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ZUSAMMENFASSUNG

Gegenstand der Dissertation ist die grofien- und eigenschaftsoptimierte Synthese
und Charakterisierung von anorganischen Nanopartikeln in einer geeigneten Polyelektrolyt-
modifizierten Mikroemulsion. Das Hauptziel bildet dabei die Auswahl einer geeigneten
Mikroemulsion, zur Synthese von kleinen, stabilen, reproduzierbaren Nanopartikeln mit

besonderen Eigenschaften.

Die vorliegende Arbeit wurde in zwei Haupteile gegliedert. Der erste Teil befasst
sich. mit der Einmischung von unterschiedlichen Polykationen (lineares Poly
(diallyldimethylammoniumchlorid) (PDADMAC) und verzweigtes Poly (ethylenimin)
(PEI)) in verschiedene, auf unterschiedlichen Tensiden (CTAB - kationisch, SDS - anionisch,
SB - zwitterionisch) basierenden, Mikroemulsionssysteme. Dabei zeigt sich, dass das
Einmischen der Polykationen in die Wassertrdpfchen der Wasser-in-Ol (W/O)
Mikroemulsion prinzipiell moglich ist. Der Einfluss der verschiedenen Polykationen auf das
Phasenverhalten der W/O Mikroemulsion ist jedoch sehr unterschiedlich. In Gegenwart des
kationischen Tensids fithren die repulsiven Wechselwirkungen mit den Polykationen zu
einer Destabilisierung des Systems, wahrend die ausgepréigten Wechselwirkungen mit dem
anionischen Tensid in einer deutlichen Stabilisierung des Systems resultieren. Fiir das
zwitterionische Tensid fiihren die moderaten Wechselwirkungen mit den Polykationen zu

einer partiellen Stabilisierung.

Der zweite Teil der Arbeit beschéftigt sich mit dem Einsatz der unterschiedlichen,
Polyelektrolyt- modifizierten Mikroemulsionen als Templatphase fiir die Herstellung

verschiedener, anorganischer Nanopartikel.

Die CTAB-basierte Mikroemulsion erweist sich dabei als ungeeignet fiir die
Herstellung von CdS Nanopartikeln, da zum einen nur eine geringe Toleranz gegeniiber den
Reaktanden vorhanden ist (Destabilisierungseffekt) und zum anderen das Partikelwachstum
durch den Polyelektrolyt-Tensid-Film nicht ausreichend begrenzt wird. Zudem zeigt sich,

dass eine Abtrennung der Partikel aus der Mikroemulsion nicht moglich ist.
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Die SDS-basierten Mikroemulsionen, erweisen sich als geeignete Templatphase zur
Synthese kleiner anorganischer Nanopartikel (3 — 20 nm). Sowohl CdS Quantum Dots, als
auch Gold Nanopartikel konnten erfolgreich in der Mikroemulsion synthetisiert werden,
wobei das verzweigte PEI einen interessanten Templat-Effekt in der Mikroemulsion
hervorruft. Als deutlicher Nachteil der SDS-basierten Mikroemulsionen offenbaren sich die
starken Wechselwirkungen zwischen dem Tensid und den Polyelektrolyten wéhrend der
Aufarbeitung der Nanopartikel aus der Mikroemulsion. Dabei erweist sich die
Polyelektrolyt-Tensid-Komplexbildung als hinderlich fiir die Redispergierung der CdS

Quantum Dots in Wasser, so dass Partikelaggregation einsetzt.

Die SB-basierten Mikroemulsionen erweisen sich als giinstige Templatphase fiir die
Bildung von grofien- und eigenschaftenoptimierten Nanopartikeln (< 4 nm), wobei
insbesondere eine Modifizierung mit PEI als ideal betrachtet werden kann. In Gegenwart des
verzweigten PEI gelang es erstmals ultrakleine, fluoreszierende Gold Cluster (< 2 nm) in
einer SB-basierten Mikroemulsion als Templatphase herzustellen. Als besonderer Vorteil der
SB-basierten Mikroemulsion zeigen sich die moderaten Wechselwirkungen zwischen dem
zwitterionischen Tensid und den Polyelektrolyten, welche eine anschlieffende Abtrennung
der Partikel aus der Mikroemulsion unter Erhalt der Grofie und ihrer optischen
Eigenschaften ermdglichen. In der redispergierten wassrigen Losung gelang somit eine
Auftrennung der PEIl-modifizierten Partikel mit Hilfe der asymmetrischer Fluss
Feldflussfraktionierung (aF FFF). Die gebildeten Nanopartikel zeigen interessante optische
Eigenschaften und konnen zum Beispiel erfolgreich zur Modifizierung von Biosensoren

eingesetzt werden.
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ABSTRACT

This work is focused on the formation, recovery and characterisation of inorganic
nanoparticles in a tailor-made polycation-modified reverse microemulsion. The main aim is
the choice of an adequate microemulsion for the synthesis of small, uniform, reproducible

nanoparticles with special characteristics.

The first part is focused on the incorporation of two different polycations, low
molecular weight linear poly(diallyldimethylammonium chloride) (PDADMAC) and low
molecular weight branched poly(ethyleneimine) (PEI) in different surfactant-based (CTAB -
cationic, SDS - anionic, SB - zwitterionic) w/o microemulsions. In principle the
incorporation of the polycations in the small water droplets is possible, but the influence of
the polycations on the phase behaviour is different. Repulsive interactions induce a
destabilisation of the w/o microemulsion for cationic surfactant CTAB, while the distinctive
interactions between the anionic surfactant SDS and the polycations induce an extension of
the phase range and a considerable stabilisation. In case of zwitterionic surfactant SB a
partial destabilisation can be observed, according to the lower interactions with the

polycations.

The second part is focused on the formation of different, inorganic nanoparticles in

these polyelectrolyte-modified reverse microemulsions as a template phase.

The CTAB-based microemulsion is not adequate for the formation of CdS
nanoparticles, according to the low tolerance towards the reactants (destabilisation effect).
Furthermore the particle growth cannot be limited by the surfactant-polycation-film and a

recovery of the nanoparticles from the microemulsion is not possible.

The results show that the SDS-based quaternary template phase consisting of water,
toluene-pentanol (1:1), and the anionic surfactant SDS in presence of PEI or PDADMAC can
be successfully used for the synthesis of polymer capped inorganic nanoparticles (3 — 20 nm).
CdS quantum dots, as well as gold nanoparticles are successfully synthesised in the
microemulsion droplets. Especially PEI acts as a reducing and stabilizing agent and shows

an additional, interesting template effect in the microemulsion. Unfortunately a recovery of




the nanoparticles without a particle aggregation is not possible due to the strong surfactant

polycation interactions, which lead to polycation-surfactant complexes.

The SB-based microemulsion can be successfully used as a tailor-made polycation-modified
reverse microemulsion for the formation of small, uniform nanoparticles (< 4 nm) with
special characteristics. Especially a modification with PEI is optimal and for the first time
small, fluorescent gold cluster (< 2 nm) can be synthesised in a SB-based microemulsion as
template phase. The results show that the electrostatic interactions between the polycation
and the surfactant are of high relevance especially in the solvent evaporation and
redispersion process. That means only in the case of moderate polycation-surfactant
interactions a redispersion of the polymer capped particles without problems of aggregation
is possible and the size and characteristics are unchanged in the redispersed solution. By
means of asymmetric flow field flow fractionation (af-fff) it becomes possible to separate the
two cluster fractions from each other as well as from the nanoparticle fraction with diameter
> 5 nm. This opens a way to use the nanoparticles with their interesting, optical
characteristics in different new fields of application for example for modification of

biosensors.
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I Einleitung und Ziele der Arbeit 1

I. EINLEITUNG UND ZIELE DER ARBEIT

Die Anfiange der Nanotechnologie werden oft auf das Jahr 1959 datiert, beginnend
mit dem Physiker Richard Feynman und seinem Vortrag an der Universitit Berkeley (USA)
mit dem Titel , There’s plenty of room at the bottom” (,,Ganz unten ist eine Menge Platz”). Seit
dem hat die Nanotechnologie stetig an Bedeutung gewonnen und ist zu einer der
wichtigsten Technologien geworden, welche bereits auf sehr vielen Anwendungsgebieten
etabliert ist. So findet sie beispielsweise Anwendung in der Medizin, der Optik und Katalyse,
in der Automobil- und Kosmetikindustrie, der Computerindustrie sowie in der Solar- und
Brennstoffzellentechnik. Die Ursache fiir das besondere Interesse liegt in der Grofse der
Nanomaterialien, welche zwischen 1 und 100 nm grof$ sind. Anders als bei makroskopischen
Materialien weisen diese Materialien eine relativ grofie Oberflache im Verhaltnis zu ihrem
Volumen auf und besitzen daher besondere Eigenschaften, welche sie deutlich von grofieren
Partikeln unterscheiden. Die Nanotechnologie beeinflusst daher nicht nur die Chemie
sondern auch die Physik, die Biologie, die Informatik sowie die, fiir diese Arbeit relevante,
Kolloid- und Materialwissenschaft und bietet weiterhin das Potential fiir zahlreiche neue

Forschungsansatze und Entwicklungsmoglichkeiten.

Der Part der Einleitung soll einen Uberblick geben, iiber die Thematiken, welche
dieser Forschungsarbeit zu Grunde liegen. Die drei Hauptabschnitte geben Informationen
iiber Mikroemulsionen, Polyelektrolyte, sowie Eigenschaften und Herstellung von

Nanopartikeln.

Abschliefsend werden Hauptaugenmerk und Ziel der Arbeit, insbesondere bezogen
auf die kontrollierte Nanopartikelbildung in Polyelektrolyt-modifizierten Mikroemulsionen,

zusammengefasst.
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1. MIKROEMULSIONEN

1.1.  Definition und Struktur von Mikroemulsionen

Ein fein verteiltes Gemisch zweier nicht miteinander mischbarer Phasen wird als
Emulsion bezeichnet. Dabei liegt eine Phase (dispergierte Phase) tropfchenformig in der
zweiten Phase (kontinuierliche Phase) vor, wobei es sich bei der einen Komponente in der
Regel um ein Ol handelt und bei der zweiten Komponente um Wasser. Um eine
Stabilisierung dieser Emulsionen zu erreichen und somit die Koaleszenz der
Emulsionstropfchen und die damit einhergehende makroskopische Phasentrennung zu
verhindern, werden grenzflichenaktive Substanzen in das System eingebracht. Diese
amphiphilen Tensidmolekiile ordnen sich an der Grenzfliche der Phasen an und schiitzen

diese.

Aufgrund der Tropfchengrofie und der Art der Stabilitit unterscheidet man
zwischen Makroemulsionen und Mikroemulsionen. Bei Makroemulsionen, mit einer
Tropfchengrofle > 1 pm, handelt es sich um kinetisch stabilisierte Systeme, wahrend
Mikroemulsionen thermodynamisch stabilisiert sind und eine Tropfchengrofie zwischen

2 — 20 nm aufweisen.

Als Mikroemulsionen, wobei dieser Begriff bereits 1959 von Schulman et al. gepragt
wurdelll, bezeichnet man demnach optisch klare, isotrope, thermodynamisch stabile
Mehrkomponentensysteme, bestehend aus einer Olkomponente, Wasser, einem Tensid und
in vielen Féllen einem Cotensid®>*. Ein weiterer Unterschied der Mikroemulsion zur
Makroemulsion besteht in der spontanen Bildung dieser, ohne das Energie eingebracht
werden muss. Dies kann nur erreicht werden, indem die Grenzflichenspannung zwischen
den Komponenten Ol und Wasser herabgesetzt und somit die Grenzflichenenergie
abgesenkt wirdPl. Dies wird durch die grenzflichenaktiven Tenside hervorgerufen, wobei

die Cotenside zu einer zusatzlichen Absenkung der Grenzflachenenergie fiihren.

Strukturell betrachtet bestehen Mikroemulsionen demnach aus fein verteilten
Tropfchen einer Phase in einer zweiten kontinuierlichen Phase, mit einer Tensidschicht an
der Grenzfliche. Man unterscheidet dabei verschiedene Arten von Mikroemulsionen, je

nachdem ob die Olkomponente oder Wasser im Uberschuss vorliegen. Bei einer Wasser-in-
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Ol (W/O) Mikroemulsion (Abbildung 1.1-1 (a)) handelt es sich um feinverteilte
Wassertropfchen in einer kontinuierlichen Olphase, wihrend bei einer Ol-in-Wasser (O/W)
Mikroemulsion (Abbildung 1.1-1 (b)) feinverteilte Oltrdpfchen in einer kontinuierlichen

Wasserphase vorliegen.

® Wasser w o Ol

LS

01 Wasser

i

@ v\ Tensid @ Cotensid

Abbildung 1.1-1: Schematische Darstellung einer Wasser-in-Ol (a) bzw. Ol-in-Wasser (b)

Mikroemulsion.

Die Wasser-in-Ol Mikroemulsion wird ebenfalls als inverse Mikroemulsion, bzw. L. Phase
bezeichnet, wihrend fiir die Ol-in-Wasser Mikroemulsion auch die Bezeichnung L: Phase

ublich ist.

Ein wichtiger Parameter zur Beschreibung von Mikroemulsionen ist die spontane
Kriimmung des Tensidfilms Ho an der Grenzflache, welche sowohl vom Tensid als auch von
der Phasenzusammensetzung abhdngig istl®®l. Insbesondere das Cotensid verandert die
spontane Kriimmung des Tensidfilms, da es sich zwischen den Tensidmolekiilen anlagert. Es
werden drei Bereiche fiir den Kriimmungswert deklariert, welche eine Einteilung der
Mikroemulsionsarten ermoglichen. Liegt eine Wasser-in-Ol Mikroemulsion vor, ist die
Kriimmung in Richtung der Wasserphase ausgerichtet und Ho ist negativ (Ho < 0). Fiir den
Fall einer Ol-in-Wasser Mikroemulsion ist Ho positiv (Ho > 0) und die Kriimmung ist in
Richtung der Olkomponente gerichtet. Fiir den dritten Kriimmungswert Ho = 0 wird eine

weitere Art, die bikontinuierliche Mikroemulsion, beschrieben. Die Ausbildung einer
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solchen Struktur tritt bei etwa gleichen Mengen an Ol und Wasser auf, wobei die beiden
Komponenten nicht mehr in raumlich eng begrenzten Domaénen vorliegen. Es bilden sich
Ausdehnungen unbegrenzter Kandle, welche aufgrund der Selbstorganisation der
Tensidmolekiile als Mono- oder Bischicht an der Grenzflache stabilisiert werden (Abbildung
1.1-2). Diese, von Scriven!'”l erstmals beschriebene schwammartige Struktur, wurde von

Strey und Jahn"'l mittels elektronenmikroskopischer Aufnahmen bewiesen.
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Abbildung 1.1-2: Schematische Darstellung der Mikroemulsionsarten in Abhédngigkeit von der

spontanen Kriimmung des Tensidfilms Ho.

Wie bereits erwdhnt, spielen Tenside bei der Bildung von Mikroemulsionen eine
wesentliche Rolle. Diese lassen sich entsprechend dem Ladungszustand ihrer Kopfgruppe in
anionische, kationische, amphotere und nichtionische Tenside einteilen. Um jedoch die
Eigenschaften der Tenside und damit ihren Einfluss auf die Mikroemulsionen besser
quantifizieren zu konnen, wird der HLB (Hydrophilic Lipophilic Balance) - Wert nach
Griffin herangezogen!™?. Er beschreibt das Gleichgewicht zwischen der hydrophilen
Kopfgruppe und des hydrophoben Kohlenwasserstoffrestes eines Tensids, ist jedoch
lediglich als Richtgréfe zu betrachten, welche die bevorzugte Loslichkeit in Ol oder Wasser
angibt. Des Weiteren lassen sich iiber den Packungsparameter, welcher von Israelachvili
definiert wurde, Riickschliisse iiber die Kriimmung des Tensidfilms schlieffen und

resultierende Strukturen abschatzen!'3l.
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Zur Veranschaulichung des Phasenbereiches von Mikroemulsionen dienen
Phasendiagramme, wobei in der Regel das Gibbs'sche Dreieck zur Darstellung genutzt
wird!¥. Dabei handelt es sich um ein Zustandsdiagramm bei konstanten Temperatur- und
Druckverhéltnissen, wobei terndre Mischungen (Tensid/Ol/Wasser) als Dreieck und
quaternire Mischungen (Tensid/Ol/Wasser/Cotensid) in Form eines Tetraeders dargestellt
werden. Das quaterndre System lasst sich jedoch ebenfalls als Dreieck, als , pseudo-ternares”
System, darstellen, wenn das Verhéltnis zwischen zwei Komponenten, in der Regel Ol und

Cotensid, konstant gewdahlt wird!"l.

Abbildung 1.1-3 zeigt ein terndres Phasendiagramm in welchem die Bereiche der
Mikroemulsion schematisch dargestellt sind, wobei jeder Ecke jeweils eine Komponente
(Tensid, 0l, Wasser) zugeordnet wird. Ebenfalls in der Abbildung erkennbar ist, dass die
definierte Zusammensetzung eines Punktes im Phasendiagramm ermittelt werden kann,

indem parallel zu den Seiten Geraden gezogen werden.

Zusammensetzung

50% Tensid
[~ ] 20% Ol
30% Wasser

Wasser Tensid

Abbildung 1.1-3: Schematische Darstellung des Mikroemulsionsbereiches in einem ternédren

Phasendiagramm.

1.2.  Anwendungsmaglichkeiten und chemische Reaktionen in

Mikroemulsionen

Mikroemulsionen zeichnen sich durch eine Reihe interessanter Eigenschaften aus
und finden auf sehr vielen verschiedenen Gebieten Anwendung. Da Mikroemulsionen

sowohl Wasser als auch Ol als Komponente enthalten, besitzen sie sehr gute
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Losungseigenschaften fiir sowohl polare als auch unpolare Substanzen. Sie werden daher als
vielversprechende Systeme fiir Reinigungsmittel eingesetzt, wobei sich die niedrige Grenz-
und Oberflachenspannung von Mikroemulsionen ebenfalls als hilfreich erweist!617],
Weiterhin finden Mikroemulsionen in der Medizin und in der Pharmazie vielseitige
Anwendungen!’l. Besonders in der Pharmazie ist das Interesse an Mikroemulsionen in den
letzten Jahren stark angestiegen, da sie eine gute Wirksamkeit als potente Drug-delivery
Systeme zeigen. Sie werden als , Nanotabletten” bzw. ,Nanokapseln” eingesetzt um eine
gesteuerte Wirkstofffreisetzung zu erreichen™l. Aufierdem sind Mikroemulsionen als
Blutersatzstoffe bekannt!", werden jedoch ebenso in der Kosmetikbranche??!l, sowie fiir
Pflanzenschutzmittel*??l verwendet. Bereits seit Anfang der siebziger Jahre ist eine der
bekanntesten Applikationen in der tertidren Erdolférderung etabliert. Beim sogenannten
, Tensid-Fluten” werden Mikroemulsionen eingesetzt um Restbestande des Erddls aus den

Gesteinsschichten der Erddlquelle zu extrahieren20231,

Ein ebenfalls sehr wichtiges Gebiet stellt die Anwendung von Mikroemulsionen als
Reaktionsmedium fiir verschiedene chemische Reaktionen dar. Diese beeinflussen den
Reaktionsmechanismus und konnen die Reaktionskinetik verdndern. So werden
Mikroemulsionen unter anderem erfolgreich als alternatives Reaktionsmedium in der
Phasentransferkatalyse, sowie bei photochemischen und elektrochemischen Reaktionen
eingesetzt?*?’l. Weiterhin oftmals in der Literatur beschrieben ist die Polymerisation von
Monomertropfchen in Mikroemulsionen, die sogenannte Emulsionspolymerisation, zum

Beispiel bei der Polymerisation von Styren!#17.2¢],

Insbesondere der Gebrauch von Mikroemulsionen als , Nanoreaktoren” erweist sich
als erfolgreiches Anwendungsgebiet. Die definierten Tropfchen der Mikroemulsion werden
genutzt, um mafigeschneiderte anorganische Partikel im Nanometerbereich zu

synthetisieren?-%%l. In Abschnitt 3.3. wird detailliert auf dieses Verfahren eingegangen.
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2. POLYELEKTROLYTE

2.1.  Definitionen, Eigenschaften und Anwendungsgebiete von

Polyelektrolyten

Polymere, die seiten- oder kettenstandig ionische Gruppen tragen werden als Polyelektrolyte
bezeichnet!!l. Um eine mikroskopische Elektroneutralitit zu erhalten ist eine dquivalente
Menge an Gegenionen in der Néahe dieser sogenannten Makroionen vorhanden. Zur
Klassifizierung von Polyelektrolyten konnen verschiedene Einteilungsmoglichkeiten
herangezogen werden. So werden sie zum einen in natiirliche, wie DNA oder geladene
Polysaccharide, und synthetische Polyelektrolyte, ~wie Polystyrolsulfonat oder
Polyacrylsaure unterteilt. Des Weiteren sind modifizierte natiirliche Polyelektrolyte, wie
ionische Cellulose-Derivate, zu erwahnen. Zum anderen konnen sie entsprechend der

Ladung ihrer kovalent gebundenen ionischen Gruppe unterschieden werden!?l.

(a)

®
Polykation Polyanion Polyampholyt
(Integraltyp) (Pendanttyp) (Integraltyp)

Abbildung 2.1-1: Klassifizierung von Polyelektrolyten entsprechend der Ladung ihrer ionischen

Gruppen.

So erfolgt die Einteilung in Polyanionen, Polykationen und Polyampholyte, welche am
Makromolekiil sowohl positive als auch negative Ladungen tragen. (Abbildung 2.1-1).

Weiterhin dient die geometrische Lage der ionischen Gruppen zur Klassifizierung von
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Polyelektrolyten, indem in den Integraltyp, mit kettenstandigen (Abbildung 2.1-1 (a) und (c))
und den Pendanttyp, mit seitenstindigen ionischen Gruppen (Abbildung 2.1-1 (b)),

unterschieden wird.

Polyelektrolyte stellen aufgrund ihrer vielseitigen Strukturmoglichkeiten und ihrer
Eigenschaften, unter anderem ihrer Loslichkeit in Wasser und anderen polaren
Losungsmitteln, eine besondere Klasse der Polymere dar. Eine charakteristische Eigenschaft
von Polyelektrolyten ist ihre Aciditat, aufgrund derer sie sich in starke und schwache
Polyelektrolyte einteilen lassen. So dissoziieren starke Polyelektrolyte im Wassrigen
unabhdngig vom pH-Wert zu Makroionen und Gegenionen, wahrend bei schwachen
Polyelektrolyten der Dissoziationsgrad vom pH-Wert abhangig ist. Des Weiteren spielt die
Verteilung der Ladungsdichte und die Art des Gegenions eine wichtige Rolle bei der
Charakteristik der Polyelektrolyteigenschaften. So beeinflusst die Art des Gegenions und die
geometrische Lage der ionischen Gruppen unter anderem die Loslichkeit der

Polyelektrolyte.

Es gibt eine Vielzahl von Anwendungsmoglichkeiten fiir Polyelektrolyte, basierend
auf ihrer groflen Variabilitidt. So werden sie in der Industrie zur Papierherstellung genutzt,
ebenso als Flockungsmittel in der Wasseraufbereitung. Des Weiteren finden sich
verschiedene Anwendungsmoglichkeiten in der Medizin und Pharmazeutischen Branche,

unter anderem zur Herstellung von Nanokapseln5!.

Ein weiteres Gebiet von besonderem Interesse ist die Modifizierung von
Mikroemulsionen mit Polyelektrolyten®’. Wie bereits in der Literatur beschrieben
beeinflussen  diese die Grofle der Tropfchen12, die Tropfchen-Tropfchen
Wechselwirkungen!'*'% sowie die Stabilitat!’®l und Flexibilitdt”'®] der Tropfchengrenzflache,
aufgrund der Bildung von Polyelektrolyt-Tensid Komplexen. Sie stabilisieren demnach den
Tensidfilm aufgrund von elektrostatischen Wechselwirkungen der Tensidkopfgruppe mit
dem Polyelektrolyt (Abbildung 2.1-2 (a)). Aufgrund dessen beeinflussen Polyelektrolyte
sowohl die Stabilitit, als auch die Struktur und das Phasenverhalten von

Mikroemulsionen!9-231,
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(b)

Polyelektrolyt

Abbildung 2.1-2: Schematische Darstellungen einer Polyelektrolyt modifizierten Mikroemulsion (a),

sowie der elektrosterischen Stabilisierung von Nanopartikeln mittels Polyelektrolytadsorption (b).

Des Weiteren werden Polyelektrolyte bei der Synthese von Nanopartikeln
verwendet, sowohl in wassrigen Losungen als auch in Mikroemulsionssystemen. Dadurch
wird sowohl eine sterische, als auch eine elektrostatische Stabilisierung der Partikel erzielt,
die diese vor Aggregation und Koagulation schiitzen?*?4. In Abbildung 2.1-2 (b) ist eine

solche, sogenannte elektrosterische Stabilisierung von Nanopartikeln, dargestellt.

2.2. Poly (ethylenimin)

Das kationische Poly (ethylenimin) (PEI) ist ein wasserldsliches Polymer, das
aufgrund seiner Reaktivitdt in vielen industriellen Prozessen Anwendung findet. Es wird
unter anderem in Deutschland von der BASF-AG Ludwigshafen unter dem Handelsnamen
Lupasol® hergestellt, wobei es als Mischung verzweigter Polymere mit unterschiedlichen
Molmassen vorliegt. Es sind unterschiedliche Molmassen, von niedermolekular bis
hochmolekular, erhéltlich. Die Synthese erfolgt als eine Ringdffnungspolymerisation von
Aziridin (Ethylenimin) unter Saurekatalyse mit kationischen Initiatoren. Es kommt zu
hochverzweigten Polymeren, welche primidre, sekunddre und tertidre Amine in einem
Verhiltnis von 1:2:1 besitzen. Ebenso kann PEI als lineare Struktur vorliegen, jedoch ist
lineares PEI wirtschaftlich unbedeutend. Zum einen aufgrund der hohen Kosten bei der
Herstellung und zum anderen da es ausschliefslich als niedermolekulares PEI synthetisiert
werden kann. Die Synthese erfolgt in diesem Fall als sdurekatalysierte

Ringoffnungspolymerisation von 2-Oxazolinen mit anschlieflender Hydrolysel®!.
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PEI weist eine hohe Basizitat auf und die kationischen Eigenschaften hangen vom
Protonierungsgrad ab. Aufgrund der Aminogruppen zeigt Poly (ethylenimin) eine hohe

Reaktivitat.

Speziell in der Papierindustrie wird PEI fiir eine Reihe von Anwendungen genutzt.
Unter anderem wird es zur Erhohung der Papierfestigkeit, zur Verbesserung von Fiill- und
Farbstoffprozessen und zur Klarung der Abwaésser, welche bei der Papierherstellung
anfallen, verwendet. Weitere Anwendungen findet PEI in Flockungs-, Rost- und
Schmiermitteln. Aufierdem wird es zur Qualitdtsverbesserung von Druckerfarben und in

Klebstoffen verwendet!26!,

2.3.  Poly (diallyldimethylammoniumchlorid)

Nicht nur aufgrund der vielseitigen  Einsatzgebiete  zdhlt  Poly
(diallyldimethylammoniumchlorid) (PDADMAC) zu den Polykationen mit grofSer
technischer Bedeutung, sondern auch wegen des einfachen Syntheseweges und der Stabilitait
des Monomers. Die Synthese erfolgt mittels freier radikalischer Cyclopolymerisation von
Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC) in Gegenwart eines Initiators. Bereits 1957
wurden erstmals entsprechende Ergebnisse zur Cyclopolymerisationen von DADMAC von
Butler et al. verdffentlicht?”), jedoch wurde bisher nur wenig iiber die Kinetik und den
Mechanismus verdffentlicht. Die konventionelle freie radikalische Polymerisation von
DADMAC begrenzt jedoch die Anwendbarkeit, zum Beispiel im Hinblick auf komplexere
makromolekulare Strukturen und ein eng verteiltes Molekulargewicht. PDADMAC wird
meist als hochmolekulares Polymer mit einer breiten Molmassenverteilung hergestellt. Die
erfolgreiche Polymerisation von niedermolekularem PDADMAC mit einer engeren
Molmassenverteilung  gelang jedoch Jager et al. indem wunter speziellen
Polymerisationsbedingungen gearbeitet wurde??’l. Unter anderem wird bei hoher Initiator-
und niedriger Monomerkonzentration gearbeitet, wahrend die Polymerisationszeit niedrig

gewahlt wird. Dies hat jedoch niedrige Ausbeuten zur Folge.

Oft wird PDADMAC als Modellpolymer auf dem  Gebiet der
Polyelektrolytforschung eingesetzt, unter anderem in Bezug auf Wechselwirkungen mit

entgegengesetzt geladenen Polymeren oder Kolloiden.
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Ebenso wie fiir PEI liegt eines der Hauptanwendungsgebiete von PDADMAC in der
Papierherstellung. Der starke Polyelektrolyt dissoziiert unabhéangig vom pH-Wert und wird
daher zur Fixierung von anionischen Storstoffen bei der Papierherstellung genutzt.
Aufierdem findet es Anwendung als Flockungshilfsmittel in der Wasser- und

Abwasserbehandlung/®4l.
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3. NANOPARTIKEL

3.1. Allgemeines

Die Vorsilbe ,nano” leitet sich aus dem altgriechischen ,nanos” ab und bedeutet so
viel wie ,der Zwerg” oder ,zwergenhaft”. Die Grofle von Nanopartikeln liegt
typischerweise zwischen der von Molekiilen (~ 0,1 nm) und grofieren Festkorperstrukturen
(> 1000 nm). Aufgrund dieser reduzierten Grofie befindet sich eine grofle Anzahl Atome auf
der Partikeloberfliche und nicht in der Volumenphase, da diese Partikel ein grofieres
Verhiltnis zwischen Oberflache und Volumen aufweisen. Die Eigenschaften von
Nanopartikeln unterscheiden sich daher signifikant von den Festkorpereigenschaften und
werden als mesoskopische Eigenschaften bezeichnet!l. Man unterscheidet zwischen
physikalischen mesoskopischen Eigenschaften und physiko-chemischen mesoskopischen
Eigenschaften. Die Plasmonenresonanz fiir Metall-Nanopartikel, sowie der ,,Quantum-Size”
Effekt fiir Halbleiter-Nanopartikel zdhlen zu den physikalischen mesoskopischen
Eigenschaften, da sie intrinsische Materialeigenschaften sind und von der Kristallstruktur
abhangen. Zu den physiko-chemischen mesoskopischen Eigenschaften gehoren Phanomene,
die mit der Oberflache der Nanopartikel zu tun haben, unter anderem die kolloidalen

Eigenschaften.

Grose, Form und Oberflaiche von Nanopartikeln beeinflussen demnach ihre
optischen, magnetischen, elektronischen und chemischen Eigenschaften, was zu einer
Vielzahl von Untersuchungen und Anwendungsmoglichkeiten von Nanopartikeln fiihrt!4],
So finden Nanopartikel unter anderem in elektronischen>”), optischen und elektro-optischen

Bauelementen!®1%, in Biosensoren!""*l und in der Pharmazeutik#!l Anwendung.

Eine besondere Herausforderung stellt die kontrollierte und reproduzierbare Synthese
definierter Partikelgroffen und -verteilungen, sowie Partikelformen, dar. Es werden
verschiedene Methoden zur Synthese von Nanopartikeln eingesetzt, unter anderem
klassische Reduktionen von Metallsalzen!*18], ebenso wie photochemische Reaktionen('2],
Jedoch sind diese Nanopartikel haufig instabil. Aus diesem Grund werden Stabilisatoren
zugesetzt, unter anderem Citrate, Tenside, Polymere wie Poly(vinylpyrrolidon),

Poly(ethylenglykol) und deren Copolymere, Amine, Thioether oder Thiole, welche die
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Nanopartikel —elektrostatisch, sterisch oder elektrosterisch stabilisieren?-24.  Die

Stabilisierungsarten konnen mit Hilfe einer Energie-Abstands-Funktion beschrieben werden,
wobei sich diese aus der Uberlagerung der Anziehungs- und Abstofungskrifte ergibt25261. In

Abbildung 3.1-1 sind die Energie-Abstands-Funktionen, ebenso wie die verschiedenen

Stabilisierungsarten schematisch dargestellt.

vtut

Vit H
\

Energie-

Barriere

1
,,’ \‘\ P [ o '
7 v/ d \ Fd d \ d
1 ~ \ ’ e
\ \ ’ -
N N v
~ Sekundares A4
Primares Minimum Energie
Minimum Minimum
Viet= Vi + Vg Viet=Va+ Vg Viet= Vy #Vg + Vi
Abbildung 3.1-1: Schematische

Darstellung der Energie-Abstands-Funktionen fiir die drei

Stabilisierungsarten von Nanopartikeln: (a) elektrostatisch, (b) sterisch, (c) elektrosterisch (Viot =

Gesamtenergie, Va = Van der Waals-Anziehungsenergie, Vr = Elektrostatische AbstofSungsenergie, Vst
= Sterische AbstofSungsenergie, d = Abstand).

Entsprechend der klassischen DLVO-Theorie, nach Derjagin, Landau, Verwey und Overbeek
benannt, ergibt sich fiir eine elektrostatische Stabilisierung (a) eine Energie-Anstands-
Funktion mit einem primédren und einem sekunddren Minimum, getrennt durch eine
Energiebarriere. Am Punkt des sekundaren Minimums sind kolloidale Systeme kinetisch
stabil. Ist die Energiebarriere jedoch nicht ausreichend hoch wird das kolloidal instabile
primdre Minimum erreicht, was eine irreversible Koagulation zur Folge hat. Bei einer
sterischen Stabilisierung (b), beispielsweise mit der Hilfe von Polymeren, ergibt sich ein
Energieminimum fiir die Energie-Abstands-Funktion bei einem Abstand, welcher der
doppelten Dicke der Adsorptionsschicht gleichzusetzen ist. Demnach hangt die Stabilitat

solcher Systeme von der Dicke und Dichte der Adsorptionsschicht ab. Im Falle einer
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elektrosterischen Stabilisierung (c), hervorgerufen durch Polyelektrolyte, ergibt sich die

Energie-Abstands-Funktion als Summe aller drei Energien.

Ein weiterer Syntheseweg besteht in der Nutzung einer Templatphase, um ein
kontrolliertes Wachstum der Nanopartikel zu gewahrleisten. So werden Nanopartikel in
Blockcopolymermizellen?”2%], polymeren Mikrogelen®* oder Dendrimerenl®%? hergestellt,
die alle Reaktionsraume im Nanometerbereich aufweisen. Speziell die Verwendung einer
W/O Mikroemulsion als Nanoreaktor stellt eine vielversprechende Moglichkeit zur

kontrollierten Nanopartikelbildung dar®-%,

3.2.  Gold (Au) Nanopartikel

3.2.1. Historie

Die Verwendung von kolloidalem Gold ist bereits sehr lange bekannt und lasst sich
bis auf die Antike zuriickfithren. So findet man bereits im 7. Jahrhundert v. Chr. erste
Uberlieferungen des Gold-Purpurs. Im Mittelalter nutzten die Alchemisten ,trinkbares
Gold” als Heilmittel und betrachteten es als , Elixier des Lebens”. Die erste Abhandlung tiber
heilende Goldsole von Antonii geht auf das Jahr 1618 zuriick®], wobei viele weitere in den
nédchsten Jahren folgten®*4l. Des Weiteren wurden die kolloidalen Goldlosungen zur
Rotfarbung von Gldsern, dem sogenannten Goldrubinglas, verwendet. Aufierdem wurden
im Mittelalter sowohl Gold als auch Silber bei der Glasherstellung beigemischt, um eine Rot-
bzw. Gelbfarbung von Fenstern in Kirchen und Kathedralen zu erreichen (Abbildung 3.2.1-

1). Noch heute wird Goldrubin in der Glasfarberei verwendet.

M. Faraday verfasste 1857 die erste wissenschaftliche Abhandlung iiber kolloidale
Goldlosungen, in der iiber die Reduktion von Goldchloridionen mit Phosphor in CS:
berichtet wurde®!l. Darin wurde tiiber die Bildung einer tiefroten Goldsole und ihrer

farblichen Veranderung berichtet.
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Abbildung 3.2.1-1: Glasfenster in der St. Marien Kirche in Wittstock/Dosse.© Kristin Gerhard

Die Herstellung von kolloidalem Gold erfolgt auch heute noch {iiber eine Reduktion von
Goldchloridionen, jedoch werden unterschiedlichste Reduktionsmittel eingesetzt. So finden
sowohl Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Acetylen und Phosphor Anwendung, ebenso Tannin,
Harnsdure, Citronensdure, Oxalsdure oder Natriumborhydrid“?#l. Dabei stellt die
Verwendung von Citronensdure als Reduktionsmittel, nach einem Verfahren von
Turkevich!*, eines der haufigsten Verfahren zur Reduktion dar. Weiterhin sind heute auch
Polyelektrolyte zur Reduktion bekannt, wobei diese sowohl als Reduktionsmittel fungieren,

wie auch zur Stabilisierung der Partikel beitragen.

3.2.2. Eigenschaften von Gold (Au) Nanopartikeln

Kolloidale Goldlosungen weisen charakteristische Farben in einem Farbspektrum
von ockerbraun, rubinrot tiber rotviolett bis hin zu blau auf. Bereits der Chemiker R.
Zsigmondy konnte beobachten, dass die charakteristische Farbung von kolloidalen
Goldlosungen einer Farbveranderung unterliegt, wenn diese nicht ausreichend stabilisiert
sind“>4]. Somit verandern sich die optischen Eigenschaften des kolloidalen Goldes, wahrend
es dem Prozess der Koagulation unterliegt. Die Ursache liegt in der Abhangigkeit der
chemischen und physikalischen Eigenschaften der Gold Nanopartikel von der Grofse der
Partikel’#8l. So unterscheiden sich sowohl der Schmelzpunkt als auch die elektronischen

Eigenschaften der Gold Nanopartikel ganz wesentlich von denen der Festkorper- bzw. Bulk-
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Materialeigenschaften®]. Dennoch gehtren die optischen Eigenschaften der Gold
Nanopartikel zu den bekanntesten grofsenabhéangigen Eigenschaften. Im Detail ist der Effekt
der Plasmonenresonanz fiir die charakteristischen Farben von Goldlésungen verantwortlich.
Die grundlegende Beschreibung dieses Phanomens geht auf G. Mie zuriick, der 1908
erstmals eine Beschreibung der Oberflichen-Plasmonenresonanz auf der Grundlage der
Maxwell-Gleichungen fiir Wechselwirkungen von Licht und kleinen spharischen Partikeln
veroffentlichtel®). Entsprechend der Drude-Theorie, welche die Kklassische, kinetische
Gastheorie auf Metalle iibertragt, werden im Folgenden die Elektronen im Metall als
Elektronengas betrachtett®52. Werden die Goldpartikel mit sichtbarem Licht bestrahlt,
kommt es zu einer Schwingung des Elektronengases (Plasmonenresonanz) relativ zum
Kristallgitter, wobei das Elektronengas gegeniiber den fixen, positiv geladenen
Atomriimpfen verschoben wird (Abbildung 3.2.2-1 (a)). Dies hat eine Ladungstrennung der
positiven und negativen Ladungen und eine damit verbundene Polarisierung der Partikel

zur Folge (Abbildung 3.2.2-1 (b)®%l.
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Abbildung 3.2.2-1: Schematische Darstellungen der Anregung des Elektronengases von

Metallnanopartikeln (a) und die daraus resultierende Polarisierung (b).
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Plasmonenresonanz tritt bei Gold Nanopartikeln bei einer Wellenldange von 525 nm
auf wenn die Partikelgrofie bei 20 nm liegt. Die starke Resonanz wird demnach durch den
Gelb- und Griinanteil des Lichtes hervorgerufen und die kolloidale Goldlosung erscheint in
diesem Fall rubinrot. Bei grofieren Partikeln (ca. 100 nm) verschiebt sich das
Absorptionsmaximum zu grofieren Wellenlangen und die Farbe wechselt ins blauliche.
Demnach wird die Lage des Resonanzmaximums von der Grofse der Partikel, ebenso jedoch
von der Partikelform und Oberflachenbeschaffenheit, genauso wie vom Umgebungsmedium

beeinflusst.

Weitere elektronische Effekte, die in der Literatur wesentlich seltener diskutiert
werden als die Plasmoneneffekte, konnen neue Eigenschaften bei ultrakleinen Partikeln
hervorrufen. So dndern sich die optischen Eigenschaften bei sehr kleinen Nanopartikeln, in
der Regel als Cluster bezeichnet, und es sind diskrete Zustinde mit besonders starker
Fluoreszenz zu beobachten. Diese Cluster verhalten sich wie molekulare Spezies!>*%5.
Waihrend bei Gold Nanopartikeln die beschriebene Schwingung des Elektronengases zur
Absorption von Licht einer bestimmten Wellenlénge fiihrt, spielen bei Gold Clustern andere
Effekte eine Rolle. So trennt sich die kontinuierliche Bandenstruktur und es bilden sich

diskrete Energieniveaus der Elektronen aus (Abbildung 3.2.2-2)561,
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Abbildung 3.2.2-2: Schematische Darstellungen der Anderung von Valenz- und Leitungsband vom

Bulk-Material zum Atom.
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Wenn die kritische Grofe erreicht wird, bei der alle frei beweglichen Elektronen auf diskrete
Energiezustande beschrankt sind, kommt es zur Fluoreszenz der Gold Cluster, wenn
Elektronen mittels Lichtwellen auf hohere Energieniveaus angehoben werden und
anschlieffend wieder zuriick fallen. Im Vergleich zur Plasmonenresonanz, bei der kollektive
Elektronenschwingungen angeregt werden, werden bei Clustern demnach nur diskrete
Energiezustiande angeregt, um eine Fluoreszenz zu erhalten. Um dies zu gewdhrleisten,
diirfen die Cluster eine bestimmte Atomzahl pro Partikel und demnach auch eine gewisse
Partikelgrofse nicht {iberschreiten, da sonst die Abstdnde der Energieniveaus kontinuierlich
kleiner werden. Gold Cluster die aus 3-13 Atomen bestehen zeigen besonders ausgepragte
Fluoreszenzeigenschaften, jedoch kann eine Fluoreszenz auch fiir Cluster mit bis zu 38

Atomen beobachtet werden!57-51,

3.3.  Halbleiter-Nanopartikel

3.3.1. Allgemeines

Cadmiumsulfid gehort zur Klasse der Halbleiter, wobei klassisch zwischen Leitern,
Halbleitern und Isolatoren anhand der Bandenstruktur und der Energieliicke zwischen dem
Valenz- und Leitungsband unterschieden wird. Bei Halbleiter-Materialien ist die
Grofsenordnung der Bandliicke relativ gering, so dass es zu einer Anhebung von Elektronen
vom voll besetzten Valenzband in die entsprechenden Locher im Leitungsband kommen
kann. Diese Anregung kann durch Absorption von Licht erfolgen. Daraus resultiert im
Valenzband ein sogenanntes Defektelektron, auch , Loch” genannt. In Folge dessen kommt
es zu einer Rekombination, indem Elektronen aus dem Leitungsband in das ,Loch”
springen, unter Freisetzung von Energie. Obwohl Halbleiter-Materialien bereits lange Zeit
bekannt sind, ist die Erforschung von Halbleiter-Nanopartikeln jiinger datiert. Dies gilt auch
im Vergleich zu Metall-Nanopartikeln, jedoch lassen sich viele Erkenntnisse auf dem Gebiet
der Gold Nanopartikel, auf diese iibertragen. Historisch gesehen begann die Arbeit mit
Halbleiter-Nanopartikeln erst relativ spat, so wurden Cadmiumsulfid (CdS) Nanopartikel
erst Anfang der achtziger Jahre in den Arbeitsgruppen von Gritzel®], Brus®! und
Henglein®?, hergestellt. Der sogenannte Quantum-Size Effekt wurde 1982 von Ekimov!®
beschrieben und spdter von Brusl® theoretisch erldutert. Dieser besagt, dass sich die
Emissionswellenldange von Nanokristallen verkiirzt, wenn sich der Partikelradius verringert.

Im folgenden Abschnitt wird dieser Effekt ndher erlautert.
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3.3.2. Quantum-Size Effekt

Ahnlich wie in Abschnitt 3.2.2 fiir Gold Nanopartikel beschrieben, verhalten sich
Halbleiter-Nanopartikel ebenfalls nicht wie Bulk-Materialien oder Molekiile. Aufgrund ihrer
Grofie weisen auch sie einzigartige optische Eigenschaften auf. Modifiziert man die Grofie
von Halbleiter-Nanopartikeln, auch Quantum Dots genannt, lasst sich die Farbe und
demnach sowohl die Absorptions-, als auch die Emissionswellenldnge verdndern. Die
Grundlage dafiir bildet der Quantum-Size Effekt. Es kommt zu einem Ubergang der
Banderstruktur zu diskreten Energieniveaus, wenn sich die Grofle der Partikel deutlich
verringert (Abbildung 3.3.2-1). Werden Halbleiter-Materialien durch UV-Strahlung angeregt,
entsteht, wie bereits erwahnt, ein Elektronen-Loch-Paar, das auch als Exciton bezeichnet
wird. Dieses Exciton weist einen bevorzugten Abstand der Ladungstrager auf, welcher mit
dem Bohr’schen Radius gleichzusetzen ist. Die Grofie der Quantum Dots ist jedoch geringer
als der Bohr’sche Radius und aus diesem Grund werden die Ladungen nicht weit genug

voneinander getrennt und die Excitonen raumlich begrenzt.
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Abbildung 3.3.2-1: Schematische Darstellungen der Anderung von Valenz- und Leitungsband vom

Bulk-Material zu den Orbitalen in Molekiilen.

Dies wird durch eine hohere Energie kompensiert, welche mittels grofserer Bandliicke erzielt
wird (siehe Abbildung 3.3.2-1). Aus diesem Grund absorbieren und emittieren Quantum
Dots Licht unterschiedlicher Wellenlange in Abhéangigkeit ihrer Grofle. Je kleiner die

Partikel, desto energiereicher ist das Licht, welches sie emittieren und entsprechend dndern
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sich die Fluoreszenzfarben der Quanten Dots, wie in der Abbildung 3.3.2-2 schematisch

verdeutlicht ist.

hv

) DD Vo

Wellenlange

Energie

Abbildung 3.3.2-2: Fluoreszenz in Abhangigkeit von der Grofie der Quantum Dots.

3.4.  Herstellung von Nanopartikeln in Mikroemulsionen

Die Synthese der Nanopartikel erfolgt in der dispergierten Phase der
Mikroemulsion, = demnach in den  solubilisierten = Wassertropfchen.  Diese
Mikroemulsionstropfchen unterliegen standigen dynamischen Austauschprozessen, genauer
gesagt einem kontinuierlichen Prozess von kollidierenden Tropfchen. Aufgrund dessen
kommt es zu einem permanenten Zusammen- und Auseinanderfliefen der
Mikroemulsionstropfchen, was einen stetigen Austausch von Stoffen zur Folge hat!®>%l. Eine

Methode zur Nanopartikelherstellung in Mikroemulsionen ist in Abbildung 3.4-1 dargestellt.

&’;zéi.% é;fi% g}ﬁé ii% &%i)fv%
Rl Bl e Bl

Mikroemulsion || Mikroemulsion Koaleszenz der Nanopartikel-
A B Tropfchen bildung

Abbildung 3.4-1: Schematische Darstellung der Nanopartikelbildung in Mikroemulsionen als

Templatphase.
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Es werden zwei Mikroemulsionen A und B hergestellt, welche separat voneinander
die wasserloslichen Reaktanden enthalten. Die Mikroemulsionen werden miteinander
vermischt und entsprechend den bereits beschriebenen Austauschprozessen, kommt es zur
Nanopartikelbildung in den Wassertropfchen!®®l. Dieser Prozess ermoglicht die Bildung
sehr kleiner Nanopartikel nur, wenn die Wassertropfchen eine ausreichende Stabilitat
aufweisen. Wie bereits beschrieben, spielt dabei die Stabilitdit des Tensidfilms/®! eine
wesentliche Rolle. Reicht diese nicht um das Partikelwachstum zu stoppen, kénnen
Polymere zur Stabilisierung der Grenzfliche eingesetzt werden”7l. Aufgrund der
Wechselwirkungen der Tensidkopfgruppe mit den Polymeren kommt es zu einer erhchten
Stabilitat der Grenzflache. Besonders Polyelektrolyte eignen sich fiir diesen Prozess, da sie
die Nanopartikel bei der anschliefienden Aufarbeitung stabilisieren und in manchen Fallen

auch als Reduktionsmittel eingesetzt werden konnen.
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4. ZIELE DER ARBEIT

Nanopartikel unterscheiden sich in ihren Eigenschaften ganz wesentlich von denen
der Bulk-Materialien, wie schon in den vorherigen Kapiteln erlautert wurde. Daraus ergeben
sich sehr vielseitige Anwendungsgebiete, dennoch ist das Potential der Nanotechnologie
noch lange nicht ausgeschopft. Es ist von grofifem Interesse die FEigenschaften von
Nanopartikeln zu verdandern, um neue Anwendungsgebiete zu erschliefSen. Dies gelingt {iber
eine Vielzahl von Moglichkeiten, unter anderem indem die Grofle, ihre Form oder die

Oberflachenmodifikation der Partikel verandert wird (Abbildung 4-1).
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Abbildung 4-1: Schematische Darstellung iiber den Zusammenhang zwischen Nanostruktur und

Eigenschaften.

Gegenstand dieser Dissertation ist die grofien- und eigenschaftsoptimierte Synthese
und Charakterisierung von anorganischen Nanopartikeln in einer geeigneten Polyelektrolyt-
modifizierten Mikroemulsion. Das Hauptziel bildet dabei die Auswahl einer geeigneten
Mikroemulsion, zur Synthese von kleinen, stabilen, reproduzierbaren Nanopartikeln mit
besonderen FEigenschaften. Diese Partikel sollen hinsichtlich ihrer Grofle, Form und
Modifizierung variiert werden, um optimale Eigenschaften zu erzielen. Die nachfolgenden

Punkte beschreiben die Teil-Ziele, welche dieser Arbeit zugrundeliegen.
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@

Modifizierung von Mikroemulsionssystemen unter Verwendung verschiedener
Tenside mit den Polyelektrolyten Poly (ethylenimin) (PEI) und Poly
(diallyldimethyammoniumchlorid) (PDADMAC).

Charakterisierung  des  Phasenverhaltens der  Polyelektrolyt-modifizierten
Mikroemulsionen.

Synthese von unterschiedlichen anorganischen Nanopartikeln in den
Wassertropfchen der verschiedenen Mikroemulsionssysteme.

Untersuchungen zum Einfluss der Polyelektrolytadsorptionsschicht und der
Templatphase auf die Grofle und die FEigenschaften der Nanopartikel in der
Mikroemulsion.

Charakterisierung der optischen Eigenschaften von Halbleiter-Nanopartikeln und
Gold Nanopartikeln in Abhéangigkeit von der Templatphase.

Einfluss der Tensid-Polyelektrolyt Wechselwirkungen auf die Stabilitit und die
Eigenschaften der Nanopartikel wahrend der Aufarbeitung.

Charakterisierung der aufgearbeiteten Polyelektrolyt-modifizierten Nanopartikel,

unter Verwendung der asymmetrischer Fluss- Feldflussfraktionierung (aF- FFF).
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II. POLYELEKTROLYT-MODIFIZIERTE MIKROEMULSIONEN

Nachdem die ersten Beschreibungen und Definitionen von Mikroemulsionen
postuliert wurden, folgte eine Vielzahl von Veroffentlichungen zu dieser Thematik!'l. Diese
beschiftigten sich hauptsdchlich mit der Charakterisierung von Mikroemulsionen, speziell
mit dem Phasenverhalten dieser Systeme. Insbesondere die Art des Tensids und ihr Einfluss
auf die Mikroemulsionen riickten dabei in den Fokus. Daraus resultierte eine Vielzahl von
Mikroemulsionssystemen unterschiedlichster ~Olkomponenten, welche sowohl auf
kationischen, anionischen und amphoteren Tensiden basieren. Ebenso wurde der Einfluss
des Cotensids, der Temperatur und der Ionenstirke auf die FEigenschaften von

Mikroemulsionen untersucht!>8l.

In den letzten Jahren hat sich der Fokus jedoch auf die Modifizierung solcher
Mikroemulsionssysteme mit Polymeren verschoben. Eine Vielzahl unterschiedlicher
geladener®®l oder ungeladener!'*7l Polymere sind in der Lage, die Eigenschaften von
Mikroemulsionen zu beeinflussen. So konnen beispielsweise die Kriimmung und Elastizitat
des Tensidfilms in der Tropfchengrenzfliche verdndert werden, ebenso wie die

Tropfchengrofie und die Wechselwirkungen der einzelnen Trépfchen untereinander!'$11,

Bei der Wahl eines geeigneten Polymers zur Modifizierung von W/O
Mikroemulsionen ist zu beachten, ob das Polymer wasser- oder 6lloslich ist. Lost sich das
Polymer in den Wassertropfchen, beeinflusst die molare Masse das Phasenverhalten ganz
wesentlich. Polymere deren molare Masse zu hoch ist, induzieren eine Clusterbildung und
konnen somit die Bildung einer W/O Mikroemulsion verhindern®l. Des Weiteren spielen
Wechselwirkungen zwischen den funktionellen Gruppen der Polymere und den Tensiden
eine wesentliche Rolle. Es stellt sich die Frage ob das Polymer anziehend oder abstofiend auf
den Tensidfilm wirkt, dementsprechend an dem Tensidfilm adsorbiert oder im Inneren des
Tropfchens vorliegt. Die Struktur von Polymeren kann ebenfalls einen grofsen Einfluss auf
die Mikroemulsion haben. So ist besonders fiir den Fall adsorbierter Polymere ein
Unterschied zwischen linearen und verzweigten Polymeren zu verzeichnen, da ein stark

verzweigtes Polymer weniger stark mit dem Tensidfilm wechselwirkt.
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In den nachfolgenden Abschnitten wird das Phasenverhalten von Mikroemulsionssystemen,
basierend auf unterschiedlichen Tensiden, untersucht. Es werden drei verschiedene
Tensidarten eingesetzt, das kationische Tensid Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB),
Natriumdodecylsulfat (SDS), als ein Vertreter der anionischen Tenside und das
zwitterionische  Sulfobetain = 3-(N-N’-dimethyldodecylammonium)propansulfonat (SB).
Durch die Verwendung kationischer Polyelektrolyte unterschiedlicher Basizitit und
Molekiilgeometrie, zum einen lineares Poly (diallyldimethylammoniumchlorid)
(PDADMAC) und zum anderen verzweigtes Poly (ethylenimin) (PEI), als 1 bzw. 10%ige
Losung in Wasser, kann der Polyelektrolyteinfluss untersucht werden. Insbesondere der
Einfluss elektrostatischer Wechselwirkungen zwischen den unterschiedlich geladenen
Tensiden und den kationisch geladenen Polyelektrolyten auf den Phasenbereich der Lo-

Phase steht dabei im Vordergrund des Interesses.
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5. PHASENVERHALTEN CTAB-BASIERENDER MIKROEMULSIONEN

Das im Folgenden untersuchte Mikroemulsionssytem ist ein Vier-Komponenten-
System. Das kationische CTAB wird als Tensid eingesetzt, als Ol-Komponente dient eine
konstante Mischung aus n-Hexan und Pentanol, so dass das System als pseudo-ternar
betrachtet werden kann. Um ein geeignetes Verhaltnis zwischen Ol und Cotensid
einzustellen, werden zundchst die Phasendiagramme fiir reines Wasser als vierte
Komponente bestimmt (Abbildung 5-1). Die Ermittlung der Phasendiagramme erfolgt

optisch, mit Hilfe der Titrationsmethode, welche in Abschnitt 16. naher erlautert wird.

n-Hexan - Pentanol

- = - n-Hexan-Pentanol (5:1) |

n-Hexan-Pentanol (1:1)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Wasser CTAB

Abbildung 5-1: Partielles Phasendiagramm des Systems CTAB/n-Hexan-Pentanol/Wasser unter

Variation des n-Hexan-Pentanol-Verhéltnisses bei Raumtemperatur.

Das pseudo-terndre System CTAB/n-Hexan-Pentanol (5:1)/Wasser zeigt im Bereich
hoher Olkonzentration (,,Ol-Ecke”) einen optisch klaren Bereich, welcher der W/O
Mikroemulsionsphase (L:-Phase) zugeordnet werden kann. Im Bereich der ,Ol-Ecke”
werden vor allem kleinere Wassertropfchen gebildet, deren Stabilisierung mit Hilfe des
Tensid-Cotensid-Films moglich ist. Erthoht man den Anteil des Cotensids Pentanol, so dass
sich ein konstantes Verhaltnis n-Hexan-Pentanol von 1:1 ergibt, vergrofsert sich der Bereich
der W/O Mikroemulsion in Richtung der ,Wasser-Ecke” deutlich. Ursdchlich dafiir ist das
Cotensid Pentanol, welches den Packungsparameter von CTAB verandert und die Stabilitat

des Grenzflachenfilms erhoht. Die Ladungsdichte aufgrund der kationischen Kopfgruppe
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nimmt bei hoherem Cotensid-Anteil im Tensid-Cotensid-Grenzfilm ab. Aufgrund der
verringerten Abstoffungskrafte kommt es zu einer Erhéhung der Grenzfilmstabilitat. Somit
ist es moglich eine grofsere Menge Wasser zu solubilisieren und die grofier werdenden

Wassertropfchen in Richtung der ,Wasser-Ecke” zu stabilisieren.

Demnach ist ein erhdhter Anteil an Pentanol als vorteilhaft zu betrachten, da die
Mikroemulsion {iiber einen grofieren Phasenbereich stabilisiert wird. Weiterhin ist davon
auszugehen, dass der Tensidfilm stabiler ist wenn der Anteil an Cotensid erhcht wird, was

in einer effektiveren Stabilisierung der Wassertropfchen im Bereich der L.-Phase resultiert.

5.1. PDADMAC-modifizierte Mikroemulsion

Entsprechend der Ergebnisse aus Abschnitt 5. erfolgte die Modifizierung mit 1%iger
PDADMAC-Losung zundchst im Mikroemulsionssystem mit dem n-Hexan-Pentanol-
Verhéltnis (1:1). PDADMAC (Mw = 21.000 g/mol) wird als lineares Polykation eingesetzt und
ist sehr gut wasserloslich. Bei Zugabe von PDADMAC zur W/O Mikroemulsion kommt es
jedoch umgehend zu einer makroskopischen Phasentrennung. Die Ausbildung einer

thermodynamisch stabilen L>-Phase ist demnach nicht moglich.

Wird die wassrige Phase des Systems CTAB/n-Hexan-Pentanol (5:1)/Wasser durch
eine 1%ige PDADMAC-Losung ersetzt, kommt es zur Ausbildung einer W/O
Mikroemulsion. Der Bereich der L»-Phase der Mikroemulsion wird jedoch drastisch

reduziert (Abbildung 5.1-1).

Es ist davon auszugehen, dass PDADMAC nur sehr schwer in die einzelnen
Wassertropfchen zu integrieren ist, aufgrund der starken repulsiven elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen Tensid und Polyelektrolyt. Infolge dessen kommt es zu einer
Phasenseparation, insbesondere bei erhohtem Wasseranteil. Es wird auch deutlich, dass sich
ebenfalls sehr kleine Wassertropfchen im Bereich der ,Ol-Ecke” nicht stabilisieren lassen.
Dies lasst vermuten, dass die Abstoflungskrafte zwischen dem Tensid in der Grenzfldche
und dem Polyelektrolyt im Inneren des Tropfchens zu grofs sind. Aufgrund der kleinen
Wassertropfchen, die in diesem Bereich gebildet werden, ist das PDADMAC nicht in der

Lage dem Tensid , auszuweichen”.
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n-Hexan - Pentanol (5:1)

= — = Wasser
1% PDADMAC

0.6

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Wassrige Phase CTAB

Abbildung 5.1-1: Partielles Phasendiagramm des Systems CTAB/n-Hexan-Pentanol (5:1)/Wasser in

Gegenwart von PDADMAC bei Raumtemperatur.

5.2.  PEl-modifizierte Mikroemulsion

Im Gegensatz zum PDADMAC-modifizierten System kommt es bei einer Modifizierung mit
verzweigtem PEI (Mw = 25.000 g/mol) im System CTAB/n-Hexan-Pentanol (1:1)/Wasser zur
Ausbildung einer W/O Mikroemulsion, da die repulsiven Wechselwirkungen zwischen dem
stabilen Tensid-Cotensid-Film und den ionischen Gruppen des verzweigten Polyelektrolyts

deutlich schwacher sind.

Abbildung 5.2-1 (a) verdeutlicht, dass in Gegenwart einer 1%igen, wassrigen PEI-
Losung eine deutliche Verkleinerung der L:-Phase auftritt. Nur bei einem erhohten
Tensidgehalt (= 15%) bildet sich eine thermodynamisch stabile Mikroemulsion aus. Es wird
deutlich, dass insbesondere kleinere Wassertropfchen im Bereich der ,Ol-Ecke” nicht
stabilisiert werden. Ebenso lassen sich grofiere Mengen der wassrigen PEI-Losung nicht in
der Mikroemulsion solubilisieren. Die repulsiven Wechselwirkungen zwischen den
Tensidkopfgruppen und dem Polyelektrolyt reduzieren demnach die Stabilitit des Tensid-

Cotensid-Films.
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Abbildung 5.2-1: 12>-Phase der PEl-modifizierten Mikroemulsion im System (a) CTAB/n-Hexan-

Pentanol (1:1)/Wasser und (b) CTAB/n-Hexan-Pentanol (5:1)/Wasser bei Raumtemperatur.

In Abbildung 5.2-1 (b) wird deutlich, dass bei einem Verhaltnis n-Hexan-Pentanol
(5:1) nur eine minimale Reduzierung der L»-Phase auftritt, bei Verwendung einer 1%igen
wissrigen PEI-Losung anstelle von Wasser. Ein geringfligig hoherer Tensidanteil zur
Stabilisierung der W/O Mikroemulsion ist notwendig. Im Vergleich zum PDADMAC-
modifizierten System ist die L:-Phase deutlich grofier, demnach fithrt die Zugabe von
verzweigtem PEI zu einer weit weniger ausgeprdgten Destabilisierung des isotropen
Bereiches. Diese Ergebnisse lassen vermuten, dass die Wechselwirkungen zwischen dem
verzweigten PEI und dem Tensid schwécher sind, als beim linearen PDADMAC. Auch in
diesem System ist zu beobachten, dass eine verringerte Stabilitdt des Tensid-Cotensid-Films

eine hohere Toleranz gegeniiber dem kationischen Polyelektrolyt zur Folge hat.

5.3. Zusammenfassung

In Abbildung 5.3-1 ist eine mechanistische Betrachtung der Abhéngigkeit der Lo-
Phase der unterschiedlichen Mikroemulsionen dargestellt. Die Flache der L>-Phase gilt dabei

als ein Mag fur die Stabilitat der Mikroemulsion bzw. des Tensid-Cotensid-Grenzfilms.

Die Ladungsdichte im Tensid-Cotensid-Grenzfilm nimmt ab, wenn der Anteil an
Cotensid erhoht wird. Aufgrund der geringeren repulsiven Abstofsungskrafte zwischen den
kationischen Kopfgruppen von CTAB kommt es zu einer Erhchung der Grenzfilmstabilitat.
Dies resultiert in einer hoheren Stabilitat der W/O Mikroemulsion, erkennbar an der

deutlichen Vergroflerung der L>-Phase fiir das System mit dem hoheren Cotensid-Anteil.
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Abbildung 5.3-1: Schematische Darstellung der Groflenabhdngigkeit der L2-Phase fiir die

unterschiedlichen CTAB-basierten Mikroemulsionen.

Aufgrund der verringerten Ladungsdichte ldsst sich eine hohere Toleranz gegeniiber
den Polykationen vermuten. Uberraschenderweise fiihrt eine Modifizierung mit dem
verzweigten PEI jedoch zu einer drastischen Reduzierung der Flache fiir die L»-Phase,
wiahrend PDADMAC zu einer vollstindigen Destabilisierung fiihrt. Die repulsiven
Wechselwirkungen mit den Polykationen sind zu stark, wobei die verzweigte Struktur von
PEI vorteilhafter ist. Diese verhindert teilweise den Kontakt zwischen den kationischen
Kopfgruppen von CTAB und dem Polykation. Dies bestitigt sich auch fiir das System n-
Hexan-Pentanol (5:1), bei dem die repulsiven Wechselwirkungen zwischen dem linearen
PDADMAC zu einer drastischen Verkleinerung der L:-Phase fiihren, wahrend fiir das
verzweigte PEI die Flache nur geringfiigig kleiner wird. Fiir ein CTAB-basiertes System
erweist sich eine erhohte Ladungsdichte fiir die Modifizierung mit Polykationen als
vorteilhaft, insbesondere wenn eine verzweigte Struktur des Polykations die repulsiven

Wechselwirkungen abschwacht.
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6. PHASENVERHALTEN SDS-BASIERTER MIKROEMULSIONEN

6.1. PDADMAC-modifizierte Mikroemulsion

Das partielle Phasendiagramm des quaterndren Systems SDS/Toluol-Pentanol
(1:1)/Wasser zeigt bei Raumtemperatur in der ,Ol-Ecke” einen ausgeprigten optisch klaren
Bereich einer W/O Mikroemulsion (Abbildung 6.1-1). Ersetzt man das Wasser durch eine
1%ige, wassrige PDADMAC-Losung kommt es zu einer minimalen Vergréfierung des
isotropen Bereiches. Die L:-Phase vergroflert sich in Richtung der ,Wasser-Ecke”,
demzufolge lassen sich geringfligig groflere Wassermengen in die W/O Mikroemulsion

integrieren.

Toluol - Pentanol (1:1)
0010

= = — Wasser

1% PDADMAC

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Wassrige Phase SDS

Abbildung 6.1-1: Partielles Phasendiagramm des Systems SDS/Toluol-Pentanol (1:1)/Wasser in

Gegenwart von PDADMAC bei Raumtemperatur.

Diese Beobachtungen sprechen fiir das Auftreten elektrostatischer Wechselwirkungen
zwischen dem kationischen PDADMAC und den anionischen Kopfgruppen von SDS.
Infolge dessen werden die spontane Kriimmung und die Elastizitit des Tensidfilms
beeinflusst. Dies fiihrt zu einer hoheren Aufnahmekapazitat der W/O Mikroemulsion fiir die
wassrige Phase. Da nur eine 1%ige, wassrige PDADMAC-Losung vorliegt, sind diese

Wechselwirkungen nicht besonders stark ausgepragt.
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6.2.  PEIl-modifizierte Mikroemulsion

Bei Verwendung einer 1%igen, wassrigen PEI-Losung anstelle von Wasser verandert
sich der Bereich der L>-Phase kaum (Abbildung 6.2-1). Der optisch klare Bereich der W/O
Mikroemulsion in der ,,Ol-Ecke” bleibt nahezu unverindert und ist unwesentlich kleiner im
Vergleich zum PDADMAC. Aufgrund der verzweigten Struktur des PEI werden die
Wechselwirkungen zwischen den Tensidkopfgruppen und dem schwéacheren kationischen
Polyelektrolyt so stark abgeschwaidcht, dass sie keinen nennenswerten Einfluss auf die
Stabilitat des Tensidfilms haben. Als Folge dessen ist kein signifikanter Einfluss der 1%igen,
wissrigen PEI-Losung auf das Phasenverhalten der Mikroemulsion zu verzeichnen. Friihere
Untersuchungen zeigen, dass mit steigender PEI-Konzentration ein deutlicher Einfluss des
Polyelektrolyten auf die L>-Phase zu beobachten ist. So kann, unter Verwendung einer
20%igen, wadssrigen Losung von PEI die Ausbildung eines isotropen Phasenkanals

beobachtet werden!?!l,

Toluol - Pentanol (1:1)
0.0, 1.0

= = — Wasser
1% PEI
S

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Wassrige Phase SDs

Abbildung 6.2-1: Partielles Phasendiagramm des Systems SDS/Toluol-Pentanol (1:1)/Wasser in

Gegenwart von PEI bei Raumtemperatur.

6.3. Zusammenfassung

In Abbildung 6.3-1 ist eine mechanistische Betrachtung der Abhangigkeit der Lo-

Phase der SDS-basierten Mikroemulsionen dargestellt. Die Flache der L:-Phase gilt
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wiederum als ein Mafl fir die Stabilitit der Mikroemulsion bzw. des Tensid-Cotensid-

Grenzfilms.

Toluol : Pentanol
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+ geringere Ladungsdichte
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Abbildung 6.3-1: Schematische Darstellung der Grofienabhangigkeit der L:-Phase fiir die

unterschiedlichen SDS-basierten Mikroemulsionen.

Fiir das Verhéltnis Toluol-Pentanol (1:1) gilt dhnlich wie fiir das CTAB-basierte
System eine geringere Ladungsdichte aufgrund des hohen Cotensid-Anteils. Die
verringerten AbstofSungskrifte der anionischen Kopfgruppen von SDS sind wiederum die
Ursache der hohen Stabilitat der W/O Mikroemulsion, ersichtlich an der grofien Flache der
L>-Phase. Die Modifizierung mit linearem PDADMAC fiihrt zu einer geringfiigigen
zusdtzlichen Stabilisierung der L.-Phase und einer leichten Vergrofierung der Flache,
wahrend das verzweigte PEI keinen nennenswerten Einfluss hat. Aufgrund der verringerten
Ladungsdichte der anionischen Kopfgruppe sind die elektrostatischen Wechselwirkungen
mit den Polykationen nicht sehr stark ausgepragt. Die verzweigte Molekiilstruktur von PEI

reduziert die Wechselwirkungen zusatzlich.
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7. PHASENVERHALTEN SB-BASIERTER MIKROEMULSIONEN

In Abschnitt 5. wurde bereits der Einfluss des Cotensid-Anteils auf das
Phasenverhalten der L>-Phase der CTAB-basierten Mikroemulsion untersucht. Ein héherer
Anteil an Cotensid erhdht in diesem Fall die Stabilitdt der Mikroemulsion und vergrofiert
den Phasenbereich der W/O Mikroemulsion deutlich. Ersetzt man das kationische Tensid
durch das zwitterionische Tensid SB, erhalt man dhnliche Ergebnisse. Das System SB/n-
Hexan-Pentanol (5:1)/Wasser zeigt ebenfalls einen optisch klaren, einphasigen Bereich in der
,Ol-Ecke”, welcher auf die Bildung einer W/O Mikroemulsion (L.-Phase) zuriickgefiihrt
werden kann (Abbildung 7-1 (a)). Im Vergleich zum CTAB-basierten System ist der Bereich
deutlich verkleinert. Es lassen sich lediglich 5% Wasser in der Mikroemulsion solubilisieren,
im Vergleich zu 38% in der CTAB-basierten Mikroemulsion. Die Ergebnisse lassen vermuten,
dass die Stabilitdat des Tensid-Cotensid-Films fiir das zwitterionische SB deutlich reduziert

ist, im Vergleich zum CTAB.

(a) n-Hexan - Pentanol (b) Heptanol
0.0 1.0 0010

= = = n-Hexan-Pentanol (5:1) ,’ D\
Q
02 {\\ 08 ——— n-Hexan-Pentanol (1:1) 02 l' M 08
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+ N
N4 <
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Abbildung 7-1: Partielles Phasendiagramm der SB-basierten Mikroemulsion im System (a) SB/ n-
Hexan-Pentanol/Wasser  unter  Variation des n-Hexan-Pentanol-Verhéltnisses und (b)

SB/Heptanol/Wasser bei Raumtemperatur.

In Abbildung 7-1 (a) wird auflerdem deutlich, dass wiederum bei einem n-Hexan-Pentanol-
Verhiltnis 1:1 eine deutliche Vergrofierung der L»-Phase beobachtet werden kann. In
Analogie zum CTAB-basierten System fiihrt eine Erhohung des Cotensid-Anteils zu einer
Verringerung der Ladungsdichte. Dies fiithrt zu einer erhdhten Stabilitit des Tensid-
Cotensid-Films und damit zu einer besseren Stabilisierung der W/O Mikroemulsion. Der

maximale Anteil an solubilisierten Wasser liegt bei 25% und ist demnach deutlich geringer
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als im CTAB-basierten System (58%). Diese Beobachtung unterstiitzt die Annahme, dass der

Tensid-Cotensid-Film im Fall einer SB-basierten Mikroemulsion weniger stabil ist.

Das terndre System SB/Heptanol/Wasser zeigt ebenfalls einen optisch klaren Bereich
in der , Ol-Ecke”, welcher mit der Bildung einer W/O Mikroemulsion erklart werden kann
(Abbildung 7-1 (b)). Heptanol bildet in diesem Fall die kontinuierliche Olphase, wird aber
auch als nichtionisches Cotensid zur Stabilisierung der Grenzfliche genutzt. Die
Ladungsdichte der Kopfgruppe ist vergleichbar mit dem System mit der Olkomponente n-
Hexan-Pentanol (1:1). Im Vergleich zu diesem System kann beobachtet werden, dass sich
geringere Mengen Wasser (20%) in der W/O Mikroemulsion solubilisieren lassen. Die
Ursache liegt in der Kettenlinge des Cotensids. In Abhéangigkeit von der Kettenlinge des
Alkohols verandert sich die spontane Kriimmung des Tensid-Cotensid-Films. Dem
entsprechend ist die W/O Mikroemulsion in der Lage einen hoheren Wasseranteil zu
solubilisieren und groflere Wassertropfchen zu bilden, wenn ein kurzkettiges Cotensid, wie

Pentanol, eingesetzt wird

7.1.  PDADMAC-modifizierte Mikroemulsion

Ersetzt man im System SB/n-Hexan-Pentanol (1:1)/Wasser das Wasser durch eine
1%ige, wassrige PDADMAC-Losung, lasst sich, anders als im Fall der CTAB-basierten
Mikroemulsion, die Ausbildung eines klaren, isotropen Bereiches beobachten, welcher der
Bildung einer W/O Mikroemulsion entspricht. Abbildung 7.1-1 (a) zeigt, dass in Gegenwart
einer 1%igen PDADMAC-Losung eine geringfiigige Verdnderung der L>-Phase auftritt. Es ist
eine minimale Vergroflerung in Richtung der , Wasser-Ecke”, ebenso wie in Richtung der
,Ol-Ecke” erkennbar. Diese Beobachtungen sprechen fiir die Adsorption des linearen
PDADMAC am Tensid-Cotensid-Film und eine damit einhergehende Erhéhung der
Stabilitdt. In Abbildung 7.1-1 (b) wird deutlich, dass sich der Bereich der W/O
Mikroemulsion fiir das n-Hexan-Pentanol Verhaltnis (5:1) geringfiigig vergrofiert, ersetzt

man Wasser durch die 1%ige PDADMAC-Losung.
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Abbildung 7.1-1: L>-Phase der PDADMAC-modifizierten Mikroemulsion im System (a) SB/n-Hexan-

Pentanol (1:1)/Wasser und (b) SB/n-Hexan-Pentanol (5:1)/Wasser bei Raumtemperatur.

Die Stabilitat der Mikroemulsionstropfchen wird durch den adsorbierten Polyelektrolyten
erhoht, jedoch lasst sich weiterhin nur ein geringer Anteil wassriger Losung in der
Mikroemulsion solubilisieren. Dem entsprechend zeigt sich, dass auch im Fall einer
wassrigen PDADMAC-Losung der Cotensid-Anteil entscheidend fiir die Stabilisierung des

Grenzfilms ist.

Modifiziert man das System SB/Heptanol/Wasser mit einer 1%igen, wassrigen
PDADMAC-Losung vergrofiert sich der Bereich der L»>-Phase nur in einem sehr geringen
Mafle (Abbildung 7.1-2), dhnlich dem n-Hexan-Pentanol (1:1)-System. In Gegenwart einer
10%igen, wassrigen Losung von PDADMALC tritt eine deutliche Vergroflerung des isotropen
Bereiches auf. Die L2-Phase vergrofiert sich in Richtung hoheren Wassergehaltes, so dass eine
Solubilisierung von bis zu 44% der wassrigen PDADMAC-Losung moglich ist. Gleichzeitig
ist eine Verschiebung des isotropen Bereiches in Richtung der Wasser/SB - Bindren
erkennbar. Diese Ergebnisse lassen in der Tat vermuten, dass es zu verstdrkten
Wechselwirkungen zwischen dem amphoteren Tensid und dem Polyelektrolyten kommt.
Insbesondere zwischen den anionischen Sulfonat-Gruppen des Tensids und dem
kationischen PDADMAC treten verstarkt Wechselwirkungen auf, welche die spontane
Krimmung und die Elastizitit des Tensidfilms beeinflussen. Dies hat eine erhohte
Aufnahmekapazitit der W/O-Mikroemulsion fiir die wassrige Phase zur Folge und

entsprechend tritt eine deutliche Vergrofierung des isotropen Bereiches auf.




II Polyelektrolyt-modifizierte Mikroemulsionen 43

Heptanol

= = = Wasser

1% PDADMAC

- 10% PDADMAC

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Weassrige Phase SB

Abbildung 7.1-2: Partielles Phasendiagramm des Systems SB/Heptanol/Wasser in Gegenwart von
PDADMAC bei Raumtemperatur.

7.2.  PEI-modifizierte Mikroemulsion

Abbildung 7.2-1 zeigt, dass in Gegenwart einer 1%igen, wassrigen Losung von PEI
eine Verkleinerung der L:-Phase fiir das System SB/n-Hexan-Pentanol (1:1)/Wasser auftritt.
Es wird deutlich, dass der isotrope Bereich der W/O Mikroemulsion in Richtung der SB/n-
Hexan-Pentanol — Bindren drastisch reduziert wird. Folglich kann nur noch ein kleiner
Anteil der wassrigen Losung (< 9%) tiber einen breiten Bereich an Tensidgehalt (5% < SB <
39%) solubilisiert werden. Es kann vermutet werden, dass das verzweigte PEI die
Mikroemulsion destabilisiert und in diesem Fall die Elastizitdt des Tensid-Cotensid-Films
herabgesetzt wird. Die Tatsache, dass dieser Effekt verstarkt wird, wenn der Cotensid-Anteil
reduziert wird, unterstiitzt diese Vermutung. Im System SB/n-Hexan-Pentanol (5:1)/Wasser
kann keine Ausbildung einer W/O Mikroemulsion beobachtet werden, wenn das Wasser
durch eine 1%ige, wassrige PEI-Losung ersetzt wird. Demzufolge ist die Stabilitit und
Elastizitat des Tensid-Cotensid-Films von entscheidender Bedeutung um eine Modifizierung

mit verzweigtem PEI zu erzielen.
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n-Hexan - Pentanol (1:1)

0.0
Wassrige Phase

Abbildung 7.2-1: L.-Phase der PEl-modifizierten Mikroemulsion im System SB/n-Hexan-Pentanol

(1:1)/Wasser bei Raumtemperatur.

Im System SB/Heptanol/Wasser ldsst sich ebenfalls eine Reduzierung des isotropen
Bereiches der W/O Mikroemulsion beobachten, wenn das Wasser durch eine 1%ige, wassrige

Losung von PEI ersetzt wird (Abbildung 7.2-2).

Heptanol

0.0 _1.0 - - - Wasser

1% PEI

“““ 10% PEI

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Wassrige Phase SB

Abbildung 7.2-2: Partielles Phasendiagramm des Systems SB/Heptanol/Wasser in Gegenwart von PEI

bei Raumtemperatur.

Im Vergleich zur PEI-modifizierten n-Hexan-Pentanol (1:1) — Mikroemulsion ist der

Bereich der L.-Phase deutlich grofier und eine Solubilisierung der wassrigen PEI-Losung von
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17% ist moglich. Daher ldsst sich vermuten, dass die Stabilitdt und Flexibilitat des Tensid-
Cotensid-Films im Fall von Heptanol deutlich hoher ist. Wird der wassrigen Phase dieses
Systems PEI in einer Konzentration von 10% zugesetzt, erfolgt wiederum eine Verkleinerung
des isotropen Bereiches. In diesem Fall lassen sich nur noch 12% der wassrigen PEI-Losung
solubilisieren. Dies unterstiitzt die vorangegangene Vermutung, dass das verzweigte PEI die
Mikroemulsion destabilisiert. AufSerdem zeigt sich auch in diesem Fall, dass die Stabilitat
des Tensid-Cotensid-Films im System SB/Heptanol/Wasser deutlich besser ist und somit eine

Modifizierung mit verzweigtem PEI {iber einen grofieren Bereich der L2-Phase ermdglicht.

7.3.  Zusammenfassung

In Abbildung 7.3-1 ist eine mechanistische Betrachtung der Abhéngigkeit der Lo-
Phase der unterschiedlichen Mikroemulsionen dargestellt. Die Flache der L>-Phase gilt dabei

als ein Maf3 fiir die Stabilitat der Mikroemulsion bzw. des Tensid-Cotensid-Grenzfilms.

Wiederum zeigt sich, dass die Flache der L2-Phase mit abnehmender Ladungsdichte
der Tensidkopfgruppen deutlich zunimmt. Im Fall der SB-basierten Mikroemulsion ist dieser
Effekt besonders ausgepragt aufgrund der zwitterionischen Ladung der Kopfgruppe. Ein
hoher Anteil an Cotensid fiihrt zu einer erhohten Stabilisierung der Mikroemulsion. Die
Modifizierung mit linearem PDADMAC fiihrt in jedem Fall zu einer Stabilisierung der L.-
Phase aufgrund der elektrostatischen Wechselwirkungen mit den anionischen Sulfonat-
Gruppen des amphoteren Tensids, insbesondere fiir eine erhchte PDADMAC-
Konzentration. Anders als im Fall der CTAB-basierten Mikroemulsion erweisen sich ein
hoherer Cotensid-Anteil und die damit einhergehende Reduzierung der Ladungsdicht als
positiv. Die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen SB und PDADMAC sind in

diesem Fall starker ausgepragt.

Die verzweigte Struktur von PEI verursacht in jedem Fall eine Verkleinerung der Lo-
Phase. Insbesondere fiir das System mit der Olkomponente n-Hexan-Pentanol (5:1) fiihrt die
Modifizierung mit PEI zu einer Destabilisierung der W/O Mikroemulsion. Jedoch zeigt sich,
dass auch fiir PEI ein hoher Cotensid-Anteil und die damit einhergehende Reduzierung der
Ladungsdichte, giinstiger sind. Die verringerten Wechselwirkungen mit dem verzweigten
PEI fithren zu einer partiellen Destabilisierung der L2-Phase bei einem hohen Cotensid-

Anteil.
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Abbildung 7.3-1: Schematische Darstellung der Groflenabhdngigkeit der Lo-Phase fiir die

unterschiedlichen SB-basierten Mikroemulsionen.
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8. ZUSAMMENFASSUNG

Die vorangegangenen Untersuchungen verdeutlichen, dass insbesondere die Wahl
des Tensids, ebenso wie des Cotensids von besonderer Bedeutung fiir die Stabilitat einer
W/O Mikroemulsion sind. So vergrofiert ein hoherer Anteil an Cotensid in jedem Fall die
Flexibilitit des Tensid-Cotensid-Films und ermoglicht die Solubilisierung grofierer
Wassermengen. Jedoch beeinflusst der Tensid-Cotensid-Film auch mafsgeblich die Toleranz
der Mikroemulsionen gegeniiber Polyelektrolyten, welche in die wassrige Phase eingebracht

werden.

Es konnte gezeigt werden, dass die Anwesenheit der wasserloslichen kationischen
Polyelektrolyte Poly (diallyldimethyammoniumchlorid) und Poly (ethylenimin) in den
verschiedenen Mikroemulsionssystemen sehr unterschiedliche Effekte hervorrufen.
Insbesondere die Ladung der hydrophilen Kopfgruppe, ebenso wie die Stabilitdt des Tensid-
Cotensid-Films beeinflussen das Phasenverhalten der Polyelektrolyt-modifizierten
Mikroemulsion. Unabhingig von der Art des Tensids ist es jedoch prinzipiell moglich, die
kationionischen Polyelektrolyte in die Mikroemulsionstropfchen der W/O Mikroemulsion

einzumischen.

Aufgrund der elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den anionischen SDS-
Kopfgruppen und den kationischen Gruppen der Polyelektrolyte erweist sich eine SDS-
basierte Mikroemulsion als besonders geeignet zur Modifizierung mit beiden
Polyelektrolyten. Im Fall des linearen PDADMAC zeigt sich jedoch, dass die
Wechselwirkungen etwas starker ausgepragt sind als fiir das verzweigte PEL. Aufgrund der
geringen Konzentration der Polyelektrolyte dndert sich das Phasenverhalten in beiden Féllen
jedoch nicht mafigeblich. Zahlreiche Veroffentlichungen unterstreichen den Einfluss der
Wechselwirkungen zwischen Tensidkopfgruppe und Polyelektrolyt mit zunehmender

Polyelektrolytkonzentration?!22],

Im Gegensatz zu SDS fiihrt die Verwendung der kationischen bzw. zwitterionischen
Tenside CTAB und SB zu einer deutlichen Anderung im Phasenverhalten der modifizierten
Mikroemulsionen. Ursadchlich hierfiir sind die sehr unterschiedlich ausgepragten
Wechselwirkungen zwischen Tensid und Polyelektrolyt. Insbesondere die repulsiven

Wechselwirkungen zwischen der kationischen CTAB-Kopfgruppe und den kationischen
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Gruppen der Polyelektrolyte fithren zu einer Reduzierung der L:-Phase. Die verzweigte
Struktur des PEI erweist sich in diesem Fall jedoch als giinstiger, da sie eine geringere
repulsive Wechselwirkung mit den Tensidkopfgruppen zur Folge hat. Eine erhohte Stabilitat
des Tensid-Cotensid-Films fiihrt jedoch in Gegenwart von CTAB zu einer Destabilisierung
der W/O Mikroemulsion. In Anwesenheit des linearen PDADMAC bildet sich keine W/O
Mikroemulsion bei hoherem Cotensid-Anteil aus, wahrend sich der Bereich der L2-Phase in

Anwesenheit von PEI drastisch reduziert.

Im Gegensatz dazu, fiihrt die Einmischung von PDADMAC in die SB-basierten
Mikroemulsionen zu einer Ausdehnung des isotropen Phasenbereiches, insbesondere bei
einer 10%igen, wassrigen PDADMAC-Losung. Ausgepragte Wechselwirkungen zwischen
der anionischen Sulfonat-Kopfgruppe des Tensids und dem PDADMAC fiihren zu einer
erhohten Flexibilitit des Grenzfilms und vergréflern somit den Bereich der L.-Phase. Im
Gegensatz dazu besitzt das verzweigte PEI eine deutlich geringere Affinitdt zu dem
zwitterionischen Tensid. Aufgrund der verzweigten Struktur von PEI und der geringeren
Basizitat der funktionellen Gruppen treten kaum Wechselwirkungen mit dem Sulfobetain
auf, wodurch die Einmischung des Polyelektrolyten nicht begiinstigt wird. In Abhéngigkeit
von der Stabilitit des Tensid-Cotensid-Films lasst sich eine Reduzierung der L2-Phase, bzw.

eine vollstandige makroskopische Phasentrennung beobachten.

In Abbildung 8-1 sind die Ergebnisse beziiglich der Flache der L>-Phase, welche als
Mafi fiir die Stabilitit der W/O Mikroemulsion dient, in Abhangigkeit von den
unterschiedlichen Tensiden und Polykationen zusammengefasst. Somit wird deutlich, dass
die CTAB-basierten Mikroemulsionen wahrscheinlich wenig geeignet sind fiir die Synthese
von Nanopartikeln aufgrund der Destabilisierung infolge der repulsiven Wechselwirkungen
zwischen CTAB und den Polykationen. Fiir die SDS-basierten Mikroemulsionen erfolgt eine
Stabilisierung insbesondere aufgrund der elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen
SDS und den Polykationen. Die Bildung von Tensid-Polyelektrolyt-Komplexen kann sich
jedoch negativ auf den Aufarbeitungsprozess von Nanopartikeln auswirken. In dem SB-
basierten System kommt es ebenfalls zur partiellen Ausbildung solcher Tensid-
Polyelektrolyt-Komplexe in Gegenwart von PDADMAC. Das verzweigte PEI verursacht

lediglich eine partielle Destabilisierung der W/O Mikroemulsion aufgrund der moderaten
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Wechselwirkungen zwischen dem verzweigten PEI und den Kopfgruppen des Tensids,

insbesondere in dem System mit Heptanol als Ol-Komponente.

CTAB I SDS I SB
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| |
- | |
| |
ACTAB . ACTAB ASDS+PD ASDS AB_ . A _ AT
|A en T Ao | ! l| A a A |' ! |A Gp < A%uy - A% @ |
T
| | | ASBHPD _ L ASB |
| Partielle Stabilisierung | ) S0
| ACTABTPD ACTAB | o | | .
z : ASDSFEL ASDS 1y | : Partielle Stabilisierung
- L J
2 | T |
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T Tensid-Polykation- | Destabilisierung
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| ACTABFFD = | I : : | ABD - AT |
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CTABPEl CTAE : : Partielle Stabilisierung
| A & A oy | ! ! SB+PEL - SB
- : : | Al wy Al (1:1) |
| | N
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* Ausbleiben der L,-Phase System der Wahl

Abbildung 8-1: Ubersicht der Abhéngigkeit der Fliche der L»-Phase von den Wechselwirkungen

zwischen Tensid und Polyelektrolyt.

Aufgrund der Vergleiche beziiglich der Stabilitdt der W/O Mikroemulsion und den
spezifischen Wechselwirkungen zwischen Tensid und Polyelektrolyt, stellt insbesondere
eine SB-basierte Mikroemulsion eine geeignete Templatphase fiir die Nanopartikelbildung
dar. Aufgrund der moderaten Wechselwirkungen zwischen dem verzweigten PEI und dem
zwitterionischen Tensid SB, ist zudem die Modifizierung mit PEI zu bevorzugen. In
Abbildung 8-2 ist das ,System der Wahl”, die SB-basierte PEI-modifizierte Mikroemulsion
schematisch dargestellt und verdeutlicht insbesondere die Lage des verzweigten PEI im

Inneren des Tropfchens.
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Heptanol

Abbildung 8-2:

Schematische Darstellung der PEI-modifizierten SB-basierten Mikroemulsion.
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III. HERSTELLUNG VON NANOPARTIKELN IN POLYELEKTROLYT-
MODIFIZIERTEN MIKROEMULSIONEN

Die Nutzung von W/O-Mikroemulsionen als Templatphase fiir die Synthese von
Nanopartikeln ist bereits seit mehr als drei Jahrzehnten etabliert. Die Wassertropfchen der
Mikroemulsion dienen dabei als Nanoreaktor fiir die Synthese unterschiedlichster
organischer und anorganischer Nanopartikel!'®l. Insbesondere metallische Nanopartikel,
ebenso wie Halbleiter-Nanopartikel definierter Grofie sind aufgrund ihrer charakteristischen
optischen Eigenschaften von besonderer Bedeutung!”’l. Mikroemulsionen stellen eine ideale
Templatphase zur grofienkontrollierten Synthese von monodispersen Nanopartikeln in der
Groflenordnung von 2 bis 20 nm dar. Auf elegante Weise lassen sich die Partikelgrofie sowie

die Form durch die Veranderung der Zusammensetzung der Mikroemulsionen beeinflussen.

Zusatzlich kann eine Modifizierung der W/O Mikroemulsion mit Polymeren,
geladen oder ungeladen, die Stabilitit und Grofie der Templatphase beeinflussen.
Polyelektrolyt-modifizierte Mikroemulsionen stellen aufgrund ihrer Besonderheiten eine
interessante Templatphase zur Nanopartikelsynthese dar. Polyelektrolyte beeinflussen den
Nanopartikelbildungsprozess auf unterschiedliche Weise. So fithren die Tensid-
Polyelektrolyt Wechselwirkungen zur Erhéhung der Grenzfilmstabilitat der Tropfchen und
begrenzen somit das Partikelwachstum['%!ll. Des Weiteren kann durch die Adsorption der
Polyelektrolyte auf der Oberfliche der gebildeten Partikel eine zusatzliche elektrosterische
Stabilisierung der Nanopartikel erfolgen!’>'3l. Insbesondere wahrend der Aufarbeitung der
Nanopartikel ist die Stabilisierung der Nanopartikel von besonderer Bedeutung. Die
Abtrennung der Partikel aus der Mikroemulsion, unter Erhalt der Grofle und der

Eigenschaften, ist von aufierordentlichem Interesse.

Entscheidend fiir die Wahl einer geeigneten W/O Mikroemulsion als Templatphase
fiir die Herstellung von Nanopartikeln ist, dass das System durch die Beimischung der
verschiedenen Zusétze nicht instabil wird. Der Syntheseweg fiir die Nanopartikelherstellung
beinhaltet die Zugabe von verschiedenen Zusatzen zur Wasserphase der Mikroemulsion, die

diese destabilisieren konnen. Somit muss eine W/O Mikroemulsion, hinsichtlich ihrer
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Zusammensetzung und Modifizierung, so gewahlt sein, dass eine geeignete Konzentration

an Zusatzen fiir die Nanopartikelbildung eingebracht werden kann.

Die folgenden Abschnitte beschiftigen sich mit der Synthese von CdS, Gold und
BaSO: Nanopartikeln in den Polyelektrolyt-modifizierten Mikroemulsionen. Insbesondere
der Einfluss der Polyelektrolyte und der Tensid-Polyelektrolyt-Wechselwirkungen auf die
Nanopartikel, hinsichtlich Gréfie, Form und Eigenschaften in der Mikroemulsion stehen im
Fokus. Ebenso wird der Einfluss auf die Stabilitat der Partikel wahrend des Prozesses der

Aufarbeitung untersucht.

Die allgemeine Verfahrensweise zur Herstellung der Nanopartikel in
Mikroemulsionen ist in Abschnitt 3.4 detailliert erldutert. Das Prinzip beruht im
Wesentlichen auf der Vermischung zweier Mikroemulsionen gleicher Zusammensetzung,
welche die Reaktanden A und B in geldster Form enthalten. Die Zusammensetzungen der
Mikroemulsionen, sowie die Konzentrationen der Reaktanden sind in den entsprechenden
Kapiteln angegeben. Die experimentellen Details der Synthese werden in Abschnitt 17

erlautert.
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10. HERSTELLUNG VON NANOPARTIKELN IN CTAB-BASIERTEN
MIKROEMULSIONEN

10.1. Herstellung von Cadmiumsulfid (CdS) Nanopartikeln

In diesem Abschnitt steht die Synthese und Charakterisierung von Cadmiumsulfid
Nanopartikeln ~ im  Polyelektrolyt-modifizierten = System  CTAB/n-Hexan-Pentanol
(5:1)/Wasser an den Punkten A und B im Vordergrund (Abbildung 10.1-1). Die Auswahl des

Systems wurde anhand der Ergebnisse in Abschnitt 5 getroffen.

n-Hexan - Pentanol (5:1)

0.0 1.0

- = = 1% PDADMAC
1% PEI

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Wassrige Phase CTAB

Abbildung 10.1-1: Partielles Phasendiagramm des Systems CTAB/n-Hexan-Pentanol (5:1)/Wasser nach
Modifikation mit PDADMAC und PEI inklusive der Punkte A und B zur CdS

Nanopartikelherstellung.

Die Zusammensetzung der Mikroemulsionen an den Punkten A und B, welche die
Reaktanden CdCl: und (NH4):S in geloster Form enthalten, sind in Tabelle 10.1-1
zusammengefasst. Im Fall des Systems CTAB/n-Hexan-Pentanol (5:1)/PDADMAC in H:0
lasst sich eine Nanopartikelbildung aufgrund des eingeschrankten Phasenbereiches nur fiir
den Punkt B durchfiihren. Jedoch ist das molare Verhaltnis zwischen der wassrigen Phase

und dem Tensid CTAB, ebenso wie am Punkt A, als R =1 gewdhlt.
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Tabelle 10.1-1: Zusammensetzung der Mikroemulsion am Punkt A und B.

o 2 Zusammensetzung [ %]
Punkt R3
[mmol/L] [mY%] CTAB n-Hexan-Pentanol (5:1) Wassrige Phase

A 0.1 2 6 88 6 1

B 0.1 2 15 70 15 1

1 Molare Konzentration von CdClz2 bzw. (NH4)2S in der Mikroemulsion
2 Masseprozent an Polyelektrolyt in der CdClz-haltigen Mikroemulsion

3 Molares Verhaltnis zwischen der wéssrigen Phase und dem Tensid CTAB

Wie bereits in Abschnitt 3.3.2 beschrieben weisen Cadmiumsulfid Nanopartikel in
Abhidngigkeit ihrer Grofie besondere optische, optoelektronische und magnetische
Eigenschaften auf. So lasst sich fiir Cadmiumsulfid mit abnehmender Partikelgrofie ein
sogenannter hypsochromer Effekt, eine Blauverschiebung der Absorptionsbanden
beobachten. Aus diesem Grund kénnen anhand von UV-vis Spektren Informationen zur
Partikelgrofse der CdS Nanopartikel, welche in der Mikroemulsion hergestellt wurden,

erhalten werden!®4,

Das UV-vis Spektrum der im System CTAB/n-Hexan-Pentanol (5:1)/1%PDADMAC in H20
am Punkt B hergestellten CdS Nanopartikel zeigt keine Absorption im Bereich zwischen 300
und 500 nm (Abbildung 10.1-2). Die Ursache liegt in der geringen Stabilitit der
Mikroemulsion aufgrund der repulsiven Wechselwirkungen zwischen CTAB wund
PDADMAC. Dies fiihrt zu einer Destabilisierung des Tensid-Cotensid-Films, welcher somit
nicht in der Lage ist das Partikelwachstum aufzuhalten. Die gebildeten CdS Nanopartikel
zeigen aufgrund ihrer Grofie keine Absorption im sichtbaren Bereich und unterliegen
demnach nicht dem Quantum-Size Effekt. Entsprechend lasst sich in dem unmodifizierten
System CTAB/n-Hexan-Pentanol (5:1)/Wasser die Ausbildung einer schwachen
Absorptionsschulter im Bereich zwischen 350 und 450 nm beobachten, ein Zeichen fiir die

Bildung kleiner CdS Nanopartikel (Abbildung A1-1).

Die UV-vis Spektren der CdS Nanopartikel, die im PEI-modifizierten System an den
Punkten A und B hergestellt wurden, zeigen in beiden Fallen zwei Absorptionsbanden im
sichtbaren Bereich. Wahrend im Punkt B zwei schwach ausgepragte Absorptionsschultern

zwischen 315 und 345 nm, bzw. 355 und 430 nm beobachtet werden, tritt an Punkt A ein
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deutlicher Absorptionspeak mit einem Peakmaximum bei 325 nm auf. Zusatzlich tritt eine
Verringerung der zweiten Absorptionsbande auf, welche zwischen 355 und 390 nm liegt und
zudem eine deutlich abgeschwachte Intensitdt aufweist. Entsprechend den Ergebnissen aus
Abschnitt 5.2 fithrt die Modifizierung mit PEI nicht zu einer Destabilisierung des Tensid-
Cotensid-Films, so dass das Partikelwachstum in ausreichendem Mafle begrenzt werden

kann.

7T

- - = 1% PDADMAC Punkt B

- - = 1% PEI PunktB

1% PEI Punkt A

Absorption /a.u.

300 350 400 450 500

Wellenldnge / nm

Abbildung 10.1-2: UV-vis Absorptionsspektren der CdS Nanopartikel in der Mikroemulsion CTAB/n-
Hexan-Pentanol (5:1)/1% PDADMAC in H20 bzw. 1%PEI in H20 an den Punkten A und B.

Die zwei Absorptionsbanden konnen ein Hinweis auf das Vorhandensein von zwei
Partikelfraktionen sein. Ebenso kann auch vermutet werden, dass PEI zu einer
Oberflaichenmodifizierung fiihrt, welche dieses Absorptionsverhalten erklart. Insbesondere
im Punkt A scheint der Einfluss von PEI deutlich grofier zu sein. In Tabelle 10.1-2 sind die
unterschiedlichen Absorptionscharakteristika der Polyelektrolyt-modifizierten

Mikroemulsionen zusammengefasst.
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Tabelle 10.1-2: Absorptionscharakteristika der CdS Nanopartikel in Abhéngigkeit der Modifizierung

und der Zusammensetzung der Mikroemulsion.

Punkt Polymer Amax [nm]?
B PDADMAC Keine Absorption

Schulter 1 Schulter 2

B PEI
315 - 345 355 - 430
Peak 1 Schulter 2

A PEI
325 355 -390

1 Absorption bestimmt mittels UV-vis Spektroskopie

Weitere Untersuchungen der Mikroemulsionen mittels Fluoreszenzmessungen
kénnen zur Aufklarung des Absorptionsverhaltens und der moglichen Ursachen beitragen.
Die entsprechenden Messungen zeigen jedoch keine Fluoreszenz. Die Ursache liegt
wahrscheinlich in der niedrigen Konzentration der Nanopartikel in der Mikroemulsion.
Bereits die Absorptionsspektren zeigen eine sehr geringe Intensitdt. Jedoch ist eine
Beimischung der Reaktanden in einer grofieren Konzentration nicht moglich, da die
Mikroemulsionen destabilisiert werden und es umgehend zu einer makroskopischen
Phasentrennung kommt. Die Ursache ist die Destabilisierung der CTAB-basierten
Mikroemulsion aufgrund der kationischen Polyelektrolyte, so dass auch im Fall von PEI der

Tensid-Cotensid-Film nicht in Lage ist die Tropfchen ausreichend zu stabilisieren.

In einem weiteren Schritt werden die Losungsmittelkomponenten der
Mikroemulsionen entfernt, um eine Abtrennung der Nanopartikel aus der Mikroemulsion
zu erreichen. Dies erfolgt mittels Verdampfung der Losungsmittelkomponenten (n-Hexan,
Pentanol, Wasser) und der anschlieffenden Redispergierung des kristallinen Riickstandes in

Ethanol. Der genaue Prozess wird in Abschnitt 17.2 detailliert beschrieben.

Im Fall der im Polyelektrolyt-modifizierten System CTAB/n-Hexan-Pentanol
(5:1)/Wasser hergestellten CdS Nanopartikel ldsst sich nach der Eintrocknung keine
Redispergierung der Nanopartikel erzielen. Die Losung bleibt sowohl nach
Ultraschallbehandlung, sowie nach Filterung mit einem 200 nm Filter triib. Dieses Ergebnis
unterstiitzt die Vermutung, dass die Polyelektrolyt-modifizierten CTAB-basierten
Mikroemulsionssysteme aufgrund der Wechselwirkungen destabilisiert werden und die

entstandenen Nanopartikel wahrend des Prozesses der Aufarbeitung nicht gegen
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Aggregation geschiitzt sind. Es ist davon auszugehen, dass die Polyelektrolyte nicht an der
Oberfldache der Partikel adsorbieren und zudem auch eine elektrostatische Stabilisierung der

Nanopartikel durch das kationische Tensid CTAB verhindern.

10.2. Zusammenfassung

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Ergebnisse zeigen, dass die Poly
(diallyldimethyammoniumchlorid)-modifizierte W/O Mikroemulsion nicht als Templatphase
fiir die Herstellung kleiner Cadmiumsulfid Nanopartikel eingesetzt werden kann. Aufgrund
der ungiinstigen elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen dem PDADMAC und dem
kationischen Tensid CTAB sind die Wassertropfchen nicht in der Lage das Partikelwachstum
zu begrenzen. Allenfalls entstehen grofiere CdS Nanopartikel, welche nicht dem Quantum-

Size Effekt unterliegen und somit keine besonderen optischen Eigenschaften haben.

Im Gegensatz dazu eignet sich die Poly (ethylenimin)-modifizierte W/O
Mikroemulsion bedingt fiir die Herstellung der Cadmiumsulfid Nanopartikel. Es zeigt sich
ein interessantes Absorptionsverhalten der Partikel in der Mikroemulsion, aufgrund der
vorhandenen zwei Absorptionsbanden, welches mittels veranderter Zusammensetzung der
Mikroemulsion leicht variiert. Insbesondere bleibt jedoch die Frage offen, inwiefern das PEI
dieses Absorptionsverhalten hervorruft, bzw. beeinflusst. Aufgrund der geringen
Konzentration der CdS  Nanopartikel in der  Mikroemulsion, schlagen
Fluoreszenzmessungen in der Mikroemulsion fehl. Die geringe Konzentration der
Reaktanden und somit der gebildeten Nanopartikel stellt eine deutliche Einschrankung
dieser Templatphase dar. Ebenso ist eine erfolgreiche Abtrennung der Partikel aus der
Mikroemulsion nicht moglich, was eine weitere Einschrankung dieser Templatphase zur

Herstellung kleiner Nanopartikel darstellt.

Die PEIl-modifizierte CTAB-basierte Mikroemulsion zeigt zwar ein interessantes
Absorptionsverhalten, ist jedoch nicht stabil genug um als effiziente Templatphase fiir die
Nanopartikelbildung eingesetzt werden zu konnen. Zum einen ist die Beimischung hoherer
Konzentrationen der Reaktanden nicht mdglich, zum anderen kénnen die Partikel nicht aus

der Mikroemulsion abgetrennt werden.
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11. HERSTELLUNG VON NANOPARTIKELN IN SDS-BASIERTEN
MIKROEMULSIONEN

11.1. Herstellung von Cadmiumsulfid (CdS) Nanopartikeln

Im ersten Teil steht die Herstellung und die Charakterisierung der Cadmiumsulfid
Nanopartikel in dem Polyelektrolyt-modifizierten System SDS/Toluol-Pentanol (1:1)/Wasser
an den Punkten A und C im Vordergrund des Interesses (Abbildung 11.1-1). Wie bereits in
Abschnitt 6 beschrieben weisen diese Polyelektrolyt-modifizierten SDS-basierten
Mikroemulsionen aufgrund der starken Wechselwirkungen zwischen dem anionischen

Tensid und den kationischen Polyelektrolyten eine hohe Stabilitat der Wassertropfchen auf.

Toluol - Pentanol (1:1)

- - - 1% PDADMAC
1% PEI

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Wassrige Phase SDS

Abbildung 11.1-1: Partielles Phasendiagramm des Systems SDS/Toluol-Pentanol (1:1)/Wasser nach
Modifikation mit PDADMAC und PEI inklusive der Punkte A wund C zur CdS

Nanopartikelherstellung.

Aufgrund der erhohten Stabilitit der Mikroemulsionen ist es im Vergleich zur
CTAB-basierten Mikroemulsion moglich die Reaktanden CdCl: und (NH4):S in einer
deutlich hoheren Konzentration von 40 mmol/L in die W/O Mikroemulsion einzubringen.
Die Zusammensetzungen der Mikroemulsionen an den Punkten A und C sind in der Tabelle

11.1-1 zusammengefasst.
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Tabelle 11.1-1: Zusammensetzung der Mikroemulsion am Punkt A und C.

o 2 Zusammensetzung [ %]
Punkt R3
[mmol/L] [m%] SDS Toluol-Pentanol (1:1) Wassrige Phase
40 2 6 88 6 1
C 40 2 20 70 10 0.5

1 Molare Konzentration von CdClz2 bzw. (NH4)2S in der Mikroemulsion
2 Masseprozent an Polyelektrolyt in der CdClz-haltigen Mikroemulsion

3 Molares Verhaltnis zwischen der wéssrigen Phase und dem Tensid SDS

Die UV-vis Spektren fiir das PDADMAC-modifizierte Mikroemulsionssystem
zeigen, unabhdngig von der Zusammensetzung der Mikroemulsionen an den Punkten A
und C, eine breite Absorptionsschulter im Bereich zwischen 390 und 450 nm. Die Losungen
weisen eine starke Gelbfarbung auf. Ein Einfluss der Tropfchengrofie der Mikroemulsion auf
die gebildeten CdS Nanopartikel scheint somit nicht gegeben. Die Ausbildung einer
dhnlichen = Absorptionsschulter  lasst sich  ebenso fiir das unmodifizierte
Mikroemulsionssystem SDS/Toluol-Pentanol (1:1)/Wasser beobachten, jedoch deutlich

weniger ausgepragt (Abbildung A1-1).

Das Absorptionsverhalten der CdS Nanopartikel in der PEI-modifizierten
Mikroemulsion verdndert sich gegeniiber dem unmodifizierten bzw. PDADMAC-
modifizierten System deutlich. Gleichzeitig ist nur noch eine sehr geringe hellgelbe Farbung
der Mikroemulsionen zu beobachten. Ahnlich wie im CTAB-basierten System ist die
Ausbildung zweier Absorptionspeaks zu beobachten, welche jedoch in diesem Fall sehr stark
ausgepragt sind. Das erste Absorptionsmaximum liegt bei einer Wellenldnge von 324 nm,
wihrend das zweite, intensivere Absorptionsmaximum bei einer Wellenlange von 348 nm
lokalisiert ist. Wie auch im Fall der PDADMAC-modifizierten Mikroemulsion ist eine
erkennbare Abhidngigkeit des Absorptionsverhaltens von der Tropfchengrofle nicht zu
beobachten. Ebenso wie fiir das CTAB-basierte System konnen zwei Vermutungen fiir das
veranderte Absorptionsverhalten aufgestellt werden. Zum einen kann das Vorhandensein
zweier Partikelfraktionen die Absorptionsbanden hervorrufen, zum anderen kann eine

Modifizierung der Partikeloberflache mit PEI die Ursache sein.
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Abbildung 11.1-2: UV-vis Absorptionsspektren der CdS Nanopartikel in der Mikroemulsion
SDS/Toluol-Pentanol (1:1)/1% PDADMAC in H20 bzw. 1%PEI in H20 an den Punkten A und C.

Die Absorptionsbanden sind in beiden unterschiedlich modifizierten Systemen im
Vergleich zum Bulkmaterial, das eine Absorption bei 512 nm aufweist!’”, deutlich zu
kleineren Wellenldangen verschoben. In beiden Fallen ldsst sich demnach aufgrund des
Absorptionsverhaltens die Ausbildung sehr kleiner, wenige Nanometer grofler CdS
Quantum Dots vermuten. Aufgrund der Blauverschiebung der Absorptionsbanden im PEI-
modifizierten System kann angenommen werden, dass CdS Nanopartikel mit kleinerem

Durchmesser gebildet wurden, im Vergleich zur PDADMAC-modifizierten Mikroemulsion.

Zur weiteren Charakterisierung sind in Abbildung 11.1-3 die Fluoreszenzspektren
der CdS Nanopartikel in den modifizierten Mikroemulsionen dargestellt. Die
Anregungswellenldngen liegen bei 350 nm fiir das PEI-modifizierte System und bei 420 nm
fiir das PDADMAC-modifizierte System. Es wird deutlich, dass sich fiir das PEI-modifizierte
System eine gut definierte Bande beobachten lasst. Ahnlich den Ergebnissen aus der UV-vis
Spektroskopie unterscheiden sich die Ergebnisse an den zwei Punkten A und C kaum. Fiir
den Punkt A kann ein Maximum bei 500 nm beobachtet werden, wahrend fiir den Punkt C
eine minimale Blauverschiebung zu 490 nm auftritt. Entsprechend der Vermutung, dass im
Fall von PEI zwei Partikelfraktionen gebildet wurden, sollten diese Banden eine deutliche

Asymmetrie aufweisen. Da dies nicht der Fall ist, ist das Vorhandensein zweier
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Partikelfraktionen auszuschliefSen. Demnach liegt die Vermutung nahe, dass das verzweigte
PEI zu einer Modifizierung der CdS Nanopartikeloberflaiche fiihrt, welche das

Absorptionsverhalten hervorruft.

3510 —/—————————7———— 77—

= = = 1%PDADMAC Punkt A

o
3.0x10"
E 1% PDADMAC Punkt C

= = = 1% PEI Punkt A

6
2.5x10 H
1| ———1%PEIPunktC

2.0x10°

1.5x10°

Intensitat /a.u.

1.0x10°

5.0x10°

200 300 400 500 600 700 800

Wellenldnge / nm

Abbildung 11.1-3: Fluoreszenzspektren der CdS Nanopartikel in der Mikroemulsion SDS/Toluol-
Pentanol (1:1)/1% PDADMAC in H20 bzw. 1%PEI in H20 an den Punkten A und C.

Fiir das PDADMAC-modifizierte System zeigt sich wiederum eine deutliche
Rotverschiebung der Banden im Vergleich zum PEI-modifizierten System. Zudem tritt eine
Verbreiterung der Fluoreszenzbanden, ebenso wie eine geringere Intensitdt dieser auf.
Uberraschenderweise lasst sich jedoch fiir den Punkt A eine leichte Blauverschiebung der
Bande beobachten. Das Maximum liegt fiir diesen bei einer Wellenldnge von 690 nm,

wahrend fiir den Punkt C ein Maximum bei 720 nm erkennbar ist

Sowohl fiir das PEI- als auch fiir das PDADMAC-modifizierte Mikroemulsionssytem
sprechen die Ergebnisse der Fluoreszenzspektroskopie fiir die Bildung von CdS Quantum
Dots unterschiedlicher Grofie. Unterstiitzend sind in Abbildung 11.1-4 die Emissionsfarben
der CdS-haltigen Mikroemulsionen am Punkt A dargestellt. Entsprechend den
Erlduterungen aus Abschnitt 3.3.2 belegt die blaue Emissionsfarbe der PEI-modifizierten CdS
Quantum die Bildung kleinerer CdS Quantum Dots im Vergleich zu den PDADMAC-

modifizierten, welche eine orange Emissionsfarbe aufweisen.
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Abbildung 11.1-4: Emissionsfarben der CdS Nanopartikel in der Mikroemulsion SDS/Toluol-Pentanol
(1:1)/1% PDADMAC in H20 (links) bzw. 1%PEI (rechts) in H2O am Punkt A.

Die Ergebnisse der UV-vis- und Fluoreszenzspektroskopie ermdoglichen, aufgrund
der Lage der Banden, eine Abschiatzung der Grofienordnung der CdS Nanopartikel. Es lasst
sich daher vermuten, dass sich im Fall einer PEI-modifizierten Mikroemulsion CdS
Nanopartikel in einer Grofienordnung von etwa 2 nm gebildet haben, wahrend fiir das
PDADMAC-modifizierte System eine Grofsenordnung von etwa 4 nm anzunehmen ist.
Basierend auf den Ergebnissen aus der UV-vis Spektroskopie lassen sich fiir die
Cadmiumsulfid Nanopartikel die Grofsen ebenso rechnerisch bestimmen!’¢8l. Der Ansatz
beinhaltet dabei die Abhangigkeit des ersten exzitonischen Absorptionspeaks von der Grofse
der Nanopartikel. Entsprechend des Quantum-Size Effektes wird fiir die Nanopartikel eine
Energiedifferenz zwischen den exzitonischen Niveaus Eg** und der Bandliicke des Bulk-
Materials Egk = 2,42 eV beobachtet. Nach Patidar et al. lasst sich die Grofie der CdS
Quantum Dots (Radius r) mit dem Modell der effektiven Massengleichung bestimmen!'®l.
Demnach wird in der folgenden Gleichung 11.1-1 die theoretische Beziehung zwischen der

Teilchengrofle und der optischen Bandliicke angegeben,

her? Gleichung 11.1-1

Enano — Ebulk +
g g 2m*r?

wobei m* = 1.919*10% kg der effektive Masse und & = 1,054*10%* Js dem reduzierten

Planckschen Wirkungsquantum entspricht.
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In der nachfolgenden Tabelle 11.1-2 sind die Absorptionscharakteristika und die
berechneten Werte fiir die Teilchengrofie, ebenso wie die Fluoreszenzcharakteristika der CdS

Nanopartikel in der Mikroemulsion dargestellt.

Tabelle 11.1-2: Absorptions- und Fluoreszenzcharakteristika der CdS Nanopartikel, sowie die

kalkulierte Partikelgrofie in Abhédngigkeit der Modifizierung und der Zusammensetzung der

Mikroemulsion.
Punkt Polymer Amax [nm]? dcal [nm]2 Amax [nm]3 Emissionsfarbe*
Schulter
A PDADMAC 3,6 690 orange
390 - 450
Peak 1 Peak 2
A PEI 2,2 25 500 blau
324 348
Schulter
C PDADMAC 3,6 720 orange
390 - 450
Peak 1 Peak 2
C PEI 2,2 2,5 490 blau
324 348

1 Absorption bestimmt mittels UV-vis Spektroskopie
2 Kalkulierter Partikeldurchmesser nach Gleichung 11.1.1
3 Fluoreszenz bestimmt mittels Fluoreszenzspektroskopie

4 Emissionsfarbe bestimmt mit einer UV-Lampe

Das unterschiedliche Absorptions- bzw. Fluoreszenzverhalten der modifizierten CdS
Nanopartikel ldasst sich nicht ausschliefllich auf die unterschiedlichen Partikelgrofien
zuriickfithren. In der Tat sind die PEI-modifizierten Partikel kleiner als die PDADMAC-
modifizierten, jedoch muss auch jene unterschiedliche Modifizierung der CdS
Nanopartikeloberfliche, zum einen mit linearem PDADMAC, zum anderen mit
verzweigtem PEI ndher betrachtet werden. Es konnte bereits von Tamborra et al. gezeigt
werden, dass der Austausch des ,Capping-Reagenz” auf der Nanopartikeloberfliche die

optischen Eigenschaften ganz wesentlich beeinflusst"l.

Im Wesentlichen ldsst sich aus den bisherigen Ergebnissen schlussfolgern, dass es zu
starkeren Wechselwirkungen zwischen dem anionischen Tensid SDS und dem linearen
PDADMAC kommt. Aus diesem Grund ist das Polymer in der Grenzfliche angelagert,

stabilisiert diese und begrenzt das Partikelwachstum (Templat-Effekt). Ein Einfluss auf die
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Oberflache der CdS Nanopartikel ist jedoch nicht erkennbar. Vergleichbar mit den
Ergebnissen verschiedener Veroffentlichungen, ebenso wie mit dem Ergebnis der
unmodifizierten Mikroemulsion, zeigt sich somit kein wesentlicher Einfluss des PDADMAC
auf das Absorptionsverhalten der Partikel. Im Vergleich dazu ist das PEI aufgrund seiner
verzweigten Struktur und den daraus resultierenden geringen Wechselwirkungen mit dem
SDS mehr im Inneren des Tropfchens lokalisiert. Aus diesem Grund begrenzt es nicht nur
den Wachstumsprozess der Nanopartikel, sondern beeinflusst zusatzlich die Oberflache der
gebildeten CdS Nanopartikel und demnach das Absorptionsverhalten der Partikel deutlich.
Das Partikelwachstum im inneren der Tropfchen findet demnach direkt in dem verzweigten
PEI statt, so dass die Oberflachenstruktur der Nanopartikel signifikant beeinflusst wird. Man
kann im Fall von PEI von einem zusétzlichen Templat-Effekt sprechen. In der folgenden
Abbildung 11.1-5 ist der Effekt des PDADMAC, ebenso wie der des PEI auf die Grofie und

die Oberflaichenmodifizierung CdS Nanopartikel schematisch dargestellt.

lo]]

Pentanol

% ﬁ SDs
. Toluol
1 ,I
/) T\ PpabMmac
Wé(’?&, PEI

Abbildung 11.1-5: Schematische Darstellung der Lage und Wechselwirkung der Polykationen
PDADMAC und PEI in den Wassertropfchen der SDS-basierenden Mikroemulsion.

Uberraschenderweise zeigen sich sehr &hnliche Absorptionscharakteristika und
Grofsenordnungen fiir CdS Nanopartikel, wenn die Bildung der Nanopartikel in wassrigen
PEI- bzw. PDADMAC-L6sungen erfolgt???). Demzufolge beschrankt sich der Effekt des PEI
nicht ausschliefllich auf die Mikroemulsion als Templatphase. Es wird folglich nochmals
deutlich, dass insbesondere die verzweigte Struktur des PEI als Ursache des
Absorptionsverhaltens auszumachen ist. Diese fithrt zu einer Modifizierung der Oberflache,

moglicherweise auch zu Defektstellen an der Oberflache der Partikel, wahrend das lineare




III Herstellung von Nanopartikeln in Polyelektrolyt-modifizierten Mikroemulsionen 66

PDADMAC auch im Wassrigen keinen Einfluss auf die Partikeloberfliche und das
Absorptionsverhalten der CdS Nanopartikel hat. Es ist zu bemerken, dass insbesondere fiir
PDADMAC, jedoch auch im Fall von PEI, eine erfolgreiche Bildung von CdS Quantum Dots
lediglich bei einer deutlich geringeren Konzentration der Reaktanden im Vergleich zur
Mikroemulsion zu beobachten ist. Insbesondere die Molmasse der eingesetzten Polykationen
beeinflusst die Bildung der CdS Quantum Dots im Waéssrigen deutlich. Je hoher die
Molmasse, desto niedriger ist die Konzentration der Reaktanden zu wéhlen. Entsprechende
Ergebnisse in der Mikroemulsion zeigen, dass die Bildung von CdS Quantum Dots auch in
Gegenwart von PEI hoherer Molmasse mdglich ist, ohne die Konzentration der Reaktanden
zu verringern. Dies erweist sich als deutlicher Vorteil der Mikroemulsion gegeniiber der

wassrigen Losung?!l.

In einem zweiten Schritt werden wiederum die Losungsmittelkomponenten der
Mikroemulsion entfernt und der Riickstand in Wasser redispergiert. Ebenso wie im Fall der
CTAB-basierten Mikroemulsion erweist sich dieser Schritt als problematisch. Eine
Behandlung der triiben Losung mittels Ultraschall ist nicht ausreichend, so dass diese
zusatzlich mit einem 200 nm Filter gefiltert werden muss, um eine klare Losung zu erhalten.
Die Partikelgrofien der redispergierten CdS Nanopartikel konnen anschlieffend mit Hilfe der
dynamischen Lichtstreuung bestimmt werden (Abbildung 11.1-6). Dabei zeigt sich eine
starke Abweichung der Partikelgrofien im Vergleich zu den errechneten Partikelgrofien in
der Mikroemulsion. Uberraschenderweise sind die Partikel wesentlich groSer als die
erwarteten Partikeldimensionen entsprechend den Ergebnissen aus der Mikroemulsion.
Sowohl fiir das PDADMAC- als auch fiir das PEI-modifizierte System lassen sich bimodale
Partikelgrofienverteilungen beobachten, welche in einer Grofienordnung deutlich aufSerhalb

des Bereiches fiir CdS Quantum Dots liegen.
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Abbildung 11.1-6: Grofenverteilung der

redispergierten CdS Nanopartikel hergestellt im

Mikroemulsionssystem SDS/Toluol-Pentanol (1:1)/1% PDADMAC in H20 bzw. 1%PEI in H20 an den

Punkten A und C.

In Tabelle 11.1-3 sind die mittels dynamischer

Partikelgrofsen zusammengefasst.

Lichtstreuung ermittelten

Tabelle 11.1-3: Mittels dynamischer Lichtstreuung bestimmte Partikelgrofien der redispergierten CdS

Nanopartikel an den Punkten A und C.

dprs [nm]?
Punkt Polymer
Fraktion 1 Fraktion 2
A PDADMAC 65 + 20 270 + 140
A PEI 120 £ 20 440 + 120
C PDADMAC 90 +20 320 + 80
C PEI 70+ 10 340 + 80

1 Partikelgrofie bestimmt mittels dynamischer Lichtstreuung; Auswertung nach der Intensitat der Teilchen

Die Proben zeigen unabhéngig von der Modifizierung und der Zusammensetzung

der Mikroemulsion an den Punkten A und C anndhernd gleiche Partikelgrofien zwischen 65

und 90 nm fir Partikelfraktion 1 und zwischen 270 und 340 nm fir die zweite

Partikelfraktion. Lediglich fiir den Punkt A des PEl-modifizierten Systems kommt es zu
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einer geringen Erhohung der Partikelgrofle. Die Ergebnisse sprechen fiir eine starke
Aggregation der Partikel wahrend der Aufarbeitung, infolge dessen keine individuellen

Polyelektrolyt-umhiillten CdS Quantum Dots redispergiert werden konnen.

Es ist demzufolge nicht {iberraschend, dass die Ergebnisse von UV-vis und
Fluoreszenzspektroskopie nicht auf das Vorhandensein von individuellen CdS Quantum

Dots in der redispergierten Losung hinweisen.

Eine mogliche Ursache hierfiir ist der grofle Uberschuss des starken anionischen
Tensids SDS. Wiahrend sich die starken Wechselwirkungen zwischen der anionischen
Kopfgruppe und den Polykationen positiv auf die Stabilitit der Mikroemulsionen und das
Partikelwachstum in der Mikroemulsion auswirken, fithren sie wahrend der
Redispergierung zu einer Destabilisierung der Partikel. Aufgrund der starken
Wechselwirkungen kann es zur Bildung von Polykation-Tensid-Komplexen kommen und
somit zum , Abstreifen” des Polykations von der Oberfliche der CdS Nanopartikel. Diese
Vermutung wird durch die Ergebnisse der Zetapotentialmessungen unterstiitzt. So lasst sich
fiir beide Polykationen ein negatives Zetapotential der Partikel von etwa -50 * 2 mV
ermitteln, was eine Umbhiillung der Nanopartikel mit den Polykationen ausschliefst.
Stattdessen scheinen die Partikel durch eine SDS Tensidschicht stabilisiert zu sein, welche

nicht in der Lage ist, die Partikel gegen Aggregation zu schiitzen.

11.2. Herstellung von Gold (Au) Nanopartikeln

In diesem zweiten Abschnitt stehen die Synthese und die Charakterisierung von
Gold Nanopartikeln in der PEI-modifizierten SDS-basierten Mikroemulsion im Vordergrund
des Interesses. Wie bereits in Abschnitt 3.4 beschrieben, konnen Polyelektrolyte, in diesem
Fall Poly (ethylenimin), sowohl als Reduktions-, als auch Stabilisierungsmittel bei der Gold

Nanopartikelsynthese eingesetzt werden?22I,

Stabile Gold Nanopartikel wurden bereits erfolgreich in verschiedenen wassrigen
Systemen, unter anderem mit linearem und verzweigtem Poly (ethylenimin) hergestellt[2324],
Insbesondere die Verwendung von Maltose-modifiziertem Poly (ethylenimin) in der
wassrigen Losung fiihrt zu interessanten Ergebnissen®2. So lassen sich sowohl
fluoreszierende Gold Cluster, ebenso wie asymmetrische Gold Nanopartikel synthetisieren.

Die Forschungsschwerpunkte fiir Gold Nanopartikel liegen in der heutigen Zeit auf eben
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jenen Bereichen, die Bildung ultrakleiner, fluoreszierender Gold Cluster und die Synthese
grofierer, asymmetrischer Gold Nanopartikel, aufgrund ihrer speziellen, optischen
Eigenschaften. Anisotrope Gold Nanopartikel werden aufgrund der Absorption im NIR-
Bereich insbesondere fiir biologische Anwendungen genutzt?”?’], wahrend die Gold Cluster

unter anderem als Sensor-Systemel***!l Anwendung finden.

Die Synthese von stabilen, kleinen Gold Nanopartikeln in der Mikroemulsion konnte
ebenfalls erfolgreich durchgefiihrt werden, unter anderem auch unter Verwendung von PEI
als Reduktionsmittel®?. Jedoch konnten bisher keine fluoreszierender Gold Cluster in

Mikroemulsionen als Templatphase hergestellt werden.

In den folgenden Ausfithrungen wird der Effekt des niedermolekularen,
verzweigten PEI auf die Bildung der Gold Nanopartikel in der Mikroemulsion im
Vordergrund stehen. Ebenso wie fiir die CdS Nanopartikel erfolgt die Synthese der Gold
Nanopartikel an den Punkten A und C, jedoch in diesem Fall nicht nur bei Raumtemperatur,
sondern auch bei einer Temperatur von 100 °C. Die experimentellen Details der
Partikelsynthese sind in Abschnitt 17 beschrieben. Die Reduktion von Au (III) zu Au (0)
erfolgt ohne Zugabe eines zusatzlichen Reduktionsmittels, lediglich unter Verwendung des
Polyelektrolyten PEI als Reduktionsmittel. Der Reduktionsmechanismus, welcher von Wang
et al. veroffentlicht wurdel® und im Detail in Abschnitt 17.1 erldutert wird, zeigt, dass die
sekunddaren Aminogruppen des PEI fiir den Reduktionsprozess verantwortlich sind. Die
genaue Zusammensetzung der Mikroemulsionen, sowie die Konzentrationen der

Reaktanden und die Reaktionsbedingungen sind der Tabelle 11.2-1 zu entnehmen.

Ebenso wie fiir die CdS Nanopartikelsynthese werden die zwei addquaten
Mikroemulsionen, welche die Reaktanden HAuCl: und PEI enthalten, miteinander
vermischt. Aufgrund der spontanen Kollision der Mikroemulsionstropfchen kommt es zu
einem Kontakt der Reaktanden. Anders als im Fall der CdS Nanopartikel erfolgt die
Reaktion nicht umgehend. Bei Raumtemperatur findet eine Reduktion von HAuCls4 erst nach
10 Tagen statt, erkennbar an einem Farbumschlag. Wird die vereinigte Mikroemulsion auf
100°C erhitzt, kann ein Farbumschlag bereits nach einer Reaktionszeit von 5 Minuten
beobachtet werden. In beiden Fallen entsteht eine optisch klare, rubinrote Mikroemulsion,

welche sich {iber mehrere Monate optisch nicht verdandert.
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Tabelle 11.2-1: Zusammensetzung der Mikroemulsion am Punkt A und C.

Zusammensetzung [%]
cl 2 topt ti2p
Punkt Toluol-Pentanol = Waissrige RS .
[mmol/L] [m%]  SDS [d]  [min]
(1:1) Phase
20 2 6 88 6 1 10 5
C 20 2 20 70 10 0.5 10 5

1 Molare Konzentration von HAuCls in der Mikroemulsion 1

2 Masseprozent an Polyelektrolyt in der Mikroemulsion 2

3 Molares Verhaltnis zwischen der wéssrigen Phase und dem Tensid SDS
4 Reaktionszeit bei Raumtemperatur

5 Reaktionszeit bei 100 °C

Der Prozess der Nanopartikelsynthese kann mit Hilfe des LaMer-Diagramms
beschrieben werden, welches den Prozess der Partikelbildung durch
Sattigungskonzentration, Keimbildung und Wachstum beschreibt. Der
Partikelbildungsprozess ist dabei sowohl von der Zeit, als auch von der Konzentration
abhiangig. Erst wenn die Konzentration der Reaktanden die minimale
Keimbildungskonzentration tiberschreitet beginnt die Keimbildung. Im Fall der Reduktion
bei 100°C wird diese minimale Keimbildungskonzentration in den Mikroemulsionstropfchen
wesentlich schneller erreicht, aufgrund begiinstigter ~Austauschprozesse in der
Mikroemulsion. Zudem konnte unter anderem von Koéth et al. gezeigt werden, dass PEI, im
Vergleich zur Mikroemulsion, in der wadssrigen Losung nur bei erhohter Temperatur

reduzierend wirkt(2s],

Abhdngig von der Partikelgrofie zeigen Gold Nanopartikel einen breiten Bereich an
Farben, von braun, iiber rot bis hin zu violett und blaul®*. Die rubinrote Farbe der
Mikroemulsion ist ein Hinweis auf die Bildung von Gold Nanopartikeln in einer
Grofsenordnung von etwa 25 nm, wahrend eine violette und blaue Farbung auf die Bildung

grofierer Partikel oder auf das Phanomen der Partikelaggregation hinweisen.

Die in Abbildung 11.2-1 dargestellten Absorptionsspektren zeigen, dass in jedem
Fall eine Absorptionsbande mit einem Maximum bei 525 nm auftritt. Aufgrund der
Abhidngigkeit der Oberflachenplasmonenresonanz-Bande der Gold Nanopartikel von der

Partikelgrofse konnen Amax Werte von 525 nm mit Partikelgréfien von etwa 20-25 nm in
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Verbindung gebracht werden. Mit zunehmender Partikelgrofie tritt wiederum eine

Rotverschiebung von Amax auf.

= = = RT Punkt A

N \ 100°C Punkt A

~ 1 \ - = = RTPunktC

N v 100°C Punkt C

Absorption /a.u.

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Wellenldnge / nm

Abbildung 11.2-1: UV-vis Absorptionsspektren der Gold Nanopartikel in der Mikroemulsion
SDS/Toluol-Pentanol (1:1)/1%PEI in H20 an den Punkten A und C hergestellt bei Raumtemperatur
bzw. 100 °C.

Waihrend die Lage der Absorptionsbande und somit die Grofle der gebildeten Gold
Nanopartikel unabhingig von der Reaktionstemperatur und —zeit ist, konnen Unterschiede
in der Intensitdt der Absorptionsbanden beobachtet werden. So scheint die Reduktion bei
Raumtemperatur vorteilhafter fiir die Bildung der Gold Nanopartikel, da die
Absorptionsbanden eine deutlich hohere Intensitit aufweisen, sowohl an Punkt A und Punkt

C.

Wie bereits zu Beginn beschrieben hat die Synthese von kleinen, fluoreszierenden,
sowie grofleren, asymmetrischen Gold Nanopartikeln einen besonderen Stellenwert.
Insbesondere die UV-vis Absorptionsspektroskopie eignet sich zum Nachweis beider
Partikelarten. So deutet ein zweites Absorptionsmaximum zwischen 600 und 1200 nm,
welches der longitudinalen Oberflaichenplasmonenresonanz-Bande zugeordnet werden
kann, auf die Ausbildung von anisotropen Strukturen hin. Diese Strukturen, z.B. Vielecke

und Stdbchen zeigen verschiedene Resonanzmoden im visuellen und im NIR Bereich
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aufgrund der unterschiedlichen Orientierungen der Partikelachsen relativ zum elektrischen

Feld des Lichtes/®!,

Das Fehlen einer solchen Absorptionsbande im Absorptionsspektrum ldsst die
Schlussfolgerung zu, dass sich im SDS-basierten Mikroemulsionssytem lediglich sphérische
Gold Nanopartikel, belegt durch die transversale Oberflichenplasmonenresonanz-Bande bei

525 nm, gebildet haben.

Wie bereits in Abschnitt 3.2.2 beschrieben zeigen Gold Nanopartikel ab einer
bestimmten Grofie stark ausgepragte Fluoreszenzeigenschaften. Demzufolge kann fiir
fluoreszierende Gold Cluster eine Absorption bei Wellenlingen < 430 nm beobachtet
werden. In Abbildung 11.2-1 wird ersichtlich, dass sich in jedem Fall eine leichte
Absorptionsschulter zwischen 330 und 430 nm ausbildet. Insbesondere fiir Gold
Nanopartikel, welche bei Raumtemperatur synthetisiert wurden ist diese Schulter etwas

starker ausgepragt, wobei am Punkt C das beste Ergebnis erzielt werden konnte.

Die Ergebnisse der UV-vis Absorptionsspektroskopie deuten demnach auf die
Bildung kleinerer Gold Cluster neben grofseren, sphéarischen Gold Nanopartikeln hin.
Weitere Untersuchungen mittels Fluoreszenzspektroskopie zeigen jedoch keine
Intensitatsmaxima. Ebenso lassen sich auch nach Anregung mittels UV-Lampe keine
Fluoreszenzfarben wahrnehmen. Auf der Grundlage dieser Ergebnisse kann davon
ausgegangen werden, dass die Konzentration an gebildeten Gold Clustern unzureichend

gering ist.

Die Ursache fiir die Ausbildung von Gold Clustern, wenn auch nur in geringer
Konzentration, kann auf die Anwesenheit des niedermolekularen, verzweigten PEI
zuriickgefiihrt werden. Unter Verwendung einer héhermolekularen PEI-Probe (Mw = 600.000
g/mol) konnten jedoch in der SDS-basierten Mikroemulsion keine Hinweise auf die Bildung

von Gold Clustern beobachtet werden!321.

Die Abtrennung der Gold Nanopartikel aus der Mikroemulsion und die
anschliefende Redispergierung der Nanopartikel erfolgte mittels gleicher Prozedur wie fiir
die CdS Nanopartikel. Es wurden lediglich die bei Raumtemperatur hergestellten

Nanopartikel untersucht.
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Abbildung 11.2-2: Grofenverteilung der redispergierten Gold Nanopartikel hergestellt im
Mikroemulsionssystem SDS/Toluol-Pentanol (1:1)/ 1%PEI in H20 an den Punkten A und C bei

Raumtemperatur.

Ahnlich den Ergebnissen fiir die CdS Nanopartikel, zeigt sich auch in diesem Fall eine grofe
Diskrepanz zwischen den erwarteten Partikelgroffen und den mittels dynamischer
Lichtstreuung bestimmten Grofien (Abbildung 11.2-2). Es wird deutlich, dass sowohl am

Punkt A, als auch am Punkt C eine breite Partikelgrofienverteilung vorliegt.

Insbesondere fiir die Partikel hergestellt am Punkt C fallt auf, dass die
Partikelgrofienverteilung sehr breit und bimodal ist. Der Anteil an kleineren Partikeln, in der
Groflenordnung von etwa 25 nm, ist jedoch sehr gering. In Tabelle 11.2-2 sind die

Charakteristika der Gold Nanopartikel in der Mikroemulsion, bzw. nach Redispergierung in

wassriger Losung dargestellt.

Ebenso wie fiir die CdS Nanopartikel, kommt es wéahrend des Prozesses der
Eintrocknung und Redispergierung zu einer Destabilisierung der Gold Nanopartikel. Die
Partikelgrofsen liegen deutlich iiber den zu erwartenden Dimensionen entsprechend den
Ergebnissen aus der UV-vis Absorptionsspektroskopie in der Mikroemulsion. Lediglich ein
sehr geringer Anteil der Nanopartikel kann in einer Groflenordnung von etwa 25 nm
redispergiert werden, jedoch ist dieser zu gering um mittels UV-vis Spektroskopie eine

entsprechende Oberflaichenplasmonenresonanz-Bande zu erhalten. Entsprechend den
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Schlussfolgerungen fiir die CdS Nanopartikel kann auch in diesem Fall davon ausgegangen
werden, dass es zu einer Destabilisierung wahrend des Prozesses der Aufarbeitung
aufgrund der starken Wechselwirkungen zwischen dem anionischen Tensid SDS und dem

kationischen Polyelektrolyt PEI kommt.

Tabelle 11.2-2: Eigenschaften der Gold Nanopartikel in der Mikroemulsion und nach der
Redispergierung in Wasser in Abhdngigkeit von der Zusammensetzung der Mikroemulsion, sowie

der Reaktionstemperatur.

dprs [nm]>2
Punkt | 9 [°C] Amax [nm]!
Fraktion 1 Fraktion 2
Schulter 1 Peak 2
A RT 125 £ 90 /
340 - 410 525
Schulter 1 Peak 2
A 100 /
330 - 420 525
Schulter 1 Peak 2
C RT 24+6 210 +170
340 - 410 525
Schulter 1 Peak 2
C 100 /
340 - 420 525

1 Absorption in der Mikroemulsion bestimmt mittels UV-vis Spektroskopie

2 Partikelgrofle bestimmt mittels dynamischer Lichtstreuung in der redispergierten Losung; Auswertung nach der

Intensitat der Teilchen

11.3. Zusammenfassung

Die im ersten Abschnitt beschriebenen Ergebnisse zeigen, dass sowohl die Poly
(diallyldimethylammoniumchlorid)-modifizierte, als auch die Poly (ethylenimin)-
modifizierte SDS-basierte W/O Mikroemulsion erfolgreich als Templatphase zur Herstellung

von Cadmiumsulfid Nanopartikeln eingesetzt werden konnen.

In den Wassertropfchen der Polyelektrolyt-modifizierten W/O Mikroemulsionen
werden CdS Quantum Dots gebildet, welche in einer Grofsenordnung kleiner 4 nm
vorliegen. Ursdchlich ist hierfiir der sogenannte Templat-Effekt, welcher das
Partikelwachstum erfolgreich begrenzt, aufgrund der starken Wechselwirkungen zwischen
dem anionischen Tensid und den Polyelektrolyten. Eine Veranderung in der

Zusammensetzung der Mikroemulsion fithrt zu keiner Anderung der CdS Nanopartikel
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beziiglich der Partikelgrofle und optischen Eigenschaften. Die Modifizierung der
Mikroemulsion mit unterschiedlichen Polyelektrolyten hat jedoch signifikanten Einfluss auf

die CdS Nanopartikelbildung.

Zum einen lassen sich Partikel unterschiedlicher Grofie synthetisieren, da das
verzweigte PEI einen starkeren Einfluss auf das Partikelwachstum ausiibt als das lineare
PDADMAC (unterschiedlich starker Templat-Effekt). Zum anderen lassen sich vollig
unterschiedliche Absorptionsverhalten der modifizierten CdS Nanopartikel beobachten.
Zum Teil wird dies durch die unterschiedlichen Partikelgrofien hervorgerufen, jedoch liegt
die Hauptursache in der Modifizierung der Partikeloberflaiche. Das lineare PDADMAC
beeinflusst die Partikeloberfliche kaum, wéahrend PEI zu einer ausschlaggebenden
Veranderung der Partikeloberflache fithrt. Die verzweigte Molekiilstruktur von PEI
verursacht einen zusatzlichen Templat-Effekt, da das Polykation im Inneren des Tropfchens

lokalisiert ist und somit den Partikelbildungsprozess direkt beeinflusst.

Zusatzlich konnte gezeigt werden, dass das verzweigte, niedermolekulare Poly
(ethylenimin) in der SDS-basierten W/O Mikroemulsion sowohl als Reduktions- sowie auch
als Stabilisierungsmittel fiir die Gold Nanopartikelbildung eingesetzt werden kann. Somit
konnte die Verwendung eines zusdtzlichen Reduktionsmittels (wie NaBH4), welches die

Mikroemulsion destabilisieren konnte, vermieden werden.

Die Reduktion fand dabei sowohl bei Raumtemperatur, als auch bei 100 °C statt,
wobei anzumerken ist, dass sich dhnliche Resultate ergaben, die Reduktion bei

Raumtemperatur jedoch vielversprechender ist.

Die erfolgreiche Synthese von sphirischen Gold Nanopartikeln kleiner 25 nm in den
Wassertropfchen der Mikroemulsion konnte mittels UV-vis Spektroskopie eindeutig belegt
werden. Zusaitzlich deutet die kleine Absorptionsschulter zwischen 330 und 420 nm auf die
Ausbildung kleinerer Gold Cluster an. Eine solche Beobachtung konnte bisher in keinem
anderen Mikroemulsionssystem beobachtet werden. Das niedermolekulare, verzweigte PEI
scheint auch bei der Bildung der Gold Nanopartikel einen besonderen Einfluss zu haben
(Templat-Effekt), jedoch sind die bisherigen Ergebnisse nicht ausreichend um diesen zu

verifizieren.
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Die bisherigen Ergebnisse belegen, dass die SDS-basierte Mikroemulsion sehr gut
geeignet ist, um unterschiedliche anorganische Nanopartikel in der Mikroemulsion zu
synthetisieren. Es zeigt sich ein besonderer Einfluss der Polyelektrolytadsorptionsschicht
und der Templatphase auf die Grofie und die Eigenschaften der Nanopartikel in der
Mikroemulsion, auch aufgrund starker elektrostatischer Wechselwirkungen zwischen dem

Tensid und den Polyelektrolyten.

Jedoch fithren eben diese starken elektrostatischen Wechselwirkungen zu dem
entscheidenden Nachteil dieser SDS-basierten Mikroemulsion als Templatphase fiir die
Nanopartikelsynthese. Eine Abtrennung der Cadmiumsulfid, bzw. Gold Nanopartikel aus
der Mikroemulsion unter Erhalt der Grof3e und der charakteristischen Eigenschaften ist nicht
moglich. Die Destabilisierung der Partikel und die damit verbundene Partikelaggregation
resultiert aus der Bildung von Polyelektrolyt-Tensid-Komplexen und dem damit
einhergehenden , Abstreifen” der stabilisierenden Polyelektrolyschicht wéahrend des

Aufarbeitungsprozesses.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass sich die SDS-basierte Mikroemulsion
bedingt als Templatphase zur Synthese von anorganischen Nanopartikeln definierter Grofie,
Form und Eigenschaften eignet, wobei sich die Abtrennung der Partikel aus der

Mikroemulsion ohne Partikelaggregation als grofites Manko darstellt.
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12. HERSTELLUNG VON NANOPARTIKELN IN SB-BASIERTEN
MIKROEMULSIONEN

12.1. Herstellung von Cadmiumsulfid (CdS) Nanopartikeln

In diesem ersten Abschnitt steht die Synthese und Charakterisierung von
Cadmiumsulfid Nanopartikeln im Polyelektrolyt-modifizierten System SB/Heptanol/Wasser
(Abbildung 12.1-1 (a)), sowie im Poly (diallyldimethylammoniumchlorid)-modifizierten
System SB/n-Hexan-Pentanol (1:1)/Wasser (Abbildung 12.1-1 (b)) an den Punkten A und C
im Vordergrund. Ein Vergleich mit dem Poly (ethylenimin)-modifizierten System, welches
die n-Hexan-Pentanol (1:1)-Komponente enthalt ist nicht moglich, da der Phasenbereich zu

klein ist (siehe Abbildung 7.2-1).

(a) Heptanol (b) n-Hexan-Pentanol (1:1)

0.0 1.0

- - - 1%PDADMAC ]

- = 1% PDADMAC

1% PEI

AN / V
0.4 0.6 N/ / 04
/N / /
N\ / / /
\\ Y% \\ ; Vi /
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0.2 < s > > .
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10 T T T T \I/ T 0.0 oY T T \I T T
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Abbildung 12.1-1: Partielles Phasendiagramm des Systems SB/Heptanol/Wasser nach Modifikation
mit PDADMAC und PEI (a), sowie des Systems SB/n-Hexan-Pentanol (1:1)/Wasser nach Modifikation
mit PDADMAC (b) inklusive der Punkte A und C zur CdS Nanopartikelherstellung.

Entsprechend den Erlduterungen in Abschnitt 7 sind die elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen dem zwitterionischen Tensid SB und den kationischen
Polyelektrolyten im Vergleich zum SDS-basierten deutlich abgeschwacht. Hinsichtlich dieser
moderaten Wechselwirkungen ist die Stabilitdt der Wassertropfchen gegeniiber dem SDS-
basierten System reduziert, was in einer geringeren Toleranz gegeniiber den eingesetzten
Reaktanden CdCl. und (NH4):S resultiert. Eine Konzentration von 40 mmol/L der
Reaktanden in der W/O Mikroemulsion ist moglich, jedoch fiihrt dies zu einer leichten
Destabilisierung der Mikroemulsion nach mehreren Stunden. Alle nachfolgenden

Untersuchungen werden daher umgehend nach der Vermischung der Mikroemulsionen
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durchgefiihrt um eine Alterung der Proben zu vermeiden. Um die Eigenschaften der
gebildeten CdS Nanopartikel vergleichen zu konnen, wurden die Zusammensetzungen der
Mikroemulsionen und die Konzentrationen der Reaktanden genau wie fiir das SDS-basierte
System gewahlt. Die Zusammensetzung der Mikroemulsionen an den Punkten A und C,
welche die Reaktanden CdCl2 und (NHa)2S in geloster Form enthalten, sind in Tabelle 12.1-1

zusammengefasst.

Tabelle 12.1-1: Zusammensetzung der Mikroemulsion am Punkt A und C.

Zusammensetzung [%]
c! c?
Punkt Heptanol bzw. R3
[mmol/L] [m%] SB Wissrige Phase
n-Hexan-Pentanol (1:1)
40 2 6 88 6 1
C 40 2 20 70 10 0.5

1 Molare Konzentration von CdClz bzw. (NHa4)2S in der Mikroemulsion
2 Masseprozent an Polyelektrolyt in der CdClz-haltigen Mikroemulsion

3 Molares Verhilinis zwischen der wéssrigen Phase und dem Tensid SB

Die UV-vis Spektren fiir das Polyelektrolyt-modifizierte System SB/Heptanol/Wasser
zeigen unabhidngig von der Zusammensetzung und somit von der Tropfchengrofie ein
ahnliches Absorptionsverhalten wie in der SDS-basierten Mikroemulsion (Abbildung 12.1-2).
Fiir das PDADMAC-modifizierte System lasst sich eine breite Absorptionsschulter zwischen
350 und 420 nm beobachten, welche am Punkt A deutlich intensiver ausgepragt ist. Die
Blauverschiebung der Absorptionsbande im Vergleich zum SDS-basierten System ist auf die
Bildung kleinerer CdS Nanopartikel zuriickzufiihren. Die Mikroemulsionen zeigen eine
vergleichsweise helle Gelbfarbung. Weiterhin ist anzumerken, dass auch fiir das
unmodifizierte SB-basierte System eine dhnliche, schwache Absorptionsschulter resultiert

(Abbildung A1-1).

Die Modifizierung mit PEI fiihrt wiederum zur Ausbildung zweier
Absorptionspeaks, wobei der erste Absorptionspeak deutlich schwécher ausgepragt ist. Die
Peakmaxima, welche bei 330 nm und 360 nm lokalisiert sind, weisen demnach im Vergleich

zum SDS-basierten System eine minimale bathochrome Verschiebung auf. In Verbindung
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mit einer hellgelben Farbung der Mikroemulsion deutet dies die Bildung etwas grofierer

PEI-modifizierter CdS Nanopartikel an.

Absorption /a.u.
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Abbildung 12.1-2: UV-vis Absorptionsspektren der CdS Nanopartikel in der Mikroemulsion

SB/Heptanol/1% PDADMAC in H>O bzw. 1%PEI in H20 an den Punkten A und C.

In dem PDADMAC-modifizierten System SB/n-Hexan-Pentanol (1:1)/Wasser zeigt

sich ein identisches Absorptionsverhalten der CdS Nanopartikel (Abbildung 12.1-3). In

diesem Fall kann jedoch ein Einfluss der Tropfchengrofie auf die gebildeten Nanopartikel

beobachtet werden. Punkt C zeigt eine klare Blauverschiebung der Absorptionsbande,

welche im Bereich zwischen 340 und 420 nm liegt. Fiir den Punkt A liegt der Bereich

zwischen 370 und 450 nm, wobei eine Abschwachung der Intensitdt, sowie eine Anderung

der Farbung von hellgelb zu gelb beobachtet werden kann. Demnach kann fiir den Punkt C

die Bildung kleinerer CdS Nanopartikel vermutet werden, vergleichbar mit der

Partikelgrofse im Heptanol-System an beiden Punkten.




III Herstellung von Nanopartikeln in Polyelektrolyt-modifizierten Mikroemulsionen 80

77—

= = = 1% PDADMAC Punkt A ]
1% PDADMAC Punkt C

Absorption /a.u.

300 350 400 450 500

Wellenlange / nm

Abbildung 12.1-3: UV-vis Absorptionsspektren der CdS Nanopartikel in der Mikroemulsion SB/n-
Hexan-Pentanol (1:1)/1% PDADMAC in an den Punkten A und C.

Entsprechend den bisherigen Ergebnissen lasst sich schlussfolgern, dass auch im SB-
basierten System die Bildung sehr kleiner CdS Quantum Dots mdglich ist. Des Weiteren
untersetzen diese Ergebnisse die bisherigen Diskussionen, dass das verzweigte PEI einen
Einfluss auf das Absorptionsverhalten und die Grofle der gebildeten CdS Nanopartikel

aufweist.

In Abbildung 12.1-4 sind die Fluoreszenzspektren der CdS Nanopartikel in den
modifizierten Mikroemulsionen dargestellt. Die Anregungswellenlédngen liegen bei 350 nm
fiir das PEI-modifizierte System und bei 370 nm fiir das PDADMAC-modifizierte System.
Die Intensitat der Fluoreszenzbanden ist im Vergleich zum SDS-basierten niedriger, wobei
auch fiir das SB-basierte System aufféllt, dass die Intensitit am Punkt A deutlich hoher ist,
als am Punkt C. Im Vergleich zum SDS-basierten System entsprechen diese Ergebnisse den

Erwartungen beziiglich den Resultaten der UV-vis Spektroskopie.

Fiir das PEI-modifizierte System kann am Punkt A ein Peakmaximum bei 510 nm
beobachtet werden, wéhrend fiir den Punkt C eine leichte Blauverschiebung zu 500 nm
auftritt. Diese, nur minimale, bathochrome Verschiebung der Fluoreszenzbanden im

Vergleich zum SDS-basierten System unterstiitzt die Vermutung, dass sich im PEI-
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modifizierten SB-basierten System CdS Nanopartikel gebildet haben, welche in etwa die
gleiche Grofienordnung aufweisen wie im SDS-basierten System. Unterlegt wird diese
Vermutung zusétzlich durch die dhnliche blaue Emissionsfarbe der Mikroemulsion, welche
in Abbildung 12.1-5 dargestellt ist. Das Vorhandensein zweier Partikelfraktionen kann auch

in diesem Fall, aufgrund der Symmetrie der Fluoreszenzbanden ausgeschlossen werden.
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Abbildung 12.1-4: Fluoreszenzspektren der CdS Nanopartikel in der Mikroemulsion SB/Heptanol/1%
PDADMAC in H20 bzw. 1%PEI in H20 an den Punkten A und C.

Die Fluoreszenzmessungen fiir das PDADMAC-modifizierte System zeigen eine
breite Bande zwischen 400 und 700 nm. Das Peakmaximum fiir den Punkt C ist minimal zu
570 nm verschoben, wahrend fiir den Punkt A ein Maximum bei 590 nm beobachtet werden
kann. Die Ergebnisse zeigen, dass die PDADMAC-modifizierten CdS Quantum Dots
abermals grofier sind als die PEI-modifizierten, sie jedoch im Vergleich zur PDADMAC-
modifizierten SDS-basierten Mikroemulsion deutlich kleiner sind. Dies wird zusétzlich
belegt durch die gelbe Emissionsfarbe der PDADMAC-modifizierten SB-basierten

Mikroemulsion, dargestellt in Abbildung 12.1-5.

Betrachtet man die Ergebnisse aus der Fluoreszenzspektroskopie, sowie die

Emissionsfarben ldsst sich schlussfolgern, dass in der SB-basierten Mikroemulsion wiederum
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2 nm grofie PEI-modifizierte CdS Quantum Dots hergestellt wurden, wéahrend in Gegenwart

von PDADMAC 3 nm grofie Partikel gebildet werden.

Abbildung 12.1-5: Emissionsfarben der CdS Nanopartikel in der Mikroemulsion SB/Heptanol/1%

PDADMAC in H20 (links) bzw. 1%PEI (rechts) in H2O am Punkt A.

Im PDADMAC-modifizierten System mit der Olkomponente n-Hexan-Pentanol (1:1)
bestatigt sich anhand der Fluoreszenzmessungen die Vermutung, dass sich am Punkt C

kleinere CdS Nanopartikel gebildet haben als am Punkt A (Abbildung 12.1-6).

2-0)(106""I'"'I""I""I""I""
1l = = - 1% PpADMAC Punkt A
1% PDADMAC Punkt C o
1.5x10° - . ~ i
7/
7 /
/7
/
5’ /
QS 6 i //
S 1.0x10 , —
2
bS]
5
r
5.0x10" 4 i
o4 = ,
200 300 400 500 600 700 800
Wellenldnge / nm

Abbildung 12.1-6: Fluoreszenzspektren der CdS Nanopartikel in der Mikroemulsion SB/n-Hexan-
Pentanol (1:1)/1% PDADMAC in H20 an den Punkten A und C.
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Die Fluoreszenzbande am Punkt A, mit dem Peakmaximum bei 620 nm, weist eine
deutlich hohere Intensitit auf, vergleichbar mit den Ergebnissen aus dem Heptanol-System.
Am Punkt C kann eine hypsochrome Verschiebung der Fluoreszenzbande auf 600 nm
beobachtet werden. Demzufolge bilden sich auch in diesem SB-basierten System in

Gegenwart von PDADMAC 3 nm grofSe CdS Nanopartikel.

Basierend auf den Ergebnissen aus der UV-vis Spektroskopie werden im Folgenden
die Grofien der Cadmiumsulfid Nanopartikel nach Patidar et al. rechnerisch bestimmt('sl. In
der nachfolgenden Tabelle 12.1-2 sind die Absorptionscharakteristika und die berechneten
Werte fiir die Teilchengrofie, ebenso wie die Fluoreszenzcharakteristika der CdS

Nanopartikel in der Mikroemulsion dargestellt.

Tabelle 12.1-2: Absorptions- und Fluoreszenzcharakteristika der CdS Nanopartikel, sowie die

kalkulierte Partikelgrofie in Abhangigkeit der Modifizierung und der Zusammensetzung der

Mikroemulsion.
Punkt Polymer Amax [nm]! dcal [nm]? Amax [nm]?3 Emissionsfarbe*

Schulter

A PDADMACS 2,9 590 gelb
350 - 420
Schulter

A PDADMAC? 34 620 hellorange
370 - 450

Peak 1 Peak 2
A PEI 2,3 2,6 510 blau
330 360

Schulter

C PDADMAC? 2,9 570 gelb
350 - 420
Schulter

C PDADMACS 2,9 600 gelb
340 - 420

Peak 1 Peak 2
C PEI 2,3 2,6 500 blau
330 360

1 Absorption bestimmt mittels UV-vis Spektroskopie

2 Kalkulierter Partikeldurchmesser nach Gleichung 11.1.1
3 Fluoreszenz bestimmt mittels Fluoreszenzspektroskopie
4 Emissionsfarbe bestimmt mit einer UV-Lampe

5 Mikroemulsionssytem SB/Heptanol/1% PDADMAC

¢ Mikroemulsionssystem SB/n-Hexan-Pentanol (1:1)/1% PDADMAC
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Wie bereits fiir das SDS-basierte Mikroemulsionssytem erldutert, lasst sich das
unterschiedliche Absorptions- bzw. Fluoreszenzverhalten der modifizierten CdS
Nanopartikel sowohl auf die unterschiedlichen Partikelgrofien, als auch auf die
Modifizierungen der Partikeloberflache zuriickfithren. Das verzweigte PEI beeinflusst die
Partikel in Grofie und Oberflachenmodifizierung starker als das lineare PDADMAC. Im SB-
basierten System werden diese Erlauterungen nunmehr bestétigt. In der folgenden
schematischen Darstellung ist der Effekt des PDADMAC, sowie der des PEI auf die Grofie
und die Oberflachenmodifizierung der CdS Nanopartikel dargestellt (Abbildung 12.1-7).

Heptanol

PDADMAC

Abbildung 12.1-7: Schematische Darstellung der Lage und Wechselwirkung der Polykationen
PDADMAC und PEI in den Wassertropfchen der SB-basierenden Mikroemulsion.

Entsprechend der geringeren Wechselwirkungen zwischen dem zwitterionischen
Tensid SB und dem linearen PDADMAC, befindet sich dieses mehr im Inneren der
Wassertropfchen, im Vergleich zum SDS-basierten System. Aus diesem Grund wird das
Wachstum der CdS Nanopartikel starker eingeschrankt und im Vergleich zum SDS-basierten
System werden kleinere CdS Nanopartikel gebildet. Die Oberflache der Partikel wird jedoch,
vergleichbar mit dem SDS-basierten System, nicht durch das lineare PDADMAC beeinflusst.
Die verzweigte Molekiilstruktur von PEI verursacht jedoch wiederum einen zusatzlichen
Templat-Effekt, da das Polykation im Tropfcheninneren lokalisiert ist. Das Partikelwachstum
findet somit innerhalb des PEI statt wund verursacht somit signifikante
Oberflachendanderungen bzw. Fehlstellen der Partikeloberflache. Es ergeben sich gleiche
Grofsenordnungen fiir die PEI-modifizierten CdS Nanopartikel wie in dem SDS-basierten

System, welche die gleichen Absorptionscharakteristik aufweisen.
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Fir die weiterfithrende Charakterisierung der Nanopartikel erfolgen die
Abtrennung aus der Mikroemulsion, abermals mittels einer Verdampfung der
Losungsmittelkomponenten (Heptanol bzw. n-Hexan-Pentanol, Wasser) und eine
anschlieffende Redispergierung des Riickstandes in Wasser. Die Proben sind nach einer
Behandlung im Ultraschallbad klar und zeigen zudem, insbesondere fiir das PEI-
modifizierte System, eine Langzeitstabilitat. Wie bereits eingangs beschrieben, beeinflusst
speziell die Adsorption der Polyelektrolyte auf der Oberfldche der Partikel die Stabilitat der
Partikel und kann somit eine Aggregation dieser wahrend des Aufarbeitungsprozesses

verhindern.

Aufgrund der bisherigen Ergebnisse, welche in der Mikroemulsion erhalten wurden,
werden im Folgenden fiir das Heptanol-System die redispergierten Proben, hergestellt am
Punkt A, charakterisiert. Die CdS Nanopartikel zeigten sowohl am Punkt A, als auch am
Punkt C ein sehr dhnliches Absorptions- bzw. Fluoreszenzverhalten und die kalkulierten
Grofsen der Partikel stimmten {iberein. Am Punkt A konnten sowohl in der Absorptions-, als
auch in der Fluoreszenzspektroskopie hohere Intensitaten beobachtet werden. Fiir das n-
Hexan-Pentanol-System erfolgt eine Charakterisierung an beiden Punkten, da sich die

Ergebnisse in der Mikroemulsion unterschieden haben.

Die redispergierten CdS Nanopartikel, hergestellt im Polyelektrolyt-modifizierten
System SB/Heptanol/Wasser, werden zundchst mittels UV-vis Spektroskopie charakterisiert
(Abbildung 12.1-8). Dabei zeigt sich, dass fiir das PEI-modifizierte System ein identisches
Absorptionsverhalten beobachtet werden kann wie in der Mikroemulsion. Es kénnen, wenn
auch deutlich schwicher ausgepragt, zwei Absorptionsmaxima, das erste bei 320 nm und
das zweite bei 350 nm identifiziert werden. Es tritt somit eine minimale hypsochrome

Verschiebung der Banden im Vergleich zur Mikroemulsion auf.

Fiir das PDADMAC-modifizierte System SB/Heptanol/Wasser hingegen tritt eine
deutliche bathochrome Verschiebung der Absorptionsschulter im Vergleich zur
Mikroemulsion auf. Diese liegt zwischen 390 und 450 nm und ist somit ein Hinweis auf
grofiere CdS Nanopartikel, sowohl im Vergleich zum PEIl-modifizierten System, als auch

zum Mikroemulsionssystem.
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Abbildung 12.1-8: UV-vis Absorptionsspektren der redispergierten CdS Nanopartikel hergestellt im
Mikroemulsionssystem SB/Heptanol/1% PDADMAC in H20 bzw. 1%PEI in H20 am Punkt A.

Die Ergebnisse fiir die redispergierten Partikel aus dem n-Hexan-Pentanol-System

bestdtigen die Bildung kleinerer CdS Nanopartikel am Punkt C (Abbildung 12.1-9).
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Abbildung 12.1-9: UV-vis Absorptionsspektren der redispergierten CdS Nanopartikel hergestellt im
Mikroemulsionssystem SB/n-Hexan-Pentanol (1:1)/1% PDADMAC in H20 an den Punkten A und C.
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Jedoch ldsst sich fiir beide Punkte feststellen, dass auch in diesem System groflere

PDADMAC-modifizierte CdS Nanopartikel redispergiert wurden, als in der Mikroemulsion

anfangs hergestellt. So kann eine Schulter fiir den Punkt A zwischen 395 und 460 nm und fiir

den Punkt C zwischen 360 und 440 nm beobachtet werden.
Eine bathochrome Verschiebung der Absorptionsbanden in der redispergierten
Losung, im Vergleich zur Mikroemulsion, bestdtigt somit, dass die PDADMAC-
modifizierten CdS Nanopartikel nicht in der gleichen Grofienordnung redispergiert werden

konnen, wie sie anfangs in der Mikroemulsion vorliegen. Im Vergleich dazu, scheint dies in

dem PEI-modifizierten System moglich zu sein.

Um diese Vermutung weiter zu verifizieren, werden die redispergierten Proben

mittels  Fluoreszenzspektroskopie charakterisiert. In Abbildung 12.1-10 ist das
Fluoreszenzspektrum fiir die PEI-modifizierten CdS Nanopartikel dargestellt. Fiir die

PDADMAC-modifizierten CdS Nanopartikel, sowohl im System SB/Heptanol/Wasser, als

auch im System SB/n-Hexan-Pentanol (1:1)/Wasser sind die Emissionspeaks zu gering fiir

eine Auswertung.
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Abbildung 12.1-10: Fluoreszenzspektrum der redispergierten

Mikroemulsionssystem SB/Heptanol/ 1%PEI in H2O am Punkt A.
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Im Vergleich zur Mikroemulsion verschiebt sich der Emissionspeak der PEI-
modifizierten CdS Nanopartikel zu kleineren Wellenldngen und ist aufierdem sehr viel
schmaler. Das Peakmaximum liegt bei 450 nm. Zusatzlich zur blauen Emissionsfarbe (siehe
Abbildung 12.1-11) unterstiitzt das Ergebnis aus der Fluoreszenzspektroskopie die
Vermutung, dass PEI-modifizierte CdS Quantum Dots redispergiert werden konnten, ohne
Anderung in der Partikelgrofe. Entsprechend der Vermutung, dass die redispergierten
PDADMAC-modifizierten CdS Quantum Dots grofer sind, als in der Mikroemulsion, dndert
sich die Emissionsfarbe von gelb (in der Mikroemulsion) zu orange-rot in der redispergierten

Losung (siehe Abbildung 12.1-11).

Abbildung 12.1-11: Emissionsfarben der redispergierten CdS Nanopartikel hergestellt in der
Mikroemulsion SB/Heptanol/1% PDADMAC in H20 (links) bzw. 1%PEI (rechts) in H20 am Punkt A.

Entsprechend den bisherigen Ergebnissen ladsst sich schlussfolgern, dass die PEI-
modifizierten CdS Nanopartikel aus der Mikroemulsion abgetrennt werden konnen, ohne
dass es zu einer Anderung der Grofle oder der Oberflichenmodifizierung kommt. Die
besonderen Eigenschaften dieser Nanopartikel bleiben demnach wahrend des Prozesses der

Aufarbeitung erhalten.

Um den Effekt des verzweigten PEI sowohl in der Mikroemulsion, als auch wahrend
der Aufarbeitung weiter zu verifizieren, wurden zusitzliche Experimente durchgefiihrt.
Zum einen wurden CdS Nanopartikel in dem unmodifizierten System SB/Heptanol/Wasser
hergestellt und anschlieflend in Wasser redispergiert. Zum anderen wurde das verzweigte

PEI erst wahrend des Prozesses der Aufarbeitung hinzugefiigt. Die in Abbildung 12.1-12
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dargestellten Absorptions- und Fluoreszenzspektren verdeutlichen, dass in Abwesenheit des

Polyelektrolyten keine CdS Quantum Dots redispergiert werden konnten.
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Abbildung 12.1-12: Absorptions- (a) und Fluoreszenzspektren (b) der redispergierten CdS
Nanopartikel hergestellt in Abwesenheit von PEI, unter Zugabe von PElI wahrend der
Redispergierung im Vergleich zu den Ergebnissen der Nanopartikel hergestellt in der Mikroemulsion

SB/Heptanol/1% PEI in H20 am Punkt A.

Wenn das PEI wahrend des Prozesses der Redispergierung zugegeben wird, wird nur ein
sehr geringer Anteil der CdS Nanopartikel stabilisiert, so dass eine minimale Absorption
beobachtet werden kann (Abbildung 12.1-12 (a)). Es fallt auf, dass es zu keiner Ausbildung
der charakteristischen zwei Absorptionspeaks kommt, welche in den bisherigen Ergebnissen
fiir das PEI charakteristisch waren. Demnach stabilisiert das zugesetzte PEI zwar einen
geringen Anteil der CdS Nanopartikel, fiihrt jedoch zu diesem Zeitpunkt zu keiner analogen
Modifizierung der Oberfliche. Dariiber hinaus ldsst sich auch nur eine sehr geringe
Fluoreszenz der Partikel detektieren (Abbildung 12.1.12 (b)), ebenfalls ein Hinweis auf einen

sehr geringen Anteil an CdS Quantum Dots in der redispergierten Losung.

Die Partikelgroflen der redispergierten CdS Nanopartikel werden im Folgenden mittels
dynamischer Lichtstreuung bestimmt. In Abbildung 12.1-13 sind die Ergebnisse fiir die

Partikelgrofsenverteilungen der modifizierten CdS Nanopartikel dargestellt.
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Abbildung 12.1-13: GroBenverteilung der redispergierten CdS Nanopartikel hergestellt im
Mikroemulsionssystem SB/Heptanol/1% PDADMAC in H20 bzw. 1%PEI in H2O am Punkt A (a) und
im Mikroemulsionssystem SB/n-Hexan-Pentanol (1:1)/1% PDADMAC in H20 an den Punkten A und
C (b).

Sowohl fiir das PEI-modifizierte System, als auch fiir die PDADMAC-modifizierten
Systeme lassen sich monomodale Partikelgroflenverteilungen beobachten, welche zudem alle
in der gleichen Gréfienordnung von etwa 10 nm vorliegen. Lediglich fiir das PDADMAC-
modifizierte System SB/Heptanol/Wasser kann eine leichte Erhohung der Partikelgrofie auf
13 nm verzeichnet werden. Somit kann {iberraschenderweise kein signifikanter Unterschied
der experimentell bestimmten Partikelgroflen in Abhéngigkeit von der Modifizierung, bzw.
der Zusammensetzung der Mikroemulsion beobachtet werden. Im Vergleich zum SDS-
basierten sind die Partikelgroflen deutlich geringer, jedoch immer noch grofier als die
erwarteten Partikelgroflen aus der Absorptionsspektroskopie. Zum Vergleich sind die
Absorptions- und Fluoreszenzcharakteristika, die kalkulierten Partikelgrofien nach Patidar et
al.l8l, sowie die mittels DLS bestimmten Grofien der CdS Nanopartikel in der redispergierten

Losung in Tabelle 12.1-3 zusammengefasst.
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Tabelle 12.1-3: Absorptions- und Fluoreszenzcharakteristika der redispergierten CdS Nanopartikel,
sowie die kalkulierte und experimentell bestimmt Partikelgrofle in Abhéngigkeit der Modifizierung

und der Zusammensetzung der Mikroemulsion.

Emissions-
Punkt Polymer Amax [nm]? deal [nM]?2 | Amax[nm]? dors [nm]?
farbet

Schulter

A PDADMACe 3,5 - orange-rot 13+4
390 - 450

Peak 1 Peak 2
A PEI 22 25 450 blau 10+3
320 350

Schulter

A PDADMAC 3,6 -- orange-rot 9+3
395 - 460
Schulter

C PDADMAC 33 -- hellorange 9+2
360 - 440

1 Absorption bestimmt mittels UV-vis Spektroskopie

2 Kalkulierter Partikeldurchmesser nach Gleichung 11.1.1

3 Fluoreszenz bestimmt mittels Fluoreszenzspektroskopie

4 Emissionsfarbe bestimmt mit einer UV-Lampe

5 Partikelgrofie bestimmt mittels dynamischer Lichtstreuung; Auswertung nach der Intensitat der Teilchen
¢ Mikroemulsionssytem SB/Heptanol/1% PDADMAC

7 Mikroemulsionssystem SB/n-Hexan-Pentanol (1:1)/1% PDADMAC

Es fallt auf, dass es zwischen den kalkulierten und den experimentell bestimmten
Werten fiir die Partikelgrofien in jedem Fall zu einer sehr dhnlichen Diskrepanz kommt. Die
Partikelgrofien, welche mittels dynamischer Lichtstreuung bestimmt wurden, sind etwa drei
Mal so groff wie die kalkulierten Werte aus der Absorptionsspektroskopie. Um diese
Unstimmigkeiten zu kldren sind weitere Untersuchungen der redispergierten Proben

notwendig.

Insbesondere elektronenmikroskopischen Aufnahmen eignen sich, um die Grofe
und die Form der redispergierten CdS Nanopartikel zu bestimmen. Aufgrund des grofsen
Uberschusses an Tensid erweisen sich diese Aufnahmen als schwierig. Lediglich fiir die
redispergierten PDADMAC-modifizierten CdS Nanopartikel aus dem n-Hexan-Pentanol-
System am Punkt C konnten erfolgreich hochauflosende elektronenmikroskopische

Aufnahmen erhalten werden. Der Partikeldurchmesser liegt in diesem Fall bei 2-3 nm
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(Abbildung 12.1-14) und bestatigt somit die kalkulierte Partikelgrofie aus der

Absorptionsspektroskopie.

Abbildung 12.1-14: Hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopische ~Aufnahmen der
redispergierten PDADMAC-modifizierten CdS Nanopartikel hergestellt im System SB/n-Hexan-
Pentanol (1:1)/1% PDADMAC in H20 am Punkt C.

Aufgrund dieser Beobachtung, ist davon auszugehen, dass sich sowohl fiir das PEI-
modifizierte, als auch fiir das PDADMAC modifizierte System kleinere CdS-Aggregate,
bestehend aus etwa 3-4 Nanopartikeln bilden, welche in der dynamischen Lichtstreuung
detektiert werden. In der Absorptionsspektroskopie fiihren die individuellen CdS Quantum
Dots weiterhin zu dem entsprechenden Absorptionsverhalten, so dass davon ausgegangen
werden kann, dass diese Polyelektrolyt-modifizierten CdS Quantum Dots noch immer

separat vorliegen und lediglich lockere Cluster bilden.

Wie bereits anfangs erwahnt, beeinflussen die Polyelektrolyte insbesondere die
Stabilitat der Partikel wahrend der Aufarbeitung und verhindern somit eine Aggregation.
Eine Messung des Zetapotentials in der redispergierten Losung ergibt fiir die unterschiedlich
modifizierten CdS Nanopartikel jeweils einen positiven Wert von +8 + 3 mV und bestatigt
somit eine Adsorption der Polykationen auf der Partikeloberflache. Eine entsprechende

Langzeitbeobachtung der redispergierten Losungen, fithrte zu der Erkenntnis, dass das
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lineare PDADMAC nur bedingt geeignet ist zur Stabilisierung der Nanopartikel. Bereits
nach wenigen Wochen lasst sich fiir die Proben keine Absorption bzw. Fluoreszenz mehr
feststellen, ganz im Gegenteil zum PEI Diese Beobachtung korrespondiert mit den
bisherigen Beobachtungen und Erkenntnissen, insbesondere aus der
Absorptionsspektroskopie. Wie bereits festgestellt beeinflusst das lineare PDADMAC das
Absorptionsverhalten der CdS Nanopartikel kaum und eine dhnliche Absorptionsschulter
kann auch fiir das unmodifizierte System beobachtet werden. Aus diesem Grund kann
davon ausgegangen werden, dass sich das kationische Polyelektrolyt nur ,locker” um die
redispergierten Nanopartikel legt und diese somit nur bedingt gegen eine Aggregation

schiitzt.

Im Gegensatz dazu zeigen die Absorptionsspektren fiir PEI, dass dieses die
Oberflache modifiziert. Die Ursache liegt in der verzweigten Molekiilstruktur von PEIL Das
Polykation ist im Inneren des Tropfchens lokalisiert. Entsprechende dynamische
Lichtstreuungsergebnisse zeigen, dass PEI eine Knaulgrofie von etwa 7 nm aufweist und
somit in den Tropfchen der Mikroemulsion vorliegen kann. In Abbildung 12.1-15 ist der
Partikelbildungsprozess der CdS Nanopartikel innerhalb der PEI-modifizierten SB-basierten

Mikroemulsion schematisch dargestellt.

Abbildung 12.1-15: Schematische Darstellung der CdS Nanopartikelbildung in der PEI-modifizierten

SB-basierten Mikroemulsion.
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Es wird ersichtlich, dass die Bildung der CdS Nanopartikel im Inneren der
verzweigten PEI-Molekiile stattfindet und es daher zu einer signifikanten Modifizierung der
Partikeloberfliche kommt. Dies bleibt wahrend der Redispergierung unverandert und

resultiert in einer effizienten Stabilisierung der CdS Quantum Dots. Aus diesem Grund

wurden die PEl-modifizierten CdS Quantum Dots fiir eine weiterfithrende

Charakterisierung mittels asymmetrischer Fluss - Feldflussfraktionierung (aF-FFF)

ausgewahlt. In Abbildung 12.1-16 ist das Elugramm der PEI-modifizierten CdS Nanopartikel

nach der Fokussierungszeit, mit dem UV-, sowie dem RI-Signal als Detektorsignal,

dargestellt.
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Abbildung 12.1-16: Elugramm der redispergierten CdS Nanopartikel hergestellt im System
SB/Heptanol/1% PEI in H2O am Punkt A.

Das UV-Signal zeigt drei gut voneinander getrennte Peaks zwischen 0 - 12 min,

wiahrend das RI-Signal lediglich zwei Peaks aufweist, welche sehr breit sind und nicht

voneinander getrennt, zwischen 0 — 20 min, vorliegen.

Aufgrund der Auswertebeziehung zwischen dem Diffusionskoeffizienten D und der

Retentionszeit tr, dargestellt in Gleichung 12.1-1:

- 52VCtO Gleichung 12.1-1
6V °t,
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mit & = Kanaldicke, V. = Querflussrate, t° = Totzeit und V° = Totvolumen, lasst sich der
hydrodynamische Durchmesser der Partikel mit Hilfe der Stokes-Einstein-Gleichung
(Gleichung 12.1-2) ermitteln:

RT

d =——— Gleichung 12.1-2
37N, 7D

mit Na = Avogadrozahl und 1 = Viskositat.

Nach einer Basislinienkorrektur sind im Folgenden die korrespondierenden

Partikelgrofen fiir das UV- und das RI-Signal in Abbildung 12.1-17 dargestellt.
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Abbildung 12.1-17: Partikeldurchmesser der redispergierten CdS Nanopartikel hergestellt im System
SB/Heptanol/1% PEI in H2O am Punkt A in Abhéngigkeit vom UV-Signal (a) und vom RI-Signal (b).

Die Ergebnisse, welche mittels RI-Signal erhalten wurden, ergeben fiir den ersten
Peak einen Durchmesser von 1,3 + 0,5 nm und fiir den zweiten Peak einen Durchmesser von
7,9 £ 1,2 nm. Vergleicht man diese Ergebnisse mit den Resultaten welche mittels aF-FFF in
einer 10%igen wassrigen Losung von SB erzielt wurden, lasst sich feststellen, dass ein sehr

ahnliches Elugramm erzielt wurde.

Das in Abbildung 12.1-18 dargestellte Elugramm verdeutlicht, dass die zwei Peaks fiir das
reine SB in der gleichen Grofienordnung liegen wie fiir das redispergierte System. Fiir den
ersten Peak kann eine Grofienverteilung von 1,0 +# 0,2 nm und fiir den zweiten eine
Grofsenverteilung von 6,4 + 1,4 nm ermittelt werden. Dieses Ergebnis ist nicht {iberraschend,

wenn man bedenkt, dass in der redispergierten Losung ein grofler Uberschuss des Tensids
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vorliegt. Entsprechend den ermittelten Groflenordnungen ist davon auszugehen, dass der
erste Peak den individuellen SB-Molekiilen zuzuordnen ist, wahrend der zweite Peak den

Tensid-Mizellen zugeordnet werden kann.
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Abbildung 12.1-18: Elugramm der wéssrigen SB-Losung (a), sowie der Durchmesser in Abhangigkeit
von dem RI-Signal (b).

Die drei Peaks, welche mittels UV-Signal erhalten wurden, korrelieren hingegen
direkt mit drei verschiedenen Partikelfraktionen der redispergierten PEI-modifizierten CdS
Nanopartikel. Es kann somit gezeigt werden, dass in der redispergierten Losung PEI-
modifizierten CdS Quantum Dots in einer Groéflenordnung von 1,7 + 0,5 nm vorliegen,
entsprechend des ersten Peaks. Zusétzlich kénnen zwei weitere, groflere Partikelfraktionen
mit einer Grofsenverteilung von 5,6 + 1,2 nm, bzw. 9,2 + 0,9 nm beobachtet werden, welche
belegen, dass neben den CdS Quantum Dots auch ein geringer Anteil an groieren CdS

Nanopartikeln gebildet wurde.

Demzufolge konnten mittels aF-FFF sowohl die FErgebnisse aus der
Absorptionsspektroskopie, als auch die Resultate der dynamischen Lichtstreuung beziiglich

der Partikelgrofien bestatigt werden.

12.2. Herstellung von Gold (Au) Nanopartikeln

In diesem zweiten Abschnitt stehen die Synthese und die Charakterisierung von

Gold Nanopartikeln in der PEI-modifizierten SB-basierten Mikroemulsion im Fokus. Wie
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bereits in Abschnitt 11.2 beschrieben, dient das verzweigte Poly (ethylenimin), sowohl als

Reduktionsmittel, sowie auch als Stabilisierungsmittel bei der Gold Nanopartikelsynthese.

Entsprechend den Ergebnissen fiir die SDS-basierte Mikroemulsion erfolgt die
Synthese der Gold Nanopartikel an den Punkten A und C in diesem Fall nur bei
Raumtemperatur. Die genaue Zusammensetzung der Mikroemulsionen, sowie die
Konzentrationen der Reaktanden und die Reaktionsbedingungen sind der Tabelle 12.2-1 zu

entnehmen.

Tabelle 12.2-1: Zusammensetzung der Mikroemulsion am Punkt A und C.

Zusammensetzung [%]
ct c? t
Punkt Wassrige R3
[mmol/L] [mY%] SB Heptanol (h]
Phase
A 20 2 6 88 6 1 12
C 20 2 20 70 10 0.5 12

1 Molare Konzentration von HAuCls in der Mikroemulsion 1
2 Masseprozent an Polyelektrolyt in der Mikroemulsion 2
3 Molares Verhaltnis zwischen der wéssrigen Phase und dem Tensid SB

4 Reaktionszeit bei Raumtemperatur

Ebenso wie fiir das SDS-basierte System werden die zwei adaquaten
Mikroemulsionen, welche die Reaktanden HAuCl: und PEI enthalten, miteinander
vermischt. Aufgrund der spontanen Kollision der Mikroemulsionstropfchen kommt es zu
einem Kontakt der Reaktanden. Anders als im Fall der SDS-basierten Mikroemulsion ist die
Reaktion bei Raumtemperatur bereits nach 12 Stunden abgeschlossen, erkennbar an einem
Farbumschlag. Wiederum zeigt sich eine optisch klare, rubinrote Mikroemulsion, welche
sich fiir den Punkt C iiber mehrere Monate optisch nicht verandert. Im Gegensatz dazu, lasst
sich fiir den Punkt A beobachten, dass die Gold Nanopartikel bereits nach einem Tag
aggregieren, erkennbar an einem deutlichen, violett gefarbten Niederschlag. Die SB-basierte
Mikroemulsion scheint demnach am Punkt A nicht ausreichend stabil um die Partikel in der
Mikroemulsion zu stabilisieren, wahrscheinlich aufgrund der geringen Wechselwirkungen
zwischen dem zwitterionischen Tensid und dem verzweigten PEI. Die nachfolgenden
Charakterisierungen der Gold Nanopartikel erfolgen aus diesem Grund umgehend nach

dem Ende der Reaktionszeit.
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Die rotbraune Farbe der Mikroemulsion ist ein Hinweis auf die Bildung von Gold
Nanopartikeln in einer Grofienordnung kleiner 25 nm, wéhrend der violett gefarbte
Niederschlag ein Hinweis auf Partikelaggregation ist. Zusatzlich zeigt die leicht braune
Farbung der Mikroemulsion, dass sich im Vergleich zum SDS-basierten System

wabhrscheinlich kleinere Gold Nanopartikel gebildet haben.

Die in Abbildung 12.2-1 dargestellten Absorptionsspektren zeigen, dass sowohl fiir

den Punkt A, als auch fiir den Punkt C zwei deutliche Absorptionsbanden auftreten.
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Abbildung 12.2-1: UV-vis Absorptionsspektren der Gold Nanopartikel in der Mikroemulsion
SB/Heptanol/1%PEI in H20 an den Punkten A und C hergestellt bei Raumtemperatur.

Die Oberflichenplasmonenresonanz-Bande fiir den Punkt C liegt, vergleichbar mit
dem SDS-basierten System, bei 525 nm und kann somit ebenfalls mit Partikelgrofien von 20 —
25 nm in Verbindung gebracht werden. Fiir den Punkt A hingegen tritt eine Rotverschiebung
dieser Bande zu 560 nm auf, ein deutliches Zeichen fiir die Bildung grofierer Gold
Nanopartikel. Dieses Ergebnis, ebenso wie die sehr geringe Intensitit der
Absorptionsbanden, korrelieren sehr gut mit der bereits beschriebenen Instabilitat der
Mikroemulsion am Punkt A. Demnach ist davon auszugehen, dass eine Partikelaggregation

bereits umgehend nach dem Ende der Reaktionszeit einsetzt.

Der Absorptionspeak bei einer Wellenldnge von 360 nm, welcher sowohl fiir den

Punkt A, wenn auch ebenfalls nur schwach ausgepragt, als auch fiir den Punkt C auftritt, ist
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ein Zeichen fiir die Ausbildung von deutlich kleineren Gold Clustern. Im Vergleich zum
SDS-basierten, bei dem lediglich eine leichte Schulter beobachtet werden konnte, zeigt dieser
Peak eine hohe Intensitat und ist zudem sehr schmal. Auch hier zeigt sich, dass die Bildung

am Punkt C von Vorteil ist.

Die Absorptionsbande bei 360 nm kann als Hinweis auf das Vorhandensein von sehr
kleinen, fluoreszierenden Gold Nanopartikel, mit einem Durchmesser < 2 nm verstanden
werden. Die Ergebnisse der UV-vis Absorptionsspektroskopie deuten demnach wiederum
auf die Bildung kleinerer Gold Cluster neben grofseren, spharischen Gold Nanopartikeln hin,
wobei in diesem Fall davon auszugehen ist, dass eine grofiere Anzahl an Gold Clustern

gebildet wurde, im Vergleich zum SDS-basierten System

Das Fehlen einer weiteren Absorptionsbande zwischen 600 und 1200 nm, bestatigt
wiederum, dass sich auch in der SB-basierten Mikroemulsion keine anisotropen Gold

Nanopartikel gebildet haben.

In Abbildung 12.2-2 sind die Fluoreszenzspektren der Gold Nanopartikel in den

Mikroemulsionen dargestellt.
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Abbildung 12.2-2: Fluoreszenzspektren der Gold Nanopartikel in der Mikroemulsion
SB/Heptanol/1%PEI in H20 an den Punkten A und C.

Die Anregungswellenldnge liegt bei 360 nm. Die Fluoreszenzspektren in der

Mikroemulsion zeigen zwei Maxima, bei 435 nm und bei 450 nm, sowohl fiir Punkt A, als
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auch fiir Punkt C. Wie auch fiir die entsprechenden Absorptionsspektren zeigt sich eine
deutlich geringere Intensitdt der Fluoreszenzbande fiir den Punkt A. Entsprechend der zwei
Maxima lasst sich schlussfolgern, dass zwei verschiedene Fraktionen von fluoreszierenden

Gold Clustern gebildet wurden.

Die Ergebnisse der Fluoreszenzspektroskopie, ebenso wie die blaue Emissionsfarbe
der Mikroemulsion, dargestellt in Abbildung 12.2-3, verdeutlichen, dass die PEI-modifizierte
SB-basierte Mikroemulsion wesentlich besser geeignet ist zur Synthese von Kkleinen,

fluoreszierenden Gold Clustern als die SDS-basierte Mikroemulsion.

Abbildung 12.2-3: Farbe (links) und Emissionsfarbe (rechts) der Gold Nanopartikel hergestellt in der

Mikroemulsion SB/Heptanol/ 1%PEI in H20 am Punkt C.

In der nachfolgenden Tabelle 12.2-2 sind die Absorptions-, sowie die

Fluoreszenzcharakteristika der Gold Nanopartikel in der Mikroemulsion dargestellt.

Tabelle 12.2-2: Absorptions- und Fluoreszenzcharakteristika der Gold Nanopartikel, in Abhéngigkeit

der Zusammensetzung der Mikroemulsion.

Punkt Amax [nm]? Amax [nm]?2 Farbe Emissionsfarbe?
Peak 1 Peak 2 Peak 1 Peak 2
A rotbraun blau
360 560 435 450
Peak 1 Peak 2 Peak 1 Peak 2
C rotbraun blau
360 525 435 450

1 Absorption bestimmt mittels UV-vis Spektroskopie
2 Fluoreszenz bestimmt mittels Fluoreszenzspektroskopie

3 Emissionsfarbe bestimmt mit einer UV-Lampe
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Vergleichbar mit den Ergebnissen fiir die PEI-modifizierten CdS Nanopartikel,
scheint das niedermolekulare, verzweigte PEI einen besonderen Einfluss auf die Bildung der
Gold Nanopartikel in der Mikroemulsion zu haben. Insbesondere bezogen auf die Synthese
von kleinen, fluoreszierenden Gold Clustern in der Mikroemulsion, wurden bisher keine
vergleichbaren Ergebnisse erzielt. Daher wird im Folgenden die Rolle des PEI wahrend des

Prozesses der Nanopartikelbildung in der Mikroemulsion néher erlautert.

Viele Untersuchungen, insbesondere in Verbindung mit Molekulardynamik
Simulationen, zeigen, dass die Stabilitit des Tensidfilms erhoht werden kann, wenn
Polyelektrolyte hinzugefiigt werdenl®l. Dies resultiert insbesondere aus der Abschwachung
der Tropfchen-Tropfchen Wechselwirkungen in der Mikroemulsion. Aufgrund dessen wird
der Transportprozess zwischen den Mikroemulsionstropfchen in Gegenwart von PEI
erschwert. Folglich wird der Nukleationsprozess erst initiiert, wenn die Au®-Ionen mit dem
verzweigten PEI in Kontakt kommen. Jedoch erschweren die abgeschwachten Tropfchen-
Tropfchen Wechselwirkungen das Erreichen der minimalen Keimbildungskonzentration
und einen weiteren Konzentrationsanstieg der Reaktanden in den Mikroemulsionstropfchen.
Aus diesem Grund ist das Partikelwachstum begrenzt und die Bildung kleinerer Partikel ist
moglich. Zusétzlich stellt die verzweigte Struktur des PEI in den Wassertropfchen ein
zweites Hindernis dar. Dies erschwert den Kontakt zwischen den Au®*-lonen und den
sekundaren Aminogruppen des PEI, welche entsprechend dem Reaktionsmechanismus nach

Wang et al. fiir die Reduktion verantwortlich sind®.

Der anschlieffende Partikelbildungsprozess ist somit ,doppelt” gehindert und stoppt
daher bei einem sehr geringen Umsatz. Das Wachstum der Gold Partikel ist demnach
eingeschrankt und die Bildung sehr kleiner Gold Cluster in der Mikroemulsion wird
moglich. Ahnliche, aber deutlich schwicher ausgeprigte Grofenkontrolleffekte wurden
auch in wassrigen PEI-modifizierten Losungen beobachtet, in denen Gold Nanopartikel in
einer Grofsenordnung von etwa 3,6 nm gebildet wurden!?®l. Somit lasst sich, ebenso wie fiir
die CdS Nanopartikel von einem , doppelten” Templat-Effekt sprechen, zum einen ausgeldst
durch die verzweigte Struktur des PEI und zum anderen basierend auf den
Austauschprozessen in der Mikroemulsion. In Abbildung 12.2-4 ist die Bildung der Gold
Cluster in der PEI-modifizierten Mikroemulsion schematisch dargestellt und verdeutlicht

insbesondere den Effekt der verzweigten Molekiilstruktur von PEI. Es wird deutlich, dass
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die Reduktion im Inneren der verzweigten PEI-Molekiile stattfindet, ebenso wie das

Partikelwachstum der Gold Cluster.

Abbildung 12.2-4: Schematische Darstellung der Gold Clusterbildung in der PEI-modifizierten SB-

basierten Mikroemulsion.

Fir die weiterfithrende Charakterisierung der Nanopartikel werden die
Losungsmittel entfernt und der Riickstand wird in Wasser redispergiert. Diese Prozedur
erfolgt nur fiir die Probe, hergestellt am Punkt C, da die Mikroemulsion fiir den Punkt A
nicht lange genug stabil bleibt. Die Proben sind nach einer Behandlung im Ultraschallbad
klar und zeigen eine rubinrote Farbe. Auflerdem ladsst sich, dhnlich wie fiir die PEI-
modifizierten CdS Nanopartikel eine Langzeitstabilitat beobachten. Wie bereits beschrieben,
stabilisiert PEI die Gold Cluster und verhindert somit eine Aggregation wahrend der

Eintrocknung.

Die redispergierten Gold Nanopartikel werden zundchst mittels UV-vis- und
Fluoreszenzspektroskopie charakterisiert (Abbildung 12.2-5). Das UV-vis
Absorptionsspektrum (Abbildung 12.2-5 (a)) zeigt eine Schulter bei etwa 360 nm, in
Ubereinstimmung mit dem Ergebnis aus der Mikroemulsion. Zusitzlich kann ein weiteres
Peakmaximum bei 525 nm beobachtet werden, welches ebenfalls exakt mit dem Ergebnis aus
der Mikroemulsion korrespondiert. Entsprechend lédsst sich schlussfolgern, dass die PEI-

modifizierten Gold Nanopartikel, sowie die Gold Cluster ohne eine Anderung in der




III Herstellung von Nanopartikeln in Polyelektrolyt-modifizierten Mikroemulsionen 103

Partikelgrofe redispergiert werden konnten. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen fiir
die PEIl-modifizierten CdS Nanopartikel, eignet sich die PEI-modifizierte SB-basierte

besonders fiir die Synthese und Abtrennung stabiler, kleiner Nanopartikel.
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Abbildung 12.2-5: UV-vis Absorptionsspektrum (a) und Fluoreszenzspektrum (b) der redispergierten
Gold Nanopartikel hergestellt im Mikroemulsionssystem SB/Heptanol/1%PEI in H20 am Punkt C.

Das Fluoreszenzspektrum der redispergierten Gold Cluster, dargestellt in
Abbildung 12.2-5 (b), zeigt ein Emissionspeak-Maximum bei 455 nm und eine hohere
Intensitat. Zusatzlich lasst sich eine Schulter bei 435 nm beobachten. Demnach kann
geschlussfolgert werden, dass die zwei unterschiedlichen Fraktionen an Gold Clustern,
welche bereits in der Mikroemulsion nachgewiesen wurden, erfolgreich redispergiert
werden konnten. Zusitzlich lasst sich auch fiir die redispergierte Losung eine blaue

Emissionsfarbe beobachten (Abbildung 12.2-6).

Abbildung 12.2-6: Farbe (links) und Emissionsfarbe (rechts) der redispergierten Gold Nanopartikel
hergestellt in der Mikroemulsion SB/Heptanol/ 1%PEI in H2O am Punkt C.
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Fiir eine umfassende Charakterisierung der redispergierten Gold Nanopartikel
wurden dariiber hinaus die Partikelgrofie mittels dynamischer Lichtstreuung, sowie das
Zetapotential der Partikel bestimmt. Abbildung 12.2-7 zeigt eine relative breite, monomodale
Partikelgrofienverteilung, mit einem Partikeldurchmesser von 7 + 4 nm, ohne Aufspaltung in

verschiedene Partikelfraktionen. Jedoch deutet die breite Partikelgrofienverteilung auf die

Existenz verschieden grofser Partikel hin.
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Abbildung 12.2-7: Grofienverteilung der redispergierten Gold Nanopartikel hergestellt im
Mikroemulsionssystem SB/Heptanol/1%PEI in H2O am Punkt C.

Das, mittels elektrophoretischer Lichtstreuung bestimmte, Zetapotential zeigt einen
positiven Wert von +35 + 6 mV. Dieser ist deutlich hoher, im Vergleich zu den PEI-

modifizierten CdS Nanopartikeln und zeigt, dass sehr gut stabilisierte Gold Nanopartikel

redispergiert werden konnten.

In der nachfolgenden Tabelle 12.2-3 sind die Absorptions- und

Fluoreszenzcharakteristika, sowie die Partikelgrofse der redispergierten Gold Nanopartikel

zusammengefasst.
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Tabelle 12.2-3: Absorptions- und Fluoreszenzcharakteristika, sowie die Partikelgrole der

redispergierte Gold Nanopartikel.

Punkt Amax [nm]? Amax [nm]? Farbe  Emissionsfarbe® = dois [nm]*

Schulter 1 Peak 2 Schulter 1 Peak 2
C rot blau 7+4
360 525 435 455

1 Absorption bestimmt mittels UV-vis Spektroskopie
2 Fluoreszenz bestimmt mittels Fluoreszenzspektroskopie
3 Emissionsfarbe bestimmt mit einer UV-Lampe

4 Partikelgrofie bestimmt mittels dynamischer Lichtstreuung; Auswertung nach der Anzahl der Teilchen

Zur Unterlegung und Erweiterung der bisherigen Ergebnisse werden die Grofie und
die Form der redispergierten Gold Nanopartikel zusidtzlich anhand von
elektronenmikroskopischen Aufnahmen bestimmt. Abbildung 12.2-8 zeigt die TEM
Aufnahmen der am Punkt C hergestellten Gold Nanopartikel.

Abbildung 12.2-8: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen der redispergierten PEI-

modifizierten Gold Nanopartikel hergestellt im System SB/Heptanol/1% PEI in H20 am Punkt C.

Die aus der Mikroemulsion redispergierten Partikel zeigen ausschliefllich eine
spharische Partikelform, dariiber hinaus konnen keine weiteren Strukturen beobachtet
werden. Die Grofde der Partikel variiert zwischen 5 und 20 nm und es ist zudem erkennbar,
dass keine Aggregation der individuellen Partikel auftritt. Dieses Ergebnis bestétigt die
Bildung sphadrischer, sehr gut stabilisierter PEI-modifizierter Gold Nanopartikel, in einer

Grofienordnung kleiner 20 nm. Dies korreliert mit den Ergebnissen aus der dynamischen
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Lichtstreuung, sowie teilweise mit den Ergebnissen aus der Absorptionsspektroskopie.
Jedoch konnten mittels Transmissionselektronenmikroskopie keine Gold Cluster, welche

eine Partikelgrofie kleiner 2 nm aufweisen, nachgewiesen werden.

Mit Hilfe der hochauflosenden Transmissionselektronenmikroskopie lassen sich
auch Gold Cluster, neben grofien Gold Nanopartikeln nachweisen. Abbildung 12.2-9 (a) zeigt
kristalline, spharische Gold Nanopartikel von 8 nm, die mit der Partikelgrofie aus der
dynamischen Lichtstreuung {ibereinstimmen. Zusatzlich konnen sehr kleine, kristalline Gold

Cluster mit einem Durchmesser von 2 nm beobachtet werden (Abbildung 12.2-9 (b)).

@) (b)

Abbildung 12.2-9: Hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen der
redispergierten PEI-modifizierten Gold Nanopartikel hergestellt im System SB/Heptanol/1% PEI in
H>0 am Punkt C.

Um die verschiedenen Partikelfraktionen zu differenzieren wurde wiederum die
asymmetrischer Fluss-Feldflussfraktionierung eingesetzt. In Abbildung 12.2-10 ist das
Elugramm der PEI-modifizierten Gold Nanopartikel nach der Fokussierungszeit, mit dem
UV-Signal als Detektorsignal, dargestellt. Fiir das RI-Signal wurde ein absolut identisches
Ergebnis wie fiir die PEI-modifizierten CdS Nanopartikel erhalten. Dieses Ergebnis ist nicht
tiberraschend, da auch in diesem Fall, aufgrund des Redispergierungsprozesses, ein grofler
Uberschuss an SB vorliegt. Aus diesem Grund wird im Folgenden das RI-Signal nicht noch

einmal diskutiert.
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Abbildung 12.2-10: Elugramm der redispergierten Gold Nanopartikel hergestellt im System
SB/Heptanol/1% PEI in H2O am Punkt C.

Das UV-Signal zeigt vier Peaks, welche mit vier verschiedenen Gold
Nanopartikelfraktionen korrelieren. Es wird deutlich, dass die beiden ersten Fraktionen
nicht voneinander getrennt vorliegen. Entsprechend der FFF-Theorie wird, nach einer
Basislinienkorrektur, mit Hilfe der Gleichungen 12.1-1und 12.1-2 der Partikeldurchmesser

aus den Retentionszeiten bestimmt (Abbildung 12.2-11).

In sehr guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus der
Transmissionselektronenmikroskopie konnen Gold Nanopartikel mit einem Durchmesser
von 27 + 3 nm nachgewiesen werden. Zusdtzlich tritt eine Partikelfraktion in der
Grosenordnung von 7,6 + 1,2 nm auf, in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der
dynamischen Lichtstreuung. Partikel dieser Grofienordnungen lassen sich zudem der
Oberflachenplasmonenresonanz-Bande bei 525 nm (UV-Bande), sowohl in der
Mikroemulsion als auch in der redispergierten Losung, zuordnen. Somit konnte gezeigt
werden, dass zwei verschiedene Fraktionen von Gold Nanopartikeln in der redispergierten

Losung vorhanden sind.
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Abbildung 12.2-11: Partikeldurchmesser der redispergierten Gold Nanopartikel hergestellt im System
SB/Heptanol/1% PEI in H2O am Punkt C in Abhéangigkeit von dem UV-Signal.

Die beiden kleinen Partikelfraktionen, welchen nicht vollstaindig voneinander
separiert werden konnen, haben einen Partikeldurchmesser von 0,5 + 0,2 nm, bzw. 1,8 £ 0,7
nm. Diese Partikel konnen direkt mit den zwei unterschiedlichen Cluster-Fraktionen in
Verbindung gebracht werden, welche entsprechend den Ergebnissen aus der

Fluoreszenzspektroskopie vermutet wurden.

Die Ergebnisse aus der aF-FFF bestdtigen somit, in voller ﬂbereinstimmung, die
bisherigen Vermutungen, dass in der PEI-modifizierten SB-basierten Mikroemulsion kleine
Gold Cluster, neben grofieren Gold Nanopartikeln synthetisiert werden konnen. Diese lassen
sich zudem ohne eine Anderung der PartikelgroSe aus der Mikroemulsion abtrennen und

anschlieflend in Wasser redispergieren.

Die aF-FFF wurde zudem genutzt, um die kleinen Gold Cluster von den grofleren
Nanopartikeln abzutrennen, da insbesondere diese kleinen, fluoreszierenden Gold Cluster
von Interesse sind. Daflir wurde die erste Fraktion (Cut nach 5 min) mit Hilfe eines

Fraktionssammlers aufgefangen, wobei diese Prozedur mehrere Male durchgefiihrt wurde.
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Die stark verdiinnte, wassrige Losung zeigte keine Peaks bei der dynamischen
Lichtstreuung, Absorptions- bzw. Fluoreszenzspektroskopie, aufgrund der sehr geringen
Konzentration der Gold Cluster in der Losung. Aus diesem Grund wurde die Probe
aufkonzentriert und erneut mittels dynamischer Lichtstreuung und hochauflosender

Transmissionselektronenmikroskopie charakterisiert (Abbildung 12.2-12).
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Abbildung 12.2-12: Partikeldurchmesser der abgetrennten Gold Cluster bestimmt mittels DLS (a) und

hochauflésender Transmissionselektronenmikroskopie (b).

Fiir die dynamische Lichtstreuung wird ein Peak beobachtet, welcher einer
Grofienordnung von 4 + 1 nm entspricht (Abbildung 12.2-12 (a)). Dieses Ergebnis wird durch

die hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie bestatigt (Abbildung 12.2-12 (b)).

Entsprechend dieser Resultate ldsst sich schlussfolgern, dass mittels asymmetrischer
Fluss-Feldflussfraktionierung eine Abtrennung der Gold Partikel kleiner 5 nm, von groéfleren

Partikeln moglich ist.

12.3. Herstellung von Bariumsulfat (BaSO4) Nanopartikeln

Das PEI-modifizierte SB-basierte Mikroemulsionssystem SB/Heptanol/1%PEI in H.O
wurde dariiber hinaus fiir die Herstellung von Bariumsulfat Nanopartikeln eingesetzt, da es

sich als ,,beste” Templatphase herausgestellt hatte.

Die Zusammensetzung der Mikroemulsionen an den Punkten A und C, welche die
Reaktanden BaClo und Na:S50: in geloster Form enthalten, sind in Tabelle 12.3-1

zusammengefasst.
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Tabelle 12.3-1: Zusammensetzung der Mikroemulsion am Punkt A und C.
o 2 Zusammensetzung [ %]
Punkt R3
[mmol/L] [mY%] SB Heptanol Wassrige Phase
40 2 6 88 6 1
C 40 2 20 70 10 0,5

1 Molare Konzentration von BaCl2 bzw. Na2SOs in der Mikroemulsion

2 Masseprozent an Polyelektrolyt in der Na2SOs-haltigen Mikroemulsion

3 Molares Verhaltnis zwischen der wéssrigen Phase und dem Tensid SB

Die vereinigten klaren, farblosen Mikroemulsionen wurden direkt nach dem

Zusammengeben getrocknet, um die Losungsmittelkomponenten zu entfernen. Der

Riickstand wurde wiederum in Wasser redispergiert und ebenso wie fiir die CdS bzw. Gold

Nanopartikel erhalt man nach dem Behandeln mit Ultraschall eine klare Losung, welche

langzeitstabil ist.

Die dynamische Lichtstreuung (Abbildung 12.3-1) zeigt, dass am Punkt A, relativ

kleine Partikel mit einem Durchmesser von 9 + 3 nm entstehen. Am Punkt C ergeben sich

entsprechend den kleineren Wassertropfchen etwas kleinere Partikelgrofien von 6 + 1 nm.

Intensitit / %
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Abbildung 12.3-1: Groflenverteilung der redispergierten BaSOs Nanopartikel hergestellt im

Mikroemulsionssystem SB/Heptanol/1%PEI in H20 an den Punkten A und C.
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Ahnlich wie fiir die CdS Nanopartikel kann eine monomodale
Partikelgrofsenverteilung erzielt werden, jedoch ergibt sich im Vergleich zu den PEI-
modifizierten CdS Nanopartikeln eine leichte Abhangigkeit der Partikelgrofie von der

Zusammensetzung der Mikroemulsion.

Frithere Arbeiten haben gezeigt, dass PDADMAC-modifizierte BaSOs Nanopartikel

in der gleichen Groflenordnung redispergiert werden konnten!*l.

Dariiber hinaus wurden auch die redispergierten BaSO: Nanopartikel mittels
elektrophoretischer  Lichtstreuung charakterisiert, um Informationen iiber den
Ladungszustand der Partikeloberflache zu erhalten. Die Untersuchungen zeigen, dass die
redispergierten BaSOs Partikel ein positives Zetapotential von +10 + 3 mV an beiden Punkten
aufweisen. Entsprechend dem Partikelbildungsprozess, welcher fiir die CdS Nanopartikel in
der PEI-modifizierten Mikroemulsion erldutert wurde, resultiert das positive Zetapotential
aus einer Oberflichenmodifizierung mit PEI. Das Wachstum der BaSOs Nanopartikel findet

ebenfalls im Inneren des verzweigten PEI-Molekiils statt.

Eine weiterfithrende Charakterisierung der BaSO: Nanopartikel mittels
Transmissionselektronenmikroskopie ist, dahnlich wie fiir die CdS Nanopartikel, aufgrund

des groflen Uberschusses an SB nicht mdglich.

Es ist anzunehmen, dass auch in diesem Fall kleine, sphdrische Nanopartikel
gebildet wurden, welche eine Oberflichenmodifizierung mit dem verzweigten PEI

aufweisen.

12.4. Zusammenfassung

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Ergebnisse zeigen, dass die Polyelektrolyt-
modifizierte SB-basierten Mikroemulsionen erfolgreich als Templatphase zur Herstellung

unterschiedlicher anorganischer Nanopartikel eingesetzt werden konnen.

In den Wassertropfchen der Poly (diallyldimethylammoniumchlorid)-modifizierten
SB-basierten Mikroemulsionen werden CdS Quantum Dots in einer Gréfienordnung von 3
nm gebildet. Aufgrund der abgeschwiachten Wechselwirkungen zwischen dem
zwitterionischen Tensid und dem linearen PDADMAC, ist, im Vergleich zum SDS-basierten

PDADMAC-modifizierten System, die Bildung kleinerer CdS Quantum Dots moglich. Es
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wird zudem eine Grofienabhédngigkeit von der Tropfchengrofie der Mikroemulsion
beobachtet. Nach der Verdampfung der Losungsmittelkomponenten und Redispergierung in
Wasser ist eine minimale Erhchung der Partikelgrofse zu beobachten. Diese Veranderung,
zusdtzlich zu der Beobachtung einer fehlenden Langzeitstabilitit der Partikel, lassen
schlussfolgern, dass die Partikel durch das lineare PDADMAC nicht ausreichend gegeniiber

Aggregationsphanomenen geschiitzt sind.

Andererseits erweist sich die Poly (ethylenimin)-modifizierte SB-basierte
Mikroemulsion als besonders interessant fiir die Nanopartikelbildung. Der verzweigte
Charakter des PEI beeinflusst wiederum die Grofie und die optischen Eigenschaften der
Nanopartikel und zeigt, sowohl fiir die CdS Nanopartikel, als auch fiir die Gold

Nanopartikel einen deutlichen zusatzlichen Templat-Effekt.

Die PEI-modifizierten CdS Quantum Dots (2 nm) lassen sich ohne eine Verdanderung
in der Grofienordnung und zudem unter Erhalt der charakteristischen optischen
Eigenschaften aus der Mikroemulsion abtrennen. Die Partikel sind durch das verzweigte PEI

effektiv gegen eine Partikelaggregation geschiitzt und zeigen eine Langzeitstabilitat.

Insbesondere eignet sich die PEIl-modifizierte SB-basierte Mikroemulsion zur
Synthese kleiner, fluoreszierender Gold Cluster, welche, nach einer erfolgreichen
Abtrennung aus der Mikroemulsion, zuséatzlich von grofseren Gold Nanopartikel separiert
werden konnen. Somit gelang erstmals die Synthese von fluoreszierenden Gold Clustern in
einer Mikroemulsion, wobei das verzweigte, niedermolekulare PEI von besonderer

Bedeutung ist.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die PEI-modifizierte SB-basierte
Mikroemulsion hervorragend zur grofien- und eigenschaftenkontrollierten Synthese von
anorganischen Nanopartikeln genutzt werden kann. Zum einen ermoglichen die moderaten
Wechselwirkungen des verzweigten PEI mit dem zwitterionischen Tensid die erfolgreiche
Abtrennung aus der Mikroemulsion und zum anderen beeinflusst das verzweigte PEI die

Nanopartikelgrofie und deren optische Eigenschaften.
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13. ANWENDUNG VON POLYELEKTROLYT-MODIFIZIERTEN NANOPARTIKELN

Metallische und Halbleiter-Nanopartikel finden aufgrund ihrer speziellen
elektronischen, optischen und metallischen Eigenschaften vielseitige technische
Anwendungen. Im Folgenden soll die Anwendung der redispergierten Poly (ethylenimin)-
modifizierten Nanopartikel, hergestellt im System SB/Heptanol/1%PEI in H2O, fiir ein
Biosensor-System kurz erldutert werden. Die redispergierten Nanopartikel wurden hierfiir
der Arbeitsgruppe von Frau Prof. Dr. Wollenberger zur Verfiigung gestellt, wo alle

entsprechenden Modifizierungen vorgenommen wurden.

Die verschiedenen anorganischen Nanopartikel werden an einer Gold-Elektrode
immobilisiert und in Kombination mit Biomolekiilen fiir biosensorische Zwecke verwendet.
Insbesondere werden sie genutzt, um eine giinstige Oberflaichenmodifizierung fiir die
Biomolekiile, wie z.B. Enzyme, zu erhalten. Diese sollen an der Oberfliche anhaften, ohne
ihre Aktivitat zu verlieren. So sollen die Nanopartikel unter anderem eine Mikroumgebung
ermoglichen, welche eine giinstige Orientierung der Enzyme gewéhrleistet. Ebenso dienen
sie auch als ,Nano-Elektroden” und verkiirzen den Abstand fiir den Elektronentransfer
zwischen dem Protein und der Elektrode. Sie erhohen daher die elektrokatalytische
Aktivitatl®s-40l. Erste Veroffentlichungen fiir PEI-modifizierte Gold Nanopartikel, hergestellt
in ionischen Fliissigkeiten, zeigen vielversprechende Ergebnisse beziiglich einer Erhohung

der katalytischen Aktivitati*!l.

In diesem Abschnitt soll insbesondere gezeigt werden, dass die PEI-modifizierten
Nanopartikel stabil genug sind, um zur Modifizierung von Gold-Elektroden zu dienen. Fiir
diese Untersuchungen werden zwei verschiedene Modifizierungen von Gold-Elektroden
genutzt, zum einen eine selbst assemblierende  Monoschicht (SAM) mit
Mercaptoundekansaure (MAU)- Mercaptoundekanol (MU) (1:3) und zum anderen mit 3,3'-
Dithiodipropionsaure-di-(N-succinimidylester) (DTSP). Die PEI-modifizierten Nanopartikel
werden aufgrund der Bindung mit den Amino-Gruppen des Polyelektrolyten auf der
Oberflache der modifizierten Elektrode immobilisiert. Anschliefend werden die
Nanopartikel-modifizierten Gold-Elektroden zudem mit dem Redox-Enzym Sulfitoxidase
(human, hSO), modifiziert. Die positiv geladene Partikeloberflache (Zetapotential +8 bis +35

mV) bildet dabei eine gute Moglichkeit zur Bindung des negativ geladenen Proteins.
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Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen, dargestellt in Abbildung 13-1,
zeigen, dass die Immobilisierung der Partikel auf der Oberfldche der Elektroden erfolgreich
durchgefiihrt werden konnte. Insbesondere fiir die DTSP-modifizierten Gold-Elektroden
konnen fein verteilte, gut separierte Nanopartikel in einer Groflenordnung von 5 — 10 nm auf
der Oberflache aufgezeigt werden. Speziell fiir die PEI-modifizierten BaSOs Nanopartikel (c)
fallt auf, dass eine sehr gleichmafige, grofiflachige Oberflaichenmodifizierung mit den
Partikeln erzielt werden konnte, im direkten Vergleich zu den CdS Nanopartikeln (a) und

den Gold Nanopartikeln (b), bei denen Partikelaggregation einsetzt.

Abbildung 13-1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der modifizierten Gold-Elektrode (a)
Modifizierung mit DTSP/CdS Nanopartikeln, (b) Modifizierung mit DTSP/Gold Nanopartikeln und
(c) Modifizierung mit DTSP/BaSOs: Nanopartikeln.

Die ersten Ergebnisse fiir die modifizierten Elektroden werden im Folgenden kurz
zusammengefasst. Entsprechend der guten Leitfahigkeiten der Gold und CdS Nanopartikel
wird der Elektronentransfer zu hSO in dem System deutlich erhoht. Das nicht-leitende BaSOs4
dient hingegen als Referenzsystem. Da die Partikel analog hergestellt wurden, wie die CdS
und Gold Nanopartikel in einer PEI-modifizierten SB-basierten Mikroemulsion, lassen sich
die Ergebnisse fiir die CdS und Gold Nanopartikel weiter verifizieren. Die BaSOs
Nanopartikel-modifizierte Elektrode zeigt eine den mit PEI-modifizierten Elektroden ohne
Nanopartikel vergleichbare Elektronentransferrate. Somit lasst sich schlussfolgern, dass die

guten Ergebnisse fiir CdS und Gold auf die Nanopartikel zuriickzufiihren sind.

Es zeigt sich zudem, dass die CdS Nanopartikel die katalytischen Aktivitdt des

Enzyms starker erhohen als die Gold Nanopartikel.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die PEI-modifizierten

Nanopartikel sehr gut geeignet sind die Ladungsiibertragung in Enzymbiosensoren zu
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verbessern. Eine Immobilisierung auf den modifizierten Gold-Elektroden ermdglicht
dariiber hinaus eine Bindung des Enzyms aufgrund der PEI-umhiillten Nanopartikel.
Insbesondere die CdS Nanopartikel zeigen erste vielversprechende Ergebnisse beziiglich der
katalytischen Aktivitdt von hSO, waihrend die nichtleitenden BaSO: Nanopartikel als
Referenzsystem dienen. Die Rolle der Nanopartikel konnte somit weiter verifiziert werden,
ist jedoch noch immer nicht komplett aufgeklart. Insbesondere ist die Frage der
unterschiedlichen Verteilung der Partikel auf der Oberflache zu kldren. Bisher ist es nicht
moglich zu verifiziert inwiefern die Effekte spezifisch durch die Nanopartikel oder durch die

Belegung der Oberfldache verursacht worden sind.
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IV. EXPERIMENTELLE AUSFUHRUNGEN

15. CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN

Elektronenmikroskopie!

Je kleiner Partikel und Strukturen werden, desto schwieriger ist es, diese mikroskopisch
abzubilden. Nach der Interferenztheorie von Abbé ist das Auflésevermdgen 6 durch
folgende Gleichung gegeben:

122.4 Gleichung 15-1

o .
n-sina

mit A = Wellenldnge und n-sina = numerische Apertur. Begrenzt wird das Auflosevermogen
durch den Abstand zweier Punkte, die bei definierter Wellenldnge und vorgegebener
numerischer Apertur eines Mikroskopobjektives gerade noch unterschieden werden kénnen.

Es ist daher nicht md&glich Strukturen kleiner 500 nm im Lichtmikroskop sichtbar zu machen.

Die Wellenldange des verwendeten Lichtes muss daher verkleinert werden, um
kolloidale Strukturen sichtbar zZu machen. Die Grundlagen der
Transmissionselektronenmikroskopie beruhen dabei auf dem sogenannten Welle-Teilchen-
Dualismus, welcher besagt, dass Teilchen auch Eigenschaften von Wellen aufweisen. Uber
die De Broglie-Beziehung ist die Geschwindigkeit v der Elektronen mit der Wellenldnge A

verkniipft:

C Gleichung 15-2

mit ¢ = Lichtgeschwindigkeit und me = Elektronenmasse. Die Elektronen werden in einem

elektrischen Feld beschleunigt und erhdhen damit die Aufldsung.
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Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)™

Zusammengefasst beruht das Prinzip der TEM auf der Durchstrahlung des
Objektbereiches mit einem Elektronenbiindel, wobei die Abbildung mit elektronenoptischen
Mitteln direkt erfolgt. Der Aufbau und das Prinzip eines
Transmissionselektronenmikroskops entsprechen im Wesentlichen einem Lichtmikroskop,
jedoch werden anstelle von Glaslinsen Elektronenlinsen verwendet, welche den
Elektronenstrahl brechen. Als Strahlungsquelle dient eine Glithkathode, welche die
Elektronen emittiert, die dann im elektrischen Feld beschleunigt werden. Um eine geringe

Aufweitung des Elektronenstrahls zu gewéhrleisten wird im Hochvakuum gearbeitet.

Die transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahmen der Nanopartikel wurden
unter Verwendung der sogenannten Suspensionspraparation angefertigt. Dazu wurden sehr
kleine Volumina der Losung der redispergierten Nanopartikel auf ein Kupfernetz, welches
zuvor mit einem diinnen Kohlenstofffilm bedampft wurde, aufgetragen und bei

Raumtemperatur getrocknet. Anschlieflend wurden die Proben mit Wasser gewaschen.

Die TEM Aufnahmen wurden am EM 902 der Firma Zeiss, ausgestattet mit einer

CCD Kamera, bei einer Beschleunigungsspannung von 80 kV durchgefiihrt.

Die hochauflosenden Aufnahmen wurden am hochauflosenden
Transmissionselektronenmikroskop JEM 2200FS der Firma JEOL aufgenommen. Das Gerat
ist mit einer Feldemissionskathode, einem integrierten in-column-Energiefilter und einer

UltraScan CCD Kamera ausgestattet. Die Beschleunigungsspannung lag bei 200 kV.
Rasterelektronenmikroskopie (REM)!

Fiir die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen wird in der Elektronenquelle
ein Elektronenstrahl erzeugt, der im elektrischen Feld beschleunigt wird. Mit Hilfe von
Magnetspulen wird dieser auf einen Punkt im Objekt fokussiert und das Objekt wird
anschliefend punktweise abgerastert. Dabei treten die Elektronen des Strahls
(Primarelektronen) in Wechselwirkung mit den Atomen des zu untersuchenden Objektes,
wobei Sekundarelektronen in den Objektpunkten ausgelost werden. Dabei ist die Ausbeute
an Sekundarelektronen an jedem Punkt unterschiedlich und es entsteht mit Hilfe von

Verstarkern und Detektoren ein Hell-Dunkel-Bild.
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Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der Gold-Elektroden (Abbildung
13-1) wurden mit Hilfe des hochaufldsenden Rasterelektronenmikroskops S-4800 der Firma
HITACHI angefertigt. Das Gerat ist mit einer Feldemissionskathode ausgestattet und die

Beschleunigungsspannung liegt zwischen 0,5 - 30 kV.

Dynamische Lichtstreuung (DLS)4

Die dynamische Lichtstreuung, auch als Photonenkorrelationsspektroskopie (PCT)
bezeichnet, ist ein Verfahren zur Bestimmung von Partikelgrofflen und

Partikelgrofsenverteilungen im Dispersionsmedium in einem Bereich von 1-1000 nm.

Partikel unterliegen in einem Dispersionsmittel einer kontinuierlichen thermischen
Bewegung, der sogenannten Brown’schen Molekularbewegung. Aus diesem Grund erfahrt
das, an den Partikeln gestreute, Licht eine Frequenzverschiebung, ausgelost durch den

Doppler-Effekt.

Zusatzlich fithrt die statistische Bewegung der Partikel in der Losung zu
verdnderten Interferenzbedingungen der emittierten Strahlung. Resultierend wird eine
statistische Fluktuation der Streuintensitat I(t) beobachtet, welche in der dynamischen
Lichtstreuung detektiert wird. Je kleiner die Partikel in der Losung sind, desto schneller ist

die Intensitatsfluktuation.

Die Streuintensitat wird zeitabhdngig innerhalb sehr kleiner Zeitintervalle bestimmt
und der Korrelator berechnet aus den gemessenen Streuintensitdten I(t) und I(t+dt) die

normierte Intensitats-Zeit-Autokorrelationsfunktion g(dt):

<| -1+ a)> Gleichung 15-3
(10)°

gz(&):

Fiir monodisperse, spharische Partikel resultiert daraus nach Fouriertransformation
ein exponentieller Zusammenhang, welcher als Autokorrelationsfunktion des elektrischen

Feldes g1(dt):

g, () =exp(—g*D-t) Gleichung 15-4
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mit q = Streuvektor und t = Zeit, die charakteristische Zeitkonstante mit dem

Diffusionskoeffizienten D verkniipft.

Fiir polydisperse Systeme kann die Autokorrelationsfunktion nicht mehr durch eine
Exponentialfunktion, sondern durch eine Uberlagerung mehrerer Exponentialfunktionen

dargestellt werden.

Uber die Stokes-Einstein-Gleichung ist der Diffusionskoeffizient D, im Fall
kompakter, sphérischer Teilchen mit dem hydrodynamischen Radius r» und der Viskositat
des Losungsmittels n verkniipft:

B KT Gleichung 15-5
371 v D

T

mit k = Boltzmann-Konstante und T = Temperatur.

In der vorliegenden Arbeit erfolgte die Charakterisierung der redispergierten Proben
bei 25 °C und einem festen Winkel von 173 ° unter Verwendung des Zetasizer Nano ZS 3600
(Malvern Instruments). Dieser ist ausgestattet mit einem Helium-Neon Laser (A = 633 nm)
und einem digitalen Autokorrelator. Die untere Bestimmungsgrenze fiir die Teilchengrofle
liegt bei 0.6 nm, aufgrund der Verwendung der Riickstreu-Detektion, welche zudem den
Effekt der Mehrfachmessung minimiert. Die Partikelgroflenverteilung wurde unter
Verwendung des ,multimodalen” Modus mittels der Intensitits-, Volumen- und

Zahlenmittelverteilung bestimmt.

Die Messung erfolgte in Einweg-Kiivetten mit 5 Wiederholungsmessungen, wobei
pro Messung 10 ,runs” durchgefiihrt wurden. Fiir das Losungsmittel Wasser wurden die
Losungsmittelparameter fiir die Viskositdt (nx0) und den Brechungsindex (nt20) bei 25 °C

wie folgt eingesetzt: nu20= 0,89 cP und nx20=1,33.

Zetapotential und elektrophoretische Lichtstreuung!®®

Das Zetapotential ist ein wichtiger elektrochemischer Parameter zur Beschreibung
der Ladungseigenschaften von kolloidalen Teilchen. Dispergierte Partikel kénnen an ihrer
Oberflache Ladungen tragen, was zu einer elektrostatischen Wechselwirkung mit

Gegenionen, die sich in der Nahe der Partikel befinden, fiihrt. Daraus resultiert die
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Entstehung einer elektrochemischen Doppelschicht, welche eng verkniipft mit dem
Zetapotential ist. Das in Abbildung 15-1 dargestellte Modell (Stern-Modell) verdeutlicht,

dass die Doppelschicht in zwei verschiedene Bereiche zu unterteilen ist.

Scherebene

Nernstpotential___ —

Partikel mit -
negativer

Oberflichenladung =

©

Yy

Stern- Diffuse Schicht

Abbildung 15-1: Schematische Darstellung des Aufbaus der elektrischen Doppelschicht eines Partikels

mit negativer Oberfldchenladung und des Potentialverlauf innerhalb dieser Schicht.

Zum einen die innere Schicht (Stern-Schicht), welche aus entgegengesetzt geladenen
Ionen, die an der Partikeloberflache fixiert sind, besteht. Zum anderen aus der dufSeren,
diffusen Schicht, in der die Partikel frei beweglich sind und sich somit weiter vom Partikel

entfernen konnen.

Im Bereich der Stern-Schicht féllt das Potential linear, auf das so genannte Stern-

Potential, ab, wahrend es in der diffusen Schicht exponentiell abfallt.

Wenn sich die Partikel beispielsweise aufgrund ihrer Diffusion bewegen, kommt es
aufgrund von Reibungskriften zum teilweisen Abstreifen der diffusen Schicht. Als Folge
erscheinen die Partikel nicht mehr elektrisch neutral, da eine Potentialdifferenz entsteht.
Diese wird als Zetapotential (C) bezeichnet. Dabei handelt es sich um das Potential an der
effektiven Scherebene zwischen beweglichem und unbeweglichem Teil der Doppelschicht.
Eine zusdtzliche Bewegung der geladenen Partikel, ausgelost durch das Anlegen eines

elektrischen Feldes, resultiert in einer zunehmenden Abstreifung der diffusen Schicht mit
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zunehmender Partikelgeschwindigkeit. Die Geschwindigkeit der Partikel wird in Form ihrer

elektrophoretischen Mobilitdt p angegeben und ist ein direktes Mafs fiir das Zetapotential C:

2&0 - f(ka) Gleichung 15-6
/’l e ————
31
mit ¢ = Dielektrizitatskonstante und 1 = Viskositat, wobei die Funktion f(ka) die sogenannte

Henry-Funktion beschreibt.

Die Henry-Funktion f(ka) kann in Abhangigkeit von der Grofie der Partikel und der
sie umgebenden Doppelschicht durch die Hiickel- bzw. Smolochowski-Néaherung
beschrieben werden. Somit erfolgt die experimentelle Bestimmung des Zetapotentials von
Partikeln tiber die Bestimmung der elektrophoretischen Mobilitdt in einem definierten
elektrischen Feld. Dabei wird die Mobilitat auf der Grundlage des Doppler-Effektes mit Hilfe
eines Laserstreulichtverfahrens bestimmt, da die Wechselwirkung der Partikel aufgrund
ihrer Bewegung eine Frequenzverschiebung des gestreuten Lichtes hervorruft. Diese ist

proportional zur elektrophoretischen Mobilitat.

Die Bestimmung des Zetapotentials erfolgte mit dem Zetasizer Nano ZS 3600 von
Malvern Instruments, bei 25 °C und einem festen Winkel von 173°. Das Gerat ist mit einem
Helium-Neon-Laser ausgestattet. Fiir eine Probe wurden 10 Messungen mit jeweils 10

Durchlaufen 4 10 sec durchgefiihrt.

UV-vis Spektroskopiel®” 4!

Die UV-Vis-Spektroskopie untersucht die Lichtabsorption im sichtbaren (ca. 400-800 nm)
und im ultravioletten (ca. 200-400 nm) Bereich des elektromagnetischen Spektrums. Eine
Anregung der elektronischen Uberginge erfolgt durch die Wechselwirkung der
elektromagnetischen Strahlung mit den Valenzelektronen im Molekiil. Angeregt werden
HOMO-LUMO-Ubergénge an denen n-, m- oder o- Orbitale beteiligt sind, wenn die
Resonanzbedingung erfiillt ist. Auf der Grundlage der Einstein-Bohr-Gleichung kann die
Energiedifferenz AE zwischen den Orbitalen mit der Wellenldange A der absorbierten

elektromagnetischen Strahlung verkniipft werden:
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h-c Gleichung 15-7

AE =—
A

mit ¢ = Lichtgeschwindigkeit und h = Planck’sches Wirkungsquantum.

Die moglichen Uberginge in der UV-Vis-Spektroskopie sind in Abbildung 15-2

dargestellt.
Energie
5 Y W o* .
n-o* antibindende

Orbitale

T[*

n-n*
n
n-n*
n )
g bindende
Orbitale
= o

Abbildung 15-2: Schematische Darstellung der moglichen Uberginge, welche durch Absorption

elektromagnetischer Strahlung induziert werden kénnen.

In der UV-Vis-Spektroskopie in Losung finden sich keine scharfen Linien als Signale,
sondern viel mehr erhdlt man eine Bandenstruktur. Ursache dafiir ist die Anregung
verschiedener Vibrations- und Rotationszustande, welche sich energetisch nur geringfiigig
unterscheiden (Franck-Condon-Prinzip). Aufierdem kann es zu einer sogenannten
Stofsverbreiterung kommen, aufgrund von Zusammenstofien der Molekiile mit den

Losungsmittelmolekiilen.

Substanzen sind UV-Vis-aktiv wenn sie sogenannte Chromophore aufweisen, die in
der Lage sind das Licht zu absorbieren, in der Regel ungesittigte Gruppen, wie
Doppelbindungen, aromatische Systeme oder auch schwere Heteroatome mit freien

Elektronenpaaren.
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Eine der wichtigsten Grundlagen fiir die qualitative und quantitative Auswertung der UV-

Vis-Spektren bildet das Lambert-Beersche Gesetz:

| Gleichung 15-7
E =log TO =¢-c-d

mit E = Extinktion, Io = Intensitit des einfallenden Lichtstrahls, I = Intensitit des austretenden
Lichtstrahls, ¢ = molarer Extinktionskoeffizient, ¢ = Konzentration und d = Schichtdicke der

Kiivette.

Somit hédngt die untersuchte Abschwiachung der Intensitit der elektromagnetischen

Strahlung sowohl von der Konzentration der Probe, als auch von der Weglange ab.

Die UV-vis Messungen der Cadmiumsulfid und Gold Nanopartikel wurden am
Lambda 750 (Perkin Elmer) UV-vis/NIR-Spektrometer in einem Wellenlangenbereich
zwischen 200 — 800 nm, bzw. 200 — 1200 nm durchgefiihrt. Sowohl die Mikroemulsionen, als
auch die redispergierten Proben wurden in einer Quarzkiivette mit einer Breite von 1 cm
untersucht. Als Referenz wurde zudem die jeweilige Mikroemulsion ohne Nanopartikel,

bzw. die wassrige Losung ohne Nanopartikel vermessen.

Fluoreszenzspektroskopie!®

Eine der wichtigsten und vielseitigsten spektroskopischen Untersuchungsmethoden
stellt die Fluoreszenzspektroskopie dar. Durch Absorption von elektromagnetischer
Strahlung werden Elektronen in einen angeregten Singulettzustand S» angehoben und
relaxieren anschlieBend durch strahlungslose Ubergéinge und innere Umwandlung (IC) in
den niedrigsten angeregten Singulettzustand Si. Von dort erfolgen die Fluoreszenz als
strahlender, oder die innere Umwandlung als strahlungsloser Ubergang in den

Elektronengrundzustand So.

Die Fluoreszenzspektren wurden mit dem Fluoromax3 (HORIBA), unter
Verwendung von Quarzkiivetten mit einer Breite von 1 cm, aufgenommen. Die
Anregungswellenlangen variierten zwischen 360 nm und 420 nm, entsprechend den

korrespondierenden Absorptionsspektren.
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Asymmetrischer Fluss-Feldflussfraktionierung (aF-FFF )13

Neben den sehr viel bekannteren Methoden zur Grofienauftrennung und zur

Charakterisierung von Makromolekiilen und Partikeln, wie der
Grofsenausschlusschromatographie, der Ultrazentrifugation und der Elektrophorese,

gewinnt die Methode der Feldflussfraktionierung (FFF) immer mehr an Bedeutung.

Die unterschiedlichen Arten der Feldflussfraktionierung basieren alle auf Trennung
der Partikel mit Hilfe der Uberlagerung eines Flusses und eines Kraftfeldes, welche
senkrecht aufeinander treffen. Die Partikel treten dabei, anders als z.B. bei der
Groflenausschlusschromatographie, nicht in Wechselwirkung mit einer stationdren Phase
sondern in Wechselwirkung mit dem angelegten physikalischen Feld. Die Partikel werden
somit in Richtung der Akkumulationswand gedriickt, die Eigendiffusion der Partikel,
aufgrund der Brown’schen Molekularbewegung, wirkt dem jedoch entgegen. Dies bewirkt
eine Migration der Partikel in Richtung der Kanalmitte. Demnach ordnen sich die Partikel
nach Erreichen des Gleichgewichtszustandes in unterschiedlicher Kanalhéhe an, wenn sie,
aufgrund ihrer Eigenschaften, auf unterschiedliche Weise von der Querkraft beeinflusst
werden. Der Trennkanal weist aufgrund der geringen Ho6he eine laminare
Schichtenstromung auf und daraus ergibt sich ein parabolisches Geschwindigkeitsprofil,
wobei die Stromungsgeschwindigkeit zur Kanalwand immer weiter abnimmt. Entsprechend
ihrer Gleichgewichtslage befinden sich die Partikel in verschieden schnellen
Stromungsschichten und verlassen daher zu unterschiedlichen Elutionszeiten den Kanal. In

Abbildung 15-3 ist das allgemeine Funktionsprinzip der FFF dargestellt.

Kanaloberseite

-

-9 .J S
e ) > @D 99
- ey Parabolisches =—————> Qe
o @ Flussprofil _); 99
J 2@

Kanalunterseite

Akkumulationswand

Abbildung 15-3: Schematische Darstellung der Fraktionierung in der FFF am Beispiel von

unterschiedlich grofien Teilchen mit unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten.
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Entsprechend der Art des physikalischen Feldes wunterscheidet man die
verschiedenen Arten der Feldflussfraktionierung, wie die Sedimentations-FFF
(Zentrifugalfelder), Thermische-FFF (Temperaturgradient), Elektrische-FFF (elektrische
Felder) und Fluss-FFF. Je nach Art der FFF liegt der Trennbereich zwischen 1 nm und 100

um und wird insbesondere durch die Starke des physikalischen Feldes begrenzt.

Die folgenden Ausfithrungen beziehen sich auf die Fluss-FFF, bei der ein
sogenannter Querfluss, der senkrecht zum axialen Fluss wirkt, als Trennkraft eingesetzt
wird. Dabei unterscheidet man zusatzlich zwischen symmetrischer Fluss-FFF, bei der die
Trennung in einem rechteckigen Kanal stattfindet und der asymmetrischer Fluss-FFF (aF-
FFF), bei der der Kanal eine trapezoide Geometrie aufweist. Diese Geometrie ist notwendig
um den laminaren Hauptfluss bis zum Auslass hin konstant zu halten, da die aF-FFF im
Vergleich zur symmetrischen Variante auf der Unterseite eine durchlassige Fritte hat und
der Querfluss vom eigentlichen Tragerstrom abgezweigt wird. Im Vergleich zur
symmetrischen Fluss-FFF bietet die aF-FFF daher bessere Trennleistungen und hdohere

Probenkapazitéten.

Die untere Fritte wird durch eine semipermeable Membran bedeckt, welche
idealerweise nur fiir das Losungsmittel, nicht aber fiir die zu trennenden Partikel durchlassig
ist. Die Fluss-FFF bietet gegeniiber den meisten anderen FFF-Methoden den Vorteil einer
universellen Trennung, welche nur von den Diffusionseigenschaften der Partikel abhangt
und wird daher am haufigsten verwendet.

Bei der aF-FFF kann, unter Beriicksichtigung des trapezoidalen Kanals, ein
exponentielles  Konzentrationsprofil ~ c¢(x) einer = Probenkomponente an  der
Akkumulationswand, an welcher sich die Partikel aufgrund des Querflusses anreichern,

durch die Gleichung:

x|, x* x°

c(x)=c,exp| ——|1-—+ Gleichung 15-8
Ll &6° 26°

mit co = Ausgangskonzentration, d = Kanaldicke, x = Abstand zur Akkumulationswand und

L = Kanallange beschrieben werden. Die Position im Kanal x ldsst sich weiterhin auf die

Kanaldicke d normieren und als Retentionsparameter A ausdriicken:
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A= Gleichung 15-9

X
o
Zudem hiangt A tber x mit dem Diffusionskoeffizienten D in folgender Gleichung

Zusammen:

_DV°
V. w?

C

A

Gleichung 15-10

mit VO = Totvolumen des Kanals, V. = Querflussrate und w = Kanaldicke. Somit kann unter
Beriicksichtigung der Naherung fiir das Retentionsverhdltnis R = 6A der
Diffusionskoeffizient in Abhangigkeit von der Retentionszeit t- mit folgender Gleichung

beschrieben werden:

oV t°
D_ Cc

= 0. Gleichung 15-11
6V °t,

Die Gleichung macht deutlich, dass die Separation in der aF-FFF sehr stark vom
gewahlten Querfluss und noch starker von der Hohe des Kanals abhiangt. Aufierdem kann
aus der aF-FFF direkt die Diffusionskoeffizientenverteilung der Probe und damit auch die

Verteilung der hydrodynamischen Radien bestimmt werden.

Die Feldflussfraktionierungsmessungen wurden mit dem aF-FFF System AF 2000
Serie AF4 (Postnova Analytics GmbH), ausgestattet mit einem MALS-, einem RI- und einem
UV-Detektor, bei 25 °C durchgefiihrt. Die regenerierte Cellulose-Acetat-Membran hatte

einen 1kDa Cut-Off und die Kanalhche wurde mit einem Spacer auf 350 um eingestellt.

Der Messung wurde mit folgenden Einstellungen durchgefiihrt:

@ Injektionsfluss: 0,2 mL/min
@ Detektorfluss: 0,3 mL/min
@ Transition Time: 4,0 min

@® Querfluss: 2,0 mL/min

wobei der Querfluss iiber den gesamten Zeitraum der Messung (70 min) konstant war. Fiir
die Auswertung mit Hilfe der FFF-Software, wurden die Messungen nach dem Ende der

Fokussierungszeit aufgenommen.
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16. PHASENDIAGRAMME DER MIKROEMULSIONEN

Die partiellen Phasendiagramme der unterschiedlichen Mikroemulsionssysteme
wurden mit Hilfe einer Titrationsmethode bestimmt. Ausgehend von unterschiedlichen
Mischungen der Olkomponenten und der Tenside wurde der isotrope Bereich der W/O
Mikroemulsion erfasst. Das Verhaltnis zwischen Ol und Cotensid, falls vorhanden, wurde
konstant gewahlt. Die Mischungen wurden tropfchenweise mit Wasser bzw. der wassrigen
Polyelektrolyt-Losung versetzt und anschlieflend geschiittelt. Aufgrund der optischen
Unterscheidung zwischen klarer und triiber Probe, konnte die Phasengrenze des isotropen

Bereiches optisch bestimmt werden.

17. HERSTELLUNG DER NANOPARTIKEL

17.1. Herstellungsprozess in den Polyelektrolyt-modifizierten

Mikroemulsionen

Herstellung der Cadmiumsulfid (CdS) Nanopartikel

Zur Herstellung von Cadmiumsulfid Nanopartikeln in den Polyelektrolyt-
modifizierten Mikroemulsionen wurden im ersten Schritt wdassrige Losungen der
Ausgangssubstanzen CdCl2 (¢ = 80 mmol/L) bzw. (NH4):S (c = 40 mmol/L) und Poly
(diallyldimethylammoniumchlorid) bzw. Poly (ethylenimin) (c = 4 m%) hergestellt. Es ist
besonders darauf zu achten, dass die Ammoniumsulfid-Losung frisch hergestellt und
umgehend verwendet wird. Anschlieffend wurden die CdCl2- und die Polyelektrolyt-Losung
in einem Verhaltnis von 1:1 gemischt. Diese Losung, sowie die (NH4)2S-Losung, welche keine
Polyelektrolyten enthalten darf, wurden in zwei Mikroemulsionen addquater
Zusammensetzung als wassrige Komponenten eingesetzt. Nach der Vermischung der beiden
Mikroemulsionen tritt die spontane Bildung der Cadmiumsulfid Nanopartikel ein. Die
Reaktionen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Reaktionsgleichung kann

vereinfacht wie folgt dargestellt werden:

CdClz + (NHa)2S > Cds + 2(NH4)Cl
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Herstellung der Gold (Au) Nanopartikel

Bei der Herstellung der Gold Nanopartikel wurden zwei adédquate
Mikroemulsionen, welche die Ausgangssubstanzen HAuCls (¢ = 20 mmol/L) und Poly
(ethylenimin) (c = 2 m%) als wassrige Komponente enthalten, vermischt. Die resultierenden
Mikroemulsionen wurden anschiefSend fiir 5 min auf 100 °C erhitzt und ein entsprechender

Farbumschlag registriert.

In einer zweiten Prozedur fand die Reduktion von HAuCls in der resultierenden
Mikroemulsion bei Raumtemperatur statt. Ein Farbumschlag wurde fiir das SDS-basierte
System nach 10 Tagen beobachtete, wiahrend die Reduktion im SB-basierten System bereits

nach 12 Stunden abgeschlossen war.

Verantwortlich fiir den Reduktionsprozess sind die sekunddaren Aminogruppen des
verzweigten PEI. Der Reduktionsprozess von Goldchlorid durch PEI, dargestellt in
Abbildung 17.1-1, zeigt, dass in einem ersten Schritt Ionenpaare zwischen den negativ
geladenen Chloridionen und den protonierten Aminogruppen ausbilden. Resultierend
kommt es zur Bildung instabiler Doppelbindungen, welche schlieflich zur Bildung von

Amidgruppen fiihren.

+NHCH2CHZ]X—[ ll\I—CHZCHﬂ} —_ +N:CHCHAX—[ Il\I—CHZCHﬂ}

CH,CH,NH, CH,CH,NH,
2 Au3+
o)
3 H,0 |
—F N=cHCH]— Il\I—CHZCHﬂ; — —fN—Cc—cnH Il\I—CHZCHﬂ} +2 Au+6H?

N_
CH,CH,NH, 1|{ CH,CH,NH,

Abbildung 17.1-1: Schema des Reduktionsprozesses von Goldchlorid mit PEI4l.
Herstellung der Bariumsulfat (BaSOs) Nanopartikel

Fir die Herstellung der Bariumsulfat Nanopartikel in der Poly (ethylenimin)-
modifizierten Mikroemulsion wurden im ersten Schritt wassrige Losungen der
Ausgangssubstanzen BaCl: (¢ = 40 mmol/L) bzw. NaSOs (¢ = 80 mmol/L) und Poly
(ethylenimin) (c = 4 m%) hergestellt. Die NaSO: Losung und die PEI-Losung wurden in

einem Verhiltnis von 1:1 gemischt, wahrend die BaCl: unverdndert blieb. Die wassrigen
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Losungen wurden in zwei Mikroemulsionen adaquater Zusammensetzung als wassrige
Komponenten eingesetzt. Nach der Vermischung der beiden Mikroemulsionen tritt die
spontane Bildung der Bariumsulfat Nanopartikel ein. Die Reaktionen wurden bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Reaktionsgleichung kann vereinfacht wie folgt

dargestellt werden:

BaClz + Na2504 > BaSOs + 2NaCl

17.2. Redispergierungsprozess der Polyelektrolyt-modifizierten Nanopartikel

Die Mikroemulsionen wurden {iber einen Zeitraum von 7 Tagen im
Vakuumtrockenschrank bei 40 °C unter Verwendung von Phosphorpentoxid als
Trockenmittel aufbewahrt, um die Losungsmittelkomponenten (Toluol, n-Hexan, Pentanol,
Heptanol, Wasser) zu entfernen. Der Riickstand wurde in Wasser bzw. Ethanol
aufgenommen (c = 10 m%) und durch Behandlung im Ultraschallbad (20 min) redispergiert.
Proben, welche anschlieSend triib waren, wurden zusatzlich mit einem 200 nm Filter

gefiltert.

18. CHEMIKALIEN

Die  Substanzen  Natriumdodecylsulfat  (SDS) > 99 %), Cetyl-
trimethylammoniumbromid (CTAB) (>99%), Toluol (99 %), Pentanol (99 %), n-Hexan (99 %),
Cadmiumchlorid (CdCl2) (> 99 %), Bariumchlorid (BaCl2) (> 99 %) und Natriumsulfat
(NazSOs) (> 99 %) wurden vom Anbieter Fluka bezogen und ohne weitere Reinigung

eingesetzt. Heptanol (> 99 %) ist ein Produkt der Firma Merck.

Die Ausgangsprodukte Tetrachlorogoldsaure (HAuCls), sowie die 20%ige wassrige
Losung von Ammoniumsulfid ((NHs):S) wurden von Sigma-Aldrich bezogen. Die

Substanzen wurden keiner weitergehenden Reinigung unterzogen.

Das zwitterionische Tensid 3-(N-N’-dimethyldodecylammonium)-propansulfonat
(Sulfobetain, SB) (> 97 %) wurde von der Firma Raschig als kostenloses Muster
(Handelsname: RALUFON DL) zur Verfiigung gestellt und ohne weitere Aufarbeitung

verwendet.




IV Experimentelle Ausfiihrungen 132

Das verzweigte Poly (ethylenimin), mit der Molmasse Mw = 25.000 g/mol, wurde als

Lupasol WF von der Firma BASF bezogen.

Das niedermolekulare Poly (diallyldimethyammoniumchlorid), mit der Molmasse

M.w=21.000 g/mol, wurde im Zuge der Diplomarbeit synthetisiert und charakterisiert!!>].

Alle wassrigen Losungen wurden mit Reinstwasser hergestellt, das mit Hilfe des

Milli-Q Reference A+ Wasserreinigungssystems (Millipore) gereinigt wurde.
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V. ALLGEMEINE ZUSAMMENFASSUNG

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde die Einmischung der unterschiedlichen,
wasserloslichen,  niedermolekularen  Polykationen, zum einen lineares Poly
(diallyldimethylammoniumchlorid) (PDADMAC) und zum anderen verzweigtes Poly
(ethylenimin) (PEI) in die verschiedenen, auf unterschiedlichen Tensiden basierenden,
Mikroemulsionssysteme untersucht. Dabei zeigt sich, dass, unabhdngig vom
Ladungszustand der hydrophilen Kopfgruppe des Tensids (CTAB - kationisch, SDS -
anionisch, SB - zwitterionisch), das Einmischen der Polykationen, bis auf wenige
Ausnahmen, in die Wassertropfchen der Wasser-in-Ol (W/O) Mikroemulsion prinzipiell
moglich ist. Der Einfluss der verschiedenen Polykationen auf das Phasenverhalten der W/O
Mikroemulsion, insbesondere auf die Verkleinerung bzw. Vergrofierung der L:-Phase
(isotrope Flache A) ist jedoch sehr unterschiedlich. Insbesondere in Gegenwart des
kationischen Tensids zeigt sich eine deutliche Reduzierung des Phasenbereiches, was auf
eine Destabilisierung des Systems aufgrund der starken repulsiven Wechselwirkungen mit
den Polykationen zuriickzufiihren ist. Jedoch zeigt sich, dass das Poly (ethylenimin),
aufgrund der verzweigten Struktur mit primaren, sekundaren und tertidren Aminogruppen,
im Vergleich zum linearen PDADMAC mit stark basischen quaterndren N-Funktionen,
weniger starke Wechselwirkungen mit dem Tensid hervorruft und somit den Phasenbereich
A in geringerem Mafse reduziert. Die ausgepragten elektrostatischen Wechselwirkungen mit
dem anionischen Tensid fiihren in beiden Fallen zu einer Vergrofierung des Phasenbereiches
A (Stabilisierung durch Polyelektrolyt-Tensid-Komplexe), wobei dies im Fall des
PDADMAC starker ausgeprédgt ist. Fiir das zwitterionische Tensid erweist sich der
verzweigte Charakter des PEI als besonders interessant und resultiert in einer maéfSigen
Verringerung des isotropen Phasenbereiches (partielle Destabilisierung) aufgrund
reduzierter Wechselwirkungen, wahrend das lineare PDADMAC den Bereich vergrofiert

(Stabilisierungseffekt).

Der zweite Teil der Arbeit beschéftigt sich mit dem Einsatz der unterschiedlichen,
Polyelektrolyt- modifizierten Mikroemulsionen als Templatphase fiir die Herstellung

verschiedener, anorganischer Nanopartikel. Im Vordergrund steht dabei die grofsen- und
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eigenschaftenoptimierte Synthese und Charakterisierung von anorganischen Nanopartikeln

in einer geeigneten Polyelektrolyt-modifizierten Mikroemulsion.

Die CTAB-basierte Mikroemulsion erweist sich dabei als ungeeignet fiir die
Herstellung von CdS Nanopartikeln, da zum einen nur eine geringe Toleranz gegeniiber den
Reaktanden vorhanden ist (Destabilisierungseffekt) und zum anderen das Partikelwachstum
durch den Polyelektrolyt-Tensid-Film nicht ausreichend begrenzt wird. Zudem zeigt sich,

dass eine Abtrennung der Partikel aus der Mikroemulsion nicht moglich ist.

Die SDS-basierten Mikroemulsionen erweisen sich als geeignete Templatphase zur
Synthese kleiner CdS Quantum Dots, sowohl fiir das lineare PDADMAC, als auch fiir das
verzweigte PEI. Insbesondere die PEI-modifizierten CdS Quantum Dots zeigen interessante
optische Eigenschaften, da das PEI in der Mikroemulsion einen zusatzlichen Templat-Effekt
bewirkt und die gebildeten CdS Quantum Dots oberflichenmodifiziert sind. Ebenso zeigen
sich bei der Synthese von Gold Nanopartikeln in der PEI-modifizierten Mikroemulsion erste
Anzeichen fiir die Bildung von kleinen Gold Clustern, neben gréfieren Gold Nanopartikeln,
jedoch ist der zusidtzliche Templat-Effekt des verzweigten PEI in der SDS-basierten
Mikroemulsion nicht ausreichend. Als deutlicher Nachteil der SDS-basierten
Mikroemulsionen offenbaren sich die starken Wechselwirkungen zwischen dem Tensid und
den Polyelektrolyten wéahrend der Aufarbeitung der Nanopartikel aus der Mikroemulsion.
Dabei erweist sich die Polyelektrolyt-Tensid-Komplexbildung als hinderlich fiir die

Redispergierung der CdS Quantum Dots in Wasser, so dass Partikelaggregation einsetzt.

Die SB-basierten Mikroemulsionen erweisen sich hingegen als glinstige
Templatphase fiir die Bildung von grofien- und eigenschaftenoptimierten Nanopartikeln,
wobei insbesondere eine Modifizierung mit PEI als ideal betrachtet werden kann. Die CdS
Quantum Dots zeigen fiir das verzweigte PEI wiederum interessante optische Eigenschaften
und konnen in der gleichen Grofienordnung wie in der SDS-basierten Mikroemulsion
hergestellt werden. Im Gegensatz dazu, fithren die moderaten Wechselwirkungen zwischen
der Tensidkopfgruppe und dem linearen PDADMAC zu kleineren CdS Quantum Dots als in
der SDS-basierten Mikroemulsion. In Gegenwart des verzweigten PEI gelang es erstmals
ultrakleine, fluoreszierende Gold Cluster in einer SB-basierten Mikroemulsion als
Templatphase herzustellen. Die Grundlage dafiir bildet ein , doppelter” Templat-Effekt,

bedingt durch die verzweigte Struktur des PEI und die abgeschwachten Austauschprozesse




V Allgemeine Zusammenfassung 136

zwischen den Polyelektrolyt-modifizierten Mikroemulsionstropfchen. Als besonderer Vorteil
der SB-basierten Mikroemulsion zeigen sich die moderaten Wechselwirkungen zwischen
dem zwitterionischen Tensid und den Polyelektrolyten, welche eine anschlieffende
Abtrennung der Partikel aus der Mikroemulsion unter Erhalt der Grofie und ihrer optischen
Eigenschaften ermoglichen. Insbesondere die PEI-modifizierten Partikel zeigen eine
Langzeitstabilitit ~ in  der  redispergierten = Losung  bedingt  durch  die
Oberflachenmodifizierung der Partikel. In der redispergierten wassrigen Losung gelang
somit eine Auftrennung der PEI-modifizierten Partikel mit Hilfe der asymmetrischer Fluss
Feldflussfraktionierung und eine Abtrennung der Gold Cluster von der

Nanopartikelfraktion.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die PEI-modifizierte SB-basierte
Mikroemulsion als ideale Templatphase fiir die Bildung grofilen- und
eigenschaftenoptimierter Nanopartikel genutzt werden kann. Das verzweigte PEI beeinflusst
den Partikelbildungsprozess in der Mikroemulsion, sowie die Grofse und Stabilitat der
oberflachenladungsstabilisierten Partikel. Die moderaten Wechselwirkungen mit dem
zwitterionischen Tensid ermoglichen zudem eine Abtrennung der Partikel aus der
Mikroemulsion unter Vermeidung von Aggregationsprozessen. Die gebildeten Nanopartikel
zeigen interessante optische Eigenschaften und konnen zum Beispiel erfolgreich zur

Modifizierung von Biosensoren eingesetzt werden.
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ANHANG I

UV-vis Absorptionsspektren der CdS Nanopartikel in den unmodifizierten

Mikroemulsionen
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Abbildung A1-1: UV-vis Absorptionsspektren der CdS Nanopartikel in den unmodifizierten

Mikroemulsionssystemen am Punkt A.
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ANHANG III

Strukturformeln der verwendeten Chemikalien
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Poly (ethylenimin) (PEI) (verzweigt)
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ANHANG IV

Abkiirzungsverzeichnis
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VI
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