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1. Einleitung und Zielsetzung

1.1 Einleitung

Das 21. Jahrhundert ist das Jahrhundert der Nanotechnologie. Nie wurde so viel in diesem
Bereich erforscht und auch publiziert wie in den letzten 20 Jahren. Es ist eine Revolution,
welche nicht aufzuhalten ist und die genauso starke Veranderungen mit sich bringen
wird, wie seinerzeit die industrielle Revolution im 19. Jahrhundert. Nanotechnologie ist
ein fachiibergreifendes Zusammenspiel aus Wissenschaft und Technologie und wird als
Schliisseltechnologie angesehen. Sie basiert daher nicht nur auf den klassischen Diszipli-
nen der Chemie, wie der Kolloidwissenschaft, sondern vereinigt ebenfalls Physik, Chemie,

Biologie, Medizin und Ingenieurwissenschaften.

Als ein bedeutender Wegbereiter und Initiator der Nanowissenschaft und Nanotechnolo-
gie gilt der Nobelpreistrager und Professor fiir Theoretische Physik Richard P. Feynman.
Er inspirierte die Fachwelt am 29. Dezember 1959 durch seinen Vortrag , There's Plenty of
Room at the Bottom” (,, Viel Spielraum nach unten”) auf dem jahrlichen Treffen der Ame-
rikanischen Physikalischen Gesellschaft mit seiner Idee der Miniaturisierung und der Ma-
nipulation von Materie auf atomarer Ebene.[ 2l Feynman selbst verwendete den Begriff
der Nanotechnologie nicht. Der Begriff ,Nanotechnik” wurde erstmals im Jahr 1974 ein-
gefiihrt, als sein Urheber gilt der Japaner Norio Taniguchi. Fiir ihn ist die Nanotechnologie
eine Produktionstechnologie mit einer extrem hohen Prazision und fiir sehr kleine Dimen-
sionen im Nanobereich. ¥l Somit befasst sich die Nanotechnologie mit Strukturen und Pro-
zessen im Nanometerbereich. Ein Nanometer ist ein milliardstel Meter (10 m) und liegt
in einem Grenzbereich, in dem quantenphysikalische Effekte eine grofiere Rolle spielen
als die der makroskopischen klassischen Physik. Ein ebenso wichtiger Effekt ist die Ver-
anderung des Verhaltnisses von Volumen zu Oberflache, was bedeutet, dass Teilchen im
nanoskalierten Bereich eine wesentlich grofiere Oberflache besitzen als grofiere Teilchen,
wodurch Nanopartikel einzigartige Eigenschaften besitzen. Dadurch erdffnen sich zahl-
reiche Moglichkeiten in Anwendungsbereichen wie z.B. der chemischen Industrie und
der Automobil- und Computerindustrie, die Grundlage fiir grofse zukunftsorientierte Pro-
jekte sind. Allerdings hat sich schon seit Jahren bereits ein Teil der Nanotechnologie in

Kosmetika, Textilien, Reinigungsprodukten, Farben und Oberflaichenversiegelungen
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etabliert. Von grofien Interesse hierbei sind aber vor allen die anisotropen Goldnanoparti-
kel, welche unter anderem besondere optische Eigenschaften aufweisen, da sie ein Ab-
sorptionsmaximum im nahen IR-Bereich besitzen, das heifst im Bereich des ,optischen
Fenster”, dadurch ergibt sich eine Vielzahl an Moglichkeiten zum Beispiel im medizini-

schen Anwendungsbereich. [+

Fiir die Synthese von Goldnanopartikeln werden unter anderem Templatphasen einge-
setzt. Die so erzeugten Partikel verfligen tiber definierte Struktureigenschaften. Der Reak-
tionsraum in Templatphasen ist auf die Nanoebene beschrankt. Hierbei dirigiert die
Templatstruktur das anisotrope Wachstum durch selektive Adsorption an spezifischen
kristallographischen Pldatzen des Metalls, wodurch eine gezielte Einflussnahme auf die

Partikelform, die Partikelgrofle und die Partikeleigenschaften moglich ist.

1.2 Zielsetzung und Struktur der Dissertation

Ziel dieser Dissertation ist die Synthese und Charakterisierung von anisotropen Goldna-
nopartikeln (Goldnanoplattchen) in einer geeigneten Polyelektrolyt-modifizierten Temp-
latphase mit moglichst geringer Polydispersitdat und in Abwesenheit von spharischen
Goldnanopartikeln. Es ist von grofiem Interesse einheitliche Goldnanopartikeln herzustel-
len, um diese fiir verschiedene Anwendungsgebiete wie der biomedizinischen Diagnostik

und der oberflachenverstarkte Raman-Streuung (SERS) zu nutzen.

Der Mittelpunkt bildet dabei die Auswahl einer geeigneten Templatphase, zur Synthese
von einheitlichen und reproduzierbaren anisotropen Goldnanopartikeln mit den daraus
resultierenden besonderen Eigenschaften. Bei der Synthese der anisotropen Goldnanopar-
tikeln liegt der Fokus in der Verwendung von Vesikeln als Templatphase, wobei hier der
Einfluss unterschiedlicher strukturbildender Polymere (mit verschiedener Konformation)
und Tenside untersucht werden soll. Dariiber hinaus wird untersucht, wie sich Tempera-
tur, Synthesezeit, Zugabevolumina und Zugabegeschwindigkeit auf die Partikelform,
Partikelgrofie und Ausbeute der entstandenen Partikel auswirken. Die Charakterisierung
der Nanopartikel erfolgt mit verschiedenen Methoden, wie Ultraviolett-Visuell-Nahinfra-
rot-Spektroskopie (UV-Vis-NIR), Dynamische Lichtstreuung (DLS), Zetapotential, Licht-
mikroskopie, Rasterelektronenmikroskopie (REM), Transmissionselektronenmikrokopie

(TEM) und Hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM).
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Im Kapitel 2 (Theoretische Grundlagen) und 3 (Experimenteller Teil und Charakterisie-
rungsmethoden) werden grundlegende Informationen zu den einzelnen Thematiken, wel-
che in Zusammenhang mit dieser Arbeit stehen, gegeben. In den nachfolgenden Kapiteln
4 (Polyelektrolyt-modifizierte Templatphase), 5 (Goldnanopartikelbildung in Polyelektro-
lyt-modifizierten Templatphasen), 6 (Kinetische Untersuchungen zum Wachstum von
dreieckigen Goldnanopladttchen) und 7 (Abtrennung der dreieckigen Goldnanoplattchen
mittels Verarmungs-Fallung) werden die in der Promotionszeit erzielten Ergebnisse zu-

sammengefasst und diskutiert.
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2.1 Polyelektrolyte
2.1.1 Definition, Eigenschaften und Anwendungsgebiete

Makromolekiile, die eine grofie Zahl ionischer oder ionisierbarer Gruppen in der Polymer-
haupt- oder -seitenkette tragen und zudem eine dquivalente Anzahl niedermolekularer
Gegenionen enthalten, werden unter der Substanzklasse der Polyelektrolyte (PEL) zusam-
mengefasst. [ 71In den meisten Fallen sind diese Molekiile, im Unterschied zu vielen her-
kommlichen Polymeren, in Wasser und anderen polaren Losungsmitteln gut 16slich. Den-
noch konnen die Losungseigenschaften dieser Substanzklasse nicht verallgemeinert wer-
den, da diese von der spezifischen Kombination polymerer Eigenschaften mit langreich-
weitigen elektrostatischen Wechselwirkungen der Ladungen abhéangen, welche entlang
des Polymerriickgrats lokalisiert sind. Unterschiede in der Flexibilitat und der Molekiil-
konformation sowie intramolekulare Interaktionen haben einen Einfluss auf physikoche-
mische Eigenschaften, wie der Tendenz zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindun-

gen. 891

Je nach Ladungsart der kovalent gebundenen ionischen Gruppen werden die Polyelekt-
rolyte in kationische oder anionische Polyelektrolyte bzw. Polyampholyte unterteilt (Ab-
bildung 2.1.1-1). Polyampholyte sind Polymere, welche sowohl positive als auch negative
Ladungen in der Polymerkette tragen. Dariiber hinaus wird in Abhangigkeit des Dissozi-
ationsgrades zwischen starken und schwachen Polyelektrolyten unterschieden. Ist hierbei
die Ladungsdichte am Polymer unabhidngig vom pH-Wert der umgebenden Losung,
spricht man von starken Polyelektrolyten. Beispiele fiir ionische Gruppen starker Po-
lyelektrolyte sind quartire Ammonium-Funktionen (z.B. Poly(diallyldimethylammoni-
umchlorid - PDADMAC) oder Sulfonat-Funktionen (z.B. Polystyrolsulfonat). Im Gegen-
satz dazu sind schwache Polyelektrolyte dadurch gekennzeichnet, dass sich der Dissozia-
tionsgrad der ionischen Gruppen und damit die Ladungsdichte an der Polymerkette mit
dem pH-Wert dndert. Beispiele fiir ionische Gruppen schwacher Polyelektrolyte sind A-
min-Funktionen (z.B. Polyethylenimin - PEI) und Carbonsdure-Funktionen (z.B. Poly-
(N,N’-Diallyl-N,N"-Dimethyl-alt-Maleamidsaure-Carboxylat) - PalH). So bieten schwache
Polyampholyte die Moglichkeit der gezielten Beeinflussung des Ladungscharakters von
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kationisch iiber amphother nach anionisch durch Anderung des umgebenden pH-Wer-

tes.[8 101

Polyelektrolyte

Polykationen Polyanionen Polyampholyte

PO

n o] old,

COOH N OH NH,
/N
Polyethylenimin Polyacrylsiure Poly-(N,N"-Diallyl-N,N -
Dimethyl-alt-
Maleamidsdure-Carboxylat)

+
505 N(CHy);
n
Nt

/N
H;C CH; n n

Cl™

schwacher
Polyelektrolyt

$0,

starker
Polyelektrolyt

Poly(diallyldimethyl- Polystyrolsulfonat Polyvinyltrimethyl-
ammoniumchlorid) ammoniumpolyvinylsulfonat

Abbildung 2.1.1-1: Klassifizierung von Polyelektrolyten entsprechend der Ladungsart

Weitere Klassifizierungsmoglichkeiten waren die Unterscheidung nach Herkunft (natiir-
liche und synthetische PEL), Zusammensetzung (Homo- und Copolymere), Molekiilarchi-
tektur (lineare, verzweigte oder vernetzte PEL) sowie nach der geometrischen Lage der
ladungstragenden Gruppe. Hierbei konnen die dissoziierbaren Gruppen entweder integ-
raler Bestandteil des Polymerriickgrats (Integraltyp) oder aber an diese seitlich angehangt

sein (Pendanttyp). (1]

Angesichts der grofien Variabilitat der Polyelektrolyteigenschaften, wie unter anderem
die Fahigkeit zur Ausbildung elektrostatischer Wechselwirkungen mit geladenen, nieder-
molekularen Molekiilen und Gegenionen, geladenen Oberflaichen und entgegengesetzt
geladenen Polyelektrolyten, spielen Polyelektrolyte sowohl in der Natur, als auch in tech-
nischen Prozessen eine grofse Rolle. Die bekanntesten natiirlich vorkommenden Polyelekt-
rolyte sind Proteine, welche wichtige Funktionen in Stoffwechselprozessen iibernehmen,
sowie Nukleinsduren wie DNA und RNA, die als Tréger der Erbinformation fungieren. In
industriellen Anwendungsbereichen finden natiirliche und synthetisch hergestellte Po-

lyelektrolyte vielseitige Anwendung. Sie werden als Inkrustationsinhibitoren genutzt, um
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die Bildung von anorganischen Salzen zu unterbinden bzw. zu dispergieren. Weiter wer-
den sie als Farbiibertragungsinhibitoren, als Ionenaustauscher in Meerwasserentsalzungs-
anlagen, als Flockungsmittel in der Wasseraufbereitung und als Superabsorber in unter-
schiedlichsten Hygieneprodukten genutzt. Ebenso kommen sie zur Veredelung von Ober-
flachen in der Textil- und Papierindustrie und auch als Antistatika und Stabilisatoren in
kosmetischen Produkten, Haarpflegemitteln, sowie Wasch- und Reinigungsmitteln zum
Einsatz. In der Pharmazie werden Polyelektrolyte unter anderem dazu genutzt, Wirkstoffe
durch Beschichtung, vor der Magensaure zu schiitzen und erst im basischen pH-Bereich

des Diinndarms freizusetzen. [8 12-15]

Ein weiteres Gebiet von besonderem Interesse ist die Anwendung als Reduktions- und
Stabilisierungsmittel bei der Herstellung nanostrukturierter Materialien in Templatpha-

sen, wie Vesikeln und Wasser-in-Ol Mikroemulsionen [16-18]

2.1.2 Polyethylenimin

Polyethylenimin (PEI) gehort zu den wasserloslichen Polykationen, deren kationische Ei-
genschaften vom Protonierungsgrad abhangen. Aufgrund der Aminogruppen zeigt Po-

lyethylenimin eine hohe Reaktivitat.

PEI kann sowohl eine lineare, als auch eine verzweigte Struktur aufweisen. Lineares PEI
wird durch eine saurekatalysierte Ringoffnungspolymerisation von 2-Oxazolin mit an-
schlieffender Hydrolyse des Zwischenprodukts Poly(N-Formylethylenimin) synthetisiert.
Da jedoch lineares PEI nur als niedermolekulares PEI synthetisiert werden kann und dies

wiederum mit hohen Kosten verbunden ist, ist es wirtschaftlich unbedeutend. [*‘]

Verzweigtes PEI wird durch eine Ringoffnungspolymerisation von Aziridin (Ethyl-
enimin) unter Sdaurekatalyse mit kationischen Initiatoren hergestellt. 2l Bei der Synthese
entstehen hochverzweigte Polymere mit primaren, sekundadren und tertidren Aminogrup-
pen. Das Verhéltnis von primdren zu sekunddren zu tertidren Aminogruppen betragt
1:2:1. Von verzweigtem PEI konnen die unterschiedlichsten Molmassen synthetisiert wer-

den, von niedermolekularen bis hochmolekularen PEI.

Polyethylenimine werden aufgrund ihrer hohen Reaktivitét in vielen industriellen Prozes-

sen eingesetzt. Zum einen wird PEIl in der Papierindustrie zur Verbesserung der Fiillstoft-
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retention, zur Erzielung einer verbesserten Nassfestigkeit, bei Fiill- und Farbstoffprozes-
sen und zur Klarung der Abwasser verwendet. Zum anderen findet PEI Anwendung als
Zusatzstoff in Druckfarben, sowie als Flockungs-, Rost- und Schmiermittel. Des Weiteren

dient verzweigtes PEI als Carrier-System fiir Nanopartikel und Farbstoffe. 2]

Aufgrund der hohen Ladungsdichte hat PEI die Fahigkeit DNA zu komplexieren und er-
moglicht so das Einbringen von Fremd-DNA in Zellen, die sogenannte Transfektion von
Genen. 122241 Die Verwendung von PEI ist eine giinstige Alternative zu kommerziellen
Transfektionsreagenzien wie zum Beispiel Lipofectamin und weist im Vergleich zur Lip-
ofektion hohe Transfektionseffizienzen sowohl fiir siRNA (> 85 %) als auch Plasmid-DNA
bei niedriger Toxizitat auf. 2> 25261 Hierbei spielt die Struktur und Grofle von PEI hinsicht-
lich der Transfektionseffizienz und der Zytotoxizitit eine entscheidende Rolle. Niedermo-
lekulares, verzweigtes PEI (z. B. 2 kDa) zeigt eine geringe Toxizitat aber auch eine geringe
Transfektionseffizienz. [22] Hochmolekulares, verzweigtes PEI (z.B. 800 kDa) ist wiede-
rum durch eine hohe Transfektionseffizienz, jedoch auch durch eine hohe Toxizitat, her-
vorgerufen durch die vielen positiven Ladungen, gekennzeichnet. 7l Die Zytotoxizitat
kann durch Modifizierung der PEI-Strukturen, wie z. B. mit Polyethylenglycol (PEG) oder
Oligosacchariden, verringert werden. 12530 Dartiiber hinaus wird Maltosemodifiziertes PEI
ebenso erfolgreich als Reduktions- und Stabilisierungsmittel in der Goldnanopartikelsyn-

these, sowohl in wassrigen als auch in Templatphasen, eingesetzt. [8 31.32]

2.1.3 DADMAC-Maleamidsdure-Copolymere

Die pH-sensitiven Copolymere, bestehend aus N,N’-Diallyl-N,N’-dimethylammonium-
chlorid (DADMAC) und verschiedenen N-substituierten Maleamiden, gehoren zu den
wasserloslichen schwachen Polyelektrolyten. Sie sind streng alternierend und amphiphi-
ler Natur, so dass der Ladungszustand und somit die Hydrophobie durch Anderung des
pH-Werts gezielt beeinflusst werden kann. Die Synthese der Copolymere erfolgt durch
eine freie radikalische Polymerisation von DADMAC, welches zunachst in die Hydro-
xidform iiberfiihrt wird, und vier verschiedenen Maleamiden, wie der Maleamidsaure,
der Phenylmaleamidsdure, der p-Carboxyphenylmaleamidsdure und der 3,5-Bis-Car-
boxyphenylmaleamidsdure. Die Strukturen der vier synthetisierten Maleamid-Copoly-

mere mit den entsprechenden Abkiirzungsbezeichnungen PalH (Poly(N,N’-Diallyl-N,N’-
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dimethylammonium-alt-maleamidcarboxylat)), PalPh (Poly(N,N’-Diallyl-N,N’-dimethyl-
ammonium-alt-N-phenylmaleamidcarboxylat)), PalPhCarb (Poly(N,N’-Diallyl-N,N’-di-
methylammonium-alt-N-p-carboxyphenylmaleamidcarboxylat)) ~und  PalPhBisCarb
(Poly(N,N’-Diallyl-N,N’-dimethylammonium-alt-N-3,5-bis-carboxyphenylmaleamidcar-
boxylat)) weisen sowohl unterschiedliche Seitenketten und auch eine unterschiedliche An-

zahl an Carboxygruppen auf und sind in Abbildung 2.1.3.-1 dargestellt.
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Abbildung 2.1.3-1: Strukturen, Ladungszustand und Konformation der streng alternierenden Ma-
leamid-Copolymere [33]

Bei pH-Werten weit unterhalb des isoelektrischen Punktes (bei pH 4), bei dem samtliche
Carboxygruppen (COOH-Gruppen) vollstandig protoniert sind, ergibt sich fiir alle Poly-

ampholyte ein kationischer Ladungscharakter mit einer dementsprechend gestreckten

Konformation. Weit oberhalb des isoelektrischen Punktes (bei pH 9) ergeben sich dahin-
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gegen unterschiedliche Konformationen. Die Maleamid-Copolymere PalH und PalPh be-
sitzen aufgrund ihres zwitterionischen Ladungscharakters eine eher kompakte, globuldre
bzw. eine halskettendhnliche Struktur. Hingegen nehmen das PalPhCarb und das PalPh-

BisCarb als Polyanionen eine gestreckte Konformation ein. (%l

Verwendung finden solche Maleamid-Copolymere zum Beispiel bei der gezielten Beein-
flussung der Stabilitdat von Tensidfilmen in W/O-Mikroemulsionen sowie der Tropfchen-
Tropfchen-Interaktionen, infolge pH-Wert-abhangiger Polyelektrolyt- bzw. Polyampho-
lyt-Tensid-Wechselwirkungen. 34361 Ebenfalls Anwendung finden diese Polyelektrolyte
bei der Beeinflussung des Partikelwachstums und der anschlieflenden Stabilisierung von
Nanopartikeln synthetisiert in Templatphasen. Gleichfalls ist es moglich, dass die Ma-
leamid-Copolymere die Rolle eines pH-abhéangigen supramolekularen Schalters in lamel-
laren fliissigkristallinen Systemen {ibernehmen, da durch Anderung der Temperatur
und / oder des pH-Wertes die supramolekulare Struktur von lamellaren Systemen be-

wusst beeinflusst werden kann. [37]

2.2 Tenside
221 Definition, Eigenschaften und Anwendungsgebiete

Tenside (lateinisch tensio = Spannung) sind wasserlosliche, oberflachen- und grenzfla-
chenaktive, meist niedermolekulare Verbindungen, die sich durch ihr amphiphiles Ver-
halten auszeichnen. Die besondere Eigenschaft der Tenside ist bestimmt durch ihren
strukturellen Aufbau. Im Allgemeinen besteht ein Tensidmolekiil (Abbildung 2.2.1-1) aus
einer polaren Kopfgruppe (hydrophiler Teil) und einem unpolaren Molekiilrest (hydro-
phober Teil — Schwanz), die kovalent aneinander gebunden sind. Bei den hydrophilen An-
teilen des Molekiils handelt es sich meistens um funktionelle Gruppen wie z.B. Car-
boxylate, Sulfate, Sulfonate, Alkohole, quartire Ammoniumsalze und Betaine, wahrend
die hydrophoben Teile in der Regel aus einer langen unpolaren Kohlenwasserstoffkette
bestehen. Dartiber hinaus gibt es auch Tenside, welche mehrere hydrophobe Ketten und

bzw. oder Kopfgruppen tragen.
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Im Allgemeinen werden Tenside nach der Ladungsstruktur der hydrophilen Kopfgruppe
klassifiziert. Dabei erfolgt die Unterteilung in anionische Tenside (Aniontenside), kationi-
sche Tenside (Kationtenside), amphotere Tenside (Amphotenside) und nichtionische Ten-

side (Niotenside). [38-40]

Tenside

hydrophober ~ hydrophile
Schwanz Kopfgruppe
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Abbildung 2.2.1-1: Aufbau und Klassifizierung von Tensiden nach Ladungsstruktur

Die Aniontenside weisen eine negativ geladene Kopfgruppe auf und stellen derzeit die
bedeutendste Gruppe der grenzflachenaktiven Verbindungen dar. Auf Grund des Preis-
Leistungs-Verhaltnisses finden sie in zahlreichen Wasch- und Reinigungsmitteln Anwen-

dung. Ihr grofster Nachteil besteht allerdings in ihrer Empfindlichkeit gegentiber hartem

Wasser.

Als zweitwichtigste Tensidklasse sind die Niotenside zu nennen. Aufgrund ihrer Toleranz
in Bezug auf die Wasserharte, ihrer biologischen Abbaubarkeit und ihrer vielfach besseren
Loslichkeit und den daraus resultierenden Vorteilen der Waschleistung selbst bei niedri-

gen Temperaturen, gewinnen sie zunehmend an Bedeutung.
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Kationtenside weisen eine positiv geladene Kopfgruppe auf, doch aufgrund ihrer unvor-
teilhaften Wirkung wahrend des Reinigungsprozesses finden sie kaum Anwendung als
waschaktive Substanzen. Eher kommen sie als Weichspiiler zum Einsatz. Des Weiteren
wirken sie konservierend, antiseptisch und zeichnen sich durch ein relativ gutes Haftver-

maogen aus.

Amphotenside enthalten sowohl anionische als auch kationische Kopfgruppen und liegen
in Abhangigkeit vom pH-Wert infolge ihres zwitterionischen Charakters als Anion- oder
Kationtenside vor. Sie spielen allerdings durch die hohen Herstellungskosten nur eine un-
tergeordnete Rolle und finden aufgrund ihrer ausgepragten Wasch- und Schaumeigen-
schaften sowie der guten dermatologischen Vertraglichkeit hauptsachlich in Koérperpfle-

gemitteln und industriellen Spezialreinigern Anwendung.

Aufgrund ihrer amphiphilen Struktur besitzen Tenside die Fahigkeit, sich an Phasen-
grenzflachen anzulagern und monomolekulare Schichten auszubilden. Hierbei orientie-
ren sich die hydrophilen Kopfgruppen zur polaren Phase hin, wahrend sich die hydro-

phoben Kohlenwasserstoffreste zur unpolaren Phase ausrichten.

Dadurch setzen Tenside die Grenzflachenspannung herab und verandern infolgedessen
die Benetzungseigenschaften. Bei niedriger Tensidkonzentration liegen die Molekiile mo-
lekulardispers vor und adsorbieren unter Ausbildung einer Monoschicht an den vorhan-
denen Grenzflachen. Mit steigender Tensidkonzentration und nach vollstandiger Bede-
ckung der Oberflache mit Tensidmolekiilen assoziieren die Monomere zu Mizellen. Hier-
bei bilden die polaren Gruppen der Molekiile eine Kugelschale, wiahrend die unpolaren
Kohlenwasserstoffreste in das Schaleninnere ragen, um den Kontakt mit der wassrigen
Phase zu minimieren. Als kritische Mizellbildungskonzentration (cmc = englisch critical
micelle concentration) wird die Tensidkonzentration bezeichnet, bei der diese spontane,
reversible Selbstorganisation einsetzt. Oberhalb der cmc befinden sich die Tensidmono-
mere mit den Mizellen in einem dynamischen Gleichgewicht. Die Gestalt und Grofse der
gebildeten Mizellstrukturen hangt entscheidend vom Molekiilaufbau, der Tensidkonzent-
ration, dem Losungsmedium, der Temperatur, dem Elektrolytgehalt, sowie von Zusitzen
wie zum Beispiel Cotensiden ab. Bei hoheren Tensidkonzentrationen bilden sich durch
Selbstorganisation aus den Mizellen vielfaltige tibergeordnete Strukturen (Kugel-, Stab-

chen- oder Scheibenmizellen). 138 39 41, 42]
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2.3 Phospholipide
2.3.1 Definition, Eigenschaften und Anwendungsgebiete

Phospholipide sind komplexe Lipide, welche eine Esterbindung mit Phosphorsaure auf-
weisen. Sie sind sowohl in der Pflanzen- als auch Tierwelt weit verbreitet. Sie fungieren
als Emulgatoren, sind Hauptbestandteil der Doppelmembran von Zellen (Zellmembran)
und zdhlen somit zu den Strukturlipiden. Sie setzen sich aus zwei hydrophoben Schwan-
zen aus Kohlenwasserstoffketten und einer hydrophilen Kopfgruppe zusammen.
Dadurch haben Phospholipide einen amphiphilen Charakter. Sie lassen sich aufgrund ih-
res Aufbaus in zwei Gruppen klassifizieren: die Phosphoglyceride (Glycerophospholi-
pide) mit einer Glyceringruppe als Grundgeriist und die Sphingomyeline (Sphingophos-
pholipide) mit einer Sphingosingruppe als Grundgeriist. Von grofSer physiologischer Be-
deutung ist die Gruppe der Phosphoglyceride. Ihre Grundstruktur ist in Abbildung 2.3.1-1
dargestellt. Im strukturellen Aufbau ist die Veresterung des Glycerin-Molekiils mit zwei
Fettsaure-Molekiilen (Ci- und Cz-Position) und einem Phosphorsaure-Molekiil (Cs-Posi-
tion) charakteristisch. Die Fettsaureketten sind in der Anzahl der C-Atome in der Regel
geradzahlig und unverzweigt. An der Ci-Position des Glycerins sind meistens gesattigte
Fettsauren substituiert, an Position C2 konnen hingegen auch ungesattigte Fettsdurereste
mit cis-Doppelbindungen enthalten sein. Der Phosphorsaure-Rest ist dann mit einem wei-
teren organischen Molekiil (Alkohol) verestert. Je nach Art des organischen Restes unter-
scheidet man verschiedene Klassen der Phospholipide, wie den Phosphatidylcholinen,
den Phosphatidylethanolaminen, den Phosphatidylglycerolen, den Phosphatidylinosito-
len, den Phosphatidsauren und den Phosphatidylserinen. Das bekannteste Phospholipid
ist das Phosphatidylcholin, das als Lecithin bezeichnet wird.

Auf Grund des amphiphilen Aufbaus von Phospholipiden, gehoren auch sie zu den
grenzflachenaktiven Substanzen und lagern sich zwischen polaren und unpolaren Phasen
an. Sie sind ebenfalls in der Lage, Selbstorganisationsprozesse auszufiihren durch Wech-
selwirkungen mit dem Losungsmittel. Die Gestalt und Grofse der gebildeten Aggre-
gatstrukturen hangt ebenfalls vom Phospholipidaufbau, der Konzentration, der Tempera-
tur, der Ionenstarke, der Oberflachenladung und der Geometrie ab. Zum Beispiel bilden
Phospholipide mit zylindrischer Geometrie (Grenzflachenbeanspruchung des apolaren

und des polaren Bereichs eines Phospholipidmolekiils im Verhaltnis etwa zu 1) in Wasser
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Bischichtstrukturen (Doppelschichtstrukturen) aus. Die Kriimmung dieser Doppel-
schichtstrukturen fiihrt zur Ausbildung von Vesikelstrukturen, wodurch die hydropho-
ben Seitenketten nicht mehr mit dem hydrophilen Losungsmittel in Kontakt treten kon-
nen. Bei einem Grenzflachenverhaltnis < 0,7 (kegelférmige Geometrie mit grofserem po-
laren Bereich) bilden sich Mizellen, die sich von den Vesikeln dadurch unterscheiden, dass
ihre grofiflachigen polaren Bereiche nach aufien, d.h. gegen das Wasser, und die Fettsdu-
reketten nach innen orientiert sind. Das Innenvolumen ist apolar und enthalt kein Was-
ser. %43 Phospholipide haben ein breites Anwendungsgebiet und werden in der Nah-
rungs- und Futtermittelproduktion, in der Pharmazie und Medizin sowie in der Kosme-

tikindustrie und im Nonfood-Bereich eingesetzt. 4l
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Abbildung 2.3.1-1: Aufbau und Klassifizierung von Phosphoglyceriden
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2.4 Nanopartikel
24.1 Definition und Anwendung

Der Terminus Nanopartikel (griechisch nanos = Zwerg oder zwergenhaft) ist aus der heu-
tigen Gesellschaft durch zahlreiche populdre Anwendungen nicht mehr wegzudenken.
Nanopartikel sind ein Bestandteil der nach Staudinger klassifizierten Dispersionskolloide.
Hierbei handelt es sich um eine Dispersion sehr kleiner Teilchen eines Stoffes in einem
anderen Stoff, wobei keine Phasenseparationen auftreten. Die Kolloidteilchen selbst wer-
den als disperse Phase bezeichnet, das umgebende Medium, das die Teilchen aufnimmt,
als Dispersionsmittel. Nach IUPAC (englisch International Union of Pure and Applied
Chemistry) weisen die Teilchen der kolloiddispersen Phase in der Regel in mindestens

einer Dimension eine Groflenordnung von 1 - 1000 nm auf. 43!

Nanopartikel zeigen aufgrund ihrer Grofse im Nanometerbereich ein besonderes Verhalt-
nis von Oberflachen- zu Volumenatomen auf. Bei ihnen sind, im Gegensatz zu Bulk-Ma-
terialien, iiberdurchschnittlich mehr Atome an der Oberflache als im Inneren, wodurch sie
eine grofie spezifische Oberfléche haben. Dies hat eine drastische Anderung physikalisch-
chemischer Eigenschaften zur Folge. Als spezifische Oberflache (Formel 2.4.1-1) wird da-

bei das Verhaltnis von Oberflache A zu Volumen V einer Kugel definiert. 14l

3
-z _ .= (Gleichung 2.4.1-1)
3_ 13 r

A
|4

Daraus folgt eine Abhédngigkeit der spezifischen Oberfldche vom reziproken Radius r-,
das bedeutet, je kleiner das Nanopartikel wird, desto groier wird die spezifische Oberfla-

che.

Es wurde schon friih erkannt, dass die physikalischen Eigenschaften von Nanokristallen
stark grofienabhéngig sind, demzufolge befassten sich viele Arbeiten auf diesem Gebiet
mit dem nanoskopischen Grofieneffekt. 47521 Dass die Eigenschaften von Nanokristallen
auch durch ihre Form bestimmt werden, wurde zu Beginn des 20. Jahrhunderts entdeckt,
als man auf die Existenz von anisotropen Goldnanopartikeln stiefs. Zsigmondy publizierte

diese Erkenntnisse in einem bereits 1909 von ihm veroffentlichten Buch. [53]

Demnach beeinflussen Grofie, Form und Oberfliche der Nanopartikel ihre optischen,

elektronischen, magnetischen und chemischen Eigenschaften, die hdufig zwischen denen
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der molekularen Verbindungen und denen der makroskopischen Materialien (Bulk-Ma-
terialien) liegen und als mesoskopische Eigenschaften bezeichnet werden. ¢l Makrosko-
pische Eigenschaften der Bulk-Materialien, wie der Schmelzpunkt sind unveranderbar, im
Nanometerbereich kann man diese jedoch modifizieren. 4 ¢1. 621 Als Resultat weisen nano-
skalierte Materialien Eigenschaften auf, die stark von denen der entsprechenden Bulk-Ma-
terialien abweichen. Zum Beispiel liegt die Schmelztemperatur von 1,6 nm grofien Gold-
Nanokristallen bei 350 °C und ist sehr viel niedriger als die von massivem Gold

(1064 °C). &3

Durch die Vielzahl an Moglichkeiten die Eigenschaften von Nanopartikeln durch Veran-
derung der Zusammensetzung, Grofie und Form sowie durch Modifikation der Oberfla-
che und der daraus entstehenden Funktionalisierung (Abbildung 2.4.1-1) verandern zu
konnen, gehoren diese zu den interessantesten Materialien fiir viele Forschungs- und An-
wendungsgebiete. Durch weitere Variation der einzelnen Komponenten untereinander ist
das Anwendungspotential fiir Nanopartikel in verschiedensten Bereichen unvorstellbar
grofs und noch lange nicht ausgeschopft. Schon lange hat die Industrie diese fiir sich ent-
deckt und somit finden Nanopartikel vielfaltig Anwendung im Bereich der Katalyse vieler
organischer und anorganischer Reaktionen, bei Oxidationen, Kreuzkupplungen, Elektro-
nentransfers oder Hydrierungen. Speziell Metallnanopartikel werden zudem auch in der

Sensorik, Bildgebung, Elektronik und Photonik eingesetzt. (64711

ey (O O @ )
Au/Ag CdS/7ZnS BaSO,
anwendungsorientierter
m [ Materialeigenschaften
J ) A\

P mit vielen
L
unveranderbare veranderbare \ -\ ! - j

I | Variationsmoglichkeiten
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Abbildung 2.4.1-1: Schematische Darstellung der Eigenschaftsvariationen

Ein weiteres, sehr grofses Anwendungsgebiet ist auch die Medizin. Hierbei finden Gold-
nanopartikel, bevorzugt anisotrope Goldnanopartikel, bereits in der biomedizinischen Di-

agnostik und in der photothermalen Krebstherapie Anwendung. Grund hierfiir ist die
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Plasmonenabsorption im nahinfraroten Bereich zwischen 800 und 1300 nm. In diesem Be-
reich absorbiert Kérpergewebe nur gering, was entscheidend fiir die Anwendung in der
Phototherapie ist. Ein nicht zu vernachlassigender Aspekt ist jedoch die Toxizitat. 2] Etli-
che Forschergruppen haben sich mit der Toxizitdt von Goldnanopartikeln verschiedener
Arten und Grofien beschiftigt. 375 Die Ergebnisse differieren, aber trotzdem konnen meh-
rere wichtige Schliisse gezogen werden. Der wichtigste Aspekt ist wohl, dass die Toxizitét
der Goldnanopartikel von der chemischen Zusammensetzung der Oberflachenliganden
abhéngt. Das bedeutet, dass haufig die Oberflichengruppe selbst die Toxizitat bedingt. So
wurde festgestellt, dass CTAB-funktionalisierte Goldkonjugate toxisch wirken. Amin-
funktionalisierte Partikel waren hingegen nur schwach toxisch und Carbonsaure-funktio-
nalisierte Partikel wirkten unter allen von Goodman et al. untersuchten Bedingungen

nicht toxisch. [73]

2.4.2 Darstellung

Nanopartikel lassen sich prinzipiell durch zwei verschiedene Methoden erzeugen (Abb.
2.4.2-1). Die erste Moglichkeit, Top-down Methode genannt, besteht in einer Verringerung
der Grofle durch mechanische Zerkleinerung makroskopischer Materialien (Bulk-Materi-
alien) bis zum Erreichen der nanoskaligen Dimension. Genutzt werden hierbei zum Bei-
spiel Hochenergie-Kugelmiihlen, die makroskopische Festkorper zu feinem Pulver zer-

mahlen.

Die zweite Moglichkeit, die Bottom-up-Methode, beschreibt eine praparative Darstellung
von Nanopartikeln durch einen Kristallisations- und Wachstumsprozess, ausgehend von
einzelnen Atomen bzw. Ionen. Hierzu zahlen neben der Reduktionen von Metallsalzen
auch die Zersetzung von metastabilen Vorlaufersubstanzen oder auch elektrochemische
Verfahren. Da bei der Top-down-Methode, neben den hohen apparativen Aufwanden
und schlechten Energiebilanzen, eine kontrollierte Einstellung der Partikelform und der
Partikelgrofienverteilung kaum moglich ist, findet die Bottom-up-Methode vorrangig An-
wendung fiir die Nanopartikelsynthese. 1%l Bei dieser Methode nutzt man haufig Poly-
mere, Dendrimere, Partikel, Mikroemulsionen und Biomolekiile wie Polypeptide und

DNA als Templatphasen, da diese Reaktionsraume im Nanometerbereich aufwei-

sen. [17. 18, 76-81]




17
2. Theoretische Grundlagen

(a) ' | (b) b . .?3’:)"
| ' 0 am , “y}}f)’j)

A

J J ) _o_0 09 W, &b ¥
) / 3 S
I < S

] o0 @ i SN
Top-down-Methode Bottom-up-Methode A
9 \\;.‘5‘\) 9

s

Bulk-Metall Metallprakursor

Abbildung 2.4.2-1: Schematische Darstellung der Synthesemoglichkeiten von Nanopartikeln: (a) Top-
down-Methode und (b) Bottom-up-Methode

Die Synthese von Metallnanopartikeln kann vereinfacht in drei Schritten dargestellt wer-
den und der Mechanismus dazu wurde in den 50er Jahren von LaMer et al. vorgeschlagen,
welcher bis heute noch fiir die grundsatzliche Beschreibung von Kristallisationsprozessen
von monodispersen Nanopartikeln herangezogen wird. [¥2l Im ersten Schritt (Abb. 2.4.2-2
(a)) wird eine Verbindung des entsprechend darzustellenden Metalls zu Atomen (Primar-
teilchen) reduziert. Diese Atome bilden die Bausteine des spateren Nanokristalls. Durch
die Zersetzung der Vorstufenverbindung zu Metallatomen, typischerweise durch Warme-
oder Ultraschallbehandlung, erhoht sich die Metallatomkonzentration und es erfolgt ein
Uberschreiten der minimalen Konzentration fiir die Keimbildung (Abb. 2.4.2-2 (b)). An
diesem Punkt (Schritt 2) beginnen sich die Atome ,,von selbst” (homogene Keimbildung)
zu Kristallisationskeime zusammenzulagern. Diese konnen einkristalline oder einfach
bzw. mehrfach verzwillingte Strukturen sein, was zu unterschiedlich geformten Nanopar-
tikeln fithren kann. [#3Soll eine Synthese formkontrolliert ablaufen, so kann dies entweder
thermodynamisch oder kinetisch erfolgen. Bei der thermodynamisch kontrollierten Syn-
these erfolgt die Bildung der stabilsten Form aufgrund der Oberflachenenergie, was zu
spharischen Partikeln fiihrt. Bei der kinetisch kontrollierten Synthese entscheidet die Re-
duktionsgeschwindigkeit der Ausgangsverbindung des zu bildenden Metallnanokristalls
tiber die Struktur. Wird die Reduktionsgeschwindigkeit hinreichend langsam, so bilden
sich Kristallisationskeime durch zufillige hexagonale dichte Packungen, wobei es zum
Einbau von Stapelfehlern kommt. 8 Dadurch entstehen Strukturen wie Metallpldttchen,

welche thermodynamisch nicht zuganglich sind.

Nach dem vorgeschlagenen Mechanismus von LaMer et al. wachsen die gebildeten Kris-
tallisationskeime im zweiten Schritt zundchst mit langsamer Geschwindigkeit bis zum Er-

reichen der maximalen Ubersittigung. Ab diesem Punkt erhdht sich die Geschwindigkeit,
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was mit einer Abnahme der Konzentration der Metallatome einhergeht. Sobald diese Kon-
zentration wieder unter die minimale Konzentration der Keimbildung abgesunken ist,
wird jede weitere Keimbildung unterbunden und der dritte Schritt, das Wachstum der
Kristallisationskeime zu Nanokristallen findet statt (Abb. 2.4.2-2 (c)). Das Wachstum wird
durch das Wechselspiel von abnehmender Volumenenergie (férdert Wachstum) und
durch die Zunahme der Oberflichenenergie (fordert Auflosung) gesteuert. Durch den Ein-
satz von Polymeren oder Liganden kann in dieser Phase die Form von Nanopartikeln be-
einflusst werden. Einzelne Flachen auf der Oberflache der Nanokristalle werden dabei
durch Chemie- oder Physisorption von Polymeren oder Liganden besetzt. Die Verande-
rung der Nanopartikeloberfldche hat einen Einfluss auf die Wachstumsgeschwindigkeit,
woraus definierte Formen resultieren. Das Wachstum ist beendet, wenn die Konzentration

an Primarteilchen unter die Loslichkeitsgrenze fallt.

/—\ maximale Ubersittigung

------ minimale Konzentration
fiir Keimbildung

Konzentration an Primérteilchen

------ Loslichkeit grobdisperser
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Zeit

Abbildung 2.4.2-2: Schematische Darstellung der Keimbildung nach LaMer (in Anlehnung an [82 851

2.4.3 DLVO-Theorie und Stabilitait

Aufgrund ihres spezifischen Oberflachen/Volumen-Verhaltnisses sind Nanopartikel ther-
modynamisch instabil und daher bestrebt ihre spezifische Oberflache durch Koagulati-
onsprozesse zu verringern. Die Geschwindigkeit dieses Prozesses (auch Alterung ge-
nannt) hangt im Wesentlichen von der Loslichkeit der makroskopischen Phase, der Grenz-
flachenspannung, der Radien der kolloiden Teilchen, dem Diffusionskoeffizienten und

der Temperatur ab. Hierbei haben kleine Partikel einen hoheren Losungsdruck und somit
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eine hohere Loslichkeit. Eine Temperaturerhohung erhoht die Auflosungsgeschwindig-
keit, den Diffusionskoeffizienten und die Bewegung (Brownsche Bewegung) der Partikel.
Dadurch stofien die Partikel haufiger zusammen und es wird wahrscheinlicher, dass sich
zwei Partikel zusammenlagern. Das Ergebnis ist eine Zunahme der Partikelgrofse. Der Al-
terungsprozess kann ebenfalls durch Elektrolytzugabe (Zusatz freier Ladungstrager) be-
schleunigt werden, es wird dann von Elektrolytkoagulation gesprochen. Die freien La-
dungstrager haben einen Einfluss auf die die elektrostatische Abstoflung, wodurch das
System agglomeriert. Die in grofseren Agglomeraten vorliegenden Partikel behalten dabei
zunachst ihre urspriingliche Gestalt. In diesem Stadium sind die Partikel noch redisper-
gierbar. Kommt es im weiteren Verlauf zu Rekristallisationsprozessen, ist der Zustand ir-
reversibel und der Endzustand wird als Koagulat bezeichnet. [38] Um die Stabilitdt oder
Instabilitat (Alterung) von Nanopartikeln interpretieren zu konnen, ist die Kenntnis des
Ladungsaufbaus eines Nanopartikels notwendig (Abb. 2.4.3-1 (a)). Bedingt durch Adsorp-
tion von Ionen bzw. Dissoziation adsorbierter Molekiile tragt ein Partikel in wassriger
Phase eine bestimmte Oberflichenladung, die durch die entsprechende Anzahl an Ge-
genionen kompensiert wird. Dadurch entsteht an der Partikeloberflache eine elektrische
Doppelschicht, die mithilfe des Stern-Modells beschrieben werden kann (vereinigt Helm-
holtz- und Gouy-Chapman-Modell). Das Stern-Modell geht von einer starren, direkt an
der Partikeloberflache befindlichen Schicht, der so genannten Stern-Schicht aus, an das
sich die diffuse Doppelschicht anschliefst. Beide Ladungstragerschichten zusammen bil-
den die bereits erwahnte elektrische Doppelschicht aus. Elektrostatische Wechselwirkun-
gen bedingen die Anziehung entgegengesetzter Ladungen sowie die Abstofsung gleichna-
miger Ladungen. Uberwiegen die Abstoflungskrifte, so ist eine Dispersion als elektrosta-

tisch stabil anzusehen. [86 87

Mithilfe der DLVO-Theorie, benannt nach den an ihrer Entwicklung beteiligten Forschern
Derjagin, Landau, Verwey und Overbeek, lassen sich attraktive und repulsive Wechsel-
wirkungen darstellen und die Stabilitat eines kolloidalen Systems interpretieren. Die at-
traktiven Krafte sind hierbei die Van der Waals-Wechselwirkungen (Va), die zwischen
dhnlichen Teilchen anziehend wirken. Die Rolle der repulsiven Kréfte iibernehmen die
elektrostatischen Wechselwirkungen (Vr), die zwischen dhnlichen Teilchen bzw. gleich
geladenen Teilchen abstofiend wirken. Abbildung 2.4.3-1 (b) zeigt die Abhangigkeit der

Gesamtwechselwirkungsenergie (Viot), die sich aus der Uberlagerung der Anziehungs-




20
2. Theoretische Grundlagen

(Va) und Abstofsungskréfte (Vr) zusammensetzt, in Abhangigkeit vom Abstand zweier
Partikel (Energie-Abstands-Funktion). Nach der DLVO-Theorie ist eine Dispersion umso
stabiler, je grofier die Energiebarriere ist. Sowohl am primaren als auch am sekundaren
Minimum liegen die Partikel koaguliert vor. Allerdings ist die Agglomeration (Flockung)
im sekundaren Minimum reversibel und kann leicht wieder zerstort werden. Im priméaren
Minimum hingegen ist die Agglomeration aufgrund einer vorliegenden Rekristallisation

des Partikelsystems irreversibel. [11. 38 8]
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Abbildung 2.4.3-1: Schematische Darstellung: (a) Ladungsaufbau eines Nanopartikels und (b) Ge-
samtwechselwirkungsenergie als Funktion des Oberfldchenabstands

Es werden drei Stabilisierungsmechanismen kolloidaler Systeme unterschieden. Diese
sind in Abbildung 2.4.3-2 schematisch dargestellt. Wie bereits beschrieben, bilden sich bei
der elektrostatischen Stabilisierung (Abbildung 2.4.3-2 (a)) durch Adsorption von Ionen
auf der Partikeloberflache elektrische Doppelschichten aus. Die daraus resultierende Ab-
stoflung zwischen zwei Partikeln erschwert die Anndherung und somit die Koagulation.
Je grofser die Potentialbarriere, d.h. je grofier die Oberflaichenladung, desto stabiler sind
die Partikel in der Dispersion. Bei der sterischen Stabilisierung (Abbildung 2.4.3-2 (b)) ad-
sorbieren beispielsweise Polymere auf der Oberfldche des Partikels. Das Polymer wirkt
hierbei, bedingt durch den sterischen Platzbedarf, wie eine Schutzhiille. Zum einen
kommt es bei Anndherung zweier Partikel zum Durchdringen der Schutzhiillen, was zur
Einschrankung der Beweglichkeit fiihrt. Dies ist mit einem Entropieverlust verbunden
und eine weitere Anndherung der Partikel wird dadurch verhindert. Zum anderen be-
wirkt das Durchdringen sterisch aufwendiger Schutzhiillen einen lokalen Konzentrations-
anstieg der adsorbierten Molekiile, der durch eine vom Losungsmittel ausgetiibte osmoti-

sche Kraft wieder abgebaut wird, indem sich Losungsmittelmolekiile zwischen die Ketten
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einschieben und so eine weitere Annaherung unterbinden. Die dritte Moglichkeit der Sta-
bilisierung von Nanopartikeln besteht in der in der Kombination aus elektrostatischer und
sterischer Stabilisierung (Abbildung 2.4.3-2 (c)). Dies gelingt beispielsweise durch ioni-
sche, langkettige Tenside oder Polyelektrolyte. In diesem Fall ergibt sich Gesamtwechsel-
wirkungsenergie aus der Summe der elektrostatischen und sterischen AbstofSungsener-

gien und der Van der Waals-Anziehungsenergie.

Stabilisatoren, die dafiir genutzt werden, sind unter anderem Tenside, Citrate, Car-
boxylate, Phosphane, Amine, Thioether, Thiole, Polymere wie Poly(vinylpyrrolidon) und
Poly(ethylenglykol). [88-98]

Stabilisierungsarten

(@)

elektrostatisch
stabilisiertes System

(b)

sterisch
stabilisiertes System

Viet=Va + Vg

(c)

elektrosterisch
stabilisiertes System

Abbildung 2.4.3-2: Schematische Darstellung der verschiedenen Stabilisierungsarten von Nanopartikeln
mit Vit = Gesamtenergie, Va = Van der Waals-Anziehungsenergie, Vr = elektrostatische Abstoffungs-
energie, Vsi= sterische Abstoflungsenergie

2.4.4 Goldnanopartikel

2.4.4.1 Historie

Gold ist seit jeher eines der interessantesten, meist untersuchten und meist verwendeten
Metalle tiberhaupt. Es stellt das wohl erste beschriebene Nanomaterial der Welt dar, denn
bereits im 4. Jahrhundert vor Christus soll es im alten Agypten bekannt gewesen sein und

als ,,10sliches Gold” fiir Heilmittel und asthetische Zwecke verwendet. (551 Auch im Mittel-
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alter wurde den Goldsolen eine heilende Wirkung fiir verschiedene Krankheiten nachge-
sagt, so dass die Alchemisten sich ebenfalls ausgiebig mit dem , trinkbaren Gold” beschaf-

tigten. %)

Eine der ersten wissenschaftlichen Studien tiber Goldnanopartikel geht auf Faraday im
Jahre 1857 zuriick. Er entdeckte die Empfindlichkeit von kolloidalem Gold gegeniiber
Elektrolyten, zeigte die schiitzende Wirkung von Gelatine und anderen Makromolekiilen
und beobachtete, dass sich kolloidale Goldlosungen in einigen Eigenschaften von Gold als
Festkorper unterscheiden. (5> 1001011 Zy Beginn des 20. Jahrhunderts konnte Richard Zsig-
mondy fiir den Cassiusschen Goldpurpur eindeutig nachweisen, dass die Ursache fiir die
Rotfarbung des Glases in sehr fein verteilten, metallischen Goldpartikeln liegt. 12l Anhand
zahlreicher theoretischer Annahmen berechnete Gustav Mie im Jahre 1908 die Absorpti-
onsspektren von kolloidalen Goldloésungen in Abhdngigkeit der Partikelgrofie. [131 Im
21. Jahrhundert erschienen Synthesen zur Herstellung von Goldnanopartikeln durch Re-
duktion von Goldchloridionen mit unterschiedlichen Reduktionsmitteln. Die bekannteste
und heute noch am haufigsten eingesetzte Synthese ist das Verfahren nach John Tur-
kevich, welches im Jahr 1951 veroffentlicht wurde. Hierbei wird das Goldsalz mithilfe von
Citronensaure reduziert. 1% Ein weitaus starkeres Reduktionsmittel, welches auch haufig
zum Einsatz kommt, ist Natriumborhydrid. Weitere Reduktionsmittel waren zum Beispiel
Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Phosphor, Schwefelwasserstoff, Acetylen, Formaldehyd,
Wasserstoffperoxid, Hydrazin sowie Polyelektrolyte. 70,191 In der heutigen Zeit beschafti-
gen sich die Wissenschaftler nicht nur mit der Synthese an sich, ihr Hauptaugenmerk liegt
nun auf der Grofien- und Formkontrolle der Goldnanopartikel, der Untersuchung der Ei-
genschaften, der Anordnung zu Uberstrukturen, sowie der Erforschung von potentiellen

Anwendungsmoglichkeiten.

2.4.4.2 Optische Eigenschaften

Ein charakteristisches Merkmal von Goldnanopartikeldispersionen ist eine deutlich sicht-
bare und intensive Farbe. Diese variiert fiir Goldnanopartikel von rubinrot iiber rotviolett
bis zu blau und unterscheidet sich erheblich vom markanten goldenen Glanz von Bulk-
Gold. Darauf machten bereits Michael Faraday sowie Richard Zsigmondy aufmerk-
sam. (100,106, 107] Beide beschrieben den Farbumschlag einer rubinroten Dispersion zu einer

blauen Losung und machten Koagulationsprozesse dafiir verantwortlich.
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Die Ursache fiir die Farbigkeit liegt in der lokalisierten Oberflachenplasmonenresonanz
(LSPR = englisch localized surface plasmon resonance) der Nanopartikel, die bei Goldna-
nopartikeln im sichtbaren Spektralbereich liegt. Wird ein Nanopartikel mit Licht einer be-
stimmten Wellenldnge bestrahlt, veranlasst das oszillierende, elektromagnetische Feld der
Lichtwelle die Leitungselektronen zu einer koharenten, kollektiven Schwingung. Somit
konnen metallische Nanopartikel als harmonische Oszillatoren angesehen werden, bei de-
nen die Leitungsbandelektronen mit der Frequenz der anregenden elektromagnetischen
Strahlung schwingen. Das elektrische Feld der einfallenden Strahlung induziert hierbei
die Bildung eines Dipols in einem Nanopartikel (dargestellt in Abbildung 2.4.4.2-1).
Dadurch baut sich eine Gegenkraft im Partikel zur Kompensation dieses Dipols auf, was

eine Polarisierung der Partikel zur Folge hat. [195 10

ohne Anregung angeregter Zustand resultierende Polarisierung

(a) ()

Elektronenwolke

Abbildung 2.4.4.2-1: Schematische Darstellung: (a) Nanopartikel ohne externe Anregung, (b) Anregung
der Elektronenwolke eines Nanopartikels durch ein elektrisches Feld und (c) resultierende Polarisie-
rung

Das Licht mit der Frequenz, die in Resonanz mit der Oberflachen-Plasmonenschwingung
ist, wird durch deren Anregung absorbiert, und es zeigt sich im Absorptionsspektrum eine
Plasmonenbande. Fiir spharische Goldnanopartikel mit Partikeldurchmessern zwischen 5
und 40 nm tritt die Plasmonenbande typischerweise zwischen 520 und 530 nm auf. "% Die
Plasmonenresonanzfrequenz und somit die Lage der LSPR-Bande im elektromagneti-
schen Spektrum hangt stark von der Grofle, der Form und der Dielektrizitatskonstante des
Metalls sowie seiner Umgebung ab. Andert sich einer dieser Faktoren, so verschiebt sich
auch die LSPR-Bande dementsprechend. Die grundlegende Beschreibung dieses Phano-
mens geht auf Gustav Mie aus dem Jahre 1908 zurtick. '] Er erarbeitete eine Theorie zur

exakten Beschreibung der Oberflichenplasmonenresonanzen an isolierten, spharischen
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Metallnanopartikeln, die sogenannte MIE-Theorie. Diese basiert auf einer elektrodynami-
schen Betrachtung auf der Grundlage der Maxwell-Gleichungen fiir Wechselwirkung zwi-
schen Licht und spharischen Metallnanopartikeln. Durch seine theoretischen Berechnun-
gen konnte Mie Aussagen tiiber die Lage der Absorptionsbanden in Abhangigkeit der
Grofle der spharischen Nanopartikel machen. Dabei stellte er fest, dass die Plasmonen-
bande bei grofieren Partikeln zu groieren Wellenldngen verschoben wird. Dies konnte bis

heute anhand zahlreicher experimenteller Studien belegt werden. ['1]

Viel bedeutsamer als eine Grofienveranderung wirkt sich im Absorptionsspektrum bei
Goldnanopartikeln, wie oben bereits geschrieben, eine Verdnderung der Form aus. Auf-
grund ihrer isotropen Form besitzen spharische Metallnanopartikel nur eine Plasmonen-
bande, die sogenannte transversale LSPR-Bande. Bei anisotropen Metallnanopartikel
héangt die Plasmonenresonanz zusatzlich von der rdumlichen Orientierung des elektri-
schen Feldes relativ zum Partikel ab, somit besitzen diese eine transversale sowie eine lon-
gitudinale LSPR-Bande. Zum Beispiel weisen Nanostdbchen zwei Absorptions-Peaks auf,
fiir das transversale Plasmonenband bei 520 nm und das longitudinale Plasmonenband

bei 700-1300 nm, je nach Seitenverhaltnis. 2l

Die Lage der longitudinalen LSPR-Bande hangt vom Aspekt-Verhaltnis (AV) der Nano-
partikel ab. 721091131151 A]s Aspekt-Verhaltnis wird das Langen-zu-Breiten-Verhaltnis eines
Partikels bezeichnet. Allerdings kann es bei anisotropen Nanopartikeln auch dazu kom-
men, dass nicht immer die Ausbildung von transversalen und longitudinalen Resonanz-
banden beobachtet wird. Kein konstantes Aspekt-Verhaltnis ware eine Ursache dafiir.
Meist kommt es dann zu einer Rotverschiebung und Verbreiterung der Oberflachenplas-
monenbande im Vergleich zu den freien Partikeln. [ Dies wird ebenfalls bei polydisper-

sen Proben beobachtet, da die Plasmonenbanden sich gegenseitig tiberlagern.
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3. Experimenteller Teil und Charakterisierungsmethoden

3.1 Chemikalien

Maltose-modifiziertes Polyethylenimin

Maltose-modifiziertes Polyethylenimin (mal-PEI) mit einer Molmasse von 5000 g/mol
wurde durch eine reduktive Aminierung von verzweigtem PEI synthetisiert. Das molare
Verhailtnis zwischen PEI und Maltose betrdgt 2 : 1. Genauere Details zur Synthese und
Charakterisierung der Maltose-modifizierten Polymere wurden von Appelhans et al. pu-

bliziert. 1]

DADMAC-Maleamidsdiure-Copolymere (Maleamid-Copolymere)

Die stark alternierenden Maleamid-Copolymere (PalH, PalPh, PalPhCarb, PalPhBisCarb)
bestehend aus N,N -diallyl-N,N ~Dimethylammonium-Chlorid (DADMAC) und Malein-
sdure-Derivaten wurden durch Polymerisation freier Radikale synthetisiert, unter Ver-
wendung der von Fechner et al. beschriebenen Methode. [l Das Molekulargewicht der
alternierenden Maleamid-Copolymere liegt zwischen 10.000 und 21.000 g/mol, geschatzt
auf Basis von Messungen der intrinsischen Viskositat und unter Verwendung verfligbarer
Konstanten des Homopolymers PDADMAC fiir die Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada-
Gleichung. Dies stimmt mit den Daten aus der Feld-Fluss-Fraktionierung, sowie mit den

Messungen in der analytischen Ultrazentrifuge tiberein. (33l

Phospholipid

Das Phospholipon 90G (PL90G) wurde von der Firma Phospholipid GmbH als kostenloses
Muster zur Verfligung gestellt und ohne weitere Aufarbeitung verwendet. Es besteht zu

97,3 % aus Phosphatidylcholin und 1,5 % Lysophosphatidylcholin.

Weitere Substanzen

Die in Tabelle 3.1-1 aufgelisteten Substanzen wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt.
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Tabelle 3.1-1: Ubersicht der verwendeten Chemikalien

Chemikalie” (Abkiirzung) Hersteller Reinheit
Natriumdodecylsulfat (SDS) Roth >99%
Natriumdioctylsulfosuccinat (AOT) Sigma Aldrich 98 %
Tetrachlorogoldsdure Sigma Aldrich p-a.
Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) Fluka >99 %
Cetyltrimethylammoniumchlorid (CTAC) VWR >96 %

“1 Alle wissrigen Losungen wurden mit Reinstwasser hergestellt, das mit Hilfe des Milli-Q Reference A+ Wasser-
reinigungssystems (Millipore) gereinigt wurde.

3.2 Methoden
3.21 UV-Vis-NIR-Spektroskopie

Bei der UV-Vis-NIR-Spektroskopie werden Teilchen mit elektromagnetischen Wellen im
Bereich des ultravioletten (UV, ca. 200-380 nm), sichtbaren (Vis, ca. 380-780 nm) und nahen
infraroten (NIR, ca. 780-1400 nm) Lichts bestrahlt. [116] Dies fiihrt, durch die Wechselwir-
kung zwischen elektromagnetischen Wellen und Molekiilen, zu Elektronenanregungen
der Valenzelektronen (o-, 1-, n-Elektronen). Mogliche Elektroneniibergange durch Ab-
sorption sind in Abbildung 3.2.1-1(a) dargestellt. Dabei erfolgt, unter Erfiillung der Reso-
nanzbedingungen (oder auch Bohrsche Frequenzbedingung genannt), eine Anregung aus
dem hochsten besetzten Molekiilorbital (HOMO = engl. highest occupied molecular or-
bital) in das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital (LUMO = engl. lowest unoccupied
molecular orbital). Die Erfiillung der Resonanzbedingung (Gleichung 3.2.1-1) bedeutet,
dass die Energie des einfallenden Photons der Energiedifferenz zwischen HOMO und

LUMO entspricht. [117,118]

AE =E,—E;=h-v= hee (Gleichung 3.2.1-1)
AE = Energiedifferenz zwischen den Orbitalen
Ei, = Energie der beteiligten Niveaus
h = Plancksches Wirkungsquantum
vV = Frequenz
c = Lichtgeschwindigkeit
A = Wellenldnge
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Das angeregte Elektron fallt nach der Bestrahlung durch spontane oder induzierte Emis-
sion von Energie in Form von Fluoreszenz, Phosphoreszenz oder durch strahlungslose
Emission der Energie in den Grundzustand zuriick. In Abbildung 3.2.1-1(b) ist der sche-
matische Aufbau eines Zweistrahlenspektrometers dargestellt. Um ein Spektrum zu er-
halten, wird zunéchst das von der Lichtquelle (Deuterium-, Xenon- oder Wolframlampe)
kommende polychromatische Licht in einen Monochromator (Prisma, Gitter) geleitet und
spektral zerlegt, dadurch wird der gewtiinschte Wellenldangenbereich kontinuierlich abge-
fahren. Mithilfe des Strahlenteilers wird der Lichtstrahl in zwei gleiche Lichtstrahlen unter-
teilt. Diese durchlaufen die Kiivetten (Probe und Referenz), welche fiir die entsprechen-
den Wellenlangen durchlassig sind und der daran angeschlossene Detektor registriert
die Intensitaten der eintretenden sowie der austretenden Strahlung. Das dabei aufgezeich-

nete UV-Vis-NIR-Spektrum ist dann die Absorption als Funktion der Wellenlange.

(@) " (b) Probe
a
antibindende
ot Orbitale
)
B z :
E n nichtbindende” Referen.
= Orbitale
T bindende A b 5t
Orbitale Lichtquelle Monochromator Strahlenteiler Kiivetten Detektor usgabegera
-0 (Spektrum)

Abbildung 3.2.1-1: Schematische Darstellung: (a) der moglichen Ubergénge, welche durch Absorption
elektromagnetischer Strahlung induziert werden kénnen und (b) Schematischer Aufbau eines Zwei-
strahl-UV-Vis-Spektrometers

Bei Molekiilen in Losung werden keine scharfen Absorptionsbanden beobachtet, sondern
es kommt aufgrund von Wechselwirkungen mit Losungsmittelmolekiilen meistens zu
breiten Banden im Absorptionsspektrum. Die Bandenform und —lage hangt sowohl von
der Polaritat des Losungsmittels als auch von der Einfithrung von Substituenten am Chro-
mophor ab. Ein Chromophor ist der fiir die Lichtabsorption verantwortliche Molekiilteil.
Oft sind dies ungesattigte Gruppen, wie Doppelbindungen, aromatische Systeme, aber

auch schwere Heteroatome mit freien Elektronenpaaren.

Metallische Nanopartikel, welche Oberflachenplasmonenresonanz aufweisen, lassen sich
mit dieser spektroskopischen Methode ebenfalls analysieren. Die Oberflachenplasmonen

auf den Nanopartikeln werden durch Absorption der elektromagnetischen Wellen ange-
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regt. Aufgrund der Lage sowie der Form der Plasmonenabsorptionsbanden konnen Hin-
weise iiber Morphologie, Partikelgrofle, Dispersitdt der Probe sowie zum Teil tiber die

Zusammensetzung der Probe gemacht werden. [118]

Die UV-Vis-NIR-Messungen der Goldnanopartikel in dieser Dissertation wurden am
Lambda 750 der Firma Perkin Elmer (Spektren Kapitel 5) und Carry 500 der Firma Varian
(Spektren Kapitel 6 und 7), jeweils in einem Wellenlangenbereich zwischen 400-1200 nm
durchgefiihrt. Sowohl die Goldnanopartikel als auch die Templatphasen bzw. das Wasser

(als Referenz) wurden in einer Quarzkiivette mit einer Schichtdicke von 1 cm untersucht.

3.2.2 Dynamische Lichtstreuung und Zetapotential

Dynamische Lichtstreuung

Eine Methode zur Charakterisierung der Partikelgrdfie kolloidaler Systeme (im Bereich
von 1-1000 nm) und deren Grofienverteilung ist die dynamische Lichtstreuung, auch als
Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS) oder quasielastische Lichtstreuung (QELS) be-
kannt. Abbildung 3.2.2-1 zeigt den schematischen Messaufbau. Hierbei wird eine kolloi-
dale Losung mit Laserlicht bestrahlt und die Schwankung der Intensitdt des gestreuten
Lichtes zur Vermeidung des Einflusses von Mehrfachstreuung unter einem Streuwinkel
von 173° detektiert. Es wird die Geschwindigkeit gemessen, mit der die Partikel in einer
Dispersion gemafs der Brownschen Bewegung diffundieren. Abhangig von der Grofie der

Teilchen findet eine unterschiedlich starke Bewegung in der Dispersion statt.

Laser

Dimpfer l L
Korrelator
Detektor
Messzelle Rechner mit
Auswertungs-
software

Abbildung 3.2.2-1: Schematischer Messaufbau zur Partikelgrofienbestimmung mit dem Malvern Zetasi-
zer Nano ZS (in Anlehnung an 1)
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Die Streuintensitiat wird zeitabhdngig innerhalb sehr kleiner Zeitintervalle bestimmt und
die Fluktuation der Streuintensitat kann dann mithilfe der Intensitatszeitautokorrelations-

funktion g,(t) (Gleichung 3.2.2-1) analysiert werden.

_ AU (t+1))

g2(t) (I(t)z)

(Gleichung 3.2.2-1)

1(t) = Intensitatssignal
I(t + 1) = das um 7 zeitlich versetzte Intensitatssignal

Bei monodispersen Systemen mit spharischen Teilchen kann die Autokorrelationsfunk-

tion durch eine einfache Exponentialfunktion (Gleichung 3.2.2-2) beschrieben werden.

g,(t) = exp(—q?-D-t) (Gleichung 3.2.2-2)
q = Streuvektor
t = Korrelationszeit
D = Diffusionskoeffizient

Fiir polydisperse Proben besitzen Teilchen aufgrund ihrer unterschiedlichen Grofse ent-
sprechende Diffusionskoeffizienten, dadurch kann die Autokorrelationsfunktion nicht
mehr durch nur eine Exponentialfunktion beschrieben werden, sondern wird durch Uber-

lagerung mehrerer Exponentialfunktionen dargestellt.

Mit dem Diffusionskoeffizient D ist es moglich, mit Hilfe der Stokes-Einstein-Beziehung

den hydrodynamischen Radius 73, zu berechnen (Gleichung (3.2.2-3). 38 117, 119]

k-T :
D = 6T, (Gleichung 3.2.2-3)
k = Boltzmann-Konstante
T = Temperatur
n = Viskositat des Losungsmittels

Die dynamischen Lichtstreumessungen in dieser Dissertation wurden bei 25 °C und einem
festen Winkel von 173° unter Verwendung des Zetasizers Nano ZS 3600 der Firma Mal-
vern durchgefiihrt, welcher mit einem Helium-Neon-Laser (A = 633 nm) und einem digi-
talen Autokorrelator ausgestattet ist. Die Partikelgrofienverteilungen wurden unter Nut-
zung des ,multimodalen” Modus durch Verwendung der Intensitat-, Volumen- und Zah-

lenverteilung bestimmt.
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Zetapotential

Eine weitere charakteristische Grofle fiir Partikel ist die Oberflachenladung, die mit Hilfe
des Zetapotentials { beschrieben wird. Mit diesem ist es mdglich, eine Aussage iiber die
elektrostatische Stabilitdt von kolloid-dispersen Systemen zu treffen. Durch Vorhanden-
sein von geladenen Liganden wie z. B. ionischen Tensiden kann es zur Anwesenheit von
Ladungen auf der Partikeloberfliche kommen, dadurch kommt es zu elektrostatischen
Wechselwirkungen mit in der Nahe befindlichen Gegenionen. Dies fiihrt zur Entstehung
einer elektrochemischen Doppelschicht (siehe Kapitel 2.4.3), die eng mit dem Zetapoten-

tial verkniipft ist.

In Abbildung 3.2.2-2 (a) wird schematisch der Potentialverlauf in Abhangigkeit vom Ab-
stand zur Partikeloberflache dargestellt. Nach dem Sternmodell unterteilt sich die elekt-
rochemische Doppelschicht in die starre Sternschicht und in eine anschlieffende diffuse
Schicht. In der Sternschicht existiert ein linearer Zusammenhang zwischen dem Potential
und dem Abstand von der Partikeloberflache. Im diffusen Bereich sinkt dann die Kon-
zentration entgegengesetzt geladener Ionen mit zunehmendem Abstand, bis eine gleich-
maflige Verteilung erreicht wird. In diesem Bereich verandert sich das Potential exponen-

tiell, da in der diffusen Schicht sowohl positive als auch negative Ladungstrager existie-

ren. 138 87, 120]

Das Zetapotential bezieht sich auf den Potentialsprung zwischen dem beweglichen und
dem starren Teil der elektrochemischen Doppelschicht. Durch Anlegen eines elektrischen
Feldes kommt es zu einer zuséatzlichen Bewegung der geladenen Partikel und dabei mit
zunehmender Partikelgeschwindigkeit zu einer zunehmenden Abstreifung der diffusen
Schicht. Die Geschwindigkeit der Partikel wird in Form ihrer elektrophoretischen Mobili-
tat Ug (Gleichung 3.2.2-4) gemessen und hangt ebenfalls von der Stirke des angelegten
elektrischen Feldes ab.

Vv = U E (Gleichung 3.2.2-4)

Vi = Wanderungsgeschwindigkeit
E = elektrische Feldstarke

Nach der Bestimmung der elektrophoretischen Mobilitat kann mit Hilfe der Henry-Funk-
tion (Hiickel- bzw. Smolochowski-Naherung) das Zetapotential nach Gleichung 3.2.2-5

berechnet werden.
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u, = 265/ (ka)

3 'n 0
£ = Dielektrizitatskonstante
f(ka) =Henry-Funktion
Mo = Viskositdt der Losung

(Gleichung 3.2.2-5)

Ein Zetapotential grofier als + 30 mV bedeutet, dass eine Dispersion elektrostatisch ausrei-

chend stabilisiert ist.

Abbildung 3.2.2-2 (b) zeigt den schematischen Messaufbau zur Zetapotentialbestimmung.

Durch einen Strahlenteiler wird der Laserstrahl in einen Mess- und Referenzstrahl aufge-

trennt. Der Messstrahl wird durch die Messzelle geleitet und das gestreute Licht wird in

einem Winkel von 17° detektiert. Durch das Anlegen eines elektrischen Feldes an die

Probe erhalt man ein fluktuierendes Intensitatssignal, bei dem die Fluktuationsrate pro-

portional zur Geschwindigkeit der Partikel ist. Mithilfe der Software wird daraus ein Fre-

quenzspektrum ermittelt und anschlieflend darauf basierend die elektrophoretische Mo-

bilitat und das Zetapotential berechnet. 1]

Strahlenvereinigung
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Abbildung 3.2.2-2: Schematische Darstellung: (a) des Potentialverlaufs in Abhangigkeit vom Abstand
zur Partikeloberflache und (b) Messaufbau zur Zetapotentialbestimmung mit dem Malvern Zetasizer

Nano ZS (in Anlehnung an 1)

Die Zetapotentialmessungen in dieser Dissertation erfolgten unter einem festen Winkel

von 173° bei 25 °C und wurden mit dem Zetasizer Nano Series ZS 3600 der Firma Malvern,

welcher mit einem Helium-Neon-Laser (A = 633 nm) ausgestattet ist, durchgefiihrt.
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3.2.3 Mikroskopie

Je kleiner Partikel und Strukturen werden, desto schwieriger ist es aufgrund des Auflo-
sungsvermogens, diese mikroskopisch abzubilden. Das Auflosungsvermogen & eines
Mikroskops ist von der Wellenldnge 4 der verwendeten Strahlung und der nummerischen
Apertur n - sina abhangig und kennzeichnet den kleinsten, mit ausreichendem Kontrast
darstellbaren, Abstand zwischen zwei Objektpunkten. Anhand dessen und unter Bertick-
sichtigung des Rayleigh-Kriteriums ist das Auflésungsvermdgen nach Gleichung 3.2.3-1

definiert. [121]

(Gleichung 3.2.3-1)

Aus dieser Gleichung resultiert, dass Lichtmikroskope durch ihr Funktionsprinzip nur
Strukturen abbilden konnen, die grofser als ca. 200 - 300 nm sind, was der halben Wellen-
lange des sichtbaren Lichts entspricht. Um dennoch kleine Strukturen abbilden zu kénnen,
muss die Wellenlange der verwendeten Strahlung verkleinert werden. Die Grundlagen
der Elektronenmikroskopie beruhen auf dem Welle-Teilchen-Dualismus, der besagt, dass
Elektronen neben Teilcheneigenschaften auch Eigenschaften von Wellen aufweisen. Es gilt
tir die Wellenlange von Elektronen die de-Broglie-Beziehung (Gleichung 3.2.3-2). Ent-
sprechend dieser Gleichung kann das Auflosungsvermogen nur dadurch erhoht werden,

wenn die Geschwindigkeit der Elektronen vergroflert wird.

h :
A= P—c (Gleichung 3.2.3-2)
m, = Elektronenmasse
v = Geschwindigkeit der Elektronen

Resultierend daraus verwenden Elektronenmikroskope statt Licht Elektronen, die in ei-
nem elektrischen Feld beschleunigt werden, wodurch Aufldsungen bis in den Bereich von
unter 1 nm mdoglich sind. ¥ 17l Damit der Elektronenstrahl keiner Wechselwirkung mit
Gasmolekiilen ausgesetzt ist, werden die Elektronenmikroskope unter Hochvakuum be-

trieben.
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Transmissionselektronenmikroskop

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ist eine Methode, bei der der Objektbe-
reich im Vergleich zum Lichtmikroskop mit Hilfe eines Elektronenstrahls statt eines Licht-
strahls zur Strukturabbildung durchstrahlt wird. Somit dhneln sich beide in der Funkti-
onsweise und auch im Aufbau, welcher in Abbildung 3.2.3-1 (a) schematisch dargestellt
ist. Anstelle von Glaslinsen, wie beim Lichtmikroskop tiblich, werden magnetische Elekt-
ronenlinsen verwendet, welche den Elektronenstrahl brechen. Als Elektronenquelle dient
z.B. eine Gliihkathode, welche die Elektronen emittiert, die dann im elektrischen Feld be-

schleunigt werden.

Mit einem hochauflosendes Transmissionselektronenmikroskop (HRTEM = engl. high re-
solution transmission electron microscopy) sind hoherauflosende Aufnahmen zuganglich,
da hier die Elektronen eine noch hohere Energie und somit eine kiirzere Wellenlange be-

sitzen. [122 123]

Rasterelektronenmikroskop

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist eine Methode, bei der die Oberflache des Un-
tersuchungsobjektes mit einem fokussierten Elektronenstrahl abgerastert wird. Der Auf-
bau ist in Abbildung 3.2.3-1 (b) dargestellt. Die Elektronen werden in einer Elektronen-
quelle (z.B. Glithkathode) erzeugt und durch Hochspannung beschleunigt. Auch hier wer-
den die Elektronen, dhnlich wie der Lichtstrahl im Lichtmikroskop, von einem magneti-
schen Elektronenlinsensystem fokussiert und auf die Probe gelenkt. Die auf die Proben-
oberflache auftreffenden Elektronen (Primarelektronen) des Elektronenstrahls werden
zum einen zuriickgestreut (Riickstreuelektronen) und setzen zum anderen Elektronen (Se-
kundérelektronen) aus der Oberflache frei. Die Ausbeute an Sekundarelektronen ist je
nach Beschaffenheit der Probe an jedem Punkt unterschiedlich und es entsteht mit Hilfe

von Verstarkern und Detektoren ein Hell-Dunkel-Kontrastbild. [122 124]
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Abbildung 3.2.3-1: Schematische Darstellung des Aufbaus eines Elektronenmikroskops: (a) Transmissi-
onselektronenmikroskop und (b) Rasterelektronenmikroskop (in Anlehnung an [122])

Die Struktur der Vesikelphase wurde in dieser Dissertation mit einem optischen Mikro-
skop (Leica DMLB mit Leica DFC 295 Echtzeitkamera) charakterisiert, das iiber ein Bilda-

nalysemodul verfiigt.

Fiir die TEM-Aufnahmen der Goldnanopartikel wurde die Suspensionspraparation ein-
gesetzt. Dazu wurden sehr kleine Volumina der Goldnanopartikellosung auf ein Kupfer-
netz, welches zuvor mit einem diinnen Kohlenstofffilm iiberzogen wurde, aufgetragen
und bei Raumtemperatur getrocknet. Die TEM-Aufnahmen wurden am JEM-1011 der
Firma JEOL, ausgestattet mit einer Wolfram-Haarnadelkathode und einer CCD-Kamera

MegaView G2 von Olympus, aufgenommen. Die Beschleunigungsspannung lag bei 80 kV.

Die hochauflosenden Aufnahmen wurden am Transmissionselektronenmikroskop JEM
2200FS der Firma JEOL aufgenommen. Das Gerit ist mit einer Schottky-Feldemissionska-
thode, einem in-column-Energiefilter und einer UltraScan-CCD-Kamera der Firma Gatan

ausgestattet. Die Beschleunigungsspannung lag bei 200 kV.
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Zur tomographischen Rekonstruktion wurde eine Kippwinkelserie von -70° bis +62° in

Schritten von 1° aufgezeichnet.

Zur Charakterisierung der Templatphase wurde in dieser Dissertation ein hochauflosen-
des Kryo-Rasterelektronenmikroskop (S-4800, Hitachi), ausgestattet mit einer kalten
Feldemissionskathode und SE-Detektoren, genutzt. Zur Kryo-REM-Vorbereitung wurde
jede Probe in schmelzendem Stickstoff bei Atmospharendruck eingefroren. Anschliefiend
wurden die Proben bei -180 °C gefriergebrochen und 45 Sekunden bei -98 °C gefriergeatzt.
Danach wurden sie in der GATAN Alto 2500 Kryovorbereitungskammer mit Platin be-
sputtert, in das Kryo-REM transferiert und dann bei einer Beschleunigungsspannung von

2 kV untersucht.
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4. Polyelektrolyt-modifizierte Templatphase

Die Wissenschaft von heute ist ohne Frage sehr innovativ, allerdings kann diese noch im-
mer nicht mit dem grofiten Erfinder — der Natur — mithalten, sondern weiterhin nur von
dieser lernen. In vielen wissenschaftlichen und technologischen Bereichen wird sich des-
halb an biologischen Systemen orientiert. So zeigt zum Beispiel die Morphogenese (grie-
chisch , Entstehung von Form*) die Entwicklung von Organismen, Organen und Organel-
len sowie anderen Strukturen und Merkmalen im Verlauf der Ontogenese von Lebewesen.
Dieses faszinierende Phanomen legt dar, dass neben der genetischen Kodierung auf mo-
lekularen Maf$stab auch Prinzipien der Selbstorganisation an der Strukturbildung beteiligt
sind. Eines der bekanntesten Beispiele hierfiir ist der Aufbau von Zellmembranen, deren
lamellenartige Ordnung durch ein Wechselspiel hydrophober und hydrophiler Kompo-
nenten amphiphiler Phospholipide entsteht. Durch das Wechselspiel dieser Komponenten
untereinander entstehen komplexe Strukturen, wie etwa Vesikelstrukturen, Rohren- und
Netzwerkstrukturen, die in der resultierenden Gesamtheit leistungsfahiger sind als die
Summe der Einzelkomponenten, da erst ihr konstruktives Zusammenwirken die Eigen-
schaften und Moglichkeiten des Ganzen bestimmt. Phospholipide besitzen die Fahigkeit
zur Selbstorganisation und konnen dadurch erfolgreich in , drug delivery”-Systemen, Bi-

oreaktoren und Biosensoren verwendet werden. [125-128]

Wenn man sich an das Konzept der Natur halt, konnen durch Selbstorganisationsprozesse
Templatphasen im Nanometerbereich gebildet werden. Diese wiederum konnen fiir Par-
tikelbildungsprozesse, wie zum Beispiel die kontrollierte Synthese von Goldnanoparti-
keln eingesetzt werden. 1?1311 Da in Templatphasen der Reaktionsraum auf eine GrofSe im
Nanometerbereich begrenzt ist, kann ein kontrolliertes Wachstum von monodispersen,
einheitlich geformten Partikeln anvisiert werden. Erfolgreich eingesetzt wurden Temp-
latphasen auf der Grundlage von Mikroemulsionen, Gelstrukturen und Polymeren, wie
zum Beispiel Dendrimeren. 181321381 Allerdings sind phospholipidbasierte Vesikelstruktu-
ren weiterhin eine der wichtigsten Arten selbst gebildeter Templatphasen. Hierbei sind
GroBe und Form der Vesikel, sowie die Konzepte zur Ubertragung einer supramolekula-
ren Struktur auf eine andere, wie z. B. auf eine Rohrenstruktur, als auch ihre Biokompati-

bilitat von grofier Bedeutung.
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Koth et al. experimentierten mit Vesikelstrukturen, welche aus Natriumdodecylsulfat
(SDS) und Phosphatidylcholin (PL90G) bestanden und mit zuckermodifiziertem, hochver-
zweigtem Polyethylenimin (mal-PEI) oder verzweigtem PEI modifiziert wurden. Beim
mal-PEI konnte gezeigt werden, dass dieses morphologische Transformationen von Vesi-
kelstrukturen in R6hrenstrukturen anstofsen kann. Beim handelsiiblichen verzweigten PEI
wurde nur eine schwache Tendenz zur Bildung rohrenférmiger Netzwerkstrukturen beo-
bachtet, so dass daraus geschlossen wurde, dass der Rohrenbildner eine verzweigte Struk-
tur mit Funktionsgruppen haben sollte, die fiir die elektrostatischen Interaktionen in Kom-
bination mit Wasserstoffbindungen verantwortlich ist. Der Mechanismus der Morphoge-
nese ist jedoch im Zusammenhang mit synthetischen Polymeren noch nicht umfassend
erforscht. Es wird davon ausgegangen, dass der kiinstliche Rohrenbildner mit einem
Durchmesser von etwa 5-6 nm, in einem solchen Transformationsprozess in geringer
Menge verwendet, als Fusionsmittel zwischen den Vesikelgebilden in wassriger Losung

agiert. 139

Aufbauend auf diesen Erkenntnissen sollen in diesem Kapitel verschieden zusammenge-
setzte Templatphasen bestehend aus Phosphatidylcholin, einem Tensid sowie als Poly-
merkomponenten ein Glycopolymer und verschiedene Polyampholyte untersucht wer-
den. Hierbei soll die Rolle des Polymers bzw. der Komponenten des Templatsystems hin-

sichtlich der Transformationsprozesse beobachtet werden.

4.1 Herstellung der Templatphase

Das Grundprinzip der Herstellung der Vesikelphase, welche als Templatphase genutzt
werden soll, erfolgte tiber zwei Schritte und ist in Abbildung 4.1-1 dargestellt. Im Hydra-
tationsschritt wurde das Phospholipid PL90G und das Tensid im Verhaltnis 1:1 in deioni-
siertem Wasser oder einer wassrigen Polymerlosung (0,01 wt.%) dispergiert und zwei

Tage lang bei Raumtemperatur geschiittelt.

Um die Vesikelgrofien anzupassen, wurden die entstandenen triiben Dispersionen in der
Regel mit einem Ultraschallfinger (5 Minuten bei 20 % Output, anschlieffend Abkiihlung
auf Raumtemperatur) behandelt. Durch die Ultraschallbehandlung wurde die Losung op-
tisch klar.
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2 Tage

PL90G : Tensid=1:1
99 % Wasser oder
Polymerlésung (0,01 wt. %)

triibe Losung

optisch klare Losung

Abbildung 4.1-1: Fotografische Aufnahmen vom Grundprinzip der Herstellung der verwendeten

Templatphasen

Als Polymerkomponenten wurden das Glycopolymer mal-PEI sowie verschiedene Ma-

leamid-Copolymere (PalH, PalPh, PalPhCarb und PalPhBisCarb) genutzt. Mal-PEI gilt als

Reduktions- und Stabilisierungsmittel. Hierbei wurde das Oligosaccharid-modifizierte

Polyethylenimin verwendet, welches strukturell iberwiegend aus sekundaren Amino-

gruppen besteht (Abb. 4.1-2) und im spateren Verlauf bei der Goldnanopartikelsynthese

als Hauptreduzierungskomponente identifiziert wurde. [l Mal-PEI wurde von Dr. Appel-

hans (Leibniz Institut fiir Polymerforschung Dresden e.V.) fiir die Untersuchungen zur

Verfligung gestellt.
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Abbildung 4.1-2: Chemische Struktur des zuckermodifizierten Poly(ethylenimin) mal-PEI (in Anleh-

nung an [18])
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Die Maleamid-Copolymere sind, wie bereits in Kapitel 2.1.3 beschrieben, stark alternie-
rende Polyampholyte mit einer kationischen N,N -Diallyldimethylammonium-Einheit
und verschiedenen N-substituierten Maleamiden (Struktur siehe Abb. 2.1.3-1) in verschie-
dener Hydrophobie und Ladungsverteilung entlang der Hauptkette. Die Maleamid-Co-
polymere wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Koetz, wo diese Dissertation ent-

standen ist, synthetisiert, charakterisiert und fiir die Experimente zur Verfiigung gestellt.

4.2 Wasser/AOT/PL90G-System ohne Polymerzusatz

Anders als bei den Ergebnissen von Koth et al. wurde das dort genutzte Tensid SDS in
den gemischten Vesikeln durch das anionische Tensid AOT ersetzt, um anionische Vesikel
zu bilden, die fiir den Transformationsprozess in Echtzeit genutzt werden konnen. '*1 Zu-
dem wurde hier die Templatphase nicht mit einem Polymerzusatz modifiziert, um so die
Rolle bzw. den Einfluss der einzelnen Komponenten der Templatphasen genauer unter-

suchen zu konnen.

4.2.1 Charakterisierung des Wasser/AOT/PL90G-Systems ohne Polymerzusatz

Lichtmikroskopie und Rasterelektronenmikroskopie

Abbildung 4.2.1-1 (a) zeigt die Beobachtungen der wassrigen Templatphase im Lichtmik-
roskop nach dem Hydratationsschritt. Die Aufnahmen zeigen grofie, multilamellare und
multivesikuldre Vesikel im Mikrometerbereich. In Abbildung 4.2.1-1 (b) dargestellte Kryo-
REM-Aufnahmen zeigen Vesikelstrukturen nach dem Hydratationsschritt und vor der

Ultraschallbehandlung.

(a)
T

Abbildung 4.2.1-1: (a) Lichtmikroskopische Aufnahmen des Wasser/AOT/PL90G-Systems vor der Ult-
raschallbehandlung und Kryo-REM-Aufnahme des Wasser/AOT/PL90G-Systems (b) vor und (c) nach
der Ultraschallbehandlung 140!
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Es werden verschiedene Vesikelgrofien bis in den Mikrometerbereich abgebildet. Nach
der Ultraschallbehandlung wurde die Vesikelgrofie deutlich auf 20 bis 50 nm verringert
(Abb. 4.2.1-1 (c)), was zu einem optisch klaren System fiihrt.

Dynamische Lichtstreuung

Durch dynamische Lichtstreuung wurden die Ergebnisse aus den Mikroskopieuntersu-
chungen untermauert. In der triiben Dispersion wurde eine breite Verteilung mit Vesikel-
grofien zwischen 100 bis 250 nm sowie 350 bis 3500 nm festgestellt. Nach der Ultraschall-
behandlung verkleinerten sich die Vesikelgrofien auf 25 bis 50 nm und 80 bis 105 nm.

Im wiéssrigen System ohne Polymerkomponente liegen keine Beweise fiir die Bildung réh-

renformiger Strukturen oder gar Netzwerke vor.

4.3 Mal-PEI-modifiziertes AOT/PL90G-System

In der Literatur der Autoren Koth et al. fiihrte die Zugabe von mal-PEI zu triiben
SDS/Phospholipid-Vesikeldispersionen nicht zu einem nennenswerten Transformations-
prozess in Echtzeit. Dies war der Grund, in der vorliegenden Arbeit SDS durch AOT zu
ersetzen, um mehr Informationen iiber den morphologischen Transformationsprozess zu
erhalten, bzw. dartiber, ob der Fusionsprozess zwischen vesikuldaren Strukturen tatsach-

lich so vonstattengeht, wie in der Literatur beschrieben. [13°]

In diesem Abschnitt soll nun die Rolle des zuckermodifizierten PEI in der AOT-basierten
Vesikelphase untersucht werden. Das System wurde hierbei vor der Ultraschallbehand-

lung charakterisiert.

4.3.1 Charakterisierung des AOT/PL90G-Systems mit mal-PEI

Lichtmikroskopie und Rasterelektronenmikroskopie

Im Gegensatz zum wassrigen System ohne Polymerkomponente konnten unter dem opti-
schen Mikroskop zeitabhangige Strukturveranderungen der AOT/Phospholipidvesikel
mit dem Rohrenbildner mal-PEI beobachtet werden (Abb. 4.3.1-1). Eine Vielzahl an auf-
gezeichnete Videoaufnahmen bestatigten zeitabhangige Verlangerungseffekte sowie zeit-

abhingige Vesikel/Vesikel-Interaktionen.




41
4. Polyelektrolyt-modifizierte Templatphase

Riesenvesikel im Mikrometerbereich scheinen dazu zu tendieren zu schrumpfen und Pha-
senkandle zwischen den Vesikeln in ihrer Lange zuzunehmen, wie bei einem , lebenden”

System.

0 Sekunden 20 Sekunden 40 Sekunden
— —

Abbildung 4.3.1-1: Zeitverzogerte optische Mikroskopaufnahmen des mal-PEI/AOT/PL90G-Sys-
tems (1401

Kryo-REM-Aufnahmen (Abb. 4.3.1-2) der gleichen Probe bestitigen aufierdem, dass die
mikrometergrofien Vesikel brechen und gestreckte langliche Strukturen bilden. In Abb.
4.3.1.-2 (aund b) sind sowohl das Brechen eines Vesikels von etwa 900 nm Grofse, als auch
die verlangerten Strukturen erkennbar, welche durch den “Verbrauch” der Vesikeldop-

pelschicht entstanden sind. Dies fiihrt zu einer partiellen Netzwerkbildung.

Insgesamt kann in dieser vorliegenden Arbeit festgestellt werden, das in Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen von Koth et al. mal-PEI bei verschiedenen Bedingungen als
vielseitiger Rohrenbildner betrachtet werden kann."*Indem das kationische und wasser-
stoffgebundene aktive mal-PEI genutzt wird, konnen zwei verschiedene vesikulédre Sys-

teme zu (teilweisen) Rohrennetzwerken transformiert werden.

54800 2.0kV x30.0k SE(U)

Abbildung 4.3.1-2: Kryo-REM-Aufnahme des mal-PEI/AOT/PL90G-Systems: (a) brechen eines Vesikels
und (b) verlangerten Strukturen 140
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4.4 Copolymer-modifiziertes Tensid/PL90G-System

Entsprechend den Versuchen aus dem vorangegangenen Kapitel mit triiben mal-PEI-hal-
tigen Vesikeldispersionen wurden auch die rohrenbildenden Eigenschaften von Poly-

ampholyten mit stark alternierender Struktur untersucht (vgl. Abbildung 2.1.3-1).

Die Untersuchungen wurden mit allen vier zur Verfiigung stehenden Maleamid-Copoly-
meren bei verschiedenen pH-Werten durchgefiihrt. Als Tensid-Komponente kam sowohl
SDS als auch AOT zum Einsatz. Die Ergebnisse zeigten im kompletten pH-Bereich keiner-
lei Transformationseffekte durch Zugabe der Maleamid-Copolymere mit nur einer bzw.
zwei Carboxygruppen (Proben mit PalH, PalPh und PalPhCarb). Daraus kann geschluss-
folgert werden, dass die Maleamid-Copolymere PalH, PalPh und PalPhCarb in Form eines
Polykations (pH < IEP) in der gestreckten Form nicht geeignet sind, um Konformations-
veranderungen der Vesikelphase zu induzieren. Das gleiche gilt fiir die Maleamid-Copo-
lymere (PalH und PalPh) in Form eines Polyampholyten (pH > IEP) in kompakter Knau-
elform und fiir PalPhCarb in Form eines Polyanions (pH > IEP) in gestreckter Form. Aus
diesem Grund wurde von einer tiefergehenden Untersuchung PalH-, PalPh- und
PalPhCarb-modifizierter Systeme abgesehen. Dahingegend verdeutlichen Untersuchun-
gen von Fechner et al. zum Ladungscharakter von PalPhBisCarb, dass dieses die Bedin-
gungen eines , klassischen” Polyampholyts erfiillt, und infolge eines Uberschusses an Car-
boxygruppen von einer ausgedehnten Konformation eines Polykations bei geringem pH-
Wert zu einer ausgedehnten Konformation eines Polyanions bei hohem pH-Wert {iberge-

hen kann. 33

4.4.1 Charakterisierung des PalPhBisCarb/SDS/PL90G-Systems

Lichtmikroskopie

Fiir das PalPhBisCarb-modifizierte Phosphatidylcholin-SDS-System wurden vor der Ult-
raschallbehandlung unter dem Lichtmikroskop (Abb. 4.4.1-1 (a)) nur sehr vereinzelt Vesi-
kel beobachtet und es gibt keinerlei Anhaltspunkte fiir die Ausbildung von Netzwerk-
oder Rohrenstrukturen. Bei beiden untersuchten pH-Werten (pH 4 und 9) wurden &hnli-

che Beobachtungen ohne deutlichen Unterschied gemacht.
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Dynamische Lichtstreuung und Zetapotential

Die triibe Dispersion beim SDS-basierten System weist eine breite bimodale Vesikelgro-
enverteilung mit Maxima von 150 und 500 nm auf (Abb. 4.4.1-1(b)). Nach der Ultraschall-
behandlung entsteht eine optisch klare Losung, deren Vesikelgrofienverteilung deutlich

schmaler und zu kleineren Grofien verschoben ist. Die mittlere Vesikelgrofie betrégt hier

23 und 117 nm.

Aussagen tiber die Stabilitdt der Vesikel konnen durch Zetapotentialmessungen getroffen
werden. Ein Zetapotential von -108 + 2 mV lasst die Einlagerung der SDS-Molekiile in die

Vesikel erkennen und zeigt, dass hier ein elektrostatisch-stabilisiertes System vorliegt.

(a) (b)
|___100um |

30 = vor der Ultraschallbchandlung
— nach vor der Ultraschallbechandlung

254

20

Intensitat [%]

o LA

T T
10 100 1000 10000
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Abbildung 4.4.1-1: (a) Lichtmikroskopische Aufnahmen des PalPhBisCarb/SDS/PL90G-Systems bei pH
9 vor der Ultraschallbehandlung und (b) dynamische Lichtstreuuntersuchungen dieses Systems vor
und nach der Ultraschallbehandlung

4.4.2 Charakterisierung des PalPHBisCarb/AOT/PL90G-Systems

Lichtmikroskopische Untersuchungen der AOT/PL90G-Templatphase, welche mit PalPh-
BisCarb bei einem pH-Wert von 4 modifiziert wurde, lassen keinen erwdhnenswerten Ef-
fekt feststellen. Durch Verschiebung des pH-Werts auf pH 9, bei dem das Maleamid-Co-
polymer PalPhBisCarb in Form eines Polyanions in gestreckter Konformation vorliegt,

kann ein deutlich anderes Verhalten beobachtet werden.

Zur erfolgreichen Nutzung eines neuen Rohrenbildners wird eine vollstandig ausge-
dehnte Polymerkette angestrebt, bei der kationische und anionische Gruppen entlang der
Hauptkette nutzbare elektrostatische Interaktionen mit den anionischen Vesikeln bei ver-

schiedenen pH-Werten eingehen konnen.
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Lichtmikroskopie und Rasterelektronenmikroskopie

Ahnlich wie bei den Untersuchungen mit mal-PEI konnte hier die Strukturausbildung
zeitabhangig beobachtet werden. Allerdings wurden weitaus verzweigtere und lang ge-

zogenere Strukturen mit Schnittpunkten beobachtet (Abb. 4.4.2-1).
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Abbildung 4.4.2-1: Lichtmikroskopische Aufnahmen des PalPhBisCarb/AOT/PL90G-Systems bei
pH 9 vor der Ultraschallbehandlung; [140]

Kryo-REM-Aufnahmen (Abb. 4.4.2-2) zeigen beeindruckend, wie die zunachst gebildeten
Riesenvesikel mit einer Grofie von bis zu 1 um in Anwesenheit von PalPhBisCarb bei pH
9 verformt bzw. zerstort werden. Als Folge daraus werden stabchenartige Strukturen be-
obachtet, was auf eine Transformation von einer vesikuldren in eine rohrenartige Struktur

bei pH 9 hindeutet.

Abbildung 4.4.2-2: Kryo-REM-Aufnahmen des PalPhBisCarb/AOT/PL90G-Systems bei pH 9 [140]

Daraus kann geschlossen werden, dass der Polyampholyt tatsdachlich die Bedingungen ei-

nes Rohrenbildners erfiillt, allerdings nur unter der Voraussetzung, das PalPhBisCarb in
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der ausgedehnten Form vorliegt und somit mit einer definierten Ladungsverteilung ent-
lang der Hauptkette, welche sich gut in die gegeniiberliegende Ladungsverteilung an der
Vesikeloberflache bei pH 9, einfligt. Auf Basis dieser molekularen Transformationspro-
zesse des Polyampholyts PalPhBisCarb bei pH 9 zeigt Abbildung 4.4.2-3 ein vereinfachtes
Modell des Transformationsmechanismus von vesikularen zu rohrenartigen Strukturen.
In einem ersten Schritt werden mit den amphiphilen Komponenten PL90G und AOT uni-
lamellare gemischte Vesikel (zur Illustration vereinfacht dargestellt) gebildet (Abb. 4.4.2-
3(a)). Durch elektrostatische Wechselwirkungen der funktionalen Gruppen wird ein ne-
gativ geladener Tensidfilm gebildet. Es kann davon ausgegangen werden, dass negativ
geladene Sulfonatgruppen des AOT mit terminalen positiven Gruppen des Phospholipids
alternieren. Gesteuert von der Bildung (moderater) ionischer Interaktionen adsorbiert im
zweiten Schritt der bei pH 9 anionische Polyampholyt PalPhBisCarb an der Vesikelober-
flache (Abb. 4.4.2-3(b)). Die einfachste Erklarung zur Bestimmung der wichtigsten Inter-
aktionen zur Initiierung der morphologischen Transformation bei pH 9 konnte wie folgt
sein: Zum einen kann davon ausgegangen werden, dass eine elektrostatische Feinabstim-
mung zwischen den Carboxygruppen der Polyampholyte und der terminalen kationi-
schen Aminogruppen des Phospholipids stattfindet. Dadurch kommt es zu einer lokalen
Schwéche der ionischen Wechselwirkungen an der Vesikeloberflache sowie zur Freiset-
zung einer zusétzlichen anionischen Ladung durch den Ladungsiiberschuss des anioni-
schen Polyampholyts und der Sulfonatgruppen der AOT-Molekiile. Zum anderen ist
ebenfalls moglich, dass es zu einer ionischen Interaktion der starken Sulfonatgruppe des
AQOTs mit den DADMAC-Einheiten des Polyampholyts kommt. Auch hier entsteht tiber-
schiissige anionisch-abstofsende Ladung und die Oberflichenkomposition des anioni-
schen Vesikels wird geschwacht. Wie in Abbildung 4.4.2-3(c) dargestellt umformt das Ma-
leamid-Copolymer im anschlieffenden Schritt den Tensidfilm. Voraussetzung fiir diese
Art der morphologischen Transformation sind jedoch schwache elektrostatische Interak-
tionen mit Feinabstimmung. Aus diesem Grund scheinen alternierende und bei entspre-
chendem pH-Wert anionisch geladene Polyampholyte bevorzugte Bestandteile eines sol-
chen Prozesses bei pH 9 zu sein. Daraus resultiert, dass die Oberflache bzw. die Masse des
Vesikels aufgebraucht wird und sich letzten Endes ein rohrenférmiges Netzwerk bildet
(Abb. 4.4.2-3 (d)). In den Kryo-REM-Aufnahmen sind das gebildete Netzwerk und die

noch nicht vollstandig aufgebrauchten Vesikel innerhalb der Netzwerkstruktur deutlich
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sichtbar. Hierbei ist anzumerken, dass das Polymer einen bedeutenden Einfluss auf den

Transformationsprozess hat.

(a)

o

/\/Q/\o E o unilamellare gemischte AOT-PLI0G Vesikel
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Abbildung 4.4.2-3: Vereinfachtes Modell des Transformationsmechanismus von einer vesikuldren
Struktur (a) zu einer tubuldren Netzwerkstruktur (d) 1401
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Um die zuvor diskutierten Ergebnisse bei pH 9 zu bestatigen, wurden die gleichen Versu-
che nach der Ultraschallbehandlung durchgefiihrt, unter Verwendung einheitlicherer

kleiner Vesikel im Nanometerbereich.

In einem ersten Versuchsablauf wurde das Polyampholyt PalPhBisCarb nach der Ultra-
schallbehandlung zur optisch klaren AOT/PL90G/Wasser-Phase zugegeben. Die einzel-
nen Vesikel sind jetzt in den Kryo-REM-Aufnahmen dhnlich einer Perlenkette in einer li-
nearen Formation angeordnet (Abb. 4.4.2-4 (a)). Zusatzlich ist erkennbar, dass sich die so

gebildete "Vesikelkette" bereits teilweise zu einer rohrenféormigen Struktur umgebildet

hat.

In einem zweiten Versuchsablauf wurden alle Komponenten, also das Tensid AOT, das
Phospholipon PL90G, Wasser und PalPhBisCarb, vor Beginn der Ultraschallbehandlung
zusammengemischt. Die entstehenden Strukturen (Abb. 4.4.2-4 (b)) sehen zwar dhnlich
aus wie die im ersten Versuchsablauf, aber die Tendenz, ein dreidimensionales Netzwerk

auszubilden, ist hierbei starker ausgepragt.

Die Untersuchungen bestatigen somit, dass die Zugabe des Polyampholyts PalPhBisCarb
bei pH 9 einen starken Einfluss auf die Umbildung einzelner kleiner Vesikel in eine roh-

renformige Netzwerkstruktur hat.

AL

54800 2.0kV 5.3mm x40.0k SE(M)

Abbildung 4.4.2-4: Kryo-REM-Aufnahmen des Wasser/AOT/PL90G-Systems: (a) Zugabe von PalPh-
BisCarb erfolgte nach der Ultraschallbehandlung und (b) vor der Ultraschallbehandlung, d. h. zum
Zeitpunkt der Vermischung aller Komponenten [140]

Dynamische Lichtstreuung und Zetapotential

Wie bereits am SDS-basierten System (Vgl. 4.4.1) ist zu erkennen, dass nach der Ultra-

schallbehandlung die Vesikelgrofienverteilung deutlich zu kleineren Grofsen verschoben
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ist und der mittlere Durchmesser bei ca. 19 und 80 nm liegt. In der triiben und noch unbe-
handelten Dispersion wird eine breite trimodale Groflenverteilung mit Maxima bei 100,

350 und 2000 nm erhalten.
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Abbildung 4.4.2-5: Dynamische Lichtstreuuntersuchungen des PalPhBisCarb/AOT/PL90G-Systems bei
pH 9 vor und nach der Ultraschallbehandlung

Das gemessene Zetapotential fallt zwar mit -68 + 4 mV geringer aus als beim SDS-basierten
System, allerdings zeigt dieser Wert, dass auch mit dem Tensid AOT ein elektrostatisch-

stabilisiertes System vorliegt.

45 Schlussfolgerung

Die vorangegangen Untersuchungen haben gezeigt, dass neben hochverzweigten zucker-
modifizierten Polykationen auch lineare Polyampholyte die Bedingungen eines Rohren-
bildners erfiillen konnen. Das heifdt, dass sie eine morphologische Transformation von
Vesikeln in eine rohrenformige Netzwerkstruktur induzieren, was anhand von Kryo-
REM-Aufnahmen anschaulich demonstriert wurde. In der Literatur ist zwar bereits be-
schrieben, dass starke elektrostatische Interaktionen zwischen gegensatzlich geladenen
Polyelektrolyten und Vesikeln zur Neuladung der Vesikel fithren, jedoch wurde nirgends
eine morphologische Transformation erwahnt. 13 1411 Vorliegende Untersuchungen ver-
deutlichen, dass die Morphogenese nur stattfindet, wenn eine entsprechende elektrostati-
sche Feinabstimmung zwischen den funktionellen Gruppen des Polyampholyts und des
Tensidfilms des Vesikels vorliegt. Aus diesem Grund sind stark alternierende Polyampho-

lyte die bevorzugte Komponente, da sie die Anforderungen eines Rohrenbildners zur
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Morphogenese von vesikuldren zu rohrenformigen Strukturen bei hoheren pH-Werten er-
tiillen. Die entstehenden Netzwerke eréffnen neue Anwendungsmaoglichkeiten zum mik-
rofluiden Transport oder der Verwendung als Templatphasen zur formgesteuerten Bil-
dung von Nanopartikeln. In den nachsten Kapiteln sollen diese Netzwerke als Temp-

latphasen fiir die anisotrope Goldnanopartikelbildung dienen.
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5. Goldnanopartikelbildung in Polyelektrolyt-modifizierten Temp-
latphasen

Sphaérische Goldnanopartikel sind schon seit Jahrhunderten und anisotrope Goldnanopar-
tikel seit Beginn des 20. Jahrhunderts bekannt. Allerdings hat das Interesse an der Erfor-
schung der anisotropen Nanopartikel erst in den letzten Jahrzehnten rasant zugenommen.
Der Unterschied zu den spharischen Goldnanopartikeln liegt in den strukturellen, opti-

schen, elektronischen, magnetischen und katalytischen Eigenschaften.

Eine Moglichkeit der Synthese fiir anisotrope Goldnanopartikel ist die Bottom-up-Me-
thode, welche auf Templatphasen oder oberflichenstabilisierende Reagenzien zuriick-
greift. Hierbei dirigiert die Templatstruktur das anisotrope Wachstum durch selektive Ad-
sorption an spezifische kristallographische Pldtze des Metalls. Die Templatstrategie

wurde schon vielfach erfolgreich eingesetzt. [142-144]

Das angestrebte Ziel einer anisotropen Goldnanopartikel-Synthese ist immer, eine Me-
thode zu entwickeln, in der sowohl die Grofie als auch die Form der Nanopartikel gezielt
eingestellt werden kann. Ist dies geschafft, so wird an den Reaktionsbedingungen gefeilt.
Bei einigen Anwendungen, vor allem in der Medizin, ist es nicht von Vorteil, wenn Nano-
partikel infolge der Verwendung entsprechender Reaktionspartner toxisch sind. Grofse

und Form der Nanopartikel sind jedoch auch hier von Bedeutung. [ 73 75]

In der Literatur wurde unter anderem gezeigt, dass bei Vorhandensein gemischter Vesikel
und einem milden Reduktionsmittel die Bildung dreieckiger Goldnanopartikel in einem
einstufigen Prozess moglich ist. 131 Der Grofsteil der gebildeten Nanopartikel ist jedoch
spharisch. Durch Zugabe eines Polykations, genauer gesagt mal-PEI, kann die Anzahl der
dreieckigen Plattchen deutlich erhoht werden. Bl Kryo-REM-Versuche zeigten, dass die
Zugabe des Polykations mal-PEI die Umbildung der Vesikelphase in eine rohrenférmige
Netzwerkstruktur mit sich bringt. ['*] Daraus wurde geschlossen, dass die rohrenformige
Netzwerkstruktur eine bevorzugte Templatphase zur Bildung dreieckiger Goldnanopar-

tikel ist.

In Kapitel 4 wurde gezeigt, dass nur das stark alternierende Maleamid-Copolymer PalPh-
BisCarb einen Ubergang einer gemischten Vesikelphase in eine réhrenformige Netz-

werkstruktur induzieren kann. Fiir PalH, PalPh und PalPhCarb konnte dieses Verhalten
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nicht nachgewiesen werden. In diesem Kapitel soll nun die vesikuldre Templatphase
durch Zugabe verschiedener Polyampholyte modifiziert und der Einfluss auf Morpholo-
gie und Grofie synthetisierter anisotroper Goldnanoplattchen untersucht werden. Es sol-
len die optimalen Bedingungen zur einstufigen Bildung dreieckiger Nanoplattchen mit
definierter Kantenldnge bestimmt werden. Dabei werden sowohl die Reaktionsbedingun-
gen wie Temperatur, Dauer und Konzentration der Komponenten, als auch die Zusam-

mensetzung und Morphologie der Templatphase variiert.

51 Allgemeine Synthese der Goldnanopartikel

Zu Beginn wurden alle vier Maleamid-Copolymere (PalH, PalPh, PalPhCarb und PalPh-
BisCarb) bei verschiedenen Polymerkonzentrationen genutzt. Das Phospholipon PL90G
im Verhaltnis 1:1 zum Tensid, war Bestandteil jeder Templatphase. Als Tensidkompo-
nente kamen die zwei Tenside SDS und AOT zum Einsatz. Weiterhin erfolgte der Zusatz
der Maleamid-Copolymere bei pH-Werten oberhalb- und unterhalb des IEP, d. h. bei pH 4
und pH 9. Allerdings zeigten sich bei pH 4 bereits im UV-Vis-NIR-Spektrum keine inte-
ressanten Peaks im favorisierten Bereich der anisotropen Nanostrukturen, so dass im Fol-

genden ausschliefilich Untersuchungen bei einem pH-Wert von 9 durchgefiihrt wurden.

Der Einfluss der Polymerkonzentration (0,01 wt. % und 0,05 wt. %) aller vier Polymere
wurde ebenfalls untersucht. Jedoch konnte in den Charakterisierungsmethoden kein be-
deutender Trend festgestellt werden. Lediglich ein negativer Einfluss auf die Ausbeute
anisotroper Strukturen konnte infolge der Erh6hung der Ausbeute festgestellt werden. So
verringerte sich die Ausbeute bei hoher Polymerkonzentration (0,05 wt. %) beim PalPh-

BisCarb teilweise sogar um 50%.

Ferner wurde auch der Einfluss der Goldkonzentration untersucht (2, 3 und 5 mM). Ahn-
lich wie bei der Polymerkonzentration konnte kein nennenswerter Trend festgestellt wer-
den und auch die Ausbeute sowohl an anisotropen Strukturen, als auch an dreieckigen

Nanoplattchen blieb unverandert.

Die besten Ergebnisse wurden mit den in Tabelle 5.1-1 gelisteten Proben unter Einsatz der
Maleamid-Copolymere PalH und PalPhBisCarb und einer Polymerkonzentration von

0,01 wt. % erzielt. Diese Ergebnisse werden im Folgenden diskutiert.
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Tabelle 5.1-1: Ubersicht der Syntheseparameter (AuL: Goldlsung; TP: Templatphase; RT: Raumtem-
peratur = 25 °C), gednderte Syntheseparameter fiir die Diskussion in Kapitel 5.3 wurden "fett" hervor-
gehoben

Probe Polymer Tensid Gold-Losung Synthese

Name Konz. Name Konz. Verhaltnis T Zeit

[wt.%] [mM] (AuL:TP) [°C] [min]

al PalH 0,01 SDS 2 3:1 RT 120
a2 PalH 0,01 SDS 2 3:1 45 30
a3 PalH 0,01 AOT 2 3:1 RT 120
a4 PalH 0,01 AOT 2 3:1 45 30
bl PalPhBisCarb 0,01 SDS 2 3:1 RT 120
b2 PalPhBisCarb 0,01 SDS 2 3:1 45 30
b3 PalPhBisCarb 0,01 AOT 2 3:1 RT 120
b4 PalPhBisCarb 0,01 AOT 2 3:1 45 30
cl PalPhBisCarb 0,01 AOT 2 3:1 45 60
c2 PalPhBisCarb 0,01 AOT 2 3:1 45 120
c3 PalPhBisCarb 0,01 AOT 2 4:1 45 30
c4 PalPhBisCarb 0,01 AOT 2 5:1 45 30
c5 PalPhBisCarb 0,01 AOT 2 3:1 60 30
c6 PalPhBisCarb 0,01 AOT 2 3:1 80 30
c7 PalPhBisCarb 0,01 AOT 2 3:1 100 30

Finale Synthesebedingungen

Das Grundprinzip der Herstellung der Goldnanopartikel in der Templatphase ist in Ab-
bildung 5.1-1 dargestellt. Die Templatphase wird wie in Kapitel 4 beschrieben hergestellt.
Die optisch klare Losung (Templatphase nach der Ultraschallbehandlung) wird nun mit
einer frisch vorbereiteten wassrigen Tetrachlorogold-Prakursor-Losung in einem definier-
ten Masseverhaltnis mit der Templatphase vermischt. Anschliefend wurde die Losung
bei einer bestimmten Temperatur einen definierten Zeitraum geriihrt. Als Standardpoly-

merkonzentration dient eine 0,01 wt.% Losung, die im Verhaltnis 3:1 (Gold-Losung zu
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Templatphase) mit einer 2 mM Goldchlorid-Losung vermischt wird. Die Synthesebedin-
gungen waren zum einen 120 Minuten bei Raumtemperatur (25 °C) auf der Schiittelplatte

und zum anderen 30 Minuten bei 45 °C im Silikondlbad.

Temperatur,
Zeit

optisch klare Lisung gelbe Lisung rote
nach Ultraschall direkt nach Zugabe Goldnanopartikellésung

Abbildung 5.1-1: Fotografische Aufnahmen der wahrend der Synthese beobachteten Farbveranderun-
gen der Synthese der Goldnanopartikel

5.2 Goldnanopartikelsynthese in PalH- und PalPhBisCarb-modifizierten
Templatphasen

5.2.1 Einfluss der Synthesetemperatur (PalH, PalPhBisCarb)

UV-Vis-NIR-Spektroskopie

Mithilfe der UV-Vis-NIR-Spektroskopie konnen erste Aussagen iiber die zu erwartenden
Morphologien der Partikel getroffen werden. In der vorliegenden Arbeit werden die er-
haltenen Spektren nur qualitativ behandelt. Wie bereits in Kapitel 3.2.1 beschrieben
wurde, liefert sowohl die Lage, als auch die Anzahl und Form der Plasmonenabsorptions-
banden Hinweise zu Partikelform und -grofle sowie zur Dispersitat der Probe. Zum Bei-
spiel besitzen sphéarische Goldnanopartikel mit Partikeldurchmessern zwischen 5 und 40
nm eine charakteristische Plasmonenabsorptionsbande zwischen 520 und 530 nm, wah-
rend anisotrope Nanopartikel, wie Nanostdbchen, zwei Absorptions-Peaks zeigen: die
querlaufende Plasmonenbande bei 520 nm und die ldngslaufende bei 700-1300 nm, je nach
Seitenverhaltnis: [0 112] Fiir eine exakte Bestimmung der Partikelform und -grofse wurden

elektronenmikroskopische Aufnahmen der Proben angefertigt.




54
5. Goldnanopartikelbildung in Polyelektrolyt-modifizierten Templatphasen

In Abbildung 5.2.1-1 sind UV-Vis-NIR-Spektren gebildeter Goldnanopartikel fiir die Ma-
leamid-Copolymere PalH und PalPhBisCarb mit den beiden Tensiden SDS und AOT bei
unterschiedlichen Synthesetemperaturen zusammengefasst. Die entsprechenden Maxima
sind in Tabelle 5.2.2-1 aufgelistet. Die hier dargestellten Ergebnisse zeigen in allen Fallen
zunachst den charakteristischen Absorptions-Peak bei 530 nm, der auf die Bildung spha-

rischer Goldnanopartikel zuriickgefiihrt werden kann.
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Abbildung 5.2.1-1: UV-Vis-NIR-Spektren der bei RT und bei 45 °C gebildeten Goldnanopartikel in der
Templatphase, welche SDS/PLI0G oder AOT/PL90G mit PalH (Proben al-a4) oder PalPhBisCarb (Pro-
ben b1-b4) enthalten

Im SDS-basierten PalH-System kann bei Raumtemperatur (Probe al) dariiber hinaus ein
langerer Wellenlangen-Absorptions-Peak bei 827 nm identifiziert werden. Bei Erh6hung
der Synthesetemperatur (Probe a2) kann lediglich ein linearer Anstieg der Absorption be-
obachtet werden, ohne charakteristisches Maximum. Wird das Tensid ausgetauscht
(SDS » AQOT), so verschiebt sich der Peak bei RT (Probe a3) nach 680 nm, wohingegen bei

hoheren Temperaturen (Probe a4) eine breite Bande von 770 bis 1000 nm festzustellen ist.
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Betrachtet man nun das PalPhBisCarb-System mit SDS, kann bei Raumtemperatur (Probe
b1) ein sehr dhnliches Verhalten wie bei PalH beobachtet werden. Das zweite Absorpti-
onsmaximum liegt bei 876 nm. Wird die Synthesetemperatur erhoht (Probe b2), ver-
schwindet der zweite Absorptions-Peak géanzlich. Bei Verwendung von AOT verlagert
sich das Maximum bei RT (Probe b3) zu niedrigeren Werten, d.h. 722 nm, und bei 45 °C
(Probe b4) kann ein Absorptions-Plateau im oberen Wellenldngenbereich beobachtet wer-

den.

Tabelle 5.2.1-1: UV-Vis-NIR-Ergebnisse in Abhéngigkeit des Polymers und des Tensids (Proben al-a4

und b1-b4)
PalH PalPhBisCarb
UV-Vis-NIR

Almax Azmax Almax Azmax
(nm) (nm) (nm) (nm)
SDS RT 534 827 531 876

45 °C 537 - 554
AOT RT 535 680 531 722
45 °C 539 905 532 913

Diese Ergebnisse zeigen allgemeine Entwicklungen in Abhéangigkeit der verwendeten
Tenside und Polymerbestandteile. Das Ersetzen von SDS durch AOT hinsichtlich des
zweiten Peaks wird von einer Blauverschiebung des UV-Maximums begleitet, was auf die
abnehmenden Dimensionen der asymmetrischen Nanopartikel zuriickzufiihren ist.
Hinzu kommt, dass nur bei AOT auch bei hoheren Synthesetemperaturen ein zweites
Peak-Maximum erhalten wird. In Kombination mit den Carboxygruppen, die der Poly-
ampholyt PalPhBisCarb enthalten, werden die vielversprechendsten Ergebnisse somit im
AOT-basierten System erhalten, was nahelegt, dass anisotrope Nanopartikel vor allem in

der rohrenformigen Templatphase gebildet werden.

Dynamische Lichtstreuung und Zetapotential

Die UV-Vis-NIR-spektroskopischen Untersuchungen haben gezeigt, dass zwei Arten von

Nanopartikeln in den Losungen vorliegen, welche wiederum unterschiedliche Grofien
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und/oder Formen haben. DLS-Versuche konnen zur Bestitigung dieser Ergebnisse hin-
sichtlich der Partikelgrofie genutzt werden, wobei jedoch beachtet werden muss, dass sich
die zeitabhdngige Autokorrelationsfunktion auf spharische Nanopartikel im GrofSenbe-
reich zwischen 1 nm und 1 pum bezieht. Nur die sogenannte Depolarisations DLS ermog-
licht die Messung der rotierenden Brownschen Bewegung anisotroper Streupartikel. Hier
genutzte DLS-Daten dienen der Identifizierung zwei verschiedener Arten von Goldnano-
partikeln, den kleinen Partikeln bei denen es sich um spharische Strukturen handeln sollte

und den grofien Partikeln, welche vorwiegend anisotrop sein sollten.

Die Anzahlverteilung der DLS-Messergebnisse verdeutlicht welche Partikelgrofien am
meisten vertreten sind. Dahingegen wird in der Intensitatsverteilung nach Grofse gewich-
tet. So streuen grofse Partikel das einfallende Licht starker und verursachen Signale hohe-
rer Intensitdat. Durch Kombination beider Verteilungsfunktionen kénnen zusatzliche In-
formationen zur Menge der unterschiedlichen Partikelsorten in der Losung gewonnen

werden.

So zeigt sich in Tabelle 5.2.1-2, dass der Hauptteil der Partikel, sowohl bei PalH als auch
PalPhBisCarb aus kleinen Goldnanopartikeln mit Dimensionen von < 10 nm bestehen, was
auf ein Absorptionsmaximum von ungefihr 530 nm zuriickzufiihren ist und sich bereits
in den UV-Vis-NIR-Spektren nachweisen liefS. So werden unter den beschriebenen Syn-

thesebedingungen noch immer grofitenteils spharische Nanopartikel gebildet.

Tabelle 5.2.1-2: DLS Resultate (Proben al-a4 und b1-b4) fiir unterschiedliche Tenside und Maleamid-
Copolymere (*! nicht gemessen)

PalH PalPhBisCarb

DLS — mittlere PartikelgroRRe

Anzahl-Plot Intensitédts-Plot Anzahl-Plot Intensitédts-Plot
(nm) (nm) (nm) (nm)
SDS RT 2,7+0,4 3,004 3,7+0,7 4,3+0,7
43,3+16,0 46,3+12,3
AOT RT k1 k1 58+1,0 6,4+0,8
52,2+8,9
45 °C 29+0,4 3,0£0,2 4,4+0,9 53+1,0

28,2+0,4 55,6 26,1
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Im Intensitéts-Plot erhalten wir dazu noch einen zweiten Peak, welcher auf grofiere aniso-
trope Partikeldimensionen hinweist. Da bei einigen Proben kein oder nur ein wenig aus-
geprégtes zweites Absorptionsmaximum erhalten wurde, wurden fiir diese Proben keine

weiteren DLS-Untersuchungen durchgefiihrt.

In Abbildung 5.2.1-2 sind die DLS Spektren des Goldnanopartikel-Systems mit AOT als
Tensidkomponente und PalPhBisCarb (Proben b3 und b4) dargestellt. Hier ist analog zu
den Werten aus Tabelle 5.2.1-2 ersichtlich, dass die kleinen spharischen Partikel die
Hauptfraktion (Anzahl-Plot) bilden. Im Intensitats-Plot zeigen sich dahingegen die aniso-
tropen Teilchen. Der Peak anisotroper Teilchen verbreitert sich bei hoherer Temperatur,
was mit einem breiteren UV-Absorptions-Plateau einhergeht (vergleiche Abb. 5.2.1-1).
Dieser Effekt wird von einer Zunahme des negativen Zetapotentials nach Integration von
AQOT-Molekiilen an der Partikeloberflache von -59 + 3 mV bei RT zu -68 + 3 mV bei 45 °C
begleitet, was eine elektrostatische Stabilisierung gebildeter Partikel belegt.

Zetapotentialmessungen des PalPhBisCarb-Systems unter Zusatz von SDS weisen bei RT
Zetapotentialwerte von -89 + 3 mV und bei 45 °C Zetapotentialwerte von -89 + 4 mV auf
und belegen somit auch hier eine elektrostatische Stabilisierung der Partikel durch Ten-

sidmolekiile (SDS).

PalPhBisCarb/AOT/PL90G-System
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Abbildung 5.2.1-2: DLS-Spektren (Anzahl- und Intensitéts-Plots) der Goldnanopartikelldsung syntheti-
siert bei RT und bei 45 °C im PalPhBisCarb/AOT/PL90G-System (Proben b3 und b4)
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Transmissionselektronenmikroskopie

Um die spektroskopischen und DLS-Ergebnisse qualitativ zu diskutieren und die Form
der Partikel detaillierter zu charakterisieren, ist die Transmissionselektronenmikroskopie
von grofiem Nutzen, denn es werden Informationen iiber Form und Grofie kolloidaler

Partikel erhalten.

Vorangegangene Untersuchungen haben bereits verdeutlicht, dass das PalPhBisCarb-Sys-
tem das interessanteste unter allen beschriebenen Systemen zu sein scheint, weshalb die-
ses naher diskutiert werden soll. Allgemein ist aber noch fiir beide Polymere (PalH und
PalPhBisCarb) anzumerken, dass der Trend aus den anderen Methoden, der gezeigt hat,
dass hauptsachlich sphérische Partikel vorliegen, hiermit auch bestétigt wird. Neben den
isotropen Strukturen werden aber, je nach Syntheseparametern (Polymer und Tensid),
auch eine bestimmte Menge an anisotropen Strukturen wie Nanoplattchen in Form von
Fiinfecken, Sechsecken, den sogenannten ,unfertigen” Dreiecken (oder auch gestutzten
Dreiecken) und , fertigen” Dreiecken gefunden. Zu beachten ist aufSerdem, dass die Drei-
ecke relativ runde Ecken haben, wie in Abb. 5.2.1-3 ersichtlich ist. Allerdings zeigt PalH
eine geringere Ausbeute an dreieckigen Nanoplattchen im Vergleich zu PalPhBisCarb.
Ebenfalls ist anzumerken, dass durch den Zusatz von SDS die Neigung zur Bildung von

Stabchen ausgepragter ist, als bei AOT.

Um die verschiedenen Syntheserouten zu vergleichen, wurden die Gesamtausbeute aniso-
troper Partikel und die Ausbeute dreieckiger Partikel durch manuelles Auszahlen von
mindestens 600 Partikeln anhand zahlreicher TEM-Aufnahmen bestimmt. Beim Vergleich
der Tenside SDS und AOT fallt auf, dass mit AOT insgesamt wesentlich mehr anisotrope
Strukturen erhalten werden (Tab. 5.2.1-3) und die Ausbeute an dreieckigen Goldnano-
plattchen doppelt so hoch ist. Das SDS-basierte System wurde gewahlt, da bereits in vo-
rangegangenen Untersuchungen von Koth et al. gezeigt werden konnte, dass im mal-
PEI/SDS/PL90G-System gegeniiber dem PEI/SDS/PLI0G-System eine Erhohung der Aus-
beute anisotroper Strukturen von 10% auf 40% sowie dreieckiger Nanopladttchen auf 6%
erzielt werden konnte. ¥l Dieser Trend lasst sich fiir die hier untersuchten PalH- und
PalPhBisCarb-modifizierten SDS-basierten Systeme nur fiir dreieckige Nanoplattchen
nachweisen. So fiihrt ein Wechsel des Maleamid-Copolymers vom mal-PEI zum PalH
bzw. PalPhBisCarb zu einer Reduzierung der Ausbeute auf 23 + 2 % bzw. 16 + 1 % (vgl.
Tab. 5.2.1-3). Ahnliche Ausbeuten an dreieckigen Nanoplattchen lassen sich dahingegen
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tir PalH und PalPhBisCarb nachweisen. Beim Wechsel des Tensides von SDS zu AOT ist
sowohl die Menge der anisotropen Partikel im Allgemeinen als auch der Anteil dreiecki-
ger Partikel im Besonderen drastisch erh6ht, und zwar fiir beide Maleamid-Copolymere
(PalH und PalPhBisCarb). Bei Raumtemperatur werden 29 + 2 % anisotrope Strukturen
erhalten, davon sind 16 + 1 % dreieckige Nanoplattchen. Bei Erhohung der Temperatur
erhoht sich auch die Gesamtausbeute der anisotropen Strukturen auf 52 +2 %, davon sind

19 £1 % Dreiecke. Dies iibertrifft die Ergebnisse im mal-PEI/SDS/PL90G-System. 3

Tabelle 5.2.1-3: Resultate der TEM-Auszdhlung in Abhangigkeit der Syntheseparameter
(* nicht weiter untersucht und somit bestimmt)

PalH PalPhBisCarb

TEM
Gesamtausbeute Ausbeute Gesamtausbeute Ausbeute
anisotrope dreieckige anisotrope dreieckige
Nanopartikel Nanoplattchen Nanopartikel Nanoplattchen
(%) (%) (%) (%)

SDS RT 23 %2 5+1 16+1 8+2
AOT RT -kl - ¥l 29+2 16+1
45 °C 3914 11+£2 5212 19+1

Bei genauer Betrachtung der TEM-Aufnahmen (vgl. Abbildung 5.2.1-3) fallt auf, dass
beim Tensid SDS eine Zusammenlagerung der Teilchen nach Verdampfen des Losungs-
mittels auf dem Kupfernetz stattfindet. Beim AOT hingegen stapeln sich die Nanopartikel
teilweise tibereinander. Auf Grund des hoheren Zetapotentials im AOT-basierten PalPh-
BisCarb-modifizierten Systems ldsst sich dieses Ergebnis nur durch besondere Wechsel-
wirkungen zwischen den beiden Bestandteilen erklaren, wie bereits in Kapitel 4 diskutiert.
SDS scheint hier als eine Art Abstandshalter zu fungieren, was mit den Ergebnissen aus

der Literatur von Koth et al. bei den Untersuchungen mit mal-PEI iibereinstimmt. I3
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Abbildung 5.2.1-3: TEM-Aufnahmen der Goldnanopartikel synthetisiert im PalPhBisCarb/PL90G-Sys-
tem (a) mit SDS bei RT (Probe b1), im PalPhBisCarb/PL90G-System mit AOT bei (b) RT (Probe b3) und

(c) 45 °C (Probe b4) [145]

Eine Bestimmung der Kantenlange der Nanoplattchen der vielversprechendsten Proben

des PalPhBisCarb/AOT-Systems belegt, dass sich bei Raumtemperatur kleinere Dreiecke

mit einem mittleren Durchmesser von 38 + 18 nm bilden (vgl. Abb. 5.2.1-4). Im Vergleich

dazu lasst sich bei 45°C eine breitere Verteilung mit einer mittleren Kantenldnge von

53 + 25 nm nachweisen. Der gleiche Trend wird auch spektroskopisch anhand einer Rot-

verschiebung des zweiten Absorptions-Maximums durch Erhoéhen der Temperatur beo-

bachtet (vgl. Abb. 5.2.1-1) und lasst sich ebenfalls in einer Verschiebung der DLS-Peaks
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(vgl. Abb. 5.2.1-2) nachweisen. Obwohl bei Raumtemperatur eine engere Verteilung vor-

liegt, ergibt sich fiir beide Proben eine Polydispersitiat von 46 %.
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Abbildung 5.2.1-4: Kantenlange der dreieckigen Nanoplattchen des PalPhBisCarb/AOT/PL90G-Sys-
tems fiir eine Synthese bei RT (Probe b3) und 45 °C (Probe b4) 143

Hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie

Mittels hochauflosender TEM-Aufnahmen von Nanopartikeln konnen kristallographische

Aussagen getroffen werden.

In Abbildung 5.2.1-5 ist eine HRTEM-Aufnahme eines Golddreieckes des PalPhBis-
Carb/AOT/PL90G-Systems bei 45 °C dargestellt, sowie die darauf basierende Fourier-
Transformation (FFT). Die FFT zeigt 1/3 {422} Reflexe und {220} Reflexe entsprechend der
jeweiligen Gitterabstande von 0,250 nm und 0,144 nm fiir Gold. Die 1/3 {422} Reflexe sind
tiir einen perfekten Kristall verboten und treten nur bei Gitterdefekten auf. Fiir Silber- und
Goldnanoplattchen wurde dies bereits vielfach beobachtet. Anhand zahlreicher Untersu-
chungen konnte belegt werden, dass die 1/3 {422} Reflexe charakteristisch fiir Zwillings-
ebenen sind, welche parallel zum Substrat orientiert sind. Daraus kann geschlossen wer-

den, dass die unteren und oberen Flachen aus {111} Flachen bestehen. [146-148]
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Abbildung 5.2.1-5: HRTEM-Aufnahme und zugehorige FFT eines dreieckigen Nanopléttchens des
PalPhBisCarb/AOT/PLI0G-Systems bei der Synthese bei 45 °C (Probe b4) [145]

Um zu verstehen, warum in diesem System dreieckige Nanoplattchen erhalten werden,
muss sich der Weg vom Kristallisationskeim zum Nanokristall angeschaut werden. Es gibt
verschiedene Mechanismen, welche eine Erklarung fiir das Entstehen verschiedenster Par-

tikelmorphologien, unter anderem auch dreieckiger Nanoplattchen, liefern konnen.

Im Aufsatz von Xia et al. wird ein umfassender Uberblick iiber das Gebiet der formkon-
trollierten Synthese von Metallnanokristallen gegeben. Dabei wird Folgendes zur Nano-
partikelbildung zusammengefasst. Sobald sich ein Kristallkeim gebildet hat, kann er
durch die Anlagerung weiterer Metallatome wachsen. So konnte ermittelt werden, dass
die Anlagerung von Atomen an eine Oberflache erfolgt, indem die Adatome auf der Ober-
flache diffundieren, bis sie einen Platz an einer Stufe gefunden haben, an der ihr Einbau
moglich ist. Gesteuert wird das Wachstum eines Kristalls durch die Konkurrenz zwischen
der Abnahme der Volumenenergie, was wachstumsfordernd ist, und der Zunahme der
Oberflachenenergie, was auflosungsfordernd ist. Dieses dynamische Zusammenspiel von
Wachstum und Auflosung bestimmt die Entwicklung von Kristallkeimen zu Nanokristal-

len. (831

Die sogenannten fcc-Metalle haben eine kubisch flachenzentrierte Kristallstruktur, wes-
halb ihnen die intrinsische Triebkraft zur Bildung von eindimensionalen (1D) oder zwei-

dimensionalen (2D) Nanokristallen fehlt. Somit konnen bestimmte anisotrope Formen nur
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dann erhalten werden, wenn die kubische Gittersymmetrie auf irgendeine Weise gebro-
chen wird. Ein solcher Symmetriebruch ist durch den Einbau von Zwillingsdefekten oder
Stapelfehlern in den Nanokristall moglich. Kristallkeime mit Stapelfehlern konnen zu
diinnen Plattchen heranwachsen, die oben und unten durch {111}-Flachen und an den Sei-
ten von einer Kombination aus {100}- und {111}-Flachen begrenzt sind (Abbildung 5.2.1-
6). Aufgrund der sechszahligen Symmetrie des fcc-Systems resultieren aus solchen Kris-
tallkeimen gewohnlich diinne sechseckige Plattchen. Durch Eliminierung der {100}-Sei-
tenflachen bei fortgesetztem Wachstum ist es moglich, dass die Endprodukte eine Drei-
ecksform annehmen (vgl. Abb. 5.2.1-6 schematisch dargestellt). 85 1461481 Der Anwesenheit
von Liganden wurde hierbei eine wichtige Rolle beim anisotropen Wachstum zugeschrie-
ben. Thre Wirkung besteht in der bevorzugten Adsorption an bestimmte Kristallflichen.
Ein gutes Beispiel hierfiir sind unter anderem die Arbeiten von Zeng et al., in der die Syn-
these von dreieckigen Silbernanoplattchen in Anwesenheit verschiedener Liganden mit
einer Affinitat fir {111}- und {100}-Flachen beschrieben wurde. Citrat ist starker auf {111}-
als auf {100}-Flachen verankert, wahrend Polyvinylpyrrolidon (PVP) starker an {100}- als
an {111}-Flachen von Silbernanoplattchen bindet. Natriumcitrat stabilisiert die {111}-FIa-
chen von Silbernanoplattchen mit einer Kristallwachstumsrichtung parallel zur oberen
(bzw. unteren) Ebene, was zur Bildung diinner Silbernanoplattchen mit zunehmender la-
teraler Ausdehnung fiihrt. Dagegen begiinstigt PVP die {100}-Flachen und férdert so ein
Wachstum entlang der vertikalen Richtung, wodurch dickere Silbernanolattchen erzeugt
werden. 85141 Da im PalPhBisCarb dhnliche funktionelle Gruppen wie im Citrat vorliegen,
und zwar die Carboxygruppen, welche vermutlich ebenfalls bevorzugt auf die {111}-Fla-
chen verankert sind und diese stabilisieren und die {100}-Flachen durch fortschreitendes
Wachstum eliminiert werden, so konnten sich auch hier relativ diinne (8-10 nm) und teil-
weise recht grofSe (> 100 nm) dreieckige Nanoplattchen bilden. Da die Oberflachenenergie
im fcc-Metall in der Reihenfolge 10> y(00> ya11) abnimmt, hat die Eliminierung der {100}-

Seitenflachen auch einen energetischen Vorteil.

Im Fall von Tensiden als Liganden wird das anisotrope Wachstum durch den rdaumlichen
Einschluss der Reaktion in Mizellen begiinstigt, also der Tensiddoppelschicht, welche die
Oberflache der Goldnanopartikel umgibt. Bei Polymeren und Tensiden als Liganden kon-
nen auch die Wechselwirkungen zwischen den beiden Komponenten von besonderer Re-

levanz sein. [85 150-152]
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Wachstumsrichtung

Eliminierung der
{100}-Seitenflichen

Zum Bsp. Mit PalPhBisCarb

Wachstumsrichtung Wachstumsrichtung

Abbildung 5.2.1-6: Schematische Darstellung eines dreieckigen Nanoplattchens aus einem sechsecki-
gen Plattchen bei Eliminierung der {100}-Seitenflachen (in Anlehnung an 31, 14])

Im Aufsatz von Xia et al. wird weiter angefiihrt, dass Silber und auch Gold von allen fcc-
Metallen diejenigen sind, welche die niedrigste Energiebarriere fiir den Einbau von Sta-
pelfehlern haben, schlussfolgernd daraus konnen Ebenendefekte leicht eingebaut werden.
Auch hier bleibt es bei der Aussage, dass sich beim Vorliegen eines einzelnen Schichtde-
tekts (z.B. eines Zwillings- oder Stapelfehlers) und wegen der sechszdahligen Symmetrie
des fcc-Gitters hexagonale Plattchen bilden. Allerdings wird die Bildung von dreieckigen
Nanoplattchen von einem anderen Gesichtspunkt aus betrachtet. In Abbildung 5.2.1-7 ist
das Modell nach Lofton et al. dargestellt. In Abbildung 5.2.1-7 (a) ist der Querschnitt eines
Plattchens dargestellt, wobei hier die konkave (A) und die konvexe Seite (B) zu sehen sind,
sowie die Zwillingsebene. Nach Lofton et al. wird durch den Einbau einer Zwillingsebene
ein hexagonales Plattchen mit sechs Seitenflachen gebildet (Abbildung 5.2.1-7 (b)). Die Sei-
tenflachen stellen das Ende der Defektschicht dar, sodass sich konkave und konvexe Ober-
flachentypen abwechseln. Jeder Platz auf einer konvexen Oberfldche hat nur drei nachste
Nachbarn, somit ist die Stabilisierungsenergie fiir die Atomanlagerung an dieser Oberfla-
che vergleichsweise klein. Dies bedeutet, dass die Atome auf dieser Oberflache leicht wie-
der in die Losung gelangen und dass umgekehrt eine hohe Energiebarriere fiir die Anla-

gerung von Atomen vorliegt. Demgegeniiber entspricht die konkave Oberflache einer Fur-
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che, an der die Zahl der nachsten Nachbarn eines Adatoms und somit die Stabilisierungs-
energie erhoht ist. In diesem Fall wird die Atomanlagerung begiinstigt. Zusammengefasst
kann die schnelle Anlagerung an die konkaven Seitenfldchen bei einem Nanokristall mit
einem einzelnen Schichtdefekt, analog zur Diskussion mit den Kristallflichentypen, letzt-
lich zum Verschwinden gerade dieser Flachen fiihren, sodass ein dreieckiges Plattchen mit

drei konvexen Seitenflachen entsteht (vgl. Abb. 5.2.1-7 schematisch dargestellt). 85 153]

(a) —— {111}
Konvexe Fliche B (:- ---------------------- -C A Konkave Fliche
l == == Zwillingsebene
{111}
(b) .
Wachstumsrichtung

B Eliminierung der B B
konkaven Fliche
{111}

Zum Bsp. Mit PalPhBisCarb

Wachstumsrichtung B Wachstumsrichtung

Abbildung 5.2.1-7: Modell nach Lofton: (a) Schematische Darstellung einer Zwillingsebene im Quer-
schnitt, wodurch eine konkave (A) und eine konvexe (B) Seite entstehen und (b) schematische Darstel-
lung eines dreieckigen Nanoplattchens aus einem sechseckigen Plattchen bei Eliminierung der konka-
ven Seitenflachen (in Anlehnung an ['%%)

5.3 Charakterisierung der Goldnanopartikel synthetisiert in der Temp-
latphase mit PalPhBisCarb

Bei den bisherigen Untersuchungen zeichnete sich ab, dass PalPhBisCarb in der Temp-
latphase fiir eine vielversprechende Synthese an anisotropen Nanopartikeln, insbesondere

von dreieckigen Nanoplattchen, das Polymer der Wahl ist. Deshalb wurden im folgenden
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Kapitel weitere Untersuchungen durchgefiihrt, um die Reaktionsbedingungen fiir eine

hohe Ausbeute an dreieckigen Nanoplattchen zu optimieren.

5.3.1 Einfluss der Synthesezeit, des Gold-Templat-Verhiltnisses und der Synthese-

temperatur

UV-Vis-NIR-Spektroskopie

Ergebnisse der UV-Vis-NIR Untersuchungen aus Tabelle 5.3.1-1 lassen einige Trends be-
obachten. So kann auch hier analog zu den Ergebnissen aus Tabelle 5.2.1-1 festgestellt wer-
den, dass sich das Peak-Maximum fiir die isotropen Partikel nicht gravierend andert,
wodurch geschlussfolgert werden kann, das die untersuchten Faktoren keinen bedeuten-
den Einfluss auf die sphérischen Nanopartikel haben. Sowohl eine Erhéhung der Synthe-
sezeit von 30 tiber 60 nach 120 Minuten, als auch eine sukzessive Erhhung des Gold-
Templat-Verhaltnisses von 3:1 iiber 4:1 nach 5:1 fiihrt zu einer bathochromen Verschie-
bung des Absorptionspeaks anisotroper Strukturen. Demzufolge ist zu vermuten, dass
unter diesen Bedingungen grofiere anisotrope Partikel entstehen. Unter Anbetracht der
bisherigen Ergebnisse, welche eine Tendenz zur Rotverschiebung aufwiesen, geht interes-
santerweise eine Erhohung der Synthesetemperatur mit einer Blauverschiebung fiir die
anisotropen Partikel einher. Dies wird sowohl in Tabelle 5.3.1-1 als auch in Abbildung

5.3.1-1 ersichtlich.

Tabelle 5.3.1-1: UV-Vis-NIR-Ergebnisse des PalPhBisCarb/AOT/PL90G-Systems in Abhéngigkeit ver-
schiedener Synthesebedingungen (Proben b4 und c1-c7)

Einfluss Synthesezeit

30 min 60 min 120 min
Aimax Azmax Almax Azmax Almax Azmax
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)

532 913 535 990 523 1086
Einfluss Gold-Templat-Verhiltnis
3:1 4:1 5:1
Almax Azmax Almax Azmax Almax Azmax
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)

532 913 533 1072 539 1086
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Einfluss Synthesetemperatur

60 °C 80 °C 100 °C
Almax Azmax A]'max Azmax Almax Azmax
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
541 819 543 782 549 702

Dies konnte im Umkehrschluss die Vermutung zulassen, dass durch Erhéhung der Syn-
thesetemperatur kleinere anisotrope Strukturen erhalten werden. Die UV-Vis-NIR-Spekt-
roskopie alleine vermag dariiber alleine keine ausreichenden Aussagen machen koénnen,

so dass weitere Charakterisierungsmethoden herangezogen werden miissen.

0,8 1

0,6 1

0,4+

Absorption [a.u.]

02 Synthese bei 60 °C
| ——Synthese bei 80 °C
—— Synthese bei 100 °C

T T T T T
400 600 800 1000 1200

0,0

Wellenldange [nm]

Abbildung 5.3.1-1: UV-Vis-NIR-Spektren des PalPhBisCarb/AOT/PL90G-Systems in Abhangigkeit der
Synthesetemperatur (Proben c5-c7) [143]

Dynamische Lichtstreuung und Zetapotential

Wie bereits in Kapitel 5.2-1 erlautert, konnen DLS-Ergebnisse nur bedingt Aussagen tiber
die Groflen der entstandenen Nanopartikel machen. In den UV-Vis-NIR-Ergebnissen

konnten bereits Trends beobachtet werden.

Die DLS-Ergebnisse in Tabelle 5.3.1-2 bestdtigen die Trends, die bereits in den UV-Vis-
NIR Untersuchungen beobachtet werden konnten. Analog zu den Ergebnissen der UV-
Vis-NIR Untersuchungen fiihrt eine Verlingerung der Synthesezeit zu grofieren Parti-

keln. Der zweite Peak im Intensitatsplot wird mit zunehmender Zeit breiter, was mit einer
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Verbreiterung der Partikelgrofienverteilung einhergeht. Es ist anzunehmen, dass sich
durch die Verlangerung der Synthesezeit zum einen die Partikel weiter vergrofiern und
zum anderen genug Zeit vorhanden ist, um dass sich neue Keime bilden konnen. Ebenfalls
fiihrt eine Erhohung des Anteils der Goldkomponente im Gold-Templat-Verhaltnis zu
grofieren Partikeln. Aber auch hier geht die Verschiebung des Peaks zu grofieren Partikeln
mit einer enormen Verbreiterung jenes Peaks einher. Hierbei konnte vermutet werden,
dass durch den Mehranteil an Goldlosung im Gegensatz zum Standardsystem (Verhaltnis

3:1) mehr Edukte fiir die Bildung von Gold-Nanoteilchen vorhanden sind.

Tabelle 5.3.1-2: DLS-Ergebnisse des PalPhBisCarb/AOT/PL90G-Systems in Abhangigkeit verschiede-
ner Synthesebedingungen (Proben b4 und c1-c7)

Einfluss Synthesezeit

30 min 60 min 120 min
Anzahl-Plot Intensitats- Anzahl-Plot Intensitats- Anzahl-Plot Intensitats-
(nm) Plot (nm) Plot (nm) Plot

(nm) (nm) (nm)
4,4+0,9 53+1,0 55+1,2 7,2+1,7 2,9+0,6 40+1,1
55+ 27 70 £ 30 100 £ 100
Einfluss Gold-Templat-Verhaltnis
3:1 4:1 5:1
Anzahl-Plot Intensitats-  Anzahl-Plot Intensitdats-  Anzahl-Plot Intensitats-
Plot Plot Plot
(nm) (nm) (nm)
(nm) (nm) (nm)
4,4+0,9 53+£1,0 6,5+1,9 89+2,3 1,2+0,3 4,8+1,3
55+ 27 70 +£40 110+ 110
Einfluss Synthesetemperatur
60 °C 80 °C 100 °C
Anzahl-Plot Intensitats-  Anzahl-Plot Intensitdats-  Anzahl-Plot Intensitats-
Plot Plot Plot
(nm) (nm) (nm)
(nm) (nm) (nm)
10,9+ 2,2 13,4+2,7 1,8+0,4 2,3%+0,5 1,7+0,3 1,9+£0,3
85+ 38 7,3+£1,6 7,6+1,3

55 +22 43 +13
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Eine Anhebung der Reaktionstemperatur fiihrt zu einer Verschiebung des Haupt-Peaks
(fiir die anisotropen Gold-Strukturen) hin zu kleineren Partikeldimensionen (Abb. 5.3.1-
2), was mit der beobachteten Blauverschiebung im UV-Vis-NIR-Spektrum korreliert. Dar-
iiber hinaus lasst sich feststellen, dass eine Temperaturerhéhung von 60 °C zu 80 °C und
100 °C, zu einer Aufspaltung des Hauptpeak anisotroper Partikel fiithrt, was auf eine Bil-

dung kleiner anisotroper Partikel von kleiner 10 nm hindeutet.

Das Zetapotential dieser Proben ist stark negativ (-111 + 2 bei 60 °C, 109 + 2 bei 80 °C und
-104 + 3 bei 100 °C) was, wie in Kapitel 5.2.1 beschrieben, auf ein elektrostatisch stabilisier-
tes System hindeutet.
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Abbildung 5.3.1-2: DLS-Spektren des PalPhBisCarb/AOT/PL90G-Systems in Abhéangigkeit der Synthe-
setemperatur (Proben c5-c7) 143

Transmissionselektronenmikroskopie

TEM-Aufnahmen sowie Untersuchungen der Anzahl- und Groflenverteilung verdeutli-

chen, dass die Synthesezeit bei einer Reaktionstemperatur von 45 °C keinen deutlichen
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Einfluss auf die Ausbeute sowohl der anisotropen als auch der dreieckigen Nanoplattchen
hat (vgl. Tab. 5.3.1-3). Allerdings kann eine Vergrofierung der mittleren Kantenlange, wel-
che mit einer Erhéhung der Polydispersitit einhergeht, mit zunehmender Synthesezeit
beobachtet werden. Wird bei einer Zeit von 30 Minuten bei 45 °C ein Wert von 53 + 25 nm
(PD: 46 %) fiir die mittlere Partikelgrofie an dreieckigen Nanoplattchen erhalten, so zeigt
eine 60-mintitige Synthesezeit einen Wert von 55 + 25 nm (PD: 46 %) und eine 120-mintitige
Synthesezeit einen Wert von 57 + 28 nm (PD: 50 %). Dies korreliert sowohl gut mit den
Ergebnissen der UV-Vis-NIR als auch mit den DLS-Ergebnissen.

Wahrend die Gesamtausbeute anisotroper Partikel durch eine Erhéhung des Gold-Temp-
latverhaltnisses von 3:1 tiber 4:1 nach 5:1 zunachst unverandert bleibt und sich anschlie-
end leicht erhoht, lasst sich fiir den Anteil an dreieckigen Nanoplattchen der gegenteilige
Effekt nachweisen. Ebenfalls nimmt auch hier die mittlere Kantenlange (53 + 27 nm bei 4:1

und 55 * 28 nm bei 5:1) sowie die Polydispersitat (50 % bei 4:1 und 51 % bei 5:1) zu.

Der grofite Einfluss auf die Ausbeute zeigt hingegen die Synthesetemperatur, mit einem

Maximum fiir die Gesamtausbeute bei 80 °C und fiir dreieckige Nanoplattchen bei 100 °C.

Tabelle 5.3.1-3: Gesamtausbeuten anisotroper Partikel und Anteile dreieckiger Nanoplattchen in Ab-
héangigkeit der Synthesebedingungen, Ergebnisse wurden durch manuelles Auszdhlen anhand von
TEM-Aufnahmen erzielt (Proben b4 und c1-c7)

Einfluss Synthesezeit

30 min 60 min 120 min
Gesamtaus- Ausbeute Gesamtaus- Ausbeute Gesamtaus- Ausbeute
beute dreieckige beute dreieckige beute dreieckige
anisotrope Nanoplattchen anisotrope Nanoplattchen anisotrope Nanoplattchen
Nanopartikel (%) Nanopartikel (%) Nanopartikel (%)
(%) (%) (%)
52+2 19+1 54+2 18+1 503 18+1
Einfluss Gold-Templat-Verhaltnis
3:1 4:1 5:1
Gesamtaus- Ausbeute Gesamtaus- Ausbeute Gesamtaus- Ausbeute
beute dreieckige beute dreieckige beute dreieckige
anisotrope Nanoplattchen anisotrope Nanoplattchen anisotrope Nanoplattchen
Nanopartikel (%) Nanopartikel (%) Nanopartikel (%)
(%) (%) (%)

52+2 19+1 50+2 24 +2 56+2 24+2
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Einfluss Synthesetemperatur

60 °C 80 °C 100 °C
Gesamtaus- Ausbeute Gesamtaus- Ausbeute Gesamtaus- Ausbeute
beute dreieckige beute dreieckige beute dreieckige
anisotrope Nanoplattchen anisotrope Nanoplattchen anisotrope Nanoplattchen
Nanopartikel (%) Nanopartikel (%) Nanopartikel (%)
(%) (%) (%)
57+3 22+2 61+3 262 56+3 292

Haufigkeitsverteilungen dreieckiger Nanoplattchen sind in Abb. 5.3.1-3 in Abhéngigkeit
der Synthesetemperatur dargestellt. Wie bereits anhand der beobachteten Blauverschie-
bung in den UV-Vis-NIR-Spektren sowie den Ergebnissen der DLS-Untersuchungen ver-
mutet, werden mit zunehmender Temperatur tatsachlich kleinere Partikel gebildet. So
zeigt sich in der Haufigkeitsverteilung dreieckiger Nanoplattchen eine deutliche Zu-
nahme des Anteils an Partikel mit einer Grofie zwischen 0 und 29 nm. Dariiber hinaus
lasst sich mit steigender Temperatur eine Verringerung der Verteilungsbreite, d.h. eine
abnehmende Polydispersitat verzeichnen. Wahrend bei 60 °C dreieckige Nanopartikel mit
einer mittleren Kantenlange von 44 + 21 nm (48 % Polydispersitat) gebildet werden, lassen
sich bei 80°C mittlere Kantenlangen von 39 + 18 nm (46% Polydispersitat) und bei 100 °C

von 31 + 14 nm (44% Polydispersitat) nachweisen.
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Abbildung 5.3.1-3: Kantenldnge der dreieckigen Nanoplattchen des PalPhBisCarb/AOT/PL90G-Sys-
tems bei Synthesetemperaturen 60 °C, 80 °C und 100 °C (Proben c5-c7) 143
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Beschriebene Tendenzen der Anteil- und Grofienverteilung lassen sich anhand beispiel-
hafter TEM-Aufnahmen (Abb. 5.3.1-4) fiir die verschiedenen Synthesetemperaturen erst
bei genauerer Betrachtung erkennen. Wahrend dreieckige Nanoplattchen in (a) direkt ins

Auge fallen, sind dergleichen in (b) und (c) nicht sofort erkennbar.

(a)  PalPhBisCarb/AOT/PL90G (b)  PalPhBisCarb/AOT/PL90G (d)  PalPhBisCarb/AOT/PLY0G
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Abbildung 5.3.1-4: TEM-Aufnahmen der Goldnanopartikel synthetisiert im PalPhBis-
Carb/AOT/PLI0G-System bei (a) 60 °C, (b) 80 °C und (c) 100 °C (Proben c5-c7)

5.4 Aufgetretene Phinomene

Bei den TEM-Aufnahmen, besonders beim PalPhBisCarb/AOT/PL90G-System konnten di-
verse interessante Phianomene beobachtet werden. Diese waren keine Einzelerscheinun-
gen, sondern traten im wiederholten MafSe auf, so dass diese in diesem Kapitel etwas de-

taillierter beschrieben und analysiert werden sollen.

54.1 Biegekonturen

Immer wieder wurden diverse , Blumen”-dhnliche Strukturen, sogenannte Biegekontu-

ren, wie in Abbildung 5.4.1-1 dargestellt, gefunden.

Mittels TEM-Tomographie (Abb. 5.4.1-1) ist es moglich, diese Strukturen detaillierter zu
beschreiben. Durch kippen der Ebene konnte zum einen festgestellt werden, dass die Na-
noplattchen mit ca. 10 nm relativ diinn zu sein scheinen und zum anderen ein kleines
spharisches Partikel an der Oberflache der flachen dreieckigen Nanopladttchen adsorbiert
wurde. Die , Blumenstrukur” erklart sich durch eine Kriitmmung der flachen Dreiecke an
einem spharischen Partikel. Da diese ,Blumen”-dhnlichen Strukturen tiberwiegend in An-

wesenheit von PalPhBisCarb auftreten, ist dies ein Hinweis, dass der Polyampholyt eine
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verstarkte Adsorption des spharischen Partikels auf den flachen Nanoplattchen verur-

sacht. [154]

.i_

Abbildung 5.4.1-1: TEM-Aufnahmen der Goldnanopartikel synthetisiert im PalPhBis-
Carb/AOT/PL90G-System und rekonstruierte Tomographie-Aufnahme (Probe b4)

5.4.2 Stdbchen oder dreieckige Nanoplittchen

In diesem Kapitel soll geklart werden, ob auch Stabchen als anisotrope Partikel erhalten
werden. Bei den Arbeiten von Kéth et al. wurden mit dem zuckermodifizierten Polymer
mal-PEI in einem Templatsystem neben 6 % dreieckiger Nanoplattchen ebenfalls 6 % an
Stabchen gefunden, so dass es durchaus moglich ist, dass auch im vorliegenden System
neben den dreieckigen Nanoplattchen andere anisotrope Partikel, wie Stabchen entste-

hen. Bl

Nach dem ersten Anschein konnte geschlussfolgert werden, dass im vorliegenden System
ebenfalls eine definierte Anzahl an Stabchen erhalten wird. Allerdings konnte anhand ei-
ner Kippserie gezeigt werden, dass es sich bei den Stabchen (welche in den Auszahlungen
stets den anisotropen Partikeln zugewiesen wurden) eventuell auch um aufrecht stehende

Dreiecke handeln konnte. Dazu muss das Dreieck aber exakt senkrecht stehen.




74
5. Goldnanopartikelbildung in Polyelektrolyt-modifizierten Templatphasen

Abbildung 5.4.2-1: TEM-Aufnahmen der Goldnanopartikel synthetisiert im PalPhBis-
Carb/AOT/PL90G-System, Analyse der Partikelmorphologie durch Kippserie (Probe b4)

5.4.3 Stapelung der dreieckigen Nanoplittchen

Ein anderes bereits in Kapitel 5.2.1 beschriebenes Phanomen ist die Stapelung zweier fla-

cher Pldttchen. Dies ist exemplarisch in Abbildung 5.4.3-1 dargestellt.

‘ 4
2D |
4 e

Abbildung 5.4.3-1: Exemplarische TEM-Aufnahmen der Goldnanopartikel synthetisiert im PalPhBis-
Carb/AOT/PLI0G-System

Solche Strukturen konnen durch Wechselwirkungen zwischen dem Polyelektrolyt PalPh-
BisCarb und dem AOT als Tensid an der Schnittstelle der beiden Plattchen erklart werden.
Wie bereits in Kapitel 4.4.2 gezeigt werden konnte, adsorbiert PalPhBisCarb an die
AOT/Phospholipon-Doppelschicht. Unter Beriicksichtigung dieser Modellvorstellung

kann der Mechanismus der Stapelung der Plattchen mit dem Maleamid-Copolymer viel
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besser verstanden werden. Eine schematische Darstellung des Mechanismus ist in Abbil-

dung 5.4.3-2 dargestellt.
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Abbildung 5.4.3-2: TEM-Aufnahmen der Goldnanopartikel (hervorgehobener Ausschnitt: Stapelung
zweier Plattchen) synthetisiert im PalPhBisCarb/AOT/PL90G-System sowie dem entsprechenden

Schema der Stapelung 1]

5.4.4 Verschmelzung einzelner Nanopartikel

Ein weiterer interessanter Effekt vom PalPhBisCarb ist bei hoheren Temperaturen zu be-

obachten (bei ca. 70 °C). Die TEM-Aufnahmen (Abb. 5.4.4-1) zeigen Partikel-Partikel-

Wechselwirkungen, bei denen sich die Goldnanopartikel zu grofieren Partikelansamm-

lungen zusammenschliefSen, was sich in einer bathochromen Verschiebung des UV-Vis-

NIR-Peaks der entsprechenden Partikel niederschlagt. Allerdings sind die Kanten der

dreieckigen Nanoplattchen und der Nanopartikel nicht nur in Kontakt miteinander, was

relativ oft vorkommt in solchen Systemen, wenn durch den Praparationsprozess das Lo-

sungsmittel auf dem Kupfernetz verdampft, sondern durchdringen sich gegenseitig.
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Hochauflosende TEM-Aufnahmen zeigen Details der Verschmelzung zwischen zwei Par-
tikeln (Abb. 5.4.4-1 (b)). Dies steht im Kontrast zu der vorher diskutierten Stapelung der
Nanopartikel durch den Polyampholyten PalPhBisCarb. In der Literatur wurden dhnliche
Effekte von Laza et al., durch Zugabe von Blockcopolymeren zu Gold-Nanostabchen mit
Stabilisierung durch eine CTAB-Doppelschicht, beobachtet. Der Effekt des Blockcopoly-
mers auf Nanostabchen und somit auf die Verschmelzung wird dort eingehend diskutiert.
Durch Abschwiachung der Physisorption des kationischen Tensids CTAB auf die Nano-
stabchen, verursacht durch die Wechselwirkungen zwischen CTAB und dem Blockcopo-
lymer, kommt es zu einer Art ,Reinigung” der Oberfldche der Nanostdbchen. Die Ober-
flache der Nanostdbchen ist nicht mehr vollstandig durch CTAB-Molekiile bedeckt, so
dass es in Folge dessen zu einer Verschmelzung durch orientierte Anlagerung von Nano-

stabchen kommt und sich dadurch mikrometerlange Gold-Nanodréhte ausbilden. [155]

(a) (b)

Abbildung 5.4.4-1: (a) TEM-Aufnahmen der Goldnanopartikel synthetisiert im PalPhBis-
Carb/AOT/PL90G-System bei 70 °C und (b) entsprechende héhere Auflésung der Kante-zu-Kante-
Verschmelzung zweier Nanopartikel [143]

Im untersuchten PalPhBisCarb/AOT/PL90G-System konnte bei hoheren Temperaturen
von 70 °C eine Reorientierung des PalPhBisCarb in der AOT/Phospholipon-Doppelschicht
stattfinden, was zu einer teilweisen Desorption der Tensidmolekiile an den Kanten der
dreieckigen Nanoplattchen fiihrt. Dadurch konnte es auch in diesem System zu einer ,,Rei-
nigung” der Kanten kommen, was, analog zum Laza et al. beschriebenen System, ebenfalls
zu einer Verschmelzung einzelner Nanopartikel durch orientierte Anlagerung von Kante-

an-Kante fiihrt.
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5.5 Schlussfolgerung

In diesem Kapitel ging es darum, eine geeignete Templatphase zu finden, um durch eine
Ein-Schritt-Synthese dreieckige Nanoplattchen zu synthetisieren. In diesem Zusammen-
hang wurden gemischte Vesikelphasen mit den Tensiden AOT und SDS und verschiede-
nen Maleamid-Copolymeren (PalH, PalPh, PalPhCarb und PalPhBisCarb), unter verschie-
denen Bedingungen untersucht. Die PalPhBisCarb/AOT/PL90G-Templatphase mit einem
pH Wert von 9, einer Polyampholytkonzentration von 0,01 wt.% sowie einer Tensid- und
Phospholiponkonzentration von je 0,5 wt.% stellte sich als effektivste Wahl fiir die Bildung
dreieckiger Nanoplattchen in einem Ein-Schritt-Reduktions-Prozess heraus. PalPhBisCarb
ist der Polyampholyt der vier untersuchten Maleamid-Copolymere mit den meisten tiber-

schiissigen aktiven Carboxygruppen.

Eine Veranderung der Reaktionsbedingungen wie Synthesezeit, Goldkonzentration und
das Gold-Templat-Verhaltnis brachten nicht den gewiinschten Erfolg. Einzig die Synthe-
setemperatur hat einen entscheidenden Einfluss auf die Bildung anisotroper Nanoparti-
kel. Durch die Erhohung der Reaktionstemperatur konnte die Ausbeute an anisotropen
Nanopartikeln auf tiber 50% sowie an dreieckigen Nanoplattchen auf fast 30% gesteigert
werden. Ebenso kann mithilfe der Synthesetemperatur ein Einfluss auf die Kantenldnge
dreieckiger Nanoplattchen genommen werden. Mit steigender Synthesetemperatur bilden
sich kleinere Partikel und es lasst sich eine Verringerung der Verteilungsbreite dieser Par-

tikel beobachten.

Die spezifischen Wechselwirkungen zwischen AOT mit PalPhBisCarb sind verantwortlich
tiir eine ausgepragtere Bildung anisotroper flacher Nanoplattchen sowie fiir Stapeleffekte
zwischen zwei Plattchen bzw. zwischen Pldttchen und sphérischen Nanopartikel,

wodurch ,Blumen”-dhnliche Strukturen in den TEM-Aufnahmen entstehen.

Vom mechanistischen Standpunkt aus betrachtet, kann angenommen werden, dass die
Bildung der dreieckigen Nanoplédttchen an der Kontaktstelle vom Rohrennetzwerk be-
ginnt, welches durch die Templatphase gebildet wird. Durch die lokale Umgebung der
AOT/Phospholipon-Doppelschicht (schwaches Templat) und der Tatsache, dass Gold zu
den Metallen mit der niedrigsten Energiebarriere fiir den Einbau von Stapelfehlern gehort,
werden in der Vorstufe zunachst Nanoplattchen-Keime mit Zwillingebenen, welche pa-

rallel zum Substrat orientiert sind, gebildet. Die unteren und oberen Flachen bestehen aus
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{111}-Flachen. Nach dem Model von Lofton et al. wachsen die Partikel schnell seitlich an
den konkaven Flachen (erhohte Stabilisierungsenergie) in lateraler Richtung weiter, so
dass aus den hexagonalen Nanopartikeln durch Eliminierung dieser konkaven Fldchen
dreieckige Nanoplattchen entstehen. >3l Weiterhin ist anzumerken, dass PalPhBisCarb mit
seinen Carboxygruppen die {111}-Flachen stabilisiert, wodurch ein vertikales Wachstum
der Plattchen verhindert und das Wachstum in lateraler Ausdehnung dirigiert wird. Als

Resultat werden diinne Nanoplattchen mit eine Dicke von 8 bis 10 nm erhalten.
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6. Kinetische Untersuchungen zum Wachstum von dreieckigen Gold-

nanoplittchen

Goldnanopartikel zeichnen sich aufgrund ihrer Grofse und Form durch besondere opti-
sche und physikochemische Eigenschaften aus. Diese werden, wie bereits in Kapitel 2.4.4
geschildert, durch ein hohes Oberflachen/Volumen-Verhaltnis definiert und sind dement-
sprechend grofien- und formabhéngig. Darauf basierend ergeben sich Anwendungsmog-
lichkeiten in vielfédltigen Technologiebereichen. Eine grofien- und formkontrollierte Syn-
these von Goldnanopartikeln steht in vielen Forschungsbereichen im Mittelpunkt, denn

fiir zahlreiche Anwendungen ist eine monodisperse Grofienverteilung unerlasslich. 55

Thermodynamische oder kinetische Prozesse spielen bei der formkontrollierten Synthese
eine wichtige Rolle. Da fiir die Bildung anisotroper Partikel eine hohere Aktivierungsener-
gie notwendig ist, sollten sich aus energetischen Griinden vorzugsweise spharische Parti-
kel bilden. [l Die Bildung von energetisch ungiinstigen anisotropen Nanostabchen oder
Nanoplattchen kann allerdings durch Zugabe von symmetriebrechenden Komponenten
erzwungen werden. Zu den symmetriebrechenden Komponenten gehoren neben Polyme-
ren, wie PVP auch Tenside, wie CTAB sowie Ionen, wie Jod. Sie konnen die Rolle eines
steuernden Hilfsstoffes fiir das anisotrope Wachstum iibernehmen und {111}-Kristallfla-
chen der Goldnanopartikel blockieren. 77, 112157, 1581 Auch durch die Verwendung von
Templatphasen kann das anisotrope Wachstum in eine Richtung gelenkt werden. Mizel-

lare Template konnen dies auf charakteristische Weise tun. ['>]

Ein anderer, allgemeiner Weg, um an anisotrope Nanokristalle zu kommen, ist die kineti-
sche Herangehensweise. In diesem Fall werden bei einer geringen Reaktionsrate durch
Zugabe milder Reduktionsmittel anisotrope Goldnanopartikel gebildet. Das Wachstum
kann so direkt in laterale Richtung gelenkt werden, um flache Nanoplattchen oder abge-
schnittene Tetraederdoppel zu bilden. ' Das kinetisch kontrollierte Wachstum von Na-
nopartikeln eroffnet die Moglichkeit zur Bildung von anisotropen Gold-Kristalliten, wie

Stabchen, Wiirfel, Scheiben, Kafigen, Pyramiden oder Dreiecken. [112 160]

Im vorhergehenden Kapitel konnte gezeigt werden, dass sich dreieckige Goldnanoplatt-
chen in einer vesikuldren Templatphase bei Vorhandensein des stark alternierenden Po-
lyampholyten PalPhBisCarb bilden. Bedauerlicherweise ist die Rolle von PalPhBisCarb in

diesem Prozess noch nicht vollstandig geklart. Fest steht, dass das Polymer die Bildung
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einer rohrenformigen Netzwerkstruktur induziert und die Ausbeute gebildeter Nanodrei-

ecke erhohen kann.

Die Rolle des Polyampholyten soll in diesem Kapitel genauer untersucht werden, insbe-
sondere in Bezug auf das kinetisch gesteuerte Wachstum von Nanokristalliten bei ver-
schiedenen Dosierraten. Ziel ist es, den symmetriebrechenden Effekt von PalPhBisCarb in
Bezug auf das Modell von Lofton et al. und das Wachstum in laterale Richtung zu verste-

hen. [153]

6.1 Vorgehensweise der kinetischen Untersuchungen

Eine schematische Darstellung der Herangehensweise kinetischer Untersuchungen ist in
Abbildung 6.1-1 dargestellt. Die Vesikelphase wird, wie in Kapitel 4.1 beschrieben, durch
Auflosen einer PL90G/AOT-Mischung (1:1) in Wasser hergestellt und zwei Tage lang bei
RT geriihrt. Untersuchungen erfolgten jeweils mit und ohne PalPhBisCarb. Die triibe Dis-
persion wird in einem Zwischenschritt mittels Ultraschallfinger geklart. Als Gold-Praku-
rsor-Losung wird eine wassrige frisch zubereitete 2 mM Tetrachlorogoldsaure-Losung
verwendet. Fiir die Untersuchung des Temperatureinflusses der Nanopartikelbildung
kam ein Templat/Prakursor-Referenzsystem mit und ohne PalPhBisCarb (Abb. 6.1-1 (a))

zum Einsatz.

In Verfahren I (Abb. 6.1-1 (b)) wird die Gold-Prakursor-Losung als Stammlosung vorge-
legt und die vesikulare Templatphase mit PalPhBisCarb unter Rithren mit definiertem Vo-
lumen pro Minute bei verschiedenen Temperaturen (RT, 45 °C und 70 °C) hinzugegeben,

bis ein Gesamtvolumen von 4 mL erreicht ist.

In Verfahren II erfolgt die Vorlage in umgekehrter Reihenfolge (Abb. 6.1-1 (c)). Die vesi-
kuldre Templatphase mit PalPhBisCarb dient als Stammldsung und die wassrige Gold-

Prakursor-Losung wird schrittweise bei verschiedenen Temperaturen hinzugegeben.

In Abbildung 6.1-1 (d) ist das Verfahren IIl schematisch dargestellt. In dieser Variante wird
zundchst die Goldnanopartikellosung ohne Zusatz von PalPhBisCarb in der Temp-
latphase hergestellt und die wassrige PalPhBisCarb-Losung (0,01 wt.%, pH 9) im An-
schluss schrittweise mit definiertem Volumen pro Minute bei verschiedenen Temperatu-

ren hinzugegeben.
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99 % Wasser;
0,5 wt.% PL90G; 0,5 wt.% AOT

9 PalPhBi g Templatphase mit Goldnanopartikellssung ohne
0.01 wt.% P ) Tetrachlorogoldsdure-Lsg. PalPhBisCarb

99 % Wasser (0,01 wt.% PalPhBisCarb); || wiéssrige Tetrachlorogoldsidure-Lsg. Goldnanopartikelldsung mit
0,5 wt.% PLI0G; 0,5 wt.% AOT 2mM PalPhBisCarb

(a) Referenzsystem E
?l
CI_'?U_CI H * Temperatur,
cl Zeit
2mM . .
(b) Verfahren I () Verfahren II (d Verfahren III
Zugaben [pL/min] Zugaben [puL/min] Zugaben [pL/min]
RT: 33,3, 66,7; 100 RT:  100; 200; 300 RT: 83,3; 500; 5000
45 °C: 50; 66,7; 100 45 °C: 150; 200; 300 45 °C: 83,3; 500; 5000
70 °C: 50; 66,7; 100 70 °C: 150; 200; 300

5 mil.

Abbildung 6.1-1: Schematische Darstellung der Vorgehensweise der kinetischen Untersuchungen

6.2 Charakterisierung des Referenzsystems visuell und mit UV-Vis-NIR
6.2.1 Ohne PalPhBisCarb

Die zeitabhangige Untersuchung der templatgestiitzten Goldnanopartikelsynthese in Ab-
wesenheit des Polyampholyten PalPhBisCarb zeigte bei Raumtemperatur folgende Ergeb-
nisse. Werden nur die Farbeffekte der Losung in Abhéngigkeit der Zeit betrachtet, die in
Abbildung 6.2.1-1 (a) dargestellt sind, zeigt sich, dass sich die optisch klare Losung bei RT
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nach 60 bis 75 Minuten beginnt, rot zu farben. Nach 90 Minuten ist die Losung bereits
tiefrot gefarbt. Gleichzeitig beginnt sich ab einer Zeit von ca. 65 Minuten ein Absorptions-
peak im UV-Vis-NIR-Spektrum (Abb. 6.2.1-2) bei etwa 520 nm auszubilden, was auf eine
Bildung von spharischen Goldnanopartikeln hindeutet. Dieser Peak verstarkt sich in der

nachsten halben Stunde drastisch.

Wird der gleiche Versuch bei 45 °C durchgefiihrt, beginnt die Nanopartikelbildung bereits
zwischen 15 und 20 Minuten, was an der Rotfarbung (Abb. 6.2.1-1(b)) und der UV-Ab-
sorption (Abb. 6.2.1-2) bei 520 nm erkennbar ist.

@ Goldnanopartikelsynthese im Wasser/AOT/PLI0G-System bei RT

0 Minuten 60 Minuten 75 Minuten 90 Minuten 120 Minuten

(b)
Goldnanopartikelsynthese im Wasser/AOT/PLI0G-System bei 45 °C

Il
0 Minuten 10 Minuten 15 Minuten 20 Minuten 25 Minuten 30 Minuten

Abbildung 6.2.1-1: Fotografische Aufnahmen der Farbumwandlung wahrend der Goldnanopartikel-
synthese des Wasser/AOT/PL90G-Systems bei (a) RT und bei (b) 45 °C

Im Gegensatz zu den Versuchen bei Raumtemperatur ist nach 25 Minuten ein zweiter Ab-
sorptionspeak zwischen 700 und 1000 nm identifizierbar, der charakteristisch fiir anisotrope
Goldnanopartikel ist. Schlussfolgernd daraus kann gesagt werden, dass sich die Goldnano-
partikel bei hheren Temperaturen viel schneller ausbilden und sich die benétigte Synthese-

zeit somit von 120 auf 30 Minuten verringert.
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Abbildung 6.2.1-2: Zeitabhangige UV-Vis-NIR-Spektren des Wasser/AOT/PL90G-Systems bei RT und
bei 45 °C (Spektren wurden unverdiinnt und wahrend der Synthese aufgenommen)

6.2.2 Mit PalPhBisCarb

Durch Zusatz des Polyampholyten zur Templatphase zeigt sich bei RT ebenfalls nach 75
Minuten eine Farbveranderung der Losung (Abb. 6.2.2-1 (a)). Damit einhergehend lasst
sich im UV-Vis-NIR-Spektrum ein Absorptionspeak erkennen, der den isotropen Goldna-
nopartikeln zugeordnet werden kann (Abb. 6.2.2-2). Im Gegensatz zum Referenzsystem
ohne PalPhBisCarb kann nach 120 Minuten ein zweites UV-Absorptionsmaximum bei
700 nm beobachtet werden, das auf die Bildung von anisotropen Strukturen hinweist.
Durch Erhohung der Reaktionstemperatur auf 45 °C vergrofiert sich der Absorptionspeak,
was auf einen hoheren Ertrag entsprechender Strukturen hinweist (Abb. 6.2.2-2). Ergeb-

nisse aus Kapitel 5. belegen, dass es sich dabei um Nanoplattchen handelt.

Gleichzeitig kann bei 45 °C bereits nach 10 Minuten eine vorangeschrittene Farbverande-
rung ausgemacht werden (Abb. 6.2.2-1 (b)). Nach weiteren 5 Minuten ist die Losung be-
reits tief rot gefarbt. In den entsprechenden UV-Vis-NIR-Spektren (Abb. 6.2.2-2) kann be-
reits nach 10 Minuten ein erster Absorptionspeak bei der fiir spharische Goldnanopartikel

charakteristischen Wellenlange nachgewiesen werden.
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(a)

Goldnanopartikelsynthese im PalPhBisCarb/AOT/PLY0G-System bei RT

0 Minuten 60 Minuten 75 Minuten

90 Minuten 110 Minuten 120 Minuten

(b)

i 1 _ T . |
0 Minuten 5 Minute 10 Minuten

Goldnanopartikelsynthese im PalPhBisCarb/AOT/PL90G-System bei 45 °C

15 Minuten 25 Minuten 30 Minuten

Abbildung 6.2.2-1: Fotografische Aufnahmen der Farbumwandlung wahrend der Goldnanopartikel-

synthese des PalPhBisCarb/AOT/PL90G-Systems bei (a) RT und bei (b) 45 °C

Nach 20-miniitiger Reaktionszeit lasst sich, im Unterschied zum PalPhBisCarb-freien Sys-

tem, bei 45 °C ein zweiter fiir anisotrope Partikel charakteristischer Absorptionspeak iden-

tifizieren. Dies ist ein weiterer deutlicher Hinweis, dass in Anwesenheit des Polyampho-

lyten vermehrt anisotrope Partikel erhalten werden.

5 PalPhBisCarb/AOT/PL90G-System bei RT
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Abbildung 6.2.2-2: Zeitabhangige UV-Vis-NIR-Spektren des PalPhBisCarb/AOT/PL90G-Systems bei RT
und bei 45 °C (Spektren wurden unverdiinnt und wahrend der Synthese aufgenommen) 16!l
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6.3 Charakterisierung der Untersuchungen
6.3.1 DLS und UV-Vis-NIR

Verfahren I

Wird die PalPhBisCarb-haltige Templatphase schrittweise zu einer Goldchlorid-Prakur-
sor-Losung addiert, so spielt die Temperatur eine wichtige Rolle. Bei Raumtemperatur
zeigt sich ein Resonanz-Peak bei 520 nm, der unabhangig von der Dosierrate zu sein
scheint (Abb. 6.3.1-1 (a) links) und einer Fraktion kleiner, spharischer Goldnanopartikel
mit einer Grofie von 5 nm zugeordnet werden kann, die sich auch in den DLS-Ergebnissen
nachweisen ldsst (6.3.1-1 (a) rechts). Ein zweiter, kleinerer Peak zwischen 750 und 800 nm
deutet auf die Bildung anisotroper Partikel hin. Dieser Peak verschiebt sich geringfiigig

bei Erhéhung der Dosierrate.

Wahrend der Einfluss auf Lage und Intensitdt der Absorptionspeaks isotroper Nanopar-
tikel bei einer Temperaturerhohung auf 45 °C (Abb. 6.3.1-1 (b)) eher von untergeordneter
Bedeutung zu sein scheint, lasst sich ein gravierender Effekt auf Lage und Intensitat der
Absorptionspeaks anisotroper Partikel nachweisen. So wird bei geringer Dosierrate der
asymmetrische Peak bei 748 nm dominant und im Folgenden mit grofler werdender Do-
sierrate zu grofleren Wellenldngen (792 nm > 928 nm) verschoben. Diese Daten belegen,
dass grofiere asymmetrische Nanopartikel mit hoherer Dosierrate erhalten werden sowohl
bei RT, als auch bei 45 °C. Dies steht im Gegensatz zu den kinetischen Untersuchungen
von Hong et al., in welchen durch die keimvermittelte Synthese von Nanoplattchen mit
CTAB die besten Ergebnisse, d. h. die grofiten anisotropen Partikel bei der geringsten Zu-

gabe-Rate, enthalten wurden. [150]

Da bereits in Kapitel 5 nachgewiesen werden konnte, dass bei 70 °C eine Verschmelzung
anisotroper Partikel stattfindet, die mit einer bathochromen Verschiebung des charakte-
ristischen Absorptionspeaks einhergeht, und diese Bedingungen somit eine Sonderstel-
lung einnehmen, war auch eine Untersuchung des kinetischen Verhaltens von Interesse.
In Abbildung 6.3.1-1 (c) ist das UV-Vis-NIR-Spektrum der Goldnanopartikelsynthese bei
70 °C dargestellt. Ein Temperaturanstieg auf 70 °C hat einen negativen Effekt auf die Aus-
beute gebildeter anisotroper Nanopartikel. So fiithrt eine Erhéhung der Dosierrate zu einer

Verschiebung der Peak-Maxima zu niedrigeren Absorptionswerten. Eine Verschiebung
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des zweiten Absorptionspeaks zu grofieren Wellenlangen, wie infolge von Verschmelzun-
gen zu vermuten ware, lasst sich nicht nachweisen. Auch zeigt sich der Peak grofier Na-

nopartikel im DLS-Spektrum unverandert.
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Abbildung 6.3.1-1: UV-Vis-NIR-Spektren (links) und DLS-Spektren (rechts) geméfS des kinetischen
Verfahren I bei (a) RT, (b) 45 °C und (c) 70 °C und verschiedenen Dosierraten [161l

Verfahren 11

In dieser Untersuchungsvariante wird die Templatphase als Stammldsung vorgelegt und
die Goldchlorid-Prakursor-Losung mit steigender Dosierrate schrittweise addiert. Wah-

rend der Peak bei 530 nm von der Dosierrate unbeeinflusst bleibt, zeigt sich bei RT eine
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Blauverschiebung des zweiten Absorptionspeaks von 852 nm auf 729 nm (Abb 6.3.1-2 (a)).
Eine dhnliche Tendenz ldsst sich auch in den DLS-Daten erkennen. So bleibt der erste Peak
sehr kleiner Partikel in seiner Lage unverdndert, wiahrend die beiden anderen Signale bei
grofieren Partikeldimensionen mit grofier werdender Dosierrate eine bereitere Verteilung

annehmen.

Auch in Verfahren II (Abb. 6.3.1-2 (b)) bleibt der Einfluss auf Lage und Intensitdt der Ab-
sorptionspeaks isotroper Nanopartikel bei einer Temperaturerhchung auf 45 °C unbedeu-
tend. Dahingegen zeigt sich auch hier ein ausgepragter Effekt auf Lage und Intensitat der
Absorptionspeaks anisotroper Partikel. Bei Erthchung der Reaktionstemperatur zeigt sich
mit steigender Dosierrate eine deutliche Verschiebung des Absorptionspeaks anisotroper
Partikel zu grofieren Wellenlangen von 841 nm iiber 909 nm nach 1010 nm. Auch dieser
Trend lasst sich anhand von DLS-Daten bestatigen, wo neben sphéarischen Nanopartikeln
mit einer Grofie von 10 nm, auch anisotrope Goldnanopartikel nachweisbar sind, die mit
steigender Dosierrate in ihrer Grofie zunehmen (83 + 20 nm > 94 + 38 nm). Ergebnisse bei
RT und 45 °C dhneln denen aus Verfahren I und auch in dieser Variante werden grofsere
(isotrope, wie anisotrope) Nanopartikel bei hoherer Temperatur und schnellerer Dosier-

rate gebildet.

Interessanterweise wird bei einer Reaktionstemperatur von 70 °C ein abweichendes Ver-
halten, wie bei Verfahren I erzielt. Der asymmetrische Peak verschwindet vollstandig, was
nicht anhand der Daten aus den DLS-Messungen erkladrt werden kann (Abb. 6.3.1-2 (c)).
Schon bei der Farbbetrachtung der Losungen konnte ein gravierender Unterschied zwi-
schen Verfahren I und Verfahren II ausgemacht werden (Abb. 6.3.1-3). Hatte die Goldna-
nopartikellosung beim Verfahren I einen eher rot-violetten Farbton (Abb. 6.3.1-3 (a)), so

wurde beim Verfahren II eine eher pinkfarbene Losung (Abb. 6.3.1-3 (b)) erhalten.
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Abbildung 6.3.1-2: UV-Vis-NIR-Spektren (links) und DLS-Spektren (rechts) geméfs des kinetischen
Verfahren II bei (a) RT, (b) 45 °C und (c) 70 °C und verschiedenen Dosierraten 1611

Auch wenn die Berechnungen von Mie anhand sphaérischer Partikel erfolgten und die
Lage der Absorptionsbanden nicht ausschliefSlich von der Grofle, sondern auch von der
Form und weiteren Faktoren abhéngig ist, deutet die Farbigkeit der Losung in Verfahren

I darauf hin, dass sehr viel kleinere Partikel erhalten werden, als in Verfahren I. 1%

Ein direkter Nachweis der Anwesenheit anisotroper Partikel kann ausschlieslich anhand

von TEM-Aufnahmen erfolgen (Abschnitt 6.3.2).
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(a) Verfahren I (b) Verfahren II

2 2

Abbildung 6.3.1-3: Fotografische Aufnahmen der Goldnanopartikelldsungen synthetisiert bei 70 °C
uber (a) Verfahren I und (b) Verfahren II

Verfahren 111

In diesem Verfahren (vgl. Abb. 6.1-1 (d)) wurde die Templatphase ohne Zusatz des Poly-
ampholyten PalPhBisCarb bei RT und 45 °C mit der Goldchlorid-Prakursorlosung ver-

mischt. Der Polyampholyt wurde anschliefsend bei entsprechender Temperatur unter va-

rilerender Dosierrate hinzugegeben.

In der ersten Variante, bei der die Templatphase mit der Goldchlorid-Prakursorlosung bei
Raumtemperatur vermischt wurde, konnte nach Zugabe von PalPhBisCarb weder bei
Raumtemperatur, noch bei 45 °C eine Wirkung festgestellt werden. Das UV-Vis-NIR-
Spektrum (Abb. 6.3.1-4) zeigt keine zweite Absorptionsbande, was darauf hinweist, dass

unter diesen Bedingungen ausschliefilich spharische Goldnanopartikel gebildet werden.
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Abbildung 6.3.1-4: UV-Vis-NIR-Spektren der Goldnanopartikelbildung gemafS Verfahren III bei einer
Zugabe von PalPhBisCarb bei (a) RT und (b) 45 °C und verschiedenen Dosierraten




90
6. Kinetische Untersuchungen zum Wachstum von dreieckigen Goldnanoplattchen

Ist die anfangliche Mischtemperatur 45 °C, ist die Situation eine andere (Abb. 6.3.1-5).
Wird PalPhBisCarb bei Raumtemperatur zur Mischung hinzugegeben, ldsst sich ein zwei-
ter Peak bei 792 nm nachweisen, der mit der Bildung asymmetrischer Nanopartikel ein-
hergeht und kaum von der Dosierrate beeinflusst wird. Erfolgt die Polyampholyt-Zugabe
bei 45 °C, findet eine Verschiebung des Peaks anisotroper Partikel zu grofieren Wellenlan-
gen statt. Gleichzeitig wird der Peak bei 910 nm verstarkt. Ein eindeutiger Einfluss der

Dosierrate ist auch hier nicht feststellbar.

(@) (b)

0,8 08

45°C—=RT 83.3 uL 788 nm 45 °C—=45°C 83.3 uL 908 nm
500 pL 792 nm 500 pL 910 nm

= 06 ——5000uL792mm | ] 5000 L 910 nm
= =
S, i
= =
2 04 2 04
[=% Ce | JEL‘ 4 -
b =
=] S
[72] 2]
< &

0,2 0,24

0,0 : : ; 0,0 T T T

400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200
Wellenlédnge [nm] Wellenlinge [nm]

Abbildung 6.3.1-5: UV-Vis-NIR-Spektren der Goldnanopartikelbildung gemafS Verfahren III bei einer
Zugabe von PalPhBisCarb bei (a) RT und (b) 45 °C und verschiedenen Dosierraten

6.3.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Eine ausfiihrlichere Charakterisierung asymmetrischer Nanopartikel erfolgte anhand von

Grofienverteilungen anisotroper Goldnanopartikel auf Grundlage von TEM-Aufnahmen.
Verfahren I und 11

Um die beiden Verfahren zu vergleichen, wurde der Prozentanteil der anisotropen Nano-
partikel und dreieckigen Nanoplattchen (Tab. 6.3.2-1), sowie die Dreieckslange (Abb.
6.3.2-1) bestimmt. Der grofste Ertrag an dreieckigen Nanoplattchen wird durch Anwen-
dung des kinetischen Verfahrens II erzielt, wenn die Templatphase mit PalPhBisCarb als
Stammlosung verwendet wird und die Goldchlorid-Prakursor bei 45 °C ziigig (300 uL je
Minute) zugegeben wird. Dabei wird eine Ausbeute an dreieckigen Nanoplattchen von
29 + 2 % erhalten, was mit dem Ertrag der Synthesestrategie aus Kapitel 5.3.1 bei einer

Synthesetemperatur von 100 °C korreliert.
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Tabelle 6.3.2-1: Ausbeute an anisotropen Partikeln und dreieckigen Nanopléttchen in Abhéngigkeit
des kinetischen Verfahrens, der Temperatur und Dosierrate

Verfahren Temperatur Dosierrate Gesamtausbeute Ausbeute
(°C) (uL je Minute) anisotrope dreieckige
Nanopartikel Nanoplattchen
(%) (%)
25 33,3 22+1 9+1
I 45 50 43+ 2 22+2
45 100 45+ 1 23+1
70 50 52+2 18+1
25 100 331 10+1
1 45 150 53+3 28+2
45 300 58+4 292
70 150 3412 612
(@) Verfahren I (b) Verfahren 11
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Abbildung 6.3.2-1: Kantenldnge anisotroper Partikel, die mittels der kinetischen Verfahren I und II ge-
bildet wurden, in Abhdngigkeit der Temperatur und Dosierrate 6]

Abbildung 6.3.2-2 zeigt die TEM-Aufnahmen bei einer Synthesetemperatur von 70 °C fiir
das Verfahren I und II. Wie bereits in Kapitel 6.3.1 beschrieben, unterscheiden sich die
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Proben sowohl von der Farbe der Losung als auch vom UV-Vis-NIR-Spektrum, sodass nur
mittels TEM eine Erklarung dafiir gegeben werden kann. Im Verfahren II konnte im UV-
Vis-NIR-Spektrum kein zweites Absorptionsmaximum gefunden werden (vgl. Abb. 6.3.1-
2(c)), was zundchst darauf hindeutet, dass keine anisotropen Partikel vorliegen. Aller-
dings belegen die TEM-Aufnahmen, dass dies nicht der Fall ist. Es werden auch in dieser
Probe dreieckige Nanoplattchen erhalten, allerdings mit Dimensionen, die in der Grofien-
ordnung der sphérischen Nanopartikel liegen (10 bis 30 nm). Da das zweite Absorptions-
maximum (longitudinale LSPR-Bande) auch vom Aspekt-Verhiltnis abhéangt, d.h. dem
Langen-zu-Breiten-Verhaltnis eines Partikels, ist es durchaus moglich, dass durch die Ab-
messungen dieser dreieckigen Nanoplattchen ein Aspekt-Verhaltnis von ca. 1 erzielt wird,
wenn davon ausgegangen wird, dass diese Nanoplattchen eine Dicke von ca. 10 nm und
eine Kantenlange von 10 nm haben. Dadurch kénnte es moglich sein, dass diese sehr klei-
nen dreieckigen Nanoplattchen sich im UV-Vis-NIR-Spektrum unter dem ersten Absorp-
tionspeak befinden. Im Vergleich der beiden Verfahren ist erkennbar, dass im Verfahren I
die dreieckigen Nanoplattchen wesentlich grofler ausfallen und auch mit 18 + 1 % viel
haufiger vorkommen als beim Verfahren II, wo lediglich 6 + 2 % an dreieckigen Nanoplatt-
chen erhalten werden (vgl. Tab. 6.3.2-1). Aus diesen Beobachtungen kann geschlossen
werden, dass es bei einer Synthesetemperatur von 70 °C entscheidend ist, ob die Temp-

latphase oder die Goldchlorid-Prakursorlésung im Uberschuss vorliegt.

(@) Verfahren I bei 70 °C

Abbildung 6.3.2-2: TEM-Aufnahmen der Goldnanopartikel synthetisiert bei 70 °C nach (a) Verfahren I
und nach (b) Verfahren II mit Vergrofierungsausschnitt
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Verfahren I11

Abbildung 6.3.2-3 (a) zeigt ein Beispiel der gemafs des kinetischen Verfahrens III bei 45 °C
gebildeten Goldnanopartikel (entsprechend dem UV-Vis-NIR-Spektrum 6.3.1-5 (b)). Es ist
erkennbar, dass sich zusatzlich zu sphéarischen Partikeln auch dreieckige Nanoplattchen
unterschiedlicher Grofie bilden. Im Gegensatz zur Standardprozedur (vgl. Kapitel 5.2.1),
in der Nanoplattchen mit abgerundeten Ecken erhalten wurden, bilden die dreieckigen
Nanoplattchen nach Verfahren III scharfere Ecken aus. In Abbildung 6.3.2-3 (b) sind die
gemessen Kantenlangen aus Verfahren III dargestellt. Es zeigt sich deutlich, dass Kanten-
langen von bis zu 160 bzw. 169 nm erhalten werden, im Schnitt 40 nm grofSer, als im Stan-
dardsystem. Somit konnen mittels Verfahren III auch grofiere dreieckige Nanoplattchen
synthetisiert werden, allerdings auf Kosten der Polydispersitat. Weiterhin verringert sich
die durchschnittliche Kantenldnge im Vergleich zum Standardsystem auf 30 bis 39 nm.
Zwar werden auch in diesem Verfahren, analog zur Standardprozedur rund 52 % aniso-
trope Partikel erhalten, die Ausbeute an dreieckigen Nanoplattchen steigert sich hier je-
doch von 19 +1 % auf 25 + 2 %. Das bedeutet, dass in Relation zur Gesamtmenge anisotro-

per Partikel, die Halfte aus dreieckigen Nanoplattchen besteht.
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Abbildung 6.3.2-3: (a) TEM-Aufnahmen der Goldnanopartikel sowie der entsprechenden Partikelaus-
beute der Partikel und (b) Kantenlédnge der anisotropen Partikel nach dem Verfahren III, wobei so-
wohl die Anfangsmischtemperatur als auch die Zugabetemperatur des Polyampholyten 45 °C be-
trug [161]
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6.3.3 Zetapotentialmessungen

Getrennt durchgefiihrte Zetapotential-Messungen zeigen, dass das Zetapotential der
Templatphase zu Beginn einen Wert von -94 + 4 m aufweist. Durch Zugabe von PalPhBis-
Carb fallt dieser Wert allerdings auf -68 + 4 mV ab. Dies ldsst sich durch das Verdrangen
des Tensids (AOT) durch PalPhBisCarb erkldren, was zu gemischten Vesikeln fiihrt. Nach
der Bildung der Goldnanopartikel kann bei Raumtemperatur ein dhnliches Zetapotential

festgestellt werden.

Werden nun die Zetapotential-Werte vom kinetischen Verfahren I bei verschiedenen Tem-
peraturen betrachtet, kann ein interessanter Trend festgestellt werden. Schematisch ist die-

ser Trend in Abbildung 6.3.3-1 dargestellt.
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Abbildung 6.3.3-1: Schematische Darstellung der Adsorption von PalPhBisCarb an der Oberflache des
Goldnanopartikels in Abhangigkeit der Synthesetemperatur beim kinetischen Verfahren I

Wurden die Versuche bei RT durchgefiihrt, liegt das finale Zetapotential im Bereich des
Wertes der Templatphase, also bei -93 + 4 mV. Durch Anheben der Reaktionstemperatur
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auf 45 °C wird das Zetapotential auf -85 + 4 mV gesenkt. Eine weitere Erhohung auf 70 °C
fiihrt zum gegenteiligen Effekt und das negative Zetapotential steigt auf -100 + 4 mV. Das
bedeutet, dass bei 45 °C die giinstigste Adsorption des PalPhBisCarb an der Goldnanopar-
tikel-Oberflache stattfindet. Dies ist in Abbildung 6.3.3-1 anhand von drei exemplarischen
Polymereinheiten schematisch dargestellt. Beim senken der Reaktionstemperatur auf
Raumtemperatur adsorbieren exemplarisch nur noch zwei Einheiten, wodurch sich das
Zetapotential durch die hierbei in hoherer Zahl vorliegenden AOT/PL90G-Einheiten er-

hoht. Bei 70°C kann nur noch eine Polymereinheit adsorbieren.

Ein analoges Verhalten wird im Verfahren II beobachtet. Bei Raumtemperatur liegt das
Zetapotential bei -97 + 4 mV und senkt sich bei Anheben der Synthesetemperatur von
45 °C auf -93 £ 1 mV ab. Bei einer Synthesetemperatur von 70 °C wird dahingegen wieder

eine Steigerung des Zetapotentials von -103 + 3 mV erhalten.

Die Versuche mit Zugabe des Polyampholyts in einem gesonderten Schritt (Verfahren III)
zeigen eine konzentrationsabhangige Verringerung des Zetapotentials auf -79 + 3 mV und
-69 £ 3 mV durch Erhohung der PalPhBisCarb-Konzentration. Dieser Effekt lasst sich
durch die Adsorption des Polyampholyts mit seinen drei Carboxygruppen und einer qua-
ternaren Stickstoff-Funktion auf der Oberflache der Goldnanopartikel erklaren, welcher
dadurch die negativ geladenen AOT-Molekiile mit den stark sauren Sulfonatgruppen ver-

drangt.

6.4 Schlussfolgerung

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die dreieckigen Nanoplattchen in der vesikula-
ren Templatphase ohne Polyampholyt nur bei hoheren Temperaturen von 45 °C gebildet
werden. Bedingt durch die, im Vergleich zu sphérischen Partikeln, benttigte hohere Ak-
tivierungsenergie anisotroper Partikel, werden Plattchen-Strukturen besonders bei hohe-
ren Temperaturen gebildet. In Anwesenheit von PalPhBisCarb kann die Bildung von drei-
eckigen Nanoplattchen bereits bei Raumtemperatur initiiert und bei 45 °C gesteigert wer-

den. Dies verdeutlicht den aufSergewohnlichen Effekt des Polyampholyten.

Wird die PalPhBisCarb enthaltende Templatphase mit der Goldchlorid-Prakursorlosung
bei 45 °C titriert (Verfahren I), kann die Bildung der Nanodreiecke weiterhin durch die

Dosierrate der vesikuldren Templatphase gesteuert werden. Im gegenteiligen Verfahren




96
6. Kinetische Untersuchungen zum Wachstum von dreieckigen Goldnanoplattchen

findet bei Zugabe der Templatphase zur Goldchlorid-Prakursorlésung bei 45 °C (Verfah-
ren II) ein dhnlicher, kinetisch gesteuerter Prozess der Bildung von Nanodreiecken statt.
Unter diesen Bedingungen konnte der hochste Ertrag an dreieckigen Nanopléttchen
(29 %) mit einer Kantenlange von etwa 45 nm erzielt werden. Von der Ausbeute her stehen
diese Ergebnisse allerdings im Gegensatz zu den kinetischen Untersuchungen mit CTAB
von Hong et al., welche den hochsten Ertrag bei geringerer Dosierrate beobachteten. Al-
lerdings wird bei den Autoren ebenfalls die hohe Aktivierungsenergie fiir die Bildung von

Nanoplattchen diskutiert.

Beide Verfahren (I und II) zeigen somit, dass unter schnellen Reaktionsbedingungen, also
bei schnellen Zugaben, mehr Polyampholyt auf die {111}-Flachen adsorbiert und somit
das Wachstum der Nanopléttchen in lateraler Richtung dirigiert und ein Wachstum in
vertikale Richtung verhindert. Dies entspricht dem Wachstumsmodell fiir dreieckige Na-
nopldattchen von Lofton et al.,, welches bereits in Kapitel 5.2.1 ausfiihrlich diskutiert

wurde. [153]

Weiterhin haben die Untersuchungen den besonderen Effekt des Polyampholyten PalPh-
BisCarb in Abhéngigkeit der Temperatur verdeutlicht. Das heifst, bei 45 °C findet eine be-
vorzugte Adsorption auf den {111}-Flachen der Pladttchen statt, was zu einem niedrigen
Zetapotential fiihrt. Bei hoheren Temperaturen misslingt eine ausreichende Adsorption
an den {111}-Flachen, wodurch sich die Ausbeute an dreieckigen Nanoplattchen verrin-

gert.

Der auflergewohnliche Effekt von PalPhBisCarb zeigt sich auch durch Zugabe des Poly-
ampholyten in einem getrennten Schritt. In diesem Fall ist der Temperatureffekt dominant

aber entspricht noch nicht der kinetischen Wirkung der Dosierrate.




97
7. Abtrennung der dreieckigen Goldnanoplattchen mittels Verarmungs-Fallung

7. Abtrennung der dreieckigen Goldnanoplittchen mittels Verar-

mungs-Fillung

Wie bereits mehrfach erwahnt, besitzen Goldnanopartikel faszinierende optische Eigen-
schaften, die sich aus dem LSPR-Effekt ergeben. Allerdings weisen hierbei dreieckige Na-
noplattchen an ihren spitzen Ecken ein erhohtes elektromagnetisches Feld auf, so dass sie
fiir Anwendungen in Biosensoren und fiir SERS von besonderem Interesse sind. [158 162 163]
Um die dreieckigen Nanoplattchen fiir diese Anwendungen erfolgreich einsetzen zu kon-
nen, ist es allerdings von entscheidender Bedeutung, dass sie monodispers, monoform
und vollstandig ausgebildet (keine gestutzten dreieckigen Nanoplattchen) vorliegen.
Zahlreiche Synthesen fiir die anisotrope Nanopartikelsynthese und die Aufreinigung die-
ser wurden entwickelt. Zu der meistuntersuchten Spezies zahlen allerdings die Goldna-
nostabchen, bei denen eine Formausbeute von 99 % erreicht werden konnte. [158 1641 Aller-
dings ist die Forschung hinsichtlich der dreieckigen Nanoplattchen noch weit von den
Ergebnissen fiir die Nanostabchen entfernt. Viele Synthesen haben Ausbeuten von weit
unter 40 % und gehen mit einer hohen Polydispersitat sowie Instabilitdt einher. Deshalb
wird der Fokus auf die Trennung der dreieckigen Nanoplattchen von den sphéarischen
und anders geformten Bestandteilen gelegt. Es wurden viele Trennversuche unternom-
men, um Nanopartikellosungen verschiedener Geometrien aufzureinigen. Durch Zentri-
fugation ist eine grobe Separation basierend auf einer Grofsen- und Massendifferenz von
kleinen und groflen spharischen Partikeln sowie von spharischen Nanopartikeln und
Stabchen moglich. Allerdings gestaltet sich dies bei vielen anderen Geometrien doch als
sehr schwierig. Andere Ansatze, wie der Dichtegradientenzentrifugationsansatz, die Gel-
elektrophorese und die Grofienausschlusschromatographie wurden verfolgt, erzielten je-
doch nicht den gewiinschten Erfolg. 1931651 Jana schlug eine Separationstechnik fiir fiinf-
fach verzwillingte Gold-Nanostdbchen vor, die auf einer Ausfdllung durch Erhéhung der
Tensidkonzentration beruht. ['¥] Durch quantitative Untersuchungen der Verarmungs-
energie als Funktion des Wechselwirkungsbereichs konnten Park et al. die verarmungsin-
duzierte Separation auch auf andere Nanopartikelgeometrien ausweiten. Abbildung 7.-1
zeigt die von Park et al. entwickelte Separationsstrategie. Die Trennmethode basiert auf
einer effektiven Verarmungswechselwirkung zwischen den Nanopartikeln durch Tensid-
Mizellen, hier CTAB/BDAC (BDAC = N-Benzyl-N,N-dimethyl-N-[4-(1,1,3,3-tetramethyl-
butyl)-tolyl-oxyethoxyethyl]Jammoniumchlorid) bzw. CTAB. Durch Variation der Tensid-
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Mizell-Konzentration kann eine Form- und Grofsenauswahl erreicht werden. Eine Verar-
mungswechselwirkung zwischen kolloidalen Partikeln entsteht, wenn der Trennabstand
zwischen den Partikeln in der Groflenordnung einer kleineren, haufiger vorkommenden
zweiten Komponente liegt. Der Ausschluss dieser Komponente aus dem Raum zwischen
den Kolloiden fiihrt zu einem lokalen Konzentrationsgradienten, der einen osmotischen
Druck erzeugt. Dies wiederum fiihrt zu einer bevorzugten Aggregation (Abb. 7.-1 (b)) und
Sedimentation (Abb. 7.-1 (c)) der einen Spezies, wobei die andere Spezies in der Losung

zurlck bleibt. [168]
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Abbildung 7.-1: Schematische Darstellung der verarmungsinduzierten Fallung von grofSeren Nanopar-
tikeln fiir die Trennung einer mehrkomponentigen kolloidalen Lésung (NP: Nanopartikel, in Anleh-
nung an 1681 )

Die Autoren Scarabelli et al. nutzten dieses Trennverfahren, um dreieckige Nanoplattchen
von den anderen Geometrien zu trennen. Zum Einsatz kam das Tensid CTAC, mit dessen
Hilfe die Ausbeute an dreieckigen Nanoplattchen in der Ausgangslosung von 50 % auf
95 % erhoht werden konnte (bei gleichzeitiger Verringerung der Polydispersitat auf 4 %).
Je hoher die Konzentration an Tensid wurde, desto weniger bzw. unvollstandiger war die
Trennung. Eine zweite Reinigung mittels Fallung kann laut den Autoren durchgefiihrt

werden, dndert aber nur unwesentlich die Ausbeute. [158]

Die Autoren Zhang et al. schlugen eine 2-stufige Strategie (wie in Abbildung 7.-2) fiir die

Reinigung kolloidaler Losungen verschiedener Geometrien vor. Die Trennmethode ba-
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siert auf der Verwendung von CTAC und CTAB, wobei das CTAC selbst eine Formtren-
nung initiiert, das CTAB hingegen eine Groflentrennung. Beide Tenside werden auf die
entsprechenden Losungen angewendet, als Resultat werden zwei monoforme und mono-
disperse Losungen erhalten. Jeweils eine Losung mit grofien und eine Losung mit kleinen

dreieckigen Nanoplattchen. (163l

(a) Ansatz 1 . .
. . Uberstand
—

A . Uberstand ‘
. CTAB Nicderschlag

A
Niederschlag

(b) Ansatz 2 . .
Uberstand — ‘

A Uberstand
Niederschlag ‘

Niederschlag

Abbildung 7.-2: Schematische Darstellung der Trennung der dreieckigen Nanoplattchen basierend auf
der 2-stufigen Strategie von Zhang et al. bei Verwendung der Tenside CTAC und CTAB (in Anleh-
nung an [163)

In diesem Kapitel sollen erste Versuche zu den oben genannten Trennstrategien am poly-
dispersen PalPhBisCarb/AOT/PLI0G-System angewendet und auf ihre Durchfiihrbarkeit

bewertet werden.

7.1 Fiéllung mittels AOT

Die Autoren Scarabelli et al. konnten eindrucksvoll zeigen, wie es mithilfe der Tensid-
Mizell-induzierten Verarmungsfallung nach Park et al. moglich ist, dreieckige Nanoplatt-
chen von anderen unerwiinschten Geometrien zu trennen. [/ Auch Liebig et al. haben
diese Verfahren erfolgreich angewendet, weshalb dies im ersten Ansatz ausgetestet wer-

den soll. Das Vorgehen ist in Abbildung 7.1-1 dargestellt. [1¢°]
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Zur Trennung von anisotropen und spharischen Partikeln wurden zu 4 mL einer Goldna-
nopartikellosung (hergestellt nach der Standardprozedur bei 45 °C), unterschiedliche
Mengen einer 2 %-igen wassrigen AOT-Losung gegeben, um eine Endkonzentrationen an
AQOT im Gesamtsystem von 5, 15, 20, 25 und 30 mM zu erhalten. Nach der Zugabe werden
die Lésungen fiir eine Woche bei 7 °C gelagert. Anschlieffend wird der Uberstand abge-
nommen, sodass nur noch ein dunkler Niederschlag am Boden des Gefafses sichtbar ist.
Dieser Niederschlag wird dann mit 1 mL Reinstwasser aufgenommen und es entsteht im

Idealfall eine griine Losung.

auffiillen des
Niederschlags

4 mL Goldnanopartikellésung zuriickgebliebener dunkler aufgefiillte griine
x mL AOT-Loésung (2 wt.%) Niederschlag Goldnanopartikellésung

nach einer Woche Lagerung bei 7 °C

Abbildung 7.1-1: Fotografische Aufnahmen des Trennprozesses der AOT-induzierten Verarmungsfal-
lung am PalPhBisCarb/AOT/PL90G-System

Optische Beurteilung

Eine Trennung von Uberstand und Niederschlag gestaltete sich mit groSer werdender
AOT-Konzentration immer schwieriger und es kam teilweise zu einer unerwiinschten
Durchmischung. Die Losung der aufgenommenen Partikel zeigte in einem solchen Fall
keine griine, sondern eine rétliche Farbung, was auf die Anwesenheit spharischer Nano-

partikel hindeutet.

Wie in Abbildung 7.1-2 zu sehen ist, weisen die Losungen mit einer AOT-Konzentration
zwischen 0,005 M und 0,025 M die gewtiinschte griine Farbe auf, was als erstes Anzeichen
fiir einen erfolgreichen Trennprozess gewertet werden kann. Dahingegen lasst sich bei
einer Konzentration von 0,03 M ein eher rotlicher Farbton nachweisen, woraus zu schlie-

3en ist, dass der Trennprozess nicht funktioniert hat.
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Anhand der Versuchsreihen zum Konzentrationseinfluss konnte festgestellt werden, dass

eine Abtrennung am Besten bei einer AOT-Konzentration von 0,015 M funktioniert.

Versuche die Losung nur einen Tag vor der Abtrennung bei 7 °C zu lagern, wie es die
Autoren Scrabelli et al. beschrieben haben, fithrten nicht zum gewiinschten Erfolg. Der
sich noch in der Bildungsphase befindliche Niederschlag konnte nicht vom Uberstand ab-

getrennt werden.

Fillungsreihe mit AOT

0,006 M 0,015M 0,020 M 0025M 0,030 M

{ (] ey

iy

@ = = s

Abbildung 7.1-2: Fotografische Aufnahmen der mit Reinstwasser aufgenommenen Niederschldge nach
erfolgter AOT-Féllung bei verschiedenen AOT-Konzentrationen

UV-Vis-NIR-Spektroskopie

Mit Hilfe der UV-Vis-NIR-Spektroskopie konnen weitere Erkenntnisse tiber die vorliegen-

den Partikelmorphologien erhalten werden.

In Abbildung 7.1-3 sind sowohl die Spektren der Fallungsreihe, als auch das Ausgangs-
system dargestellt. Eindeutig erkennbar ist, dass bei allen Fallungsproben der Peak bei 530
nm drastisch reduziert und zum Teil vollstandig verschwunden ist. Des Weiteren ist eine
ansteigende Absorption ab einer Wellenldnge von ca. 700 nm ersichtlich, die bei einer AOT
Konzentration von 0,025 M einen Maximalwert annimmt. Daraus lasst sich schliefien, dass
der Anteil an spharischen Partikeln drastisch gesunken und der Anteil an anisotropen

dementsprechend gestiegen ist.
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Abbildung 7.1-3: UV-Vis-NIR-Spektren der bei 45 °C synthetisierten Goldnanopartikellosung und der
mit Reinstwasser wieder aufgenommenen Niederschldge nach erfolgter AOT-Fallung bei verschiede-

nen AOT-Konzentrationen

Transmissionselektronenmikroskopie

In Abbildung 7.1-4 sind zwei Aufnahmen vom gefallten System mit einer AOT-Konzent-

ration von 0,015 M dargestellt. Abgetrennte dreieckige Nanoplattchen sind grofSer, als im

Standardsystem {iiblicherweise erzielt.

In den gefallten Proben konnte mittels TEM-Aufnahmen eine Ausbeute an Nanoplattchen

von 99 % ermittelt, von denen sich 72% auf dreieckige Nanoplattchen und der Rest auf

weitere Geometrien (gestutzte Dreiecke) verteilte. Nur 1 % der Partikel wiesen eine spha-

rische Geometrie auf. Allerdings liegt die Polydispersitat noch bei 26 %.

Abbildung 7.1-4: TEM-Aufnahmen der Goldnanopartikel nach der Féallung mit AOT (0,015 M)
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Es wird hier eine durchschnittliche Kantenlange von 205 + 54 nm erhalten. Im Vergleich
dazu wurden im Standardsystem Partikel mit einer Kantenldnge von 53 + 25 nm (vgl. Ka-
pitel 5.1) gefunden. Ein vergleichbarer Effekt wurde auch von den Autoren Liebig et al.
beschrieben und es konnte nach der Fallung eine Vergrofserung der Kantenlange von 59 +

19 nm auf 175 + 17 nm nachgewiesen werden.[1¢%]
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Abbildung 7.1-5: Kantenldnge anisotroper Partikel nach der Fallung mit AOT (0,015 M)

Des Weiteren fallt auf, dass die Spitzen der Dreiecke nun teilweise definierter sind, d. h.
sie sind spitzer als noch im Standardsystem, in dem die Ecken eher abgerundet waren.
Eine mogliche Erklarung fiir die Zunahme der durchschnittlichen Kantenldnge nach Fal-
lung und der Ausbildung definierterer Dreieckspitzen, ware, dass infolge der Fallung mit
AOT im Uberschuss die Flichen der dreieckigen Nanoplittchen zum Teil vom Polymer
»gereinigt” wurden, wodurch die Plattchen die Moglichkeit haben konnte, die noch nicht
umgesetzten Gold-lonen aus dem Partikelbildungsprozess zu nutzen, um weiter zu wach-

sen.

Eine weitere Moglichkeit ware, dass durch die Bedingungen der Fallung die Ostwald-Rei-
fung begtinstigt wird und grofiere Plattchen unter Verbrauch der kleineren wachsen. [170]
Dies wiirde erklaren, warum keine kleineren dreckigen Nanoplattchen mehr nach der Fal-
lung zu finden sind. Es ist jedoch anzumerken, dass die Tensid-Mizell-induzierte Verar-
mungsfallung nicht auf kleine anisotrope Nanopartikel anwendbar ist. Eine Erklarung da-

tiir liefern die Autoren Zhang et al., die den Einfluss der Kontaktflachen auf die Trennung
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diskutierten. Die Tensid-induzierte Anziehungskraft ist proportional zur moglichen Kon-
taktfliche der Nanopartikel. Des Weiteren verwiesen sie auf Untersuchungen an Nano-
stabchen und sphérischen Partikeln von Ahmad et al,, in denen nachgewiesen werden
konnte, dass eine flache Oberflache mit einer Kriimmung von nahezu Null zu gréfleren
Gesamtwechselwirkungen fiihrt, als eine Oberflache mit starker Kriimmung. "1l In dem
genannten Beispiel waren dreieckige Nanoplattchen mit zwei verschiedenen Dimensio-
nen vorhanden. Die kleinere dreieckige Spezies lag in der Grofienordnung eines weiteren
sphéarischen Bestandteils. Gemafs Abbildung 7.1-6 lasst sich eine Zunahme der Kontaktfla-
che vom sphaérischen tiber das kleine dreieckige hin zum grofSen dreieckigen Nanoplatt-

chen identifizieren. [163]

w | 0| o | A

Tensid spharisches kleines dreieckiges grofies dreieckiges
CTAB oder CTAC | | Goldnanopartikel Goldnanopléttchen CGoldnanoplattchen

cis-2- R

Abbildung 7.1-6: Kontaktoberfldche zwischen benachbarten sphérischen Nanopartikeln und zwei ver-
schiedenen Grofien an dreieckigen Nanoplattchen bei Zugabe des Tensid (in Anlehnung an [163])

Die Kontaktflache nimmt vom spharischen Nanopartikel iiber das kleine dreieckige Na-
nopladttchen zum grofien dreieckigen Nanoplattchen zu. Die dreieckigen Nanoplattchen
der Autoren weisen eine Grofie von 65 nm auf. 'l Die in dieser Arbeit verwendeten Na-
noplattchen lagen zum grofiten Teil in einer Grofsenordnung von 20 bis 40 nm vor. Dem-

entsprechend ist die Kontaktflache fiir eine erfolgreiche Trennung zu klein.

Vergleichbare Resultate wurden auch fiir Untersuchungen gemaf des kinetischen Verfah-
rens II bei 70 °C erzielt (vgl. Kapitel 6.3), wo ausschliefslich Nanopartikel mit einer Kan-
tenlange von 10 bis 29 nm gefunden wurden. Eine Trennung bei verschiedenen AOT-Kon-

zentrationen fiihrte auch hier zu keinem gewtiinschten Erfolg.
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Zusammenfassend kann gesagt werden, dass der Mechanismus von Park et al. sich auch
auf das vorliegende System einer Nanopartikelsynthese im PalPhBisCarb/AOT/PL90G-
System bei 45 °C (Standardverfahren) und einer Konzentration an Fallungsreagenz von

0,015 M AOT anwenden lasst. [168]

Scarabelli et al. berichten von einer weitaus hohere Ausbeute an dreieckigen Nanoplatt-
chen (95 %) mit einer niedrigeren Polydispersitit von 4%. Eine weitere Aufreinigung der
Proben ware fiir ein besseres Ergebnis zwingend erforderlich. Von einer weiteren Aufrei-
nigung durch eine zweite Fallung wurde jedoch abgesehen, da sich die Ausbeute laut
Scarabelli et al. nur unwesentlich dndert und dieses Prozedere somit nicht zielfithrend
ist. 1581 Weiterhin ware es moglich die Ausbeute durch mehrmalige Zentrifugation zu er-
hohen, was im Falle von Liebig et al. zu besseren Ergebnissen gefiihrt hat. 1% Alternativ
dazu wiére eine tiefergehende Untersuchung der Fallungsbedingungen, wie die Lagerzeit

denkbar.

7.2 Fallung mittels Kombination von CTAB und CTAC

Zhang et al. haben anhand ihrer Studien nachweisen kénnen, dass sich dreieckige Nano-
plattchen durch einen 2-Stufen-Prozess von anderen anisotropen Strukturen sowie spha-
rischen Bestandteilen abtrennen lassen. Die Methode ist dabei sogar in der Lage eine Gro-
Bentrennung vorzunehmen und kleine von grofien Dreiecken zu separieren. Die Autoren
nutzen dabei eine Tensid-Mizell-induzierte Verarmungsfallung gekoppelt mit spezifi-
schen Tensideffekten der Tenside CTAB und CTAC. Durch eine Kombination beider Ten-

side ist eine Groflen- und Formtrennung mdoglich.

Eine schematische Darstellung des 2-Stufen-Trennprozesses nach Zhang et al. ist in Abbil-

dung 7.2 zusammengefasst.

Die Anwendbarkeit dieser Strategie auf das PalPhBisCarb/AOT/PLI90G-System soll im

vorliegenden Kapitel untersucht werden
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72,1 CTAB/CTAC

Das praktische Vorgehen gleicht dem in Kapitel 7.1 in Abb. 7.1-1 dargestellten Prozedere.
Unterschiedliche Volumina einer 0,3 M CTAB-L6sung werden zu 3 mL der Goldnanopar-
tikellosung gegeben (hergestellt nach der Standardprozedur bei 45 °C), und die Endkon-
zentration so in einem Bereich von 0,0124 M und 0,167 M variiert. Nach erfolgter Zugabe
wird der Uberstand abgenommen und der zuriickgebliebene Niederschlag anschlieBend
in 3 mL Reinstwasser aufgenommen. Zum Uberstand (3 mL) wird anschliefend eine be-
stimmte Menge einer 0,3 M CTAC-Losung gegeben, um eine Endkonzentrationen an
CTAC im System von 0,124 M zu erhalten. Nach der Zugabe wird die Losung fiir 24 Stun-
den bei 30 °C im Trockenschrank gelagert. Anschlieffend wird die Probe vorsichtig aus
der Lagerung geholt und der Uberstand abgenommen und der Niederschlag anschlieBend

mit 3 mL Reinstwasser aufgenommen.

Optische Beurteilung

In Abbildung 7.2.1-1 sind die mit Reinstwasser aufgenommenen Niederschldge des ersten
Fallungsschrittes mit CTAB bei einer Tensidkonzentration von 0,124 M (Probe al.) und
0,167 M (d1.). Beide Losungen zeigen eine griine Farbung, ein deutliches Anzeichen einer
erfolgreichen Trennung. Die Farbveranderung deutet ebenfalls darauf hin, dass der spha-
rische Anteil an Nanopartikeln drastisch reduziert wurde. Gemafs Zhang et al. sollen sich
in der Losung grofie dreieckige Nanoplattchen befinden. Abbildung 7.2.1-1 ist zu entneh-
men, dass sich eine intensivere Griinfarbung bei hoherer CTAB-Konzentration (0,0167 M)
ergibt. Der Uberstand dieser Probe (d1.) wurde in einem zweiten Schritt mit einer 0,124 M
CTAC-Lésung gefillt. Der resultierende Uberstand (Probe d1-2.) zeigte eine rot-purpurne
Farbung, was auf sphdrische Partikel hindeutet. Nach Aufnahme des Niederschlags in
Reinstwasser zeigte sich, im Gegensatz zu den Ergebnissen nach Zhang et al., die eine

griin-blauliche Farbung beschrieben, eine dunkelgraue Farbung. [1¢%]
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CTAB / CTAC -Fillung

Niederschlag +0,124 M CTAC
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Theoretisch vorliegende Partikel nach Zhang et al.

Abbildung 7.2.1-1: Fotografische Aufnahmen der mit Reinstwasser aufgenommenen Niederschldge
nach erfolgter CTAB/CTAC-Fallung mit den theoretischen zu erwartenden Partikelmorphologien
nach Zhang et al. [163]

UV-Vis-NIR-Spektroskopie

Mit Hilfe der UV-Vis-NIR-Spektroskopie konnen erste Erkenntnisse iiber die vorliegen-
den Partikelmorphologien erhalten werden. In Abbildung 7.2.1-2 sind die Spektren der
CTAB/CTAC-Fallung dargestellt.

Erkennbar ist, dass sich fiir die Proben al., d1. und d1-1. keinerlei sphérische Nanopartikel
mehr identifizieren lassen. In Analogie zu den Ergebnissen von Zhang et al., ist der Peak
fiir anisotrope Strukturen gleichzeitig starker ausgebildet. Dahingegen lasst sich fiir Probe
d1-2. (Uberstand aus dem zweiten Fallungsschritt) ein Peak bei 530 nm identifizieren, der
auf die Anwesenheit sphirischer Nanopartikel hindeutet. Auch dieser Befund ist in Uber-

einstimmung mit den Ergebnissen von Zhang et al.

Weiterhin lasst sich feststellen, dass die Peak-Maxima von al. iiber d1. nach d1-1. zu klei-
neren Wellenldngen verschoben sind, was auf eine Abnahme der Grofse anisotroper Na-
nopartikel (vermutlich dreieckige Nanoplattchen) hindeutet. Nach diesen ersten Ergeb-
nissen scheint die Trennung mittels der CTAB/CTAC-Variante zu funktionieren. TEM-

Aufnahmen sollten diese Ergebnisse untermauern.
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~—2al.0,124 M CTAB Niederschlag
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Abbildung 7.2.1-2: UV-Vis-NIR-Spektren der Uberstinde und mit Reinstwasser wieder aufgenomme-
nen Niederschldge nach erfolgter CTAB/CTAC-Fallung

Transmissionselektronenmikroskopie

In Abbildung 7.2.1-3 sind TEM-Aufnahmen der Goldnanopartikel dargestellt. Die linke
Aufnahme zeigt die Goldnanopartikel des Niederschlages nach der ersten Fallung mit
CTAB (0,167 M). Wie anhand der Farbe und der UV-Vis-NIR-Spektren zu erwarten war,
lassen sich anisotrope Strukturen mit einer sehr hohen Ausbeute von 99 % nachweisen.
60% davon sind dreieckige Nanoplattchen mit einer durchschnittlichen von 94 + 31 nm
(PD 32 %). Auftallig ist die im Vergleich zum Standardsystem starke Eckenabrundung
dreieckiger Nanoplattchen. Rechts in der Abbildung 7.2.1-3 ist der Niederschlag der Fal-
lung des Uberstandes vom linken Bild mit CTAC dargestellt. Es lsst sich eine Abnahme
der Ausbeute dreieckiger Partikel von 60 % auf 26 % bei anndhernd gleichbleibender Ge-
samtausbeute an anisotropen Strukturen (98 %) nachweisen. Gleichzeitig zeigt sich die
Durchschnittliche Kantenldange sowie die Polydispersitdt mit 85 + 26 nm (PD 31 %) nahezu

unverandert.
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CTAB / CTAC -Fillung
0,167 M CTAB Niederschlag (d1.) 0,124 M CTAC Niederschlag (d1-1.)

220020
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Abbildung 7.2.1-3: TEM-Aufnahmen der Goldnanopartikel nach erfolgter CTAB/CTAC-Fallung bei
entsprechenden Konzentrationen

| Uberstand

¥ 200 v |

Die Grofienverteilungen dreieckiger Nanoplattchen ist fiir beide Proben in Abbildung
7.2.1-4 dargestellt. Der Hauptanteil der Plattchen liegt im selben Grofienbereich zwischen
50 und 110 nm. Nach der CTAB-Fallung lassen sich zudem noch Partikel iiber 170 nm
finden, allerdings nur zu einem geringen Anteil. Aus den vorliegenden Ergebnissen kann
geschlossen werden, dass eine Trennung zwischen isotropen und anisotropen Partikeln
stattgefunden hat, eine Groientrennung jedoch nur bedingt funktioniert. Zudem findet
eine starker werdende Abrundung der Ecken dreieckiger Nanoplattchen statt, was sie fiir

weitere Anwendungen wie SERS unbrauchbar macht.

25

Il d1. 0,167 M CTAB Niederschlag
[ d1-1. Probe d1.
20 - +0,124 M CTAC Niederschlag

Anzahl der dreieckigen
Nanopléttchen [%]

Abbildung 7.2.1-4: Kantenldnge anisotroper Partikel nach erfolgter CTAB/CTAC-Fallung
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722 CTAC/CTAB

Das praktische Vorgehen gleicht dem in Kapitel 7.1 in Abb. 7.1-1 dargestellten Prozedere.
Unterschiedliche Volumina einer 0,3 M CTAC-Losung werden zu 3 mL der Goldnanopar-
tikellosung gegeben (hergestellt nach der Standardprozedur bei 45 °C), und die Endkon-
zentration so in einem Bereich von 0,0124 M und 0,222 M variiert. Nach erfolgter Zugabe
wird der Uberstand abgenommen und der zuriickgebliebene Niederschlag anschlieBend
in 3 mL Reinstwasser aufgenommen. Zum Uberstand (3 mL) wird anschliefend eine be-
stimmte Menge einer 0,3 M CTAB-Losung gegeben, um eine Endkonzentrationen an
CTAB im System von 0,124 M zu erhalten. Nach der Zugabe wird die Losung fiir 24 Stun-
den bei 30 °C im Trockenschrank gelagert. Anschlieffend wird die Probe vorsichtig aus
der Lagerung geholt und der Uberstand abgenommen und der Niederschlag anschlieBend

mit 3 mL Reinstwasser aufgenommen.

Optische Beurteilung

Farbveranderungen der Proben (Abb. 7.2.2-1) nach erfolgter CTAC-Fallung belegen, dass
eine CTAC-Konzentration von 0,124 M (Proben f1. und f2.) anscheinend nicht ausreichend

ist, um entsprechende Abtrennung zu erreichen.

Erst bei einer hoheren CTAC-Konzentration von 0,222 M (Probe gl. und g2.) wird eine
griine Losung erhalten, jedoch sowohl nach Aufnahme des Niederschlags in Wasser, als
auch im Uberstand. Im Uberstand (Probe g2) lasst sich jedoch ein geringfiigiger Rotanteil
erkennen. Ob der Niederschlag tatsachlich ausschliefilich dreieckige Nanoplattchen ver-
schiedener Groen und der Uberstand alle {ibrigen Strukturen enthilt, lasst sich nur mit-
tels UV-Vis-NIR-Spektroskopie und TEM eindeutig identifizieren. Im zweiten Schritt
wurde der aufgenommene Niederschlag der Probe gl. mit CTAB (0,124 M) gefallt. Der
dabei entstandene und in Reinstwasser aufgenommene Niederschlag (Probe gl-1) zeigte

eine hellgriine Farbe, der Uberstand (Probe g1-2.) war dahingegen farblos.
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Abbildung 7.2.2-1: Fotografische Aufnahmen der mit Reinstwasser aufgenommenen Niederschlage
nach erfolgter CTAC/CTAB-Fallung mit den theoretisch zu erwartenden Partikelmorphologien nach
Zhang et al. [163]

UV-Vis-NIR-Spektroskopie

In Abbildung 7.2.2-2 sind die UV-Vis-NIR-Spektren der entsprechenden Proben darge-
stellt woraus weitere Anhaltspunkte zu den Partikelmorphologien gewonnen werden
konnen. In Abbildung 7.2.2-2 (a) ist deutlich zu erkennen, dass sich in den Proben f1. und
2. mit der niedrigen CTAC-Konzentration tatsdchlich noch tiberwiegend sphérische Par-
tikel nachweisen lassen und die Konzentration (0,124 M) nicht ausreicht, um eine Abtren-
nung dreieckiger Nanoplattchen zu erzielen. Bei einer Konzentration von 0,222 M (Proben
gl. und g2.) sieht es ganz anders aus. Hier scheint es tatsachlich zu einer Trennung der
sphérischen Partikel von den kleinen und grofien dreieckigen Nanoplédttchen gekommen
zu sein. So ldsst sich ausschliellich im Uberstand (Probe g2.) ein Peak bei 530 nm identifi-
zieren. Ein weiteres Absorptions-Maximum bei ca. 1100 nm mit einer leichten Schulter bei
ca. 800 nm, wie sie fiir den aufgenommenen Niederschlag nachweisbar sind, lassen sich
im Uberstand nicht nachweisen. Wird die zweite Fallung mit CTAB durchgefiihrt
(Abb. 7.2.2-2 (b)), so sind die Ergebnisse im Vergleich zu den eben geschilderten Ergebnis-
sen doch etwas erniichternd. Eine Trennung der verschieden grofien dreieckigen Nano-
plattchen erfolgt hierbei nicht, zumindest lasst das die beobachtete Farbveranderung von

Probe g1-2. vermuten.
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Abbildung 7.2.2-2: UV-Vis-NIR-Spektren der Uberstinde und mit Reinstwasser aufgenommenen Nie-
derschlége nach erfolgter CTAC/CTAB-Fallung

Transmissionselektronenmikroskopie

In Abbildung 7.2.2-3 sind die TEM-Aufnahmen der Goldnanopartikel nach der
CTAC/CTAB-Fallung dargestellt. Ein Vergleich der in Abbildung 7.2.2-4 dargestellten
Haufigkeitsverteilungen beider Proben ldsst keinen nennenswerten Unterschied der Gro-

Benverteilungen dreieckiger Nanopléttchen erkennen.

CTAC/ CTAB -Fillung

0,222 M CTAC Niederschlag (g1.) 0,124 M CTAB Niederschlag (g1-1.)

X
[ )

Abbildung 7.2.2-3: TEM-Aufnahmen der Goldnanopartikel nach der CTAC/CTAB-Fallung mit ent-
sprechenden Konzentration
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Der Hauptteil der dreieckigen Nanoplattchen weist Grofsen zwischen 80 und 200 nm auf.
Nach der ersten Fallungsstufe (Probe gl.) betragt die durchschnittliche Kantenldnge
154 + 53 nm (PD 34 %) bei einer Ausbeute von 85 % (41 % dreieckige Nanoplattchen). Nach
der zweiten Fallungsstufe (Probe gl-1.) erhoht sich die Ausbeute an Nanoplattchen auf
99,5 % und die der dreieckigen Nanoplattchen auf 69 % (PD 30 %). Die durchschnittliche

Kantenldnge bleibt mit 142 + 42 nm nahezu unveréandert.

Bl c1. 0,222 M CTAC Niederschlag

[ g1-1. Probe g1
20 +0,124 M CTAB Niederschlag

15 4

10 <

Anzahl der dreieckigen
Nanoplittchen [%]

- AU IR
TSP S | L S SIS
» D & N
N N F & F T S

Kantenlange der dreieckigen Nanoplattchen [nm]|

Abbildung 7.2.2-4: Kantenldnge anisotroper Partikel nach erfolgter CTAC/CTAB-Fallung

Ein weiteres Phanomen, was in dieser Fallungsvariante sehr haufig auftrat, waren die seit-
lich angeatzte Nanoplattchen (vgl. Abb. 7.2.2-5). Da die dreieckigen Plattchen in der Stan-
dardprozedur definitiv ,normal” gewachsen sind, kann dies nur durch die Fallung verur-
sacht worden sein. Da sich leicht angeatzte Plattchen in der CTAB/CTAC-Fallungsvariante
vereinzelnd erst nach dem zweiten Fallungsschritt, also der Zugabe des Tensids CTAC
identifizieren liefSen und in der hier beschriebenen CTAC/CTAB-Fallungsvariante ange-
atzte Plattchenkanten vermehrt bereits nach dem ersten Fallungsschritt mit CTAC beo-
bachtet werden, kommt nur das CTAC selbst als Verursacher dieses Erscheinungsbildes
in Frage. Konnte die dreieckige Struktur trotz angeatzten Kanten identifiziert werden, so

wurden diese in die Auszdhlung mit aufgenommen.

Ein Atzen der dreieckigen Nanoplittchen konnten auch die Autoren Zhang et al. beobach-

ten. Sie fiithrten weitere Untersuchungen mit verschiedenen Bromid- und Chloridsalzen
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durch. Dabei fanden sie heraus, dass Chloridionen und Bromidionen eine Atzwirkung auf
die dreieckigen Nanopldttchen haben. Allerdings wurde weiterhin festgestellt, dass die
CTA*-Mizelle als Schutzmittel fiir die Nanoplattchen fungiert und so ein Andtzen durch
Bromid- und Chloridionen verhindert. Anscheinend lasst sich Selbiges fiir das vorlie-
gende System nicht nachweisen. Es scheint vielmehr, als wenn die Chloridionen des
CTAC im Gegensatz zu den Bromidionen des CTAB durch die Schutzschicht der AOT-
Mizellen an die Oberfliche gelangen und eine Atzwirkung verursachen. Die Schutzwir-
kung der AOT-Mizellen scheint demzufolge schlechter zu sein, als die der CTA*-Mizellen.
Weiterhin konnte es moglich sein, dass CTAC die AOT-Molekiile auf der Oberflache der

dreieckigen Nanoplattchen verdrangt und es somit zu einem Austausch dieser kommt. [163]

Infolge der Anitzung der Plittchenkanten sowie auf Grund der nicht vollstindigen Gro-
Blentrennung konnen auch diese Proben nicht fiir Anwendungen wie SERS genutzt wer-

den.

(a) 0,222 M CTAC Niederschlag (g1.) (b) 0,124 M CTAB Niederschlag (g1-1.)

A4

\4

©

200nm

Abbildung 7.2.2-5: TEM-Aufnahmen der geétzten Goldnanopartikel nach der CTAC/CTAB-Féllung
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7.3 Schlussfolgerung

Beim Vergleich der beiden Trennstrategien von Kapitel 7.1 und 7.2 ist festzustellen, dass
die Trennung mittels AOT wesentlich besser und effizienter funktioniert und dieser

Trennmethode demzufolge der Vorzug zu geben ist.

Hinsichtlich der CTAB/CTAC-Fallung sowie der umgekehrten Variante wirkt sich die
Loslichkeit des Tensids bei den verwendeten hohen Konzentrationen und die damit ein-
hergehende Arbeitstemperatur von 30 °C negativ auf das Abtrennungsprozedere aus. Der
Vorgang muss ziigig von statten gehen, da das Tensid ansonsten ausfallt und eine Abtren-
nung des Uberstandes nicht mehr moglich ist. Weiterhin ist die Ausbeute bei der AOT-
Fallung (0,015 M) hinsichtlich der dreieckigen Nanoplattchen mit 72 % bedeutend hcher
und die Polydispersitat mit 26 % geringer. Bei der CTAB/CTAC-Fallung betrug die maxi-
male Ausbeute dreieckiger Nanopldttchen dahingegen 60 % und bei der CTAC/CTAB-
Fallung 69 %. Ungiinstiger Weise entstehen jedoch in beiden Fallen dreieckigen Nano-

plattchen mit angatzten Kanten.

Fiir weitere Anwendungen im Bereich von Biosensoren oder SERS scheint sich die AOT-
Mizellen-induzierte Verarmungsfallung zu eignen. Allerdings miissten weitere Aufarbei-
tungsschritte und Modifizierungen vorgenommen werden, um Polydispersitat und Po-

lyformitat weiter zu verbessern.
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In der vorliegenden Arbeit lag der Fokus darauf, eine Templatphase zu identifizieren, die
geeignet ist, um durch eine Ein-Schritt-Synthese reproduzierbare anisotrope Goldnano-
partikel, vorzugsweise dreieckige Nanoplattchen, zu synthetisieren. In diesem Zusam-
menhang wurden Untersuchungen an gemischten Vesikelphasen unter Zusatz verschie-
dener Tenside (SDS und AOT) und stark alternierender Polyampholyte (PalH, PalPh,
PalPhCarb und PalPhBisCarb) sowie dem Phospholipid PL90G, bei verschiedenen Syn-
these- und Abtrennungsbedingungen durchgefiihrt.

Im ersten Teil der Arbeit konnte gezeigt werden, dass der Polyampholyt PalPhBisCarb bei
einem pH-Wert von 9 (pH >> IEP, Polyanion mit gestreckter Konformation) die Bedingun-
gen eines Rohrenbildners fiir eine morphologische Transformation von einer vesikularen
Phase in eine rohrenformige Netzwerkstruktur erfiillt und somit als Templatphase zur

formgesteuerten Bildung von Nanopartikeln genutzt werden kann.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde dargelegt, dass die Templatphase mit dem stark alter-
nierenden Polyampholyten PalPhBisCarb bei einem pH-Wert von 9 und einer Konzentra-
tion von 0,01 wt.%, mit AOT als Tensid und PL90G als Phospholipid (im Verhaltnis 1:1)
die effektivste Wahl einer Templatphase fiir die Bildung von anisotropen Strukturen in
einem einstufigen Prozess darstellt. Bei konstanter Synthesetemperatur von 45 °C wurden
die besten Ergebnisse bei einer Goldchloridkonzentration von 2 mM, einem Gold-Temp-
lat-Verhaltnis von 3:1 und einer Synthesezeit von 30 Minuten erzielt. Die Ausbeute an
anisotropen Strukturen lag hier bei 52 % mit einem Anteil an dreieckigen Nanoplattchen
von 19 % (durchschnittliche Kantenldnge von 53 nm). Durch Erhéhung der Synthesetem-
peratur konnte die Ausbeute anisotroper Strukturen auf 56 % und der Anteil an dreiecki-
gen Nanoplattchen auf 29 % (durchschnittliche Kantenldnge von 31 nm) erhoht werden.
Untersuchungen belegen, dass sich die Kantenldnge dreieckiger Nanopléttchen im PalPh-
BisCarb/AOT/PLI0G-System tiiber die Synthesetemperatur beeinflussen lasst. HRTEM-
Untersuchungen in diesem System haben gezeigt, dass die unteren und oberen Flachen
der Nanoplattchen aus {111}-Flachen bestehen, welche durch die Carboxygruppen des Po-

lyampholyten stabilisiert werden und ein vertikales Wachstum der Plédttchen verhindern.
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Das Wachstum wird vielmehr in laterale Richtung dirigiert und es entstehen Nanoplatt-
chen mit einer Dicke von ca. 10 nm. Die Bildung der Plédttchen beginnt dabei an der Kon-

taktstelle vom Rohrennetzwerk, das durch die Templatphase gebildet wird.

Im dritten Abschnitt konnte durch zeitabhangige Untersuchungen gezeigt werden, dass
bei Vorhandensein von PalPhBisCarb die Bildung von energetisch nicht bevorzugten
Plattchen-Strukturen bei Raumtemperatur initiiert wird und bei 45 °C ein Optimum an-
nimmt. Kinetische Untersuchungen haben gezeigt, dass die Bildung dreieckiger Nano-
plattchen bei schrittweiser Zugabe der Goldchlorid-Prakursorlosung zur PalPhBisCarb
enthaltenden Templatphase (Verfahren I) durch die Dosierrate der vesikularen Temp-
latphase gesteuert werden kann. In umgekehrter Weise findet bei Zugabe der Temp-
latphase zur Goldchlorid-Prakursorlosung bei 45 °C (Verfahren II) ein dhnlicher, kinetisch
gesteuerter Prozess der Bildung von Nanodreiecken statt, der zur hochsten, in dieser Ar-
beit erzielten Ausbeute an dreieckigen Nanoplattchen (29 %) mit einer durchschnittlichen

Kantenldnge von 45 nm fiihrt.

Im letzten Kapitel erfolgten erste Versuche zur Abtrennung dreieckiger Nanoplattchen
von den tibrigen Geometrien der gemischten Nanopartikellosung mittels tensidinduzier-
ter Verarmungsfallung. Dabei konnte gezeigt werden, dass eine Trennung durch ein zwei-
stufiges Verfahren unter Anwendung der Tenside CTAB und CTAC ungiinstig ist, da zum
einen die Gegenionen der Tenside eine Atzwirkung auf die dreieckigen Nanoplattchen
ausiiben und zum anderen die Ausbeute im Vergleich zur Fallung mit AOT und dem da-
mit verbundenen Aufwand durch die zwei-stufige Vorgehensweise zu gering ist. Dahin-
gegen konnte bei Verwendung von AOT mit einer Konzentration von 0,015 M die Aus-
beute an Nanoplattchen (99 %) sowie an dreieckigen Geometrien (72 %) drastisch erhoht
werden. Eine weitere Erh6hung der Ausbeute durch eine nachfolgende Aufreinigung mit-

tels Zentrifugation ist denkbar.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass sich der Zusatz des Polyampholyten PalPhBis-
Carb zur Templatphase als hilfreich fiir die Bildung anisotroper Strukturen, insbesondere
dreieckiger Goldnanoplattchen, erwiesen hat. Durch eine gezielte Aufarbeitung im An-
schluss der Nanopartikelsynthese lasst sich die Ausbeute dieser Strukturen weiter stei-
gern, wodurch sich zahlreiche Anwendungsmoglichkeiten, wie etwa in der oberflachen-

verstarkten Raman-Streuung (SERS) ergeben.
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Abbildung 6.3.1-5: UV-Vis-NIR-Spektren der Goldnanopartikelbildung gemafS Verfahren III
bei einer Zugabe von PalPhBisCarb bei (a) RT und (b) 45 °C und verschiedenen Dosierraten

Abbildung 6.3.2-1: Kantenldnge anisotroper Partikel, die mittels der kinetischen Verfahren I
und II gebildet wurden, in Abhangigkeit der Temperatur und Dosierrate [1¢1]

Abbildung 6.3.2-2: TEM-Aufnahmen der Goldnanopartikel synthetisiert bei 70 °C nach (a)
Verfahren I und nach (b) Verfahren II mit Vergroierungsausschnitt

Abbildung 6.3.2-3: (a) TEM-Aufnahmen der Goldnanopartikel sowie der entsprechenden
Partikelausbeute der Partikel und (b) Kantenlange der anisotropen Partikel nach dem Ver-
fahren III, wobei sowohl die Anfangsmischtemperatur als auch die Zugabetemperatur des
Polyampholyten 45 °C betrug 1!l

Abbildung 6.3.3-1: Schematische Darstellung der Adsorption von PalPhBisCarb an der Ober-
flache des Goldnanopartikels in Abhédngigkeit der Synthesetemperatur beim kinetischen Ver-
fahren I

Abbildung 7.-1: Schematische Darstellung der verarmungsinduzierten Fallung von grofseren
Nanopartikeln fiir die Trennung einer mehrkomponentigen kolloidalen Losung (NP: Nano-
partikel, in Anlehnung an [¢%1)

Abbildung 7.-2: Schematische Darstellung der Trennung der dreieckigen Nanopléttchen ba-
sierend auf der 2-stufigen Strategie von Zhang et al. bei Verwendung der Tenside CTAC und
CTAB (in Anlehnung an ['%)

Abbildung 7.1-1: Fotografische Aufnahmen des Trennprozesses der AOT-induzierten Verar-
mungsfallung am PalPhBisCarb/AOT/PL90G-System

Abbildung 7.1-2: Fotografische Aufnahmen der mit Reinstwasser aufgenommenen Nieder-
schldge nach erfolgter AOT-Fallung bei verschiedenen AOT-Konzentrationen
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Abbildung 7.1-3: UV-Vis-NIR-Spektren der bei 45 °C synthetisierten Goldnanopartikellosung
und der mit Reinstwasser wieder aufgenommenen Niederschlage nach erfolgter AOT-Fal-
lung bei verschiedenen AOT-Konzentrationen

Abbildung 7.1-4: TEM-Aufnahmen der Goldnanopartikel nach der Fallung mit AOT
(0,015 M)

Abbildung 7.1-5: Kantenldnge anisotroper Partikel nach der Fallung mit AOT (0,015 M)

Abbildung 7.1-6: Kontaktoberflache zwischen benachbarten sphérischen Nanopartikeln und
zwei verschiedenen Grofien an dreieckigen Nanoplattchen bei Zugabe des Tensid (in Anleh-
nung an [1631)

Abbildung 7.2.1-1: Fotografische Aufnahmen der mit Reinstwasser aufgenommenen Nieder-
schlage nach erfolgter CTAB/CTAC-Fallung mit den theoretischen zu erwartenden Partikel-
morphologien nach Zhang et al. [13]

Abbildung 7.2.1-2: UV-Vis-NIR-Spektren der Uberstinde und mit Reinstwasser wieder auf-
genommenen Niederschldge nach erfolgter CTAB/CTAC-Fallung

Abbildung 7.2.1-3: TEM-Aufnahmen der Goldnanopartikel nach erfolgter CTAB/CTAC-Fal-
lung bei entsprechenden Konzentrationen

Abbildung 7.2.1-4: Kantenlange anisotroper Partikel nach erfolgter CTAB/CTAC-Fallung

Abbildung 7.2.2-1: Fotografische Aufnahmen der mit Reinstwasser aufgenommenen Nieder-
schldge nach erfolgter CTAC/CTAB-Fallung mit den theoretisch zu erwartenden Partikel-
morphologien nach Zhang et al. [1¢3]

Abbildung 7.2.2-2: UV-Vis-NIR-Spektren der Uberstinde und mit Reinstwasser aufgenom-
menen Niederschldage nach erfolgter CTAC/CTAB-Fallung

Abbildung 7.2.2-3: TEM-Aufnahmen der Goldnanopartikel nach der CTAC/CTAB-Fallung
mit entsprechenden Konzentration

Abbildung 7.2.2-4: Kantenlange anisotroper Partikel nach erfolgter CTAC/CTAB-Fallung

Abbildung 7.2.2-5: TEM-Aufnahmen der gedtzten Goldnanopartikel nach der CTAC/CTAB-
Fallung
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Tabelle 5.2.1-2: DLS Resultate (Proben al-a4 und b1-b4) fiir unterschiedliche Tenside und

Maleamid-Copolymere (*! nicht gemessen)

Tabelle 5.2.1-3: Resultate der TEM-Auszahlung in Abhangigkeit der Syntheseparameter
(*2 nicht weiter untersucht und somit bestimmt)

Tabelle 5.3.1-1: UV-Vis-NIR-Ergebnisse des PalPhBisCarb/AOT-Systems in Abhangig-
keit verschiedener Synthesebedingungen (Proben b4 und c1-c7)

Tabelle 5.3.1-2: DLS-Ergebnisse des PalPhBisCarb/AOT-Systems in Abhangigkeit ver-
schiedener Synthesebedingungen (Proben b4 und c1-c7)

Tabelle 5.3.1-3: Gesamtausbeuten anisotroper Partikel und Anteile dreieckiger Nanoplatt-
chen in Abhangigkeit der Synthesebedingungen, Ergebnisse wurden durch manuelles
Auszdhlen anhand von TEM-Aufnahmen erzielt (Proben b4 und c1-c7)

Tabelle 6.3.2-1: Ertrag an anisotropen Partikeln und dreieckigen Nanoplattchen in Ab-
héangigkeit des kinetischen Verfahrens, der Temperatur und Dosierrate

A.3 Abkiirzungsverzeichnis

Abb. Abbildung

Ag Silber

AOT Natriumdioctylsulfosuccinat

Au Gold

AuL Goldlosung

AV Aspekt-Verhaltnis

bzw. beziehungsweise

BDAC N-Benzyl-N,N-dimethyl-N-[4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-tolyl-
oxyethoxyethyl]Jammoniumchlorid

ca. circa

Chr. Christus

cme engl. critical micelle concentration (kritische Mizellbildungskonzentra-
tion)

CTAB Cetyltrimethylammoniumbromid

CTAC Cetyltrimethylammoniumchlorid

DADMAC N,N -diallyl-N,N -Dimethylammonium-Chlorid

d.h. das heifst

DNA Desoxyribonukleinsaure

DLS dynamische Lichtstreuung

engl. englisch

et al. lat. et alia (und andere)

FFT Fourier Transformation

HOMO engl. highest occupied molecular orbital (hochstes besetztes Molekiilor-

bital)
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HRTEM hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie

IEP isoelektrischer Punkt

IUPAC engl. International Union of Pure and Applied Chemistry (Internatio-
nale Union fiir reine und angewandte Chemie)

Konz. Konzentration

LSPR engl. localized surface plasmon resonance (lokalisierte Oberflachenplas-
monenresonanz)

LUMO engl. lowest unoccupied molecular orbital (niedrigstes unbesetztes Mo-
lekiilorbital)

mal-PEI Maltose-modifiziertes Poly(ethylenimin)

min Minute

NP Nanopartikel

PalH Poly(N,N’-Diallyl-N,N’-dimethylammonium-alt-maleamidcarboxylat)

PalPh Poly(N,N’-Diallyl-N,N’-dimethylammonium-alt-N-phenyl-
maleamidcarboxylat)

PalPhBisCarb Poly(N,N’-Diallyl-N,N’-dimethylammonium-alt-N-3,5-bis-carboxyphe-
nylmaleamidcarboxylat))

PalPhCarb Poly(N,N’-Diallyl-N,N’-dimethylammonium-alt-N-p-carboxyphenyl-
maleamidcarboxylat)

PCS Photonenkorrelationsspektroskopie

PD Polydispersitat

PDADMAC Poly(diallyldimethylammoniumchlorid)

PEG Polyethylenglycol

PEI Polyethylenimin

PEL Polyelektrolyt

PL90G Phospholipid der Firma Phospholipon

pvp Polyvinylpyrrolidon

QELS quasielastische Lichtstreuung

REM Rasterelektronenmikroskop

RNA Ribonukleinsadure

RT Raumtemperatur

SDS Natriumdodecylsulfat

siRNA engl. small interfering RNA (kleine eingreifende RNA)

T Temperatur

Tab. Tabelle

TEM Transmissionselektronenmikroskopie

TP Templatphase

UV-Vis-NIR Licht des ultravioletten iiber sichtbaren bis zum nahinfraroten Bereiches

vgl. vergleiche

wt% Gewichtsprozent

W/O Wasser in Ol

z.B. zum Beispiel
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A.4 Symbolverzeichnis

A Oberflache

c Lichtgeschwindigkeit

D Diffusionskoeffizient

E elektrische Feldstarke

E, Energie der beteiligten Niveaus

AE Energiedifferenz zwischen den Orbitalen
f(ka) Henry-Funktion

(1) Intensitatszeitautokorrelationsfunktion
h Plancksches Wirkungsquantum
1(t) Intensitatssignal

I(t+1) das um t zeitlich versetzte Intensitatssignal
k Boltzmann-Konstante

m, Elektronenmasse

n-sina numerische Apertur

r Radius

Th hydrodynamischen Radius

T Temperatur

Ug Elektrophoretische Mobilitat

% Volumen

Va Van der Waals-Anziehungsenergie
Vr elektrostatische Abstoffungsenergie
Vst sterische Abstoflungsenergie

Viot Gesamtenergie

6 Auflosungsvermogen

€ Dielektrizitatskonstante

¢ Zetapotential

n Viskositdt des Losungsmittels

Mo Viskositdt der Losung

A Wellenlange

Vi Wanderungsgeschwindigkeit

v Frequenz

v Geschwindigkeit der Elektronen
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