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ABSTRACT

This work had two objectives. The first was to study the mechanical properties of
polyelectrolyte hollow capsules depending on the pH and the wall composition utilizing
the AFM colloidal probe technique. The second objective was to study the adhesion of

these capsules varying the radius and thickness.

It was found that the AFM colloidal probe technique can be utilized to measure the
shells spring constant [9]. The acquired deformation curves for small deformations
showed the linear force deformation relation predicted by the shell theory [86]. The
stiffness of capsules composed of polyallylamine and polystyrenesulfonate scales

quadratically with the thickness giving Young’s modulus of 0.25 GPa [138].

Changing the pH had no effect concerning the morphology and the elastic properties of
the afore mentioned capsules up to pH=11.5. At pH =12 the capsules’ radius in-
creased between 30 % and 50 % and the elastic modulus decreased by more than
one order of magnitude. This pH-change can be viewed as the glass transition of the
material, being in a glassy state below pH = 11.5 and becoming rubbery at pH = 12.
Introducing crosslinking into the capsule wall inhibited any morphological changes at

pH = 12, while leaving the capsule stiffness sensitive for small degrees of crosslinking.

It was possible to prove the quadratic thickness dependency of the stiffness for a sys-
tem where the internal forces keeping together the multilayer were hydrogen bonds
(poly(methacrylic acid) / poly-4-vinylpyrrolidone) [17]. These capsules are significantly
stiffer than the afore mentioned ones (Young’s modulus 0.6 to 1 GPa) and show a
strong reaction towards increasing the pH by dissolving within seconds. Close to the

dissolution pH these capsules also exhibit a transition from a glassy to a rubbery state.

Capsules composed of polyallylamine / polystyrene sulfonate adhered to polyethylene
imine coated glass. The radius of the adhesion disc increased with the radius of the
capsule and decreased with increasing thickness [155]. This behaviour could be semi
quantitatively described with a strong and a weak deformation model giving a value for
the adhesion energy of -0.02 mJ/m? for the small deformation model. At deformations
of the order of the thickness, the theoretically predicted buckling was observed [89].
For further information, the readers’ attention is drawn towards the cited references

and the references therein.



ANHANG

1
2

INHALTSVERZEICHNIS

Einleitung

Theoretische Grundlagen

2.1 Polyelektrolytsysteme

2.1.1
212

Polyelektrolyte in LOSUNG ........occuiiiiiiiiiiieeeiieee e

Struktur und Ladung........cooeeeeeeeeeee e

2.2  Polyelektrolytkomplexe

2.3  Polyelektrolytmultischichten

2.3.1
232
233
234
235

AUTDAU ...
SHTUKEUL . e e
QuUEIIVErhalteN ...
Polyelektrolythohlkapseln als Spezialfall................ccccovvveeeeeennnni,
Permeationseigenschaften............cccoooiiiiiii e

24 Mechanik

2.4.1

SChalenNth@ONI© ... e

2.5 Adhasion von Hohlkérpern
Methoden
3.1 Prinzip der Kraftmikroskopie

3.2  Kraftabstandskurven im Allgemeinen
3.3  Abbildende Kraftmikroskopie

3.4  Kraftdeformationsmessungen

3.5 Bestimmung der Federkonstanten

3.6  Lichtmikroskopie

3.6.1

Grundlagen..........ccueiiiiieiie e —————

3.7 Kontrastmethoden

3.71
3.7.2
3.7.3
3.74

Hellfeldkontrast............ooeveveeiieiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee
Phasenkontrast ...
Reflektions- Interferenz- Kontrast Mikroskopie...........ccccccceeeeee..

FluoreszenzmikroSKOpIe...........ceeiiiiiiiiiiiiiiieeee e

Experimenteller Teil

41 Chemikalien und Materialien

4.1.1
41.2

Herstellung der Pufferlosungen............cccccvviviieeie e,

Polyelektrolyte und Polymere............ccooviiiiiiiiiieeee e



© 0O N O

41.3 Herstellung von fluoreszenzmarkiertem PAH ............cccoocceeee
414 Herstellung der PLA-Template............oooovvviiiiiiiiiiiiiieeeeeee
4.1.5 Andere Template.........ccceeiiiiiieee e
4.2  Herstellung der Polyelektrolytmikrokapseln
4.3  Methoden zur Charakterisierung der Proben
4.3.1 Optische Charakterisierung...........cccccveeeeeeecciiieeeee e
4.3.2 Kapselzahlung............ooo i
4.3.3 Bestimmung der Dicke .........oooooviiiiiiiiiiiiieeeeee
44  AFM-Experimente
441 Ablauf eines Experimentes ...
442 Bestimmung der Federkonstante des Federbalkens..................
4.5 Adhasionsexperimente
Ergebnisse und Diskussion
5.1 Quantifizierung der Kapselmechanik durch Deformationsmessungen
5.1.1 DeformationSmeSSUNGEN ........cccveiiiiiiiiiee e
5.1.2 Bestimmung des E-Moduls verschiedener Kapselin ...................
5.1.3 DISKUSSION ...t e e
5.2  Auswirkung des pHs auf die Morphologie und Mechanik
5.2.1 DISKUSSION ...t a e
5.3  Einfluss von Quervernetzung
5.3.1 DISKUSSION ...t
5.4  Kapseln mit Wasserstoffbrickenbindungen
5.5 Adhasionsexperimente
5.5.1 Qualitative Beschreibung ...........cceeviiiiiiiiiiiieeeeeeee e
5.5.2  Quantitative ANAlySe ..........oooiiiiiiiiiii e
5.5.3 DISKUSSION ...ttt
Zusammenfassung

Literaturverzeichnis
Verzeichnis der Symbole und Abkurzungen

Danksagung

100
104
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1 Einleitung
In der Natur kommen mikro- bis nanometer gro3e Kapseln sehr haufig vor. Zellen oder
Viren sind die augenfalligsten Vertreter. Aber auch amphiphile Molekule wie Tenside
und Blockcopolymere bilden kugelformige Strukturen. Das vielleicht bekannteste Bei-
spiel aus der Technik sind die Mikrokapseln im Pauspapier, in denen der Farbstoff ein-
gekapselt ist und durch Druck freigesetzt wird [1]. Ebenso werden Pharmaka oder
Duftstoffe eingekapselt. Bei der Applikation von Medikamenten spielt die Adhasion der
Mikrokapseln eine wichtige Rolle, da oft die Freisetzung des Wirkstoffs an einem spe-

zifischen Ort erwlinscht ist.

Mikrokapseln kénnen aber auch bei der experimentellen Beantwortung von biologi-
schen Fragestellungen helfen. Blutzellen missen sowohl stabil als auch flexibel sein,
um enge Blutgefale passieren zu kénnen, ohne dabei beschadigt zu werden. Der Vor-
gang der Zelladhasion ist etwa in der Wundheilung interessant und daher auch schon
vielfach untersucht worden [2]. Auf Grund der hohen Komplexitat biologischer Systeme
ist es wunschenswert, ein einfaches Modellsystem zu haben, bei dem die mechani-
schen Eigenschaften unabhangig von den Wechselwirkungen variiert werden kénnen.
Hier konnen Mikrokapseln ein Modell sein, um die Mechanik und das Wechselspiel mit
der Adhasion zu verstehen. Dabei ist die Steuerung der mechanischen Eigenschaften
der Kapsel wichtig. Die Moglichkeit der mechanischen Stabilitatskontrolle ist ein Grund,
warum Polyelektrolythohlkapseln (PEHSs) [3, 4] in den letzten Jahren zunehmend Auf-

merksamkeit erfahren haben.

Im Rahmen dieser Arbeit werden PEHSs hergestellt und deren Eigenschaften hinsicht-
lich mechanischer Stabilitat und Adhasion untersucht. Auf Grund des Herstellungspro-
zesses durch layer-by-layer self assembly“ [5] kann man die Eigenschaften der PEHs
gezielt steuern. Ein entscheidender Parameter zur Kontrolle der mechanischen Eigen-
schaften, die Dicke der Kapsel, lasst sich bei PEHs auf der Nanometerskala kontrollie-
ren [6]. Dies ist der herausragende Vorteil, den PEHs im Vergleich zu anderen
Systemen bieten. Interessant ist insbesondere, dass Variationen des Verhaltnisses
von Dicke zu Radius in einem weiten Bereich praparativ zuganglich sind. Die Dicke
wird bei der Herstellung festgelegt und kann dann nicht mehr geandert werden. Daher
konnen die mechanischen Eigenschaften nach der Herstellung nur durch Umge-

bungsparameter beeinflusst werden. Bei PEHs bieten sich hierzu die Elektrolytkon-
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zentration oder der pH-Wert an. Der Einfluss der Art und Konzentration von Elektroly-
ten sind von anderen aus meiner Gruppe untersucht worden [7, 8]. Daher soll sich die-
se Arbeit auf den Einfluss des pH-Wertes beschranken und deren Resultate bei der

Interpretation berlcksichtigen.

Bei den hergestellten PEHs werden zunachst die morphologischen Parameter wie
Form, Grofle und Dicke untersucht. Der zweite Schritt ist die Bestimmung der mecha-
nischen Eigenschaften mit der Rasterkraftmikroskopie, insbesondere der Federkon-
stanten und in der Folge daraus des E-Moduls. Die Methode der Kraftmikroskopie in
Verbindung mit optischer Mikroskopie [9, 10] hat Vorteile gegentiber anderen Metho-
den, wie dem Einsatz von Mikromanipulatoren [11, 12], Mikropipetten [13, 14] oder der
Anwendung eines osmotischen Drucks [15]. Es kdnnen kleinere Krafte verwendet und

die Umgebungsbedingungen Uber einen weiten Bereich variiert werden.

Es zeigte sich, dass die PEHs bei Erhohung des pH-Wertes von einem glasartigen
Zustand in einen gummiartigen bis flissigen Bereich tUbergehen. Daher stellte sich die
Frage, ob man dieses Verhalten beeinflussen kann, insbesondere durch Einfuhrung
von Quervernetzung. Dabei werden die Polymerketten chemisch untereinander ver-
knupft [16, 17]. Die Quervernetzung konnte dem Material ein Formengedachtnis ver-
leihen, das heilt, das Material kehrt nach einer Verformung wieder in seine
Ausgangsform zurtck. Dieses Formengedachtnis ist notwendig, um die PEHs schalt-
bar zu machen. Schaltbarkeit bedeutet hier, dass man die PEHs Bedingungen aus-
setzt, bei denen sie weicher werden, aber nicht ihre Form verlieren. Kehrt man wieder
zu den Anfangsbedingungen zurlck, so sollen die Kapseln ihre urspringliche Form

und Steifigkeit wiedererlangen.

Der zweite Teil der Arbeit beschaftigt sich mit der Adhasion der PEHs. Der Gleichge-
wichtszustand, der sich bei der Adhasion einer Kugel auf einer Oberflache einstellt,
bestimmt sich aus dem Wechselspiel von Mechanik und Adhasionskraften. Bisher sind
im Wesentlichen zwei Systeme naher untersucht worden. Dies sind zum einen Kolloi-
de und zum anderen Vesikel. Die Adhasion von Kolloiden ist ein viel untersuchtes und
theoretisch gut verstandenes Phanomen. Die Mechanik dominiert, aul3er bei Gelparti-
keln, das System und die Adhasionseigenschaften sind nur wenig variierbar. Diese
Systeme werden in der Regel gut mit dem Hertz- [18], dem DMT- [19] oder dem JKR-
Modell [20] beschrieben.
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Bei Vesikeln weist die Membran nur eine geringe Stabilitat auf. Daher sind diese in der
Regel sehr weich. Die mechanischen Eigenschaften werden hauptsachlich dadurch
beeinflusst, dass man innerhalb des Vesikels einen etwas hoheren osmotischen Druck
einstellt als aulerhalb. Was PEHs daher interessant macht, ist dass sie im Gegensatz
zu Gelpartikeln hohl sind und dass die mechanische Festigkeit auf der Stabilitat der
Membran und nicht wie bei Vesikeln auf der Semipermeabilitdt beruht. Die PEHs bie-
ten nicht nur den Vorteil, dass sich die Dicke und damit die Stabilitat praktisch beliebig
variieren lasst, sondern auch, dass man die Adhasionskrafte durch Modifikation der

Oberflache steuern konnen sollte.

Die bisherigen Untersuchungen der Adhasion von Kapseln beschranken sich auf sol-
che Falle, in denen die Kapsel nicht permeabel war und die Dicke der Kapselwand
nicht experimentell kontrolliert werden konnte [21]. Daher werden in der vorliegenden
Arbeit systematisch die Dicke und der Radius von PEHs variiert, um die Adhasion zu

beeinflussen.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Polyelektrolytsysteme
Da sich die vorliegende Arbeit mit speziellen Eigenschaften von Polyelektrolythohlkap-
seln beschaftigt, sollen einige relevante Eigenschaften ausgehend von Polyelektrolyten

in Lésung vorgestellt werden.

2.1.1 Polyelektrolyte in Losung
Als Polyelektrolyte (PE) bezeichnet man Polymere die aus Monomeren bestehen, die
geladen sein kdnnen. Beispiele aus der Natur sind Proteine und die DNA. Im Feststoff
werden diese Ladungen durch Gegenionen kompensiert. In wassriger Losung hinge-
gen dissoziiert ein Teil der lonenpaare, wodurch die PEs Ladung tragen. PEs kénnen
Sauren, Basen oder amphoter sein. Ein saurer PE mit n gleichen Monomeren hat eb-
enso viele Bindungsstellen fur Protonen. Im Prinzip, hat jede dieser Bindungsstellen,
auf Grund der unterschiedlichen Umgebung, eine andere Gleichgewichtskonstante K,
fur die Protonierung, wobei der Unterschied zwischen den endstandigen und den an-
deren Gruppen besonders grol} ist. Aus praktischen Grunden fasst man alle K, zu ei-

ner einzigen scheinbaren Gleichgewichtskonstanten K4, zusammen, die von der

Aktivitat der Wasserstoffionen a(H") und von der Aktivitdt der protonierten a(AH) und

deprotonierten a(A’) Sauregruppen abhangt.

_ a(H* Ja(A") 2.1)

” a(AH)

Des Weiteren hangt K, davon ab, ob die Nachbargruppen protoniert sind oder nicht.
Wegen der Verringerung der elektrostatischen Abstof3ung ist eine Protonierung in der
Nachbarschaft von nicht protonierten Gruppen bevorzugt (nicht-kooperative Wechsel-
wirkung). Mit steigendem Protonierungsgrad sinkt die effektive Gleichgewichtskonstan-
te K, der Protonierung, was zu einer Verbreiterung des Aquivalenzpunktes fiihrt. Ein
einfaches Modell zur Bericksichtigung der Wechselwirkungen ist das Modell nach Lin-
derstrom-Lang [22]. Bei diesem wird K, mit der Gleichgewichtskonstanten Ky, der
mikroskopischen Bindungskonstanten fur den Fall ohne Wechselwirkung und einem
Wechselwirkungsparameter W korreliert.

K, =K

app int

-exp{2Wa(AH)} (2.2)
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Zur Unterscheidung von starken und schwachen PE zieht man in der Regel den pK,
der PE heran, d.h. den negativen dekadischen Logarithmus der Gleichgewichtskon-
stanten Kp. Man bezeichnet einen PE als stark, wenn der pK; kleiner als 1.5 ist, oder
die Ladung in wassriger Losung nicht vom pH abhangt. Schwache PEs besitzen dem-

entsprechend einen pK;, groflker als 1.5.

2.1.2 Struktur und Ladung
Um die Struktur von PEs in verdunnter wassriger Losung, also unter Bedingungen,
unter denen die Wechselwirkungen der Polyelektrolytketten untereinander vernachlas-
sigt werden konnen, zu erklaren, soll zunachst ein ungeladenes Polymer in einem ide-
alen Losungsmittel (Theta) betrachtet werden. Die Struktur ergibt sich aus dem
Zusammenspiel von Entropie und der Selbstvermeidung der Kettenelemente unterein-
ander. Bei dem Modell der realen Kette berticksichtigt man, dass nur ein Bindungswin-

kel 6 zwischen den Monomeren mdglich ist (Abb. 2.1).

Abb. 2.1: Schema eines Polymerknguels. Der Bindungswinkel 6 , der Abstand der Kettenenden \/@ und

die Monomerlange / sind eingezeichnet.

Dann erhalt man fur die Wurzel des mittleren quadratischen Abstands der beiden En-
den (end-to-end distance) <R2> des Polymers in Abhangigkeit von der Monomerlan-

ge /und der Anzahl der Monomere n die folgende Gleichung.

R
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Zur Berucksichtigung einer zusatzlichen Rigiditat durch Rotationsbarrieren oder ener-
getisch ungunstige Konformationen auf Grund von sterischer AbstoRung fihrt man die
Persistenzlange /, ein. Die Persistenzlange ist ein Mal} dafur, wie lange ein Kettenab-
schnitt des Polymers makroskopisch gerade erscheint. Das Polymer liegt in einer ge-
streckten Konformation (rod) vor, wenn die Persistenzlange in der gleichen
Grolenordnung wie die Lange des vollstandig gestreckten Polymers (Konturlange)
liegt. Ist die Persistenzlange deutlich kleiner als die Konturlange, so nimmt es eine
geknaulte Konformation (coil) an. Fur eine detailliertere Beschreibung ist das Buch von

Young et al. zu empfehlen [23].

Bei PEs ist zusatzlich die elektrostatische Abstol3ung der Ladungen untereinander zu
berlcksichtigen. Dabei wird die maximale Ladung entlang der Kette durch die Man-
ningkondensation beschrankt. Bei dieser kondensieren die Gegenionen aus der LO-
sung bis der Abstand der Ladungen entlang der Kette gleich der Bjerrum-Lange /g ist.
Die Bjerrum-Lange ist die Lange, bei der die thermische Energie kgT gleich der Wech-

selwirkungsenergie zwischen zwei Elementarladungen e ist.

2
e

= (2.4)
4ne k,T

B

Unter Berlcksichtigung der Permittivitat €, des Wassers ergibt sich bei Raumtempera-
tur /g = 0.7 nm. Die wirkenden elektrostatischen Krafte kdnnen zum einen durch die
Ladungsdichte auf dem PE und zum anderen durch die Abschirmung der Ladung
durch Elektrolyte in der Losung gesteuert werden. Bei den in dieser Arbeit verwende-
ten PEs betragt der Abstand etwa ein 1/,, daher findet Manningkondensation statt.
Die Ladungsdichte auf dem PE kann durch die Copolymerisation von ionisierbaren und

nicht ionisierbaren Monomeren oder bei sauren oder basischen Monomeren Uber den

pH-Wert eingestellt werden.

Die Elektrolytkonzentration hat ebenfalls Einfluss auf die Struktur des PE. Dieser wird
durch die lonenstérke 7, die von der Konzentration der lonen ¢/? in der Lésung und

deren Ladungszahl z; abhangt, berucksichtigt.

I= %22340) (2.5)
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Durch 7 kann man eine charakteristische Langenskala der Losung, die Debye-Lange Ip
definieren, die angibt, wann die Anziehung oder AbstoRung zweier Ladungen auf ein

1/e des Ausgangswertes abgefallen ist (RT ist hier die thermische Energie).

1, = [T (2.6)
P 201 '

Nach der Theorie von Odijk, Skolnick und Fixman [24, 25], ist es moglich eine soge-
nannte elektrostatische Persistenzlange /, fur kleine lonenstarken zu berechnen. Im

Fall von Gegenionenkondensation hangt /, e nur noch von /p und /g ab.

;=1 (2.7)

Die gesamte Persistenzlange I, ergibt sich dann einfach aus der Summe der steri-
schen und der elektrostatischen Persistenzlange.

I=1,0+1,, (2.8)

p

Die sterische Persistenzlange ist die Persistenzlange, die das Polymer hatte, wenn es
ungeladen ware. Im Fall von nur schwach geladenen PE oder hoher Elektrolytkonzent-
ration, ist die elektrostatische Persistenzlange klein, die sterische Persistenzlange do-
miniert. Daher liegen viele der PEs in geknaulter Konformation vor [26, 27]. Bei hohen
Ladungsdichten und niedriger Elektrolytkonzentration hingegen ist die elektrostatische

Persistenzlange grol3, was zu einer gestreckten Konformation der PEs fuhrt (Abb. 2.2).
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(b)

Abb. 2.2: Mont-Carlo-Simulation der Struktur eines PE mit 100 Monomeren. Die Elektrolytkonzentration

nimmt von (a) nach (c) ab. Abbildung enthommen aus [27].

Eine ausfuhrlichere Beschreibung von PEs in Losung findet sich in Forster et al. [26]
und Netz et al. [27].

2.2 Polyelektrolytkomplexe
Polyelektrolytkomplexe (engl. polyelectrolyte complex, PECs) erhalt man, wenn man
jeweils eine Ldsung eines kationischen und eines anionischen PEs vereinigt. Die trei-
bende Kraft fur die Bildung dieser Komplexe ist der Gewinn an Entropie auf Grund der
Freisetzung der kondensierten Gegenionen. Die Bildung der PECs ist diffusionskon-
trolliert, d.h. der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Diffusion im Medium. Bei
kleinen Salzkonzentrationen ist die Bildung der PECs irreversibel. Die Struktur der
PECs wird durch die Struktur der PEs in der Losung bestimmt, da Umordnungen der
Ketten nach Bildung der PECs nur noch in geringem Umfang mdglich sind. Bei grofie-
ren Salzkonzentrationen folgen dem ersten schnellen Bildungsschritt langsame Umla-
gerungsschritte, da die PEs wegen der Abschirmung der Ladung weniger stark

aneinander gebunden sind.

Es sind zwei Extremfalle fur die Struktur der PECs vorgeschlagen worden [28]. Zum
einen die ,ladder structure” (Leiterstruktur) bei denen die PE-Ketten parallel zueinan-
der angeordnet sind. Man kann sich vorstellen, dass diese Art der Struktur bevorzugt
auftritt, wenn die PEs urspringlich in stabchenférmiger Konformation in der Losung
vorliegen. Die andere Struktur wird mit dem ,scrambled egg model” beschrieben, bei
dem die Knaule der PEs mehr oder weniger stark interdigitiert sind. In der Realitat wird

man meist eine Mischung aus beiden Strukturen finden [29]. Es sind sowohl stdchio-
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metrische als auch nicht stochiometrische Komplexe denkbar. Im letzteren Fall be-
zeichnet man den PE, der im Uberschuss vorliegt, als ,host* (Wirt) und den anderen
PE als ,guest® (Gast). Bei starken PEs erhalt man bis zu mittleren Salzkonzentrationen
stdchiometrische Komplexe, die unldslich sind, auch wenn die PEs nicht in stéchio-
metrischen Mengen eingesetzt werden [30]. Der Uberschuss des einen PE verbleibt in
Lésung. Nicht stdchiometrische Komplexe, d.h. solche, in denen noch freie Ladungen
vorhanden sind, sind I6slich. Diese bestehen meist aus einem Kern, in dem sich die
Ladungen der PE gegenseitig kompensieren und aus Polymerketten, die in die Lésung
ragen. Um diese zu erhalten, kann man PEs unterschiedlicher Kettenlange in nicht

stoéchiometrischen Mengen miteinander kombinieren.

Gibt man Elektrolyte zu einer Lésung von PECs, so zeigt sich ein charakteristischer
Verlauf von morphologischen Anderungen. Zunachst schrumpfen die PECs und ag-
gregieren, da die elektrostatische AbstoRung unterdrickt wird. Ab einer bestimmten
kritischen Salzkonzentration lagern sich die Komplexe zu unléslichen Aggregaten um
und fallen aus. Schlie3lich gehen diese Aggregate in Form von kleineren Komplexen
oder als einzelne PE-Ketten wieder in Losung. Weitere Ausfuhrungen zu PECs finden
sich bei Kabanov [31].

2.3 Polyelektrolytmultischichten
Polyelektrolytmultischichten (PEMs) konnen als Spezialfall von PECs aufgefasst wer-
den. Wahrend man bei der Herstellung von PECs nur geringe Kontrolle Gber die Struk-
tur hat, ist es beim Aufbau von PEMs mdglich, die Form, insbesondere die Dicke, und
die Zusammensetzung zu kontrollieren. Das Verfahren zum Aufbau von PEMs durch
alternierende Adsorption von positiv und negativ geladenen PEs auf Substraten, die
eine ausreichende Oberflachenladung besitzen, wurde erstmals von Decher beschrie-
ben [5]§. Dieser Vorgang wird ,layer-by-layer selfassembly (L-b-L SA) genannt. Vor-
aussetzung fur einen Schichtaufbau ist, dass sich die Oberflachenladung bei jedem
Adsorptionsvorgang umkehrt. Wie bei den PECs, ist die treibende Kraft der Adsorption
der Entropiegewinn durch das Freisetzen von kondensierten Gegenionen, hinzu kann
ein Energiegewinn durch sekundare Wechselwirkungen etwa Wasserstoffbrickenbin-
dungen zwischen den PEs kommen [33-35]. Der Aufbauvorgang wird mit dem ,Hit and

Stick® Modell beschrieben, bei dem die PEs ihre Konformation bei der Adsorption nur

% Die eigentliche Idee elektrostatische Wechselwirkungen zum Aufbau von Multilagen zu verwenden ist allerdings
viel alter [32].
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geringfugig andern [36]. Bei der Adsorption bilden die adsorbierenden PEs mit dem
Substrat lonenpaare, deren zunehmende Anzahl eine Umlagerung der Polymerkette
groftenteils verhindert. Daher kommt den Adsorptionsbedingungen, wie etwa der E-
lektrolytkonzentration, eine zentrale Bedeutung bei der Bestimmung der Eigenschaften
der PEMs zu.

2.3.1 Aufbau
Bei dem Aufbau der PEMs unterscheidet man drei Falle hinsichtlich der Dickenzunah-
me bei einem Adsorptionsschritt [37]. Es gibt den linearen, bei dem die Zunahme der
Dicke konstant ist und den exponentiellen Fall, bei dem die Dickenzunahme mit jeder
Schicht wachst. Es gibt aber auch Falle, bei denen die Schichtdicke zunachst zunimmt,
aber das Schichtwachstum nach kurzer Zeit zum Erliegen kommt. In diesen Fallen
kann man allerdings nicht von einem echten Schichtwachstum sprechen. Welcher der
genannten Falle bei einem System eintritt, ergibt sich aus dem Zusammenspiel ver-
schiedener Faktoren. Bei stark geladenen PEs und bei mittlerer bis hoher Salzkonzent-
ration wird lineares Wachstum beobachtet, wahrend bei schwach geladenen PEs in
der Regel exponentielles Wachstum auftritt [38]. Durch spezifische Wechselwirkungen
mit zugegebenen Elektrolyten kdnnen aber auch PEMs mit starken PEs exponentiell
wachsen [39]. Bei niedrigen Salzkonzentrationen und stark geladenen PEs ist in der
Regel kein Schichtaufbau maoglich, da auf Grund der stdbchenférmigen Konformation

der PEs in Losung das Substrat nicht vollstandig bedeckt wird.

Voraussetzung fur den Schichtaufbau ist, dass sich die Oberflachenladung zumindest
teilweise umkehrt. Kehrt sich die Ladung nicht vollstandig um, so nimmt sie mit jedem
Adsorptionsvorgang ab, bis das Schichtwachstum aufhort. Bei vollstandiger Umkehr
kann der Schichtaufbau beliebig lange fortgesetzt werden. Beim Aufbau von PEMs
zeigt sich der Effekt der Selbstheilung [40, 41], bei dem kleinere Defekte des Substra-
tes, auf denen zunachst kein PE adsorbiert, mit zunehmender Zahl an adsorbierten
Lagen kleiner werden und schlieRlich verschwinden. Er beruht darauf, dass die PEM in
die Defekte hineinwachst und diese schliel3lich schlie®t. Beim Schichtaufbau wird das
Adsorptionsgleichgewicht in der Regel nach wenigen Minuten erreicht [42]. Das heil3t,
der Dickenzuwachs erreicht einen Plateauwert und wird durch langere Inkubation der
PEM in der PE-LOsung nicht grof3er. Die Dicke der PEM wird durch die Anzahl an ad-
sorbierten Lagen, das Substrat, die PEs und das Lésungsmittel bestimmt. Insbesonde-

re fur die Abhangigkeit von der lonenstarke wurden empirisch eine Reihe von
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Gesetzmaligkeiten gefunden [43-47]. Ein weiterer Parameter ist die Ladungsdichte
entlang der Kette. Messungen haben hier gezeigt, dass es eine kritische Ladungsdich-
te gibt, unterhalb der man nur dinne Schichten erhalt, die nach einiger Zeit aufhéren

zu wachsen [48-50].

Neben dem Schichtaufbau durch elektrostatische kénnen auch andere Wechselwir-
kungen, insbesondere Wasserstoffbruckenbindungen, zum Aufbau eingesetzt werden
[35, 51-53]. Der Aufbau folgt den gleichen Prinzipien wie bei den PEM, jedoch werden
hier Wasserstoffbrickenbindungen der Polymere mit dem Wasser gebrochen und
neue zwischen den Polymeren gebildet. Neben dem Entropiegewinn durch freigesetz-
tes Wasser muss aullerdem die Energiebilanz der Wasserstoffbruckenbildung und

-zerstérung bertcksichtigt werden.

2.3.2 Struktur
In einer PEM gibt es drei Zonen (drei Zonen Modell) [47], die sich hinsichtlich ihrer
Schichtdicke und anderer Eigenschaften unterscheiden. Die ,precursor‘ Zone besteht
aus den ersten vier bis sechs Lagen, die auf dem Substrat adsorbiert sind. Sie sind in
der Regel auf Grund des Substrateinflusses dunner als die spateren Lagen [43]. Als
nachstes kommt die ,bulk” Zone. Hier hat das Substrat keinen Einfluss auf die Schicht-
dicke mehr. Die GroRRe dieser Zone wachst kontinuierlich beim Lagenaufbau. Die au-
Rere Lage der PEM ist ebenfalls dunner, da Teile der Polymerkette in die Losung
ragen. AulRerdem wird hier ein Teil der Ladung nicht durch eine andere Polyelektrolyt-
schicht kompensiert. Dieses Modell sagt aber noch nichts Uber die innere Struktur der
PEM aus. Um diese zu verstehen, muss man Beugungs- und Streuexperimente be-

trachten.

In Rontgenreflexionsexperimenten zeigen PEMs, die aus starken PEs bestehen, nur
Kiessig fringes, die von der Interferenz der Rontgenstrahlen stammen, die an der Sub-
strat-Film- und an der Film-Luft-Grenzflache reflektiert wurden [5, 54-56], aber keine
Bragg-Peaks, die eine lamellare Struktur der PEM anzeigen wurden. Neutronenreflekti-
vitatsmessungen, bei denen das eine PE in deuterierter Form vorliegt, zeigen nur dann
eine Struktur, wenn nur jede zweite Lage des einen PE deuteriert ist [43, 57, 58]. Da
der Streulangenunterschied zwischen dem deuterierten und nicht deuterierten PE aus-

reichend ist, kann hier das Fehlen einer Struktur nicht auf mangelnden Kontrast zu-
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rickgeflhrt werden. Daher ergibt sich das Modell (Abb. 2.3) der Multilage, bei der jede

einzelne Lage mit der Ubernachsten Lage immer noch zum grofdten Teil Uberlappt [6].
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Abb. 2.3: Schema aus [6] einer PEM bestehend aus fiinf Doppellagen, die willkiirlich durch ein sinusfor-
miges Profil représentiert werden. Aufgetragen ist die relative Konzentration des PE gegen die Nummer

der Lage. Man kann erkennen, dass jede Lage mit der nachfolgenden tberlappt.

2.3.3 Quellverhalten
Die PEMs enthalten eine signifikante Menge Wasser. Der Anteil hangt jedoch von der
Art der PE-Kombination ab. Bei dem System aus Polyallylaminhydrochlorid (PAH) und
Polystyrensulfonat (PSS), welches auch in der Arbeit verwendet wurde, findet man im
getrockneten Zustand bei Kontakt mit Luft bei Raumtemperatur einen Massenanteil
von 10 bis 20 % Wasser [43]. Das entspricht sechs bis acht Wassermolekulen pro lo-
nenpaar. Diese PEMs schwellen bei Kontakt mit reinem Wasser um 20 bis 40 % [43,
59, 60]. Bei Inkubieren mit 1 molarer Natriumchloridldsung wird kein Schwellen beo-
bachtet [46, 61]. Bei hoheren Konzentrationen zeigt sich ein Schwellen, jedoch keine
Zersetzung bis 4 M [8, 62]. Bei der PE-Kombination Polyacrylsaure (PAA) und Poly(-di-
allyldimethylammoniumchlorid) (PDADMAC) zeigt sich hingegen ein ausgepragtes
Schwellen schon bei geringen Salzkonzentrationen [61]. Bei PEMs bestehend aus
PSS/PDADMAC, zeigt sich ebenfalls ein leichtes Schwellen. Signifikanter ist jedoch
die Abnahme der Rauhigkeit, die man darauf zurtckfihren kann, dass durch die er-
hohte Salzkonzentration die lonenbindungen in der PEM geschwacht und die Poly-
merketten dadurch flexibler werden. Es ist jedoch auch beobachtet worden, dass es

bei PEMs aus schwachen PEs zu Porenbildung kommt [63, 64]. Dies wird mit spinoda-
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ler Entmischung oder Entnetzung erklart, die unter den Bedingungen thermodyna-
misch favorisiert ist. Ein sehr guter Uberblick tiber PEMs bieten Arys et al. [65] und das
Buch von Decher [66].

2.3.4 Polyelektrolythohlkapseln als Spezialfall
Sofern die PEM auf einem Substrat assembliert wurde, welches sich unter Bedingun-
gen aufldsen lasst, unter denen die PEM stabil ist, lassen sich freistehende Polyelekt-
rolytmultilagen erzeugen. Erfolgt die Herstellung auf kolloidalen Partikeln (Templaten),
so erhalt man Polyelektrolythohlkapseln (PEHSs) [3, 4]. Als Template kdnnen eine Rei-
he verschiedener Materialien verwendet werden, die spezifische Vor- und Nachteile
besitzen. Von schwach vernetzten Melaminformaldehyd (MF) Templaten ist bekannt,
dass sie sich auch unter gunstigen Umstanden nicht rickstandsfrei entfernen lassen
[67]. Des Weiteren kommt es bei der Auflosung auf Grund des hohen osmotischen
Drucks zu einem starken Schwellen der Kapseln [68]. Dieses Schwellen lasst die Kap-
selwand rei3en und es entstehen Poren. Von Polystyren (PS) Templaten wurden mit
konfokaler Raman-Mikroskopie keine Ruckstande in Kapseln gefunden, jedoch kommt
es ebenfalls beim Aufldsen zu einem Schwellen [69]§. Siliziumdioxidpartikel bieten den
Vorteil, dass bei der Auflésung Hexafluorosilikat entsteht, welches wegen der geringen
Grole leicht durch die Multilage dringen kann. Dadurch wird die Belastung durch den

osmotischen Druck reduziert [70].

2.3.5 Permeationseigenschaften
Bei der Diskussion und dem Vergleich von Eigenschaften der PEHSs ist darauf zu ach-
ten, auf welchen Templaten sie hergestellt und unter welchen Bedingungen sie aufge-
I6st wurden. Da beides auf die Eigenschaften einen entscheidenden Einfluss haben
kann, wird dadurch ein Vergleich der verschiedenen experimentellen Befunde er-
schwert oder teilweise unmaoglich gemacht. Im Folgenden sollen einige Eigenschaften

diskutiert werden, die universell zu sein scheinen.

Eine wesentliche Eigenschaft von PEMs ist die Permeabilitat. Flr kleine Moleklle wie
etwa Wasser ist die Multilage vollstandig permeabel. Fur kationische PEs mit Mole-
kilmassen ab 15000 g/mol sind MF-Kapseln undurchlassig [71]. Diese bemerkenswer-
te Permeabilitdt und die ebenfalls hohen Diffusionskoeffizienten werden mit dem

Vorhandensein von Poren, die beim Aufldsungsprozess entstehen, erklart. Bringt man

$ Das beschrieben Schwellen konnte in dieser Arbeit nicht gefunden werden.
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zusatzliche Lagen auf [72] oder setzt die Kapseln einer Temperaturbehandlung (Tem-
pern) aus [73], so sinkt der Wert fur den Diffusionskoeffizienten Dy auf 10" m%s™.
Bringt man die PEM auf Farbstoffkristallen auf und verfolgt deren Auflésung, so findet
man, dass die Permeabilitat mit zunehmender Dicke sinkt, bis Dy nach zehn Lagen
einen konstanten Wert von 10™'° m?s™ erreicht [74]. Auch bei anderen Messungen [75]
findet man einen Wert fur D in gleicher GroRenordnung, der deutlich tber dem Wert
von 10" m?s™ bis 10 m?%™ liegt, der aus Messungen an planaren PAH/PSS Filmen
erhalten wurde [76]. Der Unterschied wird darauf zurickgefuhrt, dass die Messungen
an Kapseln sensibler auf Poren und Defekte reagieren. Das Aufbringen zusatzlicher
Lagen nach der Aufldsung des Kerns bewirkt, dass die Kapseln fur PE mit einer Mole-
kilmasse Mw von 4400 g/mol fur geladene und 70000 g/mol flr ungeladene Moleklle
undurchlassig werden. Eine Erhdhung der Salzkonzentration auf 102 M macht die
Kapseln far PAH mit Mw = 70000 g/mol hingegen durchlassig [71]. Als Grund fur die
Erhohung der Permeabilitat werden strukturelle Veranderung der PEM genannt, d.h.
die Interkalation von Salzionen und die dadurch bedingte Auflockerung der Multilagen-
struktur [77].

Des Weiteren wurde gefunden, dass die Kapseln zu schrumpfen beginnen, wenn man
sie Salzlésungen hodherer Konzentration aussetzt. Die Konzentration, ab der ein
Schrumpfungseffekt auftritt, ist salzabhangig und betragt fur Natriumchlorid drei mol/l
[7, 8]. Der Elektrolyt schwacht die Bindungen innerhalb der PEM, was den Polymerket-
ten, welche vorher kinetisch eingefroren waren, ermdglicht, eine thermodynamisch
gunstigere Konformation einzunehmen. Es wird vermutet, dass die treibende Kraft die
Reduzierung der Oberflache, und damit der Oberflachenenergie, ist. Die Erhdhung der
Elektrolytkonzentration entspricht im Prinzip einer Erhéhung der Temperatur. Daher
wurde der gleiche Effekt beim Tempern der Kapseln gefunden [78, 79]. Einen aktuel-
len Uberblick tiber das Gebiet der PEHSs erhélt man in bei Peyratout et al. [80, 81] und
Moéhwald et al. [82].

2.4 Mechanik
Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich unter anderem mit der Mechanik von PEHSs.
Daher soll, im wesentlichen basierend auf einem Lehrbuch der Experimentalphysik
[83], im Weiteren auf die Deformation von einfachen Kdérpern eingegangen werden,
um daraus die relevanten Zusammenhange fur Hohlkapseln herzuleiten. Zunachst

sollen Korper betrachtet werden, auf die Oberflachenkrafte wirken. Diese Krafte, die
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auf einzelne Oberflachenelemente des Korpers wirken, verursachen Deformationen.
Die auf die Flache A normierte Kraft F wird als Spannung (stress) ¢ bezeichnet.

o = (2.9)

£
A
Die Spannung hat die Dimension eines Druckes. Wirkt die Kraft senkrecht zur Flache
spricht man von Normalzug- oder Normaldruck-Spannung. Bei parallel zur Flache wir-
kenden Kraften spricht man von Tangential- oder Schubspannung. Fur kleine Defor-
mationen gilt das Hooksche Gesetz, welches besagt, dass die Deformation
proportional der Kraft ist. Die Grenze, bis zu der dieses Gesetz gilt, bezeichnet man als
Proportionalitatsgrenze. Diese ist zu unterscheiden von der Elastizitatsgrenze, bis zu
der die Deformation reversibel ist. Der elastische Korper kehrt wieder in seinen Aus-
gangszustand zurtck, wenn man die Spannung entfernt. Innerhalb dieser Grenze ver-
halt sich der Korper elastisch. Deformiert man den Korper Uber diese Grenze hinaus,
so ist die Deformation zumindest partiell irreversibel. Man spricht von plastischem Ver-

halten.

Man kann zunachst zwei Grenzfalle unterscheiden, in denen Krafte, die auf einen Kor-
per wirken, ausschlieRlich eine Volumenanderung oder eine Anderung der Gestalt be-
wirken. Im ersten Fall wirkt ein Druck p uniform von allen Seiten des Korpers mit dem
Volumen V), was eine Volumenanderung AV verursacht.

_Ar 1

— 2.10
v 7 (2.10)

Die Proportionalitatskonstante, die Kompressibilitat 1/K, ist der Kehrwert des Kompres-
sionsmodul K. In diesem Fall bleibt die Form des Korpers vollstandig erhalten, es fin-

det lediglich eine affine Verkleinerung oder Vergrolerung des Korpers statt (Abb. 2.4).
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Abb. 2.4: Isotrope Deformation eines Korpers.

Im anderen Fall handelt es sich um die Scherung. Bei der Scherung, wirkt die Kraft

senkrecht auf eine Flache, wobei das Volumen konstant bleibt (Abb. 2.5).

Abb. 2.5: Scherung eines Wiirfels.

Den Proportionalitatsfaktor, der o mit dem Deformationswinkel o korreliert, bezeichnet

man als Schub- oder Torsionsmodul G.

Kombiniert man beide Falle, so erhalt man eine Reihe weiterer moglicher Deformatio-
nen. Auf Grund ihrer Relevanz fur die Arbeit sollen die einseitige Dehnung oder Stau-
chung und die Biegung betrachtet werden. Bei der einseitigen Dehnung wird der
Korper entlang einer Achse durch den Koérper gestreckt (Abb. 2.6). Dabei vergroRert er
sich in dieser Richtung um AL. Senkrecht zu dieser Richtung erfahrt er eine Stauchung

(Querkontraktion) AL".
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L +AL
—

v L

i

Abb. 2.6: Dehnung eines Wirfels bei gleichzeitiger Querkontraktion.

Die relative Streckung ¢ = % ist proportional der Spannung. Der zugehorige Modul E

wird Elastizitatsmodul (kurz E-Modul) oder Youngscher-Modul genannt.

o =FEe (2.11)

Gl. 2.11 ist die dreidimensionale Reprasentation des Hookschen-Gesetzes, in tenso-
rieller Schreibweise. Jedoch wird die Deformation hier nicht mit einer Kraft, sondern
einer Spannung korreliert, daher hat die Proportionalitatskonstante E die Einheit eines
Druckes. Die Deformation in den anderen beiden Dimensionen wird durch die Poisson-
Zahl v charakterisiert. Diese ist das Verhaltnis der relativen Langenanderungen in
Quer- und in Langsrichtung.

AL’/ L

vV =- (2.12)
AL/L

v ist eine dimensionslose Zahl, die zwischen 0 und 0.5 liegt [84]§. Sie ist eine Material-
konstante, die flr Polymere in der Regel 0.3 betragt. Dem Fall v = 0.5 entspricht ein
inkompressibler Korper, d.h. ein Kérper dessen Volumen bei der Stauchung erhalten
bleibt. Die vier Konstanten K, G, E und v sind Uber drei Gleichungen miteinander ver-

knupft.

¥s.16
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£ RPN e (2.13)
2G

Daher reicht es aus, zwei der Konstanten zu kennen um die anderen beiden zu

bestimmen.

Zur Beschreibung praktischer Probleme wird die Annahme gemacht, dass das System
nur wenig gestort wird (small perturbation hypothesis). Dann ist es moglich, die Defor-
mation des Systems bei gegebener Spannung im Gleichgewichtszustand zu berech-
nen, indem man die Geometrie des undeformierten Systems in die Gleichungen

einsetzt.

Zum Abschluss soll die Biegung eines einseitig eingeklemmten Stabes als ein Spezial-
fall der Dehnung besprochen werden, da dieser Fall fur die Kraftmikroskopie (verglei-
che 3.5) relevant ist. In diesem Fall wird der Stab an der Unterseite gestaucht und an
der Oberseite gestreckt. Die Mitte des Stabes, welche keine Spannung erfahrt, also
ihre ursprungliche Lange L behalt, wird neutrale Faser genannt. Die Federkonstante k
dieses so konstruierten Federbalkens kann aus der Lange L, der Dicke d., der Breite b

und dem E-Modul berechnet werden.

3
= bl
4 L

(2.14)

2.41 Schalentheorie

Die Deformation einer Hohlkugel (Schale, engl. shell) der Dicke h Iasst sich als Spezi-
alfall der Deformation einer dinnen Platte beschreiben. Dadurch, dass die Hohlkugel
im Ausgangszustand eine von null verschiedene Krimmung besitzt, kann bei einer
Deformation keine Biegung ohne gleichzeitige Streckung durchgefuhrt werden. Daher
mussen immer zwei Terme, einer fur die Biegung (bending) und einer fur die Stre-
ckung (stretching), betrachtet werden, die jeweils von h abhangen. Geht man von ei-
nem homogenen isotropen Material aus, so hangen diese Terme aulerdem nur von E
und v ab [84]".

*3.52
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Eh® Eh

K = D'= 2.15
12(1-v?) 1-v? (2.15)

K ist die Biegesteifigkeit, und D’ ist der ,Streckungswiederstand®. Die Energie, die zur

Deformation der Hohlkugel notwendig ist, ist dann die Summe zweier Terme.

U=%KAK2 +%D'A82 (2.16)

Ax ist die Anderung der Krimmung mit der Dimension [1/r]. ¢ ist die relative Anderung
der Oberflache, die der relativen Anderung des Radius R der Hohlkugel entspricht.
_ A4 _8mRAR _ AR

ce=—= =2 217
A 4nR? R @17

Um die gesamte Energie zu errechnen, die notwendig ist um die Hohlkugel zu defor-
mieren, ist das Integral Uber die gesamte Kugeloberflache zu bilden. Da dies ohne
Vereinfachungen des Systems selbst numerisch schwierig ist, bedient man sich zu-
nachst der Kirchhoff-Love Hypothese. Dabei nimmt man an, dass innerhalb der Schale
zur Oberflachennormalen senkrechte parallele Linien nach der Deformation immer
noch parallel sind. Das heil3t, man betrachtet statt der Schale Gber die gesamte Dicke
lediglich die Flache in ihrer Mitte, womit das Problem auf ein zweidimensionales redu-
ziert wird. Diese Annahme ist fur dinne Schalen gerechtfertigt. Um die Losung analy-
tisch zuganglich zu machen, vernachlassigt man Terme der GroRenordnung h/R in der
Streckungsenergie. Daraus resultiert eine Entkopplung der Streckungs- und Biegeter-
me [85]. Die exakte analytische Lésung fur den Fall einer Schale, auf die zwei punkt-
formige Krafte entlang einer Achse durch ihre Mitte wirken, ergibt sich dann nach
Koiter [86] aus Gl. 2.16 als Abhangigkeit der Deformation A von der Kraft Fy fur eine

Schale mit dem Radius R .

e J3(1-v?) ﬁi{l_'_ 2(1+v)

4 h: E 7\’

(logh +y —1+%log2)+ +O(7f3)} (2.18)

4
3mA?
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Dabei ist A* = w/3(1—1}2)% und y die Euler-Mascheroni-Konstante (y = 0.577 ). Fur den

Fall R >> h, also flr dinne Schalen, kann man die héheren Glieder in der eckigen

Klammer in Gl. 2.18 vernachlassigen.
A=—-——+— 2 (2.19)

Die LOosung entspricht der Losung nach Reissner [87, 88] fur eine Hohlkugelkappe un-
ter einer punktférmigen Kraft an dem Pol.

Bei einer Hohlkugel, die auf einer Platte liegt und auf die von oben eine Kraft F wirkt,
findet man drei Regime der Deformation. Das erste, in dem die Deformation A der
Hohlkugel proportional der Kraft ist, wird ,prebuckling regime® genannt. Danach folgt
das ,buckling regime*, welches man damit beschreiben kann, dass die Krimmung von
Teilen der Kugeloberflache ihr Vorzeichen andert. Die Hohlkugel biegt sich an den Auf-
lageflachen zurlick, so dass ein Teil der Hohlkugel nicht mehr mit den Platten in Kon-

takt ist, wobei die Hohlkugel zunachst die Rotationssymmetrie entlang der Hauptachse
beibehalt (Abb. 2.7).
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Abb. 2.7: Bild einer Hohlkugel die ,buckled” aus Simulationen von Tamura et al. [89]. Oben: jeweils die
Sicht von der Seite. Unten: die Sicht von unten. Links ist das ,buckling noch symmetrisch, rechts ist die

Rotationssymmetrie gebrochen.

Die Deformation der Hohlkugel ist nicht mehr linear mit der Kraft. Der Ubergang zwi-
schen den Regimen findet bei einem bestimmten Verhaltnis A/#4 statt, wobei man aus
Skalierungsuberlegungen A/h =1 erhalt [90]. Diese Grolkenordnung wurde experi-

mentell fir Tischtennisballe [91, 92] und Vesikel [90] bestatigt. Tamura et al. finden
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durch Simulation einer Kugel, die durch van-der-Waals-Krafte auf eine Oberflache ge-
driickt wird, A/h = 2.8 [89]. Ubersteigt A das zehnfache der Dicke wird schlieRlich die

axiale Symmetrie des ,buckling“ gebrochen.

2.5 Adhasion von Hohlkdrpern
In der Literatur sind verschiedene Modelle zur Beschreibung der Adhasion von Kolloi-
den bekannt. Das DMT-Modell geht davon aus, dass die Krafte nur auRerhalb der Ad-
hasionsflache wirken [19], wahrend das JKR-Modell nur Oberflachenkrafte innerhalb
der Kontaktzone bertcksichtigt [20]. Das Modell von Maugis [93] kombiniert beide Fal-
le.

Auf den in dieser Arbeit behandelten Fall, der Adhasion von Polyelektrolythohlkapseln,
sind diese Modelle nicht anwendbar, da sie die Adhasion eines massiven Partikels
beschreiben und daher von anderen Vorraussetzungen im Bezug auf die Mechanik
ausgehen. Die Gesamtenergie des Systems Uges wird im einfachsten Fall als Summe

aus Deformationsenergie Ugr und Adhasionsenergie U,qn beschrieben.

Uges = Udef + Uadh (220)

Der Term fUr Uger sieht fur eine Hohlkugel anders aus als fur ein massives Partikel.
Nach Schwarz et al. [94] kann im Fall von Hohlkugeln zwischen zwei mdglichen Fallen
bei der Adhasion unterschieden werden. In Abb. 2.8 sind die beiden maoglichen Falle

skizziert.

Abb. 2.8: Schematische Darstellung der beiden mdglichen Falle der Deformation einer Kugelschale. Links

die kleine, rechts die grof3e Deformation. Eingezeichnet sind die Adhasionsflache in rot, der Radius der

Kapsel R, die Deformation A, die Dicke h und der Radius der Adhéasionsflache r,qp.
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Bei der kleinen Deformation ist die Deformationsenergie in einem grofl3en Bereich um
die Adhasionsflache lokalisiert, da die gesamte Hohlkugel deformiert werden muss.
Bei der grol3en Deformation hingegen steckt die Hauptenergie in der Knickstelle, an

der die Adhasionsflache endet.

FlUr den Energiebeitrag der Wechselwirkung der Kapsel mit dem Substrat U,q, soll an-
genommen werden, dass die Adhasionskrafte nur in der Kontaktzone wirken. Dann
setzt sich U,q, aus der Adhasionsflache mit dem Radius r.q, und der Oberflachenener-

gie zusammen Yagp -

Uvir = =T ¥ aar (2.21)

Yagn ISt in diesem Fall so definiert, das es die Energie ist, die man bendtigt, um die
Kapsel von der Oberflache zu entfernen. Der andere Energiebeitrag ist der fur die De-

formation der Kapsel Uger, der je nach Modell eine andere Abhangigkeit von der Dicke

zeigt.
5
ER? EW? 3
=——A U =—AN\"? 2.22
def ,klein %R def ,grof 9% R ( )

Der Term fur die kleine Deformation wurde aus Gl. 2.19 hergeleitet, der Term fur die
groRe Deformation stammt aus Schwarz et al. [94]. Zur Vereinfachung wurde jeweils
eine Poissonzahl von v = 0.5 angenommen. Den Gleichgewichtsadhasionsradius er-
halt man durch Minimierung der Gesamtenergie Uges.

U, U, U, '

£ = L =min (2.23)
aradh aradh aradh

Unter Berlcksichtigung, dass nach dem Satz des Pythagoras r,, =+2RA gilt, erhalt

man dann die Abhangigkeit des Radius der Adhasionsflache.

3
[1aR%y, 4.9 7R’
radh,klein = # radh,gruﬂ = 2R 'Tﬂ (224)
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Beide Gleichungen enthalten zwei freie Variablen, den E-Modul und yq4n, die jeweils als

Anpassungsparameter verwendet werden konnen.
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3 Methoden
Im Folgenden sollen die relevanten in der Arbeit verwendeten Methoden, sowie deren
Grundlagen dargestellt werden. Dabei wird zunachst die Kraftmikroskopie und dann

die optische Mikroskopie behandelt.

3.1 Prinzip der Kraftmikroskopie
Obwohl die Rasterkraftmikroskopie immer noch eine relativ junge Technik ist [95], ist
sie heutzutage eine Standardmethode bei der Untersuchung von Oberflachen. Mit
dem Rasterkraftmikroskop (engl. atomic force microscope, AFM) (Abb. 3.1) kdnnen
Oberflacheneigenschaften wie die Topographie und die chemische Zusammensetzung

bestimmt werden.

Vierfeld-
photodiode

Laserdiode Spiegel

Ruckkopplung

XYZ Piezo-Scanner

Abb. 3.1: Schematischer Aufbau eines AFMs, mit Federbalken, Probe, Laser, Detektor und Piezo.

Das AFM besteht aus einem Federbalken (cantilever), an dessen einem Ende sich
eine Spitze befindet. Wenn diese bei Annaherung an eine Oberflache eine Kraft er-
fahrt, wird der Federbalken ausgelenkt. Die Auslenkung (deflection, Deflektion) wird
durch einen Laser detektiert, der auf den Federbalken gerichtet ist. Eine Mehrfeldpho-
todiode registriert den Laser, wodurch es mdglich ist, eine seitliche Verbiegung des
Federbalkens zu detektieren. MessgroRie ist die Differenz der Intensitat zwischen den
Diodenfeldern, die sich durch die Ablenkung des Laserstrahls ergibt. Auf Grund der
Geometrie des Verlaufs des Laserstrahls resultiert aus einer kleinen Auslenkung des

Federbalkens eine grol3e Auslenkung des Lasers auf der Fotodiode. Der Federbalken
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und das Substrat werden relativ zueinander mit Hilfe von Piezokristallen in alle drei
Raumrichtungen bewegt. Dabei kann entweder das Substrat oder der Federbalken

festgehalten werden.

3.2 Kraftabstandskurven im Allgemeinen
Kraftabstandskurven sind die Grundlage des Verstandnisses aller AFM-Techniken. Bei
einer Kraftabstandskurve wird der Federbalken dem Substrat angenahert und dabei
die Kraft, die der Federbalken erfahrt, gegen den Abstand des Federbalkens vom
Substrat aufgetragen. Da der Federbalken bei kleinen Auslenkungen dem Hookschen
Gesetzt gehorcht, kann die Kraft F aus der Auslenkung &, mit Hilfe der Federkonstan-

ten k. des Federbalkens berechnet werden.

F=kJd, (3.1)
Bei der Bestimmung des tatsachlichen Abstandes D des Federbalkens vom Substrat
muss der Weg Z, den der Piezo zurlickgelegt hat, um die Deformation des Federbal-
kens §; und um die Deformation des Substrates Js, welche in der Regel vernachlassigt

wird, korrigiert werden.

D=7-(5,+3,) (3.2)

Im Weiteren soll kurz skizziert werden, wie sich der Verlauf einer Kraftabstandskurve

bei einer attraktiven Wechselwirkung zwischen Spitze und Substrat darstellt (Abb. 3.2).

F

Abb. 3.2: Schematischer Verlauf einer Kraftabstandskurve.
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In grof3er Entfernung vom Substrat erfahrt der Federbalken zunachst keine messbare
Kraft. Die Auslenkung ist null (baseline) (a). Bei weiterer Annaherung wird der Feder-
balken auf Grund der van-der-Waals Krafte angezogen und ausgelenkt. Ab einem be-
stimmten Punkt Ubersteigt der Gradient in der Oberflachenkraft die Federkonstante,
und der Federbalken springt in Kontakt mit der Oberflache (jump-to-contact) (b). Bei
weiterer Annaherung wird die Auslenkung des Federbalkens immer kleiner, da sich die
Position seiner Spitze nicht mehr verandert, bis die Auslenkung schlief3lich null wird.
Bei weiterer Annaherung wird der Federbalken vom Substrat weg gebogen. Die Aus-
lenkung geht zunachst linear mit der Verringerung des Abstands (c). Diese Region wird
»constant compliance region” genannt. Der bis jetzt beschriebene Teil der Kurve ist die
,=approach curve“. Beim Ruckzug vom Substrat ,retract curve® folgt der Federbalken
zunachst dem Hinweg (d). Von der Stelle an der auf dem Hinweg der Sprung zur Ober-
flache erfolgte, folgt die Auslenkung des Federbalkens auf Grund der Adhasion zu-
nachst der linearen Verlangerung des Weges. An der Position, an der die
ruckstellende Kraft des Federbalkens die Adhasion Ubersteigt, 10st sich der Federbal-
ken von der Oberflache, und springt in die Position, die er auf dem Hinweg in gleicher
Entfernung von der Oberflache eingenommen hat (jump-off-contact) (e). Die zugehori-
ge Kraft wird AbreiRkraft genannt (pull-off-force). Eine umfassende Ubersicht (iber

Kraftabstandskurven findet sich in Cappella et al. [96].

Bei bestimmten Anwendungen, wie auch in dieser Arbeit, ist es notig einen Federbal-
ken mit einer Spitze mit definierter Geometrie zu verwenden. Zu diesem Zweck ver-
wendet man spitzenlose Federbalken, an deren Ende man etwa ein Kolloid klebt.
Diese Technik wird ,colloidal probe technique® genannt und wurde von Butt [97] und
Ducker et al. [98] entwickelt. Fur diese Federbalken gibt es, neben den Ublichen Me-
thoden, eine spezielle Methode zur Kalibration [99], auf die hier nicht weiter eingegan-

gen werden soll.

3.3 Abbildende Kraftmikroskopie
In dieser Arbeit wurde die Dicken der getrockneten PEHs aus AFM-Bildern bestimmt.
Daher sollen im Folgenden die Grundzuge der Bestimmung der Topographie von Ob-
erflachen mit dem AFM erlautert werden. Eine ausfuhrliche Beschreibung erhalt man
bei Garcia et al. [100].
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Beim ,contact mode“ befindet sich die Spitze des Federbalkens wahrend der Messung
in Kontakt mit der Oberflache. Weist die Oberflache eine Erhdhung auf, so wird der
Weg, detektiert, den der Piezo zurtcklegen muss, um die Auslenkung des Federbal-
kens konstant zu halten. Der Nachteil dieser Methode ist, dass bei weichen Oberfla-
chen der Federbalken der Topographie nicht mehr folgt, sondern in die Oberflache
eindringt. AuRerdem treten beim Abrastern der Probe Scherkrafte auf, die weiche Pro-
ben beschadigen konnen. Daher ist diese Methode zur Abbildung von Polymeren we-

nig geeignet.

Beim ,tapping mode* (TM

Digital Instruments) oder ,intermittent contact mode” wird der
Federbalken zur Schwingung angeregt und befindet sich nur eine kurze Zeit wahrend
der Oszillation in Kontakt mit dem Substrat. Auf Grund der Wechselwirkung mit der
Oberflache wird die Schwingung des Federbalkens gedampft, das heil3t die Amplitude
verringert sich gegenuber der freien Amplitude. Die gedampfte Amplitude wird durch
entsprechende Regelung des Piezos konstant gehalten. Als Anregungsfrequenz wahlt
man eine Frequenz in der Nahe der Resonanzfrequenz, um eine moglichst grolle
Amplitude zu erhalten. Mit dieser Methode verringert man die Beschadigung der Ober-
flache im Vergleich zum contact mode. Da die in dieser Arbeit abzubildenden PEHs

weich sind, wurde diese Methode gewahlt.

3.4 Kraftdeformationsmessungen
Die AFM-Technik wurde in der Arbeit insbesondere zur Bestimmung der Kraftdeforma-
tionscharakteristik von Materialien eingesetzt, um Materialkonstanten abzuleiten. Dies
erfolgt durch Ermittlung von Kraftdeformationskurven, die die Kraft und die bei dieser

Kraft eintretende Deformation des Materials angeben.

Um die Kraft quantitativ bestimmen zu konnen, bendtigt man nach Gl. 3.1 die absolute
Deformation des Federbalkens. Die Deformation des Federbalkens &, ist innerhalb der
»constant compliance region” proportional zum Signal der Photodiode. Die Proportiona-
litatskonstante kann bestimmt werden, indem man die Kraftabstandskurve eines har-
ten Substrates aufnimmt (Abb. 3.3). Da das harte Substrat nicht deformiert wird
(ds = 0), ergibt sich aus der Steigung der Kraftabstandskurve die Proportionalitatskon-
stante, die man inverse optische Sensitivitat des Federbalkens (inverse optical lever

sensitivity, InvOLS) nennt.
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5.4 FA .
0 —J 0 1l
| >
VA YA
hartes Substrat Probe

Abb. 3.3: Schema der Bestimmung von Federkonstanten aus Kraftabstandskurven. Nur der Hinweg ist
gezeigt. Links: Die Deflektionsabstandskurve des harten Substrates. Die Steigung wird auf eins festge-
legt. Rechts: Die Kraftabstandskurve der Probe. Das harte Substrat ist zum Vergleich mit einer gestrichel-

ten Linie eingezeichnet.

Nimmt man eine Kraftabstandskurve eines weichen Materials auf, gibt der Verlauf der
Kraftabstandskurve Auskunft GUber das Deformationsverhalten des Materials. Im spe-
ziellen Fall der Deformation einer Kapsel erwartet man fur kleine Deformationen nach
der Schalentheorie einen linearen Anstieg der Kraft mit dem Abstand (vergleiche
2.4.1). Die Steigung der Kraftabstandskurve in Abb. 3.3 ergibt dann eine effektive Fe-

derkonstante des Federbalkens, nach k, =F/Z, aus der man die Federkonstante

der Kapsel kspei berechnen kann [96].

k. k
P T (3.3)

kejf kshell kc kC - k@ﬂ

Ein anderer Weg, der aber zum gleichen Ergebnis fuhrt, ist die Auswertung der Kraft-
deformationskurven. Aus der Steigung ergibt sich dann direkt die Federkonstante der
Kapsel. Nach Gl. 3.2 entspricht der Weg Z, den der Piezo nach Kontakt mit dem Mate-
rial (D = 0) zurtcklegt, der Summe aus der Deformation des Federbalkens d. und der
Deformation des Materials A. Zieht man J; von Z ab so erhalt man A. Die Federkon-

stante der Kapsel kspe erhalt man dann nach Umstellen und Einsetzen in Gl. 3.1.

F k9
kshell = Z =

= e 3.4
7 -5 (3.4)

Der Punkt des Kontaktes (D = 0) wird in der Regel an der Stelle angenommen, bei der
es zu einem signifikanten Abweichen der Kurve vom konstanten Verlauf kommt. Dies
setzt allerdings voraus, dass keine langreichweitigen abstoRenden Krafte zwischen

dem Material und dem Federbalken wirken [101].
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Wie man an Gl. 3.4 sieht, ist es wichtig einen Federbalken mit einer Federkonstanten
im richtigen Bereich zu wahlen. Ist k. grol3 gegenuber Kkspes, SO wird d. klein und
schlecht detektierbar. Ist k. klein gegentber kspey, SO wird d¢ grofd und damit auch der
Fehler den die Bestimmung der InvOLS verursacht. Betrachtet man nur den Teil des

Fehlers Ak, , der durch den Fehler bei der Bestimmung der Auslenkung des Feder-

balkens A, verursacht wird, so gilt nach Gausscher Fehlerfortpflanzung Gl 3.5 .

akshell

PN A8 mit Ko _ 2K (3.5)

Ak, = =
shell . 886 (Z _ 6(' )2

Aus dem Minimum des relativen Fehlers Ak, ,/k ., kann man dann durch Bildung

der ersten Ableitung die beste Federkonstante errechnen.

_ Tk Ak
Ak, (2-8,) Z K o Z(z-28,) !
= = A5, = Ad =(- <A, =0 (3.6
kshell kC'SL’ ‘ (Z _66 Bc ‘ 886 ( )[<Z_6L bc]z ‘ ( )
Z-%

Aus Gl. 3.6 folgt damit Z =16, und daraus mit Gl. 3.1 k¢ = kspey. Daher sollte man, um

die Auswirkung des Fehlers der Bestimmung der Auslenkung des Federbalkens auf
den Gesamtfehler zu minimieren, einen Federbalken mit einer Federkonstanten in der

Grolenordnung des zu messenden Materials verwenden [102].

3.5 Bestimmung der Federkonstanten
Die quantitative Bestimmung von Kraften mit dem AFM ist nach Gl. 3.1 nur bei Kennt-
nis der Federkonstanten moglich. Zur Bestimmung von k. gibt es eine Reihe von Ver-
fahren, die verschieden aufwandig und genau sind [103, 104]. Von diesen sollen die

wichtigsten erlautert werden.

Als erstes ist hier die geometrische Methode zu nennen, die den Zusammenhang nach
Gl. 2.14 verwendet (vergleiche 2.4). Dabei muss L um den Abstand q der Spitze vom

Ende des Federbalkens korrigiert werden.
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P R (3.7)

Der Nachteil dieser Methode ist, dass die Dicke des Federbalkens auf Grund der Her-
stellungsmethode entlang des Federbalkens variiert und schlecht bestimmbar ist. Au-

Rerdem sind Federbalken haufig beschichtet, sodass E nicht bekannt ist.

Eine Reihe anderer Methoden basiert darauf, eine definierte Kraft auf den Federbalken
auszuuben und dabei die Auslenkung zu bestimmen [105]. Dies kann zum einen durch
einen anderen Federbalken mit bekannter Federkonstante [102] oder mit einem Mik-
romanipulator geschehen. Eine weitere Moglichkeit ist, ein Pendel bekannter Masse
mit dem Federbalken auszulenken [106] oder Gewichte bekannter Masse auf dem
Federbalken zu platzieren [107]. Daneben kann man ausnutzen, dass sich die Reso-

nanzfrequenz f, des Federbalkens durch Anbringen zusatzlicher Gewichte m veran-

dert.
1 |k
fc:—\/—‘ (3.8)
2\ m

Bei der Methode nach Cleveland (added mass method) werden verschiedene Gewich-

te auf den Federbalken gelegt und die Anderung der Resonanzfrequenz ermittelt [108].

EIJ'F
&3 4
=
=
ﬁ an
= an +
3 20
"1 /
) et !
2 ) ] a8 o 12 14 a 16 20

',2—:,:; (10" &2}

Abb. 3.4: Auftragung von (1/fc 27:)2 gegen die zugefiigte Masse (added mass) entnommen aus [108].

Die Steigung der Geraden ist die Federkonstante.
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Wie man nach Umformen von Gl. 3.8 erkennen kann, erhalt man k; als Steigung der
Geraden, wenn man (1/ f.2n)’ gegen die zuséatzliche Masse auftragt (Abb. 3.4). Alle

bis hierher genannten Methoden haben den Nachteil, dass sie viel Zeit in Anspruch

nehmen oder die Kenntnis von Materialkonstanten voraussetzen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei andere Methoden verwandt, die weniger zeit-
aufwandig sind. Die Sader-Methode beruht auf der Analyse des Schwingungsspekt-
rums des thermisch angeregten Federbalkens in einem Medium mit der Dichte pr
[109].

k, =0.1906x p . LO(b2xf, ' T, (2nf.) (3.9)

Aus dem Schwingungsspektrum muss neben dem Qualitatsfaktor Q auch f; ermittelt
werden, um daraus den Wert fUr die imaginare Komponente der hydrodynamischen
Funktion I'; zu berechnen. T ist eine Funktion der Reynolds-Zahl des Federbalkens. Q
ist das Verhaltnis der Resonanzfrequenz zu der Breite des Peaks. Die Breite des

Peaks ist die Differenz der Frequenzen an den beiden Punkten, an dem das Verhaltnis

der Amplitude zu der maximalen Amplitude V2 betragt (3 dB). Voraussetzung fur die-
se Methode ist, dass es sich um einen rechteckigen Federbalken mit L/b > 5 handelt,

und dass Q >> 1 ist, was in Luft (Q = 100) erfullt ist.

Die zweite Methode, die benutzt wurde, ist die ,thermal noise method®, d.h. die Be-
stimmung der Energie der thermischen Anregung [110]. Betrachtet man den Federbal-
ken als harmonischen Oszillator, der durch die thermische Energie k, T angeregt wird,
so speichert der Federbalken, gemal® dem Gleichverteilungssatz, die Energie jeweils
zur Halfte als kinetische und potentielle Energie. Mit dem Impuls pp,, der Masse m und

der Auslenkung &, ergibt sich ein Ausdruck fur die Energie U.

2

U= lpL+lm(2nfCé‘>c)2 (3.10)
2 m 2

Den zweiten Term fur die potentielle Energie kann man nun im zeitlichen Mittel mit der

Halfte der thermischen Energie gleichsetzten.
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<%m(2nf656)2> = %kBT (3.11)

Mit GI. 3.8 und nach Umformen ergibt sich der gesuchte Zusammenhang.

(3.12)

Die mittlere quadratische Auslenkung des Federbalkens <6§> kann aus der Flache

unter dem Resonanzpeak im Schwingungsspektrum berechnet werden. Exakt ent-

spricht <6§> der Flache unter dem Resonanzpeak im ,power spectrum® (quadrierte

Amplitude aufgetragen gegen die Frequenz) abzlglich des weillen Rauschens. Fir
eine genaue Analyse ist zu berucksichtigen, dass man mit der Photodiode nicht die

Auslenkung des Federbalkens, sondern die Neigung am Ende des Federbalkens (in-

clination) bestimmt. Dies wird durch einen Faktor von @ korrigiert [111, 112].

3.6 Lichtmikroskopie
Bei der Untersuchung von PEHs im Mikrometerbereich ist die Lichtmikroskopie eine
unverzichtbare Methode. Dies gilt insbesondere dann, wenn neben der allgemeinen
Charakterisierung von Form, Grdlke und Aggregationsgrad, die Adhasion untersucht
werden soll. Im Folgenden sollen daher zunachst die Grundlagen der Lichtmikroskopie

erlautert werden und dann einzelne Anwendungen diskutiert werden [113, 114].

3.6.1 Grundlagen
Ein Mikroskop wird in der Regel auf zwei verschiedene Arten betrieben, im Auflicht
oder im Durchlicht. Im Auflicht wird das von der Probe reflektierte, beim Durchlicht das
von der Probe transmittierte Licht betrachtet. Zunachst bendétigt man eine Lichtquelle,
deren Licht mit dem Kollektor gesammelt wird. Der Lichtstrahl wird dann mit dem Kon-
densor auf die Probe fokussiert. Das Objektiv sammelt das transmittierte oder reflek-
tierte Licht und erzeugt ein erstes vergroRertes Zwischenbild. Dieses wird dann mit
dem Okular noch einmal vergro3ert und schlieBlich registriert. In Abb. 3.5 ist der Strah-

lenverlauf im Mikroskop gezeigt.
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Zwischen-

Kollektor bild Bild
Objekt .

Objetiv-

quelle Kondensor linse
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Abb. 3.5: Schematischer Strahlengang im Mikroskop im Durchlicht.

Die GesamtvergrofRerung des Mikroskops I'y ist das Produkt der VergréRerungen von

Objektiv BOb und Okular Tok.

Ly =Bolo (3.13)

Da das Okular festeingebaut ist, kann die VergroRerung des Mikroskops nur uber die
Auswahl des Objektivs beeinflusst werden. Neben der VergroRerung des Objektivs ist
die numerische Apertur NA wichtig. NA berechnet sich aus dem Brechungsindex ny
des Mediums zwischen dem Objektiv und Deckglas und aus dem halben Offnungs-

winkel des Objektivs o, .

NA=n, sinoc% (3.14)

Bei Olimmersionsobjektiven wird in den Zwischenraum zwischen Deckglas und Objek-
tiv ein Ol mit hohem Brechungsindex gegeben um NA zu erhdhen. In Abb. 3.6 ist der

Strahlenverlauf des Lichtes vom Objekt zum Objektiv gezeigt.
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Abb. 3.6: Schema des Strahlenverlaufs vom Objekt ausgehend zum Objektiv. Bei gleichem Winkel wird
der Strahl, der durch Luft geht, vom Objektiv weggebrochen, wahrend der Strahl durch das Ol das Objek-
tiv noch erreicht.

NA bestimmt unter anderem das Auflésungsvermdgen, da die eingestrahlte Wellen-
lange A geteilt durch NA proportional zum minimalen Abstand dni, ist, bei dem zwei

Objekte noch aufgeldst werden kdnnen.

A

dmin R
NA

(3.15)

Der Proportionalitatsfaktor betragt im Fall von punktformigen selbstleuchtenden Objek-
ten 0.61, im Fall von nicht selbstleuchtenden Objekten hangt er von der Art der Be-

leuchtung ab.

3.7 Kontrastmethoden
Im Folgenden sollen die in der Arbeit verwendeten Kontrastmethoden erlautert wer-

den.

3.7.1 Hellfeldkontrast
Der Hellfeldkontrast beruht auf der Eigenschaft des Objektes, strukturbedingt Licht
unterschiedlich zu absorbieren oder zu streuen. Solche Objekte nennt man Amplitu-
denobjekte. Beim Durchtritt durch das Objekt wird die Intensitat des Lichtes in Abhan-
gigkeit vom Ort mehr oder weniger stark abgeschwacht und dieser Unterschied wird
detektiert. Dies gilt im Durchlicht, fur Objekte die durchsichtig sind. FUr undurchsichtige
Objekte, benutzt man Auflicht und detektiert dementsprechend unterschiedliche Re-

flektivitaten.
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3.7.2 Phasenkontrast
Objekte, die transparent und einfarbig sind, besitzen naturgemaf} nur einen geringen
Hellfeldkontrast. Bestehen diese Objekte aus Teilen mit unterschiedlichen Brechungs-
indizes, so sind sie flir den Phasenkontrast geeignet. Solche Objekte bezeichnet man
als Phasenobjekte. Beim Durchtritt der Lichtwellen durch das Objekt werden die Licht-
wellen an den Stellen gebrochen, an denen unterschiedliche Brechungsindizes be-
nachbart sind. Dadurch besitzen sie einen Phasenunterschied, der jedoch nicht
detektierbar ist. Das transmittierte Licht interferiert mit Licht, welches parallel zu die-
sem nicht durch die Probe gegangen ist. Dadurch erhalt man aus dem Phasenunter-

schied einen Amplitudenunterschied. Dieser kann dann detektiert werden.

3.7.3 Reflektions- Interferenz- Kontrast Mikroskopie

Ziel der Reflektions- Interferenz- Kontrast Mikroskopie (engl. reflective interference
contrast microscopy, RICM§) ist es, Objekte in der Nahe des Objekttragers sichtbar zu
machen oder Adhasionsflachen zu bestimmen und deren Form zu rekonstruieren. Das
Verfahren wurde von Curtis [116] erstmals beschrieben und wird vielfach zur Untersu-
chung von Zelladhasion eingesetzt. Bestrahlt man ein Objekt, welches einen anderen
Brechungsindex besitzt als das umgebende Medium, so wird ein Teil des Lichtes an
der Grenzflache reflektiert. Das reflektierte Licht hat einen Gangunterschied im Ver-
gleich zu dem Licht, welches an der Medium-Deckglas-Grenzflache reflektiert wurde.
Daher entsteht ein Interferenzmuster (Newtonsche Ringe), aus dem man prinzipiell die
Form des Objektes, d.h. die Hohe d(x) eines Punktes Uber dem Deckglas, rekonstruie-
ren kann (Abb. 3.7).

ﬂwt

I, LLI, I,I, LI, I,

Abb. 3.7: Schema des Strahlenverlaufs beim RICM. I, ist der einfallende Strahl, 7; und I, sind die reflek-

tierten interferierenden Strahlen.

¥ Es existiert auch noch die Bezeichnung ,interference reflection microscopy” (IRM). Da jede mikroskopische Metho-
de auf Kontrast beruht, ist das C in RICM eigentlich redundant [115].



3 Methoden 36

Die Gesamtintensitat /. des reflektierten Lichtes setzt sich aus der Summe der reflek-
tierten Intensitaten 7, und 7, und einem Term fur die Abhangigkeit von der Koharenz-

funktion Iy, zusammen[117].

I, =1,+1,+2I,1,T,, cos[2k d(x)+3 | (3.16)

O ist die zusatzliche Phasenverschiebung die bericksichtigt werden muss, wenn die
Membran einen hdéheren Brechungsindex hat als das Medium. k,, ist der Wellenvektor,

der nach k, =2=nn, /A von der Wellenldange A und von dem Brechungsindex des Me-
diums ny abhangt. I, ist ein Faktor, der die Koharenz des eingestrahlten Lichtes be-

ricksichtigt. T, =0 entspricht totaler Inkoharenz, wahrend I, =1 dem Fall totaler

Koharenz des einfallenden Lichtes entspricht. Wie aus Gl. 3.16 folgt, darf das verwen-
dete Licht nicht vollig inkoharent sein, da sonst das Interferenzmuster verschwindet.
Bei vollstandiger Koharenz erzeugt auch das Licht ein Interferenzmuster, welches an

weiter entfernten Grenzflachen reflektiert wird, was gleichfalls unerwtinscht ist.

Das verwendete Licht muss monochromatisch sein. Bei polychromatischem Licht
kommt es zu einer Uberlagerung einer Vielzahl von Interferenzmustern, wodurch die
Rekonstruktion nicht mehr mdglich ist. Sofern keine anderen Anhaltspunkte gegeben
sind, bleibt bei der absoluten Bestimmung von Abstanden immer die Unsicherheit von
Mehrfachen der Wellenlange, da d(x) zusammen mit A als Argument im Kosinus steht.
Diese kann beseitigt werden, wenn man zwei Bilder nacheinander mit Licht verschie-

dener Wellenlangen aufnimmt und dann Uberlagert [118].

Das Licht wird nicht nur an der Unter- sondern auch an der Oberseite der Membran
reflektiert. Bei sehr dinnen Membranen ist die Interferenz des an beiden Grenzflachen
reflektierten Lichtes fast vollstdndig destruktiv, da an beiden Seiten & == gilt. Daraus
ergibt sich eine effektive Phasenverschiebung des von der Membran reflektierten Lich-

tes.

S = A+2kwh (3.17)
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Steht die Membran in Kontakt mit dem Substrat, so verschwindet in Gl. 3.16 der Aus-
druck fur d(x) und die Intensitat des reflektierten Lichtes hangt nur noch von der Dicke

der Membran h ab.

In der Praxis ist es notwendig das Streulicht zu reduzieren, da auf Grund der geringen
Intensitat des reflektierten Lichtes (10'310) sonst das Interferenzmuster Uberstrahlt wird.
Dazu verwendet man die ,Antiflex-Technik® (Abb. 3.8) [119].
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Abb. 3.8: Schema des RICM-Aufbaus nach [117]. Die Polarisationsebenen der Polarisatoren P, und Px
stehen senkrecht aufeinander.

Das Licht wird zunachst linear polarisiert. Im Objektiv befindet sich ein A/4-Plattchen,
welches dieses Licht zirkularpolarisiert. Das nach der Reflektion in das Objektiv einfal-
lende Licht wird durch dasselbe Plattchen wieder in linearpolarisiertes Licht zurickge-
wandelt, dessen Phase jetzt aber um 90° gegenuber dem einfallenden Licht gedreht
ist. Mit einem zweiten Polarisationsfilter, dessen Polarisationsrichtung senkrecht zu der

des andern steht, kann dieses Licht vom Streulicht separiert werden.

3.7.4 Fluoreszenzmikroskopie
Eine weitere Moglichkeit, Kontrast zu erzeugen, ist das selektive Einfarben des Objek-
tes mit einem Fluoreszenzfarbstoff. Bei Kapseln kann der Farbstoff z.B. in situ zuge-
geben werden, wobei die Einfarbung dann auf der Adsorption des Farbstoffes an den

Kapseln beruht. Eine weitere Mdglichkeit ist, den Farbstoff kovalent an einen Poly-
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elektrolyten zu binden und diesen bei der Praparation zu verwenden. Diese Methode
empfiehlt sich, wenn die Adsorption des Farbstoffes nicht selektiv genug erfolgt oder
zu schwach ist. Bei Beobachtung der Probe mit monochromatischem Licht der Anre-
gungswellenlange kdnnen selektiv die gefarbten Bestandteile sichtbar gemacht wer-
den. Dies sorgt nicht nur fur einen neuen Kontrast, sondern ermoglicht auch andere
Techniken, wie Fluorescence Recovery After Photobleaching (FRAP) [120]. FRAP wird
insbesondere angewendet, um Diffusionskoeffizienten zu bestimmen (vergleiche
2.3.5). Dabei wird in einem Teil der Probe der Farbstoff durch kurzzeitig eingestrahltes
Licht hoher Intensitat zerstort und dann die Diffusion des Farbstoffes aus umliegenden

Gebieten an Hand der Fluoreszenz verfolgt.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Chemikalien und Materialien
Alle Chemikalien wurden, falls nicht anderes erwahnt, wie geliefert verwendet. Es wur-
de vollentsalztes Wasser verwendet, welches anschlielRend ultrafiltriert wurde (Aufbe-
reitungssystem Purelab Plus UV/UF, Elga LabWater). Der Leitwert war kleiner als
0.055 pS/cm. Der Rest an organischem Material (TOC) wurde regelmalig Uberpruft
und lag zwischen 2 und 12 ppb.

Zur Herstellung der verwendeten Polyethylenimin-Lésungen (PEI, 0.5 mg/ml,
~0.01 mol/l, ohne NaCl) wurde dass PEI (M, =25000g/mol, verzweigt,
My (Monomer) = 41.05 g/mol) von Aldrich bezogen.

4.1.1 Herstellung der Pufferldsungen
pH-Werte wurden mit Maldlosungen von Merck (Natriumhydroxid, Salzsaure, jeweils
1 mol/l) eingestellt. pH-Werte wurden mit einem pH-Meter (InoLab pH Level 2, WTW)
mit Einstabmesskette gemessen. Das pH-Meter wurde mit drei Standardpufferlosun-
gen kalibriert, die Kalibration regelmallig tGberpruft. Es wurden drei verschiedene Puf-
ferldbsungen verwendet, deren Einwaage jeweils 10 mM bezogen auf die
Gesamtmenge Puffer war. Der MES-Puffer (B-Morpholino-ethanosulfonsaure Hydrat
98% M,, = 213.26 g/mol, pK, = 6.21, Aldrich) fir pH-Werte von 5 bis 7 und der Tris-
Puffer (Tris[hydroxymethyllJaminoethane TRIZMA Base M, = 121.1 g/mol, pK, = 8.06,
Sigma) fur pH-Werte von 7 bis 9 wurden durch Zusatz von Natriumchlorid so einge-
stellt, dass die Konzentration bezogen auf alle Anionen oder Kationen jeweils 10 mM
betrug. Bei dem Phosphat-Puffer (Natriumdihydrogenphosphat, H;NaPO4-2H,0,
M, = 156.01 g/mol, pK,(2) = 7.20, Fluka) wurde der pH-Wert mit Salzsaure eingestellt.

4.1.2 Polyelektrolyte und Polymere

In Tab. 4.1 sind alle PEs aufgeflihrt, die zur Kapselherstellung verwendet wurden. Die
Molmassen sind  Gewichtsmittel nach Herstellerangaben. Das  Natrium-
Polystyrolsulfonat (PSS) wurde zur Entfernung von niedermolekularen Bestandteilen
durch eine Membran (Polyethersulfon, Molekulargewichtsausschluss
MWCO = 10000 g/mol, Millipore) fur ungefahr zwei Wochen gegen Wasser dialysiert,
bis die Leitfahigkeit des Waschwassers einen konstanten Wert erreichte (um

10 uS/cm). AnschlielRend wurde es gefriergetrocknet. Im Gegensatz zu dialysiertem
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PSS, bildet sich in Lésungen von nicht dialysiertem PSS im Verlauf von zwei Wochen

ein Niederschlag, der sich nicht wieder in Losung bringen lasst.

Tab. 4.1: Ubersicht tiber die zur Kapselherstellung verwendeten Polyelektrolyte und Polymere.

Polymer Abkilrzung My, M,(Monomer) Hersteller
(in g/mol) (in g/mol)

Polyallylaminhydrochlorid PAH 70000 93.56 Aldrich
Polystyrolsulfonat (Natrium) PSS 70000 206.20 Aldrich
Polyallylaminhydrochlorid PAH, 15000 93.56 Aldrich
T eoowc @R we S
Polyacrylsaure (Natrium) PAA 5100 95.06 Aldrich
Poly(N-vinylpyrolidon) PNVP 55000 111.14 Aldrich
Poly(N-vinylcaprolactam) PVLCM 1800 139.20 -
Polymethacrylsaure PMAA 150000 86.09 Aldrich

4.1.3 Herstellung von fluoreszenzmarkiertem PAH
Fluoreszenzmarkiertes PAH (RBITC-PAH) wurde nach Richter et al. [121] hergestellt.
Zu einer Lésung von 0.1090 g (11 mmol) PAH in 4 ml Natriumhydrogencarbonatpuffer
wurden 0.0045 g (0.1 mmol) Rhodamin-B-isothiocyanat (RBITC, M,, = 536.086 g/mol,
Fluka) in 1 ml Methanol (Fluka) gegeben und drei Stunden bei Raumtemperatur ge-
ruhrt. Die rotviolette Losung wurde anschlieend mit einem Dialyseschlauch (regene-
rierte Cellulose, MWCO = 15000 g/mol, Spectrum Laboratories, USA) zwei Wochen
dialysiert, bis keine Fluoreszenz im Wasser mehr nachweisbar war. Der Natriumhydro-
gencarbonatpuffer wurde durch Auflosen von 0.0888 g (8.4 mmol) Natriumcarbonat
(Na,CO3, M,, = 105.99 g/mol, Merck) und 0.776 g Natriumhydrogencarbonat (92 mmol)
(NaHCO3;, M,, = 84.01 g/mol, Fluka) in 100 ml H,O hergestellt (pH = 9). Der Markie-
rungsgrad betrug 1:100, d.h. von 100 Monomeren trug eines ein Farbstoffmolekul. Es
wurde ein niedriger Markierungsgrad gewahlt, um die Eigenschaften des PE nicht zu

beeinflussen [70].

4.1.4 Herstellung der PLA-Template
Poly(D,L)-milchsaure (Polylacticacid, PLA) —Template wurden nach Shenoy et al. [122]
hergestellt. Zunachst wurde eine Lésung von Polyvinylalkohol (M,, = 15000 g/mol, Flu-
ka) in Wasser mit 0.5 Gew.% zur Emulsionsstabilisation und eine Lésung von 0.5g
PLA (M, = 20000 g/mol, Boehringer Ingelheim) in 2 ml Dichlormethan hergestellt. Die

wassrige Losung wurde dann in ein Becherglas gegeben, in dem 1 bis 2 cm vom Bo-
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den entfernt das Ende des Dispergierstabes eines Hochleisungsdispergiergerates (Ult-
ra-Turrax T-25 basic, IKA Labortechnik) angebracht war. Die Dichlormethan-Lésung
wurde dann bei 11000 U/min schnell in der Nahe der Spitze in die Losung gegeben.
Nach einer Minute (min) wurde ausgeschaltet und zur Entfernung des Dichlormethan
im offenen Becherglas mit einem Magnetruhrer drei Stunden nachgeruhrt. Die Partikel

wurden durch Zentrifugation gesammelt und dreimal mit Wasser gewaschen.

4.1.5 Andere Template
Dispersionen (10 Vol.%) von nicht quervernetzten Polystyren (PS) Latex Partikeln mit
verschiedenen Durchmessern (21.1 £ 0.34 um, Chargennummer PS/Q-R-L70; 16 um,
PS/Q-F-B495; 4.99 £ 0.09 um, PS/Q-R-L936) wurden von Microparticles GmbH bezo-
gen. Die Partikel tragen auf Grund der Herstellung durch Emulsionspolymerisation Sul-
fonsauregruppen auf der Oberflache und damit eine negative Ladung. Silica-Partikel

(SiO2) mit einem Radius von 2 um wurden von Polysciences erhalten.

4.2 Herstellung der Polyelektrolytmikrokapseln
Die Herstellung von Kapseln mit PE-Kombinationen, die auf elektrostatischer Wech-
selwirkung beruhen [3, 4], erfolgte auf PS- oder PLA-Templaten. Die Partikelkonzent-
ration bezogen auf die zugegebene Adsorptionslosung betrug in der Regel 2 Vol. %.
Die PE-L6sungen wurden auf eine Konzentration von 0.01 mol/l, bezogen auf die Mo-
nomere, eingestellt (PAH 1 mg/ml, PSS 2 mg/ml, PDADMAC 1.5 mg/ml, RBITC-PAH
1 mg/ml). Die Natriumchloridkonzentration (NaCl, M, = 58.442 g/mol, Merck) betrug
0.5 mol/l. Der pH der Lésungen wurde nicht eingestellt. Alle Abtrennungen erfolgten
durch Zentrifugation oder Sedimentation. Die Adsorptionszeit betrug mindestens
20 min. In der Regel wurde bei der zweiten Lage von positivem PE die Adsorptions|o-
sung im Verhaltnis 1:1 bis 1:3 mit RBITC-PAH gemischt. Gewaschen wurde jeweils mit
salzfreiem Wasser. Zwischen den Adsorptionsschritten fand keine Trocknung statt. Die
PS-Kerne wurden durch Behandlung mit Tetrahydrofuran (THF, stabilisiert mit 2,6-Di-
tert.butyl-4-methylphenol, p.a., Aldrich) aufgelést. Dazu wurden die beschichteten Par-
tikel vom Uberstand abgetrennt und die tiberstehende Lésung so vollstandig wie még-
lich entfernt. AnschlieRend wurde THF im Uberschuss zugefiigt und die Partikel
schnell redispergiert. Die Auflosung der Kerne erfolgte innerhalb weniger Sekunden.
Danach wurden die Kapseln mindestens dreimal mit THF gewaschen. Die Gesamt-
einwirkzeit wurde so kurz wie moglich gehalten. Um eine Beschadigung der Kapseln

zu vermeiden, wurde auf der geringsten Stufe (30 g) fur mindestens 30 min zentrifu-
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giert. Dabei wurden bessere Ausbeuten erhalten, wenn in einer Zentrifuge mit aus-
schwingendem Rotor gearbeitet wurde. Nach der zweiten Zugabe von THF war in der
Regel kein Niederschlag mehr zu sehen. Das THF wurde durch mehrmaliges Wa-
schen mit Wasser oder durch Verdunstung entfernt. In Wasser verlangert sich die
Zentrifugationszeit auf mindestens 1.5 h. Das THF wurde regelmaf3ig mit der lodprobe
auf seinen Peroxidgehalt untersucht und gegebenenfalls verworfen. Die Kapselkon-

zentration am Ende betrug 350 Kapseln/ul.

Die Herstellung von Kapseln, die auf Wasserstoffbrickenbindungen beruhen, erfolgte
auf den SiO-Partikeln [17]. Die Adsorption erfolgte aus Losungen mit einem Polymer-
gehalt von 0.2 mg/ml und einem pH-Wert von zwei, der mit Salzsaure eingestellt wur-
de. Bei allen Waschschritten wurde ein Phosphatpuffer mit pH =2 eingesetzt. Die
Kerne wurden durch mehrmalige Behandlung mit 1M Flusssaure (HF, 40 %,

p=1.13 g/cm3 M, = 20.01 g/mol, Fluka) aufgelost.

Die (PAHcW/PAAc,)s Kapseln wurden wie die PAH/PSS Kapseln hergestellt [16, 123].
Die PE-Losungen wurden jeweils auf 40 mM bezogen auf die Monomere eingestellt
(3.6 mg/ml) und enthielten neben 0.5 M NaCl noch 3.5 mM Kupferchlorid (CuCl,-2H,0,
M, = 170.48 g/mol, 0.6 mg/ml). Enthalt die PAA Lésung zu viele Kupferionen, so bildet
sich ein Komplex. Dann ist PAA zuzufigen, bis die Lésung wieder klar wird. Beide L6-
sungen wurde auf pH = 5.5 eingestellt. Nach jeder PAH-Lage wurde statt mit Wasser

mit einer Kupferchloridlésung 3.5 mM gewaschen.

Ein Teil der Kapseln wurde als 10 %ige Ldsung von Capsulution NanoScience bezo-
gen. Diese waren jeweils auf monodispersen MF-Partikel (Melaminformaldehyd, Mic-
roparticles) mit rhodaminmarkiertem PAH hergestellt und hatten einen Durchmesser
von 7.2 um. Um die PEM querzuvernetzen [124], wurde eine Charge bei der Prapara-
tion vor dem Auflésen des Kerns mit Glutardialdehyd behandelt. Eine zweite Charge
wurde nach jeder Lage mit Glutardialdeyd behandelt, eine dritte Charge blieb unbe-
handelt.

4.3 Methoden zur Charakterisierung der Proben

4.3.1 Optische Charakterisierung
Fir optischen Untersuchungen wurde das Mikroskop Axiovert 200 (Zeiss), bestlickt mit
einem 63-fach Olimmersionsobjektiv (Plan-Neofluar 63x/1,25 Oil Ph3 Antiflex /0,17,
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Nr. 440469, Zeiss), sowie mit einem Objektiv mit 10-facher (Fluar 10x/0,50 /0,17, Nr.
440135, Zeiss) und einem Objektiv mit 20-facher VergroRerung (Epiplan-Neofluar
20x/0,50 «</0, Nr. 1156-522, Zeiss) verwendet. Zur Beleuchtung wurde eine Quecksil-
berhochdrucklampe mit nachgeschalteten Farbfiltern verwendet (grin 546 nm, blau
450 nm). Der Abbildungsmalstab wurde kalibriert und die Kalibration Gberpruft. Bilder
wurden mit der Kamera AxioCam HR (Zeiss) aufgenommen und mit dem Programm
AxioVision 3.0/3.1 von Zeiss ausgewertet. Bei Verwendung der hochsten Aufldsung
der Kamera und des 63-fach Objektivs, ohne Verwendung der internen VergroRerung

des Mikroskops, entsprach ein Pixel 0.054 um.

4.3.2 Kapselzahlung
Zur Kapselzahlung wurde eine Neubauer improved (Kammertiefe 0.1 mm, Flache ei-
nes Groliquadrats 1 mmz) Zahlkammer von Optik Labor verwendet. Das Volumen ei-
nes Groflquadrates Vg, betrug somit 0.1 ul (0.1 mm?). Aus der Anzahl an gezahiten

Kapseln Ngper und der Verdinnung Vg berechnet sich die Kapselkonzentration cgspe.

N
cshell = el (41 )
VGq Vdil

Die Konzentration der Kapseln wurde durch Verdinnung so eingestellt, dass sie 10 bis
20 pro Grolquadrat betrug. Es wurde 15 min gewartet, bis alle Kapseln sedimentiert
waren, und ausgezahlt. Die Summe von vier Gro3quadraten wurde zu einer Messung

zusammengefasst und von zwei bis vier Messungen der Mittelwert gebildet.

4.3.3 Bestimmung der Dicke
Zur Bestimmung der Dicke wurden AFM-Bilder im ,tapping mode* (vergleiche 3.3) mit
einem Multimode Nanoscope IlIA AFM (Veeco Instruments) mit Tapping mode silicon
cantilevers (Nanosensors NCH-W, k. = 31-50 N/m, f, = 302-350 kHz, NanoWorld Ser-

vices) von getrockneten Kapseln aufgenommen (Abb. 4.1) [125].
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Abb. 4.1: Bild einer auf Glimmer getrockneten (PAH/PSS),, Kapsel.

Dazu wurde ein Tropfen der Kapsellosung auf frischgespaltenen Glimmer (mica) auf-
getragen und eingetrocknet oder trocken geblasen. Teilweise wurde der Glimmer
durch Inkubation mit einer PEI-LOsung vor der Verwendung umgeladen. Falls sich
beim Eintrocknen Salzkristalle abschieden, wurde die Probe mit Wasser gespult. Zur
Untersuchung der pH-Abhangigkeit der Dicke wurde die Probe mit einem Tropfen ei-
ner Lésung mit dem entsprechenden pH zwischen 30 und 60 min inkubiert. Bei

pH = 12 wurde hochstens 5 min inkubiert, um ein Absinken des pHs zu vermeiden.

Wie man in Abb. 4.1 sieht, entstehen beim Trocknen der Kapsel definierte Falten, die
als Maxima in der Héhenverteilung zu sehen sind. Die Dicke der Kapseln wurde be-
stimmt, indem das Histogramm der Hohen des AFM-Bildes ausgewertet wurde (Abb.
4.2).
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Abb. 4.2: Histogramm der Hohen zu Abb. 4.1. Zur besseren Sichtbarkeit ist das Histogramm der Hohen

eines Bildausschnittes gezeigt.

Das erste Maximum (durchgezogene rote Gerade) in der Hohenverteilung entspricht
der mittleren Hohe des Substrates, die Abstande zum zweiten (gestrichelte rote Gera-

de) und dritten Maximum dem doppelten und vierfachen der Dicke der Kapsel. Es
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wurden die Hohendaten von mindestens zehn Kapseln pro Probe ausgewertet. Dabei
wurden, wenn das dritte Maximum auswertbar war, beide Abstande zu einer Dicke

zusammengefasst und dann aus allen Dicken ein Mittelwert gebildet.

4.4 AFM-Experimente
Fir die AFM-Experimente wurde sowohl ein MFP-1D (Molecular Force Probe, Asylum)
als auch ein MFP-3D verwendet, welches auf ein Mikroskop (IX71, Olympus) mit einer
Adapterplatte montiert war (Abb. 4.3).

Federbalken

Kapsel

~

Deckglas

Immersionsol

Objektiv

Invertiertes Mikroskop

Abb. 4.3: Skizze des fir die Deformationsexperiment verwendeten Aufbaus. Kapsel und Kolloid sind in

etwa mafstabsgetreu zueinander dargestellt.

Fir die Kraftmessungen wurden Federbalken (contact silicon cantilevers
CSC12/ipless/50, f, = 7 bis 95 kHz, k. = 0.01 bis 0.45 N/m, Mikromash, Estland) ohne
Spitze verwendet. An deren Ende wurde jeweils eine Glaskugel (Durchmesser 30 bis
50 um, Polyscience Inc, USA) mit Durchmessern in der GroRenordung der Breite des
Federbalkens (35 um) mit Epoxid-Zweikomponentenkleber (UHU plus endfest 300,
gelegentlich UHU plus schnellfest) so geklebt, dass die Glaskugel (Kolloid) mittig, di-
rekt unterhalb des Endes des Federbalkens sal3. Es wurde darauf geachtet, dass die

Glaskugel keine Fehlstellen aufwies und nicht verschmutzt war.

4.4.1 Ablauf eines Experimentes
Sofern erforderlich, wurde zunachst die Federkonstante des Federbalkens in Luft be-
stimmt (siehe 4.4.2). Die AFM-Experimente wurden in einem Tropfen von 70 bis 150 pl
auf einem Deckglas durchgefuhrt. Dazu wurde die Probe zunachst auf das Deckglas

gebracht, der Federbalken eingetaucht und dann gewartet, bis das Signal nach Benet-
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zung stabil war. Dann wurde die inverse optische Sensitivitat des Federbalkens (In-
vOLS) durch Aufnahme von Kraftdistanzkurven auf dem Deckglas bestimmt. Es wurde
darauf geachtet, dass die Annaherungs- und Ruckzugskurve Ubereinander lagen, und
die Glaskugel nicht stark auf dem Glas adharierte. Die Bestimmung wurde bei jedem
Wechsel des Mediums oder Anderung der Laserposition wiederholt und meistens wah-
rend, aber in jedem Fall am Ende der Messung Uberpruft. Dies ist wichtig, weil Veran-
derungen der InvOLS wahrend der Messung zu Artefakten in der Steifigkeit der
Kapseln fuhren. In den wenigen Fallen, in denen sie sich um mehr als 10 % geandert

hatte, wurde die Messung verworfen.

Als nachstes wurde der Federbalken in einen Abstand zur Oberflache gebracht, der es
ermoglichte, innerhalb des Piezoweges die Kapsel zu deformieren. Dann wurde eine
Kapsel unterhalb des Kolloids positioniert und ein Bild des Aquatorialradius und der
Adhasionsflache aufgenommen. Es wurde darauf geachtet, dass die Kapsel auf der
Ober- oder Unterseite spharisch war. Dann wurde der Federbalken angenahert und 5
bis 10 Deformationskurven aufgenommen. Es wurde ein Piezoweg von 1 um und eine
Geschwindigkeit von 400 bis 667 nm/s gewahlt. Es wurde zwischen 100 nm und
300 nm in die Kapseln gedrtckt. Im Falle der Beschichtung der Deckglaschen mit PEI
wurde auf das Reinigen (vergleiche 4.5) verzichtet, um bei der Messung einen Tropfen

stabil auf die Oberflache bringen zu kénnen.

In der Regel wurden ex situ 1 bis 2 ul der Kapselnlésung mit 70 bis 150 ul der Lésung
des entsprechenden pHs inkubiert und diese Losung dann auf das Deckglas gegeben.
Um, vor allem bei kleinen Kapseln, eine hohe Kapseldichte im Beobachtungsfenster zu
gewabhrleisten, wurde alternativ zuerst 1 bis 2 ul einer konzentrierten Kapselldésung auf
das Deckglas aufgebracht und nach der Sedimentation oder Adhasion der Kapseln

vorsichtig mit 70 bis 150 ul der Lésung des entsprechenden pHs Uberschichtet.

4.4.2 Bestimmung der Federkonstante des Federbalkens
Die Federkonstanten der Federbalken wurden mit der ,thermal noise“ Methode und
einmalig vor der ersten Verwendung mit der Sader-Methode bestimmt (vergleiche 3.5).
Es wurden nur solche Federbalken verwendet, bei denen die ermittelten Federkon-
stanten innerhalb von 15 % Ubereinstimmten. Bei der Sader-Methode wurde das ther-
mische Spektrum der Federbalken vor dem Kleben mindestens funf mal bestimmt.

Aus den Messungen wurde der Mittelwert fur Q und f, ermittelt. Zusammen mit der
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gemessenen Breite und Lange wurden diese Werte in eine Igor-Prozedur (Igor Pro
4.0.9.1, WaveMetrics, USA) flr rechteckige Federbalken eingesetzt, um die Federkon-
stante zu errechnen. Die ,thermal noise” Methode wurde vor der erstmaligen Verwen-
dung des Federbalkens und von Zeit zu Zeit zur Kontrolle angewendet. Dabei wurden
nach Bestimmung der InvOLS, die zur Verringerung des Rauschens teilweise auf ei-
nem Objekttrager durchgeflhrt wurde, aus funf thermischen Spektren die Federkon-
stante bestimmt. In der Regel wurden die Experimente mit diesem Wert ausgewertet.
Bei der Bestimmung der InvOLS, ksper und Q aus den thermischen Spektren wurde
darauf geachtet, dass die Werte um einen Mittelwert schwankten und keinen systema-

tischen Verlauf aufwiesen.

4.5 Adhasionsexperimente
Die Deckglaser (24x24 mm, Menzel Glaser) fur die Adhasionsexperimente wurden vor
der Verwendung mit der RCA-Methode gereinigt [126]. Dazu wurden sie in einem Be-
cherglas in einer Mischung aus 5 Volumenteilen Wasser, 1 Volumenteil Ammoniak
(25 %, Roth) und 1 Volumenteil Wasserstoffperoxid (30 %, p.a., stabilisiert mit Phos-
phorsaure, Fluka) auf 75° bis 80°C erhitzt und 10 Minuten bei dieser Temperatur be-
lassen. Danach wurden sie sofort mit kaltem Wasser mehrmals gespult. Die so
gereinigten Deckglaser wurden mit PEI beschichtet, indem sie 15 Minuten mit einem
Tropfen einer salzfreien PEI-Losung inkubiert wurden. Dann wurden die Deckglaser

mit Wasser gespllt, trockengeblasen und sofort verwendet.



5 Ergebnisse und Diskussion 48

5 Ergebnisse und Diskussion
Die Arbeit gliedert sich in zwei Teile. Im ersten Teil werden die mechanischen Eigen-

schaften von PEHs untersucht. Der zweite Teil behandelt die Adhasion der PEHS.

5.1 Quantifizierung der Kapselmechanik durch Deformationsmessungen
Vor der Prasentation der Ergebnisse der Deformationsmessungen ist es notwendig,
einige Voruberlegungen bezuglich der verwendeten Methode zu skizzieren. Das AFM
ist zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften ist aus mehreren Grinden ge-
wahlt worden. Wie sich zeigte, liegen bei den alternativen Techniken, wie optischer
oder magnetischer Pinzette, die erzielbaren Krafte, mit hochstens 200 pN, zu niedrig.
Die mit Mikromanipulatoren anwendbaren Krafte sind hingegen nicht klein genug und
lassen sich im gewinschten Bereich nicht genau genug bestimmen. Daruber hinaus
kénnen bei der AFM-Methode die Umgebungsbedingungen wie Lésungsmittel, Elekt-
rolytkonzentration oder pH-Wert variiert werden, was bei der Methode von Gao et al.

[15], bei der man einen osmotischen Drucke anwendet, nicht moglich ist.

Die Deformationsmessungen wurden auf kleine Deformationen (bis zum Zweifachen
der Dicke) beschrankt. Der erste Grund dafur ist, dass man bei kleinen Deformationen
erwarten kann, dass ausgehend von der Schalentheorie ein linearer Zusammenhang
zwischen Kraft und Deformation besteht (vergleiche 2.4.1). Das ermoglicht die Analyse
der Messdaten, ohne komplexe Phanomene wie ,buckling® berticksichtigen zu mus-
sen. Bei den anderen in der Literatur beschriebenen Messungen, etwa bei der Anwen-
dung eines aulleren osmotischen Druckes oder Experimenten mit der Mikropipette [14]
wurden jeweils gro3e Deformationen angewandt und ,buckling” beobachtet. Diese Ex-
perimente beruhen somit auf der Bestimmung einer kritischen GréRe. Diese hangt je-

doch nicht mehr in einfacher Weise von der Kraft ab.

Der zweite Grund liegt in der Bedeutung der Volumenerhaltung bei der Deformation
von Hohlkugeln [10]. Um den Einfluss der Volumenerhaltung zu untersuchen, muss
man die relevanten Krafte des Systems in Abhangigkeit von der Deformation betrach-
ten. Aus Gl. 2.19 kann man die Kraft Fpemprane €rrechnen, die die Kapsel nur auf Grund

der Membransteifigkeit der Deformation entgegensetzt (v = 0.5).

F :iEhzs (5.1)

membrane 3
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Dabei ist ¢ =A/2R die relative Deformation. Gl. 5.2 gibt die Kraft F,oume an, die bei
einer vollstandig impermeablen Membran auf Grund der Volumenerhaltung wirkt [84].

~ anEhRs 3 (5.2)

volume

Um beide Krafte der Groflenordnung nach vergleichen zu kdénnen, sind in Abb. 5.1

beide Krafte fir ein typisches Verhaltnis von R/h =100 gegen ¢ aufgetragen.
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Abb. 5.1: Vergleich des Membran- und des Volumenteils der Kraft bei der Deformation. Blau: Lineare

Kraft Fremprane- ROt Fuoume- Der Schnittpunkt hangt vom Verhaltnis R/ h ab (hier 100).

Fir kleine Deformationen, bis etwa € =0.01, ist der Membranteil der wesentliche Bei-
trag, und der Volumenteil kann vernachlassigt werden. Bei grofieren Deformationen
nimmt der Volumenteil zu, bis schlieRlich der Membranteil vernachlassigt werden kann.
Wenn die Hohlkugel nicht vollig impermeabel ist, verschiebt sich der Bereich, in dem
man die Permeabilitat vernachlassigen kann, zu gréReren Deformationen. Allerdings
erhalt man dann zusatzlich eine Abhangigkeit des Volumenerhaltungsterms von der
Geschwindigkeit, mit der die Volumenanderung durchgefuhrt wird. Da die PEHs nicht
unendlich permeabel sind (vergleiche 2.3.5), folgt aus dem vorher gesagten, dass man

sich auf kleine Deformationen beschranken sollte, um das Problem der endlichen Per-

meabilitdt zu umgehen.
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Das System PAH/PSS wurde von Lulevich et al. parallel zu dieser Arbeit untersucht
[127]. Diese Gruppe verwendete jedoch grof3e Deformationen (¢ > 0.02) und beschrieb
die Ergebnisse wahlweise mit einer impermeablen [128] oder unter Annahme einer
unendlich permeablen Membran [129]. Da die PEHs eine endliche Permeabilitat besit-
zen und grof3e Deformationen verwendet wurden, sind beide Annahmen nicht ideal zur
Interpretation der Daten. Daher sind die berechneten E-Module mit den in dieser Arbeit
gemessenen nicht direkt vergleichbar, sondern missen unter Einbeziehung der Per-

meabilitat interpretiert werden.

5.1.1 Deformationsmessungen
Vor den eigentlichen Deformationsmessungen wurde der Zustand der Kapseln mit ei-
nem Lichtmikroskop untersucht. Von den Kapseln waren 30 % zu stark deformiert, um
fur Messungen verwendet zu werden (Abb. 5.2). Die Verbleibenden zeigten manchmal

kleinere Eindellungen oder Ausbeulungen.

Abb. 5.2: Fluoreszenzbilder von (PAH/PSS),, Kapseln links intakt und rechts deformiert. Die Balken sind

jeweils 10 um lang.

Zunachst ist es notwendig, die Deformationskurven qualitativ zu betrachten. Dazu sind
in Abb. 5.3 die Kraftdeformationskurven eines Experimentes verschiedener Kapseln
gezeigt. Um einen Vergleich zu ermdglichen, ist der Beginn der Deformation jeweils in

den Ursprung verschoben worden.
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Abb. 5.3: Kraft-Deformationskurven fur (PAH/PSS), von verschiedenen Kapseln. Der anfanglich lineare

Bereich bis zum Zweifachen der Dicke (h = 44.4 nm) ist gut zu erkennen.

Zunachst sieht man die konstante Basislinie, bis der Federbalken auf die Kapsel trifft.
Dann folgt ein linearer Bereich bis zum Zweifachen der Dicke (100 nm). Die Steigung
der Kurven weist eine Streuung auf. Nach dem linearen Bereich beginnen einige der
Kurven abzuflachen, andere zeigen einen Ubergang in einen Bereich negativer Stei-
gung, steigen dann aber wieder an. Fur kleine Deformationen findet man das nach der
Schalentheorie (vergleiche 2.4.1) vorhergesagte Verhalten eines linearen Verlaufs der
Deformation in Abhangigkeit von der Kraft. Die unterschiedlichen Verlaufe der Kurven

beruhen auf Inhomogenitaten und lokal unterschiedlichen Krummungen in der PEH.
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Abb. 5.4: Links: Nacheinander aufgenommene Kraftdeformationskurven ein und derselben (PAH/PSS)s
Kapsel (h = 24.6 nm), zur besseren Ubersichtlichkeit gegeneinander verschoben. Eine Deformationskur-
ve ist praktisch der ,Fingerabdruck® einer Kapsel. Rechts: Die zu den links gezeigten Deformationskurven

gehoérenden Federkonstanten.

Nacheinander aufgenommene Deformationskurven einer Kapsel liegen, abgesehen
von einer geringen horizontalen Drift, meistens Ubereinander (Abb. 5.4). Die aus die-
sen Kurven ermittelten Federkonstanten sind gleich. Wendet man zu grof3e Deformati-
onen an, so wird die Kapsel irreversibel deformiert. Dies ist sowohl optisch im
Mikroskop, als auch an der volligen Veranderung der Deformationskurven zu erken-
nen. Dies tritt in der Regel erst bei Deformationen auf, die das Zwanzigfache der Dicke
betragen. In Abb. 5.5 ist die Deformationskurve einer Kapsel mit Hin- und Rickweg

gezeigt.
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Abb. 5.5 Eine Deformationskurve einer (PAH/PSS),, Kapsel mit Hin- und Rickweg.

Man erkennt eine leichte Hysterese zwischen Hin- und Rickweg von etwa 20 nm. Die
Hysterese kdnnte darauf zurtickzufiihren sein, dass es an der Kontaktflache zu gerin-
gen plastischen Deformationen kommt. Bei grolieren Deformationen, bei denen die
Kraftdeformationskurve vom linearen Verlauf abweicht, erhalt man eine grofliere Hyste-

rese.

Betrachtet man die Unterseite der Kapsel, so ist zu erkennen, dass sich die Adhasi-
onsflache bei der Deformation andert (Abb. 5.6).

Abb. 5.6: Links: Bild der Adhasionsflache einer (PAH/PSS),, Kapsel vor der Deformation. Rechts: Wah-

rend der Deformation. Der weile Balken entspricht 2 um.
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Das linke Bild zeigt die Adhasionsflache vor der Deformation, das rechte Bild in der
Stellung, in der der Federbalken bei der Deformation fur kurze Zeit angehalten wurde.
Die Deformation betrug in diesem Fall nur eine Kapselwanddicke (44 nm). Damit ist

klar, dass die Kapsel zumindest auf der Unterseite deformiert wurde.

Um sicherzustellen, dass die Kapseln auch bei sehr haufigem Dricken nicht mecha-
nisch ermuden, wurden von einer Kapsel fur zwei Stunden alle funf Minuten funf De-

formationskurven aufgenommen (Abb. 5.7).
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Abb. 5.7: Zeitlicher Verlauf der Federkonstanten einer (PAH/PSS)s Kapsel in pH = 7, von der in finf Minu-
ten Intervallen jeweils funf Deformationskurven aufgenommen wurden. Die Fehlerbalken sind die Stan-

dardabweichung aus der Mittelwertbildung.

Man sieht, dass die Federkonstante im Verlauf des Experimentes nicht abnimmt. Die
Anderung der Federkonstanten in der Mitte ist auf eine Lageénderung der Kapsel zu-

rickzufuhren.

Als nachstes wurde gepriift, ob die Anderung der Geschwindigkeit v des Federbalkens
einen Einfluss auf die Federkonstante hat. Dazu wurden von mehreren Kapseln jeweils
Deformationskurven Uber den gesamten experimentell zuganglichen Bereich von Ge-
schwindigkeiten aufgenommen (Abb. 5.8). Die Aufldsung des Spektrums und die Lan-

ge des Piezoweges wurden konstant gehalten.
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Abb. 5.8: Abhangigkeit der Federkonstante von der Geschwindigkeit des Federbalkens fir (PAH/PSS)s
Kapseln. Die Geschwindigkeit ist logarithmisch aufgetragen. Jeder Punkt entspricht dem Durchschnitt aus
sieben Messwerten. Die Fehlerbalken sind die Standardabweichung aus der Mittelwertbildung. Die gestri-

chelte Linie ist eine Geradenanpassung der Messwerte.

Man sieht, dass sich innerhalb des betrachteten Bereiches eine leichte Zunahme der
Federkonstanten mit der Geschwindigkeit ergibt. Die geringe Abhangigkeit der Feder-
konstanten von der Geschwindigkeit spricht fir ein glasartiges System (vergleiche
5.1.3). Bei den Experimenten in dieser Arbeit wurde mit Geschwindigkeiten von 400

bis 667 nm/s gemessen.

In den Experimenten beobachtet man eine starke Streuung der Federkonstanten von
Kapsel zu Kapsel, sowie eine weniger starke Verteilung der Dicken. Daher wurde vor
der Bildung des Mittelwertes die Verteilung der Einzelwerte untersucht. Die Histogram-
me fur die Federkonstanten bei pH =7 und der Dicken der aus Wasser getrockneten
Kapseln (PAH/PSS)o sind in Abb. 5.9 gezeigt.
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Abb. 5.9: Histogramm der mit einem Federbalken gemessen Federkonstanten fir (PAH/PSS)4 bei
pH = 7 MES Puffer (links) und der Dicken (rechts) aus Wasser ohne Einstellung des pH-Wertes. In
schwarz ist eine Anpassung mittels einer Normalverteilung gezeigt, in rot der Mittelwert und der Fehler.

Das Histogramm der Federkonstanten enthalt 32, das Histogramm der Kapseldicken
38 Werte von unterschiedlichen Kapseln derselben Praparation. Die Messwerte wur-
den in Intervallen zusammengefasst, deren Breite ungefahr einer Standardabweichung
entsprach. Bei der Berechnung der Standardabweichung wurde angenommen, dass
eine Mittelwertbildung zulassig ist. Die Histogramme zeigen jeweils in etwa eine Nor-
malverteilung. Daher ist es zulassig, die Mittelwerte zu bilden. Obwohl insbesondere
die Verteilung der Dicken leicht asymmetrisch ist, kann man davon ausgehen, dass
keine zwei verschiedenen Spezies von Kapseln unterschiedlicher Federkonstanten

oder Dicken existieren.

Berechnet man die relativen Fehler dieser beiden Verteilungen, so erhalt man fur die
Federkonstanten Ak/k =0.34 und fur die Dicken Az/h=0.064. Ware der Fehler der
Dicke im Wesentlichen fir den Fehler der Federkonstanten verantwortlich, so musste
nach der Gaulischen Fehlerfortpflanzung, wegen der quadratischen Abhangigkeit der
Kraft von der Dicke nach Gl. 2.19, der relative Fehler der Dicke 0.17 (0.34 / 2) betra-
gen. Daran sieht man, dass aus statistischer Sicht die Verteilung der Dicke fur weniger
als die Halfte der Streuung der Werte der Federkonstanten verantwortlich ist. Der an-
dere Teil des Fehlers ist vermutlich durch Abweichungen von der runden Form be-

dingt. Diese konnen verursachen, dass keine Kugelkappe sondern eine Kante
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deformiert wird, welche eine andere Federkonstante hat. Die in der Arbeit angegebe-

nen Fehler sind immer die Fehler der Einzelwerte und nicht die Fehler der Mittelwerte.

Nach der Schalentheorie erwartet man eine quadratische Abhangigkeit der Federkon-
stante von der Dicke. Um dies zu Uberprufen sind die Federkonstanten von PAH/PSS

Kapseln verschiedener Dicke gemessen worden (Abb. 5.10).

500_""|'"'I""I""I""I""I'
450 [

A
A\
Y

400 [

A\N
A\

N

350 F T Z -

AN\
AN
|

300 F

in mMN/m

250 [ T—x# ;

5200 [ —47 .

.\cﬁ . /j/// - B B ]
150 | > .
100 | 47 .
L~ ]
S0F, 7,7 .

0 PN NS W NS U U NS WU MU SR BRSNS A
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

2 . 2
h®in nm

Abb. 5.10: Federkonstante der Kapsel aufgetragen gegen die quadratische Dicke. In blau sind die Werte
fur die in dieser Arbeit verwendeten Kapseln gezeigt, in rot sind die aus [130] entnommenen Werte. Diese

sind zum Vergleich auf den anderen Radius, der in dieser Arbeit verwendeten Kapseln, skaliert.

Die in dieser Arbeit verwendeten Kapseln mit einem Radius von 7.85 um sind in blau
gezeigt. In rot sieht man die Daten von Kapseln mit einem Radius von 9.9 um [130],
die zum Vergleich auf den Radius 7.85 um skaliert wurden. Beide Messreihen stimmen
innerhalb der Fehler Uberein und zeigen den erwarteten quadratischen Zusammen-

hang zwischen Federkonstante und Dicke.
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Die Schalentheorie gilt fur Deformationen, die durch zwei punktférmige Krafte erzielt
werden. Diese Situation ist grundsatzlich nicht gegeben, da die PEM immer auf einer
Seite mit einer Flache in Kontakt ist. Auf der dem Substrat abgewandten Seite der
Kapsel kann die Kraft mit einem Federbalken mit Spitze oder mit Federbalken mit ei-
nem Kolloid ausgeubt werden. Bei einem Federbalken mit Spitze ist der Zustand einer
punktformigen Kraft am besten erfullt. Die bisher gezeigten Daten wurden alle mit Fe-
derbalken mit einem Kolloid gemessen, um sicher zu stellen, dass die Kraft immer
senkrecht und in der Mitte der Kapsel angewendet wurde. Es stellt sich die Frage, ob
dies im Rahmen der Theorie zulassig ist. In Abb. 5.11 sind zwei typische Kraft-

Deformationskurven zum Vergleich gezeigt.
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Abb. 5.11: Vergleich zweier Kraftdeformationskurven fur (PAH/PSS),q Kapseln bei pH = 7. Blau: mit Fe-
derbalken mit Kolloid, Rot: mit Federbalken mit Spitze.

Quantitativ sind keine Unterschiede zu erkennen. Qualitativ unterscheiden sich beide
Kurven in dem gemessen Bereich nicht mehr als Kurven die mit oder ohne Spitze ge-
messen wurden untereinander. Fur die (PAH/PSS)y Kapseln wurde mit
kshen = (287 £ 45) mN/m die gleiche Federkonstante erhalten wie bei den Messungen

mit dem Kolloid.

Bei dem Deformationsexperiment ist es wichtig, die Kapsel zentral zu treffen, da die

Kapsel sonst lateral ausweichen kann. Ein Teil der Kraft wirkt dann seitlich, was zu
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einer Unterschatzung der Federkonstanten fuhren wurde. Da es leichter ist, die Kapsel
unter einem Kolloid zu zentrieren, und dieser Aufbau weniger sensitiv auf eine Fehljus-

tage reagiert, wurden im Weiteren nur Federbalken mit Kolloid verwendet.

5.1.2 Bestimmung des E-Moduls verschiedener Kapseln
Zur Berechnung von E-Modulen ist die Kenntnis der Dicke des Materials unter den
Bedingungen notwendig, unter denen die AFM-Messung durchgefuhrt wurde. Da auf
Grund der Grofde der Kapseln und der geringen Konzentration Lichtstreuung zur Di-
ckenbestimmung ausscheidet, bleibt lediglich die Bestimmung der Dicke der getrock-
neten Kapseln mit dem AFM [125]. Da die PEMs in Wasser quellen, entspricht die so
bestimmte Dicke nicht der Dicke der Kapsel in wassriger Losung. Das Ausmal} des
Schwellens ist mit verschiedenen Methoden untersucht worden, und liegt in der Gro-
Renordung von 10 bis 35 % [59, 60, 131]. Um dem Schwellen Rechnung zu tragen,
wurde bei der Berechnung der E-Module in (Tab. 5.1) ein Schwellen von 30 % beruck-
sichtigt. Der Fehler der E-Module ist auf Grund der Fehler der zugrundeliegenden Fe-
derkonstanten relativ hoch. Daher ist es schwierig einzelne Werte miteinander zu
vergleichen. Da die Poissonzahl fur diese Multilagen nicht bekannt ist, sind die E-

Module far zwei bei Polymeren typische Werte angegeben.

Tab. 5.1: Ubersicht (iber die Eigenschaften der verwendeten Kapseln. Die angebenden Fehler der
Federkonstanten sind nur die statistischen Fehler aus der Messung. Die angegebenen Fehler der E-
Module sind nur aus den angegebenen Fehlern der Federkonstanten berechnet.

Lagenaufbau Ksnerin mN/m Ein GPa
v=05 v=0.33 Literaturwerte fir v =0.5
PAH/PSS 80 + 37
( )s 0.23+0.099 0.25+0.10° 1.5”:15+1.09:~0.2%
(PAH/PSS);0 270 + 86
(PAH/PSS)s 71+22 0.32+0.10  0.35+0.11 2.25"
(PDADMAC/PSS)s 99 + 74 020+0.15 0.22+0.16 0.42";0.051 + 0.0219
(PAHG/PAAC)s 38+ 26 0.045 + 0.030 0.049 + 0.032 k.a.

a) Der E-Modul ist der Durchschnitt von den Kapseln mit 10 und 20 Lagen.
b) Berechnet aus den Werten aus [15, 132].

c) Aus [133] fir getrocknete PEMs.

d) Berechnet aus den Werten aus [134].

e) Aus Schwellexperimenten [135].

Wie man sieht, ergeben sich keine wesentlichen Unterschiede durch die Wahl der
Poissonzahl. Beim Vergleich stellt man fest, dass sich die E-Module fur die verschie-
denen Arten von Multilagen nicht stark unterscheiden. Bei dem PAH, das mit PAHy;

bezeichnet wird, handelt es sich um PAH mit M,, = 15000 g/mol anstatt des sonst ver-
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wendeten PAH mit M,, = 70000 g/mol. Lediglich die Kapseln aus PAH/PAA, zeigen
einen wesentlich geringeren E-Modul. Dies hangt moglicherweise damit zusammen,
dass diese PEHs unter Einbau von Kupfer in die Multilage hergestellt wurden. Da ein
Teil der ortsgebundenen Ladungen in der PEM durch das Kupfer kompensiert werden
konnte dies zu einer Schwachung der Bindungen in der PEM fihren. Ein weiterer

Grund konnte der gegenuber PAH/PSS hohere Wassergehalt in der PEM sein.

Aus dieser PEM lasst sich durch Behandlung mit Salzsaure das Kupfer herauslosen
[16]. Dabei konnten jedoch keine reproduzierbaren Schichtdicken erhalten werden.
Diese Kapseln schrumpften, wenn die Losung auf ein PEI-beschichtetes Deckglas ge-
bracht wurde. Das Schrumpfen konnte auch durch Zugabe kleinerer Mengen von PEI
in die LOsung hervorgerufen werden. Daher wurde in den weiteren AFM-Experimenten
auf die PEI Beschichtung der Deckglaser verzichtet, auch wenn sich kein Effekt bei
PAH/PSS-Kapseln gezeigt hatte.

Von Gao et al. wurde der kritische osmotische Druck bestimmt, bei dem die PEHs de-
formiert werden [15]. Mit einer Poissonzahl von 0.5 ergeben sich die in Tab. 5.1 ange-
gebenen Werte. Fiur PDADMAC/PSS Schichten existieren von Salomaki et al.
Messungen, bei denen mit einer Quarzkristallmikrowaage der Speicher- G’ und der
Verlusttorsionsmodul G” bei Frequenzen im MHz-Bereich bestimmt wurde [134]. Aus

den Beziehungen [136]°

G =G +iG’ G=G"

(5.3)

ergibt sich G = (17 £ 7) MPa. Daraus berechnet sich mit Gl. 2.13 der in Tab. 5.1 ge-
zeigte E-Modul. Jiang et. al haben den E-Modul von getrockneten freistehenden
PAH/PSS-Filmen durch AFM-Messungen bestimmt [133].

Bei den in dieser Arbeit ermittelten E-Modulen konnte keines der Ergebnisse bestatigt
werden, die von Gao et al. [15, 132] gefunden wurden. Die E-Module sind alle signifi-
kant kleiner als die von Gao et al. Es wurde weder die Erhéhung des E-Moduls bei den
Kapseln mit dem kurzkettigen PAH, noch der deutlich niedrigere E-Modul fir Kapseln
mit PDADMAC gefunden. Der von Salomaki et al. [134] gefundene E-Modul liegt eine

Grolenordnung unter dem in dieser Arbeit ermittelten. Dies kdnnte zum einen daran

¥s.300
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liegen, dass die Messungen im MHz-Bereich lagen. Da bei Polymeren nach Williams
et al. [137] das Superpositionsprinzip gilt, das heil}t, dass eine Erhéhung der Tempera-
tur aquivalent einer Erhohung der Frequenz bei der Messung einer elastischen Eigen-
schaft ist, messen die Autoren im Vergleich zu den AFM-Messungen bei einer deutlich
hoheren Temperatur. Zum anderen haben die Experimentatoren nicht dialysiertes PSS
verwendet. Durch die niedermolekularen Verunreinigungen im PSS konnte die Glas-
temperatur der PEM sinken, wodurch die Messungen ebenfalls nicht mehr vergleich-

bar waren.

5.1.3 Diskussion
Fur kleine Deformationen wurde eine lineare Abhangigkeit der Kraft von der Deforma-
tion gefunden. Dies entspricht der Vorhersage der Schalentheorie. Die Messungen
stimmen ebenfalls mit Kraft-Deformationskurven, die durch Finite-Elemente-Analyse
berechnet wurden Uberein (Abb. 5.12).
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Abb. 5.12: Vergleich der Deformationskurven nach der Schalentheorie (blau) und aus Finite-Elemente-
Analyse (rot) fiir h = 50 nm [138]. Man kann deutlich die Ubereinstimmung der Finite-Elemente-Analyse

fur einen flachigen Kontakt mit Schalentheorie fiir einen punktférmigen Kontakt erkennen.

Hierbei ist anzumerken, dass die Berechnungen flur einen flachigen Kontakt angestellt
wurden. Die Ubereinstimmung mit der Schalentheorie die fiir einen punktférmigen

Kontakt gilt, spiegelt sich experimentell in der Ubereinstimmung der Messungen, die
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mit Spitze und Kolloid durchgefuhrt wurden, wieder. Auch die vorhergesagte quadrati-

sche Abhangigkeit der Kraft von der Dicke konnte bestatigt werden.

Die gemessenen E-Module fur PAH/PSS liegen mit 0.25 GPa in der Grof3enordung
eines Glases. Des Weiteren lassen sich die Kapseln plastisch deformieren. Dafur,
dass die PEM in einem glasartigen Zustand vorliegt, sprechen auch die geringe Ge-
schwindigkeitsabhangigkeit der Federkonstanten der Kapsel und die geringe Hystere-
se der Deformationskurven. Eine hohe Geschwindigkeitsabhangigkeit der
Federkonstanten wirde man in der Nahe des Glasubergangs erwarten [139]. Dazu
passt die Beobachtung, dass flur fluoreszenzmarkiertes PAH, in der PEM bei FRAP-
Messungen in Wasser, sehr niedrige Diffusionskonstanten gefunden wurden [140].
Eine obere Abschatzung ergab Dy < 10" ecm?s [141]#. Die niedrigen Diffusionskon-
stanten bedeuten eine geringe Beweglichkeit der Polymerketten und damit einen glas-
artigen Zustand. Das glasartige Verhalten wurde auch von Kulscar et al. durch

Messungen mit dem ,surface force apparatus” bestatigt [142].

Die meisten Polymere haben unterhalb der Glastemperatur einen E-Modul um 3 GPa
[136]&. Dazu passen die Ergebnisse von Jiang et al., die fur getrocknete PAH/PSS-
Filme einen E-Modul von 1.5 GPa gefunden haben. Eine mogliche Ursache fur den
geringeren E-Modul der PEM in Wasser kdnnte sein, dass die PEM quillt und Wasser
aufnimmt. Dadurch konnte die Beweglichkeit der Ketten erhoht werden und der E-
Modul abnehmen. Dass der E-Modul von gequollenen PEMs niedriger ist als von ge-

trockneten wurde schon an anderen Systemen beobachtet [143].

Die in dieser Arbeit gefundenen E-Module stimmen nicht mit denen von Gao et al. ub-
erein [15]. Mdgliche Ursachen hierfir kdnnten die Anwendung grof3er Deformationen
oder die Verwendung von MF-Templaten sein, deren Ruckstande an der Wand adsor-

bieren und damit die Schale verstarken.

Das man das glasartige Verhalten nicht apriori erwarten konnte, zeigen Untersuchun-
gen an anderen PEMs, bei denen eher fluides Verhalten gefunden wurde [38]. Daher

ist es interessant, ob sich in den PAH/PSS Lagen ein Glasubergang initiieren lasst.

*3.54
&
S. 301f.
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5.2 Auswirkung des pHs auf die Morphologie und Mechanik
Wie im vorhergehenden Kapitel gezeigt wurde, liegen die PAH/PSS Multilagen bei
Raumtemperatur in einem glasartigen Zustand vor. In diesem Kapitel soll untersucht
werden, ob der pH einen Einfluss auf dieses Verhalten hat. Da PAH ein schwacher PE
ist, kann man erwarten, dass sich durch Anderung des pHs des die PEC umgebenden
Mediums, der Dissoziationsgrad des PAH verandern lasst. Dies kdnnte die mechani-
schen Eigenschaften beeinflussen. Es sollen zunachst die morphologischen Anderun-
gen betrachtet werden, um dann anschlieBend die Deformationsmessungen
durchfihren zu konnen. Daher wurden die PEHs zunachst mit Losungen verschiede-
ner pH-Werte fir 24 h inkubiert und anschliel3end die Zahl der Kapseln als Mal3 fir
deren Stabilitat ermittelt. In Abb. 5.13 ist das Ergebnis fur PAH/PSS-Kapseln mit 10
und 20 Lagen gezeigt. Zur besseren Orientierung sind in diesem Abschnitt die Kapseln
mit 10 Lagen (24.6 nm) immer in rot, die Kapseln mit 20 Lagen (44.4 nm) immer in

blau dargestellt.
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Abb. 5.13: Stabilitdt der PAH/PSS Kapseln mit zehn ¢ und zwanzig m Lagen in Abhangigkeit vom pH-
Wert

Die Kapselzahl bleibt im Vergleich zur Ausgangskonzentration bei pH-Werten zwi-
schen 2 und 11.5 innerhalb des Fehlers konstant. Bei Inkubation mit einer Lésung mit
dem pH-Wert 12 hatten sich nach einem Tag alle Kapseln aufgel6st. Hierbei handelt
es sich nicht um einen Effekt der lonenstarke, da diese konstant gehalten wurde. Um

die Vorgéange genauer zu verstehen, wurde die Anderung der Morphologie anhand des
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Radius betrachtet. In Abb. 5.14 ist der Radius gezeigt, der sich nach Inkubation mit
verschiedenen pH-Werten und Beobachtung nach erfolgter Sedimentation innerhalb

von 15 min ergibt.
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Abb. 5.14: Radius der PAH/PSS-Kapseln mit zehn ¢ und zwanzig m Lagen in Abhangigkeit vom pH-Wert.
Jeder Punkt reprasentiert den Mittelwert von mindestens zehn Kapseln. Die Elektrolytkonzentration wurde

konstant bei 10 mM gehalten. Die offenen Symbole werden im Text erlautert.

Der Radius der PEHs andert sich im Bereich von pH = 2 bis 11 nicht gegenuber dem
Ausgangsradius von 8 um. Bei pH =12 findet man ein Schwellen der Kapseln mit
20 Lagen auf 12 um (50 %), bei pH = 13 auf 9 um. Das Schwellen geschieht augen-
blicklich. Die Kapseln mit 10 Lagen schwellen bei pH =12 nur auf 9 um (20 %). Bei
pH =13 ist kein Schwellen zu beobachten. Der Radius der Kapseln andert sich fur
mindestens eine Stunde nicht. Das Schwellen ist nicht von der Geschwindigkeit der
pH-Anderung abhéngig, da man es auch findet, wenn man die Kapseln erst in pH = 11
inkubiert und den pH dann auf 12 erhdéht. Das Schwellen wurde ebenfalls von Déju-
gant et al. beobachtet [69]. Inkubiert man die Kapseln in einer Losung mit pH = 12,
deren lonenstarke, und damit die Gesamtkonzentration bezogen auf Anionen oder
Kationen durch Zugabe von NaCl auf 0.1 M eingestellt wurde, so findet man ziemlich
genau ein ebenso starkes Schwellen wie bei pH = 13 (offene Symbole in Abb. 5.14).
Bei (PDADMAC/PSS)s Kapseln findet man kein Schwellen. Auf3erdem sind diese Kap-
seln Uber mehr als 2 Tage bei pH = 12 stabil. Beides ist ein weiteres Indiz, dass es

sich bei den gefundenen morphologischen Anderungen um einen Effekt des pH-
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Wertes handelt. Es ist aullerdem interessant, ob das Schwellen auf einer kurzen Zeit-
skala reversibel ist. Um dieses zu untersuchen, wurden (PAH/PSS),o Kapseln alternie-
rend pH =7 (Wasser) und pH = 12 ausgesetzt und der Radius bestimmt (Abb. 5.15).
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Abb. 5.15: Radius von adhérierenden (PAH/PSS),q Kapseln bei alternierendem pH. Jeder Punkt ist der

Mittelwert aus mindestens zehn Kapseln.

Die Kapseln schwellen zunachst in pH = 12 auf einen Radius von 12 um an. Dies ist
reversibel. Die Kapseln schrumpfen nach dem ersten Schwellen in Wasser auf einen
Radius von 7 um. Erhéhung des pH-Wertes auf 12 flhrt zu einem erneuten Schwellen.
Beim Schwellen sowie beim Schrumpfen verliert ein Teil der Kapseln ihre runde Form.
Wegen der geringen mechanischen Stabilitdt im geschwollenen Zustand kdnnen
Scherkrafte die Kapsel an den Stellen, an denen die Wand dunner ist, eindellen. Die

Verformung ist irreversibel, das heil3t die Deformationen bleiben.

Nach drei Zyklen ist schliefl3lich eine Bestimmung des Radius nicht mehr mdglich. In

Abb. 5.16 sind zwei Bilder von Kapseln nach dem dritten Schwellen gezeigt.
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Abb. 5.16: Bilder von (PAH/PSS),, Kapseln nach drei mal Schwellen bei pH = 12. Links Kapsel wenig,
rechts stark deformiert. Der gestrichelte weilte Kreis gibt die GréRe der Kapsel vor dem Schwellen an

(R=7.9 um). Der Balken ist 10 um lang.

Bei der Kapsel im linken Bild ist ein Radius immer noch definierbar. Bei der Kapsel im
rechten Bild ist dies nicht mehr moglich. Man kann aber sehen, dass der Umfang der
Kapsel, und damit die Kapseloberflache sich im Vergleich zum Umfang im Wasser
vergrolRert hat. Die (PAH/PSS)s Kapseln zeigen ein ahnliches Verhalten. Hier
schrumpfen die Kapseln, deren ursprunglicher Radius 8 um in Wasser betrug, auf ei-
nen Radius von 5 um bei pH=7. AuBerdem steigt der Anteil deformierter Kapseln
deutlich starker, was mit der geringeren Wandstarke zu erklaren ist. Wahrend der Ra-
dius, auf den die Kapseln mit 20 Lagen schrumpfen, konstant bleibt, schwankt dieser
bei den Kapseln mit 10 Lagen von Experiment zu Experiment. Dies liegt vermutlich an

unterschiedlich schneller Anderung des pH oder beginnender Auflésung der Kapseln.

Das Schwellen und dessen Reversibilitat wurden schon bei PAH/PMAA Kapseln be-
schrieben [144]. Bei diesem System liegen die Kapseln bei pH = 2.5 im geschwollenen

Zustand vor, und wurden durch Erhdhung des pH auf 6 geschrumpft.

Die Kapseln sind Uber mehr als ein Jahr stabil, zeigen etwas Aggregation aber keine
Anderung des Radius. Obwohl nach dieser Zeit die Kapseln mit 20 Lagen bei Inkubati-
on Uber Nacht bei pH = 11 stabil sind und sich auch der Radius nicht andert, |I6sen sie
sich bereits bei Inkubation Uber Nacht bei pH = 11.5 auf. AuRerdem schrumpfen die
Kapseln bei diesem pH innerhalb einer Stunde auf etwa 6 um. Frisch hergestellte Kap-
seln dagegen schrumpfen nur bei Inkubation dber Nacht bei pH = 11.5 auf etwa 7 um
und werden deutlich steifer. Offensichtlich gibt es auf einer groReren Zeitskala Umla-
gerungen innerhalb der PEM, die durch die hohere Beweglichkeit ermdglicht werden.

Der Punkt, an dem diese Destabilisierung einsetzt, verandert sich jedoch mit dem Alter
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der Kapseln. Der Grund fur diesen Alterungsprozess konnte die beginnende Auflésung

der Kapseln sein.

Um aus den ermittelten Federkonstanten E-Module zu erhalten, ist die Kenntnis der
Kapseldicke unter den jeweiligen Bedingungen notwendig. Daher wurden die Kapsel-
dicken der getrockneten Kapseln nach Inkubation mit einer Lésung des entsprechen-
den pHs untersucht In Abb. 5.17 ist die Dicke, die aus der Hohenverteilung der AFM-

Bilder der Kapseln ermittelt wurde, gegen den pH der Inkubationslésung aufgetragen.
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Abb. 5.17: Die Dicke der getrockneten (PAH/PSS),, Kapseln nach 30 min Inkubation mit Lésungen ver-
schiedener pH-Werte. Jeder Punkt reprasentiert den Mittelwert von funf Kapseln. Der Messpunkt bei
pH = 7 ist der Durchschnitt aus ungefahr 40 Messungen aus Wasser. Rechts: Das Bild einer Kapsel nach

drei Minuten Inkubation in pH = 12.

Es zeigt sich innerhalb des Messfehlers keine signifikante Anderung der Dicke zwi-
schen pH =2 und 11.5. Die Messung bei pH = 12 zeigt eine deutliche Abnahme der

Dicke. Die gemessene Dicke liegt jedoch mit 26 ( + 1) nm unter der von etwa 45 nm

bei den anderen pH-Werten. Bei pH =12 andert sich auch die Morphologie der ge-
trockneten PEH. Die Falten sind weniger scharf und die Maxima in der Hohenvertei-
lung deutlich breiter (vergleiche Abb. 4.1). Misst man den Druchmessser der
getrockneten Kapseln anhand von Querschnitten durch das AFM-Bild, so findet man
eine Zunahme von 17.0 (£ 0.4) um bei pH =7 auf 19.3 (£ 0.6) um bei pH=12.
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Schatzt man das Volumen V einer getrockneten Kapsel ab, so erhalt man fur pH =7
V=82 um?®fir pH = 12 V=61 um”.

Fir einen Vergleich der Dicken der getrockneten Kapseln mit den Dicken der Kapseln
in Losung kann man annehmen, dass sich das Volumen der Schale V beim Schwellen
nicht andert. Dann erhalt man aus der Zunahme des Radius im geschwollenen Zu-

stand eine Abnahme der Dicke.

V =4nR’h h, = (5.4)

Mit R; =8 um, R2 =12 um und hs; =45 nm ergibt sich h, = 20 nm. Dieser Wert stimmt

ziemlich gut mit dem gemessenen Uberein.

Es ist allerdings zu sagen, dass die Messung bei pH = 12 nicht einfach zu reproduzie-
ren ist. Teilweise kommt es insbesondere bei Umladung des Glimmers mit PEI zum
Reil3en der Kapselwande, was die Bestimmung einer Dicke nicht moglich macht. Des
Weiteren wurde die signifikante Abnahme der Dicke nur gefunden, wenn die Kapseln
nur fur eine Zeit von 3 min inkubiert wurden. Inkubiert man langer, so findet man nur
eine geringe oder keine Abnahme der Dicke. Dies ist wahrscheinlich darauf zuriickzu-

fUhren, dass der pH mit der Zeit durch Absorption von CO; aus der Luft abnimmt.

Von Itano et al. wurden in situ Dickenmessungen an flachen PAH/PSS-Schichten in
Abhangigkeit vom pH durchgeflhrt [145]. Diese Messungen zeigen, dass die Schicht
zwischen pH =2 und pH = 10.5 unabhangig vom pH um etwa 15 % schwellen. Dies
bestatigt das in dieser Arbeit gefundene Verhalten. Der Umfang des Schwellens, kdnn-
te darum geringer sein, weil die PEM ohne zusatzlichen Elektrolyten adsorbiert wur-
den. Die dadurch bedingte geringere Schichtdicke verursacht mdglicherweise ein
quantitativ anderes Schwellverhalten. Das qualitative Verhalten sollte sich aber nicht
andern. Dieses Beispiel zeigt, dass die lonenstarke der Absorptionslésung ein wichti-
ger Parameter ist. Bei der Berechnung der E-Module kann also von einer konstanten

Dicke in diesem Bereich ausgegangen werden.

Nachdem die morphologischen Anderungen und die relevanten Zeitskalen bekannt
waren, konnten nun die elastischen Eigenschaften untersucht werden. Eine Anderung

des pHs, des die Kapsel umgebenden Mediums, gegentber dem pH, der bei der Pra-
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paration verwendet wurde, sollte den Ladungszustandes des PAH in der PEM andern.
Dies sollte sowohl bei Erhéhung als auch bei Erniedrigung des pH zum Schwellen der
Multilage und damit zur Abnahme der Steifigkeit fuhren. Im Weiteren soll daher die
Abhangigkeit von ksney vom pH untersucht werden. In Abb. 5.18 sind die Federkonstan-
ten in Abhangigkeit vom pH fur (PAH/PSS).o Kapseln gezeigt. Die Elektrolytkonzentra-
tion, wurde mit Natriumchlorid auf 10 mM eingestellt.
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Abb. 5.18: Die Federkonstanten der (PAH/PSS)4q Kapseln in Abhangigkeit von dem pH. Ein Punkt ent-

spricht dem Mittelwert von mindestens zehn Messungen.

Wie man sehen kann, zeigt sich keine signifikante Anderung der Steifigkeit der Kapsel
in dem pH-Bereich von 2 bis 11.5, das heif3t in dem Bereich, in dem auch keine mor-
phologischen Anderungen beobachtet wurden. Die GroRe der Fehler zeigt keine Ab-
hangigkeiten vom pH. Die Ursachen fur den Fehler sind bereits diskutiert worden
(vergleiche 5.1.1). Die Steifigkeitsmessungen bei pH = 12 mussen gesondert diskutiert
werden. In Abb. 5.19 ist die Kraft-Distanzkurve bei der Messung dieser Kapseln bei

pH = 12 gezeigt.
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Abb. 5.19: Kraft-Deformationskurven einer (PAH/PSS),, Kapsel bei pH = 12. Rot: der Hinweg, blau: der
Ruckweg des Federbalkens. Die Federkonstante des Federbalkens betrug 45 mN/m. Zum Vergleich die

schwarz gestrichelte Linie eine Kapsel bei pH =7.

Man sieht, dass die gesamte Deformation sich Uber einen Bereich von 4 um erstreckt.
Der Beginn der Deformation ist nicht mehr eindeutig festlegbar, da die Kurve nicht den
charakteristischen Knick beim Beruhren der Kapsel durch das an dem Federbalken
befestigte Kolloid zeigt. In diesen Experimenten ist lediglich ein leichter Anstieg in der
Kraft zu sehen. Schatzt man die Federkonstante auf Grund der erhaltenen Steigung
ab, so erhalt man ksney = 1 mN/m. Die kleinsten erhaltlichen Federkonstanten von Fe-
derbalken liegen in der Grofienordung von 10 mN/m. Um Federkonstanten in der Gro-
Renordung von 1 mN/m zu bestimmen, bendtigt man Federbalken, die eine
Federkonstante von unter 10 mN/m besitzen. Somit liegt die Federkonstante der Kap-

sel bei pH = 12 aulRerhalb des messbaren Bereichs.

Die Abnahme der Federkonstanten kann sowohl auf eine Abnahme des E-Moduls als
auch auf die Abnahme der Dicke zurtickzufiihren sein. Mit dem vergroRerten Radius,
und der Dicke aus den AFM-Messungen kann man mit einem Dreisatz die Federkon-
stante abschatzen, die sich ergeben wirde, wenn der E-Modul sich nicht geandert hat-
te. Mit R=12 uwm und h =25 nm ergibt sich eine Federkonstante von 56 mN/m. Eine

Federkonstante dieser GroRenordung wirde mit dem verwendeten Federbalken eine
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Steigung von "2 in der Kraft-Distanzkurve ergeben. Der Unterschied konnte durch die
beginnende Auflésung der Kapsel erklart werden. Dies ist wenig wahrscheinlich, da die
Messung innerhalb einer halben Stunden nach Zugabe der Losung mit pH = 12 durch-
geflhrt wurde. AulRerdem ist zu bedenken, dass das Schwellen eher eine Zunahme
der Kapseldicke bewirken sollte. Geht man davon aus, das der verbleibende Unter-
schied auf die Anderung des E-Moduls zuriickzufiihren ist, so erhalt man E = 37 MPa.
Dieser Wert ist um eine GroRenordnung niedriger als der in Wasser gemessene. Die-
ser Wert durfte aus den oben diskutierten Grinden eher eine obere Abschatzung des
E-Moduls sein. (PDADMAC/PSS)s Kapseln aus zwei starken PEs zeigen erwartungs-

gemaR bei pH = 12 keine Anderung der Federkonstanten gegeniiber pH = 7.

Bei der Einstellung des pHs mussen zwei Gesichtspunkte bericksichtigt werden. Zum
einen, wie oben bereits erwahnt, ist es noétig, die lonenstarke konstant zu halten, um
den Einfluss des pH selektiv zu untersuchen. Zum anderen ist die Moglichkeit von
spezifischen Wechselwirkungen insbesondere von mehrwertigen Salzen mit der Multi-
lage in Betracht zu ziehen. Fur eine Reihe von Salzen ist dies untersucht worden, wo-
bei sich zeigte, dass diese auch schon bei Konzentrationen von unter 1 mol/l einen
Einfluss auf den Radius der PECs haben konnen [7]. Phosphatpuffer zeigen bereits
bei Konzentrationen von 1 mM einen starken Einfluss auf das Multilagenwachstum
[146]. Die PAH-L6sung, die zur Herstellung der PEHs verwendet wurde, bildet bei Zu-
gabe eines 10 mM Phosphat-Puffers von pH = 7.4 einen Niederschlag. Daher wurden

keine Puffer mit mehrwertigen lonen verwendet.

Da es ohne mehrwertige Puffer nicht moglich ist, den gesamten pH-Bereich mit einem
einzelnen Puffer zu Uberspannen, miussen somit mehrere verschiedene Puffer ver-
wendet werden, welches die Vergleichbarkeit der Messungen weiter erschweren wur-
de. Daher wurde in der Arbeit bei der Einstellung der pH-Werte so weit wie moglich auf
Puffer verzichtet. Bei pH-Werten von unter 5 und Uber 9 ist dies unter Hinnahme einer
schlechteren pH-Stabilitat moglich. Hierbei ist, auf Grund des offenen Systems, insbe-
sondere die Absorption von Kohlendioxid aus der Luft bei hohen pH-Werten zu beach-

ten. Daher wurde in diesen Fallen das Experiment innerhalb von 45 min durchgefihrt.

Es zeigte sich, dass bei zu langen Zeiten bei pH = 12 die Kapseln schrumpfen, und die
Federkonstanten anstiegen. In dem Bereich um pH = 7 ist der Verzicht auf Puffer nicht

moglich. Daher wurden, flr die Messungen in diesem Bereich, zwei Puffersysteme
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gewahlt, bei denen angenommen werden konnte, dass sie die Multilage wenig beein-
flussen. In Abb. 5.20. sind die Messungen fur die (PAH/PSS)s Kapseln gezeigt.
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Abb. 5.20: Uberblick tiber alle Deformationsexperimente an (PAH/PSS)s Kapseln. Die verschiedenen

Symbole stehen flir Messungen unter verschiedenen Bedingungen. Erlduterungen siehe Text.

Die verschiedenen Symbole dienen der Unterscheidung verschiedener Messungen,
bei denen unterschiedliche Puffer verwendet wurden. Die Dreiecke stehen fur Mes-
sungen, bei denen zwei verschiedene Puffer verwendet wurden (v MES, A Tris). Die
Puffer wurden so gewahlt, dass der Pufferbereich (pK; £ 1) bei pH = 7 Uberlappt, und
aullerdem am anderen Ende des Pufferbereichs die Messungen mit den Messungen
ohne Puffer verglichen werden konnten. Wie man sieht, stimmen die Messungen bei
pH =7 fir den MES- und den Tris-Puffer innerhalb der Fehlerbalken Uberein. Auch
sonst sind keine signifikanten Abweichungen von den Messungen ohne Puffer oder
von der Messung in 10 mM Natriumchloridlosung zu erkennen (x). Die anderen Mess-
punkte () wurden aus verdunnten Kapselldsungen durch Zugabe einer Losung des
entsprechenden pHs ohne Puffer gemessen. Bei pH =7 scheint es ein kleines Maxi-
mum in der Federkonstanten zu geben. Dies kann allerdings unter Berlcksichtigung

der Fehlerbalken bei dieser Messung nicht als signifikant angesehen werden.

5.2.1 Diskussion
Es wurde gefunden, das die Kapseln bei Erhéhung des pH schwellen. Dies kann da-

durch erklart werden, dass durch die Erhohung des pH das PAH in der Multilage
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deprotoniert wird. Die PEM enthalt also negative Ladungen am PSS, die nicht mehr
durch die Gegenionen am PAH kompensiert sind. Daher diffundieren Kationen in die
PEM, um die Ladungen zu kompensieren. Der Teil der lonen, der nicht am PSS kon-
densiert, erhdht die lonenkonzentration in der PEM gegentber der Umgebung und ein
osmotischer Druck baut sich auf. Als Folge davon dringt Wasser in die PEM ein und
diese schwillt. Bei einer PEH fihrt dieses Schwellen, da es auf Grund der isotropen
Struktur der PEM (vergleiche 2.3.2) in alle Richtungen gleich ist, neben der Zunahme
der Dicke, zu einer VergroRerung des Radius. Dies erklart das starkere Schwellen der

dickeren Kapseln.

Erhoht man die Elektrolytkonzentration des Mediums, so geht die osmotische Druckdif-
ferenz zurick und der Umfang des Schwellens nimmt ab. Im Bezug auf die mechani-
schen Eigenschaften bedeutet das Schwellen eine Anderung der Zusammensetzung,
und damit eine Anderung des E-Moduls. Der E-Modul der PEH konnte sich aber auch
andern, weil auf Grund der Abnahme der ortsgebundenen Ladungen die Beweglichkeit
der Polymerketten zunimmt. Diese beiden Einflisse lassen sich experimentell nicht
trennen, da bei Erhdhung der Elektrolytkonzentration die Ladungen in der PEM abge-
schirmt werden und dieser Effekt in die gleiche Richtung wie eine Verringerung der
Ladung fuhrt. Nach Petrov et al. betragt der pK, des PAH in einer PAH/PSS-Multilage
10.7. Dann ergibt sich nach Gl. 2.1, dass bei pH = 11.5 das PAH noch zu 16 %, bei
pH =12 zu 5 % geladen ist. Das heil3t, dass das PAH einen kritischen Ladungsgrad
von ungefahr 10 % hat, unterhalb dessen die Multilage instabil wird und dem osmoti-

schen Druck nicht mehr standhalten kann.

Nimmt man die Federkonstanten und die Dicken bei den jeweiligen pH-Werten zu-
sammen, so ergibt sich, dass sich der E-Modul zwischen pH =2 und pH = 11.5 nicht
messbar andert. Die PEM bleibt in einem glasartigen Zustand, obwohl die Zahl der
lonenbindungen bei pH = 11.5 bis auf ein Zehntel sinkt. Bei pH = 12 hat die Zahl der
ionischen Bindungen soweit abgenommen, dass das Material elastisch wird. Die Be-
weglichkeit der Polymerketten gegeneinander ist soweit erhoht, dass sich die PEM

schliefllich auflost.

Lulevich et al. haben parallel zur Erstellung dieser Arbeit eine ahnliche Messung publi-
ziert [129]. Diese Gruppe verwendete Kapseln von acht Lagen PAH/PSS die auf MF

Partikeln von 2 um Radius hergestellt wurden. Dabei wurde bei AFM-Messungen mit
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groRen Deformationen gefunden, dass die Federkonstante bei pH =6 ein Maximum
erreicht, bei pH-Werten von drei bis zehn sonst aber konstant bleibt. Es wurden keine
hoheren pH-Werte untersucht. Der gefundene Effekt widerspricht allerdings anderen
experimentellen Befunden der gleichen Gruppe, die in Schwellexperimenten mit gefull-
ten Kapseln kein Maximum der Steifigkeit bei pH = 6 mehr fanden [147]. Fur die Be-
rucksichtigung des Einflusses der Permeabilitat auf die AFM-Messungen gilt das in 5.1
diskutierte. Hierbei ist zu berucksichtigen, dass die Permeabilitat auf Grund des
Schwellens der PEM bei hohen pH-Werten zunimmt [148].

Bei den Schwellexperimenten wurde ein Schwellen und ein dadurch angezeigtes
Weicherwerden der Kapsel bereits bei pH = 10 gefunden. Der Unterschied konnte al-
lerdings durch die Verwendung von MF-Templaten bedingt sein. Aulderdem ist nicht
klar, welchen Einfluss das Fullen und die Fullung der Kapseln auf deren mechanische
Eigenschaften haben, da das Fullen mit einem zwischenzeitlichen Wechsel des L6-

sungsmittels verbunden ist.

5.3 Einfluss von Quervernetzung
Wie im letzten Abschnitt gesehen, zeigen die PAH/PSS Kapseln in einem pH-Bereich,
in dem sich die Morphologie nicht andert, ebenfalls keine ausgepragte Anderung der
Federkonstanten. Bei pH =12 werden die Kapseln deutlich weicher. In diesem Ab-
schnitt soll untersucht werden, ob sich dieses Verhalten beeinflussen lasst. Dazu wur-
den PAH/PSS Kapseln untersucht, die mit Glutardialdehyd behandelt worden waren,
um eine Quervernetzung zu erzielen [124]. Glutardialdehyd wird zur Fixierung von Ge-

webe verwendet, wobei man ausnutzt, dass es primare Aminogruppen vernetzt [149].

Abb. 5.21: Reaktionsschema zur Wirkungsweise des Glutardialdehyds.
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Dabei reagieren die Carbonyl-Gruppen des Glutardialdehyds mit den Amino-Gruppen
des PAHs (Abb. 5.21). Im Folgenden sollen parallel drei verschiedenen Chargen von
auf MF-Templaten hergestellten Kapseln untersucht werden. Eine Charge wurde vor
dem Auflésen des Kerns mit Glutardiahldehyd behandelt, eine andere nach jeder La-

ge. Die dritte Probe wurde nicht behandelt.

Zunachst wurde wieder ein Stabilitatstest, durch Auszahlen der Kapseln nach Inkuba-
tion fur 24 Stunden bei pH-Werten zwischen 2 und 12, durchgefihrt. Dabei zeigte sich,
dass alle Kapseln stabil waren, also auch jene die nicht mit Glutardialdehyd behandelt
waren. Dies ist ein Unterschied zu den Kapseln, die auf PS-Partikeln hergestellt wur-
den und bei pH = 12 nicht stabil waren. Der Unterschied ist vermutlich auf Reste von
MF in der Kapselwand zurtickzufiihren. Daher sollen im Folgenden nur die auf MF her-
gestellten Kapseln verglichen werden. Um festzustellen, ob trotzdem ein Einfluss der
Behandlung auf die mechanische Stabilitat messbar ist, wurde der Radius der Kapseln
in Abhangigkeit vom pH untersucht (Abb. 5.22).
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Abb. 5.22: Der Radius der (PAH/PSS), Kapseln (x ohne Behandlung, ¢ letzte Lage behandelt, m nach
jeder Lage behandelt) in Abhangigkeit vom pH. Die einzelnen Punkte sind Durchschnittswerte von we-

nigstens zehn Kapseln.

Dabei zeigt sich, dass die Kapseln die mit Glutardialdehyd behandelt wurden kein
Schwellen bei pH = 12 zeigen. Die unbehandelten Kapseln schwellen jedoch um 30 %

von 4 auf 5.2 um. Dieser Wert liegt in der gleichen Grdlkenordnung wie der Wert bei
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auf PS hergestellten Kapseln. Dass quervernetzte Kapseln keine Reaktion auf pH-
Anderung mehr zeigen, ist bei einem anderen System ebenfalls beobachtet worden
[144]. Der Grund fur das Fehlen des Schwellens bei pH = 13 ist die hohere lonenstar-
ke (vergleiche 5.2.1). Das unterschiedliche Schwellverhalten ist ein erster Hinweis,
dass man eine Abhangigkeit der Mechanik vom Vernetzungsgrad bei Erhdhung des
pHs erwarten kann. Daher wurde die Federkonstante der verschiedenen Kapseln in

Abhangigkeit vom pH gemessen.

Tab. 5.2: Federkonstanten der verschiedenen Kapseln bei pH = 7 und pH = 12 in Abhangigkeit vom
Vernetzungsgrad. Jeder Punkt ist ein Durchschnitt von mindestens zehn verschiedenen Kapseln. Die
angebenden Fehler sind jeweils nur die statistischen Fehler aus der Messung.

Vernetzungsgrad Federkonstante in mN/m
pH=7 pH=12
unvernetzt 64 + 37 > 1%
letzte Lage vernetzt 57 £12 185
vollvernetzt 78 + 27 48 + 21
a) Wert geschatzt.

Wie schon im Experiment mit den auf PS hergestellten Kapseln sind die Fehler bei der
Bestimmung der Federkonstanten sehr gro3. Bei pH =7 unterscheiden sich die Fe-
derkonstanten der Kapseln nicht wesentlich voneinander. Bei pH = 12 jedoch zeigen
sich deutliche Unterschiede. Wahrend bei den Kapseln, die nach jeder Lage mit Glu-
tardialdehyd behandelt wurden, keine pH-abhéngige Anderung in den Federkonstan-
ten feststellbar ist, sind die nur nach der letzten Lage behandelten Kapseln deutlich
weicher. Der grofite Unterschied ist bei den unbehandelten Kapseln zu sehen. Hier ist
wie auch schon bei den auf PS hergestellten Kapseln die Steifigkeit so klein, dass sie
mit dem weichsten Federbalken nicht mehr sicher gemessen werden konnte. Eine Ab-
schatzung ergab ebenfalls eine Federkonstante von 1 mN/m. Der Grad der Querver-
netzung ist nur schwer zu ermitteln, da auf Grund der Fluoreszenzmarkierung der
Kapseln  Konfokal-Ramanmikroskopie nicht moglich ist. Fur Reflektions-
Infrarotspektroskopie oder Kernspinresonanzaufnahmen war die vorhandene Sub-

stanzmenge zu klein.

5.3.1 Diskussion
Die auf MF hergestellten Kapseln l6sen sich bei pH = 12 nicht auf, zeigen aber im Be-

zug auf das Schwellen und auf die Abnahme der Steifigkeit bei pH = 12 das gleiche
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Verhalten wie die auf PS hergestellten Kapseln. Daher stellt sich die Frage in wie weit
das MF einen quantitativen Einfluss auf den E-Modul hat. Zur besseren Ubersichtlich-
keit sind in Tab. 5.3 die gemessenen Federkonstanten und die sich daraus ergeben-

den E-Module zusammengestellt.

Tab. 5.3: Ubersicht tiber die Eigenschaften der in diesem Abschnitt verwendeten Kapseln. Zum Ver-
gleich sind auch die Werte fiur die auf PS hergestellten Kapseln angegeben. Die angebenden Fehler
sind jeweils nur die statistischen Fehler aus der Messung. Die angegebenen Fehler der E-Module sind
aus den Fehlern der Federkonstanten berechnet.

Kern Lagenaufbau Dicke einer Federkonstante in E-Modul in GPa
Doppellage mN/m
in nm v=05 v=0.33
MF (PAH/PSS), 2.8+0.1 64 + 37 0.45+0.26 0.49+0.28
MF (PAH/PSS), 3.3+0.1 57 +12 0.32+0.07 0.35+0.08
MF (PAH/PSS),” 2703 78 £ 27 0.56 £0.19 0.61+0.21
PS (PAH/PSS)s 50+0.5 80 + 37 0.23+0.09°  0.25+0.107

a) Diese Kapseln wurden vor dem Herausldsen nach der letzten Lage mit Gluterdialdehyd behandelt.
b) Diese Kapseln wurden nach jeder Lage mit Glutardialdehyd behandelt.

c) Der E-Modul ist der Durchschnittswert aus dem der Kapseln mit 10 und 20 Lagen.

Die berechneten E-Module sind nicht sehr unterschiedlich, jedoch scheinen die auf MF
hergestellten Kapseln etwas harter zu sein. Dies kénnte an Resten von MF in der PEM

liegen.

Es zeigten sich keine qualitativen Unterschiede in den AFM-Bildern der verschiedenen
getrockneten Kapseln. Jedoch sind die auf MF hergestellten Kapseln deutlich dinner
als die auf PS hergestellten Kapseln. Die Dicke einer Doppellage der auf PS herge-
stellten Kapseln entspricht dem, was andere [8, 150] gefunden haben. Die Dicke flr
auf MF hergestellte nicht vernetzte Kapseln liegt ebenfalls in der gleichen Grofienord-

nung wie in der Literatur beschrieben [125, 151].

Ein Grund fir den Unterschied zwischen den Templaten konnte sein, dass MF-
Kapseln bei der Auflosung des Kerns stark anschwellen und danach nicht mehr auf
den ursprunglichen Radius zurlckschrumpfen [68]. Dadurch wird eine einzelne Lage
insgesamt dunner. Bei den auf PS-Templaten hergestellten Kapseln konnte, im Ge-
gensatz zur Literatur [69], kein Schwellen bei der Aufldsung des Kerns beobachtet
werden. Es war jedoch experimentell nicht mdglich, die ersten Sekunden des Auflo-
sungsprozesses zu beobachteten. Da der Radius der Kapsel dem des Templates ent-

spricht, ist zumindest von einem vollstandig reversiblen Schwellen auszugehen.
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Weitere Grunde fur unterschiedliche Dicken kdnnen in unterschiedlichen Substraten,
unterschiedlichen Praparationsbedingungen und Messmethoden liegen, oder mit der
Tatsache zusammenhangen, dass andere Autoren offensichtlich nicht dialysiertes

PSS verwenden.

Durch die Behandlung mit Glutardialdeyhd lasst sich die PEM modifizieren, so dass die
pH-Abhangigkeit der Steifigkeit verloren geht. AulRerdem scheint es so zu sein, dass
durch die Art der Behandlung der Umfang der pH-Abhangigkeit verandert wird. Unklar
bleibt, ob und in welchem Ausmal} es tatsachlich zu einer Quervernetzung kommt.
Zwar gibt es Berichte, dass bei der Behandlung mit Glutardialdehyd nur die aul3ere
Schicht der PEM reagiert [70], jedoch erscheint dies aus chemischer Sicht nicht ganz
schlUssig. Sicher ist jedoch, dass schon durch leichte Modifikation der Multilage das
Schwellen bei pH = 12 unterbunden wird, und der E-Modul nur noch geringfugig ab-

nimmt.

5.4 Kapseln mit Wasserstoffbrickenbindungen
Als nachstes soll die Mechanik eines Systems betrachtet werden, bei dem die Stabilitat
nicht auf elektrostatischen Wechselwirkungen, sondern auf Wasserstoffbrickenbin-
dungen beruht (Abb. 5.23).
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Abb. 5.23: Schema der Bindungsverhaltnisse. In rot sind die Wasserstoffbriickenbindungen angedeutet.
Links: PNVP und rechts: PVCL.

Dies ist zum einen interessant, weil der Zusammenhalt des Systems auf anderen
Wechselwirkungen beruht und daher andere Eigenschaften haben konnte. Zum ande-

ren ist bekannt, dass eine Reaktion auf pH-Anderungen schon bei sehr viel kleineren
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pH-Werten eintritt, was das System fur Anwendungen interessant macht. Die Kapseln
waren 2 um im Radius und bestanden jeweils aus PMAA in Kombination mit PNVP
und PVCL.Kapseln aus PNVP/PMAA, die auf Kadmiumkarbonat-Templaten hergestellt
wurden, sind in der Literatur schon beschrieben worden [17]. Diese Kapseln werden
bei pH =2 hergestellt und I6sen sich bei Erhohung des pH-Wertes auf. Dies hangt
damit zusammen, dass das PMAA mit zunehmendem pH-Wert deprotoniert wird. Das
fuhrt zum einen zu einer Verringerung der Anzahl der Wasserstoffbruckenbindungen
und, wie bei den PAH/PSS-Kapseln, zu einem Aufbau von nichtkompensierter Ladung
innerhalb der Multilage. Beides bedingt schlielich die Auflosung der Kapsel. Der Ein-
fluss des pH auf die Morphologie und die mechanischen Eigenschaften wurde anhand
des Systems PNVP/PMAA untersucht

Um zunachst zu sehen, ob bei diesen Kapseln die quadratische Abhangigkeit der Fe-
derkonstante von der Dicke gegeben ist, wurde die Federkonstante von Kapseln dreier
verschiedener Dicken untersucht (16.4 nm; 27.9 nm; 32.4 nm). Aus praparativen Grun-
den konnten keine dickeren oder dinneren Kapseln erhalten werden. Dinnere Kap-
seln sind nicht stabil genug, wahrend sich bei Erhdhung der Lagenzahl das Problem
ergab, dass die Dickenzunahme abnahm und die Lagen immer inhomogener wurden.
In Abb. 5.24 ist die Federkonstante in Abhangigkeit von der quadrierten Dicke aufge-

tragen.
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Abb. 5.24: Die Federkonstante der PNVP/PMAA Kapseln, aufgetragen in Abhangigkeit von der quadrier-
ten Dicke h der Kapseln. Die Punkte sind jeweils Mittelwerte von mindestens zehn Kapseln. Die Linie ist

eine durch lineare Regression angepasste Gerade.

Die Federkonstante der Kapseln steigt mit der Dicke an. Die Abhangigkeit der Feder-
konstante von der quadratischen Dicke kann mit einer Geraden beschrieben werden.
Aus der Geradengleichung kann dann der E-Modul berechnet werden. Dieses Verfah-
ren ist genauer, da einzelne Fehler weniger stark ins Gewicht fallen. In Tab. 5.4 ist fur
die PVNP/PMAA, PVLC/PMAA und zum Vergleich der PAH/PSS Kapseln der errech-
nete E-Modul gezeigt.

Tab. 5.4: Ubersicht tiber die Eigenschaften der in diesem Abschnitt verwendeten Kapseln. Zum Ver-

gleich ist der E-Modul der PAH/PSS Kapseln gezeigt. Die angegebenen Fehler der E-Module ergaben
sich jeweils aus der Geradenanpassung oder aus den Fehlern der Federkonstanten.

Lagenaufbau E-Modul in GPa
v=0.5 v=0.33
(PNVP/PMAA),_1o 0.61+0.077  0.67 +0.087
(PVCL/PMAA),” 1.0+0.2 11+0.2
(PAH/PSS), 0.23+0.09°  0.25+0.107

a) Der E-Modul wurde aus der Steigung der Geraden in Abb. 5.24 berechnet.

b) k. = 1370 + 280 mN/m.

c) Der E-Modul ist der Durchschnitt von 10 und 20 Lagen.
Bei Messungen auf flachen Substraten wurde gefunden, dass die Multilagen kein
Schwellen bei der Messung in Lésung mit pH = 2 gegenulber den getrockneten Multila-

gen zeigen. Daher wurden die E-Module mit der Dicke der getrockneten Multilage be-
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rechnet. Die PNVP/PMAA und PVCL/PMAA Kapseln besitzen einen deutlich groeren
E-Modul, als die PAH/PSS Kapseln. Der Unterschied ware immer noch signifikant,

wenn beide Systeme in Wasser im gleichen Umfang schwellen wirden.

Von flachen Substraten war bekannt, das sich die PNVP/PMAA-Schichten bei
pH = 6.9 aufldésen [152]. Da hier auf Silika—Templaten hergestellte Kapseln verwende-
ten wurden, wurde die Stabilitat neu untersucht. Die auf einem Deckglas adharieren-
den Kapseln (PNVP/PMAA), wurden schrittweise erhdhten pH-Werten ausgesetzt. Bis
einschlieBlich pH =6 waren die Kapseln fur wenigstens eine Stunde stabil, d.h. es
konnte keine Anderung im Radius oder den Adhé&sionsflaichen festgestellt werden.
Lasst man die Kapseln bei pH = 6 sedimentieren und adharieren und erhéht dann den
pH auf 6.26, so l6sen sich die Kapseln innerhalb von 5 bis 10 min auf. Das ist daran zu
erkennen, dass die Kapseln einfallen und dann schliel3lich verschwinden. Eine Erho-
hung von 6 auf 6.5 flhrte innerhalb von ungefahr 30 Sekunden zur Auflésung der
Kapseln. Ausgehend von diesen Beobachtungen wurde die Federkonstante der Kap-
seln in Abhangigkeit vom pH fur pH = 2 bis pH = 6 gemessen, da die Kapseln in die-

sem Bereich ausreichend stabil waren. Das Ergebnis ist in Abb. 5.25 dargestellt.

700 [ T T T T T T T T T T T T ]

600 |

500 f .

400 |

300}

o 1N mN/m

S|

<" 200 |

100 | .

Abb. 5.25: Abhangigkeit der Steifigkeit der (PNVP/PMAA), Kapseln vom pH. Jeder Punkt ist ein Durch-
schnitt von mindestens zehn Messwerten.

Wie man sehen kann, andert sich die Federkonstante der Kapseln nicht signifikant,

lediglich die Streuung der Messwerte bei pH =6 ist etwas hoéher. Dies kdnnte unter
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anderem darauf zuruckzufuhren sein, dass dieser pH nahe dem pH ist, bei dem die
Zersetzung wahrend des Experimentes einsetzt. Bei Messungen an flachen Substra-
ten wurde gefunden, dass die Dicke der Multilage in dem betrachteten pH-Bereich
konstant ist. Daraus folgt, dass sich der E-Modul zwischen pH =2 und pH =6 eben-

falls kaum andert.

Setzt man die Kapseln einem pH von 6.1 aus, und bestimmt die Federkonstante meh-
rerer Kapseln Uber einen langeren Zeitraum, so findet man eine signifikante Abnahme
der Federkonstanten Uber die Dauer des Experimentes. Um diesen Effekt zu quantifi-
zieren, wurde ein Experiment durchgefuhrt, bei dem der zeitliche Verlauf der Feder-

konstanten einer Kapsel untersucht wurde (Abb. 5.26).
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Abb. 5.26: Links: Zeitlicher Verlauf der Federkonstanten einer (PNVP/PMAA), Kapsel bei pH = 6.1. Zu
Anfang, nach 70 min und am Ende wurden fiinf Messungen hintereinander gemacht und der Mittelwert
gebildet. Rechts: eine typische Deformationskurve am Ende des Experimentes. Rot die Annaherung, blau

die Ruckzugskurve.

Der Startzeitpunkt wurde bei der ersten Zugabe des Phosphatpuffers mit pH = 6.1 fest-
gelegt. Man kann gut erkennen, dass zu Anfang die Federkonstanten in einem Bereich
von 275 mN/m liegen, den man aus den vorhergehenden Experimenten erwartet.
Nach 40 min beginnt die Federkonstante kontinuierlich abzufallen, um dann nach zwei
Stunden Gesamtzeit mit 22 mN/m die untere Grenze zu erreichen, die mit dem Feder-
balken noch sinnvoll zu messen ist. Aus den Mittelwerten, die am Anfang, nach 70 min
und am Ende aus jeweils funf Messungen gebildet wurden, sieht man, dass die Ab-

nahme der Federkonstanten im zeitlichen Verlauf signifikant ist. Die mechanische Be-
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lastung ist als Grund unwahrscheinlich, da die Federkonstante bei dem anderen Sys-
tem im Verlauf von zwei Stunden bei Aufnahme von mehr als 100 Deformationskurven
nicht abnahm (siehe Abb. 5.7).

Eingetrocknete PNVP/PMAA-Kapseln zeigen bei Inkubation in pH =6 auch nach 90
Minuten nur geringe Auflésungserscheinungen. Daher wird dies nur fur einen Teil der
Abnahme des E-Moduls verantwortlich sein. Der andere Teil konnte durch eine begin-
nende Umlagerung der Polymerketten innerhalb der Multilage bedingt sein. An der
Deformationskurve im rechten Teil von Abb. 5.26 ist zu sehen, dass sich das elasti-
sche Verhalten der Kapsel auch qualitativ verandert hat. Der zunachst flache Anstieg
der Kurve konnte darauf hindeuten, dass einzelne Polymerketten in die LOosung ragen.
Die Hysterese zwischen ,approach“ und ,retract" Kurve deutet auf ein beginnendes
viskoselastisches Verhalten hin. Schatzt man den E-Modul der Kapseln nach zwei
Stunden unter der Annahme ab, dass sie sich nicht aufgelost hat, so erhalt man einen
E-Modul von 60 MPa.

Diskussion

Obwoh| dieses System eine vollig andere Zusammensetzung aufweist, als das
PAH/PSS System, gehorcht es mit der quadratischen Abhangigkeit der Kapselsteifig-
keit von der Wanddicke dem Schalenmodel. Dies spricht fur die Universalitat des Mo-
dells. Man findet bezuglich der Abnahme der Steifigkeit ein ahnliches Verhalten wie bei
dem PAH/PSS System, jedoch ist bei diesem System der Auflosungsprozess deutlich
schneller. Grund daflr durfte die geringere Starke der Wasserstoffbrickenbindungen

im Vergleich zu den elektrostatischen Wechselwirkungen sein.

Der Grund, warum diese Lagen einen deutlich grofieren E-Modul besitzen, ist nicht
offensichtlich. Bei einem Verhaltnis von 4/R =40 sollte die Schalentheorie trotz des
kleinen Radius von 2 um immer noch gultig sein. Der Fehler, den man durch die Ver-
einfachung nach Reissner macht, betragt nur etwa 3 %. Der wahrscheinlichste Grund
durfte ein geringerer Wasseranteil in den Multilagen sein. Ein Indiz dafur ist die Tatsa-
che, dass die PNVP/PMAA Multilagen nicht quellen.
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5.5 Adhasionsexperimente
Im folgenden Kapitel soll die Adhasion von PEH untersucht werden. Dabei sollen im
Rahmen dieser Arbeit die Wechselwirkungen konstant gehalten werden. Variiert wer-
den sollen hingegen die Dicke und der Radius der Kapseln. Die Adhasionsflachen
werden mit Hilfe eines Mikroskops und der RICM-Technik (vergleiche 3.7.3) bestimmt.
Um die Anzahl der Einflisse auf ein Minimum zu reduzieren, wurde ein moglichst ein-
faches System gewahlt, namlich PAH/PSS-Kapseln, deren aul3ere Lage PSS ist, und
die auf mit PEI beschichtetem Glas zur Adhasion gebracht werden sollen. Die Oberfla-

che des Glases wird von unten in Reflexion betrachtet.

5.5.1 Qualitative Beschreibung

Die PEHs bendtigen je nach Grolde bis zu 15 Minuten, um zu sedimentieren. Dabei
sieht man das sich verandernde Interferenzmuster, welches durch die Abstandsfluktu-
ation der Kapseln vom Glas verursacht wird. Bei Berihrung der Kapsel mit der Glas-
oberflache sieht man die Ausbildung einer grauen Flache, der Adhasionsflache. Der
Vorgang erfolgt innerhalb einiger Sekunden und kann zwei- oder dreistufig sein. Es
adharieren nicht alle Kapseln sofort bei der ersten Annaherung. Bringt man die Kap-
seln in Kontakt mit einem RCA-gereinigten Glas, so kommt es nicht zur Adhasion. Die
Kapseln bewegen sich lediglich mit Brownscher Bewegung uber das Glas. Auf unge-
reinigtem Glas kommt es haufig zum Festkleben der Kapseln, aber nur selten zur Aus-
bildung von Adhasionsflachen. In diesem Fall sind die Adhasionsflachen klein im
Vergleich zu PEI-beschichtetem Glas. Die treibende Kraft fur die Adhasion sind elekt-
rostatische Wechselwirkungen, wie man auf Grund von AFM-Kraftmessungen mit be-
schichteten Kolloiden weil3 [153]. Abb. 5.27 zeigt eine typische Adhasionsflache mit
geoffneter und geschlossener Aperturblende.
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Abb. 5.27: Typisches Bild einer adharierenden Kapsel, welche von unten in Reflexion betrachtet wird

(RICM). Links mit gedffneter, rechts mit geschlossener Aperturblende. Die Adhasionsflache ist links durch

den einheitlichen Grauwert gut zu erkennen. Der weil3e Balken ist jeweils 5 um lang.

Die eigentliche Adhasionsflache ist der graue Bereich, der immer etwas dunkler ist als
der Hintergrund des Bildes. Um diesen Bereich kann man das Interferenzmuster er-
kennen, welches durch den Einsatz der Antiflextechnik sichtbar wird. Beim Vergleich
beider Bilder erkennt man, dass das Interferenzmuster sich durch Schliel3en der Aper-
turblende nicht verandert, der Kontrast jedoch besser wird. Der schwarze Streifen um
den grauen Bereich gehort nicht mehr zur Adhasionsflache, sondern ist das erste Mi-
nimum des Interferenzmusters. Im Einzelfall kann es jedoch schwierig sein, beide Be-
reiche voneinander abzugrenzen. Bei grolen Adhasionsflachen kommt es auf Grund
von sterischen Einschrankungen nicht mehr zur Ausbildung von runden Adhasionsfla-
chen. Eine Adhasionsflache wurde als rund angesehen, wenn der Unterschied zwi-
schen einem Innen- und einem Auldenkreis, den man um die Adhasionsflache legt,
weniger als 20 % betragt. In solchen Fallen wurde ein mittlerer Kreis zur Auswertung
herangezogen. Die Adhasionsflachen kénnen auch leicht irregulare Formen, wie in
Abb. 5.27 zu sehen, aufweisen. Diese Irregularitaten werden verursacht durch Defor-
mationen der Kapsel, wodurch die Kapsel nicht mit einer Kugelkappe sondern mit Ec-
ken und Kanten in Kontakt mit dem Glas kommt. Die Deformationen sind nicht durch
den Adhasionsvorgang verursacht, sondern wahrscheinlich durch die mechanische
Belastung bei der Herstellung entstanden, da man die Deformationen auch bei Kap-
seln sieht, die noch nicht adhériert sind. Die Adhasionsflachen sind nicht homogen
grau, sondern zeigen kleinere schwarze Stellen, an denen die Kapsel nicht adhariert.
Dies deutet darauf hin, dass zumindest eine der beiden in Kontakt stehenden Flachen
nicht perfekt glatt, sondern etwas rau ist. In etwa 70 % der Falle waren die Adhasions-

flachen ausreichend rund, um zur Bestimmung herangezogen werden zu kénnen. Im
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Weiteren wird der Radius der Adhasionsflache raq, als Mald fur die Adhasion verwen-
det. Von Interesse war im folgenden die Abhangigkeit der Adhasion von der Dicke und
dem Radius der Kapsel. Um diese zu untersuchen, wurden polydisperse
(PAH/PSS)10.16 Kapseln, die auf PLA hergestellt wurden, zum Adhéarieren gebracht,
und die Adhasionsradien in Abhangigkeit von dem Kapselradius bestimmt (Abb. 5.28).
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Abb. 5.28: Adhasionsradien in Abhangigkeit vom Kapselradius, fiir vier verschiedene Kapseldicken.
Schwarz ~20 nm (10 Lagen), blau 25 nm (12 Lagen), rot 28 nm (14 Lagen) und hellblau 34 nm (16 La-

gen).

Man erkennt zwei vorherrschende Trends. Die Adhasionsflache nimmt mit steigendem
Radius der Kapsel zu und mit steigender Dicke der Kapsel ab. Um den Einfluss der
Dicke naher zu untersuchen, wurden Kapseln gleichen Radius, aber unterschiedlicher
Dicke prapariert, und dann zur Adhasion gebracht. Zunachst kénnen qualitativ drei
Falle unterschieden werden (Abb. 5.29).
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Abb. 5.29: RICM Bilder von Kapseln drei verschiedenen Dicken bei gleichem Radius. Dicke links:
20.3 nm; Mitte: 24.4 nm; rechts: 26.4 nm. Im mittleren Bild ist ,buckling“ zu sehen, welches im Text naher

erlautert wird.

Im linken Bild ist eine groRe Adhasionsflache zu sehen. Der Radius liegt in der Grof3e-
nordung der Kapsel. Im mittleren Bild, ist die Adhasionsflache deutlich kleiner. Nur bei
dieser Dicke trat in 20 % der Falle ,buckling® auf. Die Deformation, die sich aus dem
Adhasionsradius ergibt, ist ungefahr 190 nm und betragt damit das 7.8-fache der Dicke
h=(24.4 £ 1.4)nm. Diese Wert stimmt mit dem Vorhergesagten von A/h=1 bis
A/h=2.8 gut Uberein (vergleiche 2.4.1). Der Grund, warum sich bei den dinneren
Kapseln kein ,buckling® zeigt, konnte darin liegen, dass diese bereits zu weich sind und
somit die Adhasion dominiert. Bei den nachstdickeren Kapseln betragt das Verhaltnis
A/h=1.5. Dies scheint schon zu klein zu sein, um ,buckling” beobachten zu konnen.
Im rechten Bild ist die Adhasionsflache kaum noch zu erkennen. Bei den Kapseln die-
ser Dicke zeigte sich bei genauerer Analyse, dass bei 50 % der Kapseln kein grauer

Bereich der auf eine Adhasion hindeuten wiirde, mehr feststellbar war.

Die Adhasionsflachen nehmen mit zunehmendem Alter der Kapseln ab. Da Zeta-
Potential-Messungen an vergleichbaren Kapseln (PAH/PSS)s (R = 2.5 um), keine Ab-
nahme des Zeta-Potentials im Verlauf von sechs Monaten zeigten, kommt als Grund
hierfur nur eine Erhdhung der Rauigkeit in Frage. Mit der Zeit kdnnen sich einzelne
Polymerketten teilweise 16sen und in die Losung ragen. Dies verhindert dann die Ad-

hasion.

Es wurde vorher gezeigt, dass die Kapseln bei pH = 12 deutlich weicher werden (ver-
gleiche 5.2). Dies sollte auch auf die Adhasion Auswirkungen haben. Daher wurden
Kapseln bei pH =12 in Kontakt mit Glas und mit PEl-beschichtetem Glas gebracht
(Abb. 5.30).
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Abb. 5.30: Bild der Adhésionsflache einer (PAH/PSS)4, Kapsel auf Glas bei pH = 12. Der weil3e Balken
entspricht 5 um.

Wie man sehen kann, bilden die Kapseln Adhasionsflachen in der Grolienordung des
urspringlichen Radius. Die gleichen Kapseln bilden bei pH =7 keine Adhasionsfla-
chen aus. Die Ausbildung der Adhasionsflachen dauert auf PEI-beschichtetem Glas
deutlich langer als auf unbeschichtetem Glas. Dies kdnnte daran liegen, dass durch
die PEI-Beschichtung die Rauhigkeit der Oberflache erhoht ist. Die Adhasionsflachen
sind mit und ohne PEI-Beschichtung gleich gro3. Dies ist ein Indiz daflr, dass die Ad-

hasion nicht auf elektrostatischen Wechselwirkungen beruht.

5.5.2 Quantitative Analyse
Zunachst stellt sich die Frage, welche Adhasionsflachen man bei einer quantitativen
Analyse betrachten sollte, da diese eine erhebliche Streunung aufweisen. Zum einen
kann man argumentieren, dass, da die Dicke ebenfalls streut und auch hier ein Mittel-
wert gebildet wurde, es also folgerichtig ist, den Mittelwert aus einer Vielzahl von ermit-
telten Adhasionsflachen zu nehmen. Handelt es sich bei den ermittelten
Adhasionsflachen nicht um Gleichgewichtszustéande, so ruhrt zumindest ein Teil der
Flachen aus Zustanden her, bei dem sich das System in einem lokalen energetischen
Minimum befindet. Das heil3t, dass die beobachteten Adhasionsflachen kleiner als die
Adhasionsflachen sind, die die Kapseln im globalen Minimum bilden. Grinde hierfur
konnen Inhomogenitaten der Oberflachen und Reibung sein. Das wurde bedeuten,
dass man nur die grofdten Adhasionsflachen berlcksichtigt, da diese am wahrschein-
lichsten ein Gleichgewichtszustand sind. Da man jedoch beide Einflusse nicht trennen
kann, macht es Sinn, den Mittelwert der Adhasionsflachen zu verwenden, um zumin-

dest dem Einfluss der Dickenverteilung Rechnung zu tragen. Dadurch werden die Ad-
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hasionsflachen eher unterschatzt. Der Aspekt der Reibung ware in ein erweitertes Mo-

dell einbeziehbar.

In Abb. 5.31 soll versucht werden, die gemessenen Adhasionsradien mit beiden Mo-
dellen fur die grof3e und die kleine Deformation (vergleiche 2.5) zu beschreiben. Dazu
ist jeweils der Radius der Adhasionsflache einmal gegen den Radius fur eine konstan-
te Dicke und fur verschiedene Dicken bei einem Radius aufgetragen und die theore-
tisch vorhergesagten Kurven eingezeichnet. Da der E-Modul in dieser Arbeit bestimmt

wurde, wurde die Adhasionsenergie vy als freier Parameter gewahlt.
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Abb. 5.31: Anpassung des Verlaufs der Adhasionsradien fur (PAH/PSS) Kapseln auf PEI. Links konstan-
te Dicke h = 25.4 nm,. Rechts: konstanter Radius R = 10.5 um Es wurde 30 % Schwellen beriicksichtigt.
Durchgezogene blaue Linie: Modell der gro3en Deformation. Gestrichelte rote Linie: Modell der kleinen

Deformation. Als Parameter wurde vy, gewahlt.

Im linken Teil von Abb. 5.31 gibt das Modell der kleinen Deformation die Daten am
besten wieder, wahrend das Modell der groRen Deformation deutlich abweicht. Im
rechten Teil von Abb. 5.31 ist es hingegen umgekehrt. Hier passt das Modell der gro-
Ren Deformation besser. Aus der Funktionsanpassung in Abhangigkeit vom Radius
ergeben sich mit dem Modell der kleinen Deformation yaqn = (-0.18 £ 0.01) mJ/m? und
mit dem Modell der grolien Deformation y,qn = (-0.0062 + 0.0004) mJ/m?. Aus der
Funktionsanpassung fur die verschiedenen Dicken ergeben sich mit dem Modell der
kleinen Deformation yag, = (-0.19 + 0.02) mJ/m?® und mit dem Modell der groBen De-

formation yagn = (-0.008 £ 0.001) mJ/m?. Bei der Berechnung wurde ein E-Modul von
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0.23 GPa zugrundegelegt und ein Schwellen von 30 % berucksichtigt. Obwohl die An-
passungen fur zwei unterschiedliche Abhangigkeiten vorgenommen wurden, ergeben
sie fur beide Modelle jeweils Ubereinstimmende Werte. Das Modell der grofen Defor-
mation liefert in beiden Fallen Werte, die mehr als eine GroRenordnung kleiner sind als

die Werte fur die kleine Deformation.

5.5.3 Diskussion
Betrachtet man die Adhasionsflachen in Abhangigkeit von der Dicke qualitativ, so fin-
det man bis zu einer Dicke von 25 nm, dass die PEH stark deformiert wird. In diesem
Bereich passt auch das Modell fur die grol3e Deformation besser. Bei hdheren Dicken
sieht man qualitativ den Ubergang zu kleineren Deformationen. In diesen Ubergang

fallt das Auftreten der ,buckling® Instabilitat.

Bei einer quantitativen Betrachtung muss man sagen, dass die Werte fur die Oberfla-
chenenergie von -0.2 mJ/mz, die man mit dem Modell fur die kleine Deformation erhalt,
in einer vernunftigen GroRenordung liegen. Aus AFM-Messungen, bei denen die Ab-
reilkraft zweier Multilagen ermittelt wurde, erhalt man den gleichen Wert [154]§. Aus
Adhasionsexperimenten an einem anderen ebenfalls auf elektrostatischen Wechsel-

wirkungen beruhendem System wurden -0.1 mJ/m? erhalten [21].

Insgesamt scheint das Modell der gro3en Deformation die Deformationsenergie deut-
lich zu unterschatzen. Eine Erklarung fur die Diskrepanz, dass das Modell der grof3en
Deformation bei den groRen Adhasionsflachen die Daten besser beschreibt, aber den-
noch zu kleine Adhasionsenergien liefert, kann die Finite-Elemente-Analyse liefern
(vergleiche 5.1.3). Diese geht von einem flachigen Kontakt aus, wie er auch bei der
Adhasion gegeben ist. Die Deformationskurve zeigt jedoch flr Deformationen, bei de-
nen schon ,buckling” aufgetreten ist, den gleichen Verlauf wie die Losung der Schalen-
theorie fur einen punktformigen Kontakt. Das Modell der groRen Deformation
uberschatz also die Abweichung vom linearen Verlauf. Da die Schalentheorie dem
Modell fir die kleine Deformation zugrunde liegt, gilt diese zumindest quantitativ Gber
den urspriinglichen Bereich hinaus. Der gefundene ,buckling“ Ubergang stimmt auch
bezlglich des Auftretens bei A/h=2.8 in etwa mit dem theoretisch vorhergesagten
uberein [89].

¥s.87
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Das gleiche gilt fir die Tatsache, dass es sich um einen diskontinuierlichen Ubergang
handelt.

Um die Experimente mit den Simulationen [89] vergleichen zu kdnnen, muss man den
dimensionslosen Parameter Cy/e errechnen. Dabei ist C, die Biegesteifigkeit k¥ nach
Gl. 2.15 und ¢ die Adhasionsenergie U,qn, die zum Vergleich als kg7 angenommen
wird. Mit einer Dicke von 26.39 nm (30 % Schwellen), v = 0.5 und einem E-Modul von

0.23 GPa ergibt sich dann C, =5.11x107"°J und ein Wert C, /e =1.3x10° bei Raum-

temperatur.

Daran kann man sehen, dass die Kapseln nicht durch van-der-Waals-Wechselwirkung
adharieren konnen. Da die Autoren in dieser Publikation noch nicht den Parameter
Lo/o, das Verhaltnis von Hohlkugelradius zu Tiefe des Potentials, variiert haben, Iasst
sich leider nicht sagen, in welchem Bereich des von den Autoren aufgestellten Pha-

sendiagramms sich das hier gezeigte System befindet.
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6 Zusammenfassung
Die vorliegende Arbeit beschaftigte sich mit zwei Themengebieten. Es ging zum einen
um die mechanischen Eigenschaften von Polyelektrolythohlkapseln und zum anderen

um die Adhasion von Polyelektrolythohlkapseln.

Die mechanischen Eigenschaften wurden mit der AFM ,colloidal probe” Technik unter-
sucht. Dabei zeigte sich, dass die Kraftdeformationskurven fir kleine Deformationen
den nach der Schalentheorie vorhergesagten linearen Verlauf haben. Ebenso wurde
die quadratische Abhangigkeit der Federkonstanten von der Dicke bestatigt. Flr
PAH/PSS findet man einen E-Modul von 0.25 GPa. Zusammen mit der Tatsache, dass
die Deformationskurven unabhangig von der Geschwindigkeit sind und praktisch keine
Hysterese zeigen, sowie der Mdglichkeit die Kapseln plastisch zu deformieren, kann

man schlielden, dass das System in einem glasartigen Zustand vorliegt.

Erwartungsgemaf zeigte der pH einen starken Einfluss auf die PEM. Wahrend in ei-
nem pH-Bereich zwischen 2 und 11.5 keine morphologischen Anderungen festgestellt
werden konnten, vergroRerte sich der Radius bei pH =12 um bis zu 50 %. Diese Ra-
dienanderung war reversibel und ging einher mit einem sichtbaren Weicherwerden der
Kapseln. Eine Abnahme des E-Moduls um mindestens drei GréRenordungen wurde
durch Kraftdeformationsmessungen bestatigt. Die Kraftdeformationskurven zeigen ei-
ne starke Hysterese. Das System befindet sich nun nicht mehr in einem glasartigen

Zustand, sondern ist viskos bis gummiartig geworden.

Messungen an Kapseln, die mit Glutardialdehyd behandelt wurden, zeigten, dass die
Behandlung das pH-abhangige Verhalten verandert. Dies kann darauf zurickgefuhrt
werden, dass das PAH durch den Glutardialdehyd quervernetzt wird. Bei einem hohen
Quervernetzungsgrad, zeigen die Kapseln keine Anderung des mechanischen Verhal-
tens bei pH = 12. Schwach quervernetzte Kapseln werden immer noch signifikant wei-

cher bei pH = 12, jedoch andert sich der Radius nicht.

Aulerdem wurden Multilagenkapseln untersucht, deren Stabilitat nicht auf elektrostati-
schen Wechselwirkungen sondern auf Wasserstoffbrickenbindungen beruhte. Diese
Kapseln zeigten eine deutlich hohere Steifigkeit mit E-Modulen bis zu 1 GPa. Es wurde
gefunden, dass auch dieses System fur kleine Deformationen ein lineares Kraft-

Deformationsverhalten zeigt, und dass die Federkonstante quadratisch von der Dicke
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abhangt. Die Kapseln I0sen sich praktisch sofort bei pH = 6.5 auf. In der Nahe dieses

pHs konnte das Abnehmen der Federkonstanten verfolgt werden.

Aullerdem wurde das Adhasionsverhalten von PAH/PSS Kapseln auf mit PEI-
beschichtetem Glas untersucht. Die Adhasionsflachen waren zu einem grof3en Teil
rund und lie3en sich quantitativ auswerten. Der Adhasionsradius nimmt mit dem Kap-
selradius zu und mit der Dicke ab. Das Verhalten konnte mit zwei Modellen, einem fur
die grofde und einem flr die kleine Deformation beschrieben werden. Das groRe De-
formationsmodell liefert um eine Grofdenordung niedrigere Adhasionsenergien als das
kleine Deformationsmodell, welches mit Werten von -0.2 mJ/m? Werte in einem plau-
siblen Bereich liefert. Es wurde gefunden, dass bei einem Verhaltnis von Dicke zu De-
formation von etwa eins ,buckling” auftritt. Dieser Punkt markierte zugleich den

Ubergang von der groRen zur kleinen Deformation.
Ausblick

Bezuglich der Deformationsmessungen in Abhangigkeit vom pH eroffnen sich zwei
Perspektiven. Zum einen ist es interessant, die Reversibilitat der pH-Abhangigkeit der
Federkonstanten zu untersuchen. Dazu brauchte man Kapseln mit einem Quervernet-
zungsgrad, bei dem die Kapseln deutlich weicher werden, jedoch die Form nicht an-
dern. Eine andere Mdoglichkeit ware, die Kapseln aus PNVP/PMAA querzuvernetzen.
Dies ist ein Grund, warum dieses System so interessant ist. Es wird schon bei pH-
Werten von etwa 6 instabil. Dadurch ist der Punkt, an dem das Material schaltbar wird
in einen deutlich interessanteren pH-Bereich verschoben. Die Einfuhrung von Quer-
vernetzung sollte die Aufldsung der Kapseln verhindern aber ein Weicherwerden im-

mer noch zulassen.

Bei den Adhasionsexperimenten wurden bis jetzt lediglich elektrostatische Wechsel-
wirkungen verwendet. Hier bietet sich der Ubergang zu spezifischen Wechselwirkun-
gen an. Dies konnte zum Beispiel durch Beschichtung der Kapseln mit Biotin
tragenden Polymeren geschehen. Die so beschichteten Kapseln kdnnte man dann
selektiv auf mit Avidin beschichteten Flachen zur Adhasion bringen. Eine Schwierigkeit
hierbei konnte sein, dass die Kapseln schon bei der sehr starken elektrostatischen
Wechselwirkung relativ kleine Adhasionsflachen zeigen. Daher ist es eventuell not-
wendig weichere Kapseln zu verwenden oder sich auf die Auswertung der Deformation

in der Nahe des Kontaktes mittels RICM zu beschranken. Bleibt man bei den elektro-



6 Zusammenfassung 94

statischen Wechselwirkungen, so ist es interessant, ob sich durch den Einfluss von pH

oder Salz die Adhasion gezielt und eventuell reversibel steuern lasst.
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Tab. 9.1: Ubersicht Uiber die Eigenschaften der verwendeten Kapseln. Die angebenden Fehler sind jeweils nur die statistischen Fehler aus der Messung. Die an-
gegebenen Fehler der E-Module sind nur aus den Fehlern der Federkonstanten berechnet. Bei den PAH/PSS Kapseln ist jeweils ein Schwellen von 30 % beriick-
sichtigt.

Lagenaufbau Hersteller Artdes Radiusder Dickeder Dicke einer Federkonstan- E-Modul in GPa
Kerns Kapselin  Kapselwand Doppellage te in mN/m
. . v=0.5 v=0.33
um in nm in nm
(PAH/PSS)s5 selbst PS 78+0.2 251+26 50+05 80 + 37 a) a)
0.23+0.09 0.25+0.10
(PAH/PSS), selbst PS 7.9+0.2 444 +28 44+0.3 270 + 86
(PAH,,/PSS)s selbst PS 7.7+0.3 194+02 3.88+0.05 71+£22 0.32+0.10 0.35+0.11
(PDADMAC/PSS)s selbst PS 8.0+0.2 294 +3.9 59+0.8 99+ 74 0.20+0.15 0.22+0.16
(PAHC/PAAC)4 selbst PS 7.8+0.1 38.3+54 48+0.7 38 +26 0.045+£0.030 0.049 +0.032
(PNVP/PMAA), selbst SiO, 2.0 16.4+04 41+0.1 262+ 72
(PNVP/PMAA), selbst SiO, 2.0 27.9+0.9 4.0+0.1 640 + 190 0.61+0.07” 0.67 + 0.08"
(PNVP/PMAA)4q selbst SiO, 2.0 324+24 3.2+0.2 930+ 170
(PVCL/PMAA), selbst SiO, 2.0 320+3.5 46+0.5 1370 + 280 1.0+£0.2 1.1+£0.2
(PAH/PSS), Capsulution MF 40+0.2 11.2+05 2.8+0.1 64 + 37 0.45+0.26 0.49+0.28
(PAH/PSS), ° Capsulution MF 44+0.2 13.2+05 3.3+0.1 57 +12 0.32+0.07 0.35+0.08
(PAH/PSS)4‘” Capsulution MF 3.8+0.1 10.8+1.0 27+0.3 78 £ 27 0.56 +0.19 0.61+0.21

a) Der E-Modul ist der Durchschnitt von 10 und 20 Lagen.

b) Der E-Modul wurde aus der Steigung der Geraden in Abb. 5.24 berechnet.

c) Diese Kapseln wurden vor dem Herauslésen nach der letzten Lage mit Gluterdialdehyd behandelt.
d) Diese Kapseln wurden nach jeder Lage mit Glutardialdehyd behandelt.
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Tab. 9.2: Ubersicht Uber die Eigenschaften der verwendeten Kapseln. Die angebenden Fehler sind
jeweils nur die statistischen Fehler aus der Messung. Die angegebenen Fehler der E-Module sind nur
aus den Fehlern der Federkonstanten berechnet.

Lagenaufbau Eigenschaften Radius der Dicke der Dicke einer  Adhasionsra-

Kapselin getrockneten  Doppellage  djys in um
Art des Kerns

um Kapselwand in in nm

(PAH/PSS), PS 20.3+2.1 51+05 42+1.0
(PAH/PSS)s PS 244 +1.38 49+04 20+0.2

10.5+0.2
(PAH/PSS)g PS 26.4+19 44+0.3 0.90 +0.38
(PAH/PSS), PS 33.2+3.3 47+0.5 0.34 +0.49
(PAH/PSS)s PLA k.a. k.a. k.a.
(PAH/PSS)g PLA 254 +17 42+0.3 k.a.

~ 6 bis 20
(PAH/PSS), PLA 28.1+1.6 40+0.2 k.a.

)

(PAH/PSS)s PLA 343+14 43+0.2 k.a.
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