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1 Einleitung und Motivation

1 Einleitung und Motivation

Jiingste Meldungen Uber Exportbeschrankungen von Seiten der Volksrepublik China
fir Lanthanoid bzw. ,Seltenerdmetalle” verstarkten angesichts der Monopolstellung
Chinas bei der Férderung dieser Elemente und einer erhéhten Nachfrage in den
kommenden Jahren die Beflirchtung, dass es in absehbarer Zeit zu Lieferengpassen
kommen kann. Die Sorge und Diskussion um Handelsbeschrankungen und die damit
verbundenen Konsequenzen flihrten aber dazu, dass diese Gruppe von Elementen
etwas mehr in den Fokus des o6ffentlichen Interesses rlckte. Infolgedessen wurde
auch deutlich, dass die Lanthanoide bzw. ,Seltenerdmetalle“ und ihre Verbindungen
mittlerweile aus unserem Alltag nicht mehr wegzudenken sind. Im Gegenteil: Sie
werden aufgrund ihrer einzigartigen optischen, magnetischen und katalytischen
Eigenschaften zunehmend an Bedeutung gewinnen. Speziell ihre optischen Eigen-
schaften bescheren ihnen vielfache Einsatzmdglichkeiten als lumineszierende
Materialien. Sie finden Verwendung in Farbfernseh- und Leuchtstoffréhren, in Anzei-
getafeln, in Lampen von Photokopierern oder in Lampen fir die medizinische
Strahlentherapie zur Behandlung von Hautkrankheiten, als Festkdrperlaser und in
Leuchtdioden (LEDs) M. Aufgrund ihrer magnetischen Eigenschaften finden sie
Einsatz als Permanentmagnete 2, als Medien zur magnetischen Datenspeicherung
Bl in Funktelefonen ¥ und in der Magnetresonanztomographie . Aber auch im
Bereich der Umwelttechnologie bedient man sich ihrer magnetischen Eigenschaften
fir den Antrieb von Elektromotoren z. B. in Elektro- und Hybridfahrzeugen oder in

Windkraftanlagen

. Anhand ihrer katalytischen Eigenschaften finden sie auch
Anwendung als Polymerisationskatalysatoren ! und in der enantioselektiven

organischen Katalyse .

Um die Lanthanoide und ihre Verbindungen fir neue Technologie- und
Forschungszweige nutzen zu kénnen, wurden in den vergangenen Jahren intensive
Forschungsanstrengungen unternommen. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft
(DFG) legte das Schwerpunktprogramm SPP 1166 ,Lanthanoidspezifische
Funktionalitadten in Molekil und Material“ auf, um neuartige Lanthanoidverbindungen
und lanthanoidbasierte Materialien zu synthetisieren und erforschen. Neben der

interdisziplindren Zusammenarbeit und der Blndelung des vorhandenen For-
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schungspotentials konzentriert sich die Synthese von neuartigen Verbindungen und
Materialien auf vier groBe Teilbereiche: ungewdhnliche Oxidationsstufen, Katalyse,
hochaggregierte Systeme, Lumineszenz und Magnetismus. Angesichts der Tatsache,
dass Lanthanoidverbindungen in der Regel als Feststoffe vorliegen, sind ihre
Eigenschaften und Anwendungsmdglichkeiten auf ihren festkérperchemischen
Charakter beschrankt, so dass neue Strategien nétig sind, um fir diese Verbin-

dungen weitere Anwendungsfelder zu erschlieBen.

Spétestens seit der Beschreibung von kolloidalem Gold als ,pure gold in a divided
state“ durch Faraday im Jahr 1857 ist man sich der Existenz von Metallnanopartikeln
bewusst. Die Arbeiten von Faraday, die als Grundstein flir die Entwicklung der
Nanowissenschaften gelten, zeigen, dass durch die feine Verteilung von Gold neue
Eigenschaften hevortreten und legten die Vermutung nahe, dass die Abweichungen
zum Festkdrper auf GréBenunterschiede zuriickzufiinren sind . Der Einfluss der
GréBe wird auch als Oberflacheneffekt bezeichnet. Darunter versteht man, dass
durch die feine Verteilung eines Materials eine Zunahme der Oberflache bei gleich-
bleibendem Gesamtvolumen erfolgt. Die VergréBerung der Oberflache bewirkt grund-
legende Anderungen der physikalisch-chemischen Eigenschaften eines Materials %
Neben der Gr6Be und der damit verbundenen Oberflache beeinflussen aber auch
Form und Struktur die Eigenschaften von Materialien "', Angesichts der Méglichkeit
die Eigenschaften eines Materials durch Veranderung der Gr6Be oder Form steuern
zu kénnen, eréffnen sich vollig neue Perspektiven flr das Design von Materialien.
Den AnstoB fiir den Siegeszug der Nanotechnologie gab Feynman im Jahr 1959 mit
seiner Aussage ,There’s plenty of room at the bottom* ['?. Auch im Bereich der
Lanthanoidforschung nutzt man die Prinzipien der Nanotechnologie, z. B. den
bottom-up*“-Ansatz [, d. h. ausgehend von Lanthanoidverbindungen auf moleku-
larer Ebene werden Materialien im Nanometer-MaBstab erzeugt, um die Eigen-
schaften der Lanthanoidverbindungen zu erhalten, zu verbessern und ihnen neue

Anwendungsbereich zu ermdglichen.

Um lanthanoidhaltige Nanomaterialien zu synthetisieren, werden zunehmend
Polymerisationsreaktionen eingesetzt. Die dabei entstehenden Hybrid-Nano-
materialien vereinigen die Eigenschaften der Lanthanoidverbindung und des
Polymers und aus der Kombination resultieren neuartige Eigenschaften und
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Anwendungsmaéglichkeiten ['®!. Dabei ist es von entscheidender Bedeutung Synthe-
sestrategien zu entwickeln, die es gewahrleisten, die Gr6Be und Morphologie von
Hybrid-Nanomaterialien kontrollieren zu kénnen und damit gezielte Anwendungen zu
erméglichen 4,

Eine vielfach und erfolgreich eingesetzte Technik zur Realisierung dieser Ziele ist die

Miniemulsionspolymerisation [* 1€

. Neben der Einstellung der Partikelgr6Be der
Hybrid-Nanomaterialien ist es aufgrund des Nanoreaktorkonzepts mit dieser Methode
auch maéglich, die Lanthanoidverbindungen homogen in der Polymermatrix zu vertei-

len.

Im Rahmen dieser Dissertation sollten die von Ramirez et al. durch
Miniemulsionspolymerisation von Lanthanoid-B-Diketonat-Komplexen und esterhal-
tigen Monomeren erhaltenen hochgeordneten ,zwiebelartig“-strukturierten Hybrid-

71 Ziel dabei war es, den

Nanomaterialien weitergehend untersucht werden
Mechanismus dieser Strukturbildung aufzuklaren und anhand der gewonnenen
Erkenntnisse gezielt strukturierte Hybrid-Nanomaterialien mit unterschiedlichen

Eigenschaften zu synthetisieren.

Ein weiterer Teil dieser Arbeit beschéftigte sich mit der Einbettung von hydrophoben,
mehrkernigen Lanthanoidclustern in eine Polymermatrix via Miniemulsionspoly-
merisation. Dabei sollten die Lanthanoid-Cluster durch Einbettung in eine Polymer-
matrix gegen Quenching-Effekte in Wasser geschitzt und fir die Bildung von

lumineszierenden Polymerfilmen eingesetzt werden.

Zudem wurden im Rahmen dieser Arbeit fluoreszierende Polymethacrylat-Nanopar-
tikel synthetisiert, charakterisiert und deren Zellaufnahme untersucht. Das Ziel dabei
war, durch die Variation des Kohlewasserstoffrests in der Seitenkette der
Methacrylate die Eigenschaften der entsprechenden Polymere hinsichtlich Hydropho-
bizitat und Glasibergangstemperatur steuern und diese Einflisse auf das

Zellaufnahmverhalten untersuchen zu kénnen.

10
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2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen, die zum besseren Verstandnis dieser
Arbeit dienen, erlautert. Der erste Abschnitt beschaftigt sich mit den Eigenschaften,
Arten und der Desaktivierung von elektronischen Ubergangen. Im zweiten Abschnitt
werden die Lanthanoide unter anderem hinsichtlich ihrer Gruppeneigenschaften,
ihres Koordinationsverhaltens und ihrer optischen Eigenschaften beschrieben. Der
dritte Abschnitt befasst sich mit der Synthese, den Eigenschaften und der
Anwendung von funktionellen Hybrid-Nanomaterialien. Die Miniemulsionspoly-
merisation als Technik zur Synthese von funktionellen Hybrid-Nanomaterialien wird

im vierten Abschnitt naher behandelt.

2.1 Elektronische Uberginge

Unter elektronischen Ubergéangen versteht man allgemein Uberginge zwischen
elektronischen Zustanden von Molekilen. Charakteristische Energien von elektro-
nischen Ubergédngen liegen bei einigen Elektronenvolt (eV) (1 eV entspricht etwa
8000 cm™' oder 100 kJ-mol ™). Die Photonen, die an diesen Ubergangen beteiligt sind,
weisen Wellenzahlen auf, die dem sichtbaren und ultravioletten (UV) Bereich des

Spektrums zuzuordnen sind ! 19,

2.1.1 Franck-Condon-Prinzip ['® 1

Anhand des Franck-Condon-Prinzips lassen sich Aussagen Uber die
Wahrscheinlichkeit von Schwingungsibergangen in einem Molekdl treffen. Darlber
hinaus kénnen damit die Intensitaten dieser Ubergange berechnet werden. Das
Franck-Condon-Prinzip betrachtet dabei Ubergdnge aus den Schwingungsniveaus
des elektronischen Grundzustands in die Schwingungsniveaus des elektronisch
angeregten Zustands.

Aufgrund der Tatsache, dass die Kerne viel schwerer sind als die Elektronen,
vollzieht sich bei einem elektronischen Ubergang der Wechsel der Elektronen

zwischen verschiedenen Zustanden so schnell, dass sich der Kernabstand wahrend

11
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der Anregung nicht andert. Folglich resultieren aus dem der Wechsel der Elektronen
zwischen verschiedenen Zustanden Unterschiede in der Elekironendichte des
Molekuls. Die in der urspringlichen Lage verharrenden Kerne unterliegen somit
einem neuen Kraftfeld. Das Molekil reagiert auf die veranderte Situation, indem es
zu schwingen beginnt. Falls die im Zuge der Elekironenanregung stattfindende
Schwingungsanregung sehr groB ist, kbnnen chemische Bindungen brechen und das

Molekdl in Fragmente zerfallen.

Die urspriingliche Lage der Kerne kann als Umkehrpunkt der Schwingung um ihre
Gleichgewichtslage im neuen elektronischen Zustand angesehen werden, vergleich-
bar mit dem Ausgangspunkt bei einem Pendel. Weil die Lage der Kerne im Zuge des
elektronischen Ubergangs unverandert bleibt, entspricht der Verlauf des Ubergangs
der senkrechten Linie in Abbildung 1. Man spricht bei einem elektronischen
Ubergang, der ohne Verdnderung der Lage der Kerne einhergeht, von einem
vertikalen Ubergang.

Energie

—
R

Kernkoordinaten

Abbildung 1: Vertikaler Ubergang nach dem Franck-Condon-Prinzip.

Das Molekll befindet sich vor der Absorption im Schwingungsgrundzustand des
elektronischen Grundzustands und die Kerne sind dabei am wahrscheinlichsten in

12
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ihren Gleichgewichtslagen vorzufinden. Infolgedessen erfolgt der elektronische
Ubergang am wahrscheinlichsten aus dieser Kernkonfiguration. Der vertikale
Ubergang schneidet mehrere Schwingungszustande des elektronisch angeregten
Zustands (siehe Abbildung 1). In den mit * gekennzeichneten Niveaus liegen die
Kerne mit hoher Wahrscheinlichkeit in derselben Anordnung vor wie im
Ausgangsustand. Dieser Schwingungszustand kann somit als der wahrscheinlichste
Endpunkt des Ubergangs angesehen werden. Jedoch ist dieser nicht der einzig
maogliche, denn auch in benachbarten Schwingungszustidnden kénnen sich die Kerne
mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit aufhalten. Insofern ergeben sich Ubergéange
zu allen Schwingungszustdanden in diesem Bereich der Potentialkurve des

elektronsich angeregten Zustands.

Die Verschiebung der Potentialkurve des elektronisch angeregten Zustands
gegenlber der Potentialkurve des Grundzustands beeinflusst die Schwingungs-
struktur des Spektrums. Im Fall einer groBen Verschiebung weist das Spektrum eine

lange Progression, d. h. eine starke Schwingungsstruktur auf.

2.1.2 Arten von elektronischen Ubergingen

Die Absorption eines Photons bezieht sich meistens auf bestimmte Elektronen oder
Elektronen in bestimmten charakteristischen (funktionellen) Gruppen eines Molekills.
Man bezeichnet Gruppen mit charakteristischen Absorptionen als Chromophore.
Dieser Begriff stammt vom griechischen Wort fiir ,Farbtrager”. Die zu beobachtende
Farbe einer Substanz ist in vielen Féllen auf die Anwesenheit von Chromophoren

zurtickzuftihren 181,

2.1.2.1 d-d-Ubergénge 1'%

Bei der Betrachtung eines freien Atoms geht man davon aus, dass die funf d-Orbitale
entartet sind. In Ubergangsmetallkomplexen hingegen ist die Entartung der d-Orbi-
tale aufgehoben und somit sind Ubergénge zwischen diesen Orbitalen méaglich. Im
Fall eines oktaedrischen Komplexes erfolgt die Aufspaltung der flinf d-Orbitale des

Zentralatoms in zwei Gruppen. Man unterscheidet dabei die dreifach entarteten to4-

13



2 Grundlagen

Orbitale und die zweifach entarteten eg- Orbitale. Energetisch gesehen liegen die to4-
Orbitale unter den eg-Orbitalen. Die Energiedifferenz zwischen beiden wird als
Ligandenfeldaufspaltung Ao.

Auch flr tetraedrische Komplexe erfolgt eine Aufspaltung der Orbitale in zwei
Gruppen auf. In diesem Fall liegen die e-Orbitale einergetisch tiefer als die t»-
Orbitalen und die Ligandenfeldaufspaltung tréagt die Bezeichnung Ar.

Die elektronischen Ubergédnge in den d-Orbitalen, d. h. die Anregung von einzelnen
d-Elektronen in energetisch héhere Orbitale, sind fir die charakteristische Farbe von
d-Metallkomplexen verantwortlich und liegen im sichtbaren Bereich des Spektrums.
Beispiele hierfir sind oktaedrische Cr**-Komplexe, z. B. das violettfarbene
Hexaaquachrom(lll)-ion [Cr(H20)]%*.

2.1.2.2 Vibronische Uberginge '

Bei der Beurteilung der Elektronenspektren von oktaedrischen Komplexen muss
beriicksichtigt werden, dass d-d-Ubergange verboten sind. Es gilt dabei die Laporte-
Auswahlregel flr zentrosymmetrische Molekile (= Molekile mit einem Inversions-
zentrum), diese besagt, dass elekronische Uberginge in zentrosymmetrischen
Molekuilen nur erlaubt sind, wenn sich bei ihnen die Paritat andert.

Ein paritatsverbotener Ubergang ist jedoch erlaubt, wenn das Inversionszentrum des
Molekils im Zuge einer asymmetrischen Schwingung zerstért wird. Infolgedessen
sind in einem Molekil d-d-Ubergange, z. B. ey «— tgg-Ubergénge, nicht Laporte-
verboten, sofern durch asymmetrische Schwingung dessen Inversionszentrum
aufgehoben wird. Ein Ubergang, dessen Auftreten auf der Schwingung des Molekiils
basiert, wird als vibronischer Ubergang bezeichnet. Ein Beispiel dafiir ist das
Hexaaquamangan(ll)-ion [Mn(H»0)s]**, das in neutralen oder sauren Ldsungen
rosafarben vorliegt.

2.1.2.3 Charge-Transfer-Ubergénge ['® *°!

Neben d-d-Ubergéngen (siehe 2.1.2.1) kdnnen auch Charge-Transfer-Ubergénge in
Ubergangsmetallkomplexen fiir deren Farbigkeit verantwortlich sein. Die Absorption

14
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eines Lichtquants bewirkt die Ubertragung von Elektronenladung innerhalb eines
Komplexes. Somit kénnen in d-Metallkomplexen Elektronen durch Absorption von
Strahlung, die innerhalb oder auBerhalb des sichtbaren Bereichs des elektromag-
netischen Spektrums liegt, aus Ligandenorbitalen in die d-Orbitale des Zentralatoms
und umgekehrt Ubergehen. Dartberhinaus kann auch eine Elektronenibertragung
zwischen den Metallatomen erfolgen.

Bei einem Ubergang Ligand-Metall wird ein Elektron aus einem besetzten
Molekilorbital des Liganden in ein niedrig liegendes, unbesetztes oder teilweise
besetztes Molekullorbital des Metallatoms Ubertragen. Da fir Charge-Transfer-
Ubergange symmetrieerlaubte Ubergénge, d. h. gleiche Symmetrie des Elektronen-
donator- und des Elektronenakzeptor-Orbitals, Uberwiegen, ist die Absorption sehr
intensiv. Aus diesem Grund sind Metallkomplexe, in denen ein Charge-Transfer-
Ubergang stattfindet, farbintensiver als Metallkomplexe, in denen d-d-Ubergénge
erfolgen. Ein bekanntes Beispiel hierflr ist die intensive violette Farbe des
Permanganations (MnQOy4), die auf dem Elektonenibergang von den Sauerstoff-

liganden zum Mn(VIl) beruht.

Fiir den Ubergang Metall-Ligand wird ein Elektron aus einem am Metall lokalisierten,
besetzten Molekulorbital, z. B. aus einem besetzten d-Orbital, in ein energetisch
hdher gelegenes leeres Molekilorbitals mit Ligandencharakter, z. B. ein n*-Orbital
gleicher Symmetrie, angeregt. Diese Art des Ubergangs erfolgt unter anderem in
Komplexen mit Amin-Liganden, z. B. Phenanthrolin. Der entsprechende Eisen-

komplex Ferroin, [Fe(phen)s]?*, ist rot gefarbt.

Metall-Metall-Ubergénge treten in Komplexen auf, die Metallatome in unter-
schiedlichen Oxidationsstufen enthalten, z. B. Berliner Blau, Fe,"[Fe'(CN)gJs:nH20.

2-1 .2.4 'n* «~— Tt~ und ’n* «— n-Ubergénge [18, 21]

Die Absorption einer C=C-Doppelbindung fiihrt zur Anregung eines Elektrons aus
einem 7- in ein antibindendes w*-Orbital. Somit beruht die Wirkung eines organischen
Chromophors auf einem n* < n-Ubergang. Die dafiir nétige Energie betragt fiir eine

isolierte Doppelbindung, z. B. Ethen, etwa 7 eV, was einer Absorption bei 180 nm
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(UV-Bereich) entspricht. Flir den Fall, dass die Doppelbindung Teil eines konjugierten
Systems ist, liegt eine geringere Energiedifferenz vor. Die Wellenlange des =w* «— =-
Ubergangs besitzt dann einen hdheren Wert und kann, sofern das konjugierte
System genlgend ausgedehnt ist, auch im sichtbaren Bereich des elektromag-
netischen Spektrums liegen. Die Verschiebung des Absorptionsspekirums zu
héheren Wellenlangen wird als bathochromer Effekt bezeichnet.

Der ©* — n-Ubergang wird fiir die Beschreibung der Absorption von Carbonylver-
bindungen verwendet. Dabei erfolgt die Anregung eines Elektrons aus einem freien
Elektronenpaar des Sauerstoffatoms in ein unbesetztes antibindendes n*-Orbital der
Carbonylgruppe. Die Energie, die fiir diesen Ubergang erforderlich ist, betragt etwa 4
eV (290 nm). Aufgrund des Symmetrieverbots von m* — n-Ubergangen in Carbo-

nylgruppen ist die Intensitét dieser Ubergénge gering.

2.1.3 Desaktivierung von elektronisch angeregten Zustanden

Dabei unterscheidet man grundsétzlich zwei Arten der Desaktivierung — strahlende

und strahlungslose Desaktivierung '8,

2.1.3.1 Strahlende Desaktivierung ['® %

Im Fall der strahlenden Desaktivierung gibt das angeregte Molekil seine
Uberschissige Energie wieder als Photon in Form einer spontanen Emission ab. Die
emittierte Strahlung wird allgemein als Lumineszenz bezeichnet. Der Begriff leitet
sich vom lateinischen Ausdruck ,lumen“ ab und bedeutet Licht. Da die Anregung des
Molekils durch Photonen erfolgte, spricht man in diesem Zusammenhang von der
Photolumineszenz. Abhangig von der Zeitdauer, die zwischen der Anregung eines
Molekuls und der Emission des Lichts liegt, unterscheidet man zwischen Fluoreszenz
und Phosphoreszenz.
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2.1.3.1.1 Fluoreszenz

Das Jablonski-Diagramm in Abbildung 2 beinhaltet die einzelnen Schritte der
Fluoreszenz. Durch Absorption erfahrt das Molekill eine Anregung aus dem
elektronsichen Singulett-Grundzustand Sy in einen elektronisch angeregten Singulett-
Zustand S+, S,, S3;. Das angeregte Molekil erfahrt StéBe mit der Umgebung und
dabei wird Energie in Form von Warme an die umgebenden Molekile abgegeben.
Man bezeichnet diesen Vorgang als thermische Dissipation. Das angeregte Molekll
wandert dabei innerhalb der Schwinungsniveaus nach unten, bis es schlieBlich im
Schwingungsgrundzustand des ersten elektronisch angeregten Zustands (S;)
angelangt ist. Die Umgebung ist jedoch nicht in der Lage, den verbleibenden
Energiebetrag aufzunehmen, damit das Molekul in den elektronischen Grundzustand
zurlckkehren kann. Infolgedessen wird die restliche Anregungsenergie durch
spontane Emission abgegeben. Der elektronische Ubergang erfolgt entsprechend
dem Franck-Condon-Prinzip (siehe 2.1.1) vertikal ['8 2224,

S3
1 Thermische
S0 ——— Dissipation
Intersystem T2
S1 —— Crossing (ISC)
......................... N . -
v
Absorption Fluoreszenz Phosphoreszenz
SO

Abbildung 2: Jablonski-Diagramm.

FOr die Fluoreszenz betragt die Zeitspanne zwischen Anregung und spontaner
Emission 107 bis 107 s ],
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Das Absorptions- und das zugehdrige Fluoreszenzspektrum sind in Abbildung 3
dargestellt. Die Schwingungsstruktur des Absorptionsspektrums ist charakteristisch
fir den elektronisch angeregten Zustand, wahrend hingegen das Fluoreszenz-
spektrum eine Schwingungsstruktur aufweist, die charakteristisch fir den elektro-
nischen Grundzustand ist. Im Idealfall sind beide Spektren spiegelbildlich zueinander.
Abweichung von dieser idealen Symmetrie zwischen Absorptions- und Fluoreszenz-
spektrum basieren auf einer unterschiedlich ausgepragten Stabilisierung des
Grundzustands und des angeregten Zustands durch das Lésungsmittel ' 22 Das
Fluoreszenzspektirum ist im Vergleich zum Absorptionsspekirum zu gréBeren
Wellenlangen verschoben (Stokes-Verschiebung), da die Emission erst eintritt,
nachdem das Molekll einen Teil seiner Anregungsenergie an die Umgebung
abgegeben hat ['8.

Stokes-Verschiebung
—

Energie

Absorption Fluoreszenz

Wellenlange

Abbildung 3: Absorptions- und zugehériges Fluoreszenzspektrum.

2.1.3.1.2 Phosphoreszenz

Die ersten Schritte gleichen der Fluoreszenz (siehe Abbildung 2). Anstelle des
Singulett-Singulett-Ubergangs von S; nach S, erfolgt jedoch zunichst mittels
Intersystem Crossing (ISC) der Ubergang des Molekiils aus einem elektronisch
angeregten Singulett-Zustand in einen elektronsich angeregten Triplettzustand. Ein
Triplettzustand ist durch zwei ungepaarte Elektronen mit parallelen Spins
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gekennzeichnet. Durch die Spin-Bahn-Kopplung werden verbotene Ubergange

zwischen Singulett- und Triplettzustanden erméglicht ['® 231,

Nach dem Ubergang des Molekiils in den Triplettzustand gibt es einen Teil seiner
Energie durch St6éBe an die Umgebung ab und féllt damit in den Schwingungs-
grundzustand des Triplettzustands. Das Molekdl ist dort ,gefangen®, da seine Energie
geringer ist als die des angeregten Singulettzustands und somit das ISC nicht
rickgangig gemacht werden kann. Auch in diesem Fall ist es nicht méglich, dass die
Umgebung die verbleibende Anregungsenergie aufnehmen kann. Es ist aber auch
nicht mdglich, dass das Molekill die restliche Anregungsenergie durch Strahlung
abgibt, da Ruckkehr in den elektronsichen Grundzustand nur schwach erlaubt ist und
die Desaktivierung deshalb nur langsam erfolgt. Die Anregungsenergie wird in einer
Art Reservoir gespeichert '8,

In Festkdrpern ist die Phosphoreszenz am intensivsten ausgepragt, weil dort der
Energietransfer mit der Umgebung sehr langsam verlauft. DarGber hinaus wird die
Phosphoreszenz durch die Anwesenheit schwerer Atome beglnstigt, weil daraus

eine groBe Spin-Bahn-Kopplung resultiert '8,

2.1.3.2 Strahlungslose Desaktivierung

Neben der in Abschnitt 2.1.3.1.1 bereits erwahnten thermischen Dissipation, bei der
ein Teil der Anregungsenergie eines Molekills durch St6Be in Form von Warme an
die umgebenden Molekile abgegben wird, gibt es weitere Mdoglichkeiten der

strahlungslosen Desaktivierung, die in diesem Abschnitt naher erlautert werden.

2.1.3.2.1 Energietibertragung

Allgemein qilt fir die Energielbertragung, dass ein angeregter Donor (D*) durch
Abgabe seiner Anregungsenergie an einen Akzeptor (A) in den Grundzustand
ubergeht. Gleichzeitig wird dabei A in den angeregten Zustand A* Gberflhrt.

Es gilt somit: D* + A — D + A* 12,
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Bei dieser Form der Energielibertragung unterscheidet man zwischen zwei Arten —

dem Férster- und dem Dexter-Transfer 1226271,

Férster-Resonanzenergietransfer (FRET)

Bei dem nach Férster benannten Mechanismus erfolgt der strahlungslose
Energietransfer zwischen einem angeregten Donor- und einem Akzeptor-
Chromophor im Grundzustand Uber Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Dabei induziert der
angeregte Donor (D*) einen oszillierenden elektrischen Dipol im anzuregenden
Akzeptor (A). Der induzierte Dipol im A tritt in Resonanz mit dem induzierenden Dipol
des D* und infolgedessen wird die Energie vom angeregten Donor auf den
anzuregenden Akzeptor Ubertragen. Der daraus resultierende angeregte Akzeptor
kann die ihm Ubertragene Energie in Form von Strahlung abgeben und wieder in
seinen Grundzustand zurlckkehren. Da sowohl der Grundzustand des Donors als
auch der Grundzustand des Akzeptors als Singulett vorliegen, erfolgt die Energie-
(ibertragung nach Férster (iber einen Singulett-Singulett-Transfer 22 23 261 Alg
Bedingung fir den FRET gilt, dass das Emissionsspekirum des angeregten Donors
mit dem Absorptionsspektrum des anzuregenden Akzeptors Gberlappt, denn nur so
ist eine Resonanz zwischen beiden Dipolen gewahrleistet 2224, Der Abstand der
beiden am FRET beteiligten Chromophore kann dabei bis zu 10 nm betragen 2.
Wobei sich die Effizienz des Energietransfers mit zunehmender Entfernung der

Chromophore verringert 24,

FRET-basierte Methoden wurden eingesetzt, um Abstdnde zwischen wechsel-
wirkenden Molekiilen, hauptséchlich Proteinen, zu bestimmen, indem Anderungen

der Fluoreszenz-Intensitat entweder am Donor oder Akzeptor untersucht wurden 21,

Dexter-Energietransfer

Der nach Dexter benannte Energietranfer basiert auf einem doppelten
Elektronenlbergang zwischen angeregtem Donor (D*) und anzuregendem Akzeptror
(A). Man spricht in diesem Zusammenhang auch vom Dexter-Elektronentransfer.
Dabei Ubertragt D* das angeregte Elektron auf A. Es bildet sich dabei ein Charge-
Transfer-Zustand (siehe 2.1.2.3) 8. Im Gegenzug Ubergibt der Akzeptor ein nicht
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angeregtes Elektron an D*. Dieser doppelte Elektroneniibergang bewirkt einen
strahlungslosen Energietransfer zwischen D* und A, wodurch der Donor in den
Grundzustand D und der Akzeptor in den angergeten Zustand A* Ubergeht 3. Im
Vergleich zum Férster-Mechanismus missen beim Dexter-Mechanismus die Orbitale
von Donor und Akzeptror Giberlappen #®. Am wirkungsvollsten ist der Energietransfer
nach Dexter, wenn der Abstand zwischen Donor- und Akzeptor-Chromophor unter 1
nm liegt ?®l. Dariiber hinaus ermdglicht der Dexter-Mechanismus auch den Energie-
transfer zwischen Zustanden unterschiedlicher Multiplizitat. Es laBt sich somit auch
ein Ubergang zwischen einem angeregten Donor im Triplett-Zustand und einem
Akzeptor, der im Grundzustand als Singulett vorliegt, realisieren. Aus diesem
Energietransfer resultieren ein angeregter Akzeptor im Triplett-Zustand und ein
Donor, der im Grundzustand als Singulett vorliegt 22,

2.1.3.2.2 Quenching

Der Begriff ,Quenching® wird verwendet, um z. B. das ,Léschen” der Fluoreszenz
eines Chromophors durch einen Fluoreszenz-Quencher zu beschreiben. Bei einem
Fluoreszenz-Quencher handelt es sich um ein Molekll oder lon, das durch
Wechselwirkung mit dem Chromophor dessen Fluoreszenz verhindert, indem es

strahlungslose Desaktivierungsprozesse einleitet oder bereits bestehende férdert 24,

Abhangig von der chemischen Natur des Quenchers und des Chromophors unter-
scheidet man zwischen dem statischen und dem dynamischen Quenching.

Das statische Quenching basiert auf der Bildung eines nicht-fluoreszierenden
Chromophor-Quencher-Komplexes ausgehend vom Grundzustand des Chromo-
phors. Charakteristisch flir diese Art des Quenching ist, dass mit zunehmender
Konzentration des Quenchers die Fluoreszenz-Intensitdt abnimmt, aber die
Lebenszeit der Fluoreszenz nicht beeinflusst wird. Ein weiteres Merkmal des
statischen Quenchings ist, dass dessen Intensitat sich mit zunehmender Temperatur
verringert, da der Chromophor-Quencher-Komplex eine geringere Stabilitdt bei

héheren Temperaturen aufweist 24,

Im Fall des dynamischen Quenchings erfolgt die ,Fluoreszenz-Léschung®, indem
Chromophor und Quencher kollidieren, dabei Gbertragt das angeregte Chromophor
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seine Energie strahlungslos an den Quencher und die Energie wird letztlich in Form
von Warme abgegeben. Im Unterschied zum statischen Quenching nehmen beim
dynamischen Quenching Intensitdt und Lebenszeit der Fluoreszenz ab. AuBerdem
bewirkt beim dynamischen Quenching eine Temperaturerhéhung eine Zunahme der
Quenching-Effizienz, da mit ansteigenden Temperaturen die Diffusionsgeschwin-
digkeit des Quenchers erhdht wird und damit Kollisionen mit dem Chromophor
begtiinstigt werden 1224,

2.1.3.2.3 Aggregation von Rylen-Farbstoffen

Eine besondere Form von (Selbst-)Quenching kann bei Rylen-Farbstoffen
beobachtet werden. Diese Farbstoffklasse ist aus peri-verknipften Naphthalin-
Einheiten aufgebaut. Die Verbindung, die aus zwei Naphthalin-Gruppen besteht,
bezeichnet man als Perylen. Es dient als blaugriin Emitter *°!. Die im Rahmen dieser
Arbeit eingesetzte  Perylen-Verbindung, N-(2,6-diisopropylphenyl)-perylen-3,4-
dicarboximid (PMI), ist in Abbildung 4 dargestellt. Man spricht in diesem
Zusammenhang auch von Perylenmonoimid. Die Substitution von Perylen mit Imid-
Einheiten bewirkt eine Rotverschiebung der Emission, wodurch Perylenmomoimid
gelb emittiert *°. Der Farbstoff PMI wurde bereits vielfach als Marker fiir Polymer-
Nanopartikel eingesetzt, um deren Zellaufnahmeverhalten zu untersuchen '3,

Abbildung 4: Strukturformel von PMI.
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Neben ihrer besonderen chemischen, thermischen und photochemischen Stabilitat
muss jedoch berlcksichtigt werden, dass Rylen-Farbstoffe aufgrund von n-Wechsel-

(34]

wirkungen zur Aggregation neigen . Dieses Aggregationsverhalten fihrt zu

[35, 36]

Quenching und damit zur ,Léschung“ der Fluoreszenz . Die Polaritat der

Umgebung hat einen Einfluss auf die Aggregation von Rylen-Farbstoffen. Unpolare

(37, 38]

Ldésungsmittel beginstigen deren Aggregation Durch entsprechende

Substitution der Rylen-Farbstoffe, z. B. mit Phenoxysubstituenten, lasst sich die

Aggregation unterdriicken 3.

2.2 Lanthanoide

Zu den Lanthanoiden (Ln) gehéren die Elemente Lanthan (La), Cer (Ce), Praseodym
(Pr), Neodym (Nd), Promethium (Pm), Samarium (Sm), Europium (Eu), Gadolinium
(Gd), Terbium (Tb), Dysprosium (Dy), Holmium (Ho), Erbium (Er), Thulium (Th),
Ytterbium (Yb) und Lutetium (Lu). Man bezeichnet diese Elemente auch als die
~Seltenen Erdmetalle” bzw. ,Seltenerdmetalle”, wobei diese beiden Begriffe nicht nur
fir die Lanthaniode gelten, sondern auch die Elemente Scandium (Sc) und Yttrium

(Y) einschlieBen.

2.2.1 Entdeckung, Vorkommen und Gewinnung
2.2.1.1 Entdeckung

Im Jahr 1794 entdeckte Gadolin in dem bei Ytterby, nahe Stockholm gelegen,
gefundenden Mineral Ytterbit ein Oxid des neuen Elements Yttrium. Dieses Oxid
wurde fortan als Yitererde bezeichnet. Einige Jahre spéater (1803) erkannten
Berzelius, Hisinger und Klaproth im Mineral Cerit ein Oxid des neuen Elements Cer.
Entsprechend dem Yttrium wurde dieses Oxid als Ceriterde bezeichnet. Bis zum Jahr
1839 ging man davon aus, dass es sich sowohl bei Yttererde als auch bei Ceriterde
um einheitliche Stoffe handelt. Jedoch Mosander war es zwischen 1839 und 1843
gelungen, die Ceriterde in die Oxide der Elemente Cer und Lanthan und die
Yttererde in die Oxide der Elemente Yttrium, Terbium, Erbium zu zerlegen. Im Jahr
1878 wurde von Marignac aus Yttererde auBerdem ein Oxid des Elements Ytterbium
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und von Boisbaudran wurden 1886 aus Ytterbit die Oxide der Elemente Scandium
und Dysprosium abgetrennt. Das Element Dysprosium tragt seinen Namen aufgrund
seiner schweren Zuganglichkeit und ist abgeleitet vom griechischen Wort dyspros,
das Ubersetzt schwierig bedeutet. Ebenfalls aus Yttererde wurde 1907 das Oxid von
Lutetium durch Urbain isoliert. Die Bezeichnung Lutetium ist von Lutetia, dem alten
Namen von Paris, abgeleitet. Aus dem von Mosander isolierten Erbiumoxid wurden
durch Cleve und Soret die Oxide der Elemente Holmium und Thulium gewonnen, die
nach ihren Fundorten Stockholm und Thule (= alte Bezeichnung fir Skandinavien)
benannt wurden. Die Entdeckung der Oxide von Praseodym und Neodym geht auf
Auer von Welsbach zurick. Die Bezeichnung fir Praseodym stammt vom
griechischen Begriff praseos fir lauchgriin. Die Oxide der Elemente von Samarium
(Boisbaudran, 1879), Gadolinium (Marignac, 1880) und Europium (Demarcay, 1901)
wurden aus einem in Norwegen gefundenen Mineral (Uranotantalit), das auch unter
dem Namen Samarskit bekannt ist, isoliert. Das Element Samarium verdankt seinen
Namen diesem Mineral. Gadolinium wurde nach dem Pionier der Lanthanoid-
forschung, Gadolin, benannt und Europium nach dem Kontinent Europa. Im Jahr
1945 haben Marinsky, Glendenin und Coryell das Element Promethium entdeckt und
nachgewiesen, dass es bei der Uranspaltung entsteht. Als Vorlage flr die
Namensgebung diente Prometheus und die Entdecker wollten damit auf ,die
Kihnheit und den moglichen Missbrauch menschlichen Geistes* bei der Synthese

neuer Elemente hinweisen B,

Anhand der geschichtlichen Entwicklung auf dem Gebiet der Lanthanoide bzw. der
~Seltenerdmetalle“ lasst sich folgern, dass die anfangs entdeckien Erze Yitererde
und Ceriterde nicht nur aus Yttriumoxid bzw. Ceriumoxid bestehen, sondern eine
Vielzahl von Lanthanoidoxiden enthalten. Aus diesem Grund wurden die Begriffe
Yiter- und Ceriterde in ihrer Bedeutung erweitert. Die Bezeichnung Ceriterden
umfasst die Oxide der Lanthanoide (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm und Eu). Mit dem Begriff
Yttererden werden die Oxide der Lanthanoide (Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und Lu)

sowie Yttriumoxid beschrieben 3% 49,
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2.2.1.2 Vorkommen

Um die Haufigkeit der Lanthanoide beurteilen zu kénnen, ist es hilfreich, den Aufbau
der Erde zu betrachten. Das schmelzflissige Erdmagma trennte sich zun&chst in
Eisenschmelze, Sulfidschmelze, Silikatschmelze und Dampfhdille B°. Daraus bildeten
sich im Zuge der Erstarrung Siderosphare, Chalkosphare, Lithosphare und
Atmosphére. Diese Einteilung ist auf Goldschmidt zurtckzufihren. Die Lanthanoide
reicherten sich als lithophile (= gesteinsbildende) Elemente in der Lithosphére in
Form von Mineralien an. In dieser an die Erdoberflache angrenzenden Schicht
befinden sich hauptsachlich Elemente, die eine hohe Affinitdt zu Sauerstoff
ausweisen, so dass neben den Lanthanoiden auch Elemente, wie z. B. Silizium,

Aluminium oder Calcium dort vorliegen ',

China, Russland, USA, Australien und Indien gelten als die gréBten Vorkommen fir
Lanthanoide. Die wichtigsten Lanthanoidmineralien sind der Bastnasit und der
Monazit. Beim Bastnasit handelt es sich um Ln[COsF] und bei Monazit um (Ln,
Th)[(P,Si)O4] (Ln = Ceriterden) (siehe 2.2.1.1). Monazit enthalt neben den Ceriterden
auch 20% Thorium (Th) und ist im Gestein sehr unregelméaBig verteilt, wodurch die
technische Gewinnung von Monazit wenig ertragreich ist. Fir industrielle Zwecke von
wesentlich gréBerer Bedeutung ist die Férderung von Monazitsand. Dabei handelt es
sich um sekundare Ablagerungen, die durch natirliche Verwitterungs- und
Schlammungsprozesse aus den primaren Monazitlagerstatten entstanden sind und
Monazit in angereicherter Form enthalten. Die Yttererden, d. h. die Lanthanoide (Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und Lu) und Yitrium (siehe 2.2.1.1) kommen z. B. in den
Mineralien, Gadolinit (Be**, Fe®**)s(Ln%*, Y**)4[Si2010] und Thalenit Y5[Si,O-] vor .

Die relative Haufigkeit der Lanthanoide in der Erdkruste folgt der Harkinschen Regel.
Die Lanthanoide, die eine gerade Ordnungszahl aufweisen, sind h&ufiger (Anteil an
der Erdrinde 10 bis 10 Gew.-%) als die mit ungeraden Ordnungszahlen (Anteil an
der Erdrinde 10 bis 10 Gew.-%). Die Lanthanoide sind entgegen ihrer Bezeichung
keine seltenen Elemente. Das relativ haufigste Lanthanoid, Cer, weist einen héheren
Anteil in der Erdrinde auf als z. B. Blei, Quecksilber oder Cadmium. Selbst eines der

selteneren Lanthanoide, Europium, liegt fast so haufig vor wie Silber und haufiger als
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Gold oder Platin. Zusammengefasst betragt der Gehalt der Lanthanoide in der
Erdrinde etwa 0.01 Gew.-% 139 4],

2.2.1.3 Gewinnung

Wie aus den beiden vorherigen Abschnitten 2.2.1.1 und 2.2.1.2 deutlich wird, liegen
die Lanthanoide in Erzen vergesellschaftet vor. Um die Lanthanoide aus den
Mineralien gewinnen zu kénnen, missen zunachst die Gbrigen Elemente, z. B. Th,
Fe, Ti, Si, abgetrennt werden. Dazu werden die Mineralien mit konzentrierter
Schwefelsaure bei 120 bis 200 °C aufgeschlossen, wobei die Lanthanoide in lésliche
Sulfate umgewandelt werden und somit von den unléslichen Oxiden, SiO,, TiO, und
FeTiOs, abgetrennt werden kénnen. Die schwefelsaure Lanthanoidlésung wird mit
Ammoniak teilweise neutralisiert, wodurch basische Thorium-Salze ausfallen. Durch
anschlieBende Zugabe von Oxalsaure ist es méglich, die Lanthanoide als Oxalate zu
fallen und durch Erhitzen in Oxide zu Uberfihren. Das erhaltene Oxidgemisch der
Lanthanoide lasst sich durch fraktionierte Kristallisation, Fallung bzw. Zersetzung
geeigneter Verbindungen auftrennen. Jedoch mulssen die einzelnen Trennopera-
tionen vielfach wiederholt werden und deshalb ist dieses Verfahren nur noch von

historischem Interesse B 4%,

Heute erfolgt die Trennung von Lanthanoidlésungen in die einzelnen Lanthanoide
mittels lonenaustausch. Das Prinzip beruht darauf, dass die dreiwertigen Lanthanoid-
lonen abh&ngig von ihrem lonenradius unterschiedlich mit dem lonentauscher
wechselwirken. Je gréBer der lonenradius, desto starker ist der Austausch mit dem
Kationentauscher, d. h. die gr6Beren Lanthanoidionen reichern sich am oberen Ende
und die kleineren am unteren Ende des lonentauschers an. Um die Trennung zu
verstarken, werden zudem Komplexbildner, z. B. Pufferlésung von Zitronen-
saure/Ammoniumcitrat bei pH ~ 5, eingesetzt. Dabei nutzt man ebenfalls den lonen-
radius, denn kleinere Lanthanoidionen neigen starker zur Komplexbildung als
gréBere. Aufgrund der ausgepragteren Tendenz der kleineren Lanthanoidionen zur
Komplexbildung werden diese leichter in l6sliche Komplexsalze tberfihrt und somit
besser eluiert als gréBere Lanthanoidionen. Die Kombination beider Effekte

(Wechselwirkung mit dem lonentauscher und Komplexbildung) bewirkt, dass kleinere

26



2 Grundlagen

Lanthanoidionen zuerst eluiert werden und man deshalb eine Trennung der

einzelnen Lanthanoide anhand ihrer GréBe vornehmen kann 29,

2.2.2 Eigenschaften
2.2.2.1 Elektronenkonfiguration und Gruppeneigenschaften

Die Reihe der Lanthanoide gehért zur Ill. Nebengruppe im Periodensystem der
Elemente (PSE) und beginnt mit Lanthan und endet mit Lutetium (siehe Tabelle 1).
Bei der Betrachtung der Elektronenkonfiguration der Lanthanoidatome, erkennt man,
dass alle Elemente zwei s-Elektronen in der duBersten (6.) Schale und jeweils zwei
s-Elektronen und sechs p-Elektronen in der zweitauBersten (5.) Schale enthalten. Mit
Ausnahme der Elemente Gadolinium und Lutetium besitzen die Lanthanoide kein d-
Elektron in der 5. Schale % *%!. Dieses befindet sich aus energetischen Griinden in
der drittduBersten (4.) Schale, die ab dem Element Cer auch mit 4f-Elektronen gefullt
ist. Das abweichende Verhalten von Gadolinium und Lutetium ist auf die bevorzugte
Ausbildung einer halb- bzw. vollbesetzten 4f-Schale zurilickzufhren, wodurch eine
héhere Stabilitat erzielt wird 2. Aufgrund der Tatsache, dass bei den Lanthanoiden
die drittAuBerste (4.) Schale aufgeflllt wird, &ndert ein neu hinzukommendes
Elektron die Eigenschaften kaum, so dass die Lanthanoide sich sehr &hnlich
verhalten 9. Darliber hinaus werden die 4f-Elektronen von den 5s- und 5p-
Elektronen effektiv gegen ihre chemische Umgebung abgeschirmt, wodurch sie nicht
an chemischen Bindungen beteiligt sind oder im Zuge der lonenbildung entfernt
werden. AuBerdem zeigen die 4f-Elektronen keine ausgepragte Ligandenfeld-
aufspaltung und tragen deshalb keinen signifikanten Beitrag zur Ligandenfeld-
stabilisierungsenergie der Komplexe bei im Gegensatz zu den d-Elektronen der
Ubergangsmetallkomplexe (siche 2.1.2.1). Die 4f-Elektronen haben nur einen
geringen Einfluss auf die chemischen Eigenschaften der Lanthanoide, aber sie
bestimmen in entscheidendem MaBe deren optisches und magnetisches Verhalten
(siehe 2.2.2.3) 14243,
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Tabelle 1: Elektronenkonfiguration der Lanthanoide.

Kernladungszahl Name Symbol Elektronenkonfiguration
Atom Ln*-lon
57 Lanthan La 5d'6s” [Xe]
58 Cer Ce 4f°6s° 41"
59 Praseodym Pr 41%6s? 4f?
60 Neodym Nd 4t*6s® 4f°
61 Promethium Pm 41°6s° 4f*
62 Samarium Sm 4f%6s® 4f°
63 Europium Eu 4t'6s® 4f°
64 Gadolinium Gd 4f'5d'6s” 4t
65 Terbium Tb 41°6s° 4
66 Dysprosium Dy 4f'"%6s? 4f°
67 Holmium Ho 4f''6s? 4f'"°
68 Erbium Er 411268 4"
69 Thulium Th 41368 412
70 Ytterbium Yb 4f'"*6s? 41"
71 Lutetium Lu 4f'*5d'6s” 4"

Die Lanthanoide sind weiche, silberglanzende Metalle, deren Reaktivitat mit
zunehmender Ordnungszahl abnimmt, da schwere Lanthanoide eine Oxidschicht auf
der Oberflache bilden % #2 Sie kristallisieren mit Ausnahme von Samarium
(rhomboedrisch) und Europium (kubisch raumzentriert) in dichtesten Kugel-
packungen. lhre physikalischen Eigenschaften sind weitgehend periodischer Natur.
Die Dichten, Schmelzpunkte und Sublimationsenthalpien weisen Minima und die
Atomradien Maxima bei Europium und Ytterbium auf. Die Ausnahmestellung dieser
beiden Elemente ist auf Unterschiede im metallischen Zustand zurlckzuflhren.
Waéhrend die anderen Lanthanoide drei Elektronen je Atom an das Elektronengas
abgeben, sind es im Fall von Europium und Ytterbium jeweils nur zwei. Sie erreichen

damit in ihren lonenriimpfen die stabile f’- bzw. f'*

-Konfiguration, d. h. eine halb- bzw.
vollbesetzte 4f-Schale. Die Abgabe von zwei Elektronen im Fall von Europium und
Yiterbium bedingt eine geringere Anziehung zwischen Elektronengas und
Metallionen und daraus resultieren die Abweichungen in den physikalischen
Eigenschaften % % Die bestindigste Oxidationsstufe der Lanthanoide ist +3 (siehe

Tabelle 1). Die Radien der Ln**-lonen nehmen mit zunehmender Ordnungszahl ab.
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Man spricht in diesem Zusammenhang auch von der Lanthanoid-Kontraktion. Dieses
Verhalten lasst sich dadurch begrinden, dass innerhalb der Reihe der
Lanthanoidionen, d. h. vom La** bis zum Lu®*, die Kernladung ansteigt und damit 41-
Elektronen zunehmend fester und kernnéher gebunden werden 9. Die Lanthanoid-
Kontraktion beeinflusst auch die chemischen Eigenschaften der Lanthanoidionen.
Die Hydratationsenthalpien der Ln*"-lonen steigen mit zunehmender Ordnungszahl.
Bei den resultierenden Aquakomplexen, [Ln(H20),]**, handelt es sich um Kationen-
sauren, die umso starker sauer wirken, je kleiner der Radius des Ln**-lons ist. Die
Hydratationszahl betragt in der Regel acht oder neun B% 4 %l Auf das
Koordinationsverhalten der Lanthanoide wird im folgenden Abschnitt 2.2.2.2 genauer
eingegangen. Die Kationensduren sind nur in schwach saurem Milieu gegen
Hydrolyse, d. h. die Bildung von hydratisierten Hydroxiden z. B. Ln(OH)?** oder
Ln(OH)," bestandig. Im Vergleich zur Saurestarke lasst sich bei der Basizitat der
Hydroxide der umgekehrte Trend beobachten. Mit zunehmender Ordnungszahl und
sinkendem lonenradius nimmt die Basizitat ab, da die Hydroxid-Gruppe starker an
das Ln**-lon gebunden wird. Aus diesem Grund zeigen die Hydroxide von Yb und Lu
das schwachste basische Verhalten mit bereits amphoterem Charakter und sind in
ihrer Basizitat vergleichbar mit Aluminium. Die starkste Basizitat zeigen die Hydroxide

von La und Ce, sie sind in ihrer Basizitat mit Calcium vergleichbar % 4%,

2.2.2.2 Koordinationsverhalten und Komplexbildung

Ein Metallkomplex ist definiert als eine Verbindung aus einer Lewis-Saure und einer
Lewis-Base. Dabei wirkt die Lewis-Saure als Elektronenpaarakzeptor und die Lewis-
Base als Elektronenpaardonator > “¢l. Eine qualitative Klassifizierung der Lewis-
Sauren und Lewis-Basen in ,harte” und ,weiche” Sauren und Basen erfolgte im Jahr
1963 durch Pearson. Die Harte einer Saure steigt mit abnehmender GréBe, kleinerer
Polarisierbarkeit und zunehmender Ladung des Saureteilchens . Die Ln%*-lonen
zahlen zu den harten Sauren ®% und aufgrund ihrer hohen Ladung neigen sie zur
Komplexbildung. Jedoch ist diese bei den Ln**-lonen infolge der gréBeren
lonenradien eingeschrankter als bei den kleineren lonen der Ubergangsmetalle 2.
Die Harte einer Base ist groBer, wenn das Basenteilchen klein, wenig polarisierbar

29



2 Grundlagen

und schwer oxidierbar ist. Als ,harte* Basen gelten z. B. SO, PO,*, COs*, H,O
oder O%. ,Weiche* Basen sind z. B. CN", S* oder CO. Da die Ln*"-lonen als ,harte"
Sauren gelten, flhrt die Reaktion mit ,harten” Basen zu stabileren Verbindungen als
mit ,weichen“ Basen “°!. Im Gegensatz zu den Ubergangsmetallen erfolgt keine
Komplexierung mit CN"und CO, denn die abgeschirmten 4f-Orbitale der Lanthanoide
kénnen nicht wie die d-Orbitale der Ubergangsmetalle an der m-Rickbindung
teilnehmen. AuBerdem bilden die Lanthanoidionen in wéassrigen Medien keine
Komplexe mit Aminen, weil Wasser als starkerer Ligand wirkt. Generell gibt es nur
wenige Beispiele fir die Komplexierung von Lanthanoiden mit stickstoffhaltigen

2] Im Besonderen komplexieren die Lanthanoidionen mit

Donorliganden
chelatisierenden O-Liganden. Neben Ethylendiamintetraessigséure (EDTA) sind auch
Zitronen- und Oxalsdure gangige Chelatbildner fir Ln**-lonen *2. Die beiden
letztgenannten werden auch bei der Trennung und Gewinnung der verschiedenen
Lanthanoide eingesetzt (siehe 2.2.1.3). Eine andere Gruppe von chelatisierenden O-
Liganden, die mit Ln**-lonen stabile Komplexe bilden, sind B-Diketone. In Abbildung
5 sind die Strukturformeln einiger B-Diketone dargestellt. Es handelt sich dabei um
2,4-Pentandion (acac), 2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-heptandion (tmhd) und 1,3-Diphenyl-
1,3-propandion (dbm).

) @)

AN

2,4-Pentandion 2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-heptandion
(acac) (tmhd)

@) )

1,3-Diphenyl-1,3-propandion
(dbm)

Abbildung 5: Strukturformeln von B-Diketonen.
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Durch die Behandlung mit Natriumhydroxid deprotonieren B-Diketone unter Bildung
von B-Diketonaten. Diese Anionen sind schlieBlich fur die Komplexierung der Ln3*-
lonen verantwortlich 4. Die Wechselwirkungen sind dabei vor allem elektrostatischer
Natur ¥ 8. Von besonderer Bedeutung sind die tmhd-Komplex der Ln*"-lonen, sie
finden vielfach Einsatz als NMR-Shiftreagenzien. Die Ln(thmd)s-Komplexe liegen im
kristallinen Zustand teils in dimerer Form (Ln = La — Dy) (siehe Abbildung 6) und teils
in monomerer Form (Ln = Dy — Lu) vor und besitzen eine trigonal-prismatische

Koordination 2% 44,

Abbildung 6: Kristallstruktur von Pr,(tmhd)s (dimere Form) .

In Lésung hingegen weisen die Ln(tmhd)s-Komplexe ausschlieBlich die monomere
Form auf . Lanthanoidkomplexe besitzen in der Regel Koordinationszahlen von
acht oder neun. Da in Ln(tmhd)s-Komplexen die drei tmhd-Liganden nur sechs
Koordinationsstellen des Lanthanoidions belegen, besitzen diese Komplexe eine
ungesattigte Koordinationssphare °%. Aus diesem Grund bilden Ln(thmd)s-Komplexe
Addukte mit Lewis-Basen, um die freien Koordinationsstellen zu belegen. Aufgrund
ihrer Fahigkeit zur Adduktbildung und ihren paramagnetischen Eigenschaften eignen
sich Ln(tmhd)s-Komplexe als NMR-Shiftreagenzien. Der Paramagnetismus der Ln®'-
lonen resultiert aus den ungepaarten Elektronen, so dass mit Ausnahme von La**
und Lu®** alle anderen Ln*-lonen paramagnetisch sind ®'. Die Einflihrung von

Eu(tmhd); als NMR-Shiftreagenzien erfolgte im Jahr 1969 durch Hinckley mit dem
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Ziel, die spektrale Auflésung von NMR-Spektren und damit die Strukturaufklarung
von organischen Molekilen (Substraten) zu verbessern, indem sie Addukte mit den

Lanthanoidkomplexen bilden %4

. FOr das Addukt aus Komplex und Substrat
kénnen sich stdchiometrische Verhaltnisse von 1:1 oder 1:2 ergeben, abhangig von

den sterischen Faktoren von Komplex und Substrat 4 °°,

2.2.2.3 Optische Eigenschaften

Wie bereits erwahnt, werden die optischen Eigenschaften der Lanthanoide durch die
4f-Elektronen bestimmt (siehe 2.2.2.1). So sind die durch Lichtabsorption hervor-
gerufenen Farben der Ln*-lonen auf f-f-Ubergédnge zuriickzufiihren. Da die 4f-
Elektronen wirksam durch die 5s- und 5p-Elektronen abgeschirmt werden, sind die
Farben der Ln**-lonen unabhangig von ihrer chemischen Umgebung und somit
unabhangig von der Art und Anzahl der Liganden und deren Schwingungen. Aus
diesem Grund verdndert sich die Position der Absorptionsbanden der Ln®*-lonen
nicht durch die Variation der Liganden. Ein weiteres Charakteristikum der Ln*"-lonen
sind die scharfen Absorptionsbanden. Damit unterscheiden sich die Lanthanoide
grundlegend von den Ubergangmetallen, denn deren d-d-Spekten enthalten breite
Absorptionsbanden aufgrund der Ligandenschwingungen. Dartber hinaus wird im
Fall der Ubergangsmetalle die Position der Absorptionsbanden entscheidend durch
den Liganden beeinflusst (siehe 2.1.2.1) 3% 4% 51 Neben den scharfen Absorptions-
banden zeichnen sich die Lanthanoidionen aufgrund der paritatsverbotenen f-f-
Ubergange auch durch scharfe Emissionslinien und lange Lebenszeiten (im Bereich
von Mikro- bis Millisekunden) der angeregten Zustande aus . Anhand dieser
Eigenschaften unterscheiden sich die Lanthanoidionen auch deutlich von konventio-
nellen fluoreszierenden Farbstoffen, z. B. Fluorescin. Die organischen Fluorophore
haben in der Regel breite Emissionsbanden und Lebenszeiten im Bereich von
Nanosekunden. Neben den scharfen Emissionslinien und ihrer Iangeren Lebenszeit
verfligen die Lanthanoide auch Uber eine groBe Stokes-Verschiebung (siehe
2.1.3.1.1) und somit Uber einen weiteren Vorteil gegenlber organischen

57]

Fluorophoren P Da aber die f-f-Ubergidnge anhand der Laporte-Auswahlregel

paritatsverboten sind, besitzen die Ln**-lonen nur geringe Absorptionskoeffizienten
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im sichtbaren und ultravioletten Bereichs des elektromagnetischen Spektrums 867,

Aus diesem Grund ist die Emissionsintensitat gering und eine direkte Anregung der
Ln3*-lonen ist nur durch intensive Strahlungsquellen, z. B. Laser méglich "%, Um
diese Problematik zu beheben, werden die Lanthanoidionen in Form von Lanthanoid-
komplexen eingesetzt. Durch die Komplexierung der Ln**-lonen mit organischen
Liganden oder organischen Chromophoren ist es maéglich, mittels Energielber-
tragung die Emissionsintensitit der Lanthanoidionen zu erhéhen 8. Abgesehen von
B-Diketonaten ¥ werden auch Phenanthrolin ! oder Kryptanden ©° fiir den
Energietransfer eingesetzt. Da sie als ,Antennen® fungieren, spricht man in diesem
Zusammenhang auch von ,Antennen-Effekt (siehe Abbildung 7).

Ligand

\ / Ln3+ (angeregter Zustand)
Antenne —— @ Lumineszenz
T Ln3+

/

Energietransfer

Ln3+

Abbildung 7: Prinzip des ,Antennen-Effekts”.

Der Energietransfer vom Ligand zum Ln%*-lon ist in Abbildung 8 dargestellt.
Entscheidend fir die Emission des Lanthanoidkomplexes ist der strahlungslose
Energietransfer aus dem angeregten Triplett-Zustand des Liganden in den
angeregten Zustand des Ln**-lons. Durch den anschlieBenden f-f-Ubergang in den
Grundzustand erfolgt die Emission von Strahlung. Da sich dieser Mechanismus von
den in Abschnitt 2.1.3.1 beschriebenen Formen der strahlenden Desaktivierung,
Fluoreszenz und Phosphoreszenz, unterscheidet, wird die Emission von Lanthanoid-
verbindungen auch als Lumineszenz bezeichnet ', Die Energieiibertragung kann
nach dem Dexter- oder Férster-Mechanismus (siehe 2.1.3.2.1) erfolgen, wobei

letzterer im Fall der Ln®**-lonen bevorzugt ist €.
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Intersystem
Crossing (ISC
S1 —— 915
............. . Energietransfer
11, N . Ln3+ (angeregter
Zustand)
Absorption
Lumineszenz
Ligand
S0 —— ¥

Abbildung 8: Energietransfer und Lumineszenz in Lanthanoidkomplexen.

Auch im Fall der Lumineszenz von Lanthanoidkomplexen kann es zu Quenching-
Effekten und damit zu strahlungsloser Desaktivierung kommen. Vor allem in
wassrigem Medium unterliegt die Lanthanoid-Lumineszenz deutlichen Quenching-
Effekten aufgrund der Wechselwirkung von Ln**-lonen und hochenergetischen O-H
Streckschwingungen des Wassers. Dieser Effekt wird verstarkt, wenn die Lantha-
noidkomplexe eine ungesattigte Koordinationssphare aufweisen, denn dadurch
kénnen Wassermolekille die freien Koordinationsstellen belegen. Insofern ist die
Komplexierung von Ln%*-lonen mit organischen Liganden, die eine Séattigung der
Koordinationssphare bewirken, eine geeignete MaBnahme, um Quenching-Effekte zu
unterdriicken ®!. Daneben besteht auch die Méglichkeit, Wassermolekiile am Ln3*-
lon z. B. durch Anionen zu ersetzen. In wéssrigen Ldsungen von Ln**-lonen (Eu®',
Tb>*) konnte gezeigt werden, dass durch die Zugabe des anionischen Tensids,
Natriumdodecylsulfat (SDS), eine Wechselwirkung zwischen dem Ln**-lon und dem
Dodecylsulfat-Anion resultiert, wodurch am Ln®**-lon Wassermolekiile durch Dodecyl-
sulfat-Anionen ersetzt werden. Infolgedessen werden Quenching-Effekte und somit
eine strahlungslose Desaktivierung verringert " %8 Aber nicht nur das Wasser
innerhalb, sondern auch auBerhalb der Koordinationssphare kann Quenching-Effekte

induzieren [©®

. Eine effektive Méoglichkeit, Lanthanoidkomplexe vor Wechselwir-
kungen mit wassrigen Medien zu schitzen und damit Quenching-Effekten vorzu-

beugen, bietet deren Einbettung in eine Polymermatrix. Neben Polystyrol (PS) und
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Polymethacrylaten eignen sich daflr auch Poly-B-hydroxybutyrat (PHB) und
Polyacrylsaure (PAA) %72 Die dabei entstehenden Hybrid-Nanomaterialien werden
in den beiden folgenden Abschnitten ausfihrlich behandelt.

2.3 Funktionelle (Hybrid)-Nanomaterialien — Strukturbildung,
Lumineszenz und magnetische Eigenschaften

Die Synthese von strukturierten Nanomaterialien ist ein wichtiger Bereich der
Nanotechnologie, weil die mit der Strukturbildung einhergehende VergréBerung der
Oberflache deutllich verbesserte Materialeigenschaften, z. B. héhere katalytische
Aktivitat, bewirkt "2,

Aufgrund ihrer optischen, magnetischen und katalytischen Eigenschaften sind
Lanthanoid- und Yittriumverbindungen geeignete Kandidaten fir die Synthese
strukturierter Nanomaterialien ['%. Nanostrukturen auf der Basis von Ln-phospho-
naten besitzen besondere optische Eigenschaften, so dass sie Einsatz in Displays,
Lasern oder als Marker in biologischen Systemen finden ¥, Dariiber hinaus
zeichnen sie sich durch hohe Gitterenergien und eine hohe Stabilitdt gegeniber
Oxidation und Strahlung aus, wodurch sie auch als Speicher fiir Atommill geeignet

[75] Nanodrahte“ oder ,Nanostiabe“ auf der Basis von Ln-fluoriden wurden durch

sind
Hydrothermal-Synthese hergestellt und finden unter anderem als Wirtsstrukturen
Verwendung. Durch Dotierung mit Eu®*- und Tb*-lonen kénnen diese Nano-
materialien flr die Abwartskonvertierung (Down-conversion) und durch Dotierung mit
Yb3*- und Er**-lonen fiir die Aufwartskonvertierung (Up-conversion) genutzt werden
[’6] " Eine andere Gruppe von Ln-Verbindungen, die sich fiir die Bildung von
Nanomaterialien mit ,Nanostab“-Struktur eignen, sind Ln-Hydroxid und Ln-oxide. Die
Hydroxide kénnen durch Hydrothermal-Verfahren synthetisiert werden und durch
anschlieBende Kalzinierung lassen sich die entsprechenden Oxide erzeugen. Sowohl
die Hydroxide, als auch die Oxide lassen sich durch Dotierung, z. B. mit Eu**-lonen,

als lumineszierende Materialien einsetzen "1,

Die Bildung von Nanostrukturen ist jedoch nicht nur auf Lanthanoide beschrankt.
Auch Ubergangsmetalle, wie z. B. Fe oder Ni, werden aufgrund ihrer magnetischen
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Eigenschaften fiir die Synthese von strukturierten Nanomaterialien eingesetzt .

Ni(acac). wurde verwendet, um magnetische und oxidationsbestandige Kern-Schale
Nanostrukturen auf der Basis von Ni/Ni.P zu erzeugen "?. Das Kern-Schale-Prinzip
wurde auch genutzt, um Nanostrukturen mit magnetischen und antibakteriellen
Eigenschaften herzustellen. Die Schale besteht dabei aus Eisenoxid und der Kern

aus Silber-Nanopartikeln 8%,

Die bisher betrachteten strukturierten Nanomaterialien sowohl auf der Basis von
Lanthanoiden, als auch auf der Grundlage von Ubergangsmetallen bestehen aus
anorganischen Komponenten. In den letzten Jahren hat sich aber die Synthese von
anorganisch-organischen Nanostrukturen als vielsprechender Bereich in der
Nanotechnologie herausgestellt. Man spricht in diesem Zusammenhang auch von
Hybrid-Nanomaterialien. Sie zeichnen sich nicht nur dadurch aus, dass sie die
Eigenschaften der anorganischen und organischen Komponenten in sich vereinigen,
sondern durch die Verbindung ergeben sich neue Eigenschaften und Anwen-
dungsfelder, z. B. in der Biomedizin . So wurde festgestellt, dass die Eigen-
schaften von Lanthanoidkomplexen in Hybrid-Nanomaterialien deutlich besser zum
Tragen kommen. Im Vergleich zu Ln**-Komplexen besitzen die auf der Basis dieser
Komplexe gebildeten Ln**-haltige Hybrid-Nanomaterialien verbesserte mechanische
Eigenschaften und eine héhere thermische und photochemische Stabilitat ' 82,
Dariber hinaus kénnen durch die Einbettung konzentrationsbedingte Selbst-
Quenching-Effekte der Ln*-Komplexe vermieden werden 3. Kawa und Fréchet
untersuchten diesen Effekt anhand der Wechselwirkung zwischen carboxylat-
funktionalisierten Dendrimeren und Ln**-lonen und stellten fest, dass sich die
Dendrimere durch Selbstorganisation um die Ln**-lonen anordnen. Die dadurch
entstehenden Hybridmaterialien besitzen verbesserte Lumineszenz-Eigenschaften,
denn die Dendrimere bewirken aufgrund des ,Antennen-Effekts® einen
Energietransfer auf das Ln**-lon. Darliber hinaus schirmen die Dendrimer-Liganden
die Ln*"-lonen ab, so dass sie nicht miteinader wechselwirken kénnen und somit die
Selbst-Quenching-Rate reduziert wird ®¥. Eine andere Gruppe von strukturierten
Hybrid-Nanomaterialien, die sich durch Selbstorganisationsprozesse zwischen Gd®*-
lonen und carboxylatfunktionalisierten Liganden bilden, sind metal-organic
frameworks (MOFs) [8% 8¢l Basierend auf den paramagnetischen Eigenschatten der
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Gd*-lonen werden MOFs in der Magnetresonanztomographie zur Kontrast-
verbesserung eingesetzt ['®. Aufgrund ihres ausgepragten Koordinationsverhaltens
tendieren Lanthanoidionen zu Selbstorganisationsprozessen und zur Strukturbildung
191 Unter Selbstorganisation versteht man die spontane Anordnung von Materialien
durch nichtkovalente Wechselwirkungen, z. B. van der Waals-Kréfte, elektrostatische
Wechselwirkungen, n-m Wechselwirkungen oder Koordinationswechselwirkungen.
Die Grundlage hierfir liefern in der Regel asymmetrische Molekile, die aufgrund
ihrer Templatwirkung die Ausbildung von wohldefinierten strukturierten Hybrid-
Nanomaterialien ermdéglichen. Als Template werden haufig amphiphile Tensid-
molekile oder Polymere, die aus hydrophoben und hydrophilen Teilen bestehen,
eingesetzt ¥ 8. Diesen Ansatz der Selbstorganisation nutzten Yada et al. Durch die
Verwendung von anionischen Tensiden, z. B. SDS, als Templat wurden strukturierte
Yttrium-basierte Hybrid-Nanomaterialien erzeugt, die aus alternierenden Schichten
von Yttriumoxid und Dodecylsulfat aufgebaut sind. Das Tensid ist dabei in Form einer
Doppelschicht zwischen dem anorganischen Yttriumoxid angeordnet. Die resul-
tierenden Hybrid-Nanomaterialien kénnen als Wirtsstruktur dienen %, z. B. durch die
Dotierung mit Yb*- und Er*-lonen eignen sich diese Nanostrukturen zur
Umwandlung von Infrarot (IR)-Strahlung in sichtbares Licht durch Aufwarts-

konvertierung (Up-conversion) 7.

Eine weitere Mdoglichkeit zur Synthese von
Yitrium-basierten Hybrid-Nanomaterialien mit einer lamellaren Struktur bietet die
.Benzylalkohol-Route“. Bei diesem nichtwassrigen Sol-Gel-Prozess reagieren
Benzylalkohol und Yttriumisopropoxid bei hohen Temperaturen zu anorganisch-
organischen Nanomaterialien, die aus alternierenden Schichten von Yttriumoxid und
Benzoatmolekilen, die als Doppelschicht vorliegen, aufgebaut sind. Durch die
Dotierung mit Eu®*-lonen zeigen diese Hybrid-Nanomaterialien die fir Europium-
verbindungen charakteristische rote Lumineszenz. Der Energietransfer auf die Eu®'-
lonen erfolgt Gber Phenylringe der organischen Schicht . Anhand der
,Benzylalkohol-Route“ lassen sich nicht nur Yttrium-basierte Nanohybride darstellen,
sondern dieser Prozess ist auch auf Lanthanoide Ubertragbar. So lassen sich damit
auch Gadolinum-, Samarium- und Neodym-basierte strukturierte Hybrid-Nano-
materialien erzeugen. Neben der Dotierung mit Eu*-lonen ist es auch méglich Tb**-

lonen einzusetzen, um somit grinlumineszierende Hybrid-Nanomaterialien zu
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erzeugen. Allgemein lasst sich fir die dotierten Hybrid-Nanomaterialien folgern, dass
im Vergleich zu den entprechenden reinen anorganischen Ln-Oxiden mit gleicher
Dotierung weniger Energie fir die Anregung der Eu**- oder Tb*"-lonen benétigt wird.
Den Grund hierfir liefern die organischen Schichten, die einen effektiven Energie-
transfer gewahrleisten ®2. Die Neodym- und Erbium-basierten strukturierten Hybrid-
Nanomaterialien werden als Emitter im Nahinfrarot (NIR)-Bereich (NIR) eingesetzt
931 Neben der Variation des Lanthanoidoxids in der anorganischen Schicht und der
Art der Dotierung kénnen die optischen Eigenschaften der strukturierten Hybrid-
Nanomaterialien auch durch die Veranderung der organischen Schicht beeinflusst
werden. So fuhrt der Einsatz von 4-Biphenylmethanol anstatt Benzylalkohol zu einem
gréBeren Anregungsbereich, einer Verschiebung des Anregungsmaximus zu héheren
Wellenlangen, einer gréBeren Lumineszenz-Intensitat und einer verbesserten UV-
Photostabilitdit 4. Die Verwendung von Phenylphosphonsédure anstelle von
Benzylalkohol eréffnet zudem die Mdglichkeit, die resultierenden Ln-phosphonate

aufgrund ihrer Biokompatibilitat als fluoreszierende Marker einzusetzen [99]

Bei all den Vorziigen und der Anwendungsvielfalt, die strukturierte Nanomaterialien
bzw. strukturierte Hybrid-Nanomaterialien mit sich bringen, muss aber bertcksichtigt
werden, dass deren Synthese in der Regel spezielle Reaktionsbedingungen
erfordert. Hydrothermal-Verfahren, die auf hohen Temperaturen und Drlcken und
damit auf einer Reaktionsfihrung im Autoklaven beruhen, sind meistens unum-
ganglich. Yu et al. untersuchten die sonochemische Synthese von Ln-phosphaten
und konnten dabei zeigen, dass die Ultraschall-Anwendung eine Alternative zu den
etablierten hydrothermal Synthesen darstellt . Ein weiteres Beispiel fir milde
Reaktionsbedingungen liefert die polymer-gestitzte Methode, die eingesetzt wurde,
um ,donut- oder ringférmige“ Cobalt-basierte Nanomaterialien zu synthetisieren. Bei
diesem Verfahren dient Polyvinylpyrrolidon (PVP) als Templat auf dessen Oberflache
Co-Nanopartikel adsorbiert werden. Wenn das Polymer anschlieBend heraus-

gewaschen wird, erhalt man die ,donut- oder ringférmige“ Co-Nanostrukturen 71,

Obwohl im letztgenannten Beispiel das Polymer nur als Templat fungiert und
schlieBlich entfernt wurde, gewinnt die Synthese von strukturierten Hybrid-
Nanomaterialien auf Polymerbasis zunehmend an Bedeutung. Speziell vor dem
Hintergrund der Harte und der Festigkeit von struktruierten Nanomaterialien auf
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anorganischer Basis, spielt die Verwendung von Polymeren eine entscheidende
Rolle, denn dadurch kdénnen strukturierte und weiche Hybrid-Nanomaterialien
erzeugt werden. Durch die Wahl des Polymers lassen sich zudem die mechanischen

%8 " Dartiber

Eigenschaften der resultierenden Hybrid-Nanomaterialien steuern
hinaus bietet die Copolymerisation die Mdglichkeit, ,zwiebelartig“-strukturierte Nano-
materialien ausschlieBlich auf Polymerbasis zu synthetisieren 91 Durch
Behandlung mit anorganischen Komponenten kdnnen daraus wiederum struktrurierte
Hybrid-Nanomaterialien gewonnen werden. Diesen Ansatz verwendeten Zhang et al.,
indem sie ,zwiebelartig“-strukturierte Diblockcoplymere nachtraglich mit Natriumtetra-
chloroaurat (NaAuCls) und Natriumborhydrid (NaBH4) behandelten, um damit Gold-
Nanopartikel in die Schichten der strukturierten Copolymere einzulagern 1'%, Eine
weitere Art der Strukturierung von Hybrid-Nanomaterialien beschrieben Saladino et
al. Sie untersuchten die Einbettung von Ce:YAG in eine Polymethylmethacrylat
(PMMA)-Matrix mittels in-situ-Polymerisation. Bei Ce:YAG handelt es sich um einen
mit Ce>*-lonen dotierten Yttrium-Aluminium-Granat. Mit dieser Methode I&sst sich
Ce:YAG homogen in der PMMA-Matrix verteilen und induziert dabei eine lamellare
Strukturierung im amorphen Polymer. Die transparenten Ce:YAG@PMMA-Nano-
partikel kénnen fir gelbe Leuchtdioden (LEDs) eingesetzt werden. Besonders
interessant ist ihre Verwendung in Kombination mit Galliumnitrid (GaN), das in LEDs
als Emitter fUr blaues Licht Einsatz findet, denn dadurch lassen sich aufgrund der
Kompementarfarben gelb und blau weiBe LEDs konstruieren "%, Eine erfolgreiche
und vielfach eingesetzte Methode zur Synthese von polymerbasierten Hybrid-

Nanomaterialien ist die Miniemulsionspolymerisation "> !

. Das Prinzip und die
Vorzige dieser Technik werden im nachsten Abschnitt ausfihrlich behandelt. An
dieser Stelle soll aber gezeigt werden, dass die Miniemulsionspolymerisation auch
fir die Bildung von strukturierten Hybrid-Nanomaterialien genutzt werden kann. Die
Anwendung von Ln(tmhd)s-Komplexen in Kombination mit esterhaltigen Monomeren,
z. B. Butylacrylat, fihrt via Miniemulsionspolymerisation zu hoch organisierten
,zwiebelartig“-strukturierten Hybrid-Nanomaterialien !'"). Pereira et al. untersuchten
die Einbettung von oleylaminfunktionalisierten Europiumsulfid (EuS)-Nanokristallen
mittels Minemulsionspolymerisation. Allgemein dienen Europiumchalkogenide als

magnetische Halbleiter und EuS wird vermehrt als ferromagnetischer Halbleiter
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eingesetzt. Die resultierenden Hybrid-Nanomaterialien weisen eine ,himbeerartige®
Struktur auf und magnetische Vergleichsmessungen zwischen EuS-Nanokristallen

und EuS@PS belegen, dass EuS homogen verteilt in der PS-Matrix vorliegt 1'%,

2.4 Prinzip der Miniemulsionspolymerisation

Anhand von einigen Beispielen in den beiden vorhergehenden Abschnitten wurde
bereits auf das Potential der Miniemulsionspolymerisation zur Synthese von
strukturierten und lumineszierenden Hybrid-Nanomaterialien hingewiesen. An dieser

Stelle werden deshalb die Grundlagen dieser Polymerisationsmethode erlautert.

Bei der Miniemulsion handelt es sich um ein Heterophasensystem, das aus zwei
nicht miteinander mischbaren FlUssigkeiten besteht. Man unterscheidet dabei
zwischen der direkten und der inversen Miniemulsion. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde ausschlieBlich die direkte Miniemulsion verwendet. Darunter versteht man
eine Ol-in-Wasser-Miniemulsion. Die Olphase besteht in der Regel aus Monomer und
wird auch als disperse Phase bezeichnet. Die sie umgebende wassrige Phase tragt
die Bezeichnung kontinuierliche Phase. Die Herstellung der Miniemulsion erfogt
durch hohe Scherkrafte, z. B. Ultraschall-Anwendung, wodurch die Olphase in Form
von stabilen Oltrépfchen in der kontinuierlichen Phase dispergiert wird (siehe
Abbildung 9). Es kénnen dabei Oltrépfchen in der GréBenordnung von 50 — 500 nm

erzeugt werden 1%,

40



2 Grundlagen
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Abbildung 9: Schema der Miniemulsionspolymerisation.

Um die Stabilitat der Miniemulsion zu gewahrleisten, missen die Oltrépfchen zum
einen gegen Koaleszenz und zum anderen gegen Ostwald-Reifung geschitzt

[1°€1 " Die Koaleszenz beschreibt das ZusammenflieBen der Oltrépfchen

werden
infolge von Kollisionsprozessen. Durch den Einsatz von Tensiden lassen sich die
Oltropfchen gegen Koaleszenz stabilisieren. Dabei unterscheidet man zwischen
ionischen und nichtionischen Tensiden. Wahrend ionische Tenside die Oltrépfchen
elektrostatisch stabilisieren, erfolgt die Stabilisierung durch nichtionische Tenside
aufgrund sterischer Effekte [ "% Bei den ionischen Tenisden unterscheidet man
zwischen anionischen Tensiden, z. B. Natriumdodecylsulfat (SDS), und kationischen
Tensiden, z. B. Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB). Ein hé&ufig eingesetztes
nichtionisches Tensid ist Lutensol AT50. Dabei handelt sich um einen Polyethy-

lenoxid-hexadecylether mit einer Ethylenoxid (EO) Blocklange von 50 Einheiten.

Unter der Ostwald-Reifung versteht man das Anwachsen der gréBeren Oltrdpfchen
auf Kosten der kleineren durch Diffusionsprozesse. Die Triebkraft daftr ist der
Laplace-Druck im Inneren der Oltrdpfchen. Durch Verwendung eines osmotischen
Agenses, z. B. Hexadekan, das aufgrund seiner geringen Wasserldslichkeit
ausschlieBlich in der dispersen Phase enthalten ist, wird in den Oltrépfchen ein
osmotischer Druck aufgebaut, der dem Laplace-Druck entgegen wirkt und damit die

Ostwald-Reifung unterdriickt ['%°!,
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Die Polymerisation der Miniemulsion kann unter anderem radikalisch durch 6llésliche
Initiatoren erfolgen (siehe Abbildung 9). Die Initiierung findet dann direkt in den
Monomertrépfchen statt. Charakteristisch flir die Miniemulsionspolymerisation ist das
Nanoreaktorkonzept, d. h. die Monomertrépfchen reagieren unabhangig voneinander,
es erfolgt keine Monomerdiffusion und somit tritt idealerweise keine Veranderung der
Tropfchenidentitdt wahrend des gesamten Miniemulsionsprozesses ein. In der
entstehenden Polymerdispersion sind die Polymerpartikel, die im ldealfall eine 1:1
Kopie der Monomertrdpfchen darstellen, in der kontinuierlichen Phase dispergiert.
Aufgrund dieses Nanoreaktorkonzepts ist die Miniemulsionspolymerisation hevor-
ragend geeignet, um z. B. hydrophobe Verbindungen, die in der Monomerphase
I6slich sind, homogen verteilt in die Polymermatrix einzubetten. Der hydrophobe
Fluoreszenzfarbstoff PMI lasst sich molekular im Monomer 16sen und ist nach der
Polymerisation homogen in den Polymerpartikeln verteilt "%, Infolgedessen wurden
diese fluoreszierenden Polymer-Nanopartikel vielfach als Marker fir Zellexperimente

133 Neben organischen Molekilen ist es aber auch méglich,

eingesetzt
hydrophobe Metallkomplexe, z. B. Pt(acac). oder In(acac)s, in eine Polymermatrix
einzubetten und damit monodisperse Hybrid-Nanopartikel zu erzeugen "%, die fir

die Nanolithographie eingesetzt werden kénnen [

. Nicht nur Komplexe von
Hauptgruppen- und Ubergangsmetallen, sondern auch von Lanthanoiden lassen
mittels Miniemulsionspolymerisation in eine Polymermatrix einbetten. Dabei wird
durch die homogene Verteilung in der Polymermatrix auch gewahrleistet, dass die
Lanthanoidkomplexe gegeniber Quenching-Effekten in der kontinuierlichen Phase
Wasser geschiitzt werden !, Speziell die Tatsache, dass durch die Einbettung in
eine Polymermatrix und durch die Dispergierung in Wasser die Eigenschaften der Ln-
Komplexe erhalten bleiben, erdffnet diesen Komplexen neue Anwendungsfelder, z. B.
in der Biomedizin [''? oder in der Materialwissenschaft "%. Fiir die Anwendung von
metallhaltigen Polymerdispersionen ist der Metallgehalt von entscheidender
Bedeutung, um z. B. Aufnahme von Polymer-Nanopartikel in Zellinien quantifizieren
zu kénnen. Vogel et al. entwickelten auf der Basis der optischen Emissions-
spektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (siehe 3.8) eine Methode, um den
exakten Metallgehalt von Polymerdispersionen bestimmen zu kénnen [''3],
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Neben dem Vorteil der direkten Miniemulsionspolymerisation hydrophobe Verbin-
dungen homogen verteilt und unter Erhalt ihrer Eigenschaften in eine Polymermatrix
einbetten zu kdnnen, bietet diese Technik auch die Mdglichkeit sehr hydrophobe
Monomere, wie z. B. Laurylmethacrylat (LMA) oder Stearylmethacrylat (SMA), die
aufgrund ihrer geringen Wasserldslichkeit keine Diffusion in der kontinuierlichen

8 Den Grund hiefiir liefert das

Phase zeigen, polymerisieren zu kdbnnen
Nanoreaktorkonzept der Miniemulsionspolymerisation, das unabhangig von

Diffusionsprozessen ist.
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3 Charakterisierungsmethoden

In diesem Kapitel werden die relevanten Analysenmethoden fir die
Charakterisierung der synthetisierten Nanomaterialien vorgestellt. Neben der
Photonenkreuzkorrelationsspektroskopie (PCCS) und der Réntgenkleinwinkel-
streuung (SAXS) werden die mikroskopischen Methoden, Transmissionselektronen-
mikroskopie, Rasterelektronenmikroskopie und Rasterkraftmikroskopie beschrieben.
Dariber hinaus werden die dynamische Differentialkalorimetrie (DSC), Methoden zur
Messung der Grenzflachenspannung, die UV-Vis- und die Fluoreszenz-Spektro-
skopie sowie die optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(ICP-OES) erlautert.

3.1 Photonenkreuzkorrelationsspektroskopie (PCCS)

Mit Hilfe der PCCS ist es méglich, PartikelgréBen, deren Verteilung und die Stabilitat
von opaken kolloidalen Systemen, z. B. Polymerdispersionen, im Bereich von 1 nm
bis hin zu einigen um messen zu kénnen. Diese Technik wurde auf der Basis der
dynamischen Lichtstreuung (DLS) entwickelt [''*. Aus diesem Grund wird zunéchst
das Prinzip der DLS erklart, und anschlieBend werden die Unterschiede zur PCCS

herausgearbeitet.

In einem Heterophasensystem kollidieren die dispergierten Teilchen mit Molekllen
des Dispergiermediums aufgrund der Brownschen Molekularbewegung.

Das Prinzip der DLS basiert auf der Diffusion von Kolloiden und den damit
verbundenen Veranderungen der Streuintensitét pro Zeit ''> "'®1. Dabei gilt, je gréBer
das dispergierte Teilchen ist, desto langsamer verlaufen die zeitlichen Verande-

rungen 7],

Wird ein kolloidales System mit einer Lichtquelle, z. B. Laserlicht, bestrahlt, wirken
die dispergierten Teilchen als Streuzentren und senden Sekundarwellen aus, welche
miteinander interferieren. Jede Position dieser einzelnen Streuzentren flhrt zu einem
typischen Interferenzbild. Infolge der Brownschen Molekularbewegung unterliegen
die Teilchen stédndigen Positionsveranderungen, wodurch ein fluktuierendes
Interferogramm entsteht "> "8 Diese Intensitatsfluktuationen, welche auch als
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Frequenzverschiebungen zu verstehen sind, kénnen durch den Doppler-Effekt erklart
werden. Darunter versteht man allgemein die Frequenzverschiebung eines sich
bewegenden Senders, wenn sich dieser auf den Empfanger zu- oder von ihm
fortbewegt !'"°!. Die Frequenzverschiebung des gestreuten Licht ist abhéngig von der
Diffusionsgeschwindigkeit der Streuzentren. Da sich diese mit unterschiedlichen
Geschwindigkeiten in alle Raumrichtungen bewegen, resultiert ein ganzes Spektrum
von verschobenen Frequenzen in Bezug auf die eingestrahlte Frequenz. Dieses
Spektrum wird als optisches Doppler-Shift-Spektrum bezeichnet. Im Prinzip lasst sich
durch die experimentelle Bestimmung des optischen Spektrums S(q, @) mit einem
Fabry-Perot-Interferometer die Bewegung von Molekilen verfolgen. Da aber die
Geschwindigkeit von dispergierten Teilchen in kolloidalen Systemen im Vergleich zur
Lichtgeschwindigkeit sehr gering ist, liegt die Frequenzverschiebung, abhéangig von
der Gr6Be der Streuzentren, in einem Bereich zwischen 10 Hz und 1000 Hz. Im
Vergleich dazu betragt die Frequenz des eingestrahlten Laserlichts ungefdhr 10'* Hz,
und deshalb stéBt in diesen Fallen die interferometrische Ermittlung der

Frequenzverschiebung auf Schwierigkeiten [,

Experimentell genauer zu bestimmen ist die Autokorrelationsfunktion g(f). Dabei
werden anstatt der Frequenzverschiebung die zu verschiedenen Zeiten von der
Signalquelle (Teilchen) ankommenden Photonen mit einem Photonenzahler
gemessen. Die Bestimmung der gestreuten Photonen erfolgt unter einem oder
mehreren Streuwinkeln. Damit lassen sich Veranderungen der Streulichtintensitat in
Abhangigkeit von der Zeit messen. Die Intensitat eines Signals zum Zeitpunkt 7,
I(7), wird mit der Intensitat desselben Signals zu einer um t Zeiteinheiten verscho-
benen Zeit, I(#+t), verglichen. Die Autokorrelationsfunktion ist dann der Mittelwert des
Produkts aus /(7) und /(=) und setzt somit die momentane Teilchenanordnung

innerhalb eines beobachteten Volumens mit einem Ausgangszustand in Verbindung
[115, 119]

Im mathematischen Sinne ist der Zusammenhang zwischen der Autokorre-
lationsfunktion g(f) und dem optischen Spektrum S(q, @) durch das Wiener-
Khinchine-Theorem gegeben, und die Autokorrelationsfunktion g(f) ist die Fourier-

transformierte Form des optischen Spektrums S(q, @). Fir monodisperse Systeme
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mit kugelférmigen Teilchen, die keiner Wechselwirkung unterliegen, gilt die

Autokorrelationsfunktion g(t):

9(t)= Py (X)exp(-q° DY) (1)

mit Poo(X) = Formfaktor fir kugelférmige Teilchen, g = Streuvektor, D =

Diffusionskoeffizient.

Somit lasst sich mittels der Autokorrelationsfunktion der Diffusionskoeffizient der
streuenden Teilchen experimentell bestimmen, und anhand der Stokes-Einstein-Be-
ziehung kann damit unter Berlcksichtigung der Messtemperatur und der Viskositat
des Dispergiermediums der hydrodynamische Radius R, kugelférmiger Teilchen,

z. B. polymere Nanopartikel, berechnet werden [''> 118-1201;

A, =—el @
6nnD
mit kg = Boltzmann-Konstante, T = Messtemperatur, 7= Viskositdt des

Dispergiermediums, D = Diffusionskoeffizient.

In konzentrierten kolloidalen Systemen wechselwirken dispergierte Teilchen, wodurch
deren Diffusionsvermdgen erheblich beeinflusst wird. Darlber hinaus kommt es in
konzentrierten Heterophasensystemen zu einer signifikanten Mehrfachstreuung. Die
Bestimmung des Diffusionskoeffizienten und des hydrodynamischen Radius mittels
DLS ist jedoch nur gultig, sofern die dispergierten Teilchen keiner Wechselwirkung
unterliegen und Einfachstreuung erfolgt. Aus diesem Grund missen DLS-Messungen
an sehr verdinnten Proben durchgefihrt werden. Die hohe Verdinnung flhrt aber zu
geringen Zahlraten, unglnstigen Signal-Rausch-Verhaltnissen und langen Mess-
zeiten. Zudem wirken sich bei sehr verdunnten Proben Verunreinigungen, z. B.

Staubpartikel, deutlicher auf das Messergebnis aus ['1> 118 121,
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Angesichts der Einschrankungen der DLS wurde die Photonenkreuzkorrelations-
spektroskopie (PCCS) entwickelt ['?*'?]. Das Prinzip dieser Methode ist in Abbildung
10 dargestellt. Im Gegensatz zur DLS wird der Laserstrahl nicht direkt auf die Probe
gerichtet, sondern in zwei einzelne Strahlen aufgespalten, die anschlieBend mittels
einer Linse fokussiert und als zwei einzelne Strahlen auf die Probe gerichtet werden.
Das entstehende Streulicht wird unter einem Streuwinkel 6 = 90° von zwei
Photodetektoren gemessen. Im Vergleich zur DLS werden anstatt einem Streulicht-
signal zwei einzelne Streulichtsignale detektiert, die identisch sind in Bezug auf
einfach gestreutes Licht, aber unterschiedliche Anteile an Rauschsignalen und
Mehrfachstreuung aufweisen. Mit Hilfe der Kreuzkorrelation ist es mdglich, aus
beiden Signalen nur das einfach gestreute Licht herauszufiltern und zu quantifizieren.
Die Auswertung des Messergebnisses erfolgt ebenfalls Uber den mittels
Autokorrelation experimentell bestimmten Diffusionskoeffizienten und der Stokes-

Einstein-Beziehung (siehe Gleichung 2) ["'* 1211

Strahlen-
teiler

Linse
Laser

PC Korrelator Photodetektoren

Abbildung 10: Schematischer Aufbau eines Photonenkreuzkorrelationssensors.

Durch den Vorteil der PCCS, Anteile an Rauschsignalen und Mehrfachstreuung
effektiv und zuverlassig ausschlieBen zu kdnnen, ist die Messung von konzentrierten
oder opaken Proben bei hohen Zahlraten und kurzen Messzeiten realisierbar.
Aufgrund der Moglichkeit, mittels PCCS konzentrierte Systeme untersuchen zu
kénnen, lasst sich der Einfluss von Verunreinigungen auf das Messergebnis

erheblich reduzieren, und damit entfallen spezielle Anforderungen, z. B. besonders

47



3 Charakterisierungsmethoden

gereinigte Lésungsmittel, im Zuge der Probenpraparation "' 2" Dariiber hinaus
ermdglicht die PCCS, Wechselwirkungen von dispergierten Teilchen und damit die
Stabilitdt von Heterophasensystemen untersuchen zu kénnen. Im Gegensatz zur
DLS, die nicht in der Lage ist, zwischen wechselwirkenden Teilchen und Mehrfach-
streuung zu unterscheiden. Somit bietet die PCCS neben der Messung der
PartikelgréBenverteilung auch die Untersuchung der Stabilitdt von kolloidalen
Systemen, denn darin stattfindende Veranderungen, z. B. durch Koagulation, kébnnen

durch Abweichungen der Amplitude der Streulichtintensitat festgestellt werden !4,

3.2 Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS)

Die Ro&ntgenkleinwinkelstreuung ermdglicht es, die Struktur von Materialien im
Nanometer-MaBstab zu untersuchen. Diese Technik basiert auf der elastischen
Streuung zwischen Rdntgenstrahlen und Elektronen und hat in verschiedene
Forschungs- und Technologiezweige, z. B. Polymerwissenschaften, Metallurgie,
Biophysik und Biochemie, Einzug gehalten ['?!, Besonders fiir die Charakterisierung
von anorganisch-organischen Hybrid-Nanomaterialien, die im letzten Jahrzehnt
zunehmend an Bedeutung gewonnen haben, ist SAXS eine nltzliche und aufschlus-

sreiche Methode 12",

Roéntgenstrahlung wurde erstmals 1895 von Réntgen entdeckt. Dabei handelt es sich
um elektromagnetische Strahlung im Wellenlangenbereich zwischen 10 pm und 10
nm. Die Erzeugung von Réntgenstrahlung erfolgt, indem eine Metalloberflache mit
hochenergetischen Elektronen beschossen wird. Die Elektronen werden beim
Auftreffen abrupt abgebremst, und dabei entsteht Strahlung mit einem konti-
nuierlichen Spektrum von Wellenlangen. Diesem Kontinuum, das als Brems-
strahlung bezeichnet wird, sind einige intensive, scharfe Linien Uberlagert, die durch
Kollision der Elektronen mit den Rumpfelektronen des Metalls entstehen. Dabei wird
ein Elektron aus der inneren Schale herausgeschlagen und die entstandene Liicke
durch ein Elektron aus einem hdéheren Niveau geflllt, das infolgedessen seine
Uberschissige Energie in Form eines Réntgenphotons abgibt. Die scharfen Linien im
Réntgenbremsspektrum sind charakteristisch fir das verwendete Metall und fUhren

deshalb eine spezielle Bezeichnung, z. B. Cu-K,-Strahlung. Dabei handelt es sich um
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eine charakteristische Réntgenstrahlung fur das Element Kupfer (Cu), die entsteht,
wenn im Cu-Atom ein Elektron von der héherliegenden L-Schale in die tiefere K-
Schale ,springt“. Neben Kupfer werden auch die Elemente Wolfram und Molybdan
zur Erzeugung von Réntgenstrahlung eingesetzt ['28 129

Von Laue erkannte, dass die Atomabstande im Kristallgitter in der GrdBenordnung
der Wellenlangen von ROntgenstrahlen liegen und dass damit Kristalle wie
dreidimensionale Beugungsgitter wirken. Bragg fasste die Atome in einem Kristall-
gitter zu Gitterebenen mit dem Netzebenenabstand d zusammen und erklarte die

Réntgenbeugung als Reflexion an diesen Ebenen (siehe Abbildung 11) 128130,
Réntgenstrahlung
y < /
9 d Abstand der Gitterebenen
A C
B

Abbildung 11: Reflexion von Réntgenstrahlen an Gitterebenen.

Treffen Roéntgenstrahlen in einem Winkel 6 auf die Gitterebenen, gilt anhand des
Sinussatzes AB = BC = dsin@. Der Winkel 8 wird als Glanzwinkel oder Braggscher
Winkel bezeichnet. Es ergibt sich somit fir die Weglangendifferenz der an
benachbarten Netzebenen reflektierten Strahlen AB + BC = 2dsiné. Betragt die
Wellenlangendifferenz  fir einen Winkel 6 ein ganzzahliges Vielfaches der
Wellenlange 4, d. h. AB + BC = nA, sind die gebeugten Wellen in Phase und
interferieren konstruktiv. Fir den Fall, dass kein ganzzahliges Vielfaches der
Wellenlange fir einen Winkel @ vorliegt, findet destruktive Interferenz statt. Daraus
lasst sich folgern, dass Reflexion nur unter bestimmten Winkeln eintritt. Die
Bedingungen fir konstruktive Interferenz bzw. Reflexion werden durch das

Braggsche Gesetz beschrieben [128 130
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nA =2dsiné (3)

mit n = eine natlrliche Zahl, A= Wellenldnge der Réntgenstrahlung, d =

Netzebenenabstand, 8 = Glanzwinkel oder Braggscher Winkel.

Die Hauptanwendung des Braggschen Gesetzes besteht in der Ermittlung des
Netzebenenabstandes, da d berechnet werden kann, wenn der Winkel 6eines
Reflexes gemessen wurde. Dazu wird die Probe im SAXS-Experiment einer
parallelgerichteten, monochromatischen Rdntgenstrahlung ausgesetzt und die
Intensitat der gestreuten Rontgenstrahlen mittels eines Detektors gemessen. Der
Streuwinkel zwischen einfallendem und gestreutem Ro&ntgenstrahl ist 26 Im
Roéntgendiffraktogramm erfolgt die Auftragung der Streuintensitdt gegen den
Streuwinkel 26, und durch Einsetzen des Winkels fiir den intensivsten Reflex in das
Braggsche Gesetz lasst sich der Netzebenenabstand d berechnen ['28 31132 gomit
bietet SAXS nicht nur die Méglichkeit im Bereich der Nanotechnologie, Materialien
hinsichtlich Struktur, Morphologie und GréBe zu charakterisieren '*3, sondern mittels
SAXS kann auch der Schichtabstand von strukturierten Nanomaterialien ermittelt

werden.

3.3 Mikroskopische Methoden

Dieser Abschnitt beschéftigt sich mit verschiedenen mikroskopischen Methoden, die
im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt wurden, um die synthetisierten Nanomaterialien

hinsichtlich Morphologie, Form, Gr6Be und GréBenverteilung zu untersuchen.

3.3.1 Elektronenmikroskopie

Ein entscheidendes Kriterium in der Mikroskopie ist das Auflésungsvermégen. Das
Prinzip von Abbe formuliert den Zusammenhang zwischen dem Auflésungsvermdégen
(minimaler unterscheidbarer Abstand zweier Punkte) eines Mikroskops und der

Wellenldnge der verwendeten elektromagnetischen Strahlungsquelle 34
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0.614
dA = . (4)
nsino

mit da = Auflésungsvermdgen, A= Wellenldnge der Strahlungsquelle, nsino =

numerische Apertur.

Anhand der Gleichung von Abbe lasst sich folgern, dass die Verwendung von
Strahlung mit geringer Wellenldnge zu einer hdheren Aufldsung fiihrt ['34,

Da Lichtmikroskope sichtbares Licht (400 bis 700 nm) fir die Bilderzeugung
verwenden, ist deren maximales Auflésungsvermégen ungeféahr durch die halbe
Lichtwellenlange (A4/2) vorgegeben und liegt bei 250 nm ['* Ein besseres
Aufldsungsvermdgen bieten Elektronenmikroskope, die anstelle von sichtbarem Licht
Elektronen als Strahlungsquelle einsetzen. Damit kénnen Strukturen im Angstrom-
Bereich aufgeldst werden 34,

Das Elektron wurde 1897 von Thomson entdeckt, und 1924 postulierte de Broglie,
dass Elektronen neben Teilchen- auch Welleneigenschaften aufweisen. Somit ordnet

die de Broglie-Relation allen Elektronen mit dem Impuls p eine Wellenlinge A zu 1'%

137].

1= h (5)
p

mit h = Plancksches Wirkungsquantum.

Die Wellenlange, die man anhand der de Broglie-Relation (Gleichung 5) der
Elektronenwelle zuschreibt, lasst sich mit Hilfe der Beschleunigungsspannung Us
berechnen. Ein Elektron mit der Ladung e besitzt durch die Spannung Us die

kinetische Energie En ' 13"
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mit me = Elektronenmasse, v = Geschwindigkeit der Elektronen.

Folglich gilt fir den Impuls p der Elektronen:

p=+2m Uy (7)

und fur ihre Wellenlange:

a-_h (8)

\J2m, Uy

Fir Elektronen, die z. B. mit einer Spannung von 80 kV beschleunigt werden, ergibt
sich anhand Gleichung 8 eine Wellenldnge von 0,0043 nm. Vergleicht man diesen
Wert mit der Wellenlange des sichtbaren Lichts, so ist die Wellenlange der
Elektronen um den Faktor 100 000 kleiner. Unter Berticksichtigung des Gesetzes von
Abbe, das besagt, dass eine kleine Wellenlange der Strahlungsquelle gleichbe-
deutend ist mit einem hohen Auflésungsvermégen des Mikroskops, lasst sich somit
auch das bessere Auflésungsvermégen von Elektronenmikroskopen gegentber
Lichtmikroskopen erklaren. Grundsatzlich gilt, dass das Auflésungsvermdgen von
Elektronenmikroskopen durch die Wellenlange der Elektronen und damit durch deren
Geschwindigkeit bestimmt wird. Folglich ist es durch eine Erhéhung der
Beschleunigungsspannung méglich, das Aufldsungsvermdgen zu verbessern 134 13€],
Jedoch begrenzen Linsenfehler das theoretische Auflésungsvermégen im Elektro-
nenmikroskop, so dass keine 100 000-fache sondern maximal eine 1000-fache
Verbesserung der Auflésung im Vergleich zu Lichtmikroskopen erzielt werden kann

(siehe auch 3.3.1.1).

Im Bereich der Elektronenmikroskopie sind die Transmissions- und Rasterelektronen-
mikroskopie die am haufigsten eingesetzten Verfahren. Im Folgenden werden Aufbau
und Funktionsweise dieser beiden Methoden néher erlautert.
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3.3.1.1 Transmissionselektronenmikroskopie

Knoll und Ruska entwickelten 1931 das erste Transmissionselektronenmikroskop
(TEM) und im Jahr 1939 brachte die Firma Siemens das erste kommerzielle TEM auf
den Markt ['34,

In Abbildung 12 ist der Aufbau eines TEM dargestellt. Der Strahlengang gleicht dem
eines Durchlichtmikroskops, jedoch bestehen Unterschiede bezliglich der Strahlen-

quelle, des Linsensystems und der Bildgebung.

Strahlenquelle

Kondensorlinsen

Objekt

Objektivlinse

Erstes Bild

Projektivlinse

Fluoreszenzschirm

Abbildung 12: Schematischer Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops.

Anstelle von Licht werden Elekironen verwendet, die beim Anlegen einer
Emissionsspannung aus der Strahlenquelle (Kathode) freigesetzt werden. Als
Elektronenstrahlquellen werden im Wesentlichen vier verschiedene Arten eingesetzt:
Wolframkathoden, LaBg (Lanthanhexaborid) —Einkristallkathoden, Feldemitter-
kathoden und Schottky-Feldemitterkathoden. Die durch die Elektronenquelle
gebildeten freien Elektronen werden im Hochspannungsfeld zur Anode hin
beschleunigt. Standard-TEM verwenden Beschleunigungsspannungen zwischen 80-
200 kV, Gerate der neueren Generation arbeiten mit Beschleunigungsspannungen

von 300 bis 400 kV und ermdglichen damit, Strukturen mit einer Dimension bis zu 0.2
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nm aufzuldsen. Diese hochaufldsenden TEM besitzen somit eine 1000-fach bessere
Aufldsung gegentiiber Lichtmikroskopen ['3% 13,

Die durch die Anode hindurch beschleunigten Elektronen durchlaufen anschlieBend
die elektromagnetischen Kondensorlinsen. Deren Aufgabe ist vergleichbar mit den
Glaslinsen im Lichtmikroskop. Sie sorgen daflir, dass der Elektronenstrahl gebiindelt
und auf das Objekt fokussiert wird. Um zu gewahrleisten, dass der Elektronenstrahl
die zu untersuchende Probe durchstrahlen kann, muss deren Schichtdicke kleiner als

100 nm sein 34,

Damit die Elektronen nicht an Gasmolekiilen gestreut oder absorbiert werden und
sich ungehindert ausbreiten kdnnen, muss das gesamte TEM unter Hochvakuum

stehen 34,

Im Lichtmikroskop beruht der Bildkontrast im Wesentlichen auf der Absorption des
Lichts im Probenmaterial. Der Kontrast im Elektronenmikroskop dagegen resultiert
aus elastischen und inelastischen Streueffekten. Wenn die Strahlelektronen mit den
Atomkernen der Probe wechselwirken, werden sie elastisch gestreut. Dabei wird das
Elektron ohne wesentlichen Energieverlust in einem relativ groBen Winkel abgelenkt.
Die Ablenkung des Elektrons ist von verschiedenen Faktoren abhangig. Je
langsamer das Elektron den Kern passiert und je geringer dabei der Abstand zum
Kern ist, desto ausgepragter ist die Ablenkung. Zudem wird das Elektron in einem
groBeren Winkel abgelenkt, wenn eine hoOhere Kernladungszahl vorliegt. Die
Auflésung des entstehenden Bilds hangt vom Streuwinkel der Elektronen ab, denn
stark gestreute Elektronen werden durch die Objektivaperturblende ausgeblendet,

sind nicht an der Abbildung des Objekts beteiligt und wirken somit kontrastférdernd
[134, 135]

Erfolgt hingegen eine Wechselwirkung der Strahlelektronen mit den Hullenelektronen
der Probenatome, resultieren daraus inelatische Streueffekte. Da beide StoBpartner
die gleiche Masse und Ladung aufweisen, erfahren die Strahlelektronen aufgrund
Impulstbertragung einen elementspezifischen Energie- und damit auch Geschwin-
digkeitsverlust. Dieser Energieverlust ist mittels Elektronenenergieverlustspektros-
kopie (EELS) nachweisbar, und somit lassen sich Aussagen Uber die Element-

Zusammensetzung der zu untersuchenden Probe treffen. Das Elektronen-
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energieverlustspekirometer ist im TEM in der Regel unterhalb des Probenhalters
integriert. Strahlelektronen, die inelastischen Streueffekten unterliegen, werden nur in
kleinem Winkel ablenkt und infolgedessen nicht von der Objetivaperturblende
ausgeblendet. Das Gleiche gilt auch flir nichtgestreute Strahlelektronen ['3* 1391,

Nach der Objektivaperturblende gelangen die Strahlelektronen zur Obijektivlinse,
welche ein Bild der Probe erzeugt. Die nachgeschalteten Linsen vergréBern das Bild
und projizieren es auf den Fluoreszenzschirm. Um von dem Bild eine dauerhafte
Aufzeichnung zu erhalten, werden heutzutage standardmaBig hochempfindliche
Digitalkameras eingesetzt ['**.

3.3.1.2 Rasterelektronenmikroskopie

Die erste Theorie fir ein Rasterelektronenmikroskop (REM) wurde ebenfalls von
Knoll 1935 vorgestellt. Jedoch erst mit der Entwicklung von geeigneten
Sekundarelektronendetektoren im Jahr 1960 durch Everhart und Thornley erfolgte
die Weichenstellung far die Markteinfihrung des ersten kommerziellen REM Mitte
der sechziger Jahre 34,

Die Rasterelektronenmikroskopie wird vielfach eingesetzt, um Informationen Gber die
Oberflachenbeschaffenheit von Materialien zu erhalten. Die Funktionsweise eines
REM ahnelt dem eines Auflichtmikroskops. In Abbildung 13 ist der schematische

Aufbau eines REM dargestellt ['3* 13%,
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Strahlenquelle

Elektromagnetische

Linse

Ablenkspule Kathodenstrahlréhre
Elektromagnetische

Linse

Probe > | Verstarker

Abbildung 13: Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops.

Die Erzeugung von Elektronen erfolgt mittels Wolfram- oder LaBg-Kathode. Die
thermisch emittierten Elektronen werden durch eine angelegte Beschleunigungs-
spannung (200 V bis 50 kV) in Richtung Probenoberflache beschleunigt. Auf diesem
Weg passieren die Elektronen das Linsensystem. Die Kondensorlinsen bindeln den
Elektronenstrahl und die nachgeschalteten Objektlinsen fokussieren ihn mit einem
Durchmesser von 1-10 nm auf die Probenoberflache. Der entscheidende Unterschied
im Aufbau und in der Funktionsweise zwischen REM und TEM wird durch die
Ablenkspulen im REM hervorgerufen. Diese erzeugen ein Magnetfeld, wodurch der
Elektronenstrahl zeilenweise Uber die Oberflache der Probe bewegt (gerastert) wird
(1341 Im Vergleich dazu durchstrahlt im TEM der Elektronenstrahl die Probe und
dessen Transmission und Streueffekte sind verantwortlich flr die Bildgebung. Im
REM hingegen sind Sekundar- und Rickstreuelektronen hauptver-antwortlich fur die
Bildentstehung. Sie werden freigesetzt, wenn der Elektronenstrahl auf die Probe trifft.
Die Sekundarelektronen resultieren aus der inelastischen Streuung der
Strahlelektronen mit den Hullenelektronen der Probenatome und besitzen nur eine
geringe Energie (3-5 eV). Aufgrund ihrer niedrigen Energie werden die erzeugten
Sekundarelektronen  groBtenteils von der Probe absorbiert und nur
Sekundérelektronen, die in oberflachennahen Schichten gebildet wurden, kénnen die
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Probe verlassen. Die Topographie des entstehenden Bildes hangt entscheidend
davon ab, wie viele Sekundarelektronen zum Detektor gelangen. Probenbereiche,
deren Sekundarelektronen nicht den Detektor erreichen, erscheinen als Schatten
oder dunkler im Kontrast ['*®l. Unter Riickstreuelektronen versteht man Strahlelek-
tronen, die nach mehrfach elastischer Streuung mit den Kernen der Probenatome die
Probe mit bis zu 80% ihrer Eintrittsenergie wieder verlassen. Sie entstehen
hauptséachlich in tieferen Probenschichten, und die Intensitat, mit der sie emittiert
werden, ist abhdngig von der Kernladungszahl der Probenatome. Elemente mit
hoheren Kernladungszahlen begtnstigen die Emission von Rickstreuelekironen und
erscheinen somit heller im entstehenden Bild im Vergleich zu benachbarten

Elementen mit geringer Kernladungszahl ['3* 139,

Fir die Detektion werden die von der Probe emittieten Sekundar- und
Ruckstreuelektronen durch ein Beschleunigungspotential zum Detektor (Everhart-
Thornley-Detektor) angesaugt und verstarkt. Dabei wird das Detektorsignal in eine
Spannung umgewandelt und dient zur Helligkeitsmodulation einer Kathoden-
strahlrbhre. Es ergibt sich damit eine Verbindung zwischen der Helligkeit eines
Bildpunkts und der Anzahl der von einem Bildpunkt der Probe emittierten
Sekundarelektronen. Das topographische Abbild der Probe ergibt sich folglich aus
einer Vielzahl von Punkten mit unterschiedlicher Intensitat. Dabei gilt, dass
Probenerhebungen eine hdhere Signalausbeute besitzen als Vertiefungen und
deshalb heller erscheinen. Moderne REM arbeiten heute computergesteuert und das
zeilenweise aufgebaute Bild wird in ein digitales Bild umgewandelt ['34,

3.3.2 Rasterkraftmikroskopie

Das erste Rasterkraftmikroskop (AFM) wurde 1986 von Binning, Quate und Gerber
beschrieben. Die Rasterkraftmikroskopie gehdrt neben der Rastertunnelmikroskopie
zu den Rastersondenverfahren. Der Vorteil dieser Methoden im Vergleich zu anderen
mikroskopischen Verfahren liegt in der Auflésung. Es kénnen damit Strukturen in
atomarer GréBenordung charakterisiert werden. Wahrend es mittels Rastertunnel-
mikroskopie nur méglich ist, elektrisch leitfahige Materialien abzubilden, kénnen mit
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Hilfe der Rasterkraftmikroskopie alle Arten von festen Materialien untersucht werden
[134]

Der Aufbau eines AFM ist in Abbildung 14 dargestellt. Im Prinzip wird dabei durch
Messung von atomaren Kréaften ein Abbild der Probenoberflache erzeugt. Die
Detektion dieser Krafte erfolgt zwischen einer Spitze, die am Ende eines biegsamen
Tragers, eines Cantilevers, angebracht ist, und der Probenoberflache. Entsprechend
der GrdBe der Krafte, die zwischen Spitze und Probenoberflache herrschen, wird der
Canitlever ausgelenkt. Mittels eines Laserstrahls lassen sich diese Auslenkungen
detektieren und damit ist es mdglich, ein Abbild der Oberflachentopographie zu

erzeugen 1134138,

Detektor

Cantilever Auslenkung

Substrat

Abbildung 14: Schematischer Aufbau eines Rasterkraftmikroskops.

Grundsatzlich unterscheidet man im Bereich der Rasterkraftmikroskopie verschie-
dene Arten der Betriebsfihrung. Zu den gebrauchlichsten Varianten gehdéren der
Kontakt- und der Nichtkontakt-Modus. Bei ersterem befindet sich die Spitze im
direkten Kontakt mit der Probenoberflache. Die daraus resultierenden repulsiven
Krafte flhren zur Auslenkung des Cantilevers und somit zum Abbild der
Oberflachentopographie. Im Nichtkontakt-Modus hingegen wird die Spitze 5-15 nm
tber der Probenoberflache bewegt. Hier wirken zwischen Spitze und Probe
anziehende Krafte. In diesem Modus unterliegt der Cantilever einer bestimmten

Frequenz. Durch Wechselwirkungen zwischen der Spitze und der Probe erfolgt eine
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Frequenzverschiebung, welche detektiert werden kann und damit Aufschluss Uber
die Oberflachenbeschaffenheit der Probe liefert. Der Nichtkontakt-Modus eignet sich
vor allem flr Proben, die sich durch direkten Kontakt mit der Spitze verandern

kénnten [1381,

3.4 Dynamische Differentialkalorimetrie (DSC)

Mit Hilfe der dynamischen Differentialkalorimetrie 1&sst sich das thermische Verhalten
von polymeren Nanomaterialien analysieren. Dabei werden die zu untersuchende

Probe und eine thermisch inerte Referenzsubstanz einem gemeinsamen linearen
Temperaturprogramm unterworfen und die Unterschiede im Warmestrom %(Q =

Warmemenge, t = Zeit) zur Probe und zur Referenzsubstanz in Abhangigkeit von der

Probentemperatur gemessen ['3% 140,

Der Aufbau einer DSC-Apparatur ist in Abbildung 15 dargestellt. Daraus ist
ersichtlich, dass das Kalorimeter aus zwei unabh&ngigen miniaturisierten Ofen, die
zur Erwarmung der Probe und der Referenzsubstanz dienen, besteht. Fir die
Messung befinden sich die Probe und die Referenzsubstanz in der Regel in
Aluminiumtiegeln. Oftmals wird als Referenz der leere Tiegel verwendet. Die Ofen
sind in einem Thermostaten eingebaut und wiegen ungefahr ein Gramm, wodurch
schnelle Aufheiz- und Abkulhlgeschwindigkeiten und somit rasche Gleichgewichts-
einstellungen gewahrleistet sind. Mit Hilfe von Platinwiderstandsthermometern, die
oberhalb der Ofen an Proben- und Referenzhalter angebracht sind, ist es méglich,
die Temperatur in beiden Materalien kontinuierlich und unabh&ngig voneinander zu

messen 149,
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/ Probenhalter mit Referenzhalter mit \

Platinthermometer Platinthermometer

Probentiegel / \ Referenztiegel

AT=0

—

Abbildung 15: Schematischer Aufbau einer DSC-Apparatur.

Beide Ofen werden mit der gleichen konstanten Rate aufgeheizt bzw. abgekiihlt.
Wenn im Zuge des Aufheizprozesses in der Probe eine Phasenumwandlung, z. B.
Schmelzen, stattfindet, flihrt das zu einer Temperaturdifferenz zwischen der Probe
und der Referenz. Damit wahrend des gesamten Messvorgangs zwischen Probe und
Referenz isotherme Bedingungen vorliegen, wird diese Temperaturdifferenz durch
entsprechende Heizleistung kompensiert. Der Heizleistungsunterschied, der dem
Warmestrom zur Probe entspricht und etwa im Milliwattbereich liegt, wird in einer

DSC-Kurve am haufigsten gegen die Probentemperatur aufgetragen (siehe

Abbildung 16) ['%%],

endotherml

Heizleistung

exotherm l

Temperatur

m

Abbildung 16: DSC-Aufheizkurve, T, = Glaslbergangstemperatur, Ty, = Schmelzpunkt.

Ublicherweise bezeichnet in der DSC-Kurve ein negatives Signal einen exothermen
Prozess, d. h. einen von der Probe nach auBen abgegebenen Wé&rmestrom.
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Darunter fallen z. B. Kristallisationsprozesse oder exotherme chemische Reaktionen.
Ein Warmestrom in die Probe hinein auBert sich durch ein positives Signal. Man
spricht in diesem Fall von einem endothermen Prozess, z. B. Schmelzen [140],
Schmelz- und Kiristallisationsprozesse gehdren zu den thermodynamischen
Umwandlungen 1. Ordnung. Bei dieser Art der Umwandlung befindet sich eine
Substanz sowohl unterhalb als auch oberhalb der Umwandlungstemperatur im
thermischen Gleichgewicht. Im Gegensatz dazu handelt es sich bei der
Glastibergangstemperatur (T4) um keine echte thermodynamische Umwandlung, da
kein Gleichgewicht zu beiden Seiten der Glasibergangstemperatur besteht. Folglich
erscheint die GlaslUbergangstemperatur in der DSC-Kurve als Stufe. Anstelle von
thermischer Umwandlung wird die Glaslbergangstemperatur als thermische
Relaxation bezeichnet. Es handelt sich dabei vielmehr um einen kinetischen Effekt.
Infolgedessen wird die GlasUbergangstemperatur von der Abkihlgeschwindigkeit und

der Temperzeit der Probe beeinflusst [ 141,

3.5 Methoden zur Messung der Grenzflachenspannung

Der folgende Abschnitt beinhaltet die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten
Methoden zur Bestimmung der Grenzflachenspannung. Da bei der Beschreibung der
Grenzflache zwischen zwei nichtmischbaren Phasen neben der allgemeinen
Bezeichnung Grenzflachenspannung auch haufig der Begriff Oberflachenspannung
verwendet wird, erfolgt vorab eine Definition beider Termini. Der Begriff Oberflachen-
spannung o beschreibt im Verlauf dieser Arbeit ausschlieBlich die Grenzflache
flissig/gasférmig. Wéhrend hingegen der Begriff Grenzflachenspannung y nur fir die
Grenzflache flussig/flissig gebraucht wird. Fir die Bestimmung der Oberflachen-
spannung wurde die Ringmethode nach Du Nody und fir die Grenzflachenspannung
die Spinning-Drop-Methode verwendet.

3.5.1 Ringmethode nach Du Noliy

Das Prinzip der Ringmethode nach Du Noldiy ist in Abbildung 17 dargestellt. Fir die

Bestimmung der Oberflachenspannung wird der Ringkdrper, der aus einer Platin-
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Iridium-Legierung besteht, in die zu untersuchende Flissigkeit getaucht. Beim
Eintauchen ist darauf zu achten, dass der Ring vollstdndig von der Flissigkeit
benetzt wird. Die Eintauchtiefe betragt in der Regel einige Millimeter. AnschlieBend
wird der Ring aus der Flissigkeit gezogen, so dass sich an der Oberflache eine
Flussigkeitslamelle ausbildet. Die dazu notwendige Kraft F wird mittels eines
Kraftaufnehmers, an dem der Ringkérper befestigt ist, gemessen. Als Kraftaufnehmer
werden bei modernen kommerziellen Ringtensiometern digitale Elektrowaagen

verwendet [14% 1431,

Kraftaufnehmer

Du Nody-Ring
/
FlUssigkeits- T
lamelle  f~—__ | I
\

><C>—\
~——
v

Abbildung 17: Ringmethode nach Du Nodiy.

Anhand der gemessenen Kraft F und der Ringgeometrie lasst sich die

Oberflachenspannung o wie folgt berechnen ['**!:

mit r = Ringradius, 2nr = Ringumfang.

Fiar die Berechnung der Oberflachenspannung muss der doppelte Ringumfang
berlcksichtigt werden, da die Flissigkeit sowohl die Innen- als auch die AuBenseite

des Rings benetzt ['42.
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Mit Hilfe der Ringmethode nach Du Noily kdnnen Oberflachenspannungen im

Bereich von o= 1-80 mN-m™ gemessen werden "%,

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Ringmethode nach Du Nody eingesetzt, um die
Oberflachenspannung von Polymethacrylat-Dispersionen vor und nach der Dialyse

zur ermitteln.

3.5.2 Spinning-Drop-Methode

Im Jahr 1942 wurde die Spinning-Drop-Methode erstmals von Vonnegut prasentiert
und damit der Grundstein fur die Entwicklung von Spinning-Drop-Tensiometern (SDT)
gelegt ['*l. Das Prinzip der Spinning-Drop-Methode zeigt Abbildung 18. Um damit die
Grenzflachenspannung zwischen zwei nichtmischbaren Fllssigkeiten A und B zu
messen, wird eine Glaskapillare zuerst mit der Flissigkeit A befillt und anschlieBend
ein Tropfen der FlUssigkeit B eingebracht. Dabei gilt, dass die umgebende Fliissigkeit
A eine grdBere Dichte aufweisen muss als die innere Flissigkeit B. Wird die mit den
Flissigkeiten A und B beflllte Glaskapillare in Rotation um die horizontale Achse
versetzt, wandert der Tropfen der FlUssigkeit B infolge der durch die Rotation
resultierenden Zentrifugalkraft in das Zentrum der Kapillare und stabilisiert sich
entlang der Rotationsachse. Durch Erh6hung der Rotationsgeschwindigkeit dehnt
sich der Tropfen entlang der horizontalen Achse aus. Wahrend der Tropfen bei
niedrigen Drehzahlen kugelférmig vorliegt, fihrt eine Zunahme der Drehzahl zur
Ausbildung von elliptischen Tropfen oder zylinderférmigen Tropfen mit abgerundeten
Enden. Die Form des Tropfens bei einer bestimmten Rotationsgeschwindigkeit
resultiert aus dem Gleichgewicht zwischen Zentrifugalkraft und Grenzflachen-

spannung und ist somit charakteristisch f(ir die jeweilige Drehzahl 142 144145,

Kamera

& OMN

Abbildung 18: Prinzip der Spinning-Drop-Methode.
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Das Tropfenprofil wird mittels einer Kamera aufgenommen, woraus sich dann die
Grenzflachenspannung berechnen lasst. Abhdngig von der Tropfenform werden
unterschiedliche Algorithmen fir die Berechung eingesetzt. Die Gleichung nach
Vonnegut wird flar zylinderférmige Tropfen mit abgerundeten Ecken und die

Gleichung nach Young-Laplace fiir kugelférmige Tropfen verwendet ['*4 1431,

Im Rahmen dieser Arbeit wurde flir die Bestimmung der Grenzflachenspannung
y zwischen Methacrylat-Monomeren und Wasser die Gleichung nach Cayias-
Schechter-Wade (CSW) firr elliptische Tropfen angewendet ['4¢);

_ Apaf
4C

mit Ap = pa - ps, @= Rotationsgeschwindigkeit, C = Formfaktor.

3.6 UV-Vis-Spektroskopie

Die UV-Vis-Spektroskopie verwendet elektromagnetische Strahlung im ultravioletten
(UV) bzw. sichtbaren (Vis) Spektralbereich, um das Absorptionsverhalten von
Chromophoren (siehe 2.1) in anorganischen und organischen Verbindungen zu
untersuchen. Der Arbeitsbereich von kommerziellen UV-Vis-Spektrometern liegt
somit im Wellenldngenabschnitt von 4= 200-800 nm. In der vorliegenden Arbeit
wurde ein Einstrahlspektrometer, dessen schematischer Aufbau in Abbildung 19

dargestellt ist, verwendet.

e e
S M D Vv PC

Abbildung 19: Schematischer Aufbau eines Einstrahlspekirometers, S = Strahlungsquelle, M =

Monochromator, P = Probe, D = Detektor, V = Verstarker.
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Als Strahlungsquelle im sichtbaren Spektralbereich dienen Wolframhalogenlampen.
Fir den UV-Bereich werden Deuterium-Entladungslampen eingesetzt. Bei der
Aufnahme eines UV-Vis-Spektrums erfolgt der Wechsel der Lampe automatisch. Im
Anschluss an die Strahlungsquelle folgt der Monochromator. Dabei handelt es sich
um ein Prisma aus Glas oder Quarz, das aus der polychromatischen Strahlung eine
monochromatische erzeugt. Glasprismen kénnen bis zu einer Wellenlange von 400
nm und Quarzprismen bis zu einer Wellenlange von 180 nm verwendet werden. Um
eine mogliche Absorption der Strahlung durch das Prisma zu vermeiden, werden
zunehmend Beugungsgitter als Monochromator eingesetzt. Die monochromatische
Strahlung gelangt anschlieBend in den Probenraum und durchlauft die Kivette. Die
Strahlung, die die Klvette verlasst, wird durch einen Detektor (Photodiode) in ein
elektrisches Signal umgewandelt, verstarkt und mittels einer Datenverarbeitungs-
einheit registriert. Bei einem Einstrahlspekirometer werden Referenz (reines
Losungsmittel) und Probenlésung nicht parallel gemessen, sondern es wird zunachst
ein Spektrum des reinen Lésungsmittels aufgenommen und abgespeichert. Dieses
dient als Vergleichsspektrum fir die im Anschluss zu messende Probel6sung. Die
Absorption A der Probe ergibt sich somit aus dem Vergleich der Intensitaten der
transmittierten Strahlung fir das reine Lésungsmittel und der Probel6sung auf der

Grundlage des Lambert-Beerschen Gesetzes #' 1471;

|ngo=8-C-b=A (11)

mit /p = Intensitat der Strahlung nach dem Verlassen des reinen Lésungsmittels, / =
Intensitat der Strahlung nach dem Verlassen der Probelésung, &= molare
Absorptionskoeffizient, ¢ = Konzentration der Probelésung , b = Schichtdicke der

Probenlésung.

Die UV-Vis-Spektroskopie diente in der vorliegenden Arbeit dazu, anhand der
Absorption von N-(2,6-diisopropylphenyl)-perylen-3,4-dicarboximid (PMI) dessen
Gehalt in Polymethacrylat-Nanopartikeln zu ermitteln.
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3.7 Fluoreszenz-Spektroskopie

Mit Hilfe der Fluoreszenz-Spekiroskopie kann die Fluoreszenz von gasférmigen,
flissigen oder festen Stoffen untersucht werden. Unter Fluoreszenz versteht man die
spontane Emission von Licht hervorgerufen durch Uberginge aus angeregten
Singulettzustanden, z. B. Sy, in den elektronischen Grundzustand S, (siehe 2.1.3.1.1)
24 Fur die Charakterisierung von fluoreszierenden Materialien werden in der Regel
Fluoreszenz-Spektrometer eingesetzt (siehe Abbildung 20).

M2 D PC

Abbildung 20: Schematischer Aufbau eines Fluoreszenz-Spektrometers, S = Strahlungsquelle, M1
und M 2 = Monochromator, P = Probe, D = Detektor.

Als Strahlungsquellen dienen dabei Xenondampflampen, deren polychromatische
Strahlung durch einen Monochromator (M1) in Strahlung einzelner Wellenldngen
zerlegt wird. Als Monochromatoren werden Beugungsgitter verwendet. Das von der
Probe emittierte Fluoreszenzlicht durchlauft einen zweiten Monochromator (M2) und
wird mittels einer Photodiode detektiert. Fiir die Aufnahme eines Emissionsspektrums
wird am Monochromator (M1) eine bestimmte Anregungswellenlange eingestellt und
der Monochromator (M2) durchgestimmt, so dass die emittierte Strahlung spektral

zerlegt wird 2,

In der vorliegenden Arbeit wurde die Fluoreszenz-Spektroskopie verwendet, um den
fluoreszenzaktiven PMI-Gehalt in Polymethacrylat-Dispersionen und die Lumines-

zenz von Polymerfilmen zu untersuchen.
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3.8 Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-OES) '8!

Seit Beginn der neunziger Jahre gehért die ICP-OES zu den etablierten Methoden in
analytischen Laboratorien und wird vorwiegend in der Umweltanalytik, z. B. fur die
Untersuchung von Trinkwasser, eingesetzt. Diese Technik erméglicht den qualitativen
und quantitativen Nachweis von chemischen Elementen in einem Konzentrations-
bereich von pg-L™" bis zu g-L"'. Hauptsachlich werden mittels ICP-OES fliissige
Proben untersucht. Dazu wird die flissige Probe zunachst durch einen Zerstauber in
ein Aerosol Uberfiihrt und anschlieBend ins Plasma geleitet. Beim Plasma handelt es
sich um ein ionisiertes Gas. Da es eine hdhere Entropie aufweist als nichtionisierte
Gase, bezeichnet man es auch als vierten Aggregatzustand. In der Regel wird fir
das Plasma in der ICP-OES Argon (Ar) als Betriebsgas eingesetzt. Es lasst sich
aufgrund seiner héheren Kernladungszahl leichter ionisieren (Ar*-lonen und freie
Elektronen) als Helium und Neon. Gegentber den Edelgasen Krypton und Xenon,
die zwar eine hohere Kernladungszahl als Argon besitzen, hat Argon den Vortell,
dass es wesentlich kostenglnstiger ist. Im Plasma herrschen Temperaturen von
6000 K bis zu 10 000 K, und mittels eines elektrischen Wechselfeldes werden die
Ladungstrager, d.h. die Ar*-lonen und freien Elektronen, in entgegen gesetzte
Richtungen beschleunigt. Gelangt das Probenaerosol in das Plasma, durchlauft es
verschiedene Zustande. Das Probenaerosol wird zundchst durch das Plasma
getrocknet. Der sich dabei bildende Feststoff wird dann geschmolzen und schlieBlich
verdampft. Im Anschluss daran zerfallen die Gasmoleklile in Atome und durch
Kollision mit den freien Elektronen des Plasmas werden aus den Gasatomen der
Probe lonen gebildet. Angesichts der herrschenden Temperaturen im Plasma werden
in der Probe enthaltene Metalle ionisiert, wahrend hingegen Nichtmetalle nur
teilweise ionisiert werden und somit auch atomar vorliegen. Die entstandenen lonen
bzw. Atome werden im Plasma angeregt, d. h. eines der auBeren Elektronen wird
aus seinem Grundzustand in ein energetisch héher liegendes Orbital gehoben. Wenn
das Elektron wieder in seinen Grundzustand zurtckkehrt, wird die Anregungsenergie
in Form elektromagnetischer Strahlung emittiert. Durch Beugungsgitter wird das
emittierte Licht spektral zerlegt, und die einzelnen Wellenldangen werden durch
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Photomultiplier oder Halbleiter detektiert. Anhand der Wellenldangen der emittierten
Strahlung kénnen die in der Probe enthaltenen Elemente identifiziert werden. Zudem
ist es aufgrund der Kalibrierung mit unterschiedlich konzentrierten Einzelelement-
Standardlésungen mdglich, aus der Intensitat der Wellenlangen die Konzentration

der entsprechenden Elemente in der Probe zu ermitteln ['*8!.

Wahrend die ICP-OES routinemé&Big flir den Nachweis und die Quantifizierung von

Metallionen in wassrigen Lésungen eingesetzt wird [

, gibt es mittlerweile auch
Beispiele, in denen die ICP-OES flir die Charakterisierung von metallhaltigen

Polymerdispersionen angewendet wurde [''% 1%,
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4 Experimenteller Teil

In diesem Kapitel werden die Synthesen der verschiedenen Nanomaterialien
(metallhaltige Nanostrukturen, lumineszierende Polymerdispersionen und fluoreszie-
rende Polymethacrylat-Dispersionen) mittels direkter Miniemulsionspolymerisation
beschrieben. AuBerdem werden die Praparation von Polymerfilmen und die Dialyse
von Polymerdispersionen erlautert. Darlber hinaus wird in diesem Kapitel die
Probenpréaparation fir die unterschiedlichen Charakterisierungsmethoden erklart.

4.1 Synthesevorschriften

Eine detaillierte Aufstellung der Chemikalien, die fir die Synthesen der Nanomate-
rialien verwendet wurden, befindet sich im Anhang 7.3. Die im Rahmen der
Synthesen eingesetzten Monomere wurden vor ihrer Verwendung Uber eine Saule
mit neutralem Aluminiumoxid gereinigt, um den Inhibitor zu entfernen. Die anderen
Chemikalien wurden direkt und ohne weitere Reinigungsschritte eingesetzt. Sofern
nicht anders gekennzeichnet, wurde demineralisiertes Wasser fir die Synthesen und
Praparationsschritte verwendet.

4.1.1 Synthese von strukturierten, metallhaltigen Nanomaterialien

GemaB der Vorschrift von Ramirez et al. wurden fir die disperse Phase 0.3 ¢
Monomer und die entsprechende Menge an Metallkomplex (Me = Metall), Me(tmhd),
(tmhd = 2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-heptandion) fir 30 min bei 72 °C getempert '". Das
molare Verhaltnis zwischen Komplex und Monomer betrug 1:50. Nach dem Abkuhlen
auf Raumtemperatur wurden 16 mg Hexadekan hinzugeflgt.

FOr die Herstellung der kontinuierlichen Phase wurden unterschiedliche anionische
Tenside und 17 Gew.-% Lutensol AT50 (bezogen auf die Monomermenge) in 2.7 ¢
Wasser geldst. Natriumalkylsulfate und Natriumdodecylphosphate wurden in einem
molaren Verhaltnis Me(tmhd),:Tensid von 1:2 eingesetzt. Natiurmcarboxylate wurden
aquimolar zu Me(tmhd), verwendet.
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Nach der Zugabe der dispersen zur kontinuierlichen Phase wurde die entstandene
Emulsion fir 1 h bei 1800 U-min™ geriihrt, und anschlieBend wurden 24 mg des

6lléslichen Initiators, V59 (2,2°-Azobis(2-methylbutyronitril)), hinzugeflugt.

Die Herstellung der Miniemulsion erfolgte mittels Ultraschall-Anwendung far 120 s
(jeweils 5 s Puls und 10 s Pause) bei 70% Amplitude mit einem Branson Sonifier
W450 digital ('/g-Zoll-Spitze) unter Eisbadkiihlung. AbschlieBend wurde die
Miniemulsion fir 12 h bei 72 °C polymerisiert.

4.1.2 Synthese von lumineszierenden Polymerdispersionen

FOr die disperse Phase wurden entweder 2 Gew.-% oder 10 Gew.-% Ln-Cluster
(bezogen auf die Monomermenge) in 0.2 g Monomer und 10 mg Hexadekan geldst.
Die Herstellung der kontinuierlichen Phase erfolgte, indem 53 mg Natriumdo-
decylsulfat (SDS) in 1.8 g Wasser gel6st wurden.

Nach der Zugabe der dispersen zur kontinuierlichen Phase wurde die gebildete
Emulsion fiir 1 h bei 1800 U-min™' gerihrt. AnschlieBend wurde die Emulsion mit 16

mg V59 versetzt.

Die Miniemulgierung erfolgte mittels Ultraschall-Anwendung fir 150 s (jeweils 5 s
Puls und 5 s Pause) bei 70% Amplitude mit einem Branson Sonifier W450 digital (/-
Zoll-Spitze) unter Eisbadkihlung. AbschlieBend wurde die Miniemulsion fir 12 h bei
72 °C polymerisiert. Die Herstellung der reinen Polymerdispersionen erfolgte nach
demselben Verfahren jedoch ohne Zusatz des Ln-Cluster.

Nach abgeschlossener Polymerisation wurde eine weiBe (ohne Zusatz des Ln-
Cluster) oder eine milchig-gelbe Dispersion (mit Zusatz des Ln-Cluster) erhalten.

4.1.3 Synthese von fluoreszierenden Polymethacrylat-Dispersionen

FUr die disperse Phase wurde 1 mg N-(2,6-diisopropylphenyl)-perylen-3,4-dicarbo-
ximid (PMI) in 6 g Monomer und 250 mg Hexadekan geldst. Die Herstellung der
kontinuierlichen Phase erfolgte, indem unterschiedliche Mengen an SDS (siehe

Tabelle 2) in 24 g Wasser gel6st wurden.
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Nach der Zugabe der kontinuierlichen zur dispersen Phase wurde das Gemisch flr
1 h bei 1800 Umin” voremulgiert und anschlieBend wurden 100 mg V59
hinzugefugt.

Die Herstellung der Miniemulsion erfolgte durch Ultraschall-Anwendung fir 120 s bei
90% Amplitude mit einem Branson Sonifier W450 digital ('/>-Zoll-Spitze) unter
Eisbadklhlung. Im Anschluss wurde die Miniemulsion fir 12 h bei 72 °C
polymerisiert. Die im Zuge der Polymerisation entstandenen farbigen Dispersionen
wurden in braunen PE-Flaschen aufbewahrt, um das Ausbleichen des PMI-Farbstoffs

Zu vermeiden.

Tabelle 2: Menge an SDS fir die Synthese unterschiedlicher Polymethacrylat-Dispersionen.

Probe Monomer Abklrzung  SDS-Menge bezogen
auf Monomermenge [%)]

CH109-1 Methylmethacrylat MMA 0.6

CH157 Propylmethacrylat PMA 1.2
CH114-1  iso-Propylmethacrylat PMA 0.6
CH109-2 Butylmethacrylat BMA 0.6
CH112-2  tert-Butylmethacrylat ‘BMA 0.6
CH109-3 Hexylmethacrylat HMA 0.6
CH112-1  Cyclohexylmethacrylat cHMA 0.6
JF025-1 Benzylmethacrylat BenzylMA 0.6
JF025-2 Benzylmethacrylat BenzylMA 1.2
JF025-3 Benzylmethacrylat BenzylMA 2.4
CH114-4 Laurylmethacrylat LMA 5.4
CH113-2 Stearylmethacrylat SMA 3.0

4.2 Praparation von lumineszierenden Polymerfilmen

4.2.1 Praparation der Glasobjekttrager (76 x 26 mm, Menzel-Glaser)

Die Glasobjekitrager wurden in eine Lésung aus Milli-Q Wasser/NH3/H,O, 50:25:25
v/v/v eingetaucht, flir 1 h bei 73 °C getempert und anschlieBend 10mal mit Milli-Q
Wasser (Elix/Gradient, Millipore) und abschlieBend 2mal mit Ethanol gespdilt. Die

behandelten Glasobjekttrager wurden in Ethanol aufbewahrt.
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4.2.2 Praparation von dinnen Polymerfilmen

Die Polymerdispersionen auf der Grundlage des Eu-Cluster wurden im Verhéltnis 1:2
mit Wasser verdinnt. Von der verdinnten Dispersion wurden 100 uL auf einen
behandelten Glasobjekttrager gebracht. AnschlieBend erfolgte die Filmbildung mittels
Rotationsbeschichtung (spin coating) bei verschiedenen Drehzahlen (1000, 2000 und
4000 min™) fiir 20 s (EC-101D/PM-101D Series, Headway Research Inc.).

4.2.3 Praparation von ,, dicken®“ Polymerfilmen

Daflr wurden die Polymerdispersionen mit Hilfe eines Spatels auf unbehandelte
Objekttrager aufgestrichen (doctor-blading).

4.3 Dialysevorschriften

4.3.1 Dialyse von strukturierten, metallhaltigen Nanomaterialien

Fir die Dialyse wurden die Dispersionen zunachst auf einen Feststoffgehalt von 1%
mit Wasser verdinnt. AnschlieBend wurden 30 mL der verdinnten Dispersion in
einem Dialyseschlauch VISKING Typ 20/32 (Carl Roth GmbH & Co) mit 2 L Wasser
tber 2 h dialysiert. Die Probennahme erfolgte in 15 min-Schritten, und nach 1 h
wurde das Wasser ausgewechselt. Die einzelnen Proben wurden auf ihren
Gadolinium- und Schwefel-Gehalt mittels ICP-OES untersucht.

4.3.2 Dialyse von fluoreszierenden Polymethacrylat-Dispersionen

Die fluoreszierenden Polymethacrylat-Dispersionen wurden auf einen Feststoffgehalt
von 3% mit Wasser verdunnt. Von der verdinnten Dispersion wurden 30 mL in einem
Dialyseschlauch VISKING Typ 20/32 gegen 5 L Wasser fiur 5 Tage dialysiert. Das
Dialysewasser (1 L) wurde pro Tag einmal gewechselt, und die Probennahme
erfolgte vor und nach der Dialyse. Die entnommenen Proben wurden mittels ICP-
OES auf ihren Schwefel-Gehalt untersucht.

72



4 Experimenteller Teil

4.4 Probenpraparation flir die Charakterisierung

Photonkreuzkorrelationsspektroskopie (PCCS)

Die Messung der PartikelgroBen erfolgte mittels Photonkreuzkorrelations-
spektroskopie unter Verwendung eines Nanophox Photonkreuzkorrelationssensors
(Sympatec GmbH) mit einem HeNe-Laser (4 = 632.8 nm) bei einem Streuwinkel von
90°. Fir die Bestimmung wurden 35 uL der Dispersion mit 1.5 mL Wasser verdinnt
und bei einer Temperatur von 25 °C gemessen. Die PartikelgroBe wurde als
Durchschnittswert aus drei Einzelmessungen ermittelt und als xso-Wert angegeben.
Dieser Wert besagt, dass 50% der Partikel eine GréBe aufweisen, die unter dem Xso-
Wert liegt. Als Auswertealgorithmus wurde der auto-NNLS-Modus verwendet,
wodurch auch multimodale Verteilungen aufgelést werden kénnen, sofern sich die

verschiedenen Partikeldurchmesser mindestens um den Faktor 4 unterscheiden.

Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS)

Die Analyse von metallbasierten Miniemulsionen vor dem Polymerisationsschritt und
von Lyophilisaten metallbasierter Polymerdispersionen erfolgte mit einem Bruker
Nano-STAR mit einem HI-STAR-Detektor (2 dimensional) bei Raumtemperatur und

unter Anwendung von Cu-K-Strahlung 4 = 0.154 nm.

Transmissionselektronenmikroskopie

Die Aufnahmen erfolgten mit einem Transmissionselektronenmikroskop (TEM 400,
Philips) bei einer Beschleunigungsspannung von 80 kV. Dazu wurden die
Dispersionen mit Wasser im Verhaltnis 1:1000 verdinnt, auf ein kohlenstoff-
beschichtetes, 400 mesh Kupfernetz aufgebracht und bei Raumtemperatur an Luft
getrocknet.

Fir die Ermittiung der Element-Zusammensetzung wurde ein Tecnai™ F20 (FEI) mit
einem EEL-Spektrometer (Gatan) eingesetzt.
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Rasterelektronenmikroskopie

Die Aufnahmen wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop (Leo Gemini 1530,
Zeiss) bei einer Beschleunigungsspannung von 0.1 keV durchgefihrt. Fir die
Praparation wurden die Dispersionen im Vehaltnis 1:1000 mit Wasser verdinnt, 4 pL
der verdinnten Dispersion wurden auf einen Silicon-Wafer gebracht und bei
Raumtemperatur an Luft getrocknet.

Rasterkraftmikroskopie

Die morphologische Untersuchung der dinnen Polymerfilme (siehe 4.2.2) erfolgte
mittels Rasterkraftmikroskopie (Dimension 3100 CL, Veeco). Es wurde ein Cantilever
(OMCL-AC160TS-W2, Olympus) im Nichtkontakt-Modus mit einer Resonanzfrequenz
von etwa 300 kHz und einer Kraftkonstante von etwa 42 N-min™ verwendet.

Dynamische Differentialkalorimetrie (DSC)

Das thermische Verhalten der Polymer-Nanopartikel wurde mittels dynamischer
Differentialkalorimetrie (DSC 7, Perkin Elmer) untersucht. Die Bestimmung der
Glastibergangstemperaturen (7gy) erfolgte, indem die gefriergetrockneten Polymer-
Nanopartikel von -140 °C bis + 140 °C mit einer Rate von 10 °C:min™' thermisch
behandelt wurden. Aus der erhaltenen DSC-Kurve wurde fir die Auswertung der

Mittelpunkt des Glasibergangstemperaturbereichs verwendet.

Zeta-Potentialmessungen

Das Zeta-Potential von Polymer-Nanopartikeln wurde mit einem NICOMP™ 380
Submicron Particle Sizer (PSS-NICOMP) bestimmt. Dazu wurden 50 pL der
Dispersion mit einer wéssrigen Lésung von KCI (10 M) auf ein Gesamtvolumen von
2.5 mL verdinnt. Es wurde eine Doppelbestimmung durchgefihrt und die
Messtemperatur betrug 23 °C.
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Bestimmung der Filmdicke

Die Dicke der Polymerfiime wurde mit einem Step Profiler (P-16+, KLA-Tencor)
bestimmt, indem zunachst mit einer Nadel ein dinner Streifen des Polymerfilms
entfernt und anschlieBend dessen Profil abgerastert wurde. Das Rasterprofil wurde
unter den folgenden Bedingungen (Rastergeschwindigkeit 100 pm-s™', Rasterrate
200 Hz, angewendete Kraft 1 mg) aufgenommen.

Lumineszenz- Spektroskopie

Photolumineszenz-Messungen der Lanthanoid (Ln)-Cluster und der Ln-haltigen
Polymerdispersionen wurden mit einem Fluorolog3 Spektrofluorometer F13-22
(Horiba Jobin Yvon), das mit einem Czerny-Turner, einer 450 W Xenon-Lampe und
einem R928P Photomultiplier ausgestattet ist, durchgefihrt. Aufgrund der
Empfindlichkeit der Proben gegenlber Luft erfolgten die Messungen in Ampullen aus

Quarzglas mit hoher Reinheit.

Lumineszenz von Polymerfilmen

Die Lumineszenzspektren der diinnen Polymerfilme wurden mit einem hochauflé-
senden Fluoreszenzspektrometer (Spex Fluorolog I, Konfiguration 2.1.2) aufgenom-

men.

Die Aufnahme der Lumineszenzspekiren ,dicker“ Polymerfiime wurde an einem
Fluoreszenzspektrometer (TIDAS FL3095 SL, J&M) durchgefihrt.

Lebenszeit-Messung

Flr die Bestimmung der Lebenszeit wurden die Proben bei einer Wellenlange von
A =390 nm mittels eines ,Q-switched” Nd:YVO4-Lasers (AOT Ltd. MOPA) angeregt.
Die Detektion erfolgte anhand eines Spektrographen (2501S, Chromex) in
Kombination mit einem Streak-System (C5680 mit einer M5677-Einheit,

Hamamatsu).
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Paramagnetische Elektronenresonanz (EPR)-Spektroskopie

Die Aufnahme der EPR-Spektren erfolgte mit einem Miniscope 200 Spektrometer
(Magnettech GmbH) ausgestattet mit einem rechteckigen Resonator (TE102). Die
Messungen wurden bei konstanter Mikrowellen (MW)-Frequenz von 9.1-9.8 GHz (X-
Band) durchgeftihrt. Dieser Modus wird auch als CW EPR-Spektroskopie bezeichnet
(CW = continuous wave). Die Messtemperatur betrug 25 °C und wurde mit einem TC
HO2 Temperaturregler (Magnettech GmbH) kontrolliert. Fir die Analyse wurden die
Miniemulsionen in Glaskapillaren mit einem Durchmesser von 1.5 mm (ringcap H®,
Hirschmann Laborgerate) gefillt. Die MW-Leistung betrug 10 pW. Die Modula-
tionsamplitude wurde auf 0.02 mT mit einer Breite von 1 mT bezogen auf die zentrale
Linie des Nitroxid-Spektrums eingestellt. Die Veranderung des Magnetfelds betrug 10
mT. Fir die Aufnahme eines CW EPR-Spektrums wurden abhangig vom Signal-
Rausch-Verhaltnis zwischen 10 und 99 Einzelmessungen durchgefihrt und daraus
der Durchschnitt ermittelt. Die Messzeit fir jede einzelne Messung betrug 60 s und
es wurden dabei jeweils 4096 Datenpunkte aufgenommen. Die Hintergrundkorrketur
der CW EPR-Spektren erfolgte mit einem selbstgeschriebenen MATLAB-Programm.

Messung der Oberflachenspannung

Fir die Bestimmung der Oberflachenspannung wurden die Polymethacrylat-
Dispersionen im Verhaltnis 1:10 mit Wasser verdunnt. Die Messung wurde mit einem
Ringtensiometer DCAT 21 (dataphysics) bei 20 °C unter Verwendung eines Du Nodliy-
Rings mit einem Durchmesser von 4.85 mm und einem Drahtdurchmesser von 0.15
mm durchgeflhrt.

Messung der Grenzflachenspannung

Die Grenzflachenspannung zwischen Methacrylaten und Milli-Q Wasser wurde mit
einem Spinning-Drop-Video-Tensiometer SVT 20 (dataphysics) bei 20 °C bestimmt.
Die Messung der Grenzflaichenspannung erfolgte bei 10000 U-min™ und unter
Anwendung der CSW (Cayias, Schechter, Wade)-Gleichung.
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UV-Vis-Spektroskopie

Die Bestimmung des PMI-Gehalts der Polymethacrylat-Dispersionen erfolgte mittels
UV-Vis-Spektroskopie. Dazu wurden 20 mg der gefriergetrockneten Dispersion in
5 mL Chloroform gel6ést. Das Absorptionsspektrum der Lésung wurde mit einem
Lambda 25 UV/Vis-Spektrometer (Perkin-Elmer) im Bereich von 250 nm bis 750 nm
mit einer Scangeschwindigkeit von 240 nm-min™ aufgenommen. Die Quantifizierung
des PMI-Gehalts erfolgt anhand einer Kalibriergerade. Dazu wurden die Absorptions-
spektren von unterschiedlich konzentrierten PMI-Lésungen in Chloroform aufgenom-
men und die Absorption bei der Anregungswellenldange von A= 488 nm gegen die
jeweilige PMI-Konzentration aufgetragen. Anhand der experimentell ermittelten
Absorption der Chloroform-basierten Polymethacrylat-Lésung bei 4 = 488 nm und der
Kalibriergeraden lasst sich der PMI-Gehalt in ug pro mg Polymer fir die jeweilige

Polymethacrylat-Dispersion berechnen.

Fluoreszenz-Spektroskopie

Die Fluoreszenz-Spektiren der Polymethacrylat-Dispersionen wurden mit einem
Fluoreszenzspektrometer (TIDAS FL3095 SL, J&M) aufgenommen. Dazu wurden die
Polymerdispersionen in verschiedenen Verhéltnissen 1:10, 1:50, 1:100, 1:500 und
1:1000 mit Wasser verdinnt. Die Anregung der verdinnten Polymerdispersionen
erfolgte bei 4 = 420 nm und 4 = 488 nm und die Fluoreszenz-Intensitat wurde bei

A =580 nm aus den Emissionsspektren entnommen.

Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)
Allgemeine Vorschrift

Die Bestimmung der Elementkonzentration erfolgte mit einem ICP-OES (Activa M,
Hobriba Jobin Yvon) unter folgenden Bedingungen (Plasmaleistung 1250 W,
Plasmagasfluss 12 L-min™', Argonfluss im Zerstauber 0.89 L-min” und Argondruck
2.90 bar). FUr die Kalibrierung wurden Einzelelement-Standardlésungen verwendet.
Diese wurden durch Verdinnung von reinen Einzelelement-Standardiésungen (1000
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mg-.L") mit Mili-Q Wasser hergestellt. Der experimentelle Fehler zwischen
unterschiedlichen Detektionswellenlangen und Messungen betragt 5%.

Metallhaltige, strukturierte Polymerdispersionen

FOr die Bestimmung des Gadolinium- und Schwefel-Gehalts wurden die Disper-
sionen im Verhaltnis 1:10 mit einer wassrigen Triton X100-Lésung (5 Gew.-%)

verdunnt.
Lumineszierende Polymerdispersionen

Um die Menge an Ln-Cluster mittels ICP-OES zu ermitteln, wurden die
Polymerdispersionen im Verhaltnis 1:100 mit Milli-Q Wasser verdinnt.

Fluoreszierende Polymethacrylat-Dispersionen

Die Polymethacrylat-Dispersionen wurden flir die Schwefel-Bestimmung mit einer
wassrigen Triton X100-L6sung (5 Gew.-%) auf ein Verhaltnis von 1:20 verdinnt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Synthese und Charakterisierung von metallhaltigen,
strukturierten, weichen Nanomaterialien

In einer friheren Arbeit wurde festgestellt, dass durch die Verwendung von
Lanthanoid (Ln)-B-Diketonat-Komplexen in Gegenwart von esterhaltigen Monomeren
mittels Miniemulsionspolymerisation hochgeordnete, lamellare Strukturen, die eine
,zwiebelartige* Morphologie aufweisen, erzeugt werden kénnen '), Ramirez et al.
vermuteten, dass eine Wechselwirkung zwischen dem Monomer und den freien
Koordinationsstellen des Ln-Komplexes als Ursache fiir die Sturkturbildung formuliert
werden kann. Dabei wurde neben den Hybrid-Nanopartikeln auch die Miniemulsion
vor der Polymerisation untersucht. Jedoch konnte nicht abschlieBend beurteilt
werden, in welchem Schritt des Miniemulsionsprozesses die Ausbildung der
lamellaren Schichten erfolgt, ob es sich dabei um einen Trocknungseffekt handelt

und welche Komponenten an der Strukturbildung beteiligt sind.

Deshalb wurden im Rahmen dieser Arbeit weitergehende Untersuchungen
vorgenommen, die sich nicht nur auf die Polymerdispersion und deren Lyophilisat,
sondern auch auf die Miniemulsion vor dem Polymerisationsschritt konzentrierten,
mit dem Ziel, einen detaillierteren Einblick in die Strukturbildung zu erhalten. Vor
allem war es von Bedeutung herauszufinden, zu welchem Zeitpunkt die
Strukturbildung erfolgt, denn die Ergebnisse von Ramirez et al. deuten daraufhin,
dass die Ausbildung von lamellaren Schichten bereits in der Miniemulsion stattfindet.
Darlber hinaus sollte untersucht werden, von welchen Parametern die Struktur-
bildung abhangt. Aus diesem Grund wurde zunadchst die Miniemulsion mit
unterschiedlichen Zusammensetzungen untersucht. Die daraus gewonnenen
Erkenntnisse wurden im Folgeschritt eingesetzt, um die Strukturbildung und die
Eigenschaften der Nanomaterialien gezielt steuern zu kénnen. Somit wurde neben
der Tensidart und dessen Kettenlange auch die Art des Monomers variert. Darlber
hinaus erfolgte nicht nur die Einbettung von Ln(tmhd)s-Komplexen, sondern es
wurden auch tmhd-Komplexe von Hauptgruppen- und Ubergangsmetallen eingesetzt

79



5 Ergebnisse und Diskussion

und deren Eignung zur Strukturbildung untersucht.

Im bisherigen Verlauf der Arbeit wurde das Tensid Natriumdodecylsulfat als SDS
abgekulrzt. Fur dieses Kapitel wird dafiir die Abkidrzung C12S verwendet, um die
Struktur des Tensids zu verdeutlichen und damit zum besseren Verstandnis der
Ergebnisse beizutragen. Der Teil ,C12“ beschreibt dabei die Anzahl an C-Atomen
und ,S“ steht fur die Sulfat-Kopfgruppe. Folglich werden die in diesem Kapitel
verwendeten Alkylsulfate als CN.S (N = Anzahl der C-Atome in der Kohlenstoffkette)
abgeklrzt. Dementsprechend tragt das Tensid Natriumdodecylphosphat die
Abklrzung C12P. Die im Rahmen dieses Kapitels verwendeten Natriumcarboxylate
werden als CN.C abgekirzt. So wird z. B. Natriumlaurat als C12C abgekurzt. C12
beschreibt die Anzahl an C-Atomen im Natriumlaurat, wobei ein C-Atom davon

Bestandteil der Carboxyl-Gruppe ist.

5.1.1 Charakterisierung der Strukturbildung
5.1.1.1 Untersuchung der Miniemulsion vor der Polymerisation

Um beurteilen zu kénnen, ob eine lamellare Ordnung bereits in der Miniemulsion
oder erst im Zuge der Polymerisation bzw. Trocknung erfolgt, wurde die Miniemulsion
mittels paramagnetischer Elektronenresonanz (EPR)-Spektroskopie und Réntgen-
kleinwinkelstreuung (SAXS) untersucht. Neben der Bestimmung des Zeitpunkts
sollten auch Informationen Uber die Zusammensetzung der Lamellen gewonnen

werden.

5.1.1.1.1 Untersuchung der Miniemulsion mittels EPR-Spektroskopie

Die Untersuchung der Miniemulsion mittels CW EPR-Spektroskopie, d. h. bei
konstanter Mikrowellen-Frequenz (CW = continuous wave) wurde von Frau Dr.

t 150 Um einen

Jeannine Heller im Rahmen ihrer Doktorarbeit durchgefihr
detaillierteren Einblick in den Mechanismus der Strukturbildung und die dabei
ablaufenden Prozesse zu erhalten, wurde die Miniemulsion fur die CW EPR-
Messung mit der spinmarkierten Fettsdure 5-DOXYL-stearinsdure (5-DSA) versetzt

(siehe Abbildung 21).
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Abbildung 21: Strukturformel von 5-DOXYL-stearinséure (5-DSA).

Bei diesem stabilen freien Radikal handelt es sich um ein Nitroxid-Derivat. Allgemein
werden Nitroxide in der EPR-Spektroskopie eingesetzt, um Informationen Uber
strukturelle und dynamische Anderungen in einem System zu erhalten. Aufgrund des
amiphililen Charakters kann 5-DSA bei der Herstellung der Miniemulsion (ME) (siehe
Abschnitt 2.4 und 4.1.1) dem Tensid beigemischt werden und dient somit als
Spinsonde "% ™S Als  Tenside wurden Natriumstearat (C18C) bzw.
Natriumoctadecylsulfat (C18S) verwendet und jeweils 5 Mol.-% der eingesetzten
Tensidmenge wurden durch 5-DSA ersetzt. Zudem wurden flr die Herstellung der
Miniemulsion der Ln-Komplex Eu(timhd); und das Monomer Methylmethacrylat
(MMA) eingesetzt. In Abbildung 22 (A) sind die CW EPR-Spekiren von 5-DSA in
Miniemulsionen, die mit C18C und sowohl mit (rot) als auch ohne Eu(tmhd)s
(schwarz) hergestellt wurden, dargestellt. Der Vergleich beider Spektren zeigt, dass
das CW EPR-Spektrum von 5-DSA mit Eu(tmhd)s-Komplex zwei Spezien (1 und 2)
aufweist im Gegensatz zum Spektrum ohne Komplex, das nur die Spezies 1 besitzt.
Die Spezien 1 und 2 von 5-DSA unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Rotations-
dynamik - 1 steht fir die schnell rotierende und 2 fiir die langsam rotierende Spezies.
Das Auftreten der in ihrer Rotationsdynamik eingeschrankten Spezies 2 ist auf die
Anwesenheit des Komplexes und einer damit verbundenen Wechselwirkung
zurtckzufihren. Daraus lasst sich auch folgern, dass das anionische Tensid C18C
mit dem Komplex wechselwirkt. Auch die CW EPR-Spekiren von 5-DSA in
Miniemulsionen, die mit C18S hergestellt wurden (siehe Abbildung 22 (B)), zeigen
bei Anwesenheit von Eu(tmhd); zwei Spezien fir 5-DSA. Die Spezies 2 rotiert
langsamer und aus der eingeschrankten Rotationsdynamik lasst sich auf eine
Wechselwirkung mit dem Komplex schlieBen. Somit liegt auch im Fall von C18S eine
Wechselwirkung mit dem Eu(tmhd)s-Komplex vor.
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Vergleicht man aber die CW EPR-Spektren von 5-DSA mit Eu(tmhd); fir C18C und
C18S zeigen sich deutliche Unterschiede, die nahe legen, dass Carboxylat (C18C)
und Alkylsulfat (C18S) unterschiedlich mit Eu(tmhd)s wechselwirken %%

A Cc18C —ME B C18S —ME
——ME + Eutmhd), ——ME + Eutmhd),

= — 1

3 S

s S, 2

5 2 5

E E

4 2 0 2 4 4 2 0 2 4
Magnetfeld Offset [mT] Magnetfeld Offset [mT]

Abbildung 22: CW EPR-Spektren von 5-DSA in MMA-Miniemulsionen, hergestellt mit Natriumstearat
(C18C) (A) und Natriumoctadecylsulfat (C18S) (B) ohne (schwarz) und mit Eu(tmhd); (rot).

5.1.1.1.2 Untersuchung der Miniemulsion mittels SAXS

Die mittels EPR-Spektroskopie untersuchte Miniemulsion, bestehend aus Eu(tmhd)s,
Methylmethacrylat (MMA) und Natriumstearat (C18C), wurde zudem mit Hilfe von
SAXS untersucht. Das entsprechende Diffraktogramm, das in Abbildung 23
dargestellt ist, enthalt Reflexe bei 26=1.8°, 3.6° und 5.4°, die auf eine 1., 2 und 3.
Ordnung der lamellaren Struktur zurlickzufihren sind. Daraus kann gefolgert werden,
dass bereits in den Monomertrépfchen der Miniemulsion eine lamellare Anordnung
vorliegt.
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Intensitéat [a.u.]

2007

Abbildung 23: SAXS-Diffraktogramm einer Miniemulsion, hergestellt mir Eu(tmhd)s;, MMA und C18C.

Basierend auf diesem Ergebnis wurden Miniemulsionen auf der Grundlage des
Monomeren MMA mit unterschiedlicher Zusammensetzung synthetisiert, um eruieren
zu kénnen, welche Komponenten und welche Wechselwirkungen flr die Ausbildung
von lamellaren Strukturen verantwortlich sind. Es wurden eine MMA-Miniemulsion mit
Natriumdodecylsulfat (C12S), eine mit Eu(tmhd); und Lutensol AT50 und eine mit
Eu(tmhd); und C12S hergestellt und mittels SAXS untersucht. Die Diffraktogramme
der MMA-Miniemulsionen mit unterschiedlicher Zusammensetzung sind in Abbildung
24 dargestellt. Daraus ist ersichtlich, dass nur das Diffraktogramm der MMA-
Miniemulsion, die mit Eu(tmhd); und C12S hergestellt wurde, einen Reflex (26=2.5°)
aufweist. Weder die MMA-Miniemulsion, die nur mit C12S ohne Komplex, noch die
MMA-Miniemulsion, die mit Eu-Komplex und Lutensol AT50 synthetisiert wurden,
weisen einen Reflex im Diffraktogramm auf. Folglich tritt eine Strukturbildung nur
dann auf, wenn sowohl der Eu-Komplex, als auch das anionische Tensid, C12S, flr
die Herstellung der Miniemulsion verwendet werden. Mit der Kombination aus Eu-
Komplex und dem nichtionischen Tensid Lutensol AT50 ist es nicht moglich, die
Strukturbildung einzuleiten. Diese Ergebnisse untermauern die EPR-Messungen, aus
denen eine Wechselwirkung zwischen Eu-Komplex und anionischem Tensid
hervorgeht. Zudem stimmen diese Beobachtungen sehr gut mit den Ergebnissen von
Ramirez et al. Uberein, denn die in dieser Arbeit beschriebenen strukturierten Hybrid-
Nanopartikel auf der Basis von Ln-B-diketonat-Komplexen und esterhaltigen
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Monomeren (Polymeren) wurden auch in Gegenwart von C12S synthetisiert und
mittels SAXS vor und nach der Polymerisation untersucht ",

— MMA mit C12S
—— MMA mit Eu(tmhd), und Lutensol ATS0

—— MMA mit Eu(tmhd), und C128

Intensitét [a.u.]

2007

Abbildung 24: SAXS-Diffratktogramme von MMA-Miniemulsionen unterschiedlicher Zusammen-

setzung.

Jedoch darf nicht auBer Acht gelassen werden, dass auch das MMA als
Elektronendonator wirken und damit, wie von Ramirez et al. vermutet, auch an die
freien Koordinationsstellen der Lewis-Saure, Eu(tmhd)s;, binden und an der
Sturkturbildung beteiligt sein kann. Um die Rolle des Monomeren bei der
Strukturbildung erfassen zu kénnen, wurde zudem eine Miniemulsion mit Styrol,
Eu(tmhd); und C12S synthetisiert und mittels SAXS untersucht. Bei Styrol handelt es
sich um ein Vinyl-Monomer, jedoch enthalt es keine zur Koordination befahigte Ester-
Gruppe. Die Diffraktogramme der Styrol- und MMA-Miniemulsion mit Eu(tmhd); und
C12S sind in Abbildung 25 dargestellt. Daraus ist ersichtlich, dass die Styrol-
Miniemulsion, verglichen mit der MMA-Miniemulsion, auch einen Reflex bei 26=2.5°
aufweist. Somit 1&sst sich folgern, dass auch im Fall der Styrol-Miniemulsion eine
lamellare Ordnung vorliegen muss und die Strukturbildung nicht auf esterhaltige
Monomere beschrénkt ist.
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— Styrol
— MMA

Intensitét [a.u.]

2007

Abbildung 25: SAXS-Diffraktogramme von Miniemulsionen, hergestellt mit Eu(tmhd)s;, C12S und
verschiedenen Monomeren.

Neben Styrol wurde zudem eine Miniemulsion mit dem nicht polymerisierbaren
Lésungsmittlel Ethylbenzol, das strukturelle Ahnlichkeiten zu Styrol aufweist,
Eu(tmhd); und C12S hergestellt und mittels SAXS analysiert. Das entsprechende
Diffraktorgramm in Abbildung 26 weist ebenfalls einen Reflex bei 26=2.5° auf und
verdeutlicht, dass die Strukturbildung unabhangig von der Art des Monomeren bzw.
des organischen L&ésungsmittels ist. Darlber hinaus kann deshalb davon
ausgegangen werden, dass die Ausbildung einer lamellaren Ordnung nicht nur auf
einer Koordination zwischen dem Eu(tmhd)s-Komplex und dem MMA beruht.
Vielmehr belegen diese Ergebnisse, dass die Strukturbildung auf eine
Wechselwirkung zwischen Eu(tmhd); und C12S zurlckzuflhren ist. Die SAXS-
Messungen unterstreichen somit die Resultate der EPR-Spektroskopie, dass die
Strukturbildung auf eine Koordination zwischen Eu(tmhd); und anionschem Tensid

zurlckzufUhren ist.
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Intensitét [a.u.]
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Abbildung 26: SAXS-Diffraktogramm einer Miniemulsion, hergestellt mit Eu(tmhd)s, Ethylbenzol und
C12S.

Als Schlussfolgerung lasst sich erkennen, dass die Strukturbildung bereits in den
Monomertrépfchen der Minemulsion vorliegt und nicht im Zuge von
Phasenseparation wahrend der Trocknung oder der Polymerisation erfolgt.

5.1.1.2 Untersuchung der Polymerdispersion mittels ICP-OES

Anhand der EPR- und SAXS-Messungen konnte gezeigt werden, dass es sich bei
der Strukturbildung um eine Wechselwirkung zwischen Eu(tmhd)s;-Komplex und
anionischem Tensid handelt. Aus den EPR-Messungen geht zudem hervor, dass
Carboxylate und Alkylsulfate ein unterschiedliches Koordinationsverhalten mit dem
Eu-Komplex aufweisen. Diese Unterschiede kénnen dadurch begriindet werden,

1921331 ynd Alkylsulfate Ublicherweise als

dass Carboxylate meist als zweizédhnige !
einzahnige " Liganden angebunden werden. Jedoch ist es anhand der EPR-
Experimente nicht méglich, eine Aussage Uber die Stéchiometrie der entstehenden
Verbindung aus Eu-Komplex und anionischem Tensid zu treffen. Um die Art der
Koordination (einzahnig oder zweizahnig) beschreiben zu kénnen, ist es notwendig,

das molare Verhaltnis zwischen Komplex und Tensid zu ermitteln.

Diese Untersuchung erfolgte mittels ICP-OES, denn diese Methode erlaubt es, die
Konzentration einzelner Elemente in Dispersion zu bestimmen. Es ist damit mdglich,

anhand der experimentell detektierten Konzentrationen von Lanthanoid und
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Schwefel, das molare Verhéltnis von Ln-Komplex und C12S zu berechnen. Dafir
wurden eine Gd(tmhd)s-haltige Polymerdispersion und eine reine Polymerdispersion,
die beide mit MMA und C12S unter gleichen Bedingungen hergestellt wurden,
dialysiert und der Gd- und S-Gehalt mittels ICP-OES bestimmt. Basierend auf den
bisherigen Ergebnissen kann man davon ausgehen, dass die Strukturbildung auf
einer Wechselwirkung zwischen Ln-Komplex und anionischem Tensid beruht und
bereits in den Monomertrépfchen der Miniemulsion erfolgt. Die anschlieBende
Polymerisation stellt eine 1:1 Kopie der Miniemulsion dar, d. h. es bilden sich
strukturierte Hybrid-Nanopartikel, wie sie bereits von Ramirez et al. beschrieben
wurden "1, Demzufolge muss C12S, das fiir die Strukturbildung verantwortlich ist, im
Monomertrépfchen bzw. im Hybrid-Nanopartikel lokalisiert sein. Neben dem C12S,
das sich im Tropfchen bzw. Partikel befindet und mit dem Komplex koordiniert, gibt
es auch C12S, das sich auf der Tropfchen- bzw. Partikeloberflache befindet und
ausschlieBlich der Stabilisierung dient. Aus diesem Grund erflllt das C12S im Fall der
Gd-haltigen PMMA-Dispersion zwei Funktionen — Strukturierung und Stabilisierung
(siehe Abbildung 27 (A)). Um den Anteil an C12S bestimmen zu kdnnen, der
ausschlieBlich fur die Strukturbildung verantwortlich ist, wurden die Polymerdis-
persionen dialysiert. Dabei wird C12S, das sich auf der Partikeloberflache befindet
und zur Stabilisierung der Dispersion benétigt wird, entfernt. Dariiber hinaus tragt die

Dialyse auch dazu bei, frei vorliegendes C12S aus der Dispersion zu entfernen.

In der reinen PMMA-Dispersion hingegen befindet sich das C12S auf der
Partikeloberflache und kann ausschlieBlich fir die Stabilisierung genutzt werden
(siehe Abbildung 27 (B)). Infolgedessen misste die Dialyse der Gd-haltigen PMMA-
Dispersion verglichen mit der Dialyse der reinen PMMA-Dispersion schneller zur
Koagulation der Partikel fihren, da weniger C12S fir die Stabilisierung vorhanden ist.
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Abbildung 27: Anordnung von C12S im Polymerpartikel: Gd-haltige Polymerdispersion (A), reine

Polymerdispersion (B).

Die Gd-haltige Polymerdispersion koagulierte bereits nach wenigen Dialyseschritten.
Waéhrend hingegen die reine Polymerdispersion Uber einen Dialysezeitraum von
mehreren Tagen stabil war. Die Koagulation der Gd-haltigen Polymerdispersion kann
auch anhand der PartikelgréBe belegt werden, denn wahrend der Dialyse erfolgte
eine Zunahme von 59 auf 139 nm. Die PartikelgréBe der reinen Polymerdispersion
dagegen veranderte sich im Zuge der Dialyse nur unwesentlich (von 63 auf 62 nm).
Die dialysierten Proben wurden anschlieBend mittels ICP-OES auf ihren Schwefel-
und Gadolinium-Gehalt untersucht, um daraus das molare Verhéltnis zwischen
Gd(tmhd)s und C12S berechnen zu kénnen. Jedoch wurden nur dialysierte Proben
bis kurz vor der Koagulation mittels ICP-OES analysiert, weil in diesen Proben noch
eine homogene Verteilung vorliegt und somit eine Aussage Uber die gesamte Probe
vorgenommen werden kann. Fir die dialysierte Gd-haltige Polymerdispersion wurde
ein Schwefel-Gehalt von 85% der Theorie gemessen. Im Fall der reinen
Polymerdispersion ergab die ICP-Bestimmung nach der gleichen Anzahl an
Dialyseschritten ebenfalls einen Schwefel-Gehalt von 84% der Theorie. Zudem
wurde der Schwefel-Gehalt der reinen PMMA-Dispersion nach einem Dialyse-
zeitraum von 6 Tagen bestimmt (10% der Theorie). Dieses Ergebnis verdeutlicht,
dass nur 10 bis 15% des eingesetzten C12S fir die Stabilisierung der reinen PMMA-
Partikel bendtigt werden und zwischen 85 und 90% mittels Dialyse entfernt werden
kénnen. Im Fall der Gd-haltigen Polymerdispersion dagegen ist es nur méglich, 15%
der eingesetzten C12S-Menge durch Dialyse zu entfernen, bevor die Dispersion
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koaguliert. Daraus kann gefolgert werden, dass diese 15% C12S fir die
Stabilisierung der Partikel verantwortlich sind. Die restlichen 85% C12S sind fir die
Partikelstabilisierung nicht zuganglich, da sie in die Strukturbildung eingebunden
sind. Zusammen mit dem ebenfalls mittels ICP-OES bestimmten Gd-Gehalt Iasst sich
fir die dialysierte Gd-haltige Polymerdispersion (vor der Koagulation) ein molares
Verhéltnis zwischen Gd(tmhd)s; und C12S von ca. 1:3 berechnen. Aufgrund dieses
Ergebnisses lasst sich folgern, dass C12S mehr als eine freie Koordinationsstellen
des Gd-Komplexes belegt. Somit fungiert das C12S vermutlich als einzahniger
Ligand.

5.1.1.3 Untersuchung der Polymerdispersion im getrockneten Zustand

Die SAXS-Messungen haben gezeigt, dass die Strukturbildung bereits in der
Miniemulsion vorliegt. Somit kann ausgeschlossen werden, dass Polymerisations-
oder Trocknungseffekte die Ausbildung einer lamellaren Ordnung induzieren.
Deshalb wurden fiir die weitergehende Charakterisierung der Strukturbildung auch
Polymerdispersionen im getrockneten Zustand bzw. deren Lyophilisate verwendet.

Die PartikelgroBen und Feststoffgehalte der metallhaltigen Polymerdispersionen
zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den theoretischen Werten. Daraus kann
gefolgert werden, dass die Metall(Me)-Komplexe, Me(tmhd),, den Miniemulsionspoly-

merisationsprozess nicht stbéren.

Anhand der SAXS-Messungen in Miniemulsion konnte gezeigt werden, dass die
Strukturbildung nicht nur auf esterhaltige Monomere beschrankt ist. Aus diesem
Grund wurde eine Vielzahl von Monomeren eingesetzt, um Gd-haltige, strukturierte
Nanomaterialien unter Verwendung von anionischen Tensiden zu erzeugen. Obwohl
die Polymermatrix an der Strukturbildung unbeteiligt ist, beeinflusst sie in
entscheidendem MaBe die Morphologie der strukturierten Nanomaterialien aufgrund

70 %8 Unter

verschiedener Glaslibergangstemperaturen (7,8) der Polymere [
Verwendung von Polymeren mit einem Ty hoher als Raumtemperatur, z.B.
Polymethylmethacrylat (PMMA), Polybenzylmethacrylat (PBenzylMA) oder Polystyrol
(PS) bleibt die partikulare Struktur erhalten und die Nanostrukturen werden im

Partikel eingeschlossen (Abbildung 28). Im Fall von Polylaurylmethacrylat (PLMA),
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das aufgrund seines geringen Ty (-55 °C) zur Filmbildung neigt, kénnen die
Nanostrukturen in einen Polymerfilm eingebettet werden (siehe Abbildung 30 (C)).

Abbildung 28: TEM-Aufnahme von Gd-haltigen, strukturierten Nanopartikeln aus PBenzylMA
hergestellt mit Natriumlaurat (C12C).

Die Element-Zusammensetzung der Nanostrukturen wurde im getrockneten
Zusatand mittels Transmissionselektronenmikroskopie in  Kombination mit
Elektronenengergieverlustspekiroskopie (EELS) untersucht. In der TEM-Aufnahme in
Abbildung 29 ist die Elementverteilung flir Gd-haltige Nanostrukturen auf der Basis
von PBenzylMA und Natriumlaurat (C12C) dargestellt. Die Aufnahme im normalen
Kontrast zeigt die lamellare Struktur, die charakteristisch fiir Carboxylat-basierte
Tenside ist (siehe Abbildung 30 (C)). Die Elementverteilung (Abbildung 29, kleines
Bild) verdeutlicht, dass die Lamellen aus abwechselnden Gd- und Kohlenstoff-
schichten bestehen und die Gd-Komplex-Molekiile somit durch eine Schicht aus
Tensid, Polymer oder beidem voneinander getrennt werden. Diese Beobachtung
unterstitzt die Ergebnisse der SAXS- und EPR-Messungen, dass der Komplex eine
entscheidende Rolle bei der Strukturbildung einnimmt.
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50 nm

Abbildung 29: TEM-Aufnahme mit Elementverteilung fir Gd(tmhd)s/PBenzylMA/C12C-Nanostruk-

turen.

5.1.2 Design von metallhaltigen, strukturierten, weichen Nanomaterialien

Im vorhergehenden Abschnitt wurden die Strukturbildung und die daflr verantwort-
lichen Parameter genauer untersucht. Die daraus gewonnen Erkenntnisse sollen im
folgenden Abschnitt gezielt eingesetzt werden, um metallhaltige Nanostrukturen mit
unterschiedlichen Morphologien, Schichtabstdnden und Metallzentren zu synthe-

tisieren.

5.1.2.1 Einfluss der Tensidart und deren Kettenlédnge

Wie bereits aus den SAXS-Messungen in Miniemulsion hervorgeht, sind anionische
Tenside, z.B. langkettige Carboxylate und Alkylsulfate, flr die Ausbildung von
lamellaren Phasen in den Monomertrépfchen der Miniemulsion nétig (siehe
Abbildung 23 und Abbildung 24). Zudem belegen die SAXS-Messungen, dass unter
Verwendung des nichtionischen Tensids, Lutensol AT50 keine Strukturbildung erfolgt.
Die Ausbildung von lamellaren Phasen ist somit auf anionsiche Tenside beschrankt,
denn auch die Anwendung des kationischen Tensids, Cetyltrimethylammoniumbromid
(CTAB) fiihrt zu keiner Strukturbildung.
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Aus diesem Grund wurden in diesem Abschnitt anionische Tenside mit
unterschiedlichen Kopfgruppen (Carboxylate, Sulfate und Phosphate) eingesetzt und
deren Einfluss auf die Morphologie und den Schichtabstand der Nanostrukturen
untersucht. Die Charakterisierung mittels TEM und SAXS beschrankte sich auf die

Polymerdispersion im getrockneten Zustand bzw. auf deren Lyophilisat.

Anhand der SAXS- und EPR-Ergebnisse ist die Wechselwirkung zwischen Ln-
Komplex und Tensid maBgeblich fir die Strukturbildung. Entscheidend dabei ist die
Geometrie der Ln-B-Diketonat-Komplexe, die in Abschnitt 2.2.2.2 ausflhrlich
beschrieben wurde. Aufgrund ihrer ungesattigten Koordinationssphéare reagieren
diese Komplexe bevorzugt mit Elektronendonatoren, die die freien Koordinations-
stellen am Komplex belegen kénnen P%. Das Koordinationsverhalten von Ln-B-
Diketonaten wurde in der Vergangenheit hinsichtlich ihres Einsatzes als NMR-Shift-
Reagenzien vielfach untersucht [ 5% 5% Dabei konnten unterschiedliche
Koordinationsmuster festgestellt werden. Substratmolekiile, wie z.B. Dimethylsulfoxid
(DMSOQO), Hexamethylphosphoramid (HMP) oder Dimethylformamid (DMF) koordi-
nieren mit Ln-B-Diketonaten in einem molaren Verhaltnis Komplex:Substrat von 1:2
[15€] ' Dije Anbindung von Dimethoxyethan (DME) an Gd(tmhd)s hingegen fiihrt zu
einem Addukt mit dem molaren Verhaltnis 1:1, DME wirkt somit als zweiz&hniger

Ligand ['*"],

Fir die Synthese der metallhaltigen Nanostrukturen mit
unterschiedlichen anionischen Tensiden wurde das Verhaltnis Gd(tmhd)s:Tensid
gemaB diesen Ergebnissen gewahlt. Natriumalkylsulfate und Natriumdodecyl-
phosphat (C12P) wurden in einem molaren Verhaltnis Gd(tmhd)s; zu Tensid von 1:2
eingesetzt. Im Fall der Natriumcarboxylate wurde ein @quimolares Verhaltnis gewahlt,

da Carboxylate vorrangig bidentat koordinieren 1152 193,

Die TEM-Aufnahmen in Abbildung 30 zeigen Gd-haltige, strukturierte, weiche
Nanomaterialien, die mit Sulfat-, Phosphat- und Carboxylat-basierten Tensiden
synthetisiert wurden. Diese Tenside weisen alle dieselbe Anzahl an C-Atomen in der
Kohlenstoffkette auf. Unter Verwendung von C12S (A) und C12P (B) ergeben sich
strukturierte Nanomaterialien mit einer ,zwiebelartigen® Morphologie, die einen
Durchmesser von 200 nm aufweisen. Die Anwendung von C12C (C) flhrt zu
,kebapartigen* Strukturen, die eine Breite von 100 nm und eine Lange von 400 nm

besitzen und aus einzelnen Lamellen mit einer Breite von 15 — 20 nm aufgebaut sind.
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Obwohl all diese Tenside zu einer lamellaren Struktur fiihren, zeigen sich deutliche
Unterscheide bei der Anordnung der Lamellen. Da die verwendeten anionischen
Tenside dieselbe Anzahl an C-Atomen aufweisen, missen die Unterschiede in der
Morphologie auf die Kopfgruppe der Tenside und auf die daraus resultierenden
Wechselwirkungen mit dem Komplex zuriickzufiihren sein 8. C12S und C12P
besitzen ein ahnliche Kopfgruppengeometrie und —flache im Vergleich zu C12C. Aus
Untersuchungen geht hervor, dass C12S Uber eine gréBere Kopfgruppenflache

(19, 1891 Die GroBe der Kopfgruppe und das

verfigt im Gegensatz zu C12C
unterschiedliche Koordinationsverhalten der Tenside beeinflussen die Aggregation
und damit das entstehende Addukt aus Komplex und Tensid. Die EPR- und ICP-OES
Ergebnisse legen nahe, dass Carboxylate bidentat und Alkylsulfate hingegen
monodentat an den Komplex koordinieren. Unter Berlcksichtigung dieser Resultate
lasst sich folgern, dass C12S mehr als eine Koordinationsstelle am Gd-Komplex
belegt. Anhand des Koordinationsverhaltens von C12S und dessen Kopfgrup-
penflache resultieren aus der Koordination mit dem Gd-Komplex Addukte mit einer
trapezférmigen Geomterie, die zur Ausbildung von gekrimmten ,zwiebelartigen®
Nanostrukturen fihren (siehe Abbildung 31). Die geringe Krimmung der
,kebapartigen“ Nanostrukturen kann auf die chelatisierende Koordination, d. h. nur
ein Carboxylat koordiniert an den Gd-Komplex, und auf die geringe Kopfgrup-
penflache von C12C zurlckgefuhrt werden. Aufgrund dieser beiden Faktoren fuhrt
die Koordination zwischen Gd-Komplex und C12C 2zu einem Addukt mit
zylinderférmiger Geometrie, wodurch die Ausbildung von Nanostruktruren mit

geringer Kriimmung begiinstigt ist ['¢'16%1.

Somit Iasst sich folgern, dass die Morphologie der metallhaltigen Nanomaterialien
durch Wahl des anionischen Tensids gesteuert werden kann.
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I

Abbildung 30: TEM-Aufnahmen von Gd-haltigen Nanomaterialien hergestellt mit verschiedenen
anionischen Tensiden C12S (A), C12P (B) und C12C (C).
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Abbildung 31: Wahrscheinliche Addukt-Geometrien: Komplex:C12S 1:1 (A), Komplex:C12S 1:2 (B),
Komplex:C12C 1:1 (C).

Die Lyophilisate der Gd-haltigen Nanomaterialien wurden zudem mittels SAXS
untersucht. Die entsprechenden Diffraktogramme sind in Abbildung 32 dargestellt
und zeigen Reflexe im Winkelbereich 26=2.2 — 2.5°. Damit bestatigen die SAXS-
Messungen der Lyophilisate die in den TEM-Aufnahmen (Abbildung 30) beobachtete
Strukturbildung. Anhand der Reflexmaxima der Diffraktogramme I&asst sich mit Hilfe
der Bragg-Gleichung (siehe Abschnitt 3.2, Gleichung 3) der Schichtabstand der
Nanostrukturen errechnen. Die Schichtabstédnde der Gd-haltigen Nanomaterialien,
die mit unterschiedlichen anionischen Tensiden hergestellt wurden, sind in Tabelle 3

aufgelistet.

—C128
—C12P
—~C12C

Intensitéat [a.u.]

w4

1 2
20[]

Abbildung 32: SAXS-Diffraktogramme von Gd-haltigen Nanomaterialien hergestellt mit anionischen
Tensiden.
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Tabelle 3: Schichtabstande von Gd-haltigen Nanostrukturen hergestellt mit anionischen Tensiden.

Probe Anionisches Tensid Schichtabstand d [nm]
Gd-C12S Natriumdodecylsulfat 3.9
Gd-C12P Natriumdodecylphosphat 3.7
Gd-C12C Natriumlaurat 3.6

Die berechneten Schichtabstande liegen flir die verwendeten anionischen Tenside im
Bereich von 4 nm. Unter Berlcksichtigung von Gleichung 12 I&sst sich die Lange der
Kohlenstoffkette im Tensidmolekil berechnen. Fiur C12P betragt diese 1.7 nm.
Daraus kann gefolgert werden, dass der ermittelte Schichtabstand auf einer Tensid-
Doppelschicht basiert. Dieses Ergebnis wird durch die Adsorption von C12P auf einer
Aluminiumoxidoberflache unterstitzt. Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dass
C12P in Form einer Doppelschicht auf der Aluminiumoxidoberflache adsorbiert und

daraus Schichten von 4 nm resultieren 641,

Da die verwendeten anionischen Tenside alle eine C12-Kohlenstoffkette besitzen und
die damit erzeugten Nanostrukturen einen Schichtabstand von 4 nm aufweisen,
scheint ein Zusammenhang zwischen der Kettenlange des Tensids und des
Schichtabstands der strukturierten Nanomaterialien vorzuliegen. Um diese
Abhangigkeit und das Modell der Tensid-Doppelschicht genauer untersuchen zu
kénnen, wurden zudem Alkylsulfate und Carboxylate mit unterschiedlichen Ketten-
langen fir die Synthese von Nanostrukturen eingesetzt. Dabei zeigte sich, dass
kurzkettige Natriumalkylsulfate und —carboxylate (C1 bis C8) aufgrund ihrer hohen
Léslichkeit in der wassrigen Phase nicht in der Lage sind, eine Stabilisierung der
Miniemulsionstdpfchen und der entstehenden Poylmerpartikel zu gewéahrleisten. Aus
diesem Grund wurde Lutensol AT50 mit 17 Gew.-% bezogen auf die disperse Phase
fir alle Experimente eingesetzt, um fur eine kolloidale Stabilisierung zu sorgen. Da
bereits mit den SAXS-Messungen in Miniemulsion gezeigt wurde, dass Lutensol
AT50 keinen Einfluss auf die Strukturbildung ausibt, kann es fir die Stabilisierung

der Trépfchen bzw. Partikel verwendet werden.

Die Analyse der gefriergetrockneten Gd-haltigen Nanomaterialien, die mit
Natriumalkylsulfaten und —carboxylaten unterschiedlicher Kohlenstoffkettenlange
hergestellt wurden, erfolgte mittels SAXS, anhand der Reflexmaxima der
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Diffraktogramme wurde mit Hilfe der Bragg-Gleichung deren Schichtabstand
ermittelt (siehe Tabelle 4). Die Lange der Kohlenstoffkette (L;) der Natriumalkylsulfate

und —carboxylate wurde unter Anwendung von Gleichung 12 berechnet ¢,

L, =(N,0.127)+0.154 (12)

mit N, = Anzahl der C-Atome in der Kohlenstoffkette.

Tabelle 4: Schichtabstande von Gd-haltigen Nanostrukturen hergestellt mit Natriumalkylsulfaten und —
carboxylaten unterschiedlicher Kettenlange.

Probe Anionisches Tensid Kettenlange /. [nm] Schichtabstand d [nm]
Gd-C1S Natriummethylsulfat 0.3 n. b.
Gd-C6S Natriumhexylsulfat 0.9 1.9
Gd-C7S Natriumheptylsulfat 1.0 2.2
Gd-C12S Natriumdodecylsulfat 1.7 3.9
Gd-C13S Natriumtridecylsulfat 1.8 4.3
Gd-C18S Natriumoctadecylsulfat 2.5 5.3
Gd-C1C Natriumformiat 0.3 n. b.
Gd-C6C Natriumhexanoat 0.9 n. b.
Gd-C7C Natriumheptanoat 1.0 n. b.
Gd-C8C Natriumoktanoat 1.2 n. b.
Gd-C9C Natriumnonanoat 1.3 2.8
Gd-C10C Natriumdekanoat 1.4 2.9
Gd-C12C Natriumlaurat 1.7 3.7
Gd-C18C Natriumstearat 2.5 5.2

n. b. = nicht beobachtet.

Neben der SAXS-Analyse wurden die Proben auch mittels TEM untersucht. Im Fall
von kurzkettigen Natriumcarboxylaten (C<8) und Natriummethylsulfat lassen sich
keine lamellaren Strukturen mittels SAXS und TEM nachweisen. Es gibt zwei
Grande, die fir dieses Verhalten verantwortlich sein kénnen. Entweder ist aufgrund
der hohen Wasserl6slichkeit der kurzkettigen Carboxylate und Alkylsulfate keine
Wechselwirkung mit dem Ln(tmhd)s;-Komplex mdglich, oder eine Wechselwirkung
findet statt, aber das enstehende Addukt erflllt nicht die Anforderungen hinsichtlich
Geometrie und Aspektverhaltnis, um lamellare Strukturen auszubilden. Diese
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Vermutung wird durch die Untersuchungen von Yada et al. gestitzt. Dabei wurde
festgestellt, dass die Aggregation von Tensidmizellen mit Aluminiumverbindungen zur
Ausbildung von Mesophasen durch Tenside mit I&angeren Alkylketten geférdert wird,

denn mit zunehmender Kettelange des Tenids erhdht sich die Aggregationsenergie
[166]

Fir die langerkettigen Vertreter der homologen Reihe der Natriumalkylsulfate bzw.
der Natriumcarboxylate hingegen werden Nanostrukturen erhalten, deren Morpho-
logie vergleichbar ist mit den Nanomaterialien, die unter Anwendung von C12-
Tensiden synthetisiert wurden. So ergeben sich mit Natriumalkylsulfaten partikulare,
,Zwiebelartige* Struktruen und die Verwendung von Natriumcarboxylaten fihrt zu

.Kebapartigen“ Nanostrukturen (siehe Abbildung 33).
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Abbildung 33: TEM-Aufnahmen von Gd-haltigen Nanostrukturen hergestellt mit anionischen Tensiden
C13S (A), C18S (B), C9C (C) und C10C (D).

Betrachtet man den Schichtabstand der Gd-haltigen Nanostrukturen, die mit
verschiedenen Natriumalkylsulfaten und —carboxylaten hergestellt wurden, zeigt sich
im Fall der Alkylsulfate, dass der Schichtabstand ansteigt von 1.9 nm (Hexylsulfat,
C6S) auf 5.3 nm (Octylsulfat, C18S). Fir die carboxylat-basierten Nanomaterialien
erfolgt ebenfalls eine Zunahme des Schichtabstands von 2.8 nm (Nonanoat, C9C)
auf 5.2 nm (Stearat, C18C). Unabhangig von der Kopfgruppe der Tensidarten, ergibt
sich somit ein nahezu linearer Anstieg des Schichtabstands der Nanostrukturen mit
zunehmender Kohlenstoffkettenlange des Tensids (siehe Abbildung 34). Darlber
hinaus lasst sich erkennen, dass die ermittelten Schichtabstande vergleichbar sind
mit der zweifachen Kohlenstoffkettenlange der Tenside.
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6.0 1 —e— SAXS-Daten Natriumalkylsulfate
5.5 | —*— SAXS-Daten Natriumcarboxylate
SAXS-Daten Natriumdodecylphosphat
5.0 1 —e— theoretisch (2*Lange der C-Kette)

Schichtabstand d [nm]
w
(6]

6 8 10 12 14 16 18
Anzahl der C-Atome

Abbildung 34: Schichtabstinde von Gd-haltigen Nanomaterialien abhangig von der

Kohlenstoffkettenlange anionischer Tenside.

Diese Ergebnisse bestatigen die Ausbildung einer Tensid-Doppelschicht, wie sie
bereits bei den C12-Tensiden angenommen wurde. In Kombination mit den EPR-
Resultaten, die eine Wechselwirkung zwischen Ln-Komplex und anionischem Tenisd
belegen, der Tatsache, dass Sulfate und Carboxylate mit Ln®**-lonen koordinieren
kénnen und der Elementverteilung, die auf wechselnde Gd- und C-Schichten in den
Nanostrukturen hinweist, kann nun ein Modell konstruiert werden, dass die
Strukturbildung beschreibt. Die Grundeinheit, die in Abbildung 35 schematisch
dargestellt ist, kann somit als eine Abfolge von Ln-KomplexsTensid-DoppelschichteLn-
Komplex aufgefasst werden. Da der Komplex und die Kopfgruppe ebenfalls zum
Schichtabstand zu z&hlen sind, kdnnen somit die geringen Abweichungen zwischen
experimentell ermitteltem Schichtabstand und theoretisch errechnetem erklart

werden.
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dtheoretisch

dSAXS

i

Abbildung 35: Modell fur die Strukturbildung.

Diese Ergebnisse und das daraus resultierende Modell flr die Strukturbildung zeigen
eine gute Ubereinstimmung mit Literaturbeispielen. Liu et al. untersuchten die
Bildung und Selbstorganisation von Lanthanoid(lll)oleaten. Es kommt zu Ausbildung
von Lanthanoid-Oleat-Doppelschichten, in denen die Ln-lonen durch eine Oleat-
Doppelschicht voneinander getrennt sind. Die Oleat-Gruppen weisen dabei eine

[167]

Schwanz-Schwanz-Anordnung  auf Dasselbe  Verhalten wurde fir

Lanthanoid(lll)laurate beobachtet ['°%

. Der Einfluss von gréBeren und sterisch
anspruchsvolleren Verbindungen auf den interlamellaren Abstand wurde fir Yttrium-
basierte lamellare Nanostrukturen beschrieben. Die Verwendung von 4-tert-
Butylbenzylalkohol anstatt Benzylalkohol fihrt zu einem Anstieg des interlamellaren
Abstands. Pinna et al. folgerten daraus, dass der Benzylalkohol zwischen den

Yttriumoxid-Schichten lokalisiert sein muss 1.

AbschlieBend lasst sich formulieren, dass die Ln-basierten Nanostrukturen am
besten als wechselnde Abfolge von Ln-Komplex und Tensid-Doppelschichten

aufgefasst werden kénnen.
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5.1.2.2 Einfluss des Zentralions

Die im Rahmen dieser Arbeit bisher synthetisierten und analysierten Ln-haltigen
Nanomaterialien basieren auf dem Komplex Gd(tmhd)s. Eu(tmhd)s wurde lediglich fir
die Charakterisierung der Miniemulsion eingesetzt und es wurden damit noch keine
Hybrid-Nanopartikel erzeugt, d. h. die Wahl des Zentralions fir die Herstellung von
metallbasierten Nanomaterialien beschrénkte sich bislang auf Gd**-lonen. Um jedoch
das Spektrum der Eigenschaften von strukturierten Nanomaterialien ausdehnen zu
kdnnen, wurden in diesem Abschnitt weitere Ln*-lonen in Form von tmhd-
Komplexen eingesetzt und deren Einfluss auf die Strukturbildung untersucht.
Dariiber hinaus wurden tmhd-Komplexe von Hauptgruppenelementen und Uber-
gangsmetallen verwendet und deren Eignung zur Ausbildung von lamellaren

Strukturen untersucht.

5.1.2.2.1 Lanthanoide

Da innerhalb der Lanthanoide die einzelnen Elemente untereinander chemisch sehr
ahnlich sind, gibt es nur wenige Merkmale, in denen sie sich unterscheiden. Dazu
gehdren der lonenradius "®® der bezogen auf die Koordinationszahl (KZ) 8 vom
Lanthan (La®*)-lon (130 nm) zum Ytterbium (Yb®*)-lon (113 nm) abnimmt (siehe
Tabelle 5) und die physikalischen Eigenschaften der Lanthanoide. So kénnen z. B.
Gd-haltige Nanomaterialien als Kontrastmittel eingesetzt werden ['®¥. Die Ln-lonen
Terbium (Tb%*) und Eu®* eignen sich aufgrund ihrer hervorragenden optischen
Eigenschaften fiir lumineszierende Materialien "%, Yb®* kann im Nahinfrarotbereich

und als Sensibilisator fiir Erbium (Er**) verwendet werden '],

Aufgrund ihrer chemischen Ahnlichkeit kann davon ausgegangen werden, dass die
tmhd-Komplexe aller Lanthanoide mit anionischen Tensiden wechselwirken und
lamellare Strukturen ausbilden. Um den Einfluss des lonenradius auf die
Strukturbildung untersuchen und Nanomaterialien mit unterschiedlichen physika-
lischen Eigenschaften herstellen zu kénnen, wurden verschiedene Ln(tmhd)s-
Komplexe (Ln = La®*, Eu®, Tb®, Yb®) fir die Synthese eingesetzt. La als erstes

Element in der Reihe der Lanthanoide weist den gréBten lonenradius auf, Eu und Tb
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befinden sich in der Mitte und Yb besitzt von den verwendeten Lanthanoiden den
kleinsten lonenradius (siehe Tabelle 5). C12S wurde als koordinierendes Tensid

eingesetzt.

Tabelle 5: Eigenschaften von Ln-haltigen Nanomaterialien mit unterschiedlichen Lanthanoidionen.

Probe Lanthanoidion lonenradius [pm] Schichtabstand d [nm]
La-C12S La®* 130 4.0
Eu-C12S Eu®* 121 4.0
Gd-C12S Gd* 119 3.9
Tb-C12S Tb* 118 3.8
Yb-C12S Yo 113 4.0

Die Strukturbildung wurde mittels SAXS untersucht, die entsprechenden
Diffraktogramme der Ln-haltigen Nanomaterialien mit verschiedenen Lanthanoiden
sind in Abbildung 36 dargestellt und weisen alle einen Reflex bei 26=2.2° auf. Das
bedeutet, dass alle untersuchten Ln-Komplexe in der Lage sind, strukturierte
Nanomaterialien zu bilden. Da die verwendeten Lanthanoide den gesamten Bereich
der lonenradien reprasentieren, kann davon ausgegangen werden, dass die
Strukturbildung fir alle Ln(tmhd)s-Komplexe beobachtet werden kann. Obwohl der
lonenradius von La®* zu Yb* abnimmt, weisen alle untersuchten Ln-haltigen

Nanomaterialien einen Schichtabstand im Bereich von 4 nm auf (siehe Tabelle 5).

Intensitét [a.u.]

2007

Abbildung 36: SAXS-Diffraktogramme von Ln-haltigen Nanomaterialien hergestellt mit verschiedenen

Ln(tmhd)s;-Komplexen.
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Die TEM-Aufnahmen in Abbildung 37 zeigen exemplarisch Ln-haltige Nanomate-
rialien mit Tb(tmhd)s und Yb(tmhd)s, bestatigen die ,zwiebelartige* Morphologie der
lamellaren Strukturen und unterstreichen, dass C12S die Morphologie und den
Schichtabstand der Nanostrukturen bestimmt und nicht der Ln-Komplex oder der
Radius des Zentralions. Binnemanns et al. beobachteten ebenfalls, dass sich der
Schichtabstand von Lanthanoid(lll)lauraten nicht verandert, obwohl verschiedene

Ln**-lonen verwendet wurden 1%,

100 mnn N

Abbildung 37: TEM-Aufnahmen von Ln-haltigen Nanostrukturen hergestellt mit Tb(tmhd)s; (A) und
Yb(tmhd)s (B).

5.1.2.2.2 Ubergangs- und Hauptgruppenmetalle

Die trigonal-prismatische Geometrie der Ln(tmhd)s;-Komplexe und die zur Verfligung
stehenden freien Koordinationsstellen scheinen die entscheidenden Voraus-
setzungen flr die Koordination mit anionischen Tensiden und die daraus
resultierende Strukturbildung zu sein. Ramirez et al. zeigten, dass unter Verwendung
von Al(tmhd)s keine Strukturbildung erfolgt, da der oktaedrische Al(tmhd)s;-Komplex
keine freien Koordinationsstellen aufweist und somit fir die Ausbildung von
lamellaren Strukturen nicht geeignet ist '".
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Um die Notwendigkeit von freien Koordinationsstellen fir die Strukturbildung genauer
untersuchen zu kénnen, wurden weitere tmhd-Komplexe von Ubergangs- und
Hauptgruppenmetallen eingesetzt. Darldber hinaus sollte damit auch Uberprift
werden, ob die Ausbildung von lamellaren Strukturen nur auf Ln-Komplexe
beschrankt ist oder ob auch mit anderen Metallkomplexen strukturierte Nanomate-

rialien erzeugt werden kénnen.

FOr diese Untersuchungen wurden Co(tmhd)s, Cr(tmhd)s, Mn(tmhd)s, Al(tmhd)s,
Ga(tmhd)z, In(tmhd); und Bi(tmhd); verwendet. Diese tmhd-Komplexe sind
vergleichbar mit den Ln(tmhd)s-Komplexen, da sie ebenfalls ein dreiwertiges
Zentralion aufweisen, an das drei tmhd-Liganden gebunden sind. Mit der
Verwendung von Bi(tmhd); konnte der Einfluss der Koordinationsgeometrie
untersucht werden, denn der Radius von Bi** liegt im GréBenbereich der dreiwertigen
Ln-lonen (siehe Tabelle 6), allerdings weist dieser Bi-Komplex eine andere
Koordinationsgeometrie auf. Im vergleichbaren Komplex Bismut(lll)tris(1-methoxy-2-
methyl-2-propanolat), Bi(OCMe,CH>OMe); ist das Bi durch drei chelatisierende
(OCMeo-CH>OMe)-Liganden sechsfach koordiniert, wodurch ein verzerrter Oktaeder
entsteht ['?. Zudem wurde der Einfluss des lonenradius tberpriift, indem die tmhd-
Komplexe der unterschiedlich groBen dreiwertigen Hauptgruppenelemente Al, Ga
und In verwendet wurden. Zusatzlich wurden der Einfluss der Ladung des
Zentralions, die Anzahl der gebundenen tmhd-Liganden und die unterschiedliche
Koordinationsgeometrie durch die Anwendung des zweifach koordinierten Cu(tmhd).-
und des einfach kooridinierten Ag(tmhd)-Komplexes untersucht. Die Eigenschaften
der metallhaltigen Nanomaterialien, die mit C12S hergestellt wurden sind in Tabelle 6

aufgelistet.
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Tabelle 6: Eigenschaften von metallhaltigen Nanomaterialien mit verschiedenen Metallionen.

Probe Metallion lonenradius [pm] Koordinationszahl (KZ) Schichtabstand d [nm]
In-C12S In** 94 6 3.8
Ga-C12S Ga* 76 6 3.9
Cr-C12S cr* 76 6 4.0
Co-C12S Co®* 69 6 4.0
Cu-C12S cu® 71 4 3.9
Bi-C12S Bi®* 117 6 n. b.
Mn-C12S Mn®* 72 6 n. b.
Al-C12S APt 68 6 n. b.
Ag-C12S Ag* 116 4 n.b

n. b. = nicht beobachtet.

Die SAXS-Diffraktogramme der metallhaltigen Nanomaterialien sind in Abbildung 38
dargestellt und zeigen einen Reflex bei 26=2.2° fur Co-, Cr-, In-, Ga-, und Cu-

basierte Nanomaterialien.

Intensitét [a.u.]

Abbildung 38: SAXS-Diffraktogramme von metallhaltigen Nanomaterialien hergestellt mit
verschiedenen Me(tmhd),-Komplexen.

Anhand der Reflexmaxima der SAXS-Diffraktogramme Ilasst sich flr diese
Materialien ein Schichtabstand im Bereich von 4 nm ermitteln, der auf eine C12S-
Doppelschicht hinweist, wie sie bereits bei den Ln-haltigen Nanomaterialien
beobachtet werden konnte. Aber es ergeben sich Abweichungen hinsichtlich der
Strukturbildung abhangig von der Wahl Metall-Komplexes. Im Fall der Ubergangs-
metallkomplexe lasst sich der Einfluss des Zentralions beobachten, denn nur fir die
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Co- und Cr-basierten Nanomaterialien ist ein Reflex im SAXS-Diffraktogramm
ersichtlich. Die Verwendung von Mn(tmhd); fihrt hingegen zu keiner Strukturbildung.
Dieses unterschiedliche Verhalten der Ubergangsmetallkomplexe kann anhand deren
Koordinationssphare erklart werden. Chrom(lll)- und Cobalt(lll)-B-Diketonat-
Komplexe besitzen flinf Hohlrdume zwischen den drei Liganden. Lésungsmittel- oder
Substratmolekile kénnen in diese Hohlrdume eintreten und mit dem Metallkomplex

wechselwirken 173 174

. Das SAXS-Diffraktogramm des Bi-haltigen Nanomaterials
weist keinen Reflex auf, obwohl der lonenradius von Bi** gleich den Radien der Ln®'-
lonen ist und damit eine flexible Koordinationssphéare erwartet wird. Jedoch ist es im
Fall von Bi(tmhd)s nicht mdglich, eine abschlieBende Aussage vornehmen zu
kénnen, weil die Bi-haltige Miniemulsion durch die Ultraschall-Anwendung ein
rheopexes Verhalten zeigt. Dieser rheologische Prozess kdnnte daflir verantwortlich
sein, dass keine Strukturbildung beobachtet werden kann. Um dieses Verhalten
genauer beschreiben zu kdnnen, muissten weitere Untersuchungen durchgefiihrt
werden. Die Anwendung der Hauptgruppenmetallkomplexe Ga(tmhd)s, In(tmhd)s und
Al(tmhd)s fahrt nur im Fall von Ga- und In-haltigen Nanomaterialien zu Reflexen in
den SAXS-Diffraktogrammen. Fir Al(tmhd); bestatigt sich das Ergebnis von Ramirez
et al., dass dieser Komplex keine Strukturbildung bewirken kann "1, Die Metall Ga
und In besitzen gréBere lonenradien und damit eine flexiblere Koordinationssphére
im Gegensatz zu Al. Durch die Verwendung von Cu(tmhd). und Ag(tmhd) wurde
untersucht, inwieweit sich die Ladung des Zentralions, die Anzahl der Liganden und
die Koordinationsgeometrie auf die Strukturbildung auswirken kénnen. Das SAXS-
Diffraktogramm des Cu-basierten Nanomaterials weist einen Reflex bei 26=2.2° auf
und daraus lasst sich ein Schichtabstand von 3.9 nm berechnen. Demzufolge liegt
eine Wechselwirkung zwischen Cu(tmhd). und C12S vor, welche wahrscheinlich als
Koordination von C12S in axialer Position zum Cu(ll)-lon beschrieben werden kann
[175.176] "Eine solche (4+2) Koordination mit 4 Koordinationsstellen quadratisch-planar
(2 x tmhd) und zwei Stellen, mit gréBerer Entfernung, an den Spitzen des tetragonal
verzerrten Oktaeders ist aufgrund des Jahn-Teller-Effekts des Cu(ll)-lons zu erwarten
1771 Obwohl es in der Literatur einige Beispiele fiir Addukte von Ag(tmhd) mit
Phosphinliganden '"®'8% gibt, in denen das Silberion dreifach koordiniert ist, lasst
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sich im SAXS-Diffraktogramm von Ag-haltigen Nanopartikeln kein Reflex
beobachten.

AbschlieBend kann fir die Bildung von metallhaltigen Nanostrukturen auf der Basis
von Hauptgruppen- und Ubergangsmetallkomplexen festgehalten werden, dass die
Strukturbildung unabhéngig von der GréBe und der Ladung des Zentralions ist.
Dartber hinaus wird die Ausbildung von lamellaren Strukturen auch nicht durch die
Anzahl der Liganden, die an das Zentralion koordinieren, beeinflusst. Vielmehr hangt
die Bildung von metallhaltigen Nanostrukturen vom Zentralion und dessen Fahigkeit,
mit anionischen Tensiden koordinieren zu kénnen, ab. Deshalb sind nur Zentralionen
mit freien Koordinationsstellen oder Hohlrdumen, die eine Wechselwirkung mit C12S
erlauben, geeignet.

5.1.3 Zusammenfassung fiir metallhaltige, strukturierte, weiche
Nanomaterialien

In diesem Kapitel wurde die Bildung von metallhaltigen, strukturierten, weichen
Nanomaterialien untersucht. Der erste Abschnitt (5.1.1) beschreibt detailliert den
Mechanismus, der fir die Bildung von metallhaltigen Nanostrukturen verantwortlich
ist. Es konnte gezeigt werden, dass eine Wechselwirkung zwischen freien
Koordinationsstellen oder Hohlrdumen des Metallkomplexes mit koordinierenden
anionischen Tenisden die Strukturbildung bedingt. Die Koordination flhrt zu einer
lamellaren Struktur mit einer wechselnden Abfolge von Metallkomplex und Tensid-
Doppelschicht. Die Metallkomplexe sind somit durch zwei Tenidmolekile, die eine
Schwanz-Schwanz-Anordnung eingehen, voneinander getrennt. Im zweiten Abschnitt
(5.1.2) wurden diese Erkenntnisse gezielt eingesetzt, um metallhaltige
Nanostrukturen mit unterschiedlichen Eigenschaften zu synthetisieren. Die
Morphologie der Nanostrukturen kann durch die Art des anionsichen Tensids
beeinflusst werden. Durch die Verwendung von Natriumalkylsulfaten und
Natriumdodecylphosphat kdnnen ,zwiebelartige® Nanopartikel erzeugt werden. Im
Fall von Natriumcarboxylaten ergeben sich ,kebapartige® Nanostrukturen. Der
Schichtabstand der entsprechenden Nanomaterialien Iasst sich durch die Lange der

Kohlenstoffkette im Tensidmolekil zwischen 2 und 5 nm einstellen. Dabei gilt, je
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langer die Kohlenstoffkette ist, desto gréBer ist der Schichtabstand. AuBerdem ist das
Konzept der Strukturbildung nicht nur auf Ln(tmhd)s-Komplexe beschrankt. Es lasst
sich auch auf bestimmte tmhd-Komplexe von Hauptgruppen- und Ubergangsmetallen
Ubertragen. Nicht nur durch die Wahl des Metallzentrums lassen sich die
Eigenschaften der strukturierten Nanomaterialien varieren, auch durch die
Veranderung der Polymermatrix lassen sich die Eigenschaften beeinflussen. So
konnen z. B. unter Verwendung von weichen Polymeren (T4 < Raumtemperatur) die

metallhaltigen Nanostrukturen in einen Polymerfilm eingebettet werden.

5.2 Synthese von lumineszierenden Polymerdispersionen auf der
Grundlage von hydrophoben, mehrkernigen Lanthanoid-
clustern und deren Anwendung flir lumineszierende Filme

Im vorhergehenden Kapitel wurde gezeigt, dass neben bestimmten Hauptgruppen-
und Ubergangsmetallkomplexe vor allem Ln(tmhd)s-Komplexe sehr gut geeignet
sind, um strukturierte Nanomaterialien zu erzeugen. Neben der Eignung dieser
Verbindungsklasse speziell fir die Strukturbildung zeichnen sich Lanthanoide und
deren Verbindungen allgemein durch ihre optischen Eigenschaften aus. Aus diesem
Grund sind sie potentielle Kandidaten fiar die Herstellung lumineszierender
Materialien. Jedoch liegen sie in der Regel als Feststoffe oder Pulver vor und damit
ist ihr Anwendungsfeld begrenzt. Dartber hinaus sind Lanthanoide und ihre
Verbindungen in wassrigen Medien Quenching-Effekten unterworfen, wodurch ihre
Anwendung in biologischen Systemen eingeschrankt ist.

Deshalb wurde im Rahmen dieser Arbeit untersucht, ob mittels Miniemulsionspoly-
merisation hydrophobe, mehrkernige Iumineszierende Ln-cluster in eine Poly-
mermatrix eingebettet und somit in Wasser dispergiert werden kdnnen. Dabei wurden
vorrangig zwei Ziele erfolgt — zum einen sollten die Ln-Cluster durch die Einbettung
in eine Polymermatrix gegen Quenching-Effekte in Wasser geschitzt und zum
anderen sollten durch die Dispergierung und die damit verbundene Herstellung von
wasserbasierten Polymerdispersionen den Ln-Clustern zusatzliche Anwendungs-
felder, z. B. fiir die Filmbildung "” oder als Marker in der Biomedizin [''?, gedffnet

werden. Die Einbettung der Ln-Cluster in eine Polymermatrix wurde hinsichtlich
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verschiedener Kriterien untersucht. Neben der Art und Menge des eingesetzten Ln-
Cluster wurde auch die Art des Monomeren variert. Die verwendeten vier- und
funfkernigen Ln-Cluster [Ln4(OH)s(Phoacac)iy] (Lh = Nd, Pr, Sm) und
[Lns(OH)s(Phsacac)ig] (Ln = Eu, Y) (siehe Abbildung 39) stammen aus der
Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Peter W. Roesky (KIT, Karlsruhe) und wurden mit 2 und
10 Gew.-% bezogen auf die Monomermenge eingesetzt. Als Monomere dienten
Styrol, MMA, LMA und als Comonomer diente Butylacrylat (BA):MMA (Einwaage-
verhéltnis 1:1), wodurch Polymere mit unterschiedlichen Glastbergangstempe-
raturen, Tgy, erzeugt wurden. Aufgrund ihrer unterschiedlichen Glaspunkte wurden
Polymerdispersionen auf Basis von 2 Gew.-% Eu-Cluster verwendet, um lumineszie-

rende, dinne Polymerfilme mit verschiedenen Morphologien zu bilden.

Abbildung 39: Kristallstruktur von [Lns(OH),(Phsacac)4] (links) und [Lns(OH)s(Phsacac)4o] (rechts).

5.2.1 Untersuchung der Miniemulsion mittels Lebenszeitmessung

Wie bereits beschrieben, besteht in wassrigen Medien die Problematik, dass die Ln-
Lumineszenz Queching-Effekten unterworfen ist, wodurch sich die Lebenszeit der
angeregten Zustinde verringert (siehe 2.2.2.3) '8!l Um nachvollziehen zu kénnen,
ob sich die optischen Eigenschaften der Ln-Cluster im Zuge der Dispergierung in
Wasser verandern, wurden deshalb exemplarisch fiir die Ln-Cluster Lumineszenz-
und Lebenszeitmessungen far den Eu-Cluster durchgefihrt. Flr das Experiment
wurden 2 Gew.-% Eu-Cluster in der entsprechenden Menge der Monomermischung

BA-MMA geldst und die Lebenszeit bei einer Anregungswellenlange von Agx = 355
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nm und einer Emissionswellenlange von Aem = 625 nm gemessen. Im Vergleich dazu
wurde die Eu-Cluster/BA-MMA Lésung mittels Miniemulgierung in Wasser dispergiert
und die Lebenszeit unter gleichen Bedingungen gemessen. Die Emissionsspekiren
fur den Eu-Cluster im Monomer bzw. in der Miniemulsion, die bei einer
Anregungswellenlange von Aex = 355 nm aufgenommen wurden, sind in Abbildung 40
dargestellt. In beiden Emissionsspektren ist die charakteristische Dy — 'F»-Eu-

Emission bei ungefahr 625 nm mit einer vergleichbaren Intensitat zu erkennen.

12
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Abbildung 40: Emissionsspektren von Eu-Cluster in BA-MMA und Eu-Cluster in Miniemulsion.

Die entsprechenden Lebenszeitmessungen besitzen zudem einen nahezu
identischen Verlauf. Fir die Berechnung der Lebenszeit 7 wurden die Daten durch

eine monoexponentielle Funktion angepasst (siehe Abbildung 41).
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Abbildung 41: Lebenszeitmessungen von Eu-Cluster in BA-MMA und Eu-Cluster in Miniemulsion.
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Die Lebenszeit des Eu-Cluster in BA-MMA betragt 7= 111 + 2 us, und der Eu-Cluster
in Miniemulsion besitzt eine Lebenszeit 7= 99 + 2 us. Obwohl die Lebenszeit des Eu-
Cluster in Miniemulsion um ungefahr 10% geringer ist als in der Monomermischung,
belegen die Lumineszenz- und Lebenszeitmesssungen, dass sich nur ein sehr
geringer Anteil an Wassermolekulen in den Monomertrépfchen befindet. Andernfalls
ware die Eu-Emission starkeren Quenching-Effekten unterworfen, was sich in einer
deutlich geringeren Lebenszeit ausdriicken wirde. Daraus kann gefolgert werden,
dass die im Zuge der Miniemulgierung erzeugten Monomertrépfchen den
hydrophoben Eu-Cluster ,umschlieBen® und gegentber Wasser abschirmen, so dass

dessen optische Eigenschaften nahezu erhalten bleiben.

5.2.2 Synthese und Charakterisierung von lumineszierenden Polymerdisper-
sionen

Aus dem vorhergehenden Abschnitt geht hervor, dass die Dispergeierung des Ln-
Cluster in Wasser mittels Miniemulgierung zu keiner maBgeblichen Verédnderung in
dessen optischen Eigenschaften fiahrt. Die Einbettung des Ln-Cluster in die
Monomertrépfchen bewirkt somit, dass der Kontakt mit Wasser und daraus
resultierende Quenching-Effekte nahezu vollstandig unterdriickt werden. Aufgrund
der erhaltenen optischen Eigenschaften des Ln-Cluster trotz Dispergierung in
Wasser wurden die Miniemulsionen im Anschluss polymerisiert, um daraus
lumineszierende Polymerdispersionen zu erhalten. Deren Synthese und Charakteri-
sierung wird in diesem Abschnitt genauer beschrieben.

5.2.2.1 PartikelgroBe und Morphologie

Die Ln-haltigen Polymerpartikel wurden hergestellt, indem zunachst unterschiedliche
Mengen an Ln-Cluster in der Monomerphase gelést wurden. Entweder 2 Gew.-%
oder 10 Gew.-% des entsprechenden Ln-Cluster bezogen auf die Monomermenge
wurden eingesetzt. Wahrend die geringere Menge an Cluster komplett im Monomer
|6slich war, fihrte der Versuch, 10 Gew.-% des Ln-Cluster im Monomer zu lésen, zu
gesattigten Lésungen mit einer zum Teil geringen Menge an nicht geléstem Cluster.
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Die Ln-haltige Monomerphase wurde mittels Ultraschall-Anwendung in Wasser
dispergiert und die dabei entstandene Miniemulsion anschlieBend polymerisiert.
Obwohl 10 Gew.-% Ln-Cluster nicht komplett im Monomer I6slich waren, konnten fir
alle verwendeten Ln-Cluster langzeitstabile Polymerdispersionen erzeugt werden, die
uber ein Jahr hinweg kein Anzeichen von Koagulation zeigten. Die Ln-haltigen

Polymerdispersionen und ihre Eigenschaften sind in Tabelle 7 aufgelistet.
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Tabelle 7: Ln-haltige Polymerdispersionen und deren Eigenschaften.

Nr. Probe Clustermenge PartikelgroBe Feststoffgehalt Ln-
bezogen auf Xs50 [Nm] experimentell [%] Atome/Partikel
das Polymer #

[Gew.-%]
1 PS 0 73 12.4
2 PS-Eu2 2 69 12.0 2400
3 PMMA 0 77 11.4
4 PMMA-Eu2 2 67 6.6 4700
5 PBA-co-PMMA* 0 74 1.1
6 PBA-co-PMMA*-Eu2 2 61 10.5 2400
7 PLMA 0 154 12.5
8 PLMA-Eu2 2 154 11.8 36200
9 PS-Eu10 10 69 11.8 11800

10 PMMA-Eu10 10 62 6.5 n. b.

11 PBA-co-PMMA*-Eu10 10 107 9.6 84700

12 PLMA-Eu10 10 167 10.1 169000

13 PS-Nd2 2 66 12.3 2000

14 PMMA-Nd2 2 72 11.4 3600

15 PBA-co-PMMA*-Nd2 2 73 11.6 3900

16 PLMA-Nd2 2 142 11.6 26000

17 PS-Nd10 10 77 12.2 11500

18 PBA-co-PMMA*-Nd10 10 74 11.0 18600

19 PS-Pr2 2 68 n. b. n. b.

20 PS-Pr10 10 65 n. b. n. b.

21 PS-Sm2 2 66 n. b. n. b.

22 PS-Sm10 10 74 n. b. n. b.

23 PS-Y2 2 63 n. b. n. b.

24 PS-Y10 10 90 n. b. n.b

* = synthetisiert aus BA und MMA (Einwaageverhaltnis 1:1)
n. b. = nicht bestimmt.

# = Lanthanoidgehalt bestimmt mittels ICP-OES.

Mit Ausnahme der Eu-haltigen PMMA-Dispersionen (Nr. 4 und 10, Tabelle 7)
stimmen die Feststoffgehalte der Ln-haltigen Dispersionen gut mit den theoretischen
Werten Uberein. Das bedeutet, dass die Anwesenheit der Ln-Cluster sich nicht
stérend auf den Miniemulsionsprozess auswirkt und dass speziell im Fall des Eu-
Cluster die Verwendung von hydrophoberen Monomeren, z. B. Styrol oder LMA, zu
héheren Feststoffgehalten flhrt als die Anwendung von MMA. Dies bestatigt sich,
wenn MMA mit dem hydrophoberen Monomer BA im Verhaltnis 1:1 gemischt und
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somit die Hydrophobizitat erhéht wird, denn die Feststoffgehalte der resultierenden
Eu-haltigen PBA-co-PMMA-Dispersionen liegen im Bereich der theoretisch zu

erwartenden.

Der Vergleich zwischen reinen Polymerpartikeln und Ln-Polymer-Hybridnanopartikeln
verdeutlicht, dass Art und Menge des Ln-Cluster (Ln = Eu, Nd, Pr, Sm) die
PartikelgréBe, die mittels Photonkreuzkorrelationsspektroskopie (PCCS) gemessen
wurde, nicht beeinflussen. Darilber hinaus ist ersichtlich, dass die Durchmesser der
Polymerpartikel auf PS-, PMMA- und PBA-co-PMMA-Basis in derselben GrdBen-

ordnung liegen und kein nennenswerter Trend beobachtet werden kann.

Unter Verwendung von PLMA als Polymermatrix erhdlt man hingegen mit und ohne
Clusterzugabe gréBere Partikeldurchmesser im Vergleich zu den anderen Polymer-
typen. So betragt z. B. die PartikelgréBe fir reine PMMA-Partikel 77 nm (Nr. 3) und
fur reine PLMA-Partikel 154 nm (Nr. 7). Diese Abweichungen hinsichtlich der
PartikelgréBe kénnen mit der hdheren Hydrophobizitdt von (P)LMA begrindet
werden, die zu einer gréBeren Grenzflachenspannung zwischen Monomer- und
Wasserphase fuhrt und durch eine héhere Belegung der Monomertrépfchen mit
Tensidmolekilen ausgeglichen werden muss. Da somit mehr Tensidmolekile pro
Monomertrépfchen bendtigt werden, kdénnen im Fall von LMA bei gleicher
Tensidmenge weniger Tropfchen stabilisiert werden als fur MMA. Infolgedessen
werden fir LMA weniger Trdpfchen erzeugt, die deshalb einen gréBeren
Tropfchendurchmesser aufweisen und in  der Konsequenz zu gréBeren

Polymerpartikeln fiihren 198 182]

Basierend auf den gemessenen Partikelgr6Ben flur die verschiedenen
Polymerpartikel Iasst sich folgern, dass ausschlieBlich die Art des Monomers bzw.
Polymers den Partikeldurchmesser der Ln-Polymer-Hybridnanopartikel bestimmit,
wahrend dagegen Art und Menge des Ln-Cluster diesen nicht beeinflussen. Diese
Schlussfolgerungen werden auch durch die TEM-Analyse bestéatigt. Die in Abbildung
42 dargestellten TEM-Aufnahmen zeigen reine PS-Partikel und PS-Partikel mit
unterschiedlichen Arten und Mengen an Ln-Cluster. Im Vergleich zu den reinen PS-
Partikeln kénnen durch die Einbettung von verschiedenen Arten und Mengen an Ln-
Cluster in die PS-Matrix keine Unterschiede im Bezug auf GréBe und Morphologie

festgestellt werden. Die Partikel sind kugelférmig, besitzen eine enge GréBenver-
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teilung und weisen keine Anzeichen einer interlamellaren Struktur auf, wie sie far
[Me(tmhd),]/Polymethacrylat-Nanopartikel (siehe Kapitel 5.1) beobachtet wurden !'”.
Das deutet darauf hin, dass die Ln-Cluster innerhalb der Polymermatrix homogen
verteilt sind.

Abbildung 42: TEM-Aufahme von reinen PS-Partikeln (PS (A)), PS-Partikeln mit 2 Gew.-% Eu-
Cluster (PS-Eu2 (B)) und PS-Partikel mit 10 Gew.-% Nd-Cluster (PS-Nd10 (C)).

5.2.2.2 Lanthanoidgehalt

Im vorhergehenden Abschnitt konnte gezeigt werden, dass mittels der Miniemul-
sionstechnik hydrophobe Ln-Cluster homogen verteilt in Polymerpartikel eingebettet
und dabei stabile Polymerdispersionen erzeugt werden kénnen. Um die homogene
Verteilung der Ln-Cluster in den Partikeln quantifizieren zu kénnen, wurde die
eingebettete Menge an Ln-Cluster mittels ICP-OES bestimmt. Exemplarisch fir die
Ln-Cluster wurden die Eu- und Nd-haltigen Polymerdispersionen auf ihren Ln-Gehalt
untersucht. Diese beiden Ln-Cluster wurden ausgewahlt, denn der Nd-Cluster
reprasentiert einen vierkernigen und der Eu-Cluster einen flnfkernigen Ln-Cluster.
Somit sind beide Strukturtypen berlcksichtigt worden. Fir die Untersuchung der
Einbettungseffizienz, d. h. der Ln-Atome pro Partikel, wurden der Feststoffgehalt der
Polymerdispersionen und der Ln-Gehalt der verdiinnten Dispersionen (1:100) (mittels
ICP-OES) bestimmt.

Mit Hilfe der PartikelgréBe, die mittels PCCS bestimmt wurde und der
Lanthanoidmenge, die via ICP-OES gemessen wurde, kénnen die Ln-Atome pro
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Partikel berechnet werden (siehe Tabelle 7). Unter Verwendung von 2 Gew.-% Ln-
Cluster ergeben sich aus der Berechnung 2000 bis 5000 Ln-Atome pro Partikel (Nr.
2, 4, 6, und 13-15). Aufgrund des wesentlich groBeren Partikeldurchmessers der
PLMA-Nanopartikel sind in den entsprechenden PLMA-Dispersionen weniger Partikel
vorhanden verglichen mit PS- und PMMA-Dispersionen. Infolgedessen sind somit in
den einzelnen PLMA-Partikeln mehr Ln-Atome enthalten (Nr. 8 und 16).
Entsprechend den Erwartungen verfligen die Hybridnanopartikel, die mit 10 Gew.-%
Ln-Cluster hergestellt wurden, Uber mehr Ln-Atome pro Partikel (Nr. 9, 11, 12, 17,
und 18). Unter Berlicksichtigung der Tatsache, dass der Eu-Cluster fiinf Eu-Atome
und der Nd-Cluster vier Nd-Atome besitzt, kbnnen 500 bis 1000 Ln-Cluster-Molekiile
pro Partikel berechnet werden, wenn 2 Gew.-% Ln-Cluster eingesetzt wurden. Diese
Werte zeigen eine gute Ubereinstimmung zu den Werten, die von Vancaezyeele et

al. ermittelt wurden ['"2],

Auf der Grundlage dieser Ergebnisse kann festgehalten werden, dass Eu-Cluster
und Nd-Cluster erfolgreich und mit hohen Anteilen in verschiedene Polymermatrizes
eingebettet werden kénnen. Durch diese Art der Einbettung in Polymer-Nanopartikel
ist es mdglich, mehr als 1000 mg-L" an hydrophobem Ln-Cluster in Wasser zu

dispergieren.

5.2.2.3 Optische Eigenschaften

Die Lebenszeitmessungen in 5.2.1 haben gezeigt, dass die optischen Eigenschaften
des im Monomer geldsten Ln-Cluster auch nach der Dispergierung in Wasser
erhalten bleiben. Die sich dabei bildende Miniemulsion mit Ln-haltigen
Monomertrépfchen in der kontinuierlichen wassrigen Phase wurde anschlieBend
polymerisiert. Um nachvollziehen zu kbénnen, ob sich im Zuge des
Polymerisationsprozesses die optischen Eigenschaften der Ln-Cluster verandern,
wurden neben den reinen Ln-Clustern auch die entsprechenden Ln-haltigen
Polymerdispersionen beziiglich ihrer optischen Eigenschaften untersucht. Fir die
Untersuchung der optischen Eigenschaften wurden wiederum der Eu- und der Nd-
Cluster und PS-Dispersionen auf der Basis dieser beiden Ln-Cluster ausgewahlt. Die

Lumineszenz-Spektren der Ln-Cluster und ihrer Polymerdispersionen wurden in der
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Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Claudia Wickleder (Universitat Siegen) aufgenommen

und sind in Abbildung 43 dargestellt.
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Abbildung 43: Lumineszenz-Messungen von reinem

Dispersion (B), reinem Nd-Cluster (C), Nd-PS-Dispersion

T T T T T T
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Wellenlange [nm]

Eu-Cluster (A), reinem PS und Eu-PS-

. Aem bezeichnet die Wellenlange, bei der die

Anregungsspektren aufgenommen wurden (schwarze und blaue Kurve(n)), 4. die Wellenlange, die fir

die Aufnahme der Emissionsspektren verwendet wurde (rote und orange Kurve(n)).

Das Lumineszenz-Spektrum des Eu-Clusters verdeutlicht die charakteristische
Lumineszenz auf der Basis eines °Dy — 'F;-Ubergangs !"®%. Die hohe Intensitat des

Ubergangs °Dy — 'F» verglichen mit dem sehr empfindlichen Dy — ’Fy-Ubergang

belegt die geringe Punktsymmetrie von Eu®*-lonen im Cluster. Der Nd-Cluster zeigt 3

Banden bei 880, 1076 (hdchste Intensitat) und

1330 nm aufgrund der *Fa;o — *lgjo-,

*l11/2- und *l132-Ubergange "84, In den Anregungsspektren werden scharfe Eu und Nd

4f-4f-Ubergange zusammen mit breiten Band

en detektiert, die von 250 nm bis

ungefahr 500 nm reichen und auf n— m*-Uberginge der Liganden zuriickgefiihrt
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werden kénnen. Da die Emission der Lanthanoidionen kontrolliert wird, findet ein
Energietransferprozess vom Ligand auf das Lanthaniodion statt, der im Fall des Eu-
Cluster effizienter ist. Die Anregungsbanden von Eu- und Nd-Cluster unterscheiden
sich geringflgig aufgrund der verschiedenen Koordinationssymmetrien und
Bindungslangen in beiden Verbindungen. Daraus resultieren die Unterschiede im

Energietransfer.

Die Lumineszenz-Eigenschaften der Ln-haltigen Polymerdispersionen wurden
ebenfalls untersucht und mit denen des reinen Ln-Cluster verglichen. Grundsétzlich
ist in wassrigen Medien die Ln**-Emission aufgrund der Wechselwirkung des Ln®*-
lon und hochenergetischen O-H Streckschwingungen des Wassers vollstandig
Quenching-Effekten unterworfen [°®. Dieser Effekt wird besonders im Fall von lonen
beobachtet, die im Nahinfrarot (NIR)-Bereich emittieren, z. B. Nd**". Es ist somit umso
beachtlicher, dass die Ln-Emission in den vorliegenden Féllen nur in geringem MaBe
Quenching-Effekten unterworfen ist und infolgedessen die Eu®-Emission im
sichtbaren Bereich sowohl in Miniemulsion als auch in Dispersion beobachtet werden
kann. Sogar die Nd*-Emission konnte als NIR-Strahlung in Dispersion detektiert
werden. Diese Ergebnisse verdeutlichen, dass die Ln-Cluster in die Polymermatrix
eingebettet und somit wirkungsvoll gegentber Wassermolekilen abgeschirmt sind.

Im Emissions-Spektrum kdénnen ausschlieBlich Eu** °Dy — ‘F.-Ubergange, die
bereits bei Raumtemperatur gut aufgelést sind, und keine Banden aufgrund von
Liganden oder Polymereinheiten beobachtet werden. Die Messung der reinen PS-
Polymerdispersion ergibt unerwartete Absorptionsbanden (310 und 385 nm) und eine
breite Emissionsbande mit Maxima bei ungefahr 470 und 495 nm. Da im Fall von PS
bekannt ist, dass es nur unter 400 nm absorbiert und emittiert ['®> % kann dieses
Verhalten nicht abschlieBend erklart werden und bedarf deshalb weiterer
Untersuchungen. Das Anregungsspekirum der Eu-Polymerdispersion weist einen
breiten Peak bei 400 nm mit einer Schulter bei héheren Energien auf. Dieses
Verhalten lasst sich auf eine gemischte Anregung von Ligand und Polymer
zurtckfihren, die durch einen Vergleich der Anregungsspektren des reinen Eu-
Cluster (siehe Abbildung 43 (A)) und des PS ohne Cluster (siehe Abbildung 43 (B),
blaue Kurve) belegt werden kann. Die Tatsache, dass nach der Ligand/Polymer-
Anregung nur die Eu®**-Emission beobachtet wird, beinhaltet einen vollstandigen
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Energietransfer auf die Eu-lonen. Die Intensitat der roten Emission beweist die
geringe Quenching-Rate. Um die Langzeitstabilitadt der Ln-haltigen Polymerdispersion
zu Uberprifen, wurden die Proben nach einigen Monaten erneut gemessen. Jedoch
konnte keine Veranderung in den Spektren festgestellt werden.

Das Emissionsspekirum der Nd-haltigen Polymerdispersion ist dem Emissions-
spektrum des reinen Nd-Cluster sehr ahnlich. Aber die fehlende Auflésung der
Kristallfeld-Aufspaltung legt nahe, dass in der Polymermatrix verschiedene
Geometrien des Cluster vorliegen. Das Anregungsspektrum verdeutlicht, dass
ausschlieBlich die Banden mit einer Energie gréBer als 400 nm zu einem

Energietransfer auf die Nd-lonen flhren.

Aufgrund dieser Ergebnisse lasst sich folgern, dass die Ln-Cluster durch die
Polymermatrix gegentber Quenching-Effekten in Wasser geschitzt werden und
damit ihre optischen Eigenschaften erhalten bleiben. Dariiber hinaus ergeben sich
durch die Dispergierung von Ln-Clustern in wassrigen Medien neue Anwendungs-
felder fUr diese Ln-Verbindungen. Unter anderem kdnnen die resultierenden Ln-
haltigen Polymerdispersionen flr die Filmbildung eingesetzt werden (siehe Abschnitt
5.2.3).

5.2.3 Bildung von lumineszierenden Polymerfilmen

Die unter 5.2.2 synthetisierten und charakterisierten Ln-haltigen Polymerdispersionen
auf der Basis von mehrkernigen Ln-Clustern zeigen, dass die optischen Eigenschaf-
ten der Ln-Cluster auch in wassrigen Medien erhalten bleiben und infolgedessen
lumineszierende Polymerdispersionen hergestellt werden kénnen. Ausgehend davon
werden im Folgenden die Bildung und Charakterisierung von lumineszierenden
Polymerfilmen auf der Grundlage der lumineszierenden Polymerdisperisionen

beschrieben.
5.2.3.1 Morphologie

Exemplarisch wurden far die Untersuchung der Filmbildung Polymerdispersionen mit
2 Gew.-% Eu-Cluster verwendet. Aufgrund der unterschiedlichen Glastbergangs-
temperaturen der Polymere wurden die Dispersionen PS-Eu2 und PBA-co-PMMA-
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Eu2 eingesetzt. Die Praparation dinner Polymerfilme erfolgte auf vorbehandelten
Glasobjekttragern mittels Spin Coating bei unterschiedlichen Drehzahlen (1000, 2000
und 4000 min”). Die morphologische Untersuchung der Filme wurde mittels
Rasterelektronen- und Rasterkraftmikroskopie durchgefihrt.

In Abbildung 44 sind die REM- und AFM-Aufnahmen des Polymerfiims PS-Eu2, der
mittels Spin Coating bei einer Drehzahl von 4000 min™ auf einem vorbehandelten
Glasobjekttrager prapariert wurde, dargestellt. Die REM- und AFM-Aufnahmen
zeigen PS-Nanopartikel und keinen einheitlichen Polymerfilm. Unter Berilcksich-
tigung der Glasilibergangstemperatur von PS (78 °C) ' ist zu erwarten, dass die
partikuldre Struktur im Polymerfilm erhalten bleibt. Die quadratische Rauheit des
Polymerfilms, die mittels AFM erhalten wurde, betrdgt 9.9 nm. Neben der Unter-
suchung der Morphologie wurde auch die Dicke des Polymerfilms bestimmt. Dazu
wurde zunachst mit Hilfe einer Nadel ein dinner Streifen des Films entfernt und
anschlieBend das Profil des Polymerfilms mit einem Step Profiler abgerastert. Die
aus dem Rasterprofil erhaltene Filmdicke des Polymerfilms betragt 80 nm (siehe
Abbildung 45). Da dieser Wert gut mit den PartikelgréBen Ubereinstimmt, die anhand
PCCS, REM, TEM und AFM erhalten wurden, lasst sich folgern, dass der
Polymerfilm als eine Monolage von PS-Eu2-Nanopartikel aufgefasst werden kann.

Es konnte zudem festgestellt werden, dass unterschiedliche Drehzahlen die
Filmbildung nicht beeinflussen.

' Das im Rahmen des Miniemulsionsprozesses zur Unterdriickung der Ostwald-Reifung eingesetzte

Hexadekan ist fir den geringeren T, der PS-Nanopartikel im Vergleich zu reinem PS (100 °C)

verantwortlich.
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Abbildung 44: REM-Aufnahme (links) und AFM-Aufnahme (rechts) des Polymerfiims PS-Eu2.
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Abbildung 45: Rasterprofil des Polymerfilms PS-Eu2 aufgenommen mittels Step Profiler.

Der Polymerfilm PBA-co-PMMA-Eu2 wurde ebenfalls mittels Spin Coating bei einer
Drehzahl von 4000 min™ auf einem vorbehandelten Objekttrager prapariert. Die
morphologische Untersuchung erfolgte mit REM und AFM. Die entsprechenden
Aufnahmen in Abbildung 46 belegen beide, dass keine partikulare Struktur zu
erkennen ist. Vielmehr bildet sich ein einheitlicher Polymerfilm. Die quadratische
Rauheit des Polymerfilms, die mit AFM ermittelt wurde, betragt 2.3 nm. Neben der
Morphologie des Films wurde auch dessen Dicke mit dem Step Profiler bestimmt.

Aus dem Rasterprofil kann eine Filmdicke von 45 nm entnommen werden (siehe
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Abbildung 47). Diese ist um 16 nm geringer als die PartikelgréBe, die mittels PCCS

gemessen wurde.

Vergleicht man diese Ergebnisse mit denen fir PS-Eu2, zeigen sich deutliche
Unterschiede in der Filmbildung, die auf die verschiedenen Glasibergangstempe-
raturen der Polymere zurlckzufihren sind. Anhand dynamischer Differenz-
kalorimetrie (DSC) wurde fur die PS-Partikel ein Ty = 78 °C und fur die PBA-co-
PMMA-Partikel ein Tg = 9 °C ermittelt. Die Glasubergangstemperatur von PBA-co-
PMMA, die deutlich unter Raumtemperatur liegt, bewirkt die Filmbildung und die
damit verbundenen Unterschiede in der Morphologie der Monolage verglichen mit
PS. Wahrend im Fall von PS die partikulare Struktur erhalten bleibt und sich eine
Monolage von PS-Partikeln ausbildet, verflachen die PBA-co-PMMA-Partikel im Zuge
der Filmbildung, wodurch auch die unterschiedlichen Filmdicken erklart werden
kénnen. Die Ergebnisse, die sich aus den Filmbildungsexperimenten ergeben,
unterstreichen, dass die thermischen Eigenschaften von Hybrid-Nanopartikeln in

entscheidendem MaBe von der Polymermatrix bestimmt werden.

wu rnzl

wu g0~

Abbildung 46: REM-Aufnahme (links) und AFM-Aufnahme (rechts) des Polymerfiims PBA-co-PMMA.-
Eu2.
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Abbildung 47: Rasterprofil des Polymerfiims PBA-co-PMMA-Eu2 aufgenommen mittels Step Profiler.

5.2.3.2 Optische Eigenschaften

Im Folgeschritt wurden die dinnen Polymerfilme PS-Eu2 und PBA-co-PMMA-Eu2
auf ihre optischen Eigenschaften untersucht. Die Lumineszenz-Messungen sind in
Abbildung 48 dargestellt. In beiden Fallen kann im Emissionsspekirum eine breite
Bande bei 420 nm beobachtet werden, die vermutlich auf das Polymer
zurlckzufihren ist (siehe auch Abbildung 43 (B)). Jedoch bedarf es weiterer
Untersuchungen, um dieses Verhalten abschlieBend beurteilen zu kénnen. Anhand
der Emissionsspekiren kann zudem fir beide Polymerfiime eine schwache, aber
charakteristische °Dy — “F»-Eu-Emission bei ungefahr 610 nm beobachtet werden,
wie sie bereits fur den reinen Eu-Cluster und die Eu-haltige Polymerdispersion
gezeigt werden konnte (siehe Abbildung 43 (A) und (B)). Jedoch verdeutlicht die
vorhandene Eu-Emission das Potential dieser Eu-Polymer-Hybride als lumines-
zierende Materialien, wenn man berlcksichtigt, dass die untersuchten Polymerfilme
lediglich aus einer Monolage von Hybrid-Nanopartikeln bestehen und nur einige
Tausend Eu-Atome in einem Partikel eingebettet sind.
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Abbildung 48: Lumineszenz-Messungen von diinnen Eu-haltigen Polymerfiimen PS-Eu2 (links) und
PBA-co-PMMA-Eu2 (rechts). A.,m bezeichnet die Wellenlange, bei der die Anregungsspektren

aufgenommen wurden (schwarze Kurven), Ao die Wellenlange, die fir die Aufnahme der

Emissionsspektren verwendet wurde (rote Kurven).

Zum Zwecke der Visualisierung wurden zudem ,dickere® Polymerfilme auf der Basis
von PBA-co-PMMA-Eu2 und PBA-co-PMMA-Eu10 auf einem nicht behandelten
Glasobjekttrager durch Aufstreichen (doctor-blading) hergestellt. Unter Anregung
mittels UV-Licht (1dex = 366 nm) zeigen die Polymerfilme eine fir das bloBe Auge
sichtbare, intensive und rote Emission (siehe Abbildung 49). Die entsprechenden
Emissionsspektren, die bei einer Anregungswellenlange von 390 nm aufgenommen
wurden, sind ebenfalls in dargestellt und zeigen die charakteristische °Dy — ’F»-Eu-
Emission bei ungefédhr 610 nm.
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Abbildung 49: Lumineszierende Eu-haltige Polymerfime von PBA-co-PMMA-Eu2 und PBA-co-
PMMA-Eu10 unter UV-Licht (1x = 366 nm) und ihre entsprechenden Emissionspektren bei einer

Anregungswellenlange von 390 nm.

5.2.4 Zusammenfassung fir lumineszierende Polymerdispersionen und —filme
auf der Grundlage mehrkerniger Ln-Cluster

Die in diesem Kapitel vorgestellte Einbettung von verschiedenen Ln-Clustern in
unterschiedliche Polymermatrizes mittels der Miniemulsionstechnik beinhaltet zwei
entscheidende Vorteile. Zum einen ist es durch die Einbettung in eine Monomer- bzw.
Polymermatrix mdglich, die Ln-Cluster vor Quenching-Effekten in Wasser zu
schitzen. Der Erhalt der optischen Eigenschaften der Ln-Cluster im Zuge der
Miniemulsionspolymerisation konnte sowohl in der Miniemulsion (5.2.1) als auch in
der Polymerdipersion (5.2.2.3) nachgewiesen werden. Zum anderen flhren die
Einbettung in eine Polymermatrix und die Dispergierung in Wasser dazu, das
Anwendungsgebiet der pulverférmigen Ln-Cluster zu erweitern. Die durch die
Miniemulsionspolymerisation synthetisierten Ln-haltigen Polymerdispersionen eignen
sich sehr gut als lumineszierende Materialien. Dies wurde anhand der Bildung von

lumineszierenden Polymerfilmen untersucht (5.2.3).

Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass die Ln-Cluster homogen verteilt und
mit hoher Effizienz eingebetttet werden. Somit kénnen mehr als 1000 mg-L™" an
hydrophobem Ln-Cluster in Wasser dispergiert werden. Darlber hinaus lasst sich
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belegen, dass Art und Menge des Ln-Cluster die PartikelgréBe und —morphologie
nicht beeinflussen, vielmehr werden diese Eigenschaften durch die Polymermatrix
bestimmt. AuBerdem hangen die thermischen Eigenschaften der Ln-haltigen Hybrid-
Nanopartikel entscheidend von der Art des Polymers und dessen Glasiubergangs-
temperatur ab. Unter Verwendung von PBA-co-PMMA-Partikeln, die einen Ty unter
Raumtemperatur aufweisen, kénnen dinne, lumineszierende Polymerfilme erzeugt

werden.

5.3 Synthese fluoreszierender Poly(methacrylat)-Nanopartikel und
deren Aufnahme in verschiedene Zellinien

In Kapitel 5.2 wurde gezeigt, dass mittels Miniemulsionspolymerisation
lumineszierende Nanomaterialien auf der Grundlage von Ln-Clustern synthetisiert
werden kdnnen. Neben der Markierung von Nanopartikeln mit Hilfe von Ln-
Verbindungen besteht auch die Méglichkeit, hydrophobe, organische Farbstoffe in
eine Polymermatrix einzubetten. Dadurch kénnen fluoreszierende polymere
Nanopartikel, z. B. fiir biomedizinische Anwendungen hergestellt werden ' 187 188]
Im Rahmen dieser Arbeit wurden durch Miniemulsionspolymerisation fluoreszierende
Polymethacrylat-Nanopartikel auf der Grundlage verschiedener Methacrylat-Mono-
mere synthetisiert. Bei dieser Art von Monomeren handelt es sich um Ester der
Methacrylsaure, die sich hinsichtlich des Kohlenwasserstoffrests in der Ester-Gruppe
unterscheiden. Es wurden Methacrylate mit linearen Alkylketten unterschiedlicher
Lange (C1 bis C18), d. h. Methylmethacrylat (MMA), Propylmethacrylat (PMA),
Butylmethacrylat (BMA), Hexylmethacrylat (HMA), Laurylmethacrylat (LMA) und
Stearylmethacrylat (SMA) eingesetzt. Dariiber hinaus wurden iso-Propylmethacrylat
(PMA), tert-Butylmethacrylat (‘BMA) und Cyclohexylmethacrylat (cHMA) als Vertreter
fir Methacrylate mit verzweigten bzw. cyclischen Alkylketten verwendet. Zudem
wurde Benzylmethacrylat (BenzylMA) als Methacrylat-Monomer mit aromatischem
Rest in Seitenkette der Ester-Gruppe eingesetzt. Diese Vielzahl an Methacrylat-
Monomeren wurde verwendet, um Polymer-Nanopartikel unterschiedlicher Eigen-
schaften zu synthetisieren, denn je langer die Seitenkette der Ester-Gruppe ist, desto

hydrophober ist das Monomer und somit auch das resultierende Polymer. Darlber
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hinaus bestimmt die Lange der Seitenkette auch die Glasibergangstemperatur des
Polymers und damit seine thermischen und mechanischen Eigenschaften.
Polymethacrylate mit mehr als vier C-Atomen (linear) in der Seitenkette besitzen
Glasubergangspunkte unterhalb der physiologischen Temperatur und liegen in
biologischen Systemen in ,weichem“ Zustand vor, verglichen mit kurzkettigen
Polymethacrylaten (C<4), deren GlaslUbergangstemperaturen Gber 37 °C liegen.
Aufgrund dieser Unterschiede eignen sich Polymethacrylate sehr gut, den Einfluss
von Hydrophobizitdt und Glastbergangspunkt von Polymer-Nanopartikeln auf die
Zellaufnahme zu untersuchen. Deshalb wurde das Zellaufnahmeverhalten der im
Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Polymethacrylat-Nanopartikel auf der
Grundlage unterschiedlicher Methacrylat-Monomer fiir vier klinisch relevante Zellinien
untersucht. Bei den verwendeten Zellinien handelte es sich um einen priméren
Zelltyp (mesenchymale Stammzellen, (MSC)) und drei bdsartige Zellinien (Hela,
Jurkat, KG1a). Um die Zellaufnahme der Nanopartikel Uberprifen zu kénnen, wurden
diese unter Zusatz des Fluoreszenzsfarbstoffs N-(2,6-diisopropylphenyl)-perylen-3,4-
dicarboximid (PMI) hergestellt. Das Zellaufnahmeverhalten und die Zytotoxizitat der
fluoreszierenden Polymethacrylat-Nanopartikel wurden anhand Durchflusszytometrie
mit einem FACS (Fluorescence activated cell sorter) quantifiziert. Fir die
Bestimmung der Lebensféahigkeit der Zellen nach der Partikelinkubation wurde 7-
Aminoactinomycin D (7-AAD) eingesetzt, das die Unterscheidung zwischen
lebenden, apoptotischen und toten Zellen ermdéglicht. AuBerdem wurde die
Zellaufnahme der Nanopartikel mittels konfokaler Laser-Raster-Mikroskopie (CLSM)
untersucht. Da Perylenfarbstoffe in unpolaren Medien zur Aggregation neigen und
dadurch ihre photophysikalischen Eigenschaften verdndern, wurde zudem im
Rahmen dieser Arbeit eine relative Quanifizierungsmethode entwickelt, die auf

Fluoreszenzmessungen in Dispersion basiert.

5.3.1 Synthese und Charakterisierung von fluoreszierenden Polymethacrylat-
Nanopartikeln

Mit Hilfe der Miniemulsionspolymerisation wurden fluoreszierende Polymethacrylat-
Nanopartikel auf der Grundlage verschiedener Methacrylate hergestellt. Die
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verwendeten Monomere unterscheiden sich hinsichtlich ihres Kohlenwasserstoffrests
in der Seitenkette der Ester-Gruppe und damit in ihrer Hydrophobizitat. Aus diesem
Grund sind Heterophasenpolymerisationen, die auf dem Prinzip der Diffusion
beruhen, z. B. Emulsionspolymerisation, nicht geeignet, da Monomere mit einer
hohen Hydrophobizitédt, z. B. LMA oder SMA, und geringer Wasserl6slichkeit nur
einer eingeschrankten Diffusion durch die Wasserphase unterliegen und damit die
Polymerisation erschwert wird. Da die Miniemulsionspolymerisation hingegen nicht
auf Diffusionsprozessen basiert, sondern auf dem Nanoreaktror-Prinzip, d. h. die
Monomertrépfchen polymerisieren unabhanging voneinander, ist es auch mdglich,
Fluoreszenzfarbstoffe oder andere monomerlésliche Komponenten in Nanopartikel
einzubetten. Darlber hinaus ermdéglicht die Miniemulsionstechnik, monodisperse
Nanopartikel mit einer bestimmten PartikelgréBe und einer engen PartikelgréBenver-
teilung zu synthetisieren. Besonders fir die Untersuchung des Zellaufnahmever-
haltens sind diese Vorteile von Bedeutung, denn Nanopartikel im GréBenbereich
unter 50 nm bzw. Gber 200 nm unterliegen unterschiedlichen Aufnahmemecha-
nismen, so dass sich deren GroBe entscheidend auf die Zellaufnahme auswirkt. In
der GréBenordung zwischen 50 und 200 nm wird der Aufnahmemechanismus der
Nanopartikel nicht durch deren Partikeldurchmesser beeinflusst %%, Aus diesem
Grund wurden die fluoreszierenden Polymethacrylat-Nanopartikel mit einer GréBe im
Bereich von 140 nm hergestellt, um den Einfluss der Partikelgr6Be auf die
Zellaufnahme auszuschlieBen. Die Einstellung der PartikelgréBe erfolgte durch die
Zugabe unterschiedlicher Mengen an SDS im Rahmen der Partikelsynthese. Die
SDS-Mengen in Gew.-% bezogen auf die Monomermenge und die Eigenschaften der

fluoreszierenden Polymethacrylat-Nanopartikel sind in Tabelle 8 aufgelistet.
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Tabelle 8: Eigenschaften fluoreszierender Polymethacrylat-Nanopartikel.

Probe  Monomer SDS- Partikel-  Feststoff- Ty Zeta-  Grenzflachen- Farbe der
Menge gréBe gehalt [°C] potential  spannung Polymer-
bezogen xsq [nm] experimentell [mV]  Monomer/H,O dispersion

auf [%] [mN-m™]
Monomer-
menge [%]
CH109-1 MMA 0.6 129 18.9 102 -37.21 18.2 Orange
CH157 PMA 1.2 126 18.2 51 -39.92 19.8 Gelb
CH114-1 'PMA 0.6 129 19.3 73 -39.67 18.8 Gelb
CH109-2 BMA 0.6 142 18.7 33 -40.95 22.0 Gelb
CH112-2  'BMA 0.6 138 19.6 85 -42.18 23.4 Gelb
CH109-3 HMA 0.6 142 18.7 -3 -48.45 31.1 Rosa
CH112-1 cHMA 0.6 147 20.5 78 -43.82 26.2 Rosa

JF025-1 BenzylMA 0.6 146 21.3 47 -44.21 23.0 Rosa

JF025-2 BenzyIMA 1.2 131 20.6 52 -45.82 23.0 Rosa

JF025-3 BenzylMA 2.4 133 20.3 52 -41.11 23.0 Rosa

CH114-4 LMA 54 156 22.0 -55 -41.20 29.8 Rosa
CH113-2 SMA 3.0 162 20.1 -65  -42.18 28.0 Rosa

Unter Verwendeung von Methacrylaten mit linearen und verzweigten Seitenketten bis
zu sechs C-Atomen sowie fiir cHMA und BenzyIMA sind flr die Partikelsynthese 0.6
oder 1.2 Gew.-% SDS bezogen auf die Monomermenge nétig, um Partikeldurch-
messer in einer GréBenordnung von 140 nm zu erzeugen, wahrend far die
hydrophoben Monomere LMA 5.4 Gew.-% SDS und SMA 3.0 Gew.-% SDS
erforderlich sind. Diese Abweichungen im Bezug auf die SDS-Menge fur LMA und
SMA resultieren aus den hbéheren Grenzflachenspannungen zwischen diesen
Monomeren und der Wasserphase, die durch eine starkere Bedeckung der
Monomertrépfchen mit SDS ausgeglichen werden miissen (siehe auch 5.2.2.1) 182,
Da somit fur die Synthese von PLMA- bzw. PSMA-Nanopartikel weitaus gréBere
Mengen an SDS eingesetzt werden muissen, um die gewinschte Partikelgr6Be
einzustellen, muss in diesem Zusammenhang auch untersucht werden, ob die SDS-
Menge das Zellaufnahmeverhalten der Partikel beeinflusst. Im Fall der PBenzyIMA-
Nanopartikel wurden verschiedene SDS-Mengen verwendet. Die Partikeldurch-
messer unterscheiden sich nur geringfigig und liegen alle im gewlnschten
GroBenbereich. Aus diesem Grund wurden die PBenzylMA-Nanopartikel eingesetzt,
um den Einfluss der SDS-Menge auf das Zellaufnahmeverhalten der Partikel zu
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untersuchen. Dariiber hinaus wurde die Zellaufnahme dialysierter Polymethacrylat-
Nanopartikel untersucht. Dafir wurden die PMMA- und PSMA-Nanopartikel
ausgewahlt, da sie hinsichtlich der Lange ihrer linearen Kohlenwasserstoffkette und
ihrer GlastUbergangstemperatur (siehe Tabelle 8) die gréBten Unterschiede
aufweisen. Mit der Dialyse sollte der SDS-Gehalt der PMMA- und PSMA-
Nanopartikel reduziert werden. Um dies zu Uberprifen, wurde jeweils der Schwefel-
Gehalt der Dispersion vor und nach der Dialyse mittels ICP-OES bestimmt, um
daraus den SDS-Gehalt berechnen zu kénnen. Durch die Dialyse reduziert sich die
SDS-Konzentration fir PMMA von 62 auf 26 mg-L™" und fiir PSMA von 246 auf 102
mg-L™". Zudem steigt die Oberflichenspannung der PMMA-Dispersion von 69.6
mN-m™" und der PSMA-Dispersion von 66.2 mN-m™ an und erreicht nach der Dialyse
den Wert von reinem Wasser (>72 mN-m™). Somit kann gefolgert werden, dass nach

der Dialyse sehr wenig freies SDS in der Dispersion vorliegt.

Die Feststoffgehalte der fluoreszierenden Polymethacrylat-Dispersionen stimmen gut
mit den theoretischen Werten U0berein und belegen somit, dass sich der
Fluoreszenzfarbstoff PMI nicht stérend auf die Miniemulsionspolymerisation auswirkt
und dass das Konzept der Miniemulsionstechnik auch erfolgreich auf hydrophobe
Monomere (LMA und SMA) angewendet werden kann. Das negative Zeta-Potential
der Polymethacrylat-Dispersionen liegt im Bereich von -40 mV und kann im

Wesentlichen auf das anionische Tensid SDS zurtickgefihrt werden.

Wie zu erwarten, nehmen die Glasibergangstemperaturen der Polymethacrylat-
Nanopartikel mit linearen Alkylsubstituenten in der Seitenkette der Ester-Gruppe mit
zunehmender Kettenlange des Alkylrests ab. Aus Abbildung 50 ist ersichtlich, dass
durch Variation des linearen Alkylrests Glastbergange zwischen 102 °C (—CHs,
PMMA) und -65 °C (—C4gHs7, PSMA) erhalten werden und damit der Ty gesteuert

werden kann.
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Abbildung 50: Experimentell bestimmte Glaslbergangstemperaturen der fluoreszierenden
Polymethacrylat-Nanopartikel in Abhangigkeit von der Kettenldnge und der Struktur des Kohlenwas-

serstoffrests.

Exemplarisch fUr die Polymethacrylate mit linearen Alkylsubstituenten in der Ester-
Gruppe sind die PPMA und PBMA-Nanopartikel in Abbildung 51 dargestellt. Anhand
der Aufnahmen fur PPMA (A) und PBMA (B) lasst sich folgern, dass die Nanopartikel
eine kugelférmige Morphologie aufweisen. Im Fall der PBMA-Partikel, deren Ty bei
33 °C und somit nur gering Uber Raumtemperatur liegt, zeigt sich, dass im Zuge der
REM-Praparation die Partikel schon zusammenhangen. Dieser Effekt verstarkt sich
far Polymethacrylat-Nanopartikel mit einem Ty unter Raumtemperatur. Im Fall von
PLMA liegt keine partikuléare Struktur sondern ein Polymerfilm vor.

-

500&1m ‘
A

Abbildung 51: REM-Aufnahmen von Polymethacrylaten: PPMA (A) und PBMA (B).
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Unter Verwendung von Polymethacrylaten mit verzweigten Alkylsubstituenten
ergeben sich héhere Glaslbergangstemperaturen verglichen mit Polymethacrylaten,
die lineare Alkylreste mit der gleichen Anzahl an C-Atomen enthalten (z. B. PBMA
Ty = 85 °C und PBMA Ty = 33 °C) (siehe Abbildung 50). Die ermittelten
GlasUbergangstemperaturen fiir Polymethacrylat-Nanopartikel mit linearen und
verzweigten Substituenten stimmen gut mit den Werten Uberein, die von Gao und

Harmon verdffentlicht wurden [199,

Neben den verzweigten Alkylsubstituenten
erhbhen auch der Cyclohexyl- und Benzyl-Substituent den Ty im Vergleich zu
linearen Alkylresten mit derselben Anzahl an C-Atomen (z. B. PcHMA T4 = 78 °C und
PHMA Ty = -8 °C) (siehe Abbildung 50). Anhand der bisherigen Ergebnisse wird
deutlich, dass die thermischen und mechanischen Eigenschaften, die Morphologie
und die GréBe der Polymethacrylat-Nanopartikel entscheidend durch die Lange und
die Struktur des Kohlenwasserstoffrests in der Seitenkette der Ester-Gruppe

beeinflusst werden.

Um zu Uberprifen, ob der Substiutent in der Ester-Gruppe auch die Hydrophobizitat
des Polymethacrylates bestimmt, wurden die Grenzflachenspannungen zwischen
den Monomeren und Wasser ermittelt. Die Messungen ergeben, dass die
Grenzflachenspannungen fir Methacrylate mit kurzen Kohlenstoffwasserresten in der
Ester-Gruppe (<C3) unter 20 mN-m™ liegen (siehe Tabelle 8). Methacrylate mit
langeren Seitenketten in der Ester-Gruppe besitzen gréBere Grenzflachen-
spannungen bis zu 30 mN-m™. Die héchsten Grenzflachenspannungen werden fir
HMA, LMA und SMA erhalten. Damit belegen diese Ergebnisse, dass der
hydrophobe Charakter des Monomers bzw. Polymers durch die Kettenldnge des

Substituenten in der Ester-Gruppe zunimmt.

Ein Zusammenhang zwischen der Hydrophobizitdt der Polymethacrylat-Disper-
sionen und deren Farbgebung lasst sich ebenfalls erkennen. Wé&hrend die
Dispersionen auf der Grundlage kurzkettiger Methacrylate einen gelben oder
orangen Farbton aufweisen, besitzen die Dispersionen, die mit langkettigen
Monomeren hergestellt wurden, eine rosa Farbung. Dieser Farbwechsel kann durch
das Aggregationsverhalten des Farbstoffs in unterschiedlich polaren Medien erklart
werden. Wirthner et al. berichteten, dass die Polaritdt des Lésungsmittels die
Aggregation von Perylen-Farbstoffen beeinflusst. In unpolaren Medien wird die
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Aggregation geférdert und daraus resultiert ein Anstieg der Aggregationskonstanten
[37.38] Basierend auf diesen Erkenntnissen ist zu erwarten, dass die Aggregation von
PMI in den langerkettigen, hydrophoberen Methacrylaten beginstigt ist, im Vergleich
zu den kurzkettigeren Monomeren. Infolgedessen liegt der eingebettete PMI-
Farbstoff in den verschiedenen Polymethacrylat-Nanopartikel in mehr oder weniger
aggregierter Form vor, wodurch der fluoreszenzaktive PMI-Gehalt beeinflusst werden
kann. Um dem unterschiedlichen Aggregationsverhalten von PMI| Rechnung zu
tragen, wurde dessen Gehalt neben der bislang verwendeten Quantifizierung mittels
UV-Vis-Spektroskopie zudem durch Fluoreszenz-Spekiroskopie bestimmt. Eine
detaillierte Darstellung beider Methoden wird im nachsten Abschnitt vorgenommen.

5.3.2 Bestimmung des PMI-Gehalts von fluoreszierenden Poly(methacrylat)-
Nanopartikeln mittels spektroskopischer Methoden

Fiar die Untersuchung des Zellaufnahmeverhaltens der in Abschnitt synthetisierten
und charakterisierten Polymethacrylat-Nanopartikeln wurde im Rahmen der Parti-
kelsynthese der Fluoreszenz-Farbstoff PMI als Marker in die Nanopartikel einge-
bettet. Um das Zellaufnahmeverhalten der Polymethacrylat-Nanopartikel quantifi-
zieren kdnnen, ist es von entscheidender Bedeutung, den fluoreszenzaktiven PMI-
Gehalt der Nanopartikel zu kennen. Neben der bislang durchgefihrten Quanti-
fizierung des PMI-Farbstoffs mittels UV-Vis-Spektroskopie (siehe 5.3.2.1) wird in
diesem Abschnitt eine weitere Quantifizierungsmethode vorgestellt, die auf der

Fluoreszenz-Spektroskopie beruht (siehe 5.3.2.2).

5.3.2.1 Bestimmung von PMI mittels UV-Vis-Spektroskopie

Fir die Bestimmung des PMI-Gehaltes wurden die Lyophilisate der Polymethacrylate
in Chloroform gelést und davon UV-Vis-Absorptionsspektren aufgenommen. Da die
Zellaufnahme mittels FACS bei einer Anregungswellenlange von 488 nm untersucht
wird, wurde die Absorption entsprechend bei 4 = 488 nm gemessen, und mit Hilfe
einer Kalibriergerade wurde die Menge an Farbstoff in ug pro mg Polymer berechnet.
Dieser experimentell bestimmte PMI-Gehalt und der theoretische PMI-Gehalt, der
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sich anhand der eingesetzten PMI-Menge fir die Partikelsynthese berechnen lasst,
sind in Tabelle 9 aufgelistet. Die experimentellen PMI-Gehalte von Polymethacrylaten
mit kurzkettigen Alkylresten (PMMA, PPMA, P'BMA) liegen (iber den theoretisch zu
erwartenden PMI-Gehalten. Im Fall der Polymethacrylate, PLMA, PSMA und
PBenzylMA sind die durch UV-Vis-Spektroskopie ermittelten PMI-Gehalte geringer
als die theoretischen Werte. Die Unterschiede zwischen den experimentellen und
theoretischen PMI-Gehalten kénnten auf das Aggregationsverhalten des Farbstoffs in
den verschiedenen Monomeren bzw. Polymeren zurtickgefihrt werden. Im Rahmen
dieser Arbeit sollte eine elegantere Quantifizierungsmethode auf Basis der
Fluoreszenz-Spektroskopie entwickelt werden. Diese Methode bietet die Méglichkeit,
die Polymerdispersionen direkt und ohne weitere Praparationsschritte untersuchen
zu koénnen. Durch direkte Messung und den Verzicht auf zuséatzliche
Behandlungsschritte vermeidet man eine mdgliche Veranderung des PMI-Farbstoffs
und dessen Gehalts. Somit ergibt sich ein entscheidender Vorteil hinsichtlich der
Vergleichbarkeit, denn auch fur die Untersuchung des Zellaufnahmeverhaltens
werden die Polymethacrylat als Dispersionen eingesetzt.

Tabelle 9: Theoretischer und experimenteller PMI-Gehalt von Poly(methacrylat)-Nanopartikeln.

Probe Polymer cpwi (theoretisch)  cpy (experimentell)
Hg'mg” Polymer  pg-mg’ Polymer

CH109-1 PMMA 167 210

CH157 PPMA 183 251
CH114-4 PLMA 167 146
CH113-2 PSMA 150 119
CH112-2 PBMA 183 243
JF025-1  PBenzylMA 167 135
JF025-2 PBenzylMA 167 132

5.3.2.2 Bestimmung von PMI mittels Fluoreszenz-Spektroskopie

Wie bereits erwéhnt, ist flr die Beurteilung und Quantifizierung der Zellaufnahme von
fluoreszierenden Polymethacrylat-Nanopartikeln die Kenntnis des tatséchlichen
Gehalts an Fluoreszenz-Farbstoff von entscheidender Bedeutung. Im vorher-
gehenden Abschnitt wurden die Bestimmung des PMI-Gehalts mittels UV-Vis-

135



5 Ergebnisse und Diskussion

Spektroskopie und die damit verbundenen Schwierigkeiten dargestellt. Ausgehend
davon wurde eine relative Quantifizierungsmethode auf der Basis der Fluoreszenz-
Spektroskopie entwickelt, um die Fluoreszenz-Intensitédt der PMI-haltigen Poly-

methacrylat-Nanopartikel direkt in Dispersion messen zu kénnen.

Dazu wurden die Polymerdispersionen in einer GréBenordnung von 1:10 bis 1:1000
(v/v) verdinnt und davon Emissionsspekiren bei einer Anregungswellenlange von
488 nm aufgenommen. Die Fluoreszenz-Intensitat wurde bei 530 nm gemessen. Es
zeigte sich, dass bei einer Anregungswellenlange von 488 nm die PMI-Emission vom
Streupeak Uberlagert wird (siehe Abbildung 52). Aus diesem Grund wurden die
Polymerdispersionen bei 420 nm angeregt, um eine Uberlagerung der PMI-Emission
durch den Streupeak ausschlieBen zu kénnen.

3000 3000
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PMI-Emission /
2000+ / 2000+

1500 1500

10004 1000 PMI-Emission

0 T T T T ) T T T T 1
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
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Fluoreszenz-Intensit&t
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Abbildung 52: Emissionsspekiren von Polydispersionen bei verschiedenen Anregungswellenlangen:
488 nm (links) und 420 nm (rechts).

Zudem wurden die Feststoffgehalte der verdiinnten Polymerdispersionen gemessen,
um daraus die Polymermenge in mg pro g verdinnter Dispersion berechnen zu
kénnen. AnschlieBend erfolgte die Auftragung der Fluoreszenzintensitat bei 530 nm
gegen die Polymermenge in mg pro g verdinnter Dispersion fir die Verdiinnungen
1:50 bis 1:500 berlcksichtigt. In Abbildung 53 ist exemplarisch die Auftragung der
Fluoreszenz-Intensitat bei 530 nm gegen die Polymermenge in mg pro g verdinnter
Dispersion fur PHMA und PBenzylMA dargestellt. Beide Auftragungen zeigen eine
lineare Abhangigkeit zwischen der Fluoreszenz-Intensitat und der Konzentration der
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Polymerdispersion. Fur die Ermittlung der Steigung wurde die Gerade durch den
Nullpunkt gelegt, denn nur die Anwesenheit von fluoreszierenden Polymethacrylat-
Nanopartikeln fihrt zu einer Fluoreszenz. Die Steigung, die sich far PHMA-
Nanopartikel ergibt, ist gréBer als die Steigung der PBenzylMA-Nanopartikel.
Infolgedessen weisen die PHMA-Nanopartikel eine héhere Fluoreszenz-Intensitat auf
als die PBenzylMA-Nanopartikel. Dieses Verfahren wurde entsprechend fir die

weiteren Polymethacrylate angewendet.
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Abbildung 53: Zusammenhang zwischen der Fluoreszenz-Intensitat und der Polymermenge in mg

pro g verdinnter Dispersion fiir unterschiedlich verdinnte PHMA- und PBenzylMA-Nanopartikel.

Die resultierenden Steigungen flr die verschiedenen Polymethacrylat-Nanopartikel
sind in Tabelle 10 aufgelistet und verdeutlichen, dass kurzkettige Polymethacrylate, z.
B. PMMA, PPMA, eine héhere Fluoreszenz-Intensitat aufweisen als langkettige
Polymethacrylate, z. B. PLMA, PSMA. Damit bestatigen die Fluoreszenz-Mes-
sungen den Trend, der bereits bei den UV-Vis-Bestimmungen beobachtet werden
konnte. Die anhand der Fluoreszenz-Messung ermittelten Steigungswerte wurden
auf die Steigung des Referenzpartikels PMMA bezogen und die daraus berechneten
Faktoren (Steigung Polymethacrylate/Steigung PMMA) dienten als Normierungswerte

fir die Quantifizierung des Zellaufnahmeverhaltens mittels FACS (siehe 5.3.3.1).
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Tabelle 10: Zusammenhang zwischen der Fluoreszenz-Intensitat und der Polymermenge in mg pro g

verdiinnter Dispersion fir unterschiedliche Polymethacrylat-Nanopartikel.

Probe Polymer Steigung Steigung (Polymethacrylate)/
Steigung (PMMA)

CH109-1 PMMA 87.22 1.00

CH157 PPMA 81.59 0.94
CH114-.1 PPMA 159.16 1.82
CH109-2 PBMA 62.58 0.72
CH112-2 P'BMA 75.81 0.87
CH109-3 PHMA 65.34 0.75
CH112-1 PcHMA 102.96 1.18
JF025-1 PBenzyIMA 41.62 0.48
JF025-2  PBenzylMA 34.61 0.40
CH114-4 PLMA 41.94 0.48
CH113-2 PSMA 15.15 0.17

5.3.3 Untersuchung des Zellaufnahmeverhaltens fluoreszierender
Poly(methacrylat)-Nanopartikel

In  Abschnitt 5.3.1 konnte gezeigt werden, dass die Eigenschaften von
Polymethacrylat-Nanopartikeln durch die Wahl des Monomers, genauer gesagt durch
die Lange und Struktur des Kohlenwasserstoffrests in der Ester-Gruppe des
Monomers gepragt werden. Aufgrund ihrer Unterschiede beziglich Hydrophobizitat,
Glasubergangstemperatur, thermischer und mechanischer Eigenschaften sind
Polymethacrylat-Nanopartikel somit geeignete Kandidaten, um den Einfluss dieser
Faktoren auf das Zellaufnahmeverhalten untersuchen zu kénnen. Die Untersuchung
des Zellaufnahmeverhaltens der verschiedenen Polymethacrylat-Nanopartikel mittels
FACS (siehe 5.3.3.1) und CLSM (siehe 5.3.3.2) wurde von Herrn Dr. Steffen Lorenz

[191]

im Rahmen seiner Doktorarbeit durchgefiihrt Die daraus gewonnenen

Ergebnisse sind in diesem Abschnitt zusammengefasst.

5.3.3.1 Untersuchung der Zellaufnahme mittels FACS

Im Rahmen der Zellexperimente wurde zunéachst geprift, ob die Inkubation mit
unterschiedlichen Polymethacrylat-Nanopartikeln einen Einfluss auf die Lebens-
fahigkeit der Zellen austibt. Um lebende, apoptotische und tote Zellen unterscheiden
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zu koénnen, wurde die 7-AAD-Farbung verwendet. Aus den Untersuchungen geht
hervor, dass unterschiedliche Polymethacrylat-Nanopartikel die Lebensféahigkeit der
Zellen in allen getesteten Zellinien nicht beeinflussen und dass nach einer
Inkubationszeit von 18 h mehr als 95% lebende Zellen vorliegen. Da auch das fir die
Partikelsynthese eingesetzte Tensid, SDS die Denaturierung von Proteinen

hervorrufen kann [192

, ist es notwendig, den Einfluss des SDS-Gehalts auf die
Zytotoxizitat zu Uberprifen, zumal fir die Synthese der Polymethacrylat-Nanopartikel
verschiedene SDS-Mengen eingesetzt wurden, um flr alle Nanopartikel vergleich-
bare PartikelgroBen zu erhalten. FUr die PBenzyIMA-Nanopartikel ergibt sich nur ein
geringer Unterschied in der Partikelgr6Be (15 nm), obwohl flir die Synthese
verschiedene SDS-Mengen (0.6 Gew.-% bis 2.4 Gew.-%) verwendet wurden. Daher
wurde fur die PBenzylMA-Nanopartikel bei nahezu gleicher PartikelgréBe der
Einfluss verschiedener SDS-Mengen auf die Lebensféhigkeit der Zellen untersucht.
Die Zytotoxizitdt der PBenzyIMA-Nanopartikel mit unterschiedlichen SDS-Gehalten
wurde fir verschiedenen Zellinien (HeLa, KG1a und Jurkat) mittels FACS unter
Verwendung von 7-AAD Uberprift. Die Ergebnisse sind in Abbildung 54 dargestellt
und verdeutlichen, dass die verschiedenen SDS-Gehalte die Lebensfahigkeit der
Zellen in allen getesteten Zellinien nicht beeintrachtigen. Nur im Fall der Hela-
Zellinie liegen mehr (ca. 20%) apoptotische und tote Zellen vor, jedoch unabhangig
von der SDS-Konzentration. Auf der Grundlage dieser Ergebnisse konnten die
Partikel, so wie sie nach der Polymerisation vorliegen, ohne weitere Reinigungs-

schritte verwendet werden.
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Abbildung 54: Zytotoxizitat von PBenzylMA-Nanopartikeln mit unterschiedlichen SDS-Gehalten nach
18 h Inkubationszeit in HeLa-, KG1a- und Jurkat-Zellen untersucht mittels FACS unter Verwendung

von 7-AAD.

Das Zellaufnahmeverhalten der verschiedenen Polymethacrylat-Nanopartikel wurde
in vier klinisch relevanten Zell-Typen (MSC, Hela, Jurkat und KG1a) mit Hilfe der
Durchflusszytometrie untersucht.

Die PBenzylMA-Nanopartikel mit ihren unterschiedlichen SDS-Gehalten eignen sich
auch, um den Einfluss der SDS-Menge auf die Zellaufnahme zu untersuchen. Die
FACS-Ergebnisse in Abbildung 55 belegen, dass das Aufnahmeverhalten der
PBenzylMA-Nanopartikel in jeder Zellinie nicht durch die SDS-Menge, die im Zuge

der Partikelsynthese verwendet wurde, beeinflusst wird.
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Abbildung 55: Zellaufnahme von PBenzylMA-Nanopartikeln mit unterschiedlichen SDS-Mengen in

verschiedene Zellinien (HeLa, KG1a, MSC und Jurkat) untersucht mittels Durchflusszytometrie.

AuBerdem wurde der Einfluss der SDS-Menge auf die Zellaufnahme der Partikel
anhand von dialysierten Polymethacrylat-Dispersionen untersucht. Um das Zellauf-
nahmeverhalten von PMMA- und PSMA-Nanopartikeln vor und nach der Dialyse zu
untersuchen, wurden die Zellinien HeLa und MSC verwendet. Die Auswertung dieser
Zellexperimente zeigt, dass die Dialyse und die damit verbundene Abnahme der
SDS-Konzentration keinen Einfluss auf das Zellaufnahmeverhalten haben, obwonhl
durch die Dialyse der SDS-Gehalt in der Dispersion jeweils um die Halfte reduziert
wurde (siehe 5.3.1).

Vergleicht man das Zellaufnahmeverhalten der Polymethacrylat-Nanopartikel mit
linearen Alkylketten anhand der relativen, normierten Fluoreszenzintensitaten, zeigt
sich fir alle Zelltypen, dass Polymethacrylate mit l1angeren Alkylketten (>C3) besser
aufgenommen werden als PMMA- und PPMA-Nanopartikel (siehe Abbildung 56).
PBMA-, PHMA- und PLMA-Nanopartikel besitzen eine 4-fach héhere Fluoreszenz-
Intensitat als PMMA und PPMA, im Fall von PSMA sogar 15-fach. Polymethacrylate
mit verzweigten Alkylketten weisen fir alle Zellarten Fluoreszenz-Intensitaten auf, die

vergleichbar zu PMMA und PPMA sind. Eine Ausnahme stellt die Zellaufnahme von
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P'BMA-Nanopartikeln im Zelltyp MSC dar (siehe Abbildung 57 (B)). Die Fluoreszenz-
Intensitat ist in diesem Fall um den Faktor 12 héher als fir PMMA-Nanopartikel.
Daraus kann gefolgert werden, dass PBMA-Nanopartikel sehr gut von MSC
aufgenommen werden, wahrend deren Aufnahme in den anderen Zellinien
vergleichbar zu den (brigen Polymethacrylat-Nanopartikeln ist. Dieses Verhalten
kénnte auf eine teilweise stattfindende Hydrolyse der tert-Butyl-Ester-Gruppen auf
der Partikeloberflaiche zurlickgefiihrt werden. Aus Untersuchungen von PBMA-
Filmen geht hervor, dass Hydrolyseprozesse auf der Oberflache bereits in schwach

n '8 Dije im Rahmen dieser Arbeit

sauren Medien (pH 4.0) ablaufen kénne
verwendete P'BMA-Polymerdispersion weist einen pH-Wert von 3.2 auf, so dass die
Umwandlung von Ester- in Carbonsaure-Gruppen stattfinden kann. Da Carboxylat-
funktionalisierte Nanopartikel besser von MSC aufgenommen werden als reine
Polymerpartikel ['** kénnte die Hydrolyse ein Grund fiir die bevorzugte Aufnahme

von P'BMA-Nanopartikeln in MSC sein.

Wie bereits auflihrlich diskutiert, werden die Hydrophobizitat und die Glastibergangs-
temperatur von Polymethacrylaten entscheidend durch den Kohlenwasserstoffrest in
der Seitenkette der Ester-Gruppe bestimmt. Die Hydrophobizitat beeinflusst die
Wechselwirkung der Partikel mit Proteinen, der Zellmembran und somit auch deren
Zellaufnahme. Unter Bericksichtigung der Glaslbergangtemperaturen lasst sich
folgern, dass PBMA- (33 °C), PHMA- (-3 °C), PLMA- (-55 °C), und PSMA-
Nanopartikel (-65 °C) wéahrend der Zellexperimente, die bei 37 °C durchgeflhrt
wurden, ,weich“ vorliegen. Die anderen Polymethacrylate, die ebenfalls untersucht
wurden, besitzen Glastbergangstemperaturen héher als 37 °C. Anhand des
untersuchten Zellaufnahmeverhaltens zeigt sich, dass diese Polymethacrylate, die
bei 37 °C in ,weicher” Form vorliegen, besser aufgenommen werden Abbildung 56.
Es kann somit vermutet werden, je ,weicher” das Polymer, desto besser wird es von
Zellen aufgenommen. Obwohl dazu noch keine Untersuchungen bekannt sind, wéare
es durchaus moglich, dass die Wechselwirkung zwischen Nanopartikel und
Zellmembrane bevorzugt ist, wenn sich der Nanopartikel wahrend der Anhaftung und

der Aufnahme leicht verformen Iasst.
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Abbildung 56: Zellaufnahme von Polymethacrylaten mit linearen Alkylketten in verschiedenen
Zellinien (MSC, KG1a, Jurkat und Hela) untersucht mittels Durchflusszytometrie. Partikel sind gegen

die entsprechende Anzahl an C-Atomen in der Ester-Gruppe aufgetragen.
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Abbildung 57:

verschiedenen

Zellaufnahme von Polymethacrylaten mit linearen und verzweigten Alkylketten in
Zellinien HelLa (A), MSC (B), KGia (C) und Jurkat (D)
Durchflusszytometrie. Partikel sind gegen den entsprechenden T, aufgetragen.

untersucht mittels

5.3.3.2 Untersuchung der Zellaufnahme mittels CLSM

Da mittels Durchflusszytometrie nicht zwischen Nanopartikeln, die an der Zelle
anhaften, und Nanpartikeln, die von der Zelle aufgenommen wurden, unterschieden
werden kann, wurde das Zellaufnahmeverhalten der Polymethacrylat-Nanopartikel
zudem mit Hilfe von CLSM untersucht. Mit dieser Methode ist es mdglich, die
fluoreszierenden Partikel lokalisieren und eine Unterscheidung von anhaftenden oder
aufgenommenen Partikeln vornehmen zu kénnen. In Abbildung 58 sind exemplarisch
PMMA-, PBMA- und PLMA-Nanopartikel dargestellt, denn sie représentieren
Partikel, die nur in geringem MaBe aufgenommen werden (PMMA), Partikel, die
bevorzugt in einem Zelltyp aufgenommen werden (P'BMA), und Partikel, die in allen
getesteten Zellinien gut aufgenommen werden (PLMA). Vergleichbare Aufnahmen

wurden auch fir die Experimente mit den anderen Polymerdispersionen erhalten.
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Abbildung 58: Zellaufnahmeverhalten von PMMA-, PBMA- und PLMA-Nanopartikeln in
verschiedenen Zellinien (HeLa, MSC, KG1a und Jurkat) untersucht mittels CLSM. Partikel erscheinen

grun, die Zellmembran rot. MaBstab 20 pum.

Im Fall der Hela-Zellen liegen die alle getesteten Nanopartikel nach der
Zellaufnahme im Inneren der Zelle. Wahrend die PMMA-Partikel in den MSC kaum
detektierbar sind, ist die Aufnahme der P'BMA in diesem Zelltyp sehr ausgepragt.
Damit bestatigen die CLSM-Messungen die hohen Fluoreszenz-Intensitaten der
P'BMA-Partikel in dieser Zellart. Alle Polymethacrylat-Nanopartikel werden von
KG1a-Zellen aufgenommen, wobei die PBMA vorrangig in der Zell-Membran
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lokalisiert sind. Im Fall der Jurkat-Zellen befinden sich alle getesteten Partikel im
Inneren der Zelle in unterschiedlichen Konzentrationen. Zusammenfassend I&sst sich
formulieren, dass die Ergebnisse der FACS-Messungen durch die CLSM-Aufnahmen
unterstitzt und bestéatigt werden. Die Partikel sind weitestgehend in den Zellen
enthalten und nur wenige Partikel haften an der Zellmembran.

5.3.4 Zusammenfassung fur fluoreszierende Polymethacrylat-Nanopartikel

In diesem Kapitel wurde die Synthese und Charakterisierung fluoreszierender
Polymethacrylat-Nanopartikel mittels Miniemulsionspolymerisation vorgestellt (siehe
5.3.1). Die dafir eingesetzten Methacrylat-Monomere unterscheiden sich hinsichtlich
des Kohlenwasserstoffrests in der Seitenkette der Ester-Gruppe und damit in ihren
Eigenschaften. Es wurden Methacrylate mit linearen, verzweigten und cyclischen
Alkylketten, sowie mit aromatischem Kohlenwasserstoffrest eingesetzt. Neben der
Struktur des Kohlenwasserstoffrests wurde auch dessen Lange variiert. Dabei konnte
festgestellt werden, dass mit zunehmender Kettenlange des Substituenten eine
Erhdéhung der Hydrophobizitat einhergeht. AuBer dem Einfluss des Substituenten auf
die Hydrophobizitat des Monomers bzw. resultierenden Polymers, bestimmt dieser
auch die GlaslUbergangstemperatur des Polymers und somit dessen thermische und
mechanische Eigenschaften. Es konnte gezeigt werden, dass Polymethacrylat-
Nanopartikel mit ldngeren, linearen Alkylketten in der Ester-Gruppe (C6, C12 oder
C18) Glasubergangstemperaturen aufweisen, die unterhalb der Raumtemperatur
liegen, und somit als Polymerfiime vorliegen. Polymethacrylat-Nanopartikel mit
kurzen, linearen Alkylketten (C1, C3 oder C4) hingegen besitzen Glaslbergangs-
temperaturen oberhalb Raumtemperatur und eine partikulare Struktur.

Die verschiedenen Polymethacrylat-Nanopartikel wurden anschlieBend hinsichtlich
ihres Zellaufnahmeverhaltens in unterschiedliclen Zellinien (MSC, HeLa, KG1a und
Jurkat) untersucht. Durch Verwendung unterschiedlicher SDS-Mengen wurde der
Partikeldurchmesser der verschiedenen Polymethacrylate in der GréBenordnung 140
nm eingestellt, um den Einfluss der PartikelgréBe auf die Zellaufnahme zu
minimieren. Als Marker fur die Nanopartikel wurde der Fluoreszenz-Farbstoff PMI

eingesetzt. Fir die Beurteilung und Quantifizierung des Zellaufnahmeverhaltens der
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Partikel mittels CLSM und FACS ist es notwendig, den tatsédchlichen PMI-Gehalt der
Nanopartikel bzw. deren Fluoreszenz-Intensitat zu kennen. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde eine relative Quantifizierungsmethode auf der Grundlage der Fluoreszenz-
Spektroskopie entwickelt, die es ermdglicht, die Fluoreszenz-Intensitat der PMI-
haltigen Nanopartikel direkt in Dispersion ohne weitere Praparationsschritte zu
bestimmen (siehe 5.3.2.2). Aus den Zellexperimenten geht hervor, dass die
Zellaufnahme der Polymethacrylat-Nanopartikel entscheidend durch die Kettenldnge
der linearen Alkylkette in der Ester-Gruppe beeinflusst wird. Mit der Zunahme der
Kettenlange steigt die Aufnahmeféhigkeit der Partikel in den getesteten Zellinien
deutlich an. Dieses Verhalten kann auf den hydrophoberen Charakter und héhere
Formbarkeit (,Weichheit“) von Polymethacrylaten mit langeren Alkylketten zurlck-
gefiihrt werden. Besonders aufféllig ist die ausgepriagte Aufnahme von P'BMA-
Nanopartikeln im Zelltyp MSC. Als Ursache fir diesen Effekt kann die partielle
Hydrolyse der Ester-Gruppen auf der Partikeloberflache herangezogen werden. Die
sich dabei bildenden Carbonsaure-Gruppen besitzen die Eigenschaft, die Zellauf-
nahme der Partikel zu begiinstigen. Da die ausgepragte Zellaufnahme der P'BMA-
Nanopartikel ausschlieBlich auf den Zelltyp MSC beschréankt ist, eignen sich diese
Partikel damit hervorragend als Transportsysteme, um z. B. Wirkstoffe in MSC
einzubringen. Dieses Ergebnis verdeutlicht auch, dass fir das Zellaufnahme-
verhalten nicht nur die Art des Nanopartikels eine Rolle spielt, sondern dass auch der
Zelltyp einen entscheidenden Einfluss besitzt und somit immer die Wechselwirkung
beider Komponenten flr die Beurteilung des Zellaufnahmeverhaltens berlcksichtigt

werden muss.
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6 Zusammenfassung

6.1 Zusammenfassung

Die Miniemulsionstechnik eignet sich zur Bildung von metallhaltigen, strukturierten,
weichen Nanomaterialien auf der Basis von Ln(tmhd)s-Komplexen. Neben der
Synthese von Nanostrukturen mit unterschiedlichen Eigenschaften war es im
Rahmen dieser Arbeit von vorrangiger Bedeutung, den Mechanismus fir diese Struk-
turbildung aufzuklaren. Dabei konnte gezeigt werden, dass eine Wechselwirkung
zwischen freien Koordinationsstellen oder Hohlrdumen des Metallkomplexes mit
koordinierenden anionischen Tensiden zur Ausbildung von lamellaren Strukturen
fuhrt. Die Koordination erfolgt bereits in den Monomertrépfchen der Miniemulsion und
bewirkt eine wechselnde Abfolge von Metallkomplex und Tensid-Doppelschicht.
Basierend auf diesen Ergebnissen wurden im Folgeschritt einzelne Parameter
variert, um strukturierte Nanomaterialien mit unterschiedlichen Eigenschaften zu
erzeugen. So fuhrt die Verwendung von verschiedenen anionischen Tensiden zu
unterschiedlichen Morphologien. Wahrend Natriumalkylsulfate und Natriumdodecyl-
phosphat ,zwiebelartig“-strukturierte Nanopartikel ermdglichen, bewirkt die
Anwendung von Natriumcarboxylaten ,kebapartig“-strukturierte Nanomaterialien. Die
Variation des Tensids beeinflusst nicht nur die Morphologie, sondern auch den
Schichtabstand der resultierenden lamellaren Ordnung. Durch die Lange der
Kohlenstoffkette im Tensidmolekul ist es mdglich, den Schichtabstand zwischen 2
und 5 nm einzustellen. Es qilt dabei folgender Zusammenhang: Je langer die
Kohlenstoffkette ist, desto gréBer ist der Schichtabstand. Neben der Art des
anionischen Tensids und dessen Kettenldnge kbénnen die Eigenschaften der
strukturierten Nanomaterialien auch durch die Wahl des Metallkomplexes beeinflusst
werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde festgestellt, dass die Strukturbildung nicht
nur durch Ln(tmhd)s-Komplexe, sondern auch durch tmhd-Komplexe von Ubergangs-
(Cr, Co, Cu) und Hauptgruppenmetallen (Ga, In) induziert wird. Dartber hinaus bietet
die Wahl des Polymers die Mdoglichkeit, die mechanischen Eigenschaften der
strukturierten Nanomaterialien zu steuern. Die Verwendung von ,harten Polymeren
(Ty > Raumtemperatur), z. B. PS, PMMA, PBenzylMA, fuhrt zu strukturierten

Nanopartikeln, d. h. lamellare Anordnung ist im Polymerpartikel lokalisiert. Im
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Vergleich dazu liegt bei ,weichen® Polymeren (T4 < Raumtemperatur) keine
partikuldre Struktur vor, sondern ein Polymerfilm, in dem die Nanostrukturen

eingebettet sind.

AbschlieBend kann festgehalten werden, dass ausgehend vom Prinzip der
Miniemulsionpolymerisation im Rahmen dieser Arbeit eine elegante Methode
entwickelt wurde, die es erlaubt strukturierte (Hybrid)-Nanomaterialien mit unter-
schiedlichen Eigenschaften zu synthetisieren.

Neben der erlauterten Strukturbildung wurde in der vorliegenden Dissertation auch
die Einbettung von hydrophoben, mehrkernigen Ln-Clustern in eine Polymermatrix
untersucht. Dabei konnte gezeigt werden, dass aufgrund des Nanoreaktorkonzepts
der Miniemulsionstechnik verschiedene Ln-Cluster mit hoher Effizienz homogen
verteilt in unterschiedliche Polymermatrices eingebettet werden und somit bis zu
1000 mg-L™" an hydrophobem Ln-Cluster in Wasser dispergiert werden kdnnen. Nicht
nur die Einbettung von Ln-Clustern in eine Polymermatrix und deren Dispergierung in
Wasser werden durch die Miniemulsionspolymerisation ermdglicht, sondern es
werden dadurch auch die optischen Eigenschaften der Ln-Cluster erhalten. Die
lumineszierenden Eigenschaften der Ln-Cluster konnten sowohl in der Miniemulsion,
als auch in der Polymerdispersion nachgewiesen werden. Aus diesem Grund wurden
die lumineszierenden Polymerdisperisonen zur Bildung von  dinnen,
lumineszierenden Polymerfilmen verwendet. Abhangig von der Glastibergangs-
temperatur der Polymermatrix ergeben sich einheitliche Polymerfilme (PBA-co-
PMMA, T4 9 °C) oder Polymerfilme, die eine partikulare Struktur aufweisen (PS, T
78 °C) und aus einer Partikelmonolage aufgebaut sind. Neben dem Einfluss der
Polymermatrix auf die Partikelmorphologie wird auch die PartikelgréBe durch die Art

des Polymers und nicht durch die Art und die Menge des Ln-Clusters bestimmt.

Als Schlussfolgerung lasst sich formulieren, dass mittels Miniemulsionspolymerisa-
tion hydrophobe, mehrkernige Ln-Cluster homogen verteilt in verschiedenen
Polymermatrices eingebettet werden kénnen und dabei wirkungsvoll unter Erhalt
ihrer optischen Eigenschaften gegen Quenching-Effekte in Wasser geschitzt
werden. Darilber hinaus verleinen die resultierenden Hybrid-Nanomaterialien den
pulverférmigen Ln-Clustern neue mechanische Eigenschaften und eréffnen ihnen

weitere Anwednungsfelder, z. B. Bildung von lumineszierenden Polymerfilmen.
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Neben Metallkomplexen und Ln-Clustern wurde im Rahmen dieser Doktorarbeit auch
der Fluoreszenzfarbstoffs PMI mittels Miniemulsionspolymerisation in verschiedene
Polymethacrylate eingebettet. Der PMI-Farbstoff diente dabei als Marker, um das
Zellaufnahmeverhalten der unterschiedlichen Polymetharylate in verschiedenen
Zellinien (MSC, HelLa, KG1a und Jurkat) zu untersuchen. Dabei sollten durch
Variation der Methacrylat-Monomere hinsichtlich L&nge wund Struktur des
Kohlenwasserstoffrests in der Ester-Gruppe die Eigenschaften der resultierenden
Polymethacrylate beeinflusst werden. Es wurden deshalb Methacrylate mit linearen,
verzweigten, cyclischen und aromatischen Kohlenwasserstoffresten verwendet.
Durch die Charakterisierung der verschiedenen Methacrylate bzw. Polymethacrylate
konnte festgestellt werden, dass deren Hydrophobizitdt und Glaslbergangs-
temperatur entscheidend durch die Lange und die Strukiur des Kohlenwasser-
stoffrests der Ester-Gruppe beeinflusst werden. Flr Polymethacrylate mit linearen
Kohlenwasserstoffresten gilt, dass deren Hydrophobizitdt mit ansteigender
Kettenlange des Kohlenwasserstoffrests zu- und deren Glasibergangstemperatur
abnimmt. Das Zellaufnahmeverhalten der Polymethacrylate wurde mittels FACS und
CLSM untersucht. Um quantitative Aussagen dartber treffen zu kénnen, muss der
fluoreszenzaktive PMI-Gehalt der Polymethacrylate bekannt sein. Deshalb wurde im
Rahmen dieser Arbeit ausgehend von der Fluoreszenz-Spektroskopie eine Methode
entwickelt, die es ermdglicht die Fluoreszenz-Intensitat der PMI-haltigen Poly-
methacrylate direkt in Dispersion und ohne weitere Préparationsschritte zu
bestimmen. Aus den Zellexperimenten lasst sich folgern, dass die Hydrophobizitat
und die Formbarkeit (,Weichheit“) das Zellaufnahmeverhalten der Polymethacrylate
beginstigen, d. h. das ,weiche“ und hydrophobe PSMA, mit einer linearen C18-
Kohlenwasserstoffkette, wird besser in den verschiedenen Zellinien aufgenommen
als das ,harte” und weniger hydrophobe PMMA, mit einer C1-Kette. Es konnte
zudem festgestellt werden, dass P'BMA-Nanopartikel ausgezeichnet vom Zelltyp
MSC aufgenommen werden und somit als geeignete Transportsysteme fir diese

Zellen eingesetzt werden kénnen.

Die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten PMI-haltigen Polymethacrylate
unterstreichen die Vielseitigkeit der Miniemulsionspolymerisation, denn diese Technik
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ermoglicht auch die Polymerisation von hydrophoben Methacrylaten, wie z. B. LMA
und SMA.

6.2 Summary

The miniemulsion technique is suitable for the preparation of metal-containing
structured soft nanomaterials based on Ln(tmhd); complexes. Besides the synthesis
of nanostructures with different properties it was preferential to clarify the mechanism
of the structure formation in the context of this work. It was obeserved that an
interaction between free coordination sites or hollows of the metal-complex and
coordinating anionic surfactants leads to the formation of lamellar structures. The
coordination already takes place in the monomer droplets of the miniemulsion and
leads to self-assembly of alternating metal-complex and surfactant bilayer. Based on
these results the parameters were changed in order to synthesize structured
nanomaterials with different properties. The morphology of the nanostructures is
influenced by the type of anionic surfactant. The application of sodium alkylsulfates or
sodium dodecylphosphate induces “onion-like” nano-structures. By using sodium
carboxylates “kebap-like” structured nanomaterials are formed. The variation of the
surfactant does not only influence the morphology, but also the layer distance of the
resulting lamellar order. It is possible to adjust the layer distance between 2 and 5 nm
by changing the carbon chain length of the surfactant. The longer the chain length,
the larger the layer distance. In addition to the type and chain length of the surfactant,
the properties of the structured nanomaterials are also influenced by the metal-
complex. It was shown that the structure formation is not limited to Ln(tmhd)s-
complexes. Additionally to the application of tmhd-complexes of transition metals (Cr,
Co, Cu) and main group metals (Ga, In) structured nanomaterials can be generated.
Moreover the choice of the polymer offers the possibility to control the mechanical
properties of the structured nanomaterials. By using hard polymers (7, > room
temperature) like PS, PMMA, PBenzylMA structured nanoparticles are formed and
the nanostructures are localized within the particle. With the application of soft
polymers (T4 < room temperature), no particulate structure can be observed and the
metal-based nanostructures are embedded in a polymer film.
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In summary, an elegant method based on the miniemulsion polymerisation was

developed to synthesize structured (hybrid) nanomaterials with different properties.

Furthermore, the embedding of hydrophobic, oligonuclear Ln-clusters in a polymeric
matrix was also investigated. It was shown that the nanoreactor concept of the
miniemulsion technique enables the embedding of different Ln-clusters in various
polymeric matrices with a high efficiency and consequently 1000 mg-L™" of the
hydrophobic Ln-cluster can be dispersed in water. It is not only possible to prepare
water-based dispersions of Ln-clusters in a polymeric matrix but also their optical
properties can be retained. The luminescent properties of the Ln-clusters were
observed in miniemulsion as well as in the polymerdispersion. Therefore the
luminescent polymer dispersions were used to prepare thin, luminescent polymer
films. Depending on the glass transition temperature of the polymeric matrix uniform
polymer films (PBA-co-PMMA, Ty 9 °C) or polymerfilms with monolayers of
nanoparticles are obtained (PS, Ty 78 °C). The polymeric matrix determines the
morphology and the size of the particles. In contrast, the Ln-cluster does not affect

the particle size as well as the particle morphology.

In the present thesis, it was shown that the miniemulsion polymerisation enables the
homogeneous distribution of hydrophobic, oligonuclear Ln-clusters in different
polymeric matrices, the protection against quenching in water and the retention of
their optical properties. Moreover the resulting hybrid nanomaterials give the
powderous Ln-clusters new mechanical properties and further possibilities for their

applications like luminescent polymer films.

Besides metal-complexes and Ln-clusters, the fluorecent dye PMI was also
embedded via miniemulsion polymerization in various polymethacrylates in the
context of this work. The dye PMI was used as a marker in order to investigate the
cellular uptake of different polymethacrylates in various cell lines (MSC, HelLa, KG1a
and Jurkat). The aim was to adjust the properties of the polymethacrylat
nanoparticles by changing the length and the structure of the hydrocarbon chain in
the ester group. Thus methacrylates with linear, branched, cyclic and aromatic
hydrocarbon chains were used. By characterizing the methacrylate monomers and
the resulting polymethacrylates it was oberserved that the hydrophobicity and the

glass transition temperature are influenced crucially by the length and the structure of
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the hydrocarbon chain in the ester group. The hydrophobicity of polymethacrylates
with linear hydrocarbon chains increases and their glass transition temperature
decreases with the length of the hydrocarbon chain. The cellular uptake behavior was
investigated by FACS and CLSM. In order to quantify the cellular uptake it is
indispensable to determine the fluorescent active PMI-content of the polymethacry-
lates. Therefore a method was developed which is based on fluorescence spectros-
copy. Here, the fluorescence intensity of the PMI-containing polymethacrylates was
measured directly in dispersion without further preparation steps. The cell
experiments exhibit that the hydrophobicity and the softness of the polymethacrylates
promote their cellular uptake in different cell lines. Hence the soft and hydrophobic
PSMA with the linear C18 hydrocarbon chain shows a better uptake behavior than
the hard and less hydrophobic PMMA with a C1 chain. Moreover, it was observed
that the P'/BMA nanoparticles show an excellent cellular uptake in the cell type MSC
and therefore these particles are suitable carrier systems for this cell line.

The synthesized PMI-containig polymethacrylates underline the versatility of the
miniemulsionpolymerisation because this technique also enables the polymerizaiton
of hydrophobic methacrylates like LMA.
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7.1 Allgemeine Abklrzungen

7-AAD
A

A*
acac
AFM
BenzylMA
BMA
C1C
C6C
C7C
C8C
CaC
C10C
C12C
C18C
C12P
C1S
C6S
C7S
C12S
C13S
C18S
cHMA
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7-Aminoactinomycin
Akzeptor im Grundzustand
Akzeptor im angeregten Zustand
2,4-Pentandion
Rasterkraftmikroskop
Benzylmethacrylat
Butylmethacrylat
Natriumformiat
Natriumhexanoat
Natriumheptanoat
Natriumoktanoat
Natriumnonanoat
Natriumdekanoat
Natriumlaurat
Natriumstearat
Natriumdodecylphosphat
Natriummethylsulfat
Natriumhexylsulftat
Natriumheptylsulfat
Natriumdodecylsulfat
Natriumtridecylsulfat
Natriumoctadecylsulfat

Cyclohexylmethacrylat
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CLSM
cSw

CTAB
CW

D*
dbm
DFG
DLS
DME
DMF
DMSO
DSC
EDTA
EELS
EO

EPR

eV

FACS
FRET
H20:
HMA
HMP
ICP-OES

PMA

konfokale Laser-Raster-Mikroskopie
Cayias-Schechter-Wade
Cetyltrimethylammoniumbromid
konstante Mikrowellen-Frequenz (continuous wave)
Donor im Grundzustand

Donor im angeregten Zustand
1,3-Diphenyl-1,3-propandion

Deutsche Forschungsgemeinschaft
dynamische Lichtstreuung
Dimethoxymethan

Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid

dynamische Differentialkalorimetrie
Ethylendiamintetraessigsaure
Elektronenenergieverlustspektroskopie
Ethylenoxid

paramagnetische Elektronenresonanz
Elektronenvolt

Fluorescence activated cell sorter
Férster-Resonanzenergietransfer
Wasserstoffperoxid-Lésung
Hexamethylacrylat
Hexamethylphosphoramid

optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekop-
peltem Plasma

iso-Propylmethacrylat
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ISC

kJ
KZ
Le
LED
LMA
Ln

Me
ME
MMA
mN
MOF
MSC
MW

NH3
NIR
PAA
PE
PCCS
PHB
phen
PMA
PMI
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Intersystem Crossing

Kelvin

Kilojoule

Koordinationszahl

Lange der Kohlenstoffkette
light-emitting diode (Leuchtdiode)
Laurylmethacrylat
Lanthanoide

Molaritat

Metall

Miniemulsion
Methylmethacrylat
Millinewton

metal-organic framework
mesenchymale Stammzellen

Mikrowellen

Anzahl der C-Atome in der Kohlenstoffkette

Ammoniak-Lésung
Nahinfrarot
Polyacrylsaure

Polyethylen

Photonenkreuzkorrelationsspektroskopie

Poly-B-hydroxybutyrat
Phenanthrolin

Propylmethacrylat

N-(2,6-diisopropylphenyl)-perylen-3,4-dicarboximid
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PS
PSE
PVP
REM
So

S1, S2, S3
SAXS
SDS
SDT
SMA
T1, T2
'BMA
TEM
tmhd
SPP

uv

V59
Vis

X-Band
YAG

7.2 Symbole

A

Polystyrol

Periodensystem der Elemente
Polyvinylpyrrolidon
Rasterelektronenmikroskop
Singulett-Grundzustand

angeregte Singulett-Zustande
Roéntgenkleinwinkelstreuung
Natriumdodecylsulfat
Spinning-Drop-Tensiometer
Stearylmethacrylat

angeregte Triplett-Zustande
tert-Butylmethacrylat
Transmissionselektronenmikroskop
2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-heptandion
Schwerpunktprogramm
Umdrehung

ultraviolett

Volt
2,2°-Azobis(2-methylbutyronitril)
sichtbar

Watt

Mikrowellen-Frequenz im Bereich 9.1-9.8 GHz

Yitrium-Aluminium-Granat

Absorption
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da

Ao

At

Eiin
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Schichtdicke

Konzentration

Formfaktor

Schichtabstand bzw. Netzebenenabstand
Auflésungsvermdgen
Diffusionskoeffizient
Ligandenaufspaltung im Oktaeder
Ligandenfeldaufspaltung im Tetraeder
Elektronenladung

kinetische Energie

molare Absorptionskoeffizient
Kraft

Autokorrelationsfunktion
Grenzflachenspannung
Plancksches Wirkungsquantum
Viskositat

Intensitat

Boltzmann-Konstante
Wellenlange

Elektronenmasse

natdrliche Zahl

Impuls

Formfaktor

Streuvektor

Winkel

Warmemenge
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r Radius

R hydrodynamische Radius
P Dichte

S(q, o) optisches Spektrum

o Oberflachenspannung

T, t Zeit

T Temperatur

Tq Glasubergangstemperatur
Tm Schmelzpunkt

Us Beschleunigungsspannung
v Geschwindigkeit

@ Rotationsgeschwindigkeit

7.3 Chemikalienverzeichnis

Metallkomplexe (kommerziell erhaltlich bei STREM Chemicals)

Chemikalie Abkiirzung Reinheit Molekulargewicht
[%] [g-mol™]
Aluminium(lll) tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat)  Al(tmhd); 99 576.80
Bismut(lll) tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat) Bi(tmhd)s 98 758.74
Chrom(lll) tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat) Cr(tmhd)s 99 601.82
Cobalt(lll) tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat) Co(tmhd); 99 608.74
Europium(lll) tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat) Eu(tmhd); 99 701.78
E:&gl;rg%rge(lltl)l) tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5- Gd(tmhd)s 99 707.07
Gallium(lll) tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat) Ga(tmhd)s 99 619.54
Indium(Ill) tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat) In(tmhd); 99 664.63
Kupfer(ll) bis(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat) Cu(tmhd), 99 430.05
Lanthan(lll) tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat) La(tmhd)s 99 688.72
Mangan(lll) tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat) Mn(tmhd); 99 604.74
Silber(l) (2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat) Ag(tmhd) 99 291.14
Terbium(lll) tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat) Tb(tmhd); 99 708.74
Ytterbium(lll) tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat) Yb(tmhd); 99 722.86

159



7 Anhang

Tenside
Chemikalie Abkiirzung Hersteller Reinheit  Molekulargewicht
[%] [g-mol™]
Cetytrimethylammoniumbromid CTAB Fluka 99 364.45
Lutensol AT50 BASF
Natriumdecanoat C10C TCI Europe 99 194.24
Natriumdodecylphosphat C12P TCI Europe 288.30
Natriumdodecylsulfat C12S Merck 99 288.40
Natriumformiat C1C Fluka 98 68.01
Natriumheptanoat C7C TCI Europe 97 152.17
Natriumheptylsulfat C7S Alfa Aesar 99 218.24
Natriumhexanoat CeC TCI Europe 99 138.14
Natriumhexylsulfat C6S TCI Europe 98 204.22
Natriumlaurat C12C TCI Europe 97 222.30
Natriummethylsulfat C1S TCI Europe 98 134.09
Natriumnonanoat CcacC TCI Europe 98 180.22
Natriumoctadecylsulfat C18S Alfa Aesar 99 372.54
Natriumoctanoat c8cC Fluka 98 166.19
Natriumstearat C18C TCI Europe 95 306.46
Natriumtridecylsulfat C13S Alfa Aesar 99 302.40
Monomere
Chemikalie Abkiirzung Hersteller Reinheit  Molekulargewicht
[%] [g-mol]
Benzylmethacrylat BenzylMA  Sigma Aldrich 96 176.22
Butylacrylat BA Merck 99 128.17
Butylmethacrylat BMA Fluka 99 142.20
Cyclohexylmethacrylat cHMA Sigma Aldrich 97 168.23
Hexylmethacrylat HMA Sigma Aldrich 98 170.25
iso-Propylmethacrylat PMA TCI Europe 98 128.17
Laurylmethacrylat LMA Fluka 95 254 .42
Methylmethacrylat MMA Merck 99 100.12
Propylmethacrylat PMA Alfa Aesar 95 128.17
Stearylmethacrylat SMA Sigma Aldrich 95 338.58
Styrol S Merck 99 104.15
tert-Butylmethacrylat 'BMA Sigma Aldrich 98 142.20
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Sonstige
Chemikalie Abkiirzung Hersteller Reinheit
[%]
2,2"-Azobis(2- .
methylbutyronitril V59 Wako Chemicals
Aluminiumoxid 90 neutral VWR
Ammoniak-L&sung NH; VWR 28
Chloroform VWR p. a.
Ethanol Sigma Aldrich p. a.
Hexadekan VWR 99
Kaliumchlorid KClI VWR p. a.
N-(2,6-diisopropylphenyl)-
perylen-3,4-dicarboximid PMI BASF
Wasserstoffperoxid-Lésung H,0, Sigma Aldrich 35

ICP-OES Einzelelement-Standardlésungen (1000 mg-L™)

Element Hersteller
Europium Spex Ceritprep
Gadolinium Spex Ceritprep
Neodym ACROS Organics
Schwefel Chemlab-NV
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