand sitzen. In diesem Fall dominieren bei der
Beladung der Azo-SiO,-P die Kapillarkrifte und Trocknungseffekte anstatt der Wirt-Gast-

Wechselwirkungen zwischen Cyclodextrinen und Azobenzolen. AuSerdem konnten auch sterische
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Griinde und eine eingeschrinkte Beweglichkeit eine bessere Wechselwirkung zwischen den beiden
Partikeltypen verhindern. Die Linge der entsprechenden funktionellen Gruppe auf den
Partikeloberfldchen, inklusive der Anbindung iiber APTES, betrigt maximal 20 A. Durch die
Anordnung in den Faltenstrukturen und der damit verbundenen geringeren Mobilitét der Partikel,
ist die Zuginglichkeit von Wirt- und Gastmolekiilen deutlich erschwert, was eine bessere
Wechselwirkung verhindert. Eine kontrollierte Darstellung von anisotropen Aggregaten ist daher

mit diesem System schwierig.

Abbildung 4.15: Schematische Darstellung und Nahaufnahme der angeordneten Azo-SiO»-P (500 nm) in
Faltenstrukturen.

Tauchbeschichtung Tropfenbeschichtung

1.0 um 1.0 um

Abbildung 4.16: Beladung der Azo-SiOx-P (500 nm) mit CD-SiO»-NP (50 nm). Schematische Darstellung
der verwendeten Methoden sowie AFM-H6henbilder der beladenen Partikel (A: Tauchbeschichtung,
B: Tropfenbeschichtung).
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4.3.3 Anisotrope Strukturen aus Arylazopyrazol-funktionalisierten
Silicapartikeln und Cyclodextrin-funktionalisierten

Magnetitnanopartikeln

Da bei dem bisher verwendeten System aus Cyclodextrin- und Azobenzol-funktionalisierten
Silicapartikeln eine zu geringe Ausprigung der Wirt-Gast-Wechselwirkung zu beobachten war, soll
ein, im Arbeitskreis von Prof. Ravoo entwickeltes, neuartiges Partikelsystem fiir die Darstellung
von gerichteten, anisotropen Strukturen herangezogen werden. Erste Versuchsergebnisse konnen in

diesem Kapitel bereits prisentiert werden.

Fiir das neue System sollten folgende Kriterien beriicksichtigt werden: Alle funktionalisierten
Partikel sollten in Wasser dispergierbar sein, die Anzahl an Funktionalititen sowie die Linge der
verwendeten Molekiile auf der Partikeloberfliache sollten dabei erhoht werden. Stricker et al.
entwickelten ein neues photoschaltbares System basierend auf Cyclodextrinen und
Arylazopyrazolen."”" Im Gegensatz zu Azobenzolen, bei denen eine Anderung der Isomerie von
trans nach cis und zuriick nur zu etwa 70 bis 80 % erfolgt,"*” findet bei Arylazopyrazolen (AAP)
eine Schaltbarkeit von 90 bis 95 % statt. Ein photoschaltbares System aus Cyclodextrin-Vesikeln
und Arylazopyrazol-Linkern war iiber mehrere Zyklen stabil und zeigte eine hohe Selektivitit
zwischen Wirt- und Gastmolekiil."® Zur Erhéhung der Anzahl und Beweglichkeit bzw.
Reichweite der funktionellen Gruppen, wurde im Arbeitskreis von Prof. Ravoo eine Synthese zur
Funktionalisierung der Silicapartikel mit Polymeren entwickelt. Bestandteile des Polymers waren
dabei Acrylate als Grundgeriist, 7,5 mol% AAP als Gastmolekiil und 0,5 mol% Nitrobenzoxadiazol
(NBD) als Fluorophor. Neben einer besseren Beweglichkeit und hoheren Anzahl funktioneller
Gruppen konnte bei diesem Polymer auf der Partikeloberfliche auch die Dispergierbarkeit in

Wasser gewihrleistet werden.
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Abbildung 4.17: trans- und cis-Konfiguration der verwendeten Arylazopyrazolgruppe.
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Anordnung der Arylazopyrazol-funktionalisierten Silicapartikel

Die Anordnung der Arylazopyrazol-funktionalisierten Silicapartikel (AAP-SiO,-P) erfolgte erneut
mittels Tropfen- und Rotationsbeschichtung, wobei der Partikeldurchmesser standardmifig 500 nm
betrug. Bei einer Partikelkonzentration von 0,05 Gew.-% fiir die Tropfenbeschichtung und
2 Gew.-% fiir die Rotationsbeschichtung konnte eine groftenteils gleichméfige Anordnung der
AAP-SiO,-P gewihrleistet werden (s. Abbildung 4.18). Da eine ausreichende Aufreinigung der
AAP-SiO,-P noch nicht vollstindig etabliert war, befanden sich in der Partikeldispersion einige
groflere Agglomerate, die zu UnregelméBigkeiten und Defekten in der Anordnung fiihrten.

3.0 um

Abbildung 4.18: AAP-SiO>-P angeordnet in Faltenstrukturen mittels Tropfenbeschichtung (25 L,
¢ = 0,05 Gew.-%; A) und Rotationsbeschichtung (50 pL, 2 Gew.-%; B).

Durch das eingebaute Fluorophor (NBD) konnten die angeordneten Strukturen mit
fluoreszenzmikroskopischen Methoden untersucht werden, um Aufschluss iiber den Belegungsgrad

der Faltenstrukturen zu erhalten (s. Abbildung 4.19).
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Abbildung 4.19: Lichtmikroskopische (A) und Fluoreszenzmikroskopische (B) Aufnahme der
angeordneten AAP-SiO-P in Faltenstrukturen mittels Tropfenbeschichtung.
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Eine Anordnung der AAP-SiO,-P erfolgte nachweislich iiber die gesamte Faltenstruktur. Dabei ist
der Belegungsgrad allerdings noch nicht ausreichend, da einzelne Bereiche der Faltenstruktur gar
keine Partikel aufweisen (dunklere Bereiche in Abbildung 4.19 B). Auflerdem wird deutlich, dass
eine Minimierung der Agglomeratmenge durch eine aufwendigere Aufreinigung der Partikel
erforderlich ist, da sowohl groBere als auch kleinere Defekte in der Struktur deutlich sichtbar sind
(hellere Bereiche in Abbildung 4.19 B). Weniger Agglomerate in der Dispersion wiirde auch die
Moglichkeit erdffnen, hohere Partikelkonzentrationen bei der Rotationsbeschichtung einzusetzen,

da diese Methode generell gut fiir die Anordnung der Partikel geeignet ist.

Anordnung der Cyclodextrin-funktionalisierten Magnetitnanopartikel

I

1.0 ym

1.0 ym

Abbildung 4.20: AFM-Hd&henbild (links) und Phasenbild (rechts) der angeordneten CD-FesO4-NP in
Faltenstrukturen mittels Tropfenbeschichtung (A+B; 50 pL, 0,05 Gew.-%) und Rotationsbeschichtung
(C+D; 50 pL, 0,5 Gew.-%).

Cyclodextrin-funktionalisierte Magnetitnanopartikel (CD-Fe;O0,-NP), die von Sabrina Engel
(Universitdt Miinster/AK Ravoo) hergestellt wurden, wurden als zweite Komponente fiir den
Aufbau anisotroper Partikelstrukturen verwendet. Diese Partikel besitzen den Vorteil, dass sie
aufgrund ihrer magnetischen Eigenschaften durch Anlegen eines Magnetfeldes beeinflusst werden
konnen. Dies erleichtert sowohl die Anordnung als auch Ablosung der Partikel sowie die Ablosung
moglicher anisotroper Agglomerate aus den Faltenstrukturen. Die CD-Fe;O4-NP konnten ebenfalls
mittels Tropfen- und Rotationsbeschichtung entlang der Faltenstrukturen angeordnet werden

(s. Abbildung 4.20). Da die CD-Fe;0,-NP mit ungefihr 20 nm Durchmesser deutlich kleiner als die
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verwendeten Faltenstrukturen waren, lagen die Nanopartikel entweder sehr tief oder in mehreren

Schichten in den Falten.

- — 7

Abbildung 4.21: Schematische Darstellung der Abformmethode (engl. "Molding") zur Anordnung von
Nanopartikeln.
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Abbildung 4.22: Mittels Faltenstrukturen abgeformte CD-FesO4-NP mit einer Wellenlange von 1 um (A)
und 1,7um (B). Links das AFM-Héhenbild der angeordneten Partikel und rechts jeweils der
entsprechende Querschnitt.

Die Faltenstrukturen konnen auBlerdem als formgebende Schablone fiir eine direkte lineare
Ausrichtung der Nanopartikel auf planaren Substraten verwendet werden. Die Partikeldispersion
wird dabei nicht auf die Faltenstruktur selbst gegeben, sondern auf das planare Substrat. Die

Verteilung der Nanopartikel iiber das Substrat wird dann durch die daraufgelegte Faltenstruktur
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beschrinkt."® " Diese Methode kann als eine Art Abformung (engl. ,Molding®) der
Faltenstrukturen bezeichnet werden. Dazu wurden 15 uL einer wissrigen Dispersion
(c=0,5 Gew.-%) der Magnetitnanopartikel auf eine aktivierte Glasoberfliche gegeben und
Faltensubstrate verschiedener Wellenldnge als rdumliche Beschrinkung darauf platziert

(s. Abbildung 4.21).

In Abbildung 4.22 sind sowohl die AFM-Hohenbilder als auch die Querschnitte der
Nanopartikelanordnung bei der Verwendung von Faltensubstraten mit einer Wellenldnge von 1 um
und 1,7 um dargestellt. Der Abstand der einzelnen Nanopartikelstringe entspricht der Wellenlénge
der jeweiligen Faltenstruktur. Die Hohe der Partikelstringe ist dabei abhéngig von der Amplitude
der Faltenstruktur sowie von der Partikelkonzentration. Bei einer Wellenldnge von 1 pm betrigt die
Amplitude der Falten ungeféhr 250 bis 300 nm, bei einer Wellenldnge von 1,7 um sind es 450 bis
500 nm. Da aus den Querschnitten zu erkennen ist, dass die Nanopartikelstringe eine geringere
Hohe als die entsprechende Amplitude der Faltenstruktur aufweisen, hat in diesem Fall die
Amplitude einen eher untergeordneten Einfluss, wihrend die Partikelkonzentration der
bestimmende Faktor ist. Aus den Bildern ist dariiber hinaus zu erkennen, dass die einzelnen Falten
wihrend der Abformung nicht ausreichend mit Nanopartikeln gefiillt sind. Eine vollstindige
Ausfiillung kann allerdings auch nicht erreicht werden, da das anfidnglich noch vorhandene
Dispersionsmedium auch ein bestimmtes Volumen ausfiillt, das nach der Verdunstung sozusagen

leer bleibt.

Die vorgestellte Technik zur Anordnung der CD-Fe;O,-NP sorgte fiir ein hohes Mall an
Partikelstrukturierung, auch iiber groBere Flichen hinweg. Wie in Abbildung 4.23 dargestellt ist, ist
eine gleichmiBige Strukturierung iiber eine Fliche von 35 x 35 um’ (Abbildung 4.23 A) mittels
AFM und eine Fliche von mindestens 300 x 300 um” (Abbildung 4.23 B) mittels Lichtmikroskopie

nachweisbar.

ym 100

Abbildung 4.23: Abformung der CD-Fe3O4-NP auf ein Glassubstrat mittels Faltenstrukturen (15 pL,
0,05 Gew.-%); AFM-H6henbild (A) und lichtmikroskopische Aufnahme (B).



52 Anordnung funktionalisierter Silicapartikel an Grenzfldchen

Darstellung anisotroper Strukturen aus AAP-SiO,-P und CD-Fe;04-NP

Fir die Darstellung anisotroper Strukturen aus AAP-SiO,-P und CD-Fe;O4-NP wurden
anschliefend beide Partikeltypen miteinander kombiniert. Zunidchst wurde versucht, die auf
Glassubstraten angeordneten CD-Fe;0,-NP mittels Tauch- oder Tropfenbeschichtung mit AAP-
Si0,-P zu beladen. Dazu wurden die mit CD-Fe;O,-NP beladenen Glassubstrate in eine Dispersion
der AAP-SiO,-P (0,5 Gew.-%) getaucht. Bei einer Verweilzeit von 15 bis 30 min in der Dispersion
konnte allerdings keine ausreichende Wechselwirkung zwischen den Partikeln erreicht werden, so
dass wenige bis gar keine AAP-SiO,-P auf dem Glassubstrat nachweisbar waren. Alternativ
wurden zwei weitere Methoden durchgefiihrt: Beladen der in Falten angeordneten AAP-SiO,-P mit
CD-Fe;04-NP und Anordnung der CD-Fe;0,-NP mittels Abformungstechnik mit Faltenstrukturen,
in denen bereits AAP-Si0O,-P angeordnet sind.

500.0 nm

500.0 nm 500.0 nm

Abbildung 4.24: Hohenbild (links) und Phasenbild (rechts) der unbeladenen (A+B) und mit CD-Fe3Os-NP
beladenen (C+D) AAP-SiO,-P.

Die Beladung der AAP-Si0O,-P in den Faltenstrukturen mit CD-Fe;O,-NP erfolgte durch einfache
Tropfenbeschichtung, wobei die iiberschiissige Dispersion mit c(CD-Fe;O4-P) = 0,05 Gew.-% nach
einer gewissen Einwirkzeit nicht wieder entfernt, sondern vollstindig eingetrocknet wurde.
Abbildung 4.24 A und B zeigen die unbeladenen AAP-SiO,-P in den Falten, wihrend in
Abbildung 4.24 C und D die beladenen Partikel zu sehen sind. Sowohl im Hohen- als auch im
Phasenbild sind deutliche Anderungen der Oberflichenbeschaffenheit der AAP-SiO,-P zu
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erkennen. Wegen des GroBenunterschieds der CD-Fe;0,-NP (20 nm) zu den AAP-SiO,-P (500 nm)
sind einzelne Nanopartikel im Hohenbild nur sehr schwach zu erkennen. Im Phasenbild ist es
dagegen, aufgrund der sehr unterschiedlichen, mechanischen Eigenschaften der Partikeltypen,
moglich, die Nanopartikel besser abzubilden. Ebenfalls gut zu erkennen ist, dass sich die CD-
Fe;0,-NP ausschlieBlich auf den AAP-SiO,-P befinden und nicht auf dem PDMS-Substrat
adsorbieren. Hier wird die Anordnung der Partikel offensichtlich durch eine selektive
Wechselwirkung zwischen den Cyclodextrinen und Arylazopyrazolen an den Partikeloberfléchen
dominiert. Nach der Ablosung aus den Faltenstrukturen sollte es auf diese Art moglich sein,
dhnlich wie bei Briix e al. beschrieben,!”” Patch-Partikel aus Silica- und Magnetitpartikeln zu

erhalten.

Die Anordnung der CD-Fe;O4-NP mittels Abformung der Faltenstrukturen, in denen AAP-SiO,-P
angeordnet sind, erfolgt analog zu der in Abbildung 4.21 dargestellten Methode. Durch eine
Mobilitdtseinschrankung aufgrund der Faltenstruktur und den darauf angeordneten AAP-SiO,-P
wird ein Kontakt und somit die Wirt-Gast-Wechselwirkung zwischen Arylazopyrazol- und
Cyclodextringruppen forciert. Unterhalb des Glassubstrats wurde dabei ein Magnet platziert, um
eine Haftung der CD-Fe;0,-NP auf der Glasoberflidche zu gewihrleisten, damit diese bei Entfernen
des Faltensubstrats nicht abgelost werden, sondern vielmehr die in den Falten angeordneten AAP-

SiO,-P auf das Glassubstrat iibertragen.

Wie Abbildung 4.25 deutlich macht, konnten auf diese Weise tatsdchlich anisotrope, lineare
Strukturen aus Silica- und Magnetitpartikeln generiert werden. Bei einer 100-fachen Vergroerung
war es sogar moglich, einzelne AAP-SiO,-P innerhalb der Stringe zu erkennen
(s. Abbildung 4.26). Die Linge der Stringe variierte allerdings stark. Es konnten aber anisotrope
Strukturen mit einer maximalen Linge von 7,5 um nachgewiesen werden, was, entsprechend des
Durchmessers der AAP-SiO»-P, 15in einer Reihe angeordneten Partikeln entspricht. Ob die
Ausbildung dieser anisotropen Strukturen ausschlieflich auf supramolekularen Wechselwirkungen
beruht oder von einer Kombination aus Anordnung und Drucken ohne das Ausbilden von Wirt-

Gast-Komplexen herriihrt, konnte bisher nicht eindeutig geklédrt werden.
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Abbildung 4.25: Anisotrope Kettenstrukturen aus AAP-SiO2-P und CD-Fe304-NP nach einer Kombination
aus Anordnung und Abformung, dargestellt im Lichtmikroskop (A), Fluoreszenzmikroskop (B) und als
Uberlagerung beider Kanéle (C).

Abbildung 4.26: Darstellung einzelner anisotroper Kettenstrukturen im Fluoreszenzmikroskop.
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4.4 Pickering-Emulsionen

Neben der Anordnung der funktionalisierten Silicapartikel in Faltenstrukturen wurden auch
Emulsionen als Templat zur Partikelanordnung mittels Wirt-Gast-Wechselwirkung untersucht.
Durch eine Anlagerung der Partikel an die fliissig-fliissig Grenzfliche entstehen so genannte
Pickering-Emulsionen. In der Literatur finden sich sowohl Beispiele fiir eine

97191 a1s auch

Emulsionsstabilisierung mittels Azobenzol-modifizierter Polymere als Cotensid
Beispiele fiir eine Emulsionsstabilisierung mittels Cyclodextrinen durch Ausbildung von
Einschlusskomplexen an der Grenzfliche.”"*"” In dieser Arbeit wurde eine Kombination von
Azobenzol- und Cyclodextrin-funktionalisierten Silicapartikeln bzw. einem f-Cyclodextrin-
basierten Polymer (CD-Polymer, s. Abbildung 4.27) zur Stabilisierung der Emulsionen untersucht.
Durch die Ausbildung von Wirt-Gast-Komplexen an der Grenzfliche sollte eine hohere Stabilitit
der Emulsionen erreicht werden. Dariiber hinaus beschrieben Saha et al. die Assemblierung von
hydrophilen und hydrophoben Nanopartikeln zu Aggregaten entlang der Ol-Wasser-Grenzfliche
als vielseitige Strategie zur Emulsionsstabilisierung.”® Da Azo-SiO,-P einen hydrophoben
Charakter besitzen, wihrend CD-SiO,-P sehr hydrophil sind, konnte also auch ohne Wirt-Gast-
Komplexbildung ein stabilisierender Effekt eintreten. Im Folgenden werden erste Ergebnisse
prasentiert, die einen Eindruck iiber die Moglichkeiten zur Stabilisierung von Grenzfldchen durch
dieses Partikelsystem aufzeigen. Genauere Untersuchungen zu Stabilitit und Mechanismus bzw.

Strukturierung an der Grenzfliche konnten aus zeitlichen Griinden nicht mehr durchgefiihrt
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Abbildung 4.27: Strukturformel des verwendeten 8-CD-Polymers.
Zu Vergleichs- und Kontrollzwecken wurden zunédchst Emulsionen aus Wasser und Toluol mit nur
einer stabilisierenden Komponente (Azo-SiO,-P, CD-SiO,-P oder CD-Polymer) hergestellt.
Variiert wurden die Konzentration (0,3 mg/mL, 0,5 mg/mL und 0,7 mg/mL) bei gleichbleibendem
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Volumenverhiltnis sowie das Volumenverhiltnis (3:7, 5:5 und 7:3) bei gleichbleibender
Konzentration. Die Konzentration bezieht sich in diesem Fall auf den Anteil an stabilisierender
Komponente nach dem Mischen beider Phasen. Eine Anderung des Volumenverhiltnisses bei
gleichbleibender Ausgangskonzentration wurde ebenfalls betrachtet. Eine Ubersicht aller
Versuchsansitze, inklusive einer Angabe zum Erhalt stabiler Emulsionen, befindet sich im Anhang

(s. Tabelle 9.1 - Tabelle 9.3).

Abbildung 4.28: Pickering-Emulsionen stabilisiert mit Azo-SiO2-P (500 nm). A-C: “Anderung der
Konzentration  (Cazn:Ccp) bei  konstantem  Volumenverhdltnis (O:W). D-E: Anderung des
Volumenverhaltnisses (O:W) bei konstanter Konzentration (Caz:Ccp)-

Bei der Verwendung der CD-SiO,-P konnten generell keine stabilen Emulsionen erhalten werden,
da die Partikel wahrscheinlich zu hydrophil fiir eine ausreichende Assemblierung an der
Grenzfliche sind. Bereits kurz nach dem Mischen begannen sich beide Phasen wieder zu
separieren. Dies konnten auch Saha et al. bei der Verwendung sehr hydrophiler Nanopartikel
beobachten.™™ Andererseits zeigten Mathapa und Paunov, dass Cyclodextrine an der Grenzfliche
durch Bildung von Einschlusskomplexen eine Emulsion stabilisieren konnen.™"! Dies konnte aber
nur bei der Verwendung der spdter noch beschriebenen CD-Polymere und nicht fiir die
Cyclodextrin-funktionalisierten Partikel beobachtet werden. Ein Grund, weshalb die Cyclodextrine
im untersuchten System diesem Verhalten nicht entsprechen, konnte eine schlechtere
Zuginglichkeit aufgrund ihrer eingeschrinkten Mobilitit sein. Durch ihre Anbindung auf der
Partikeloberfldche sind sie nicht mehr frei in der wissrigen Phase beweglich. Auerdem konnen
nur Cyclodextrine mit hydrophoben Molekiilen wechselwirken, die sich auf der Olphase
zugewandten Seite der Silicapartikel befinden. Zusitzlich spielt der deutliche Gréenunterschied
zu den Silicapartikeln eine Rolle. Die Grenzflichenaktivitit wird eher durch die

»makroskopischen* Silicapartikel, als durch deren Cyclodextrinfunktionen vorgegeben. Da die
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Silicapartikel selbst einen hydrophilen Charakter aufweisen, wird dieser durch die
Funktionalisierung mit Cyclodextrinen noch verstirkt. Dadurch wird die Benetzbarkeit der Partikel

mit der Olphase verschlechtert und die Verweildauer der Partikel in der wissrigen Phase nimmt zu.

Grundsitzlich anders verhielten sich dagegen die Azo-SiO,-P, welche in den meisten
Konzentrations- und Mischungskombinationen stabile Emulsionen ausbilden konnten. Wie in
Abbildung 4.28 zu erkennen ist, besteht die diskontinuierliche Phase der Emulsionen aus sehr
grolen Tropfen. Die Tropfengrofenverteilung ist dabei polydispers und liegt in einem Bereich
zwischen 0,3 und 1,5 mm. Neben der Tropfengrofle ist der Abbildung auch eine Abhingigkeit von
Konzentration (Abbildung 4.28 A-C) und Volumenverhiltnis (Abbildung 4.28 D-F) zu entnehmen.
Da bei allen Ansitzen drei makroskopische Phasen (Toluol, Emulsion und Wasser) vorlagen, ist
durch eine Konzentrationserhhung eine VergroBerung der Emulsionsphase moglich. Dies galt bei
konstanter Konzentration auch bei einer Erhohung des Olanteils. Die Emulsionen waren generell
sehr stabil. Eine vollstindige Phasenseparation konnte sogar auch nach sechs Monaten nicht
beobachtet werden. Es ist davon auszugehen, dass durch die Kombination des hydrophoben
Charakters der Azobenzolgruppen und des hydrophilen Charakters der restlichen
Silicapartikeloberfliche eine ausreichende Benetzung mit beiden Phasen zur Stabilisierung der

Grenzfliche erreicht wird.

Abbildung 4.29: Lichtmikroskopische Aufnahme einer Pickering-Emulsion stabilisiert mit CD-Polymer bei
einem Volumenverhéltnis von 5:5 (O:W) und einer Konzentration von 0,5 mg/mL.

Cyclodextrin-Polymere (CD-Polymere) bildeten ebenso wie unvernetzte Cyclodextrinmolekiile
Pickering-Emulsionen aus, da sie wahrscheinlich auch Einschlusskomplexe mit den Molekiilen der
Olphase ausbilden. Hinsichtlich ihres Stabilisierungsvermogens verhielten sie sich dabei genauso
wie die vorher beschriebenen Azo-SiO,-P, da auch hier nach sechs Monaten nur eine geringe
Volumenabnahme der Emulsionsphase beobachtet werden konnte. Allerdings unterschied sich
diese deutlich in ihrer Tropfengréfie (< 500 um) und in ihrem Volumen (s. Abbildung 4.29). Je
nach Volumenverhiltnis und Konzentration bestand das System bisweilen sogar nur noch aus zwei

(Emulsion und Wasser) und nicht mehr aus drei Phasen (Toluol, Emulsion und Wasser).
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Abbildung 4.30: Pickering-Emulsionen stabilisiert mit CD-Polymer. A-C: Anderung der Konzentration
(cazo:ccp) bei konstantem Volumenverhéltnis (O:W). D-E: Anderung des Volumenverhaltnisses (O:W) bei
konstanter Konzentration (Caz:Ccp)-

Die Konzentration des CD-Polymers besitzt bei gleichbleibendem Volumenverhiltnis keinen
Einfluss auf die Emulsionsstabilitit  (s. Abbildung 4.30 A-C). Eine Anderung des
Volumenverhiltnisses zeigt dagegen deutlich, dass bei einer Zunahme der Olphase das Volumen
der Emulsionsphase stark verringert wird (s. Abbildung 4.30 F). Das Verhalten der CD-Polymere
an der Phasengrenzfliche entspricht damit dem erwarteten und in der Literatur ausfiihrlich

beschriebenen Verhalten,”"

Im néchsten Schritt wurden fiir eine erhdhte Stabilisierung der Emulsionen Azo-SiO,-P und CD-
SiO,-P kombiniert. Die hydrophilen CD-SiO,-P konnten #hnlich der Literatur™ durch ihre
Wechselwirkung mit den Azo-SiO,-P eine unterstiitzende Wirkung auf die Stabilitit der

Grenzfliche besitzen, obwohl sie alleine keine Grenzflachenaktivitit aufweisen.

Erneut wurde dabei der Einfluss des Volumenverhiltnisses sowie der Partikelkonzentration
untersucht (s. Abbildung 4.31). Der direkte Vergleich mit Abbildung 4.28 zeigt allerdings nur
geringfiigige Anderungen. Die TropfengroBe liegt in einem #hnlichen Bereich, nur die Verteilung
scheint in Richtung groBerer Tropfendurchmesser verbreitert zu sein. Hinzu kommt eine
VolumenvergroBBerung der Emulsionsphase besonders bei verschiedenen Volumenverhiltnissen
(vgl. Abbildung 4.28 D-F und Abbildung 4.31 D-F). Die Anderungen sind allerdings weder
quantitativ noch qualitativ eindeutig zu verifizieren. Ein besserer stabilisierender Effekt durch die
Kombination der hydrophoben Azo-SiO,-P und der hydrophilen CD-SiO,-P kann nicht ausreichend
belegt werden, da diese Emulsionen keine makroskopischen bzw. sichtbaren Unterschiede zu den

Referenzproben mit Azo-SiO,-P ausweisen.
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Abbildung 4.31: Pickering-Emulsionen stabilisiert mit Azo-SiO2-P (500 nm) und CD-SiO2-P (500 nm).
A-C: Anderung der Konzentrationen (Caz:Ccp) bei konstantem Volumenverhéltnis (O:W). D-E: Anderung
des Volumenverhéltnisses (O:W) bei konstanten Konzentrationen (Caz:Ccp)-

Eine weitere Kombinationsmoglichkeit ergibt sich aus den hydrophoben Azo-SiO,-P und dem
hydrophilen CD-Polymer. Beide Systeme konnten fiir sich alleine zu einer Stabilisierung der
Emulsionen beitragen. Eine Vernetzung der beiden Spezies an der Grenzfliche liefert unter

Umsténden einen zusitzlichen Stabilitétsgewinn.
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Abbildung 4.32: Pickering-Emulsionen stabilisiert mit Azo-SiO-P (500 nm) und CD-Polymer.
A-C: Anderung der Konzentrationen (Caz:Ccp) bei konstantem Volumenverhaltnis (O:W). D-E: Anderung
des Volumenverhéltnisses (O:W) bei konstanten Konzentrationen (Caz:Ccp)-
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Im Gegensatz zu der Kombination zwei verschieden funktionalisierter Silicapartikel hat die
Zusammenfiihrung der Azo-SiO,-P und dem CD-Polymer eine negative Wirkung auf die Stabilitét
der Pickering-Emulsionen (s. Abbildung 4.32). Bei einem Volumenverhiltnis von 5:5
(Toluol:Wasser) und einer Konzentration von 0,3 mg/mL (Azo-SiO,-P) zu 0,7 mg/mL (CD-
Polymer), ebenso wie bei einem Volumenverhiltnis von 3:7 (Toluol:Wasser) und einer
Konzentration von 0,5 mg/mL (Azo-SiO,-P) zu 0,5 mg/mL (CD-Polymer), konnten keine stabilen
Emulsionen mehr hergestellt werden (s. Abbildung 4.32 A+D). Dies war bei den getrennten
Systemen, wie ein Vergleich mit Abbildung 4.28 A und D sowie Abbildung 4.30 A und D zeigt,
noch moglich. Generell werden die Emulsionen mehr durch die Azo-SiO,-P stabilisiert und
beeinflusst, da sie in ihrer Form und Tropfengrofle den Emulsionen, die nur mit Azo-SiO,-P

stabilisiert sind, entsprechen.

Abbildung 4.33 zeigt, wie unterschiedlich stark die Stabilitit der Emulsionen schon durch geringe
Konzentrationen der jeweils anderen Komponente beeinflusst werden kann. Bei einem
Volumenverhéltnis von 5:5 und einer Polymerkonzentration von 0,5 mg/mL (Abbildung 4.33 A)
bilden CD-Polymere sehr stabile Emulsionen aus. Bereits ein geringer Zusatz an Azo-SiO,-P sorgt
dafiir, dass keine Emulsionen mehr gebildet werden konnen. Im Gegensatz dazu hat sogar eine
groBere Menge an CD-Polymer bei einer hohen Konzentration der Azo-SiO»-P keinen
signifikanten Einfluss auf die Stabilitit. Es muss allerdings generell beriicksichtig werden, dass hier

nur Massenkonzentrationen und keine Stoffmengenkonzentrationen verglichen werden.
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Abbildung 4.33: Pickering-Emulsionen stabilisiert mit Azo-SiO2-P (500 nm) und CD-SiO2-P bei einem
Volumenverhéltnis von 5:5. A-C: Zunahme der Konzentrationen der Azo-SiO»-P bei konstanter
Konzentration des CD-Polymers. D-E: Abnahme der Konzentrationen des CD-Polymers bei konstanter
Konzentration der Azo-SiO»-P.
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Um eine bessere Vergleichbarkeit zu gewihrleisten, ist eine theoretische Berechnung der Anzahl
an Azobenzolgruppen auf der Partikeloberflache sowie Bestimmung der Anzahl der CD-Einheiten
im Polymer bezogen auf die Gesamtmasse sinnvoll. Dazu werden einige vereinfachende
Annahmen getroffen: Bei den funktionalisierten Silicapartikeln handelt es sich um ebenmifige,
sphirische Partikel, die einen Durchmesser von 500 nm besitzen. Auflerdem wird fiir die
Belegungsdichte der Partikeloberfliche mit Azobenzolmolekiilen ein Wert zwischen einer
50 %igen (2,35 Molekille/nm®)**""  und einer idealen (4,54 Molekiile/nm®)*”' Bedeckung
angenommen. Zur einfacheren Berechnung gilt fiir das CD-Polymer (vgl. Abbildung 4.27), dass
alle nicht nidher spezifizierten Reste (-R) Hydroxygruppen darstellen, wodurch sich eine molare

Masse von ungefahr 8500 g/mol ergibt.

Die theoretischen Berechnungen ergaben, dass die Gro3enordnung bei der Anzahl an funktionellen

Gruppen beider Komponenten durchaus auch unter Verwendung von Massenkonzentrationen
vergleichbar ist. Der Anteil an Azobenzolgruppen lag in einem Bereich von 1,4:10'° mg™! bis

2,7-10'¢ mg’!, fiir die CD-Einheiten wurde ein Wert von 4,97-10'” mg' erhalten (s. Anhang
Abschnitt 9.3).

Eine Erkldrung fiir den negativen Effekt bei der Zusammenfiithrung der beiden Spezies hinsichtlich
der Stabilisierung, konnte eine Konkurrenzsituation zwischen Partikel und Polymer an der
Grenzfliche sein. CD-Polymere, die an die Grenzfliche gelangen, bilden nun bevorzugt
Einschlusskomplexe mit den Azobenzolgruppen auf der Partikeloberfliche und nicht mit den
hydrophoben Molekiilen der Olphase. Dadurch wird der hydrophobe Charakter der
funktionalisierten Bereiche der Silicapartikel kompensiert/abgeschirmt und damit ihre
stabilisierende Wirkung herabgesetzt. Dariiber hinaus kommt es durch die Komplexierung offenbar
nicht zu einer Vernetzung der Partikel an der Grenzfliche, sondern vielmehr zu einer Art
Phasentransfer der gebildeten Komplexe in die wissrige Phase. Dadurch fehlen letztlich sowohl die
Az0-SiO,-P als auch die CD-Polymere, um die Grenzfliche ausreichend zu stabilisieren. Durch
eine Erhohung der Konzentration an Azo-SiO-P und eine gleichzeitige Verringerung der
Konzentration der CD-Polymere konnen nicht abgeschirmte Azo-SiO,-P die Emulsion wieder

stabilisieren.

Bemerkenswert ist allerdings, dass schon sehr geringe Mengen an Azo-SiO,-P eine Stabilisierung
der Emulsion durch CD-Polymere verhindern (Abbildung 4.33), wihrend umgekehrt eine geringe
Menge CD-Polymer keinen signifikanten Einfluss auf die Stabilisierungswirkung der Azo-SiO,-P
besitzt. Aufgrund der angestellten Berechnungen, nach denen die Zahlenverhiltnisse zwischen CD-
und Azobenzolgruppen in ihrer GroBenordnung den in Abbildung 4.33 dargestellten
Massenverhiltnissen entsprechen, konnte eigentlich davon ausgegangen werden, dass kleine
Mengen einer Spezies relativ zur eingesetzten Menge der anderen Komponente keine negativen

Auswirkungen auf die Emulsionsstabilitdt haben, da immer noch eine ausreichende Menge der im
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Uberschuss eingesetzten Komponente an der Grenzfliche vorhanden sein miisste. In Bezug auf
Abbildung 4.33 B zeigt sich aber, dass dies nicht der Fall ist. Daher scheinen die theoretischen
Berechnungen nicht der tatsidchlichen Anzahl an funktionellen Gruppen zu entsprechen. Vielmehr
ist die Bedeckung mit Azobenzolgruppen deutlich hoher, wihrend die Anzahl an
Cyclodextringruppen deutlich niedriger ist. Schon J. Krings legte in ihrer Dissertation dar, dass die
experimentell bestimmte Anzahl an Molekiilen auf der Silicapartikeloberfldche deutlich hoher als
ihre theoretische Anzahl ist.””! Dariiber hinaus ist auch nicht genauer bekannt, welche Restgruppen
an dem CD-Polymer vorliegen. Ein hoheres Molekulargewicht, aufgrund komplexerer
Restgruppen, wiirde zusdtzlich zu einer geringeren Anzahl an Cyclodextringruppen fiithren. Wird
also davon ausgegangen, dass bei gleicher Masse der beiden Komponenten bedeutend mehr
Azobenzol- als Cyclodextringruppen vorliegen, konnte schon eine geringe Konzentration an Azo-
SiO,-P dazu fiihren, dass das CD-Polymer hauptsichlich die Azobenzolgruppen auf der
Partikeloberfliche komplexiert und nicht zur Stabilisierung der Grenzfldche zur Verfiigung steht.
Diese Ergebnisse bestitigen noch einmal die These, dass die Komplexierung von
Azobenzolgruppen durch Cyclodextrine gegeniiber der Komplexierung der Molekiile der Olphase
(hier: Toluol) an der Grenzfliche bevorzugt stattfindet, eine Stabilisierung bei ausreichender
Partikelkonzentration aber trotzdem noch gewihrleistet werden kann. Allerdings sollten in Zukunft
fiir eine genauere Erkldrung sowohl die Anzahl an Azobenzolgruppen auf der Partikeloberfliche

als auch die Anzahl an Cyclodextrineinheiten im Polymer experimentell bestimmt werden.

4.5 Zusammenfassung

Es war moglich, verschiedene Partikelsysteme, die zum Aufbau von supramolekularen Strukturen
verwendet werden konnen, gleichméfig in Faltenstrukturen anzuordnen. Dies gilt fiir CD-SiO,-P
verschiedener Grofle, ebenso wie fiir Azo-Si0,-P, AAP-SiO,-P und CD-Fe;0,-NP. Die Anordnung
konnte iiber verschiedene Methoden erfolgen: Tropfenbeschichtung, Rotationsbeschichtung oder
Abformung. Die Auswahl der richtigen Methode ist dabei abhingig von den verwendeten Partikeln
und der Stabilitdt der Dispersion. Partikel mit einem Durchmesser von mehreren hundert
Nanometern werden klassischerweise mittels Tropfen- oder Rotationsbeschichtung aufgetragen.
Die kleineren CD-Fe;O4-NP zeigten hingegen eine groBfldchige Strukturierung durch die
Abformung der Faltengeometrie auf planaren Oberfldchen. Die Anordnungsgeometrie wird dabei
von verschiedenen Faktoren, wie dem GroBenverhiltnis von Partikel zu Wellenlénge,
Partikelkonzentration und Oberflichenladung, bestimmt. Bei der Rotationsbeschichtung spielt je

nach Partikelgrofie aulerdem die Rotationsgeschwindigkeit eine Rolle.

Erste Versuche mit einem neuen System aus AAP-SiO,-P und CD-SiO,-NP zeigten die
Moglichkeit zum Aufbau anisotroper Strukturen in Form von Stringen oder Patch-Partikeln. Eine

weitgehende Untersuchung dieses Systems wire angesichts seines vielversprechenden Potentials
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fiir die Generierung komplexerer, supramolekularer Strukturen sinnvoll. Bisher war die Auftragung
der Partikel aufgrund des Auftretens groBerer Agglomerate in der Dispersion nur eingeschriankt
méglich. Durch die Etablierung weiterer Aufreinigungsschritte der Dispersion konnten auch hohere
Konzentrationen ohne die Gefahr der Agglomeratbildung verwendet werden. Dadurch wire eine
dichtere Belegung der Faltensubstrate moglich. Dariiber hinaus ist die Anordnung prinzipiell nicht
auf lineare Faltenstrukturen beschrinkt. Auch zickzackférmige Falten oder andere Strukturen

konnten zur Einstellung der Strukturgeometrie herangezogen werden.

Neben der Moglichkeit, die funktionalisierten Silicapartikel templatgesteuert anzuordnen, zeigten
diese auch zum Teil die Fihigkeit, Pickering-Emulsionen zu stabilisieren. Dies gelang vor allem
mit Azo-SiO,-P. Diese Emulsionen waren iiber einen Zeitraum von mehreren Monaten stabil und
Parameter wie Volumenverhéltnis und Partikelkonzentration hatten vor allem Einfluss auf Stabilitit
und GroBe der Emulsionsphase. CD-SiO-P hingegen zeigten keine ausreichende
Grenzflichenaktivitit. Die Kombination beider Partikelsysteme ergab dariiber hinaus kein
nachweisbares Ergebnis beziiglich eines Stabilitdtsgewinns aufgrund von Wechselwirkungen an
der Grenzfliche. Dafiir sind weitere Untersuchungen, wie eine mikroskopische Betrachtung der
Grenzflichenstruktur oder eine Fluoreszenzmarkierung der Partikel, notwendig. Im Gegensatz zu
CD-Si0,-P sind CD-Polymere durchaus in der Lage, Emulsionen zu stabilisieren, da sie
Einschlusskomplexe an der Grenzfliche mit den hydrophoben Molekiilen der Olphase bilden
konnen. Die Kombination dieser Polymere mit Azo-SiO,-P sorgte allerdings fiir einen
destabilisierenden Effekt. Anstatt eine Vernetzung an der Grenzfliche zu erreichen, werden die
hydrophoben Azobenzolgruppen der Partikel wahrscheinlich durch Komplexierung abgeschirmt, so
dass deren grenzflichenaktiver Charakter verloren geht und ein vollstindiger Transfer in die
wissrige Phase stattfinden kann. Dieser steht offenbar in Konkurrenz zur Anlagerung an der

Grenzfliche.
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5 Darstellung anisotrop-
funktionalisierter Silicapartikel

mittels Mikrokontaktdrucka

5.1 Einleitung

In der Natur spielt der Aufbau komplexer Strukturen und spezifischer Funktionalititen durch
gerichtete Selbstorganisation eine wichtige Rolle. Eine Ubertragung in der Natur etablierter
Prozesse auf die Materialwissenschaften stellt allerdings eine Herausforderung dar, da die
Mechanismen dieser Prozesse meist noch nicht vollstindig aufgeklért sind. Ein vielversprechender
Ansatz ist die Verwendung von multivalenten Mikro- und Nanopartikeln. Diese Partikel und daraus
resultierende assemblierte Strukturen konnen durch ihre Struktur und Funktionalitit als Bausteine

fiir den Wirkstofftransport, die Optoelektronik und Biosensorik eingesetzt werden. %27

In den Fokus riickten dabei in den letzten Jahren besonders Patch-Partikel inklusive Méglichkeiten
zur gezielten Einstellung ihrer Eigenschaften wie Funktionalitidt, Art der Wechselwirkung
zueinander und Direktionalitit. Diese bestimmen, auf welche Art die Selbstorganisation ablduft
und damit, welche Strukturen ausgebildet werden. Wie bereits in Kapitel 2.4 beschrieben, gibt es
eine Vielzahl an Synthesemoglichkeiten zur Generierung der unterschiedlichsten anisotrop-
funktionalisierten Partikel. Wihrend die Vereinigung mehrerer Funktionalititen auf einem Partikel
bereits in den verschiedensten Kombinationen mdglich ist,” sind Patch-Anzahl und vor allem ihre
Geometrie bisher stark limitiert, was auch die Vielfalt dreidimensionaler, selbstorganisierter

Strukturen einschrinkt.

Bereits 2003 beschrieben Manoharan et al. die Ausbildung von Partikelclustern unterschiedlicher
Groe durch Anordnung von Polystyrolpartikeln an Emulsionsgrenzflaichen und der
anschlieBenden Verdampfung der Olphase.”®™ Dies nutzten Yanget. al zur Darstellung von
komplexen Patch-Partikeln mit hochkoordinierter Anordnung der einzelnen Patches. Die Oltropfen
bestanden aus einer photohirtbaren Verbindung, die von Polystyrolpartikeln stabilisiert wurden.

Nach der Aushértung wurden so Partikel mit Polystyrolpatches erhalten.**”

Die Partikelcluster bildeten auch die Grundlage fiir die Arbeiten von Wang et al. zur Darstellung

von Patch-Partikeln mit verschiedenen ,,Valenzen®, da sie in ihrer Geometrie Atomorbitalen (s, p,

* Die Ergebnisse in Abschnitt 5.2 entstanden in Zusammenarbeit mit Jennifer Krings (Universitit
Miinster/AK Ravoo). Einige Versuche in Abschnitt 5.3 und 5.4 wurden aulerdem in Kollaboration mit Marc
Zimmermann (Fraunhofer IAP/AK Boker) durchgefiihrt.
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sp, sp’, sp° usw.) dhneln. Die ,,Valenz* war dabei durch die Zahl von Amidin-funktionalisierten
Polystyrolpartikeln, die die Cluster bildeten, einstellbar. Die Ausbildung der Patches wurde dann
durch das sphirische Wachstum von Polystyrol um die Cluster herum erreicht. Danach wurden die
Patches nachtriaglich mit Biotin funktionalisiert gefolgt von einer Anbindung von DNA iiber eine
Biotin-Streptavidin-Biotin Verkniipfung. Uber die molekulare Erkennung der DNA-Einzelstringe
war dann eine kontrollierte Selbstorganisation der Patch-Partikel moglich. Durch Kombination von
Patch-Partikeln mit verschiedenen ,,Valenzen konnten, analog zu einfachen Molekiilgeometrien,
kolloidale ,,Molekiile des Typs AB, AB,, AB; und AB, sowie Polymere aus kolloidalen

Monomerbausteinen dargestellt werden (Abbildung 5.1).1*'**!

AB AB,

p AB; |
) ‘\ Copolymer
Y i |

r

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung von Patch-Partikeln mit verschiedenen Valenzen sowie deren
Anordnung zu kolloidalen ,Molekiilen®.['*

Die Generierung von Patch-Partikeln im Mikrometer- bis Submikrometerbereich kann als etabliert
bezeichnet werden. Bisher allerdings konnte die Darstellung von Patch-Partikeln mit mehr als zwei
Patches, einer asymmetrischen Geometrie und unterschiedlichen Funktionalititen noch nicht
beschrieben werden. Dariiber hinaus ist ebenso die Oberflichenfunktionalisierung zur Herstellung
von Patch-Partikeln im unteren Nanometerbereich noch wenig erforscht. Choueiri et al. nutzten
Polystyrol-funktionalisierte, anorganische Nanopartikel zur Herstellung von anisoptropen
Nanopartikeln. Durch eine Anderung des umgebenden Mediums und Inkubation bei 40 °C kommt
es zu einer Polymersegregation an der Partikeloberfliche, wodurch rdumlich koordiniert Patches
entstanden. Auf diese Weise konnten nicht nur sphirische Patch-Nanopartikel generiert werden,
eine Anderung der Nanopartikelform fiihrte auch zu stibchenférmigen, kubischen oder dreieckigen

Patch-Nanopartikeln.!"**
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Abbildung 5.2: Schematische  Darstellung  der  Ausbildung  von Patch-Partikeln durch
Polymersegregation auf der Partikeloberflache aufgrund einer Verringerung der PonmerIosllchke|t

Fiir die Darstellung von Patch-Partikeln mit mehr als zwei Patches, einer asymmetrischen
Geometrie und unterschiedlichen Funktionalititen wurde nun eine neue Methode des

Mikrokontaktdrucks zur Herstellung von Patch-Partikeln untersucht.

Wie bereits in Kapitel 2.5 beschrieben, befasste sich vor allem die Gruppe um Ravoo mit dem
Mikrokontaktdruck zur Darstellung von Janus-Partikeln. Die Arbeiten von Kaufmann er al. zeigten
die beidseitige Funktionalisierung von Epoxid-Partikeln mittels ,,Sandwich*-Mikrokontaktdruck,

wodurch trivalente Partikel des Typs ABC erzeugt werden konnten. "> '¢!-16%!

Tigges et al. stellten mittels Mikrokontaktdruck bivalente Janus-Partikel her. Die Verwendung von
Polymeren als Tinte sorgte dabei fiir eine gleichméfBige und klar abgegrenzte Funktionalisierung,
da ihre Diffusion an der Partikeloberfliche deutlich gehemmter ist als die von Molekiilen mit

geringerem Molekulargewicht.!"”

Anders als Kaufmann et al. und Tigges et al. nutzten Jiang und Granick keine Polymer-, sondern
Silicapartikel. Sie konnten zeigen, dass eine Funktionalisierung mit Silanen mittels
Mikrokontaktdruck moglich ist. Auf diese Weise stellten sie trivalente Partikel her, deren Patches
entweder mit Goldnanopartikeln beladen oder Fluorophoren funktionalisiert waren. Dariiber hinaus
stellten sie durch Variation der Stempelhirte eine Veridnderung der Grofle der funktionalisierten
Fliche fest."" Auch die Gruppe von Yu nutzte das Mikrokontaktdruckverfahren zur Herstellung
von trivalenten Silicapartikeln."*" °* 2! Sanchez et al. zeigten, dass auch eine Modifikation von
unfunktionalisierten Silicapartikeln mit Proteinen moglich ist. Durch Aufbringen von
fluoreszenzmarkiertem BSA sowie BSA-Biotin auf die Silicapartikel konnte so die Partikelrotation

in Zellen verfolgt und analysiert werden.!"*"!
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5.2 Erste Versuche mit Mikrokontaktdruck

Erste Versuche zum Mikrokontaktdruck fanden in Zusammenarbeit mit Jennifer Krings an der
Universitdt Miinster in der Arbeitsgruppe Ravoo statt. Eine ausfiihrliche und weiterfithrende
Darstellung der Ergebnisse findet sich daher auch in der angegebenen Referenz.”” Aufbauend auf
den Arbeiten von Kaufmann und Granick sollten bi- und trivalente Silicapartikel mittels
Mikrokontaktdruck hergestellt werden. Der Fokus lag dabei nicht nur auf der Funktionalisierung
mit Fluorophoren, sondern auch auf der Anbindung von Cyclodextrinen an die Partikeloberfléche.
Ziel war es, Silicapartikel mit ortsspezifisch angebundenen Cyclodextrinen als Bausteine fiir

supramolekulare Strukturen zu verwenden.

Fluorophor.

\

X

éf

J(\);\/"’\/H

L éf

/N /N

(0] 0] (0] 0] (0] (0]
Octenyl- Mono-thio-
@ Fluorophor-XH @ GLYMO trlchlorosﬂan TEG- B CD @
. S— -
Et;N Toluol Toluol DMPA

120°C, 4h 100°C, iiN RT, 4h UV, 10 min

Abbildung 5.3: Vereinfachte Darstellung der Oberflachenfunktionalisierung von Silicapartikeln mittels
Mikrokontaktdruckverfahren. Sowohl Epoxidringdffnung als auch Thiol-En-Klick kdnnen fiir den
Mikrokontaktdruck verwendet werden.

Eine Funktionalisierung sollte entweder iiber die Epoxidringdffnung mit Aminen oder iiber die
Thiol-En-Klickreaktion stattfinden. Das komplette Reaktionsschema ist vereinfacht in
Abbildung 5.3  dargestellt.  Unfunktionalisierte  Silicapartikel ~ wurden  zunidchst mit
(3-Glycidyloxypropyl)-trimethoxysilan (GLYMO) oder n-Octyltrichlorosilan modifiziert. Als Tinte
diente dann entweder ein Fluorophor mit einer Amino- bzw. Hydroxygruppe oder Thiol-

terminiertes S-Cyclodextrin.

In Abbildung 5.4 sind als Beispiel einseitig bedruckte Epoxid-funktionalisierte Silicapartikel
dargestellt. Wie in Abbildung 5.4 A zu sehen ist, befinden sich auf einigen Partikeln grofere,
unformige Ablagerungen, die nicht ausschlieBlich von der Tinte stammen konnen. In Kapitel 2.1
wurde bereits darauf hingewiesen, dass sich im PDMS unvernetzte Oligomere befinden, die mit der

Zeit an die Oberfliche diffundieren. In Kombination mit den hohen Temperaturen wihrend des
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Mikrokontaktdrucks (120 °C) und einer dhnlichen Oberflichenchemie der Partikel, kam es zu einer

Ubertragung des Stempelmaterials auf die Partikeloberfliche.

Abbildung 5.4: Konfokalmikroskopische Aufnahmen der mittels Mikrokontaktdruck funktionalisierten
Silicapartikel (7 um). Es wurden Epoxid-funktionalisierte Silicapartikel mit einem Fluorophor bedruckt.
Dargestellt sind eine lichtmikroskopische und fluoreszenzmikroskopische Aufnahme sowie eine
Uberlagerung beider Kanale. Auf Partikel libertragenes PDMS ist mit roten Pfeilen gekennzeichnet.

Ob vorher eine Anbindung des Fluorophors erfolgt ist oder dieses nur mit dem Stempelmaterial
mitgerissen wurde, ist aus den Mikroskopaufnahmen nicht ersichtlich. Wahrscheinlicher ist
allerdings, dass es mit dem PDMS iibertragen wurde, da nur diese Bereiche eine Fluoreszenz

aufweisen (s. Abbildung 5.4 B+C).

C
20 pm
1]

Abbildung 5.5: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen der mittels Mikrokontaktdruck funktionalisierten
Silicapartikel (7 um). Es wurden Alkenyl-funktionalisierte Silicapartikel mit Mono-thio-TEG-B-CD bedruckt
und dann mit fluoreszierenden, Azobenzol-funktionalisierten Nanopartikeln markiert.
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Um eine Ubertragung von PDMS-Oligomeren auf die Partikeloberfliche zu verhindern, wurde
beim Mikrokontaktdruck als Alternative die Thiol-En-Klickreaktion verwendet, da diese bei
Umgebungsbedingungen stattfindet und so keine Ubertragung von PDMS-Oligomeren stattfinden
sollte. Da die Tinte selbst, also das f-Cyclodextrin, keine Fluoreszenz aufweist, wurden nach dem
Druckprozess fluoreszierende Azo-SiO,-NP zugesetzt. Die mit Cyclodextrin bedruckten Bereiche
sollten iiber die Ausbildung von Wirt-Gast-Wechselwirkung mit den Azobenzolgruppen der
fluoreszierenden SiO,-NP markiert und somit im Fluoreszenzmikroskop sichtbar sein. Die Partikel
in Abbildung 5.5 =zeigen keine homogene Fluoreszenz, sondern nur einzelne, schwach
fluoreszierende Bereiche. Die Funktionalisierung mittels Mikrokontaktdruck scheint erfolgreich
durchgefiihrt worden zu sein, allerdings ist der Bereich nicht klar abgegrenzt, wodurch auch diese

Variante fiir komplexere Patch-Geometrien eher ungeeignet ist.

5.3 Mikrokontaktdruck mit flachen Stempelsubstraten

Im néchsten Schritt sollte das Drucken mit Faltensubstraten getestet werden. Dies konnte bereits

auf planaren Oberflichen realisiert werden™®!

und sollte nun auch bei sphérischen Oberflichen
Anwendung finden. Die bisher untersuchten Reaktionen (Epoxidring6ffnung und Thiol-En-Klick)
bargen aber, wie beschrieben, einige Schwichen, weshalb erneut eine Anderung des Systems

150. 2101 wurden nun

vorgenommen wurde. Ausgehend von den Arbeiten von Yu eral™"
unfunktionalisierte Silicapartikel verwendet. An Stelle von Proteinen sollten hier allerdings

Polyelektrolyte als Tinte eingesetzt werden.

Da unfunktionalisierte Silicapartikel eine negative Oberflichenladung aufweisen, kamen in erster
Linie positiv geladene Polyelektrolyte als Tinte in Frage. Die Auswahl wurde zusitzlich
eingeschréinkt durch die Notwendigkeit, den verwendeten Polyelektrolyten modifizieren zu konnen,
um beispielsweise Fluorophore anzubinden. Dafiir mussten reaktive Gruppen am Polyelektrolyten
vorhanden sein, wodurch die Wahl letztlich auf Polyethylenimin (PEI) fiel. PEI weist aufgrund
seines Sédure-Base-Gleichgewichts neben einer starken positiven Ladung in Form von protonierten
Aminogruppen auch freie Aminogruppen fiir eine Modifikation auf. Von einer guten Haftung von
PEI auf Silicaoberfldchen ist auszugehen, da es hiufig bei der Beschichtung von Silica-basierten

Oberflichen als erste Polyelektrolytschicht verwendet wird."® *!!="!

Um den Nutzen von Faltenstrukturen als Stempel verifizieren zu konnen, muss gezeigt werden,
dass bei dem gewihlten System aus Partikeln und Tinte der modifizierte Teil der Partikeloberfldche

klar abgegrenzt ist. Aus diesem Grund wurde das System zunéchst mit flachen Stempeln getestet.
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Abbildung 5.6: Schematische Darstellung des Mikrokontaktdruckverfahrens: Beladung des PDMS-
Stempels mit einem Tintenmolekil, Herstellung einer Partikelmonolage auf einem Glassubstrat sowie
einseitiger Druck zur Herstellung anisotrop-funktionalisierter Partikel.

Wie in Abbildung 5.6 dargestellt ist, wurde zunichst auf einem Glassubstrat mittels Rotations- oder
Tropfenbeschichtung eine Partikelmonolage generiert. PDMS-Stempel wurden mit Plasma aktiviert
und dann mit einer wassrigen PEI-Losung mittels Rotationsbeschichtung benetzt. Der beladene
Stempel wurde bei Umgebungsbedingungen iiber Nacht getrocknet, bevor der eigentliche
Druckprozess durchgefiihrt werden konnte. Fiir das Drucken wurde das Glassubstrat mit der
Partikelmonolage auf einer ebenen Fliche fixiert und der beladene Stempel leicht auf die
Partikeloberfldche gedriickt. Die Kontaktzeit von Stempel und Partikel betrug dabei nicht mehr als
5 -10 s. AnschlieSend hafteten die meisten Partikel an der Stempeloberfliche und wurden mittels
Ultraschallbehandlung in verschiedenen Losungsmitteln (Ethanol und Aceton) abgeldst. Um eine
Betrachtung der Partikel mittels Fluoreszenzmikroskopie zu ermoglichen, wurden die modifizierten
Bereiche nach dem Ablosen mit Fluoresceinisothiocyanat (FITC) markiert (s. Abbildung 5.7).
Nach dem Waschen lagen alle Partikel, unabhingig vom zuvor verwendeten Losungsmittel, in
einer wissrigen Dispersion vor, wodurch auch der Einfluss eines unterschiedlichen Quellverhaltens

des Polymers ausgeschlossen werden sollte.

Abbildung 5.7: Markierung der mit PEI modifizierten Bereiche mit FITC.
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Abbildung 5.8: Teilfunktionalisierung von Silicapartikeln (5 um) mit PElI (4 Gew.-%) mittels
Mikrokontaktdruck und Ablésung mit EtOH; PEI wurde anschlieBend mit FITC markiert. Dargestellt sind
lichtmikroskopische (A) und fluoreszenzmikroskopische (B) sowie REM-Aufnahmen (C+D) der Partikel. In
der Ubersicht (C) sind die PEI-Patches mit roten Pfeilen markiert.

In Abbildung 5.8 sind die Ergebnisse des Mikrokontaktdrucks auf Silicapartikel mit einem
Durchmesser von 5 um dargestellt. Bereits im Hellfeldkanal ist die modifizierte Fliche aufgrund
des Kontrastunterschieds von Partikel und Polymer zu erkennen (s. Abbildung 5.8 A). Diese
dunkleren Bereiche auf den Partikeln weisen auflerdem eine deutliche Fluoreszenz auf, wie es in
Abbildung 5.8 B erkennbar ist. Eine Funktionalisierung mit PEI mittels Mikrokontaktdruck ist
somit auf unfunktionalisierten Silicapartikeln moglich. Die bedruckte Flidche ist klar abgegrenzt
und in ihrer Form und Gr68e fiir alle Partikel gleich. Dies wird noch einmal besonders durch die
elektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abbildung 5.8 C+D) deutlich. Bei einigen Partikeln
Abbildung 5.8 C sind die Polymerpatches zur besseren Veranschaulichung durch rote Pfeile
markiert, wihrend Abbildung 5.8 D noch einmal die klar abgegrenzte Fliche der

Funktionalisierung in entsprechender Vergroferung zeigt.

Da bei der Verwendung von Faltensubstraten als Stempel die modifizierte Flache nochmal kleiner
ist, wurden fiir eine einfachere Analytik auch groBere Silicapartikel mit einem Durchmesser von

20 um untersucht. Fiir diese Partikel musste allerdings ein anderes Losungsmittel zur Ablosung
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verwendet werden, da nach Verwendung von Ethanol keine Funktionalisierung nachgewiesen

werden konnte.

Abbildung 5.9: Teilfunktionalisierung von Silicapartikeln (20 pm) mit PEl (4 Gew.-%) mittels
Mikrokontaktdruck und Ablésung mit Aceton; PEI wurde anschlieBend mit FITC markiert. Dargestellt sind
eine lichtmikroskopische (A) und fluoreszenzmikroskopische (B) sowie REM-Aufnahme (C) der Partikel.

Im Gegensatz zu den kleineren Partikeln der vorausgegangenen Versuche konnte bei den gro3eren
Spezies nur bei der Ablosung mit Aceton eine erfolgreiche Modifikation an der Kontaktflache
zwischen Stempel und Partikel nachgewiesen werden (s. Abbildung 5.9), nicht jedoch bei
Ablosung mit Ethanol. Die Ausbeute an modifizierten Partikeln war dabei sehr hoch, da nahezu
jeder Partikel einen Polymerpatch aufwies. Um die beschriebene Diskrepanz zu verstehen, soll in

der Folge ein Erkldrungsversuch unternommen werden.

Bei der Abscheidung von Polyelektrolyten auf Oberflichen spielen unter anderem folgende
Faktoren eine Rolle: Wechselwirkungen zwischen Polyelektrolyt und Substrat bzw. Polyelektrolyt
und Losungsmittel, pH-Wert, Ladungsdichte, Temperatur, Oberflichenrauigkeit und

Adsorptionsdauer.”*'"

Parameter wie pH-Wert, Temperatur und Adsorptionsdauer wurden
zwischen den Versuchsreihen konstant gehalten, wodurch diese fiir das unterschiedliche

Adsorptionsverhalten von PEI auf grof3e und kleine Silicapartikel nicht verantwortlich sein konnen.
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Aufgrund der Angaben der Partikelhersteller und der REM-Aufnahmen kann aulerdem ein
Unterschied in Porositit und Rauigkeit der Partikel ausgeschlossen werden. Wird davon
ausgegangen, dass sich die Partikel ausschliefSlich in ihrer Grée und nicht in ihren chemischen
Eigenschaften unterscheiden, konnen auch die Wechselwirkungen zwischen Polyelektrolyt und
Substrat als Einflussparameter ausgeschlossen werden. Laut der Literatur ist die Ladungsdichte
zwar groBenabhingig, jedoch nur im unteren Nanometerbereich.”"”! Silicapartikel groBer als
500 nm zeigen keine signifikanten Anderungen in ihrer Ladungsdichte im Vergleich zu planaren
Oberfldachen. Somit sollte auch die Ladungsdichte nicht der Grund fiir das unterschiedliche
Adsorptionsverhalten von PEI sein. Auch die Wechselwirkung zwischen Polyelektrolyt und
Losungsmittel beeinflusst die Schichtdicke:™> *'®! Je schlechter die Loslichkeit im umgebenden
Medium im Vergleich zur Wechselwirkung mit der Substratoberfldche ist, desto dicker wird die
Schicht. Dies beruht auf dem Prinzip, dass bei Verwendung von Losungsmitteln, in denen PEI
schlechter 16slich ist, eine Abschirmung der Ladungen erfolgt. Dadurch bilden sich vermehrt
Polymerkndule in der Losung, die als dickere Schicht auf der Oberfliche adsorbieren. Die
Polymerschicht auf den Partikeln, die mit Aceton abgeldst wurden, ist damit deutlich dicker als
jene, bei denen Ethanol verwendet wurde. Das scheinbare Fehlen von PEI auf groflen
Silicapartikeln nach dem Ablésen in Ethanol konnte also eventuell lediglich auf eine mangelnde
Nachweisbarkeit der funktionalisierten Fldche zuriickzufiihren sein. Eine zu diinne fluoreszierende
PEI-Schicht ist dann, aufgrund des GroBenverhiltnisses zum Partikeldurchmesser, nicht mehr von
der leichten Eigenfluoreszenz der Silicapartikel zu unterscheiden. Da allerdings auch im REM
keine Polymerschicht zu erkennen war, scheint noch eine andere Ursache vorzuliegen. Bisher
wurde davon ausgegangen, dass sich die Oberflichen beider PartikelgroBen chemisch nicht
voneinander unterscheiden. Wird aber doch davon ausgegangen, dass sie aufgrund verschiedener
Herstellungsprozesse oder Aufreinigungsverfahren auch in ihren chemischen Eigenschaften
voneinander abweichen, wiirde das auch einen Einfluss auf ihr Adsorptionsverhalten aufweisen. Da
eine genaue Charakterisierung der Partikeloberfléche beziiglich Ladungsdichte und funktionellen
Gruppen noch nicht vorgenommen werden konnte, konnten schon geringe Abweichungen vom

Idealzustand fiir ein unterschiedliches Adsorptionsverhalten sorgen.

Entscheidend fiir die Anwendung von Faltensubstraten als Stempel ist aber letzten Endes vor allem,
dass der Mikrokontaktdruck und damit die Ubertragung von PEI auf die Partikeloberfliche generell
durchgefiihrt werden kann. Da dies sowohl fiir kleine als auch groB3e Silicapartikel mit einer guten
Ausbeute gewihrleistet werden konnte, wurde im ndchsten Schritt der Mikrokontaktdruck mit

Faltensubstraten untersucht.
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5.4 Mikrokontaktdruck mit Faltensubstraten

Bei der Verwendung von Faltensubstraten als Stempel muss auch die Dicke der Oxidschicht auf
der Faltenoberfldche fiir den Druckprozess beriicksichtigt werden. Jiang und Granick zeigten, dass
sich die Stempelhirte beim Druckprozess auf die GroBe der modifizierten Fliche auswirkt:"""” Je
hirter der Stempel, desto kleiner ist der modifizierte Bereich. Dafiir verantwortlich sind die
unterschiedliche Flexibilitdit des Stempels und die daraus resultierende unterschiedliche
Einsinktiefe der Partikel in das Stempelmaterial. Ein hérterer Stempel bedeutet, dass die Partikel
nicht so stark in das Material gedriickt werden kdnnen, wodurch sich die Kontaktfliche verringert.
Wihrend in der Literatur eine Anderung der Stempelhirte vor allem durch Variation des
Vernetzungsgrades erreicht wurde, kann auch die Dicke der Oxidschicht auf der Stempeloberfléiche
die Hirte beeinflussen: Je dicker die Oxidschicht, desto hérter ist der Stempel. Bezogen auf den
Mikrokontaktdruck mit Faltensubstraten bedeutet dies, dass Stempel mit grofleren Wellenldngen

auch gleichzeitig hirter sind (vgl. Kapitel 3).

Um eine konstante Stempelhirte zu gewihrleisten, wurden daher Abgiisse der Faltenstruktur aus
PDMS hergestellt. Schematisch ist die Herstellung der Faltenabgiisse in Abbildung 5.10 dargestellt.
Die Faltenoberfliche wurde zunéchst mit n-Octyltriethoxysilan modifiziert, um eine hydrophobe
bzw. inerte Oberflédche zu erhalten. Die oberflichenmodifizierten Faltensubstrate wurden dann mit
PDMS iibergossen und das PDMS, wie schon bei der normalen Stempelherstellung, ausgehirtet.
Anschlieend konnten die beiden PDMS-Schichten voneinander getrennt werden, so dass ein

Abguss mit der inversen Faltenstruktur erhalten wurde.
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Abbildung 5.10: Schematische Darstellung der Herstellung von abgeformten Faltenstrukturen
(Faltenabglsse). Die Oberflache der Faltenstrukturen wird mit n-Octyltriethoxysilan im Exsikkator
funktionalisiert (A). AnschlieBend wird das Faltensubstrat mit frisch angeriihrtem PDMS Ubergossen und
ausgehartet (B).
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Dieses Verfahren liefert eine gute Kopie der Faltengeometrie (s. Abbildung 5.11), so dass jede
vorher eingestellte Wellenldnge als Abguss zur Verfiigung steht. Die erhaltenen Faltenabgiisse
unterscheiden sich somit nur noch in ihrer Oberflichenstruktur und weisen keine chemischen
Unterschiede aufgrund einer variierenden Oxidschicht auf. Zu Vergleichszwecken wurde der
Mikrokontaktdruck aber sowohl mit originalen Faltensubstraten als auch mit Faltenabgiissen

durchgefiihrt.

Abbildung 5.11: AFM-Aufnahme einer Faltenstruktur (A) und des entsprechenden Faltenabgusses (B).

5.4.1 Mikrokontaktdruck mit PEI

Durch die Verwendung von Faltenstrukturen als Stempel sollte die Patch-Geometrie und Anzahl
gegeniiber dem herkdmmlichen Druckverfahren variiert werden. Der Mikrokontaktdruck mit
Faltenstrukturen verlief dabei analog zum Mikrokontaktdruck mit flachen Stempeln, wie er bereits

in Abschnitt 5.3 beschrieben wurde:
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Abbildung 5.12: Schematische Darstellung des Mikrokontaktdruckverfahrens mit Faltenstrukturen:
Beladung des PDMS-Stempels mit einem Tintenmolekil (PEI), Herstellung einer Partikelmonolage auf
einem Glassubstrat sowie einseitiger Druck zur Herstellung anisotrop-funktionalisierter Partikel.

Zunichst wurde eine Partikelmonolage mittels Rotations- oder Tropfenbeschichtung auf einem
Glassubstrat generiert und parallel dazu eine mit Plasma aktivierte Faltenstruktur mit einer

wissrigen  PEI-Losung benetzt. Nach Trocknen des Stempels iiber Nacht bei
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Umgebungsbedingungen, wurde dieser fiir 5 — 10 s auf die fixierte Partikelmonolage gedriickt. Die
Partikel hafteten auch diesmal auf dem Stempel und wurden mittels Ultraschallbehandlung
abgelost (s. Abbildung 5.12). Fiir eine Untersuchung der Partikel mittels Fluoreszenzmikroskopie
wurde das auf der Oberflidche haftende PEI erneut nachtriglich mit FITC markiert.

Durch eine Anderung der Wellenlinge verindert sich zusitzlich auch der Abstand der Patches auf
den Partikeln. Abbildung 5.13 stellt die Grolenverhéltnisse von Partikeldurchmesser, Wellenlidnge
und Patch-Geometrie schematisch dar. Ausgehend von einer guten Reproduzierbarkeit der
Strukturen, der Auflosung im Fluoreszenzmikroskop und der GroBe der Partikel wurden
Faltenstrukturen mit einer Wellenlidnge von 1,5 und 3 um fiir den Mikrokontaktdruck ausgewihlt.
Aufgrund der Kontaktfliche von Faltenstruktur und Partikel sollte somit ein Partikel mit einem
Durchmesser von 5 pm zwei Patches mit einem der Wellenlinge des Faltensubstrats

entsprechenden Abstand aufweisen.

A =3um
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Abbildung 5.13: Schematische Darstellung des GrdBenverhaltnisses Partikeldurchmesser zu
Wellenlange und die daraus resultierende Patch-Geometrie.

Zunichst wurden die originalen Faltensubstrate als Stempel verwendet. Im Falle von Substraten
mit einer Wellenldnge von 3 pm wiesen allerdings nur sehr wenige Silicapartikel nach der
Markierung mit FITC iiberhaupt einen fluoreszierenden Bereich auf. Bei den meisten Partikeln war
keine Fluoreszenz erkennbar, wihrend zwei voneinander getrennte, fluoreszierende Bereiche
komplett fehlten. Durch eine Verringerung der Wellenlinge des Stempels konnten wesentlich mehr
Partikel mit einem fluoreszierenden Bereich erhalten werden, darunter auch paarweise auftretende
Patches mit einem Abstand von jeweils 1,3 bis 1,5 um. Abbildung 5.14 A zeigt eine
lichtmikroskopische Aufnahme dieser Partikel, wobei das PEI, anders als bei der Verwendung von
flachen Stempeln (vgl. Abbildung 5.8 A), nur sehr schwach zu erkennen ist. Erst in der
VergroBerung (Abbildung 5.14 B) sind die einzelnen Polymerpatches voneinander abgegrenzt. Im

Fluoreszenzkanal (Abbildung 5.14 C+D) ist die anisotrope Funktionalisierung deutlicher sichtbar.
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Abbildung 5.14: Lichtmikroskopische (A, mit VergréBerung B) und fluoreszenzmikroskopische (C, mit
VergréBerung D) Aufnahmen zum Mikrokontaktdruck mit Faltenstrukturen (1 ~ 1,5 um) auf Silicapartikel (5 um).
Als Tinte wurde PEI (4 Gew.-%) verwendet, welches anschlieBend mit FITC markiert wurde. Die Partikel wurden
mit EtOH vom Stempel abgeldst.
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Allerdings ist eine klare Abgrenzung zweier Patches nicht immer eindeutig belegbar. Dies kann
einerseits mit der Auflosungsgrenze des Fluoreszenzmikroskops zusammenhingen, andererseits
muss auch die Auflagefliche der Partikel auf den Falten beriicksichtigt werden, wodurch der
kiirzeste Abstand zwischen zwei Patches kleiner als die eigentliche Wellenlidnge ist. Dies wird
durch Abbildung 5.15 noch einmal verdeutlicht, da in den REM-Aufnahmen die gesamte Fldche
der Patches zu sehen ist. Der Abstand zwischen den Mittelpunkten der beiden Patches in
Abbildung 5.15 B liegt im Bereich der Wellenlinge, der innere Abstand betrigt dagegen nur
360 nm.

Abbildung 5.15: REM-Aufnahmen der Silicapartikel (5 pm) nach Mikrokontaktdruck mit Faltenstrukturen
(A ~1,5um) und PEI (4 Gew.-%). Die Partikel wurden mit EtOH vom Stempel abgeldst. In der Ubersicht
(A) sind die PEI-Patches mit roten Pfeilen markiert.

Eine Ursache fiir die mangelnde Ubertragung an PEI bei einer Wellenléinge von 3 um kann an der
bereits erwidhnten Hérte des Stempels respektive der Dicke der Oxidschicht liegen. Durch die
hirtere Oberfldche im Vergleich zu Faltensubstraten kleinerer Wellenldnge wird die Kontaktfldache
zusitzlich verringert. Da die Kontaktfldche aber bereits durch die Faltenstruktur deutlich kleiner ist,
wird dieser Effekt noch einmal verstirkt und die Kontaktfliche unterschreitet einen scheinbar

notwendigen GréBenbereich.

Um auch Faltenstrukturen groflerer Wellenldnge als Stempel nutzen zu kdnnen, wurden zwei
Losungsansitze betrachtet: Einerseits die Verwendung der bereits erwihnten Faltenabgiisse anstatt
der originalen Faltensubstrate sowie andererseits die Anderung des Losungsmittels zum Ablosen

der Partikel vom Stempel.

Der erste Losungsansatz beruhte auf einer konstanten Stempelhirte der Faltenabgiisse bei
verschiedenen Wellenlidngen. Mit diesen Stempeln war es moglich, auch Polymerpatches mit
einem Abstand von 3 pm auf die Partikel zu iibertragen. Wie in Abbildung 5.16 A und B zu
erkennen ist, treten auch hier nicht nur Partikel mit zwei funktionalisierten Bereichen auf, sondern
auch Partikel mit nur einem Patch. Ahnlich dem Druck mit einer Wellenlinge von 1,5 um ist auch
hier zu beriicksichtigen, dass der minimale Abstand der Kontaktfldchen kleiner als die Wellenlidnge

ist. Aus der REM-Aufnahme (Abbildung 5.16 C) ergibt sich ein ungefihrer, minimaler Abstand



80 Darstellung anisotrop-funktionalisierter Silicapartikel mittels
Mikrokontaktdruck

von 500 nm zwischen zwei modifizierten Bereichen. Inwieweit sich der Abstand eventuell durch

eine Anderung der PEI-Konzentration veriandert, wird im weiteren Verlauf noch diskutiert.

Abbildung 5.16: Mittels Mikrokontaktdruck hergestellte teilfunktionalisierte  Silicapartikel (5 um).
Verwendet wurden Faltenabgiisse (4 ~ 3 um) mit PEI (4 Gew.-%). Die Partikel wurden mit EtOH vom
Stempel abgelést und PEI anschlieBend mit FITC markiert: Lichtmikroskopische (A) und
fluoreszenzmikroskopische (B) Aufnahme sowie REM-Aufnahme (C).

Abbildung 5.17: Gegenuberstellung der Patch-GréBe nach Mikrokontaktdruck mit Faltensubstraten (A)
und Faltenabgtissen (B) bei einer Wellenlange von 1,5 um und einer PEI-Konzentration von 4 Gew.-%.
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Bei einem direkten Vergleich des Mikrokontaktdrucks mit Faltensubstraten und Faltenabgiissen bei
gleicher Wellenlinge (1,5 um) und PEI-Konzentration (4 Gew.-%), ist eine Vergroferung der
modifizierten Flidche zu beobachten (s. Abbildung 5.17). Durch die Verwendung des elastischeren
Faltenabgusses ist die Kontaktfliche wihrend des Druckens groBer, wodurch groflere Patches
entstehen. Gleichzeitig wird der Abstand zwischen den zwei modifizierten Bereichen noch einmal
verringert, so dass er in den meisten Fillen gar nicht mehr oder kaum zu erkennen ist

(Abbildung 5.17 B).
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Abbildung 5.18: Lichtmikroskopische (links) und fluoreszenzmikroskopische (rechts) Aufnahmen zum
Mikrokontaktdruck mit verschiedenen Faltenstrukturen A~3 um (A+B) und Ax~1,5pum (C+D) auf
Silicapartikeln (5 um). Als Tinte wurde PEI (4 Gew.-%) verwendet, welches anschlieBend mit FITC
markiert wurde. Die Partikel wurden mit Aceton vom Stempel geldst.

Der zweite Losungsansatz bezieht sich auf eine Anderung des Losungsmittels fiir die Ablosung der
Partikel von den Stempeln. Da bereits aus Abschnitt 5.3 bekannt ist, dass die Patch-GroéBe auch
vom gewihlten Losungsmittel abhingt, wurden die Partikel nach dem Mikrokontaktdruck mit

Aceton anstatt Ethanol von den Faltensubstraten abgel6st. Es sind fluoreszierende Bereiche auf den
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Partikeln sowohl bei A=3pum (Abbildung 5.18 A+B) als auch bei A=1,5um
(Abbildung 5.18 C+D) zu erkennen. Allerdings unterscheiden sich die Patches in ihrer Struktur

deutlich von den Patches nach Ablosen mit Ethanol.

Abbildung 5.19: REM-Aufnahmen von Silicapartikeln (5 um) nach Mikrokontaktdruck mit Faltenstrukturen
(A =1,5um) bei unterschiedlichen PEI-Konzentrationen: 4 Gew.-% (A) und 2 Gew.-% (B). Die Partikel
wurden mit Aceton vom Stempel geldst.

Wihrend Patches nach dem Ablosen mit Ethanol eher eine flache Struktur auf der
Partikeloberfliche bilden, ist nach dem Abldsen mit Aceton schon im Hellfeldkanal eine deutliche
VergroBerung der Patches sichtbar (s. Abbildung 5.18 A+C). Die Vergroflerung bezieht sich dabei
nicht mehr nur auf die eingenommene Flache der Patches, sondern auch auf ihre dreidimensionale
Ausrichtung. Im Fluoreszenzkanal ist aufgrund ihrer Grofe meist keine Unterscheidung mehr
zwischen zwei benachbarten Patches moglich. Ein besserer Eindruck iiber die Struktur der Patches
auf der Partikeloberfliche ergibt sich erneut mittels REM. Abbildung 5.19 verdeutlicht den
Unterschied zu bisherigen Druckversuchen mit Ethanol als Lésungsmittel und zeigt die deutlich
dreidimensionalere Struktur der Patches. Dariiber hinaus zeigt Abbildung 5.19 auch den Einfluss
der PEI-Konzentration. Da bei einer niedrigeren Konzentration weniger PEI auf dem Stempel

vorliegt, werden die Patches kleiner und sind deutlicher voneinander abgegrenzt.

Mikrokontaktdruck Tiefdruck
[] [] [] [] [] ® o [ ] [ ]

Abbildung 5.20: Schematische Darstellung verschiedener Druckmethoden.®

Beim Mikrokontaktdruck mit Faltenstrukturen konnten die Unterschiede in der Form der Patches
nicht nur durch die Wahl des Losungsmittels hervorgerufen werden, eventuell handelt es sich bei
dem Druckprozess mit Faltenstrukturen gar nicht um einen klassischen Mikrokontaktdruck. In der
Literatur wird zwischen zwei Druckverfahren unterschieden: Mikrokontaktdruck®' und

Tiefdruck.™ Anders als beim klassischen Mikrokontaktdruck wird beim Tiefdruck (engl. ,,Intaglio
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printing™) nicht die Tinte an der direkten Kontaktfliche, sondern aus den Télern der Falten

ibertragen (s. Abbildung 5.20).

Ein Indiz, dass eher ein Tiefdruckprozess stattfindet, stellt die Form der Patches dar. Sie dhneln
einem Abguss der Téler der Faltenstruktur. Ein Beweis konnte mittels AFM-Messung der Stempel
vor und nach der Beladung mit PEI erbracht werden. In Abbildung 5.21 werden dazu die AFM-
Hohenbilder und Stempelquerschnitte aufgefiihrt, die eine deutliche Verringerung der Amplitude
belegen. Die Hohe der Patches auf den Partikeln liegt dabei im Grofenbereich der
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Abbildung 5.21: AFM-H&henbilder (mit identischer Hohenskala) und Querschnitte der Faltensubstrate fur
den Mikrokontaktdruck vor der Beladung (A, schwarzer Querschnitt) und nach der Beladung (B, roter
Querschnitt) mit PEI (4 Gew.-%).

Da Abbildung 5.21 beweist, dass sich PEI hauptséchlich in den Faltentilern befindet und nicht als
diinner Film gleichmiBig {iber die Faltenstruktur verteilt ist, wird auch fiir die Ablosung mit
Ethanol das Tiefdruckverfahren gelten. Die Kontaktfliche zwischen den Falten und der
Partikeloberfldche stellt beim Tiefdruck nicht die Reaktionsfliche dar, sondern begrenzt sie.
Ansonsten gelten beziiglich Stempelhirte (= Reaktionsfldche), Konzentration und Lésungsmittel
(= Patch-Hohe) dieselben Abhédngigkeiten, wie sie bereits an entsprechender Stelle in diesem

Abschnitt erldautert wurden.
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Aufgrund einer einfacheren Charakterisierung wurden im néchsten Schritt Silicapartikel mit einem
Durchmesser von 20 pm bedruckt. Bei gleichbleibender Wellenlénge sollten sich, im Vergleich zu
den 5 pm-Partikeln, mehr Patches auf der Partikeloberfliche befinden. Wie Abbildung 5.22
verdeutlicht, sollten sich bei Verwendung von Faltensubstraten mit einer Wellenldnge von 3 um
mindestens drei Patches, bei einer Wellenlinge von 1,5 pm dagegen mindestens fiinf Patches
ausbilden. Dabei spielt das Druckverfahren keine Rolle, da auch fiir den Tiefdruck die gleichen

GroBenverhiltnisse gelten.

A =3um

A =1,5um

Abbildung 5.22: Schematische Darstellung des GrdBenverhdltnisses Partikeldurchmesser zu
Wellenlange und die daraus resultierende Patch-Geometrie und Anzahl.

Der Druckprozess wurde auf die gleiche Weise durchgefiihrit wie bei den kleineren Partikeln.
Allerdings wurde nun nur noch Aceton als Losungsmittel fiir die Entfernung der Partikel von den
Stempeln verwendet, da nach der Verwendung von Ethanol keine Patches detektierbar waren
(vgl. Kapitel 5.3). Auch fiir die groBen Partikel wurde neben dem Einfluss der Wellenlinge der

Einfluss von Stempelhirte und PEI-Konzentration untersucht.
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Abbildung 5.23: Lichtmikroskopische (links) und fluoreszenzmikroskopische (rechts) Aufnahmen zum
Mikrokontaktdruck mit verschiedenen Faltenstrukturen A~1,5um (A+B) und A~3pm (C+D) auf
Silicapartikel (20 um). Als Tinte wurde PEIl (4 Gew.-%) verwendet, welches anschlieBend mit FITC
markiert wurde. Die Partikel wurden mit Aceton vom Stempel geldst.

Die Verwendung der hirteren Faltensubstrate fiihrte zwar, wie erwartet, zu einer ortsspezifischen
Modifikation der Partikeloberfliche mit PEL, allerdings waren die einzelnen Patches vor allem bei
einer Wellenldnge von 1,5um weder im Hellfeldkanal (Abbildung 5.23 A) noch im
Fluoreszenzkanal (Abbildung 5.23 B) eindeutig zu erkennen. Bei einer Wellenldnge von 3 um
waren die Patches zumindest im Hellfeldkanal (Abbildung 5.23 C) klar voneinander abgegrenzt,
was natiirlich auch in einem grofleren Abstand der Patches zueinander begriindet liegt. In
Abbildung 5.23 C ist auBlerdem bereits eine Tendenz zu streifenformigen Patch-Formen

feststellbar.
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Abbildung 5.24: Lichtmikroskopische (links) und fluoreszenzmikroskopische (rechts) Aufnahmen zum
Mikrokontaktdruck mit Faltenabgussen verschiedener Wellenlange (A-D: 1~ 1,5 um; E-H: 2 = 3 um) auf
Silicapartikel (20 um). Als Tinte wurde PEI (4 Gew.-%) verwendet, welches anschlieBend mit FITC
markiert wurde. Die Partikel wurden mit Aceton vom Stempel entfernt.

Eine sauberere Oberflichenmodifikation mit PEI wird bei der Verwendung von Faltenabgiissen
erhalten (s. Abbildung 5.24). Besonders in den VergroBerungen lédsst sich eine definierte
Streifenstruktur auf der Partikeloberfliche erkennen. Die Verwendung von Faltenabgiissen mit
einer Wellenlinge von 1,5 um fiihrt zu Partikeln mit sieben oder acht streifenformigen
Polymerpatches, die auch im Fluoreszenzkanal erkennbar sind (Abbildung 5.24 B+D). Eine
Wellenldnge von 3 um wiederum fiihrte, wie erwartet, zu drei bis fiinf Patches. Dass die Partikel in
einigen Fillen mehr Patches aufwiesen als zuvor angenommen wurde (vgl. Abbildung 5.22), liegt
an Faktoren wie Druck und Stempelhirte, die bei der theoretischen Betrachtung nicht mit
beriicksichtigt wurden. Die theoretisch erreichbare Patch-Anzahl bezog sich ausschlieBlich auf das
Verhiltnis von Partikeldurchmesser und Wellenlidnge. Durch das elastische Material des Stempels
und zusétzliche Druckeinwirkung kann sich der Stempel jedoch bis zu einem gewissen Grad der

Partikeloberfldche anpassen und dadurch eine groere Gesamtkontaktfldche generieren.
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Abbildung 5.25: REM-Aufnahmen von Silicapartikeln (20 pum) nach Mikrokontaktdruck abgeldst mit
Aceton. Vergleich des Mikrokontaktdrucks mit Faltenstrukturen (A+B) und Faltenabgissen (C+D) bei
unterschiedlichen Wellenlangen: 1,5 um (A+C) und 3 ym (B+D).

Abbildung 5.26: REM-Aufnahmen von Silicapartikeln (20 pum) nach Mikrokontaktdruck abgeldst mit
Aceton bei verschiedenen PEI-Konzentrationen: 4 Gew.-% (A) und 2 Gew.-% (B).

Abbildung 5.25 und Abbildung 5.26 unterstreichen noch einmal die Ergebnisse, die mit den
kleineren Partikeln erhalten wurden. Abbildung 5.25 bezieht sich vor allem auf den Einfluss der
Stempelhirte durch den Vergleich der Druckprozesse mit Faltensubstraten (A+B) und
Faltenabgiissen (C+D). Ein weicherer Stempel fiihrte zu einer grofleren Kontaktfldche mit der Tinte

und damit zu groBeren Patches, da die Falten durch die erhohte Flexibilitit weiter auseinander
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gedriickt werden konnen. Gleichzeitig bedeutet ein weicherer Stempel auch eine sauberere

Oberflachenstrukturierung, da sich der Stempel der Partikeloberfléche besser anpassen kann.

Der Vergleich von Abbildung 5.26 A und B zeigt noch einmal, welchen Einfluss die verwendete
PEI-Konzentration auf die Dicke der Polymerschicht hat. Bei den groBeren Partikeln ist dieser
Einfluss deutlicher zu erkennen als bei den kleineren Partikeln (vgl. Abbildung 5.18).

Abbildung 5.27: Ubersichtsdarstellungen der Silicapartikel (20 pm) im Fluoreszenzmikroskop (A) und
Rasterelektronenmikroskop (B) nach dem Mikrokontaktdruck mit Faltenabgissen (1 = 3 um) bei einer PEI-
Konzentration von 4 Gew.-%.
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Um zu zeigen, dass mit der Drucktechnik eine hohe Ausbeute an Patch-Partikeln gleicher
Geometrie erzielt werden kann, sind in Abbildung 5.27 je eine Ubersichtsaufnahme im
Fluoreszenzmikroskop (A) und im REM (B) dargestellt. Aus beiden Aufnahmen geht hervor, dass
ein sehr groBer Anteil an Partikeln modifiziert werden konnten. Natiirlich spielt aber auch die
Ausrichtung der Patches wihrend der Messungen eine Rolle. Bei Partikeln, die scheinbar keine

Patches aufweisen, konnten sich diese eventuell auch auf der abgewandten Seite befinden.

5.4.2 Mikrokontaktdruck mit modifiziertem PEI

Bei einer spéteren Modifikation beider Partikelhemisphédren mit unterschiedlichen Funktionalititen
durch ,,Sandwich“-Druck ist eine nachtrigliche Markierung von PEI in Losung nach dem
bisherigen Verfahren nicht mehr sinnvoll, da so keine Differenzierung zwischen den Patches beider
Hemisphiren moglich ist. Aus diesem Grund miissen fiir den ,,Sandwich“-Druck entweder zwei
verschiedene Polymere mit unterschiedlichen reaktiven Gruppen oder bereits modifiziertes PEI als
Tinte verwendet werden. Diese Arbeit beschrinkt sich dabei auf eine Untersuchung der zweiten

Variante.

Eine erste Modifikationsvariante stiitzt sich auf die einfache Reaktion des PEI mit FITC. Dazu
wurde PEI in wissriger Losung bei Raumtemperatur mit FITC umgesetzt (s. Abbildung 5.28).

FITC kann dabei sowohl mit den sekundidren Aminogruppen entlang der Polymerkette reagieren als
HO I O I OH
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Abbildung 5.28: Synthese von FITC-modifiziertem PEI (PEI-FITC).

auch mit der endstidndigen Aminogruppe.

Analog zu dieser Reaktion kann PEI auch mit Dansylchlorid (PEI-Dansyl) und Rhodamin B
Isothiocyanat (PEI-RBITC) modifiziert werden, wodurch drei unterschiedliche Absorptions- bzw.
Emissionsbereiche zur spiteren Unterscheidung der beiden Hemisphidren der bedruckten Partikel

zur Verfiigung stehen (s. Tabelle 5.1).
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Tabelle 5.1: Ubersicht der verwendeten Fluoreszenzfarbstoffe mit Angaben zu Absorptions- und
Emissionsmaximum.

Farbstoff Absorptionsmaximum  Emissionsmaximum

Dansylchlorid 337 nm 492 nm
FITC 492 nm 518 nm
RBITC 543 nm 580 nm

Eine weitere Moglichkeit zur Modifizierung von PEI stellt die Komplexierung von negativ

@ g L
Jayc

Abbildung 5.29: Synthese von PEI mit komplexierten, rot-leuchtenden Quantenpunkten (PEI-QD).

geladenen Nanopartikeln mit dem Polymer dar:

In diesem Fall wurden Indiumphosphid-basierte Quantenpunkte (QDs) als Nanopartikel verwendet,
welche ein Absorptionsmaximum von 530 nm und ein Emissionsmaximum von 612 nm aufweisen
und damit rotes Licht emittieren. Thre negative Oberflichenladung erhalten die QDs iiber einen
COOH-terminierten Liganden, durch den sie auch stabilisiert werden. Die Komplexierung mit PEI
erfolgte dann durch die einfache Zugabe der QDs zu einer wissrigen PEI-Losung (PEI-QD).
Beziiglich des Druckprozesses verlief die Modifikation der Partikeloberfldche anschlieBend analog

zu den Versuchen, wie sie bereits in Kapitel 5.4.1 beschrieben wurden.

Abbildung 5.30: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen nach Mikrokontaktdruck auf Silicapartikel
(20 pm) mit PEI-FITC (A) und PEI-QD (B).
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Abbildung 5.30 zeigt je eine fluoreszenzmikroskopische Aufnahme der modifizierten Silicapartikel
mit PEI-FITC und PEI-QD. In beiden Fillen sind streifenformige Patches auf den Partikeln zu
erkennen. Dies belegt, dass die Modifikation von PEI vor dem Drucken sowohl durch kovalente
Anbindung von Reaktivfarbstoffen als auch durch Komplexierung von QDs, keine negativen
Auswirkungen auf den Druckprozess aufweist. Neben QDs konnten prinzipiell auch andere negativ
geladene Partikel, wie etwa Gold- oder Magnetitnanopartikel, auf die Partikeloberfldche iibertragen
werden, um so die optischen und magnetischen Eigenschaften der Partikel zu beeinflussen. Sollte
dies der Fall sein, wire so eine einfache und effektive Methode zur anisotropen Modifikation von

Partikeln mit mindestens drei verschiedenen Funktionalititen gefunden worden.

5.5 ,Sandwich“-Mikrokontaktdruck/-Tiefdruck

Um eine beidseitige Modifikation mit unterschiedlichen Funktionalititen zu erreichen, wurde das
in Kapitel 2.5.1 beschriebene ,,Sandwich*“-Mikrokontaktdruckverfahren angewendet. Aufgrund der
in Abschnitt 5.4 erlduterten Ergebnisse zum Druck mit Faltenstrukturen, sollte in diesem Fall eher
von ,,Sandwich“-Tiefdruck als ,,Sandwich“-Mikrokontaktdruck gesprochen werden. Eine
angepasste schematische Darstellung des Druckprozesses ist in Abbildung 5.31 aufgefiihrt. Die
eine Seite der Partikel wird dabei wie bei einer einseitigen Modifikation bedruckt. Nach dem
Ablosen des Stempels vom Glassubstrat wird die andere Partikelhemisphire mit einem zweiten
Stempel in Kontakt gebracht, so dass sich die Partikel nun zwischen zwei mit unterschiedlichen
Tinten beladenen Stempeln befinden. Fiir die Entfernung der Partikel von den Stempeln miissen

diese zuvor voneinander getrennt werden, wobei sich die Partikel auf beide Stempel verteilen.

Abbildung 5.31: Schematische Darstellung des "Sandwich"-Mikrokontaktdrucks/-Tiefdrucks — mit
Faltenstrukturen. Die eine Partikelseite wird analog zum einseitigen Verfahren modifiziert, anschlieBend
werden Glassubstrat und PDMS-Stempel getrennt. Die auf dem PDMS-Stempel befindlichen Partikel
werden von der anderen Seite mit einem zweiten, mit Tinte beladenen, Stempel bedruckt.

Da die einseitigen Druckversuche gezeigt haben, dass Faltenabgiisse eine sauberere
Tinteniibertragung gewihrleisten, wurde fiir den ,,Sandwich“-Druck nur noch mit Faltenabgiissen
gearbeitet. Fiir die Funktionalisierung selbst spielte es dabei keine Rolle, welche Seite der Partikel

mit welchem Farbstoff zuerst in Kontakt kam.
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Abbildung 5.32: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen der Silicapartikel (20 pm) nach dem
.~Sandwich“-Tiefdruck mit Faltenabglissen (1~3 pum). Die Stempel wurden mit PEI-FITC
(4 Gew.-% + 2 Gew.-% FITC auf PEI, griin) und PEI-RBITC (4 Gew.-% + 2 Gew.-% RBITC auf PEI, rot)
beladen.

Abbildung 5.32 zeigt Fluoreszenzaufnahmen von funktionalisierten Silicapartikeln nach dem
»Sandwich“-Druck mit PEI-FITC und PEI-RBITC. Wie den Bildern leicht zu entnehmen ist, ist die
beidseitige Funktionalisierung der Silicapartikel auch mit Faltenstrukturen moglich. Es ist
allerdings keine detailliertere Strukturierung der Patches auf der Partikeloberfliche mehr zu

erkennen.
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Abbildung 5.33: Lichtmikroskopische Aufnahme der Silicapartikel (20 uym) nach dem ,Sandwich*-
Tiefdruck mit Faltenabglssen (1 ~ 3 um). Die Stempel wurden mit PEI-FITC (4 Gew.-% + 2 Gew.-% FITC
auf PEI) und PEI-RBITC (4 Gew.-% + 2 Gew.-% RBITC auf PEI) beladen.
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Bei der Betrachtung der zugehorigen lichtmikroskopischen Aufnahme (Abbildung 5.33) sind
jedoch wieder streifenformige Strukturen sichtbar. Aufgrund der GroBe der Partikel von 20 pm und
ihrer unterschiedlichen Ausrichtung auf dem Objekttriger kann allerdings jeweils nur eine
modifizierte Hemisphére pro Partikel betrachtet werden. Die Wahl der richtigen Fokusebene spielt
daher eine entscheidende Rolle fiir die Nachweisbarkeit strukturierter Patches. Indem Aufnahmen
in verschiedenen Fokusebenen gemacht wurden, konnten, je nach Lage der Fokusebene, die

Patches auf beiden Partikelhemisphiren hervorgehoben werden (s. Abbildung 5.34).

Abbildung 5.34: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen in drei Fokusebenen der Silicapartikel (20 pm)
nach dem ,Sandwich“Tiefdruck mit Faltenabglissen (1~ 3 um). Die Stempel wurden mit PEI-FITC
(4 Gew.-% + 2 Gew.-% FITC auf PEI, griin) und PEI-RBITC (4 Gew.-% + 2 Gew.-% RBITC auf PEI, rot)
beladen.

Um eine bessere dreidimensionale Vorstellung von den modifizierten Silicapartikeln zu erhalten,

wurden erneut REM-Aufnahmen gemacht. Abbildung 5.35 zeigt zwei beidseitig modifizierte



Darstellung anisotrop-funktionalisierter Silicapartikel mittels

e Mikrokontaktdruck

Silicapartikel, deren streifenformige Patches auf beiden Partikelhemisphiren klar voneinander
abgegrenzt sind. Somit ist die gleichzeitige, rdaumlich voneinander getrennte Modifikation zweier
Partikelhemisphdren mit unterschiedlichen Funktionalititen moglich. Neben der Verwendung von
PEI-FITC und PEI-RBITC lieBen sich auch Kombinationen von PEI-FITC mit PEI-Dansyl oder
PEI-QD anwenden, diese waren jedoch mittels Fluoreszenzmikroskopie aufgrund einer
Uberlagerung der Absorptions- bzw. Emissionswellenlingen nur schwierig zu charakterisieren.
Dariiber hinaus ist auch der ,,Sandwich*-Tiefdruck, wie bereits der normale, einseitige Tiefdruck,
mit verschiedenen Wellenldngen durchfiihrbar, wobei diese Ergebnisse hier nicht mehr im Detail

abgebildet werden.

Abbildung 5.35: REM-Aufnahmen der Silicapartikel (20 um) nach dem "Sandwich"-Tiefdruck mit
Faltenabgissen (1 ~ 3 um).

Nachdem eine beidseitige Funktionalisierung groBer Silicapartikel nachgewiesen und
reproduzierbar durchgefiihrt werden konnte, sollte das Verfahren auch wieder auf die kleineren
Silicapartikel mit einem Durchmesser von 5 um iibertragen werden. Mit Ausnahme der
PartikelgroBe wurde dabei am Druckprozess keine Anderung vorgenommen. Die Partikel wurden
wieder mit PEI-FITC und PEI-RBITC modifiziert.

Abbildung 5.36: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme der Silicapartikel (5 ym) nach dem ,Sandwich*-
Tiefdruck mit Faltenabglssen (4 ~ 3 um). Die Stempel wurden mit PEI-FITC (4 Gew.-% + 2 Gew.-% FITC
auf PEI, griin) und PEI-RBITC (4 Gew.-% + 2 Gew.-% RBITC auf PEI, rot) beladen.
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Bei der Untersuchung im Fluoreszenzmikroskop fiel diesmal allerdings auf, dass zwar die
Partikelhemisphéren entsprechend ihrer Modifikation fluoreszierten, eine genauere Unterscheidung
einzelner Patches aber nur sehr selten moglich war (s. Abbildung 5.36). Der ,,Sandwich*-Tiefdruck
ist also prinzipiell auch auf kleinere Partikel anwendbar, allerdings erschweren die
GroBenverhiltnisse einen eindeutigen Nachweis einzelner Patches im Fluoreszenzmikroskop, der

bisher auch nicht mittels REM erbracht werden konnte.

5.6 Zusammenfassung

Aufgrund der elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Polyelektrolyt und der
Silicaoberflidche war es moglich, Silicapartikel verschiedener Grofe (5 pm und 20 pum) mittels
Mikrokontaktdruck ortsspezifisch mit PEI zu modifizieren. Die Verwendung von flachen
Stempelsubstraten fiithrte zu der Ausbildung von Polymerpatches an der Kontaktfldche, was als
Voraussetzung fiir einen erfolgreichen Druck mit Faltenstrukturen galt. Versuche mit flachen
Stempeln zeigten bereits einen Einfluss des Losungsmittels, welches zum Ablodsen der Partikel vom
Stempel verwendet wurde, auf die Patch-GroBe. Entscheidend war dabei die Wechselwirkung
zwischen Tinte und Losungsmittel, da diese bestimmt, wieviel Material auf die Oberfliche des
Partikels iibertragen wird. Fiir kleinere Partikel (5 um) eignete sich Ethanol, wihrend fiir groBere
Partikel (20 pm) Aceton verwendet werden musste, um eine ausreichende Menge an PEI auf der

Partikeloberfliche zu erhalten.

Die Verwendung von Faltenstrukturen als Stempel war generell auf beide Partikelgroflen
anwendbar, allerdings dnderte sich die Art des Druckprozesses bedingt durch die Art der
Verteilung der Tinte in den Falten. Anstatt eines klassischen Mikrokontaktdrucks findet ein
sogenannter Tiefdruck statt, das heiBt, eine Ubertragung der Tinte aus den Faltentilern. Dies wurde
vor allem bei Aceton als Losungsmittel deutlich, da die Patches auf der Partikeloberfldche der
abgegossenen Form der Faltenamplituden &hnelten. Generell beeinflussten neben dem
Losungsmittel auch die Stempelhérte und PEI-Konzentration die Grofe der einzelnen Patches: Je
groBBer die PEI-Konzentration war, desto grofler wurden auch die Patches. Bei einem hoheren
Hirtegrad des Stempelmaterials wurden die Patches hingegen deutlich kleiner. Um einen zu gro3en
Einfluss der Stempelhirte aufgrund einer unterschiedlichen Oxidschicht der Faltenstrukturen
verschiedener Wellenldnge zu kompensieren, wurden daher meistens Abgiisse der Faltenstrukturen
verwendet. Die Kombination aus Partikelgroe und Wellenlinge der Faltenstruktur bestimmte vor

allem die Patch-Geometrie in Bezug auf ihre Form, ihre Anzahl und ihren Abstand.

Wihrend der Abstand der einzelnen Patches zueinander immer der verwendeten Wellenlinge
entsprach, wurden Form und Anzahl maBgeblich vom GroBenverhiltnis zwischen Partikel und

Wellenldnge bestimmt. War der Unterschied eher gering, beispielsweise bei der Kombination von
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Partikeln mit einem Durchmesser von 5 pm mit Faltenstrukturen mit einer Wellenldnge von 1,5 —
3 um, wurden meist zwei Patches pro Partikel generiert. Bei Verwendung groBerer Partikel
(20 um) bei gleichbleibender Wellenlédnge variierte die Anzahl der Patches deutlich. Bei einer
groferen Wellenlinge konnten drei, bei einer kleineren Wellenléinge sieben Patches pro Partikel
erhalten werden. Die Form der Patches selbst war dabei streifenférmig, was besonders auf groeren

Partikeln deutlich zu erkennen war.

Dariiber hinaus konnte gezeigt werden, dass PEI vor dem Drucken mit verschiedenen
Fluoreszenzfarbstoffen markiert und dann dennoch als Tinte verwendet werden konnte. Auf die
gleiche Weise gelang es auch, Quantenpunkte auf die Partikeloberfliche zu iibertragen. Hier
erfolgte die vorangegangene Modifikation von PEI durch Komplexierung mit den Quantenpunkten.
Die Verwendung von verschieden modifiziertem PEI ermoglichte eine gleichzeitige Modifikation
beider Partikelhemisphidren mit unterschiedlichen Funktionalititen durch ein ,,Sandwich-
Druckverfahren. Hierbei konnten vor allem mit Partikeln mit einem Durchmesser von 20 pum
reproduzierbare Ergebnisse erzielt werden. Auch auf kleinere Partikel kann das Verfahren
angewendet werden, jedoch ist, anders als bei den groBeren Partikeln, vorrangig nur eine
Unterscheidung der Partikelhemisphdren aufgrund ihrer unterschiedlichen Fluoreszenz méglich
gewesen. Zwischen Patches gleicher Funktionalitit konnte in den meisten Fillen nicht differenziert

werden.

Im Fokus weiterfithrender Untersuchungen sollte daher vor allem die Reproduzierbarkeit und
Nachweisbarkeit der Modifikation kleinerer Silicapartikel stehen. Eine bessere Abgrenzung
einzelner Patches ldsst sich eventuell durch eine geringere PEI-Konzentration realisieren.
Gleichzeitig sollte generell Aceton als Losungsmittel verwendet werden, da die Patches so vor

allem mittels REM gut nachgewiesen werden kénnen.

Einen anderen interessanten Aspekt stellt die Komplexierung von weiteren, negativ geladenen
Nanopartikeln in PEI dar und damit die Méglichkeit, diese auf die Partikeloberflédche aufzubringen.
Es liegt die Vermutung nahe, dass neben den Quantenpunkten noch eine Reihe weiterer
Nanopartikel geeignet sind, da als Voraussetzung fiir eine Eignung hier zunéchst nur eine negative
Oberflichenladung der Nanopartikel bedeutsam ist. Dies konnte mit leicht herzustellenden negativ
geladenen Gold- und Magnetitnanopartikeln iiberpriift werden. Diese beiden Nanopartikeltypen
sind besonders wegen ihrer physikalischen Eigenschaften interessant und wiirden eine einfache und

schnelle Méglichkeit bieten, trivalente Silicapartikel mit spezifischen Funktionalititen zu erhalten.
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6 Zusammenfassung

Diese Arbeit befasste sich mit neuen Konzepten zur Darstellung anisotroper Partikelsysteme durch
Anordnung von funktionalisierten Partikeln unter Zuhilfenahme etablierter Methoden wie der

templatgestiitzten Assemblierung von Partikeln und dem Mikrokontaktdruck.

Das erste Teilprojekt (Kapitel 3) beschiftigte sich mit der kontrollierten Herstellung von
Faltenstrukturen im Mikro- bis Nanometerbereich, die unter anderem als Templat zur
Partikelanordnung dienen konnen. Fiir die unterschiedlichen Anwendungen der Strukturen ist die
Einstellbarkeit der Faltengeometrie (Wellenldnge und Amplitude) eine wichtige Voraussetzung, so
dass der Einfluss spezifischer Parameter auf eben diese Grofien wihrend der Herstellung bekannt

sein muss.
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Abbildung 6.1: Einfluss von prozess- und substratspezifischen Parametern auf die Faltengeometrie
(t: Behandlungszeit, L: Leistung, ds: Substratdicke, p: Druck, MV: Mischungsverhéltnis (Vernetzungsgrad),
Al: Verformungsgrad).

Faltenstrukturen entstehen durch die Relaxation eines Systems bestehend aus zwei iibereinander
liegender Schichten unterschiedlicher Elastizitit. In diesem Fall wurden Falten auf einem
elastischen PDMS-Substrat durch Generierung einer rigiden Oxidschicht auf der
Substratoberfliche mittels Plasmabehandlung erzeugt. Die Dicke der Oxidschicht, die iiber
verschiedene Parameter wie die Behandlungszeit, die Prozessleistung, den Partialdruck des
plasmaaktiven Gases, den Vernetzungsgrad, die Deformation sowie die Substratdicke einstellbar
war, bestimmte Wellenldnge und Amplitude der Falten. Durch ein Abfahren aller Prozessparameter
konnten Faltenstrukturen mit Wellenlingen von 200 nm bis 8 um erzeugt werden. Auch eine
VergroBerung der Substratfliche von 1 x 2,5 cm” auf 5,5 x 6 cm” konnte ohne Einschrinkungen in

der Faltengeometrie vorgenommen werden.
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Das zweite Teilprojekt (Kapitel 4) hatte die Darstellung komplexer, kolloidaler Strukturen auf
Basis supramolekularer Wechselwirkungen zum Ziel. Dazu sollte vor allem die templatgestiitzte
Assemblierung von Partikeln sowohl an fest-fliissig als auch fliissig-fliissig Grenzflichen genutzt
werden. Fiir Erstere sollten die in Teilprojekt 1 (Kapitel 3) hergestellten Faltenstrukturen als
Templat, fiir Letztere Pickering-Emulsionen zur Anwendung kommen. Im ersten Fall wurden
verschiedene, modifizierte Partikel (Silicapartikel und Magnetitnanopartikel), deren Groé83e (20 nm,
300 nm, 500 nm und 1000 nm) und Oberflachenfunktionalitit (Cyclodextrin-, Azobenzol- und
Arylazopyrazolgruppen) variierte, in Faltenstrukturen angeordnet. Die Anordnung hing dabei nicht
nur vom gewdhlten Verfahren (Tropfenbeschichtung, Rotationsbeschichtung oder Abformung) ab,
sondern auch von partikelspezifischen Faktoren wie dem Dispersionsmedium, der Konzentration,
der Oberflichenladung, der Art der Oberflichenmodifikation sowie dem GroBenverhéltnis der

Partikel zur Faltengeometrie.
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Abbildung 6.2: Templatgesteuerte Anordnung Arylazopyrazol-modifizierter Silicapartikel und Darstellung

anisotroper Strukturen auf Basis supramolekularer Wechselwirkungen mit Cyclodextrin-modifizierten
Magnetitnanopartikeln.

Die Kombination von Cyclodextrin- und Arylazopyrazol-modifizierten Partikeln ermdglichte, auf
Basis einer Wirt-Gast-Wechselwirkung zwischen den verschiedenen Partikeltypen und einer
templatgesteuerten Anordnung, die Bildung komplexer und strukturierter Formen in der
GroBenordnung mehrerer Mikrometer. Dieses System kann einerseits als Grundlage fiir die
Herstellung verschiedener Janus-Partikel herangezogen werden, andererseits stellt die gerichtete
Vernetzung zweier Partikelsysteme zu grofleren Aggregaten den Grundstein fiir neuartige,

funktionale Materialien dar. Eine Kombination Cyclodextrin-modifizierter Silicapartikel mit
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Azobenzol-funktionalisierten Partikeln oder Linkern fiihrte dagegen nicht zu einer kontrollierten
Strukturierung. Cyclodextrin- sowie Azobenzol-funktionalisierte Silicapartikel konnten zwar
entlang der Falten angeordnet werden, eine Vernetzung mit der entsprechenden anderen Spezies
war aber nicht moglich. Neben der Anordnung an fest-fliisssig Grenzflichen konnte auBerdem
nachgewiesen werden, dass Azobenzol-funktionalisierte Silicapartikel in der Lage sind, Pickering-
Emulsionen zu stabilisieren. Die Emulsionen waren iiber einen Zeitraum von mehreren Monaten
stabil, wihrend die Stabilitit und Grofe der Emulsionsphase iiber Parameter, wie das
Volumenverhiltnis und die Konzentration, steuerbar waren. Cyclodextrin-funktionalisierte
Silicapartikel besaen dagegen keine Grenzfldchenaktivitit, wihrend es Cyclodextrin-basierten
Polymeren wiederum moglich war, durch die Ausbildung von Einschlusskomplexen mit den
hydrophoben Molekiilen der Olphase stabile Emulsionen zu bilden. Dagegen zeigte die
Kombination von CD-Polymeren und Azobenzol-funktionalisierten Partikeln keinen oder einen
destabilisierenden Effekt beziiglich der Ausbildung von Emulsionen. Dies konnte auf eine
Konkurrenzsituation an der Grenzfliche zuriickzufithren sein, da die Komplexierung von
Azobenzolgruppen durch Cyclodextrine bevorzugt stattfindet und so ein Transfer der Azobenzol-
funktionalisierten Silicapartikel in die wissrige Phase stattfindet. Dadurch stehen fiir eine
Stabilisierung der Grenzflidche weder ausreichend Azobenzol-funktionalisierte Silicapartikel noch

CD-Polymere zur Verfligung.
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Abbildung 6.3: Einseitiger Tiefdruck (A) und ,Sandwich“-Tiefdruck (B) auf unfunktionalisierte
Silicapartikel mit PEI.

Im letzten Teilprojekt (Kapitel 5) wurde die Herstellung multivalenter Silicapartikel mittels
Mikrokontaktdruck untersucht. Die Faltenstrukturen wurden dabei als Stempel verwendet, wodurch
es moglich war, die Patch-Geometrie iiber die Wellenldnge der Faltenstrukturen zu steuern. Als
Tinte diente das positiv geladene Polyelektrolyt Polyethylenimin (PEI), welches iiber

elektrostatische Wechselwirkungen auf unmodifizierten Silicapartikeln haftet. Im Gegensatz zum
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Drucken mit flachen Stempeln fiel dabei zunichst auf, dass sich die Tinte bei den Faltenstrukturen
nicht gleichmidBig iiber die gesamte Substratfliche verteilt, sondern hauptsichlich in den
Faltentilern vorlag. Dadurch handelte es sich bei dem Druckprozess letztlich nicht mehr um ein
klassisches Mikrokontaktdruckverfahren, sondern um ein Tiefdruckverfahren. Uber das
Tiefdruckverfahren war es dann aber moglich, sowohl eine als auch beide Partikelhemisphiren
gleichzeitig und mit verschiedenen Funktionalititen zu modifizieren und somit multivalente
Silicapartikel zu generieren. Das Verfahren wurde dabei sowohl mit Silicapartikeln mit einem
Durchmesser von 5 um sowie 20 um erfolgreich durchgefiihrt. In Abhéngigkeit der Wellenlinge
der Falten konnten auf einer Partikelhemisphire zwei bis acht Patches abgebildet werden. Fiir die
Patch-Geometrie, sprich Grofle und Form der Patches, spielten zudem die Konzentration der Tinte
auf dem Stempel, das Losungsmittel zum Ablosen der Partikel nach dem Drucken sowie die
Stempelhirte eine wichtige Rolle. Da die Stempelhédrte aufgrund der variierenden Dicke der
Oxidschicht bei verschiedenen Wellenlingen nicht kontant ist, wurden fiir den Druckprozess meist
Abgiisse der Faltensubstrate verwendet. Auf diese Weise war auch die Vergleichbarkeit bei
variierender Wellenldnge gewdhrleistet. Neben dem erfolgreichen Nachweis der Modifikation
mittels Tiefdruckverfahren konnte auch gezeigt werden, dass tiber die Komplexierung mit PEI

negativ geladene Nanopartikel auf die Partikeloberfldche aufgebracht werden konnen.
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7 Conclusion

This work dealt with new concepts of formation of anisotropic particle systems by using well-

known methods such as template-assisted self-assembly of particles and microcontact printing.

The first part (chapter 3) paid attention to the controlled preparation of wrinkles in a micro or
nanometer range, which can be used as templates for particle-assembly. For different applications,
it was important to adjust the geometry of wrinkle structures (wavelength and amplitude), so that

the influence of specific parameters on the wrinkle generation should be identified.
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Figure 7.1: Influence of process and substrate related parameters on the wrinkle geometry (t: time,
L: power, ds: thickness of substrate, p: pressure, MV: mixing ratio (cross-linking level), Al: displacement).

Wrinkles result from the relaxation of a system consisting of two layers with different elasticity. In
this case, wrinkles were generated on top of an elastic PDMS substrate via plasma oxidation to a
rigid surface. The thickness of the oxidized layer determined wavelength and amplitude of the
wrinkles and could be varied by different parameters: time, power, partial pressure of plasma active
gas, level of cross-linking, displacement and thickness of the PDMS substrate. Dealing with these
parameters, we could reach wrinkles with wavelengths between 200 nm and 8 um. Besides, it was
possible to increase the substrate area from 1 x2.5cm’ to 5.5 x 6 cm® without restrictions in

wrinkle geometry.

The aim of the second part (chapter 4) was the generation of complex, colloidal structures based on
supramolecular interactions. For this, the template-assisted self-assembly of particles at solid-liquid
and liquid-liquid interfaces should be used. Concerning the assembly at solid-liquid interfaces, we
utilized the wrinkle structures generated in part 1 and, concerning the assembly at liquid-liquid
interfaces, Pickering emulsions were chosen. In the first case, modified particles (silica and
magnetite), that size (20 nm, 300 nm, 500 nm and 1000 nm) and functionality (cyclodextrine,

azobenzene and arylazopyrazol groups) varied, were assembled in wrinkle structures. The
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assembly depended not only on the chosen method (drop-casting, spin-coating or molding) but also

on solvent, concentration, surface charge, surface modification and size ratio between wrinkles and

particles.
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Figure 7.2: Template-assisted assembly of arylazopyrazol-modified silica particles and formation of
anisotropic structures via supramolecular interactions with cyclodextrin-modified magnetite nanoparticles.

The combination of cyclodextrine- and aryazopyralzol-modified particles enabled to build complex
and regular structures in a micrometer range based on supramolecular interactions between the two
particles types and template-assisted self-assembly of these particles. On the one hand, this system
generated Janus particles and on the other hand, the controlled agglomeration of two different
particle types laid the foundation of new functional materials. In comparison, the combination of
cyclodextrine-modified silica particles with other azobenzene-based particles or linker-molecules
did not lead to controlled structures. Azobenzene-modified silica particles could be aligned in the
wrinkle groves but a cross-linking with cyclodextrine-based molecules could not be observed.
Beside the assembly at solid-liquid interfaces, azobenzene-functionalized particles could be used
for stabilizing Pickering emulsions. Formed emulsions were stable over a period of several months
while parameters such as volume ratio and concentration influenced this stability as well as the
volume of the emulsion phase. However, cyclodextrine-functionalized silica particles possessed no
interfacial activity to stabilize emulsions, whereas cyclodextrine-based polymers could stabilize
emulsions by forming inclusion complexes with hydrophobic molecules of the oil phase. On the
other hand, the combination of cyclodextrine-based polymers together with azobenzene-

functionalized particles showed no or a destabilizing effect with regard to the formation of
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emulsions. This could be attributed to a competitive situation at the interface because the
complexation of azobenzene groups by cyclodextrines is preferred. By this, azobenzene-modified

silica particles are transported into the aqueous phase and so modified silica particles as well as

cyclodextrine-based polymer are not available sufficiently for stabilizing the interface.
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Figure 7.3: Intaglio printing from one (A) or two (B) sides onto bare silica particles with PEI.

In the last part (chapter 5), the generation of multivalent silica particles using a microcontact
printing technique were analyzed. Wrinkles were used as stamps which induced the possibility to
control the patch geometry by varying their wavelength. The positively charged polyelectrolyte
(PED served as ink because it can stick to the silica surface by electrostatic interactions. Having a
closer look at the printing process, a deviation to printing with flat stamps was found. In contrast to
printing with flat stamps, ink solution, in case of wrinkles structures, did not spread over the whole
substrate equally but laid mainly in the wrinkle groves. Due to this, the printing process is no
longer a classical microcontact printing process but an intaglio printing process. Using the intaglio
printing process, it was possible to modify both hemispheres of the particles at the same time and
with different functionalities as well as generate multivalent silica particles. The particle diameters
which were chosen for a good observation were 5 um or 20 um. Depending on the wrinkle
wavelength, two to eight patches per hemisphere could be achieved. The geometry of patches,
means their size and arrangement, depended on the concentration of the ink on the stamps, the
solvent to removing the particles from the stamps and the hardness of the stamps. Due to a varied
thickness of the oxidized layer at different wrinkle wavelengths, the hardness of the stamps is not
constant; that is why, casted wrinkles were utilized for the printing process. In this way, we ensure
the comparability of printing using different wavelengths. Beside the successful proof of
modification using intaglio printing, we could also show that negatively charged nanoparticles

could be applied on the particle surface by embedding them into PEI before.
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8 Experimenteller Teil

8.1 Methoden

8.1.1 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

AFM-Messungen wurden mit einem Dimension Icon der Firma Bruker Corporation durchgefiihrt.
Als Methode wurde der Tapping Mode ausgewihlt. Fiir die Messungen wurden OTESPA-Spitzen
(278 -357kHz; 12-103 N/m) verwendet. Die Messung selbst erfolgte mit der Software
NanoScope (Version 9.1), wihrend die Auswertung der Daten mit der Software NanoScope

Analysis (Version 1.5) durchgefiihrt wurde.

8.1.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Fiir die Untersuchungen mittels Rasterkraftmikroskopie (REM) wurden die Proben zuvor mit Platin
beschichtet (4 nm). Die Messungen selbst wurden mit einem JSM6330F Mikroskop der Firma
JEOL bei einer Beschleunigungsspannung von 5 kV durchgefiihrt.

8.1.3 Fluoreszenzmikroskopie

Licht- und fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen wurden mit dem inversen Mikroskop DMi8 der
Firma Leica Microsystems gemacht und mit der Software Leica Application Suite X (LAS X)

ausgewertet. Je nach Probe wurden verschiedene Fluoreszenzfilter (FITC, RHOD) verwendet.

8.1.4 Zeta-Potential

Zeta-Potentiale wurden mit einem Zetasizer Nano ZS der Firma Malvern Instruments bestimmt. Fiir
die Messungen in Abhingigkeit vom pH-Wert wurde zusétzlich ein Titrator der Firma Malvern
(MPT-2) verwendet. Im Normalfall wurde eine gefaltete Einweg-Kapillarzelle verwendet, fiir deren
Befiillung lediglich ein Volumen von 1 mL notwendig war. Bei pH-abhingigen Messungen und
Verwendung des Titrators musste allerdings aufgrund des Messaufbaus ein Probenvolumen von
12 mL gewihrleistet sein. Die Konzentrationen wihrend der Messung lagen im Bereich von
0,1 -0,2 mg/mL. Alle Messungen wurden in wissriger Losung durchgefiihrt. Die Einstellung des
pH-Wertes erfolgte mit 0,25 M HCl- bzw. 0,25 M NH,OH-L6sung.
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8.1.5 RAMAN-Spektroskopie

Fiir die Aufnahme der RAMAN-Spektren wurde ein Raman-Spektrometer RFS 100/S der Firma
Bruker Optik GmbH verwendet. Die Proben wurden mit einem ND:YAG-Laser (A = 1064 nm,
P =150 - 1000 mW) unter 180°-Riickstrahlgeometrie vermessen. Die spektrale Auflosung betrug

4cm’,

8.1.6 UV/Vis-Spektroskopie

UV/Vis-Spektren wurden mit einem SPECORD 210 der Firma analytikjena aufgenommen. Als
Programm wurde die Software WinASPECT verwendet. Alle Proben wurden in einer Mikro-UV-

Kiivette als Losung in THF bei einer Konzentration von 0,1 mg/mL gemessen.

8.1.7 Plasmabehandlung

Fiir die Oberflichenreinigung und —oxidation mittels Plasmabehandlung wurde das Geriit
PlasmaFlecto 10 der Firma Plasma Technology verwendet. Uber die Softwaresteuerung konnten
Plasmadruck, -leistung, -zeit und -gas variiert und geregelt werden. Im Normalfall wurde ein
bestimmter Druck wihrend der Plasmabehandlung gewihlt und die Gasmenge von der Software
nachgeregelt. Bei sehr niedrigen Driicken und hohen Leistungen konnte auch die Gasmenge
vorgegeben werden, so dass stattdessen der Druck wihrend des Prozesses variierte. Falls nichts
anderes angegeben ist, wurde Luftplasma verwendet. Nur in einigen Fillen kam Sauerstoffplasma

zum Einsatz.

8.1.8 Rotationsbeschichtung

Fiir die Rotationsbeschichtung (engl. ,,Spin-Coating*) wurde das Modell WS-650MZ der Firma
Laurell verwendet. Standardmifig wurde eine Beschleunigung von 1500 rpm/s und eine
Rotationsdauer von 60 s eingestellt. Die Geschwindigkeit variierte zwischen 1000 und 4000 rpm.
Die Auftragung der Probe erfolgte dabei vor dem Start der Rotation.

8.2 Chemikalien

Alle in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien wurden ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.

Poly(dimethylsiloxan) (PDMS) wurde als Sylgard 184 Elastomer Kit von der Firma DowCorning

bezogen.

Unfunktionalisierte Silicapartikel mit einem Durchmesser von 5 pum, 1000 nm, 500 nm und 300 nm

sowie Amin-funktionalisierte Silicapartikel (NH,-SiO,-P) mit einem Durchesser von 500 nm
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stammen von der Firma Polysciences Inc. Silicapartikel mit einem Durchmesser von 20 pm

wurden bei der Firma Microparticles bestellt.

Polierte Siliziumwafer (Orientierung 100, p-Typ Bor, spezifischer Widerstand > 1 Ohmcm) der
Firma CrysTec wurden in ungefihr 1 cm x 1 cm groBe Stiicke geschnitten und anschliefend mit

Toluol und SnowJet™ gereinigt.

Absolutes Ethanol (> 99,8 %), Methanol (> 99,8 %) und Aceton (> 99,8 %) stammen aus der
Produktreihe AnalaRNormapur von VWR. Toluol (> 99,5 %), 1 M Salzsdure und Tetrahydrofuran
(THF, 99,9 %) wurden von Th. Geyer bezogen. Von der Firma Merck wurden Dimethylsulfoxid
(DMSO, 99,9 %), Dimethylformamid (DMF, >99 %) und Kaliumhydroxid (KOH, 85 %)
verwendet. Des weiteren wurden Acetonitril (ACN, > 99,5 %) und N,N-Diisopropylethylamin
(DIPEA, > 99,5 %) bei Carl Roth bestellt.

4-Phenylazobenzoylchlorid (> 98 %) stammt von TCI und (3-Aminopropyl)triethoxysilan (APTES,
98 %) von der Firma ABCR. Weitere Chemikalien wie Rhodamin B Isothiocyanat (RBITC),
Fluorescein Isothiocyanat Isomer 1 (FITC, 97,5 %), n-Octyltriethoxysilan, lineares
Polyethylenimin (PEI, 10 kg/mol), Ammoniaklosung (28-30 %), B-Cyclodextrin-Polymer sowie
Dansylchlorid (> 99 %) wurden von der Firma Sigma Aldrich bezogen.

Chemikalien wie mono-tosyl-p-Cyclodextrin” und 1,4-bis(2-(2-(4-(phenyldiazenyl)phenoxy)-

ethoxy)ethyl)piperazin'”’

wurden von Jennifer Krings aus der Arbeitsgruppe von Prof. Bart Jan
Ravoo an der Universitidt Miinster synthetisiert. Des Weiteren stellte die Arbeitsgruppe von Prof.
Ravoo folgende funktionalisierte Partikel zur Verfiigung: Cyclodextrin-funktionalisierte
Silicananopartikel (CD-SiO,-NP, 50 nm),®”"  fluoreszierende ~Arylazopyrazol-funktionalisierte
Silicapartikel (AAP-SiO,-P, 500 nm) sowie Cyclodextrin-funktionalisierte Magnetitnanopartikel
(CD-Fe;04-NP, 20 nm). Quantenpunkte  (Kern-Schale; InP/ZnSe/ZnS) mit  einer
Emissionswellenlinge von 612 nm und einem Absorptionsmaximum von 530 nm wurden von der

Abteilung ,,Funktionsmaterialien und Bauelemente” des Fraunhofer-Instituts fiir Angewandte

Polymerforschung (IAP) zur Verfiigung gestellt.

8.3 Herstellung von Poly(dimethylsiloxan)-Substraten

In einem typischen Ansatz zur Herstellung der Poly(dimethylsiloxan)-Substrate (PDMS) wurden
Monomer und Vernetzer im Verhiltnis 10:1 gemischt. Nach der Durchmischung wurde das
Polymer in eine Polystyrolpetrischale (12 cm x 12 cm) gegossen, so dass die gesamte Fliche 2 bis
3 mm hoch bedeckt war. Fiir die angegebene Schalengroe waren dabei 33 g Monomer und 3,3 g
Vernetzer notwendig. Um eine andere Dicke zu erhalten bzw. bei verdnderter Schalengréfle wurden

die Mengen entsprechend angepasst. Im Falle einer Variation des Monomer/Vernetzer-
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Verhiltnisses wurde die Monomermenge konstant gehalten und die Menge des Vernetzers
entsprechend dem neuen Verhiltnis gedndert. Nach dem Entgasen {iiber Nacht bei
Umgebungsbedingungen wurde das Polymer zur endgiiltigen Vernetzung 2h bei 80 °C

wirmebehandelt. ' ! 13!

8.4 Herstellung der Faltenstrukturen

Zur Herstellung von Faltenstrukturen aus PDMS wurde eine Spannvorrichtung, wie sie in
Abbildung 8.1 dargestellt ist, verwendet. PDMS wurde in 1 cm x 2,5 cm groBe Stiicke geschnitten
und mittig in der Spannvorrichtung befestigt. AnschlieBend wurde das PDMS auf 130 % seiner
Léange gestreckt und mit Plasma behandelt. Die Behandlung erfolgte entweder mit Luft- oder
Sauerstoffplasma. AufBlerdem wurden die Parameter Druck (0,05 - 0,2 mbar), Leistung
(100 - 300 W) und Behandlungszeit (15 - 2700 s) variiert.

Abbildung 8.1: Spannvorrichtung zur Herstellung von Faltenstrukturen.

8.5 Herstellung von Faltenabgiissen

Um Abgiisse der Faltenstrukturen zu erhalten, wurden die Falten zunichst mit Plasma behandelt
(0,2 mbar, 1 min, 100 W) und dann in einem Exsikkator platziert. In eine Schale am Boden des
Exsikkators wurde 1 mL n-Octyltriethoxysilan gegeben. Der Exsikkator wurde anschliefend fiir
30 min bei einem eingestellten Druck von 1,5 mbar evakuiert und dann geschlossen. Nach 18 h war
die Oberfliche der Faltenstrukturen ausreichend mit n-Octyltriethoxysilan modifiziert. Die
Faltenstrukturen wurden in eine Plastikpetrischale (@ =6 cm) gelegt und mit frisch angeriihrtem
PDMS (10:1, 12 g Monomer, 1,2 g Vernetzer) iibergossen. Nach vollstindigem Entgasen des
Polymers (4 h) wurde das Polymer 2 h bei 80 °C ausgehirtet. Im abgekiihlten Zustand konnten

dann Abguss und Original voneinander getrennt werden.
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8.6 Partikelsynthesen

Einige in dieser Arbeit verwendeten Partikel wurden von der Arbeitsgruppe von Prof. Bart Jan
Ravoo der Universitit Miinster zur Verfiigung gestellt. Alle weiteren Partikelsynthesen sind

nachfolgend beschrieben.

8.6.1 Cyclodextrin-funktionalisierte Silicapartikel (CD-Si0:-P)

Die Synthese p-Cyclodextrin-funktionalisierter Silicapartikel mit einem Durchmesser von
300 - 1000 nm beruht auf der bereits in der Literatur beschriebenen Funktionalisierung von
Silicananopartikeln™ *” '*1 Mono-tosyl-f-Cyclodextrin wurde von Jennifer Krings wie in der

Literatur beschrieben synthetisiert” *'7),

Die unfunktionalisierten  Silicapartikel (SiO,-P) wurden im ersten  Schritt  mit
Aminopropyltriethoxysilan (APTES) funktionalisiert. Dazu wurden etwa 150 mg SiO,-P in 20 mL
abs. Ethanol redispergiert gefolgt von der Zugabe von 5 mL APTES. Nachdem eine vollstindige
Durchmischung durch eine 10-miniitige Behandlung im Ultraschallbad erfolgt war, wurde die
Dispersion iiber Nacht bei Raumtemperatur stindig gerithrt. Die Aufreinigung erfolgte durch
dreimaliges Zentrifugieren (10 min, 10000 rpm) und Redispergieren in abs. Ethanol. Nach der
Aufreinigung wurde das Dispergiermedium in einem letzten Zentrifugationsschritt durch eine
wissrige KOH-Losung (pH 10 - 11) ausgetauscht. Dann wurden 120 mg mono-tosyl-f-
Cyclodextrin zugegeben und die Dispersion bei 80 °C iiber Nacht unter Riickfluss geriihrt. Um
iberschiissiges mono-tosyl-f-Cyclodextrin aus der Dispersion zu entfernen, wurden die Partikel
zunichst zweimal zentrifugiert (10 min, 10000 rpm) und in DMSO redispergiert, bevor die weitere
Aufreinigung mittels dreimaligem Zentrifugieren und Redispergieren in Reinstwasser fortgesetzt

wurde. Die Partikel wurden bei Raumtemperatur unter stindigem Riihren gelagert.

8.6.2 Azobenzol-funktionalisierte Silicapartikel (Azo-SiO2-P)

Die Synthese der Azobenzol-funktionalisierten Silicapartikel mit einem Durchmesser von 500 nm
erfolgte dhnlich der Funktionalisierung von Silicaoberfldchen, wie sie in der Literatur beschrieben

wurden®!,

Fiir die Synthese wurden Amin-funktionalisierte Silicapartikel (NH,-Si0O,-P) verwendet. 60 mg
NH,-SiO,-P wurden in 25 mL Toluol redispergiert. Zu der Dispersion wurden 2-3 Tropfen DIPEA
hinzugegeben. AnschlieBend wurden 60 mg 4-Phenylazobenzoylchlorid hinzugefiigt und die
Dispersion drei Tage bei Raumtemperatur gerithrt. Die Aufreinigung erfolgte zunédchst zweimal
mittels Zentrifugieren (10 min, 10000 rpm) und Redispergieren in Toluol und anschlieend dreimal
in ACN oder in THF. Dispersionen in ACN wurden fiir die Auftragung auf Faltenstrukturen

verwendet, wihrend die THF-basierte Dispersion zur Aufnahme von UV/Vis-Spektren
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herangezogen wurde. Vor der Verwendung der Partikel fiir die Stabilisierung von Emulsionen
wurde das Losungsmittel mittels Zentrifugieren und Redispergieren in Toluol ein weiteres Mal

getauscht.

8.6.3 Epoxid-funktionalisierte Silicapartikel

Die Synthese der Epoxid-funktionalisierten Silicapartikel wurde bereits in der Dissertation von

Jennifer Krings beschrieben.™’

Es wurden 20 mg der unfunktionalisierten Silicapartikel mit einem Durchmesser von 7 pm in 3 mL
trockenem Toluol redispergiert und anschlieBend 80 uL (3-Glycidylpropyl)trimethoxysilan
zugefiigt. Die Dispersion wurde iiber Nacht bei 100 °C stindig geriihrt. Die Aufreinigung erfolgte

mittels dreimaligem Zentrifugieren (10 min, 10000 rpm) und Redispergieren in trockenem Toluol.

8.6.4 Alkenyl-funktionalisierte Silicapartikel

Die Synthese Alkenyl-funktionalisierter Silicapartikel wurde ebenfalls in der Dissertation von

Jennifer Krings beschrieben.”’

Es wurden 20 mg der unfunktionalisierten Silicapartikel mit einem Durchmesser von 7 um in 3 mL
trockenem Toluol redispergiert. Nach der Zugabe von 80 pL. n-Octenyltrichlorosilan wurde die
Dispersion fiir 4 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Aufreinigung erfolgte mittels dreimaligem

Zentrifugieren (10 min, 10000 rpm) und Redispergieren in trockenem Toluol.

8.7 Anordnung isotroper Partikel in Faltensubstraten

8.7.1 Cyclodextrin-funktionalisierte Silicapartikel in

Faltensubstraten

Fiir die Anordnung von CD-SiO,-P wurden Faltenstrukturen mit unterschiedlichen Wellenldngen
und Amplituden verwendet. Je nach Partikeldurchmesser variierte der ausgewdihlte
Wellenldngenbereich. Alle Faltenstrukturen wurden vor dem Auftragen der Partikel erneut
plasmabehandelt (0,2 mbar, 30 s, 100 W), um eine hydrophile Oberfldche zu gewihrleisten. Die

Anordnung erfolgte iiber zwei verschiedene Methoden, die nachfolgend niher beschrieben werden:

Bei der Tropfenbeschichtung (engl. ,,Drop-Casting) wurde die Partikeldispersion (25 - 30 uL) auf
die aktivierte Faltenstruktur gegeben und bei Umgebungsbedingungen getrocknet. Die
Konzentration der Partikel lag im Bereich von 0,025 Gew.-% bis 0,3 Gew.-%. Als Losungsmittel

wurde normalerweise Reinstwasser, vereinzelt aber auch Methanol verwendet. Tabelle 8.1 zeigt
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eine Ubersicht der durchgefiihrten Versuche unter Variation der PartikelgroBen. Jeder Versuch
wurde mit Faltenstrukturen verschiedener Wellenldnge durchgefiihrt, welche im Bereich des 1,5-
bis 5-fachen Partikeldurchmessers lagen. Der pH-Wert wurde bei Dispersionen in Reinstwasser

mittels verdiinnter Salzsdure- oder Ammoniumhydroxidlosung eingestellt.

Tabelle 8.1: Ubersicht der Versuche zur Anordnung von CD-SiO,-P mittels Tropfenbeschichtung.

#  Partikelgrofie [nm] c [Gew.-%] pH V [uL]

1 50 0,1 8 25

2 300 0,1 8 30

3 300 0,1 10,5 30

4 300 0,05 8 30

5 300 0,05 10,5 30

6 300 0,025 8 30

7 300 0,025 10,5 30

8 500 0,25 8 25

9 500 0,16 3 25

10 500 0,16 8 25

11 500 0,16 10,5 25

12 500 0,1 3 25

13 500 0,1 8 25

14 500 0,1 10,5 25

15 500 0,05 3 25

16 500 0,05 8 25

17 500 0,05 10,5 25

18 1000 0,1 25 (MeOH)
19 1000 0,25 25 (MeOH)
20 1000 0,3 25 (MeOH)

Bei der Rotationsbeschichtung (engl. ,,Spin-Coating”) wurde zunidchst die Partikeldispersion
(50 uL) auf die aktivierten Faltenstrukturen aufgetragen. Auch bei dieser Methode wurden
Faltenstrukturen verschiedener Wellenldnge im Bereich des 1,5- bis 3-fachen Partikelradius
verwendet. Die entsprechenden Partikelkonzentrationen konnen Tabelle 8.2 entnommen werden.
Durch die Rotation wurde dann das Losungsmittel entfernt und die Partikel zur Anordnung in den
Falten gezwungen. Die Rotationsgeschwindigkeit lag im Bereich zwischen 1000 rpm und
3000 rpm (60 s, 1500 rpm/s). Im Falle der CD-SiO,-P mit einem Durchmesser von 1000 nm wurde

erneut Methanol, ansonsten Reinstwasser, als Medium verwendet.
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Tabelle 8.2: Ubersicht der Versuche zur Anordnung von CD-SiO»-P mittels Rotationsbeschichtung.

# Partikelgrofe [nm] c [Gew.-% ]
1 50 0,1

2 50 1

3 500 0,1

4 500 0,5

5 500 1

6 500 3

7 1000 0,1 MeOH)
8 1000 0,3 MeOH)

8.7.2 Azobenzol-funktionalisierte Silicapartikel in Faltensubstraten

Fiir die Anordnung von Azo-SiO,-P (500 nm) in ACN wurden verschiedene Faltenstrukturen mit
einer Wellenldinge zwischen 750 nm und 2 pm ausgewdhlt. Wie bereits in Kapitel 8.7.1
beschrieben, wurden alle Faltenstrukturen vor dem Auftragen der Partikel erneut plasmabehandelt
(0,2 mbar, 30 s, 100 W), um eine hydrophile Oberfldche zu gewihrleisten. Die Anordnung erfolgte

dann entweder mittels Trocknung oder Rotationsbeschichtung (s. Kapitel 8.7.1).

Die Partikeldispersion (50 uL) wurde bei der Trocknungsmethode auf die aktivierten
Faltenstrukturen gegeben und bei Umgebungsbedingungen getrocknet. Als Partikelkonzentration

wurden 0,5 mg/mL und 1 mg/mL ausgewihlt.

Fir die Rotationsbeschichtung wurde ebenfalls ein Volumen von 50 puL verwendet. Die
Rotationsgeschwindigkeit lag im Bereich von 1000 rpm bis 3000 rpm (60 s, 1500 rpm/s) und die
Partikelkonzentration betrug 5 mg/mL oder 10 mg/mL.

Nach der Anordnung wurden die Azo-SiO,-P mit CD-SiO,-NP (50 nm) beladen. Dazu wurden die
Faltenstrukturen mit den angeordneten Azo-SiO,-P entweder in eine Dispersion der kleineren CD-
Si0,-NP getaucht (15 - 30 min, 2 mg/mL) oder mit 100 uLL der CD-SiO,-Dispersion (1 mg/mL) fiir
einen Zeitraum von 15 min bis 30 min bedeckt. Um eine bessere Benetzung der Oberfldche sowie
gleichzeitig eine ausreichende Wechselwirkung zwischen Azobenzolen und Cyclodextrinen zu
erreichen, wurde ein Gemisch aus Reinstwasser und Ethanol in einem Volumenverhéltnis von 1:1

verwendet.



Experimenteller Teil 113

8.7.3 Anordnung von Arylazopyrazol-funktionalisierte
Silicapartikel und Cyclodextrin-funktionalisierten

Magnetitnanopartikeln

8.7.3.1 Anordnung von Arylazopyrazol-funktionalisierten Silicapartikeln (AAP-

Si02-P) mittels Faltensubstraten
Fiir die Anordnung von AAP-Si0,-P (500 nm) wurden Faltenstrukturen mit einer Wellenléinge von
I pm bzw. 1,5um ausgewihlt. Da die Partikel in Reinstwasser vorlagen, wurden die
Faltenstrukturen fiir eine ausreichende Benetzung zunédchst mit Plasma behandelt (0,2 mbar, 30 s,
100 W). Wie bereits in den Unterkapiteln zuvor beschrieben, konnten die Partikel mittels

Trocknung oder Rotationsbeschichtung in den Falten angeordnet werden.

Auf die aktivierten Faltenstrukturen wurden 25-50 uLL der Partikeldispersion gegeben und bei
Umgebungsbedingung getrocknet. Die Konzentration variierte dabei zwischen 0,025 Gew.-% und

0,1 Gew.-%.

Fir die Rotationsbeschichtung wurde erneut ein Volumen von 50puL bei einem
Konzentrationsbereich von 0,5 Gew.-% bis 2 Gew.-% verwendet. Die Rotationsgeschwindigkeit
wurde auf 1500 rpm (60s, 1500 rpm/s) festgesetzt. Bei einigen Faltenstrukturen wurde der
Vorgang drei- bis viermal bei gleicher Konzentration (0,5 Gew.-% und 1 Gew.-%) und

Probenvolumen wiederholt.

8.7.3.2 Anordnung von Cyclodextrin-funktionalisierten Magnetitnanopartikeln
(CD-Fe304-NP) mittels Faltensubstraten

Die Anordnung der CD-Fe;O4-NP (20 nm) wurde in Faltenstrukturen mit einer Wellenlidnge von

1 um durchgefiihrt. Die Faltenstrukturen wurden ebenfalls mit Plasma behandelt (0,2 mbar, 30 s,

100 W), da die Nanopartikel in Reinstwasser dispergiert waren. Neben den bereits beschriebenen

Methoden (Trocknung und Rotationsbeschichtung) wurde auch eine Abformung (engl. ,,Molding*)

der vorgegebenen Faltenstruktur mit CD-Fe;O4,-NP auf ein Glassubstrat vorgenommen. In diesem

Fall wurden auch Faltenstrukturen mit einer Wellenldnge von 1,7 um genutzt.

CD-Fe;04-NP (0,05 Gew.-%, 50 uL) wurden fiir die Anordnung via Trocknungsmethode auf die

aktivierten Faltenstrukturen gegeben und bei Umgebungsbedingungen getrocknet.

Die Rotationsbeschichtung wurde ebenfalls mit einem Probenvolumen von 50 pL. durchgefiihrt.
Die Rotationsgeschwindigkeit betrug 1500 rpm (60 s, 1500 rpm/s) bei einer Partikelkonzentration
von 0,5 Gew.-%.
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Fiir die Abformung der Faltenstruktur mit CD-Fe;O,-NP wurde eine Konzentration von
0,5 Gew.-% und ein Probenvolumen von 15 pL gewihlt. Nach der Aktivierung von Faltenstruktur
und Glassubstrat wurde die Partikeldispersion auf den Siliziumwafer getropft und die Falten auf die
Dispersion gepresst. Zur Kontrolle der Partikellage wurde das Glassubstrat mit Probe und
Faltenstruktur auf einem Magneten platziert um einer Haftung der Nanopartikel in den Falten
vorzubeugen. Nach dem Trocknen wurden Faltenstruktur und Glassubstrat vorsichtig voneinander

getrennt.

8.7.3.3 Darstellung anisotoper Strukturen aus AAP-SiO2-P und CD-Fe304-NP

Um anisotrope Strukturen bzw. Agglomerate aus AAP-SiO)-P und CD-Fe;O0,-NP herzustellen,
wurden verschiedene Ansitze gewdhlt. Ansatz A beruht auf der in der Literatur beschriebenen
Herstellung von Silica-Gold-Partikeln durch die Anordnung in Faltenstrukturen."*” Die in den
Falten angeordneten AAP-SiO,-P wurden mit 50 uL der wissrigen Dispersion von CD-Fe;O4,-NP
(0,05 Gew.-%) beladen und diese dann eingetrocknet. Ansatz B ist eine Kombination aus
Abformung der CD-Fe;O4-NP und Drucken der AAP-SiO,-P. Zunéchst wurde ein Glassubstrat mit
Plasma behandelt (0,2 mbar, 30s, 100 W) und 15 uL der Dispersion von CD-Fe;O4-NP
(0,5 Gew.-%) darauf getropft. Die in den Falten angeordneten AAP-SiO,-P wurden anschlieend
auf das Glassubstrat mit der Dispersion gepresst. Unterhalb des Glases wurde ein Magnet platziert,
um die CD-Fe;O4-NP auf dem Glassubstrat zu halten und die AAP-SiO,-P gleichzeitig aufgrund
der Wechselwirkungen mit den CD-Fe;O,-NP aus den Falten zu losen. Nach dem Trocknen

wurden Faltenstruktur und Glassubstrat vorsichtig voneinander getrennt.

8.8 Herstellung von Pickering-Emulsionen

Pickering-Emulsionen wurden durch das Mischen einer CD-SiO,-P- oder CD-Polymer-haltigen,
wiissrigen Phase mit einer Azo-SiO,-P-haltigen Olphase (Toluol) hergestellt. Es wurden
Versuchsreihen mit verschiedenen Kombinationen durchgefiihrt: Partikel-Partikel und Partikel-
Polymer. Simtliche Emulsionen wurden durch Mischung mittels Vortexschiittler (1200 rpm, 30 s)
generiert, das Gesamtvolumen betrug immer 1 mL und variiert wurde das Volumenverhiltnis (7:3,
5:5 und 3:7) sowie die Ausgangskonzentration (0,06 mg/mL bis 1,7 mg/mL). Je nach Kombination
sollte so entweder das Volumenverhiltnis oder die Endkonzentration der Partikel konstant gehalten
werden. Auflerdem wurden Referenzversuche nur mit einem Partikeltyp bzw. nur mit Polymer
durchgefiihrt. Eine Ubersicht aller Kombinationen und Versuche befindet sich im Anhang
(Tabelle 9.1 - Tabelle 9.5).
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8.9 Mikrokontaktdruckverfahren

8.9.1 Farbstoffsynthesen

Neben Polyethylenimin (PEI) wurden auch Farbstoffe auf PEI-basis fiir den Mikrokontaktdruck
verwendet. In Anlehnung an die Literatur®'**"”" wurden PEI-FITC, PEI-RBITC und PEI-Dansyl

synthetisiert. Dariiber hinaus wurden als Farbstoff auch Quantenpunkte eingesetzt.

Zunichst wurde eine wissrige PEI-Losung (4 Gew.-%) hergestellt. Bezogen auf die Masse an PEI
in der Losung wurden dann 2 Gew.-% des jeweiligen Fluoreszenzfarbstoffes (FITC, RBITC oder
Dansylchlorid) hinzugegeben und tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Vor ihrer Verwendung

fiir den Mikrokontaktdruck erfolgte keine weitere Aufreinigung der PEI-Farbstoffe.

Fiir die Verwendung von Quantenpunkten als Farbstoff mussten diese zunédchst in PEI eingebettet
werden, um dann auf die Partikel gedruckt werden zu konnen. Dafiir wurde ebenfalls eine wissrige
PEI-Losung (4 Gew.-%) hergestellt und mit 4 Gew.-% Quantenpunkten, bezogen auf die
Gesamtmasse an PEI in der Losung, versetzt. Nach 1 h Durchmischung wurden die in PEI

eingebetteten Quantenpunkte (PEI-QD) ohne weitere Aufreinigung weiterverwendet.

8.9.2 Mikrokontaktdruck auf modifizierte Silicapartikel

Der Mikrokontaktdruck auf Epoxid- und Alkenyl-funktionalisierten Silicapartikeln erfolgte gemil3

des in der Dissertation von Jennifer Krings beschriebenen Druckprozesses.'”!

Die Glassubstrate, auf denen die Partikelmonolagen generiert werden sollten, wurden zunéchst mit
Ethanol gereinigt, bevor ein paar Tropfen der Partikeldispersion aufgetragen und bei

Umgebungsbedingungen getrocknet wurden.

Flache PDMS-Stempel wurden vor der Beladung mit Tinte in einem Ozonisator fiir 55 min
oxidiert. Anschliefend wurden die Stempel 15 min in abs. Ethanol mit Ultraschall behandelt, um
unvernetzte PDMS-Oligomere von der Oberflidche zu entfernen. Die Tinte (150 uL) wurde auf die
gereinigten aktivierten Stempel aufgetragen. Zur Modifikation von Epoxid-funktionalisierten
Silicapartikeln wurden Amino-terminierte Fluorophore (Dansylcadaverin bzw. Rhodamin-Amin) in
abs. Ethanol (1 mM) und Triethylamin als Katalysator verwendet. Die Modifikation der Alkenyl-
funktionalisierten Silicapartikel erfolgte mit Mono-thio-TEG-f-Cyclodextrin (80 mM in
H,O/DMF), wobei zusitzlich DMPA (40 mM) als Photoinitiator der Losung zugefiigt wurde. Nach
einer Einwirkzeit von einer Minute wurde der Stempel im Argonstrom getrocknet. Fiir eine
einseitige Modifikation der Partikel wurde die Partikelmonolage vom Glassubstrat auf einen

zweiten, unbeladenen Stempel tibertragen.
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Fiir den Druckvorgang wurden beide Stempel miteinander in Kontakt gebracht und in einer
selbstgebauten Presse fixiert. Die Reaktion wurde entweder mittels Einwirkung von Hitze (120 °C)
oder UV-Licht (365 nm) gestartet. Im Anschluss wurden die beiden Stempel wieder voneinander

getrennt und die modifizierten Partikel im Ultraschallbad vom Stempel entfernt.

8.9.3 Mikrokontaktdruck auf unfunktionalisierte Silicapartikel

Das Mikrokontaktdruckverfahren wurde auf Silicapartikel mit einem Durchmesser von 5 pm und
20 um angewendet. Folgende Schritte waren dazu notwendig: Herstellung einer Partikelmonolage,
Beladen der Stempel mit Farbstoff, Bedrucken der Partikel, Ablosen der Partikel und

Fluoreszenzmarkierung der bedruckten Bereiche.

Fiir die Monolagen wurden Partikeldispersionen mit einer Konzentration von 10 mg/mL (5 pm)
bzw. 50 mg/mL (20 um) benétigt. Glassubstrate wurden in 1,5 cm x 1,5 cm groBBe Stiicke
geschnitten und zundchst mit Ethanol gereinigt. Vor der Auftragung der Partikel wurden die
Glassubstrate mit Plasma behandelt (0,2 mbar, 30s, 100 W). Die 20 um-Partikel (15 -20 uL)
wurden durch einfaches Trocknen auf der Glasoberfliche aufgebracht. Die 5 pm-Partikel (40 uL)
wurden mittels Rotationsbeschichtung in einem zweistufigen Prozess aufgetragen (Stufe 1: 5 min,

300 rpm; Stufe 2: 1 min 1500 rpm).

Samtliche Farbstoffe (PEL PEI-FITC, PEI-RBITC, PEI-Dansyl und PEI-QD) lagen in Wasser vor
und wurden mittels Rotationsbeschichtung (1 min, 4000 rpm) auf die Stempel aufgetragen. Als
Stempel wurden sowohl flache PDMS-Substrate als auch Faltenstrukturen (Original und Abguss)
verschiedener Wellenldnge verwendet, die zuvor plasmabehandelt (0,2 mbar, 30 s, 100 W) wurden.

Nach der Beladung wurden die Stempel bei Umgebungsbedingungen iiber Nacht getrocknet.

Zum Bedrucken wurden die mit Partikeln beladenen Glassubstrate fixiert. Der jeweilige Stempel
mit Farbstoff wurde kurz auf das Glassubstrat gepresst (5 s) und anschlieBend vorsichtig wieder

entfernt.

Die Partikel wurden dann durch Behandlung im Ultraschallbad (20 - 40 min, 37 Hz) von der
Stempeloberfliche entfernt. Als Losungsmittel diente entweder abs. Ethanol oder Aceton (2 mL).
Die Partikel wurden einmal mittels Zentrifugieren (10 min, 10000 rpm) gewaschen. Bei der
Verwendung von Aceton wurden die Partikel noch einmal in abs. Ethanol redispergiert und der
Waschvorgang wiederholt. Nach dem Waschen wurden die Partikel in 100 uL. abs. Ethanol
redispergiert.

Bei der Verwendung von PEI als Farbstoff wurden die bedruckten Bereiche mit FITC markiert.
Dazu wurde eine Spatelspitze FITC in 1,5 mL abs. Ethanol gelost und die zentrifugierten Partikel

in 100 uL dieser Losung redispergiert. Zur Durchmischung wurde die Dispersion 10 min mit
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Ultraschall behandelt (37 Hz), bevor sie weitere 20 min gerithrt wurde. Die Partikel wurden
gewaschen, indem iiberschiissiges FITC mittels dreimaligem Zentrifugieren (10 min, 10000 rpm)
und Redispergieren in abs. Ethanol entfernt wurde. In Tabelle 8.3 sind alle

Mikrokontaktdruckversuche zusammengefasst.

8.9.3.1 ,Sandwich“-Mikrokontaktdruck

Der ,,Sandwich*“-Mikrokontaktdruck verlief analog zum einseitigen Mikrokontaktdruck beziiglich
Herstellung der Partikelmonolage und Beladen der Stempel mit Farbstoff. Fiir den ,,Sandwich®-
Druck wurden die in Kapitel 8.9.1 beschriebenen Farbstoffe PEI-FITC, PEI-RBITC und PEI-
Dansyl verwendet. Auch der Mikrokontaktdruck auf die erste Seite der Partikel wurde wie oben
beschrieben durchgefiihrt. Nach dem Abldsen des ersten Stempels vom Glassubstrat wurde ein
zweiter, mit Farbstoff beladener, Stempel auf die andere Seite der sich auf dem ersten Stempel
befindenden Partikeln gepresst (5 s). Die beiden Stempel wurden anschliefSend vorsichtig getrennt
und die Partikel abgelost. Ablosung und Aufreinigung entsprachen wieder dem iiblichen Vorgehen.
Tabelle 8.4 beinhaltet einen Uberblick der durchgefiihrten Versuche zum ,,Sandwich“-
Mikrokontaktdruck.

Tabelle 8.3: Ubersicht aller Mikrokontaktdruckversuche mit Angaben zu Partikeldurchmesser, Stempel,
Farbstoff, Konzentration und Lésungsmittel.

# Partikel Stempel Farbstoff ¢ [Gew.-%] Losungsmittel
1 5 um Flach PEI 4 Ethanol
2a+b S pum A=3um PEI 2+4 Ethanol
3 5um A =3 um PEI 4 Aceton
4a+b S5um A=x15pum PEI 2+4 Ethanol
Sa+b 5 um A=1,5um PEI 2+4 Aceton
6 S um A~1pum PEI 4 Aceton
7a+b 5um A Abguss ® 3 Hm PEI 2+4 Ethanol
8a+b 5 um Abeuss = 1,5 um PEI 2+4 Ethanol
9 20 pym Flach PEI 4 Ethanol
10 20 pm Flach PEI 4 Aceton
11 20 pm A~5pum PEI 4 Ethanol
12 20 um A~5um PEI 4 Aceton
13 20 pm A~3um PEI 4 Ethanol
14a+a 20pum A=3um PEI 2+4 Aceton

15 20 um A=15um PEI 4 Ethanol
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# Partikel Stempel Farbstoff ¢ [Gew.-%] Losungsmittel
16a+b  20um A=1,5um PEI 2+4 Aceton

17 20 pm AAbguss ® 3 Hm PEI 4 Ethanol
18a+b 20 um A Abguss & 3 Hm PEI 2+4 Aceton

19 20 pm A abguss = 1,5 pm PEI 4 Ethanol
20a+b 20 um Aabeuss = 1,5 um PEI 2+4 Aceton

21 20 um AAbuss = 5 um PEI 4 Aceton

22 20 um AAbguss = 3 Hm PEI-FITC 4 Aceton

23 20 ym A Abguss & 3 Hm PEI-RBITC 4 Aceton

24 20 um AAbguss = 3 Hm PEI-Dansyl 4 Aceton

25 20 um A Abguss & 3 um PEI-QD 4 Aceton

26 20 um A abeuss = 1,5 um PEI-FITC 4 Aceton

27 20 um Aabess # 1,5 um  PEI-RBITC 4 Aceton

Tabelle 8.4: Ubersicht aller "Sandwich"-Mikrokontaktdruckversuche mit Angaben zu Partikeldurchmesser,
Stempel, Farbstoff, Konzentration und Losungsmittel.

# Partikel Stempel Farbstoffe ¢ [Gew.-%] Losungsmittel
1 5 um AAbguss & 3 M PI:EEI_I;?HCC 4 Ethanol
2 20 um A Abguss ® 3 UM P}:E]illfgl(": C 4 Aceton
3 20 um AAbeuss & 3 Hm Pl;liﬁfzfrl;s()jfl 4 Aceton
4 20pm  Appguss = 1,5 um PI,DEEI_II';F]?HCC 4 Aceton
5 20 pm Aabguss = 1,5 pm PELFITC 4 Aceton

PEI-Dansyl
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9 Anhang
9.1 Zeta-Potentiale der funktionalisierten Silicapartikel
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Abbildung 9.1: Zeta({)-Potential der unfunktionalisierten Silicapartikel (SiO2-P).
2000007
150000 1 _ \,
..f__-’r \
2 1000001 / \""\_
o /
/ N\
50000 1 //" '\
L /" '-.\
0 - =

C-Potential [mV]

Abbildung 9.2: Zeta(()-Potential der APTES-funktionalisierten Silicapartikel (NH2-SiO»-P).
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Abbildung 9.3: Zeta(()-Potential der 8-Cyclodextrin-funktionalisierten Silicapartikel (CD-SiO.-P).
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9.2 Versuchsiibersicht zu Pickering-Emulsionen

Tabelle 9.1: Versuchsubersicht zu Pickering Emulsionen (Wasser in Toluol) stabilisiert mit Azo-SiO»-
Partikeln und Angabe zur Bildung von stabilen (+), wenig stabilen (O) oder instabilen (-) Emulsionen.

(Azo) C (Cb) C,, A C,  (CD) Stab.

# O . W CAnfa ng Anfang Ende

[mg/mL] [mg/mL] [mg/mL] [mg/mL]  Emulsion?

1 3:7 1 0,3 -
2 3:7 1,7 0.5 0
3 5:5 1 0,5

4 5:5 14 0,7 +
5 5:5 0,6 0,3 O
6 73 1 0,7 +
7 7:3 0,7 0,5 +

Tabelle 9.2: Versuchsibersicht zu Pickering Emulsionen (Wasser in Toluol) stabilisiert mit CD-SiO,-Partikeln
und Angabe zur Bildung von stabilen (+), wenig stabilen (O) oder instabilen (-) Emulsionen.

(Az0) C, .. (CD) C. . (Azo) Cg (CD) Stab.

# O ‘W CAnfa ng Anfang Ende

[mg/mL] [mg/mL] [mg/mL] [mg/mL] Emulsion?

1 3.7 1 0,7 -
2 3.7 0,7 0,5 -
3 5:5 1 0,5 -
4 5:5 0,6 0.3 -
5 5:5 14 0,7 -
6 7:3 1 0,3 -
7 73 1,7 0,5 -

Tabelle 9.3: Versuchsibersicht zu Pickering Emulsionen (Toluol in Wasser) stabilisiert mit CD-Polymer und
Angabe zur Bildung von stabilen (+), wenig stabilen (O) oder instabilen (-) Emulsionen.

C,. (Azw) C,_(CD) C,. (Aw) C,_(CD) Stab.

#OW NeimL] (mgml]  [mg/ml]  [mgmL]  Emulsion?
1 3:7 1 0,7 O
2 3:7 0,7 0,5 +
3 5:5 1 0,5 +
4 5:5 0,6 0,3 +
5 5:5 1.4 0,7 +
6 73 1 0,3 O
7 73 1,7 0,5 O
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Tabelle 9.4: Versuchsubersicht zu Pickering Emulsionen (Toluol in Wasser) stabilisiert mit Azo-SiO»- und
CD-SiO,-Partikeln und Angabe zur Bildung von stabilen (+), wenig stabilen (O) oder instabilen (-) Emulsionen.

C (Azo) C Cp) C_ . (Az) C__(CD) Stab.

# O Anfang Anfang Ende Ende
[mg/mL ] [mg/mL ] [mg/mL] [mg/mL]  Emulsion?

1 3:7 1 1 0,3 0,7 (0]
2 3:7 1,7 0,7 0,5 0,5 +
3 5:5 1 1 0,5 0,5 +
4 5:5 0,1 1 0,05 0,5 -
5 5:5 1 0,1 0,5 0,05 (0]
6 5:5 1.4 0,6 0,7 0,3 o
7 5:5 0,6 14 0,3 0,7 (0]
8 73 1 1 0,7 0,3 +
9 73 0,7 1,7 0,5 0,5 +

Tabelle 9.5: Versuchsiibersicht zu Pickering Emulsionen (Toluol in Wasser) stabilisiert mit Azo-SiO,-
Partikeln und CD-Polymer und Angabe zur Bildung von stabilen (+), wenig stabilen (O) oder instabilen (-)
Emulsionen.

(Az) C,. (CD) C,_, (Aw) C,_,(CD)  Stah.

(") ‘W CAnfang

# [mg/mL] flgfagjinL] []i:lz/mL] [mg/mL] Emulsion?
1 3.7 1 1 0,3 0,7 -
2 3.7 1,7 0,7 0,5 0,5 -
3 5:5 1 1 0,5 0,5 +
4 5:5 0,1 1 0,05 0,5 -
5 5:5 1 0,1 0,5 0,05 +
6 5:5 1,4 0,6 0,7 0,3 +
7 5:5 0,6 1,4 0,3 0,7 -
8 7:3 1 1 0,7 0,3 +
9 7:3 0,7 1,7 0,5 0,5 (0]

9.3 Theoretische Berechnung der Anzahl an
Cyclodextrineinheiten im Polymer und

Azobenzolgruppen auf der Partikeloberfliche

Fiir die theoretische Berechnung der Anzahl an Azobenzolgruppen auf der Partikeloberfldche
werden einige vereinfachende Annahmen getroffen: Bei den funktionalisierten Silicapartikeln
handelt es sich um ebenmifBige, sphirische Partikel, die einen Durchmesser von 500 nm besitzen.

AuBerdem wird fiir die Belegungsdichte der Partikeloberfliche mit Azobenzolmolekiilen ein Wert
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zwischen einer 50 %igen (2,35 Molekiile/nm®)**” und einer idealen (4,54 Molekiile/nm?)™*"

Bedeckung angenommen.

Die Berechnung der Partikeloberfliche kann mittels der Formel Opgytike; = Td? erfolgen:
Opartiker = T * (500 nm)? = 785398,16 nm?

Daraus ergibt sich dann folgende Anzahl an Azobenzolgruppen pro Partikel:

Molekiile Molekiile

Azosgy, = 2,35 * Opartikel = 2,35W - 785398,16 nm? ~ 1845686 Molekiile

nm?

Molekiile Molekiile

Az0igoq = 4,54  Opartiket = 54— — - 785398,16 nm? ~ 3565708 Molekille

nm?2

3
Das Volumen eines Silicapartikels berechnet sich iiber die Formel Vpgytiker = gn (g) und die

Masse eines Partikels ergibt sich aus der Formel mpgrtiver = Prarticet * Veartiker- Unter der
Annahme, dass die Silicapartikel eine Dichte von 2,0 g/lem’ besitzen, ergibt sich folgende

Rechnung:

500 nm
2

4 3
Vpartiket = §7T : ( ) ~ 65449847 nm?

Mpartikel = 2,0#- 65449847 -10721cm3 =1,3-10713g = 1,3- 107 1%mg
Die Anzahl an Azogruppen bezogen auf die Gesamtmasse ergibt sich dann aus - Az .
Partikel

_ Azosgy, 1845686 Molekiile 14-1016 Molekiile

Ny = =
#os0% Mpartikel 1,3-1071%mg ’ mg

Az0i40q; 3565708 Molekiile Molekiile
Nazo.r, = = =27-1010 —
ideal Mpartikel 13- 10_10mg mg

Die molare Masse des CD-Polymer (vgl. Abbildung 4.27) betriigt im vereinfachten Fall, dass alle
Reste (-R) Hydroxygruppen darstellen, ungefihr 8500 g/mol. Daraus ergibt sich eine Stoffmenge

pro Masse von 1,18:10* mol/g bzw. 1,18:10” mol/mg. Die Anzahl an CD-Einheiten wird aus dem

Zusammenhang ngp = % Ny - 7 erhalten, wobei auch beriicksichtigt wird, dass jedes Polymer aus

sieben CD-Einheiten besteht:

mol
nep = 1,18+ 10‘7m—g- 6,022 1022 mol™1 -7 = 4,97 - 10'" mg™~!
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