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 1.  Einleitung und Motivation 

___________________________________________________________________________ 
 

 

Hydrogele sind definiert als hydrophile, vernetzte Polymere. Aufgrund der Restriktionen 

durch die Netzwerkpunkte sind sie nicht in Wasser löslich, können aber durch eine Quellung 

ihr Volumen um das bis zu 1000fache steigern. Eine Voraussetzung für ein Hydrogel ist das 

Vorhandensein von hydrophilen Gruppen in der chemischen Struktur. Diese können sich wie 

im Fall von Polyethylenoxid im Polymerrückgrat befinden oder durch eine Seitenkette 

eingeführt werden (Polyvinylalkohol, Polyacrylamid). Aufgrund ihres großen 

Anwendungspotentials sind Hydrogele eine sehr stark untersuchte Gruppe von Polymeren. So 

eignen sie sich nicht nur für die Aufnahme von großen Wassermengen (z.B. in Windeln), 

sondern sind auch als Träger für pharmazeutische und biologische Agenzien geeignet [1] und 

finden in der Medizin breite Verwendung, z.B. zur Wundbehandlung [2, 3]. 

 

Responsive Hydrogele sind eine äußerst interessante Klasse von Hydrogelen, da sie nur in 

einem gewissen Zustandsbereich eine ausreichende Hydrophilie aufweisen. Verlässt man 

diesen Zustandsbereich durch Änderung von äußeren Variablen wie Temperatur, pH, Druck, 

etc. [4], so tritt eine reversible Phasenseparation ein, bei der das inkorporierte Wasser nahezu 

vollständig aus dem Polymernetzwerk vertrieben wird und das System makroskopisch 

kollabiert.  

 

Der Grund hierfür liegt in den entropischen und enthalpischen Wechselwirkungen zwischen 

Polymer und Wasser und kann allgemein durch die fundamentale Gibbs-Gleichung 

beschrieben werden: 

 
 STHG ∆−∆=∆  (1.1) 

 
Eine Vermischung von Wasser und Hydrogel tritt nur dann auf, wenn die Wechselwirkung 

Hydrogel-Wasser die Wechselwirkungen Hydrogel-Hydrogel bzw. Wasser-Wasser überwiegt. 

Diese Wechselwirkungen können durch äußere Faktoren beeinflusst werden. Dies kann 



1. Einleitung und Motivation  2 

einerseits chemisch erfolgen (z.B. Protonierung bzw. Deprotonierung von Polyacrylsäure bei 

unterschiedlichem pH), andererseits können aber auch die Wechselwirkungen zwischen 

Hydrogel und Wasser nur sehr schwacher Natur sein, wenn die hydrophilen Anteile im 

Hydrogel klein sind. Dann überwiegt oberhalb einer bestimmten Temperatur der Entropie- 

den Enthalpieterm und eine Phasenseparation tritt ein. Polymernetzwerke, die diese 

Eigenschaft aufweisen, nennt man thermoresponsive Hydrogele [4]. Eine bekannter Vertreter 

der thermoresponsiven Klasse von Hydrogelen ist Poly(N-isopropylacrylamid) oder kurz  

p(NiPAAm) [5]. Die Phasenübergangstemperatur (engl.: lower critical solution temperature, 

LCST) liegt je nach Vernetzungsgrad und Mikrostruktur zwischen 30°C und 35°C. 

Responsiven Hydrogelen werden aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften viele 

Anwendungsmöglichkeiten zugeschrieben, z.B. als selbstregulierende Träger von 

Wirkstoffen, Sensoren und Aktuatoren [4].  

 

Vernetzte Hydrogelstrukturen haben den Nachteil, dass sie nicht in Lösung gebracht werden 

können. Daher ist es sehr schwierig, sie in eine definierte Form zu bringen, z.B. als dünne 

Schicht im Nanometerbereich. Durch Verwendung von photovernetzbaren Polymeren umgeht 

man dieses Problem, da eine lichtinduzierte Vernetzung zu einem beliebigen Zeitpunkt und 

nicht zwangsläufig während der Polymerisation vorgenommen werden kann [6, 7]. Die 

Anbindung an ein Substrat kann im gleichen Schritt durch Verwendung einer photosensitiven 

Ankergruppe erreicht werden [8, 9].  

 

Ein Problem bei der Verwendung von p(NiPAAm) ist das Auftreten des so genannten „Skin-

Effekts“ [5, 10]. In einer frühen Phase des Kollapses wird das Wasser zunächst aus den 

Bereichen des Hydrogels nahe der Oberfläche ausgetrieben. Dadurch bildet sich eine dünne 

dichte Haut, die eine Diffusion von weiterem Wasser aus dem Hydrogel verhindert und damit 

den Übergang vom gequollenen zum kollabierten Zustand unmöglich macht. Dieser Effekt 

kann durch Copolymerisation mit kleinen Mengen von ionischen Monomeren verhindert 

werden [10, 11]. Die dadurch gebildeten elektrolytartigen Strukturen bilden Ionenkanäle, die 

eine Diffusion des Wassers aus dem Hydrogel erlauben und so dem Skin-Effekt 

entgegenwirken. Bei p(NiPAAm)-Hydrogelen von sehr kleinen Ausmaßen (Mikro- und 

Nanometerbereich) ist kein ausgeprägter Skin-Effekt festzustellen [12].   
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Aufgrund der zuvor angesprochenen Gesichtspunkte wurden in dieser Arbeit Terpolymere 

hergestellt, die außer NiPAAm noch kleine Anteile einer ionischen Komponente und einer 

photovernetzbaren Gruppe besitzen. 

 
Obwohl responsive Hydrogele und insbesondere NiPAAm große Aufmerksamkeit in der 

Literatur erfahren, beruht diese Aufmerksamkeit hauptsächlich auf dem makroskopischen 

Quellverhalten und dessen Modifikation durch Veränderung der chemischen Struktur. 

Daneben gibt es nur wenige Veröffentlichungen, die sich explizit mit der Morphologie der 

Hydrogele auseinandersetzen. Dabei sind es gerade die Mikrostruktur und die 

Inhomogenitäten, die das Quellverhalten der Hydrogele maßgeblich beeinflussen. Daher ist 

ein besseres Verständnis der Hydrogelstruktur essenziell und unabdingbar für 

anwendungsbezogene Vorhaben. 

 

In dieser Arbeit wird die Morphologie der Hydrogele in drei Teilprojekten aus verschiedenen 

Blickwinkeln untersucht:  

Mittels rasterkraftmikroskopischer Methoden sollen Informationen über die Hydrogelstruktur 

einer dünnen Schicht gewonnen werden. Dabei liegt der Schwerpunkt auf den Eigenschaften 

des Hydrogels, die in direkter Beziehung zur Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe 

stehen.  

ESR-spektroskopisch betrachtet man sich das Polymernetzwerk aus Sicht von Spinsonden, 

die in einzelne Poren eingebracht wurden. Dadurch sollte ein molekulares Bild der 

ablaufenden Prozesse während des Phasenübergangs gewonnen werden können. Zudem wird 

durch in situ-Bestrahlung eines unvernetzten Polymers versucht, genauere Einblicke in den 

Mechanismus der Vernetzungsreaktion zu erhalten.  

Schließlich soll durch Oberflächenplasmonenresonanz- / Wellenleitermodenspektroskopie die 

Änderung der Dicke und des Brechungsindizes einer dünnen Schicht verfolgt werden, um 

Aussagen über das temperaturabhängige Quellverhalten treffen zu können. 

 

Es ist oft von großem Nutzen, die Struktur von Objekten gezielt beeinflussen zu können um 

das System so für spezifische Anwendungen zu modifizieren. In dieser Arbeit wird eine 

Strukturierung der photovernetzbaren Hydrogele durch zwei unterschiedliche Ansätze 

versucht.  
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Die erste Methode beruht auf einer Variante der Photolithographie. Durch Interferenz von drei 

Teilstrahlen soll ein zweidimensionales Bestrahlungsmuster auf das Polymer abgebildet 

werden, indem nur bestrahlte Bereiche vernetzt werden können.  

Mittels Photolacken soll in der zweiten Methode ein vorhandenes Strukturmuster auf die 

Hydrogele übertragen werden. Durch diese Herangehensweise sollte es prinzipiell möglich 

sein, dreidimensionale Strukturen im Mikro- und Nanometerbereich zu erzeugen, die ein 

temperaturabhängiges Verhalten zeigen.    



 

 

 

 

 2.  Theoretische Grundlagen 

___________________________________________________________________________ 
 

 

2.1 Rasterkraftmikroskopie (AFM) 

 

2.1.1 Einleitung 

 
Das Rasterkraftmikroskop gehört zur Gruppe der Rastersondenmikroskope und wurde 1985 

von Binnig, Gerber und Quate entwickelt [13]. Die Rasterkraftmikroskopie (engl.: atomic 

force microscopy, AFM) basiert auf dem Prinzip, dass atomare Kräfte zur mechanischen 

Abtastung der Probe im Nanometerbereich genutzt werden können. Hierzu wird eine feine 

Spitze über die Oberfläche gerastert. Sowohl anziehende als auch abstoßende Kräfte zwischen 

Spitze und Probenoberfläche können für die Bildgebung verwendet werden. Im mechanischen 

Kontakt der Spitze mit der Probe können auch Rückschlüsse auf die Topographie und die 

mechanischen Eigenschaften der Probe erhalten werden.   

 

Aufbau 
 

Abb. 2.1: zeigt den Aufbau eines Rasterkraftmikroskops. Die Probe wird auf einem 

piezoelektrischen Stellglied befestigt, das in x-, y- und z-Richtung beweglich ist (sample 

scanner). Mit einer scharfen Spitze, die an einer Tastfeder (engl.: Cantilever) befestigt ist, 

wird die Oberfläche abgefahren. Die Bewegung dieser Tastfeder wird durch einen z-

Piezoaktuator gesteuert.1   

Während sich die Spitze nun über die Oberfläche hinweg bewegt, wirkt eine Kraft auf diesen 

Cantilever, welcher sich proportional zu dieser auftretenden Kraft verbiegt.  

 
 

                                                 
1 Ein solcher Aufbau wird in einem AFM Multimode verwendet (vgl. Abschnitt 3.5). Ein AFM Dimension 
verändert die Position der Probe während einer Messung nicht. Dafür ist der Cantilever in alle drei 
Raumrichtungen bewegbar (tip scanner).    
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Abb. 2.1: Schematischer Aufbau eines Rasterkraftmikroskops (Graphik adaptiert aus [14]) 
 

Je nach Oberflächenbeschaffenheit kommt es zu unterschiedlichen Verbiegungen des 

Cantilevers, die mit Hilfe eines Laserstrahls detektiert werden können, der auf die Spitze 

gerichtet ist. Der Laserstrahl wird dort reflektiert und trifft anschließend auf eine 4-

Quadranten-Photodiode, wobei eine Spannung erzeugt wird (Lichtzeigerprinzip). Die 

gemessene Potentialdifferenz, die zwischen den einzelnen Segmenten auftritt, wird zusammen 

mit der Rasterinformation zur Bilddarstellung verwendet. 

Bei den meisten bildgebenden Verfahren wird der Abstand der Spitze zur Probe während des 

Abrasterns durch einen Regelkreis konstant gehalten. Die vertikale Position der Probe wird 

dazu je nach Oberflächenbeschaffenheit (Erhöhungen, Vertiefungen) durch den z-

Piezoaktuator eingestellt.  

 

Kräfte in der Rasterkraftmikroskopie 
 

Die Wechselwirkungen zwischen einzelnen Atomen können allgemein durch das Lennard-

Jones-Potential V(z) beschrieben werden [15]: 

 

 
612 z

B

z

A
zV −=)(  (2.1) 

 

wobei A und B Konstanten sind und z den Abstand der Spitze zur Probe darstellt. 

 

Segmentierter 
Photodetektor Laser 

 

Tastfeder 

Probe 

x-y-z-Piezo 

Elektronik Computer 

 
Spitze 
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Abb. 2.2: Lennard-Jones-Wechselwirkungspotential und daraus resultierende Kraft in Abhängigkeit vom 
Abstand Spitze – Probe (Graphik adaptiert aus [14]) 
 

Bei starker Annäherung der Spitze an die Oberfläche überlappen sich die besetzten 

Elektronenwolken der Atome und es kommt zu einer sehr starken elektrostatischen 

Abstoßung, der so genannten Pauli-Repulsion. Da die abstoßenden Kräfte sehr stark vom 

Abstand der Spitze zur Oberfläche abhängig sind, kann die Oberfläche in diesem Bereich sehr 

genau abgebildet werden.  

Zu den attraktiven Kräften zählen hauptsächlich die van-der-Waals-Kräfte, die über größere 

Entfernungen wirken. 

Bei Messungen in Flüssigkeiten treten keine Kapillarkräfte auf. Zusätzlich müssen nun auch 

die Wechselwirkungen zwischen Probe, Spitze und Lösungsmittel berücksichtigt werden.  

 

2.1.2 Abbildung mit dem Rasterkraftmikroskop 

 

Die Abbildung von Oberflächen mittels AFM ist sowohl in statischen als auch in 

dynamischen Messmodi möglich. In einem dynamischen Modus wird der Cantilever zu 

Schwingungen angeregt, die durch Wechselwirkung mit der Probe gedämpft werden (Non-

Contact Mode, Intermittent-Contact Mode), während die Spitze im Contact Mode konstant in 

repulsivem Kontakt zur Oberfläche steht (vgl. Abb. 2.2).   
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Contact Mode 

 

Die topographische Bestimmung im Contact-Mode kann auf zwei Arten realisiert werden:  

Im Constant Height Modus wird, wie der Name schon sagt, die z-Position des Piezoaktuators 

während der Abrasterung der Oberfläche nicht verändert. Erhebungen der Oberfläche erhöhen 

die Abstoßung zwischen Spitze und Probe, Vertiefungen verringern sie. Diese 

unterschiedliche Krafteinwirkung führt zu unterschiedlichen Auslenkungen des Cantilevers, 

die über die Potentialdifferenz der Photodiode in Höheninformationen umgewandelt werden. 

Diese Methode ermöglicht sehr schnelle Rastergeschwindigkeiten, da es keinen 

Regelparameter gibt, der konstant gehalten werden müsste. Sie erfordert aber eine sehr glatte 

Oberfläche, da die Spitze bei zu großen Kräften beschädigt werden würde. 

 

Für welligere Proben verwendet man daher im Allgemeinen den Constant Force Modus. Hier 

wird der Abstand zwischen Spitze und Probenoberfläche immer konstant gehalten. Der          

z-Piezoaktuator gleicht also Unebenheiten in der Probe aus, so dass die detektierte Kraft 

immer konstant ist. Die Höheninformation ergibt sich direkt aus der Position des 

Piezoelements. Für diese Messmethode ist ein Regelkreis notwendig (normalerweise 

verwendet man einen PID-Regler), der die Auslenkung des Cantilevers konstant hält. Da die 

Regelung eine gewisse Trägheit besitzt, ist die Scangeschwindigkeit limitiert. Zudem wird 

zusätzlich ein Fehlersignalbild (engl.: deflection image) ausgegeben. Dieses detektiert die 

Auslenkungen des Cantilevers, die durch die Trägheit des Regelkreises nicht kompensiert 

werden können.  

 

Non-Contact Mode 

 

Hier wird der Cantilever durch ein weiteres Piezo-Element mit Frequenzen weitab der 

Resonanzfrequenz zu sinusförmigen Schwingungen kleiner Amplitude angeregt, so dass der 

Cantilever immer im Bereich der attraktiven Wechselwirkungen bleibt. Zur Gewinnung von 

Oberflächeninformationen nutzt man hier das Prinzip der Selbstanregung, d.h. das 

Schwingungssignal wird mit einer Phasenverschiebung von 90° wieder an das 

Anregungselement zurückgekoppelt, so dass ein geschlossener Schwingkreis entsteht. Der 

Cantilever schwingt so immer mit seiner Resonanzfrequenz. Wirken äußere Kräfte auf ihn 
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ein, so macht sich das in einer Frequenzverschiebung bemerkbar, die in topographische Daten 

umgerechnet werden kann.  

 

Diese Methode wird üblicherweise im Ultrahochvakuum eingesetzt und liefert die höchsten 

Auflösungen im Vergleich zu anderen Betriebsmodi. Selbst die Abbildung von einzelnen 

Atomen ist möglich [16].  

 

Intermittent-Contact Mode 

 

Im Intermittent-Contact Mode, auch Tapping Mode genannt, wird der Cantilever – ebenso 

wie im Non-Contact Mode – zu sinusförmigen Schwingungen angeregt, nun aber im Bereich 

seiner Resonanzfrequenz, was in einer großen Schwingungsamplitude resultiert. Um diese 

Resonanzfrequenz zu finden, wird ein so genannter „frequency sweep“ durchgeführt, bei dem 

Amplitude und Phase bei jeder Frequenz ausgegeben werden. Die Resonanzfrequenz ist durch 

ein Maximum in der Amplitude und durch einen Phasendurchgang von 90° gekennzeichnet.  

 

Die topographischen Informationen der Probenoberfläche werden bei dieser Methode über die 

Dämpfung der Amplitude gewonnen. Zusätzlich zur Änderung der Amplitude wird auch die 

Phasenverschiebung gemessen, die zwischen der anregenden Schwingung des Piezokristalls 

und der Cantileverschwingung auftritt. Diese Phasenverschiebung ist abhängig von den 

Materialkonstanten der Probe (z.B. der Elastizität). Dies ermöglicht eine selektive 

Lokalisierung verschiedener Materialien gleicher Höhe.  

 

Der Intermittent-Contact Mode kommt vor allem bei adhäsiven Materialien (wie z.B. den 

meisten polymeren Stoffen) zum Einsatz. Der Vorteil liegt darin, dass durch den verminderten 

lateralen Kontakt mit der Probenoberfläche die Spitze vor Beschädigungen geschützt wird. 

 

2.1.3 Kraft-Abstands-Messungen 

 

Die folgenden Abschnitte 2.1.3 und 2.1.4 wurden auf Grundlage von Lit. [17] und den darin 

enthaltenen Referenzen verfasst. 

 



2. Theoretische Grundlagen  10 

Prinzip 

 

Die Rasterkraftmikroskopie kann nicht nur dazu verwendet werden, topographische 

Informationen über die Probenoberfläche zu gewinnen. Mit Kraft-Abstands-Messungen ist es 

möglich, die Härte, Elastizität, Adhäsion und andere Materialeigenschaften zu bestimmen. 

Hierzu wird der Cantilever mit konstanter Geschwindigkeit der Probenoberfläche angenähert 

und wieder zurückgefahren.  

 

Abb. 2.3 zeigt eine Messung einer ideal elastischen Probe. Nähert sich die Spitze der Probe 

an, wirken zunächst attraktive, kurzreichweitige Kräfte auf sie. Ist die Entfernung klein 

genug, so wird die Spitze auf die Oberfläche der Probe gezogen (snap-on). Anschließend 

steigt die Kraft proportional mit dem weiteren Annähern an (mechanische Abstoßung). Dieses 

Verhalten kehrt sich beim Zurückfahren der Spitze um und die Kurve fällt genau so linear 

wieder ab, bleibt jedoch durch Adhäsionskräfte an der Oberfläche haften bis die 

Rückstellkraft der Feder diese Kräfte übersteigt und dieser wieder in die Null-Position springt 

(snap-off).  

 
  

 
Abb. 2.3: Beispiel der gemessenen Kurve einer ideal elastischen Probe zur Kraft-Abstands-Bestimmung 
 

Führt man eine Kraft-Abstands-Messung in Flüssigkeiten durch, so treten keine Kapillarkräfte 

auf und der snap-on verschwindet weitgehend.  

 

 

ZP 
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Annäherung 

Zurückfahren 

snap-on 

snap-off 
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Auswertung 

 

Das direkte Ergebnis einer Kraft-Abstands-Messung ist eine Bestimmung der 

Photodiodenspannung PDU  in Abhängigkeit von der Position des Piezoscanners in z-Richtung 

PZ . Um eine Kraft-Abstands-Kurve zu erhalten, müssen beide Parameter in Kraft und 

Abstand konvertiert werden. Um diese Berechnungen durchführen zu können, müssen drei 

weitere Parameter bekannt sein: die Sensitivität der Auslesung der Cantileververbiegung 

durch die Photodiodenspannung, der Nullpunkt des Abstands und die Federkonstante des 

Cantilevers k. Im Gegensatz zu dem letzten Parameter (die Bestimmung wird in Abschnitt 

2.1.4 erläutert) müssen die beiden anderen Werte aus der gemessenen Kurve abgeleitet 

werden.  

 

Dies soll am (einfachsten) Beispiel, einer unendlich harten Oberfläche, erläutert werden: 

Nähert sich der Piezoscanner der Oberfläche an und tritt in Kontakt mit der Probe. Der z-

Piezoaktuator der Probe bewegt sich jedoch weiter in Richtung Spitze, was eine Verbiegung 

des Cantilevers CZ  und somit eine Diodenspannung PDU  bewirkt. Diese steigt linear mit der 

Annäherung des Cantilevers, ohne dass jedoch die Spitze in die Probe eindringt (Abb. 2.4).  

 

 
Abb. 2.4: (a) Messdaten und (b) durch Kalibration erhaltene Kraft-Abstands-Kurve (ideal elastische Probe, keine 

Wechselwirkungen zur Spitze) 

 

Die Sensitivität ergibt sich aus dieser Steigung (Abb. 2.4 II). Sie gibt an, wie viel Volt 

Diodenspannung einem nm Piezobewegung entsprechen. Da die Sensitivität von der Position 

des Laserstrahls auf dem Cantilever abhängt, muss sie vor Beginn jeder Messreihe durch eine 
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Kalibration an einer harten Oberfläche neu festgelegt werden. Die Kraft errechnet sich nun 

folgendermaßen 

 

 

P

PD

PD
C

Z
U

U
kkZF

∆
∆

== . (2.2) 

 

Die Bestimmung des Null-Abstands (Abb. 2.4 I) ist in diesem einfachsten Fall auch kein 

Problem. Dieser ist durch den ersten Kontakt der Spitze zur Probenoberfläche gegeben, der in 

diesem Fall durch den Anstieg der Diodenspannung leicht zu erkennen ist. Rechnerisch ergibt 

er sich aus der Summe der Cantileverauslenkung und der Piezoposition 

 

 CP ZZz += . (2.3) 

 

Die Bestimmung des Null-Abstands und der Sensitivität ist bei weitem nicht immer so 

eindeutig, vor allem, wenn weiche Oberflächen untersucht werden und starke Kräfte zwischen 

Spitze und Oberfläche wirken. Diese Problematik soll anhand der aufgenommenen 

Messungen im Abschnitt 4.1.2 näher erläutert werden. 

 

2.1.4  Cantilever für Kraftmessungen 

 

Voraussetzungen  
 

Damit ein Cantilever für Kraft-Abstands-Messungen geeignet ist, müssen mehrere 

Voraussetzungen erfüllt sein. Zunächst sollte er eine hohe Sensitivität besitzen, damit schon 

kleine Kräfte durch große Auslenkungen möglichst genau detektiert werden können. Für 

einen Rechteckcantilever gilt zwischen der Federkonstanten k, der Länge l und Dicke d des 

Cantilevers folgende Beziehung: 

 

 
l

d
k ∝  (2.4) 

 

Hieraus folgt, dass lange und dünne Cantilever die höchste Empfindlichkeit besitzen. 
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Viele Cantilever sind zur Erhöhung der Reflektivität auf der Oberseite mit einem Goldfilm 

beschichtet. Diese Cantilever eignen sich nicht besonders zu temperaturabhängigen 

Messungen, da eine Änderung der Temperatur den Cantilever verbiegt (Bimetalleffekt).  

 

Bestimmung der Federkonstanten  
 

Wie man an Gl. 2.4 sieht, kann die Federkonstante eines Cantilevers prinzipiell über seine 

Geometrie errechnet werden. Aufgrund von Inhomogenitäten und einer großen Ungenauigkeit 

bei der Bestimmung der Dicke ist diese Methode jedoch mit einem großen Fehler behaftet.  

 

Eine sehr direkte Methode besteht in der Anlegung einer definierten Kraft F bei gleichzeitiger 

Messung der Cantileververbiegung ZC. Die Federkonstante ergibt sich nach .
CZ

Fk =  Diese 

Methode birgt zum einen die Schwierigkeit, wohldefinierte Kräfte im nN-Bereich auf den 

Cantilever anzulegen, zum anderen hat die Messung der Deflektion eine große Fehlerspanne. 

Eine genauere Bestimmung der Federkonstanten beruht auf dem Prinzip, dass die 

Resonanzfrequenz des Cantilevers von seiner Masse abhängt. Scheidet man nun eine 

bekannte Masse auf dem Cantilever ab, kann man die Federkonstante mittels der 

Frequenzverschiebung berechnen. Nachteile dieser Methode sind zum einen die 

Langwierigkeit der Messung, zum anderen kann der Cantilever anschließend nicht mehr 

verwendet werden. 

 

In dieser Arbeit wurde die Federkonstante über das thermische Rauschspektrum bestimmt. 

Der Vorteil dieser Methode liegt in der einfachen und schnellen Anwendbarkeit bei einer 

geringen Ungenauigkeit. Betrachtet man den Cantilever als harmonischen Oszillator und setzt 

die kinetische Energie gleich der potentiellen Energie, folgt nach dem Gleichverteilungssatz 

 

 Tkzk B
2

2

1

2

1 =  (2.5) 

 

und es ergibt sich nach Umformung sofort 

 

 
2

B

z

Tk
k =   (2.6) 
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wobei Bk  die Boltzmannkonstante, T die Temperatur und 2z  das über die Zeit gemittelte 

Quadrat der Auslenkungen des freien Endes des Cantilevers ist. Durch Fouriertransformation 

des Auslenkungs-Zeit-Diagramms erhält man das thermische Rauschspektrum (Abb. 2.5). Die 

Integration des Peaks resultiert direkt in 2z  und ermöglicht die Berechnung von k. 

 

 

Abb. 2.5: Thermisches Rauschspektrum eines Cantilevers, durch Integration kann 2z  ermittelt werden. 

 

Bei der Auswertung von Kraft-Abstandsmessungen wird im Allgemeinen davon 

ausgegangen, dass der Cantilever horizontal zu der Probe orientiert ist. In kommerziellen 

Rasterkraftmikroskopen ist der Cantilever aber um 7-20° geneigt. Diese Anordnung erhöht 

die effektive Federkonstante um 10-20 %. Dieser Fehler wird in dieser Arbeit nicht 

berücksichtigt, da nicht die absolute Kraft, sondern die Kraftänderung mit der Temperatur von 

vorrangigem Interesse ist.  

 

Modifikation und Charakterisierung 

 

Um selektive Wechselwirkungen zu detektieren, wird die Oberfläche der Spitze oftmals 

modifiziert. Werden dabei sehr spezielle Wechselwirkungen zwischen funktionellen Gruppen 

untersucht, so spricht man auch von chemischer Kraftspektroskopie (engl. chemical force 

microscopy, CFM). Im Rahmen dieser Arbeit sollen nur hydrophile mit hydrophoben 

Wechselwirkungen verglichen werden, da genau dieser Übergang bei dem Kollaps des 

Hydrogels durchlaufen wird. Zur Hydrophobisierung der zunächst hydrophilen Silizium-

Oberflächen verwendet man häufig Silane (z.B. Trimethylsilylchlorid).  

Frequenz / kHz 

z2 
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Für quantitative Kraft-Abstandsmessungen ist die Geometrie der Spitze von entscheidender 

Bedeutung. Besitzt die Probe eine weiche Oberfläche, so kann eine Spitze mit kleinem 

Öffnungswinkel unter sehr viel geringerer Kraftaufwendung um einen Betrag z in diese 

eindringen als eine breit zulaufende Spitze. Daher muss zur Vergleichbarkeit der Daten nicht 

die Kraft aufgetragen werden, sondern R
F  wobei R der Krümmungsradius der 

Cantileverspitze ist. Eine Standardmethode zur Bestimmung dieses Parameters ist die 

Rasterelektronenmikroskopie (engl. scanning electron microscopy, SEM), mit der ein reales 

Bild der Spitze erhalten werden kann.  

 

 

2.2 ESR-Spektroskopie 

 

2.2.1 Einleitung 

 

Als Zeeman 1896 durch Anlegen eines magnetischen Feldes eine Linienaufspaltung in 

optischen Spektren beobachtete, war dieser Effekt noch mit dem Bahndrehmoment der 

Elektronen zu erklären. Anders verhielt es sich jedoch, als Stern und Gerlach 1920 in ihrem 

berühmten Experiment nachwiesen, dass ein Strahl von Silberatomen in einem Magnetfeld in 

zwei Linien aufspaltet [18]. Eine daraus resultierende Drehimpulsquantenzahl 2
1

l =m  war 

nach der klassischen Physik nicht erklärbar. Dieser „anormale Zeeman-Effekt“ wurde 1925 

von Goudsmit und Uhlenbeck [19, 20] durch die Existenz eines Elektronenspins, eines 

Eigendrehimpulses des Elektrons, interpretiert. Dieser wurde künstlich zu der „alten“ 

Quantenmechanik als intrinsische Eigenschaft des Elektrons hinzugefügt. 

 

Nun ist der Spindrehimpuls S wie der Bahndrehimpuls L mit einem magnetischen Moment µ 

verknüpft.  

 

 

 SBµg−=µ  (2.7) 
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µB ist das Bohrsche Magneton und wird durch  

 

 
e

B 2m

eh=µ  (2.8) 

 

definiert. Der g-Wert des Elektrons dient als Korrekturfaktor relativistischer Effekte und 

korrespondiert zur Abschirmungskonstante σ der NMR-Spektroskopie als ein Maß für die 

chemische Umgebung des Elektrons. Der g-Wert des freien Elektrons liegt bei 

0023192e ,≅g .  

 

Wird das Elektron nun in ein Magnetfeld B eingebracht, so resultiert eine 

Energieabhängigkeit von der magnetischen Quantenzahl mS und der Stärke des Magnetfeldes 

B0. 

 

 S0B mBgE µ=  (2.9) 

 

Da die Quantenzahlen 2
1

S ±=m betragen, spaltet die Energie in zwei Zustände auf, die 

durch eine Energiedifferenz von 

 

 0BL BghE µν ==∆  (2.10) 

 

voneinander getrennt sind. Strahlt man elektromagnetische Strahlung gerade dieser 

Resonanzfrequenz (Larmorfrequenz) Lν  ein, so tritt eine Absorption auf, die mit einer 

geeigneten Messanordnung detektiert werden kann. Die dazugehörige spektroskopische 

Methode heißt Elektronenspinresonanz (ESR)-Spektroskopie2. 

 

Nun führt die Paarbildung von Elektronen wie z.B. bei der chemischen Bindung zu einer 

gegenseitigen Aufhebung des Spins. Da nahezu alle stabilen chemischen Verbindungen somit 

keinen verbleibenden Elektronenspin haben, können sie nicht mittels ESR-Spektroskopie 

detektiert werden. Das ist der große Nach-, aber auch Vorteil dieser Methode.  

Da es nur wenige paramagnetische Systeme gibt (z.B. Radikale und manche 

Nebengruppenmetallkomplexe), ist diese Methode auf eine sehr kleine Anzahl von Spezies 
                                                 
2 auch allgemeiner EPR-Spektroskopie (electron paramagnetic resonance); in dieser Arbeit wird aber nur die 
ESR-Spektroskopie im engeren Sinne behandelt. 
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begrenzt. Andererseits hilft diese Tatsache bei der Untersuchung sehr komplexer Systeme, da 

diese Spezies anders als z.B. 1H-Kerne bei der NMR-Spektroskopie sehr selektiv und mit 

hoher Sensitivität detektiert werden können. Die Spektren bleiben somit interpretierbar.  

 

Andererseits kann man stabile Radikale auch künstlich in diamagnetische Systeme einführen 

und somit über lokale Wechselwirkungen einen Einblick in die Struktur und Dynamik des 

Systems erhalten. Der entscheidende Vorteil dieser Methode gegenüber z.B. Streumethoden 

ist, dass keine Fernordnung benötigt wird, d.h. auch ungeordnete, amorphe Proben können 

mit großer Sensitivität untersucht werden [21].  

 

2.2.2 Wechselwirkungen 

 

Da der Elektronenspin die Eigenschaften eines Drehmoments aufweist, muss man bei der 

theoretischen Behandlung sowohl die Wechselwirkungen mit dem äußeren Magnetfeld als 

auch mit anderen magnetischen Momenten in der Probe berücksichtigen. Diese 

Wechselwirkungen werden durch den Spin-Hamilton-Operator beschrieben, der alle weiteren 

Energiebeiträge vernachlässigt. Dies ist gerechtfertigt, da die weiteren Beiträge aus ESR-

spektroskopischer Sicht konstant bleiben und die Energiegrößenordnungen deutlich 

voneinander verschieden sind. Ziel der ESR-Spektroskopie ist die Interpretation der 

Parameter, durch die diese Wechselwirkungen charakterisiert werden. 

 

 Der Spin-Hamilton-Operator [22, 23] ist gegeben durch  

 

 eeNQNZHFZFSEZS
ˆˆˆˆˆˆˆ HHHHHHH +++++= . (2.11) 

 

Die Terme sind im Einzelnen: die Elektron-Zeeman-Wechselwirkung ( EZĤ ), die 

Nullfeldaufspaltung ( ZFSĤ ), die Hyperfeinkopplung ( HFĤ ), die Kern-Zeeman-

Wechselwirkung ( NZĤ ), die Kern-Quadrupol-Wechselwirkung (NQĤ ) und die Elektron-

Elektron-Wechselwirkung ( eeĤ ). 

 

Elektron-Zeeman-Wechselwirkung 
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Dieser Term beschreibt die Wechselwirkung des Elektronenspins mit dem magnetischen Feld 

und dominiert alle anderen Terme im Hamilton-Operator. Diese Wechselwirkung ist 

verantwortlich für die Aufspaltung des Silber-Atomstrahls im Experiment von Stern und 

Gerlach und ist gegeben durch  

 

 SBgˆˆ
BEZ µ=H , (2.12) 

 

wobei Ŝ  der Spinoperator ist. Da sowohl der Spinoperator als auch das magnetische Feld 

richtungsabhängig sind, ist die generelle Form des g-Faktors von Gl. 2.7 die eines Tensors. 

Dieser kann unter Einführung von Eulerwinkeln zu einer symmetrischen Matrix mit den 

Hauptwerten gxx, gyy und gzz diagonalisiert werden. In Lösung mitteln sich diese Werte durch 

schnelle molekulare Rotation zu einem isotropen g-Faktor, der durch Mittelung der drei 

Hauptwerte berechnet werden kann: 

 

 ( )zzyyxxiso 3

1
gggg ++=  (2.13) 

 

Nullfeldaufspaltung 

 

Die Nullfeldaufspaltung ist relevant für alle Systeme mit einem Gesamtspin 1≥S  (wie z.B. 

für Triplettsysteme). Durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den individuellen 

Elektronenspins erfolgt eine Aufspaltung der Energiezustände, auch wenn kein äußeres 

Magnetfeld angelegt wurde. Quantenmechanisch berechnet sich dieser Term durch 

 

 SDS ˆˆˆ
ZFS =H  (2.14) 

 

mit dem symmetrischen und spurlosen Nullfeldaufspaltungstensor D und dem Gruppenspin 

∑=
i

iSS ˆˆ . 

 

 

Hyperfeinaufspaltung 
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Eine sehr wichtige Wechselwirkung ist die des Elektronenspins mit den Kernspins der ihm 

benachbarten Atome. Dies lässt unmittelbare Rückschlüsse auf die magnetische Umgebung 

und damit auf die Struktur des Systems zu. Sie wird berechnet durch 

 

 DDFHF
ˆˆˆˆˆ HHH ii

i

+==∑ IAS   (2.15)   

 

wobei A der Hyperfeinwechselwirkungstensor und I  der Kernspinoperator ist und kann in 

einen isotropen ( FĤ ) und einen dipolaren ( DDĤ ) Anteil aufgespalten werden. 

Analog zur Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen Elektronenspins tritt auch eine 

Wechselwirkung der Dipolmomente von Kernspin und Elektronenspin auf, die sich mit dem 

Dipolkopplungstensor T durch  

 

 ∑=
i

iiH ITS ˆˆˆ
DD  (2.16) 

 

berechnen lässt. Bei einer isotropen Rotation in Lösungen mittelt sich dieser Term zu Null 

und es bleibt nur der Fermi-Kontaktanteil 

 

 ∑=
i

iiaH ISˆˆˆ
,isoF  (2.17) 

 

mit der isotropen Hyperfeinkopplungskonstanten aiso. 

 

Kern-Zeeman-Wechselwirkung 

 

Auch die Kernspins wechselwirken mit dem äußeren magnetischen Feld. Diese 

Wechselwirkung kann in den meisten Fällen als isotrop angesehen werden und es resultiert 

(mit dem Kernmagneton Nµ ) 

 

 IBˆˆ
NNNZ µgH −=  (2.18) 

 

 

Kern-Quadrupol-Wechselwirkung 
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Dieser Term tritt auf, falls Kerne vorliegen, die einen Spin 1≥I  haben (z.B. 14N). In diesem 

Fall ist die Ladungsverteilung nicht mehr sphärisch und es resultiert ein Quadrupolmoment. 

Mit dem spurlosen Kernquadrupoltensor P fließt dieser Beitrag nach 

 

 IPI ˆˆˆ
NQ =H  (2.19) 

 

in den Spin-Hamilton-Operator ein. Diese Wechselwirkung ist für continuous wave (CW) 

ESR-Spektren nicht sehr wichtig, da er nur als Effekt zweiter Ordnung eingeht. 

 

Elektron-Elektron-Wechselwirkungen 

 

Abgesehen von der Nullfeldaufspaltung für Spinsysteme mit 1≥S  gibt es weitere 

vergleichsweise schwache Wechselwirkungen, die Heisenberg-Spinaustausch-

Wechselwirkung [24] ( exchĤ ) und die Dipol-Dipol-Kopplung [22] ( eDD,Ĥ ). Ein 

quantenmechanischer Austausch tritt dann auf, wenn sich zwei Elektronen sehr nahe 

kommen. Anschaulich entspricht dies dem Fall einer Elektronpaarbildung. Ist die Bindung 

stark genug, sind die Spins antiparallel ausgerichtet und das ESR-Signal verschwindet. Daher 

ist die Austauschwechselwirkung nur zu sehen, wenn eine schwache Wechselwirkung 

zwischen zwei Spinspezies besteht. Dann ist sie gegeben durch 

 

 211221exch
ˆˆˆˆˆ SSSJS JH ==  (2.20) 

 

Der dritte Term der Gleichung gilt nur für organische Radikale, da hier der anisotrope Teil 

des Austauschtensors J vernachlässigbar ist. 

 

Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen Elektronen ist ganz analog zu der 

Hyperfeinaufspaltung durch Wechselwirkung zwischen Ŝ  und Î  zu sehen. Sie wird 

berechnet durch 

 

 21eDD,
ˆˆ2ˆˆˆ SDSSDS ==H  (2.21) 

 

und mittelt sich in Lösung bei schneller Rotation aus. 
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2.2.3 CW-ESR-Spektroskopie 

 

Allgemein erfolgt in der ESR-Spektroskopie die Messung dadurch, dass ein 

elektromagnetisches Wechselfeld kontinuierlich (CW: continuous wave) oder gepulst auf die 

Probe eingestrahlt wird. Anders als in der NMR ist die CW-Technik heute immer noch die 

Standardmethode der ESR. Dabei wird – aus technischen Gründen – die Mikrowellenfrequenz 

ν konstant gehalten und das Magnetfeld B (bzw. B0) variiert. Da die Änderung des 

Magnetfelds viel langsamer ist als alle relevanten Wechselwirkungen des Spinsystems, kann 

der Spin-Hamilton-Operator als zeitunabhängig behandelt werden [25]. 

  

Alle in dieser Diplomarbeit vorliegenden Experimente wurden bei Frequenzen von ~ 9,4 GHz  

(X-Band) durchgeführt, was nach der Resonanzbedingung (Gl. 2.10) einem Magnetfeld von 

ca. 330 mT entspricht. Man beachte, dass in der ESR-Spektroskopie immer mit 

Mikrowellenstrahlung gearbeitet wird.  

 

Der schematische Aufbau eines CW-ESR-Spektrometers ist in Abb. 2.6 wiedergegeben. Die 

Probe befindet sich in einem Resonator, dessen Abmessungen in der Größenordnung der 

Wellenlänge liegen (ca. 3 cm im X-Band). Im abgeglichenen Zustand reflektiert der  

Resonator keine Mikrowellenstrahlung. Wird nun die Resonanzbedingung erfüllt, wird 

Mikrowellenstrahlung absorbiert, die von einer Mikrowellendiode als Detektor registriert 

werden kann. Durch einen Zirkulator wird die eingestrahlte Mikrowelle von der reflektierten 

getrennt, so dass nur die Änderung der vom Resonator reflektierten Mikrowellenstrahlung 

detektiert wird. Problematisch bei diesem Aufbau ist, dass Rauschen über einen breiten 

Frequenzbereich in das Signal eingeht. Daher wird das Signal mit einer bestimmten Frequenz 

moduliert (durch sinusförmige Modulation des Magnetfeldes), wodurch Rauschen mit anderer 

Frequenz durch phasenempfindliche Detektion ausgeschlossen werden kann. Neben einer 

höheren Sensitivität hat dies zur unmittelbaren Folge, dass nicht mehr das Signal in 

Abhängigkeit vom Magnetfeld I(B0) sondern von der Magnetfeldänderung )( 0BB
I

∂
∂  

detektiert wird, d.h. man erhält die erste Ableitung des Absorptionsspektrums. 
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Abb. 2.6: Schematischer Aufbau eines CW-ESR-Spektrometers. Blau unterlegt sind die grundsätzlich nötigen 
Bestandteile eines ESR-Spektrometers, die anderen Bauteile sind aus technischer Sicht erforderlich bzw. dienen 
einer höheren Sensitivität (adaptiert aus [26]). 
 

Neben einer höheren Sensitivität hat eine zu hohe Feldmodulation jedoch den Nachteil, dass 

die Linien im Spektrum dadurch verbreitert werden. Da die Linienbreite ein besonderes 

Charakteristikum in der ESR ist, wurde in dieser Arbeit die Modulation auf höchstens 4
1  der 

Linienbreite gesetzt, um eine Linienverfälschung zu vermeiden. 

 

2.2.4 Nitroxidradikale als Spinsonden 

 

Wie schon in Kapitel 2.2.1 erwähnt weist kaum eine 

organische Verbindung ein ungepaartes Elektron auf. Ist 

dies doch der Fall, so sind die entsprechenden 

Verbindungen in den meisten Fällen sehr reaktiv und 

treten nur als instabile Zwischenprodukte einer 

chemischen Reaktion auf. Es gibt aber auch eine Gruppe 

von Radikalen um die Verbindung 2,2,6,6-

Tetramethylpiperidin-1-oxyl (TEMPO, Abb. 2.7), die bei 

Raumtemperatur in verdünnter Lösung sehr stabil sind. 

 

Modulationseinheit  
und -spulen 

Magnet  

Resonator  

Zirkulator 

Referenzarm mit 
Abschwächer Frequenz-

zähler 

Mikrowellen-
quelle 

Detektordiode 
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Detektor 

N

O  

R1 R2

 
Abb. 2.7: TEMPO (R1 = R2 = -H) und 
seine 4-substituierten Derivate 
TEMPOL (R1 = -OH, R2 = -H), 
TEMPON (R1,2 = =O) und CAT1 (R1 = 
-N+(CH3)3, R2 = -H) 
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Im Gegensatz zu der direkten Beobachtung einer reaktiven intermediären Spezies mittels ESR 

(vgl. Kapitel 2.2.1) können diese Radikale in verdünnter Lösung als Spinsonden in die zu 

untersuchende Umgebung gebracht werden oder als Spinlabel direkt chemisch an das System 

angebunden werden, um Rückschlüsse über Struktur und Dynamik zu erhalten [27, 28].  

 

Für Nitroxide in verdünnter Lösung ( lmmol4,0<c ) sind viele Terme des Spin-Hamilton-

Operators (Gl. 5) irrelevant. Die Elektron-Zeeman-Wechselwirkung und die 

Hyperfeinkopplung zum 14N-Kern (I = 1) beschreiben das Spinsystem weitgehend. Da in 

Lösungen die g- und A-Tensoren zu isotropen Werten reduziert werden, kann man den 

Hamilton-Operator eines Nitroxidradikals NOĤ  wie folgt ausdrücken: 

  

 ISSB ˆˆˆˆ
isoBNO agH += µ  (2.22) 

 

Die Lösung der Schrödingergleichung 

 

 NONONONO
ˆ ψψ EH =  (2.23) 

 

liefert die Energie-Eigenwerte des Systems. Bei konstantem äußeren Magnetfeld 0B  werden 

hierbei formal die Spinoperatoren Ŝ  und Î  durch die magnetischen Quantenzahlen mS und mI 

ersetzt und es folgt  

 

 ISisoS0BNO mmamBgE += µ . (2.24) 

 

Daraus resultiert mit den Auswahlregeln von 1S ±=∆m  und 0I =∆m , dass die 

Energiedifferenz für die Resonanzbedingung 

 

 Iiso0BLNO maBghE +==∆ µν  (2.25) 

 

beträgt. Abb. 2.8 zeigt die Energieeigenzustände eines Nitroxidradikals als Funktion des 

Magnetfeldes. Mit Hilfe der Auswahlregeln kann das charakteristische 3-Linien-Spektrum 

erklärt werden.  

 



2. Theoretische Grundlagen  24 

 
Abb 2.8: B0-Feldabhängigkeit der Energieniveaus eines Nitroxid-Radikals (Gl. 2.24) mit den ESR-Übergängen, 
die nach den Auswahlregeln erlaubt sind. 
 

In Abb. 2.9 ist das Nitroxidradikal TEMPO im normalerweise verwendeten molekularen 

Koordinatensystem dargestellt. Die z-Achse ist entlang des pz-Orbitals des Stickstoffatoms 

gewählt, die x-Achse zeigt in Richtung der N-O σ-Bindung und die y-Achse steht senkrecht 

zur xz-Ebene. Könnten die Wechselwirkungen in Richtung der drei Achsen separat 

voneinander detektiert werden, resultierten die farbigen Spektren der Abbildung mit den g-

Werten gxx, gyy bzw. gzz und den Hyperfeinaufspaltungen Axx, Ayy bzw. Azz. Besonders 

auffällig ist der große Unterschied zwischen Axx (bzw. Ayy) und Azz. Dies ist nachvollziehbar, 

wenn man bedenkt, dass das ungepaarte Elektron eine große Aufenthaltswahrscheinlichkeit 

im *
zπ -Molekülorbital hat und daher die Wechselwirkung mit dem Kernspin des Stickstoff-

Atoms in z-Richtung maximal wird.  
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Abb. 2.9:  Strukturformel des Nitroxid-Radikals (TEMPO) in Bezug auf das Hauptachsensystem der Elektron-
Zeeman- und Hyperfeintensoren und resultierendes Flüssigkeitsspektrum (0,2 mM in MilliQ-Wasser; T = 50°C). 
Die Hauptwerte der Tensoren wurden durch Simulation in Easyspin [29] basierend auf dem Programm von 
Schneider und Freed [30] bestimmt: gxx = 2,0044; gyy  = 2,0035; gzz  = 2,0025 und Axx  = Ayy = 0,75 mT; Azz = 3,87 

mT. Schnelle Rotation (d.h. eine schnellere Rotationskorrelationszeit als cτ ~10 ps) führt zu dem im unteren Teil 

gezeigten experimentellen Spektrum mit dem isotropen Werten giso und aiso. Im rechten Bildrand ist anhand der 
vergrößerten Hochfeldlinie die Definition der peak-to-peak Linienbreite ∆B erklärt.   
 

Zur Charakterisierung der Dynamik des Systems kann die Rotationskorrelationszeit cτ  

verwendet werden. Grob unterscheidet man drei Bereiche: flüssig isotrop ( 1c ≤τ ps), 

langsame Bewegung ( 1c ≈τ ns) und starres Limit ( 1c ≥τ µs). Man beachte, dass die 

Translationsbewegung keine Auswirkungen auf die Messung hat, da nur 

x 
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Rotationsbewegungen relativ zum äußeren Feld 0B  die magnetischen Wechselwirkungen 

verändern. 

 

Auf eine ausführliche Herleitung der Rotationskorrelationszeit wird in dieser Abeit verzichtet 

Hierzu wird auf die Literatur [31, 32] verwiesen. Formell ist sie durch die Aufintegration aller 

Autokorrelationsfunktionen der Elemente der Wignerschen Rotationsmatrix ( )( )tΩD  

gegeben.  

 

 ( )( ) ( )( )∫
∞

ΩΩ=
0

0,,,,c t nmlnml dttDtDτ  (2.26) 

 

Im einfachsten Fall der Rotationsbewegung, der isotropen Brownschen Molekularbewegung, 

wird die Rotationskorrelationszeit durch  

 

 
r

c 6

1

D
=τ  (2.27) 

 

beschrieben, wobei rD  der Rotationsdiffusionskoeffizient ist.  Mit Hilfe der Stokes-Einstein-

Beziehung [25] kann man cτ  zur Temperatur T, zur Viskosität η der Lösung (des Systems) 

und zum Radius r des rotierenden Moleküls in Bezug setzen.  

 

 
kT

r

3

4 3

c

πητ =  (2.28) 

 

Streng genommen gilt diese Beziehung nur für perfekt kugelförmige Moleküle, stellt jedoch 

eine gute Näherung für alle verwendeten Nitroxidradikale dar.  

 

Rotationskorrelationszeiten können durch Analyse der Linienbreiten aus ESR-Spektren 

extrahiert werden. Praktisch geschieht dies mit Hilfe des Matlab-Programms Easyspin [29]. 

  

Ist die Rotation in manchen Richtungen stark gehindert, so kann die Theorie der isotropen 

Brownschen Bewegung nicht mehr angewendet werden [30, 31]. Dies ist z.B. bei Radikalen 

der Fall, die chemisch an größere Moleküle angebunden sind (Spinlabel). Man beachte aber, 

dass die in dieser Arbeit verwendeten Nitroxidradikale nur als freie Spinsonden in das System 
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eingebracht wurden, d.h. es erfolgte keine kovalente Anbindung. Daher kann das Konzept der 

isotropen Brownschen Bewegung bei Abwesenheit spezifischer Wechselwirkungen im 

Rahmen dieser Diplomarbeit als erfüllt angesehen werden.    

 

Die Verwendung einer freien Spinsonde gegenüber einem kovalent angebundenen Spinlabel 

hat weitere Vorteile. Neben einer sehr viel einfacheren Probenpräparation kann man mit 

unterschiedlichen Arten von Spinsonden selektiv verschiedene Umgebungen innerhalb der 

Probe untersuchen, da sich die Radikale selbst diejenige Stelle innerhalb des Systems suchen, 

die ihnen die vorteilhaftesten Wechselwirkungen bietet (self-assembly). Spinlabel dagegen 

sind durch die feste kovalente Anbindung in diesem Punkt limitiert. Ein weiterer Vorteil von 

Spinsonden ist, dass sie (in sehr verdünnten Konzentrationen) keine große Veränderung des 

Systems bewirken. Das Einbringen von Spinlabeln stellt hingegen eine größere Modifikation 

dar. Der Hauptvorteil liegt aber darin, dass Spinsonden als Platzhalter für andere Moleküle 

(Wirkstoffe, Analyte) fungieren können. Damit kann das Verhalten des Systems bezüglich 

dieser Stoffe selektiv untersucht werden.  

Ein Nachteil von Spinsonden gegenüber Spinlabeln soll jedoch nicht verschwiegen werden. 

Bei Abstandsmessungen ist es von Vorteil einen gezielten Einfluss darauf nehmen zu können, 

an welcher Position sich die Radikale im System befinden. Da diese Art von Messungen im 

Rahmen dieser Diplomarbeit nicht durchgeführt wurde, ist dieser Punkt eher zu 

vernachlässigen.  

 

Neben Informationen über die Dynamik enthalten CW-EPR-Spektren auch Informationen 

über die chemische Umgebung der Spinsonde [25]. Unterschiedliche Umgebungen bewirken 

eine Änderung der elektronischen Struktur der Sonde und wirken sich so auf die g-Werte und 

vor allem auf die 14N-Hyperfeinaufspaltungen Aii aus. So ändert sich z.B. aiso der gleichen 

Spinsonde bei veränderter Polarität, Hydrophobizität und pH (Protizität). Dabei werden 

bestimmte Werte der g- und A-Tensoren stärker beeinflusst als andere. So wird bei 

wechselndem pH-Wert z.B. besonders gxx verändert – ein Ausdruck für mehr oder weniger 

starke Wasserstoffbrückenbindungen des Nitroxid-O-Atoms zu Lösungsmittelmolekülen. 

Andererseits wirkt sich aufgrund der molekularen Geometrie eine Änderung der Polarität 

besonders auf Azz aus. Wegen dieser Sensitivität können unterschiedliche Bereiche eines 

Sytems zu einer Aufspaltung des Nitroxidspektrums führen und so Rückschlüsse auf die 

Verteilung der Spinsonden zulassen.  
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2.3 Oberflächenplasmonen- / Wellenleitermoden-Spektroskopie 

 

2.3.1 Oberflächenplasmonen 

 

Wird das Elektronengas eines Metalls an der Grenzfläche zu einem Dielektrikum durch 

optische Bestrahlung angeregt, so kann es zu kollektiven Oszillationen kommen, welche an 

elektromagnetische Wellen gekoppelt sind [33, 34].  Diese entlang der Grenzfläche 

propagierenden Wellen werden plasmonische Oberflächenpolaritonen oder Oberflächen-

plasmonen (engl. surface plasmon, SP) genannt. Sie werden durch Dissipation ihrer Energie 

im Metall in Ausbreitungsrichtung stark gedämpft, wobei fast die gesamte Energie in Wärme 

umgewandelt wird [35]. Mit Hilfe der Maxwellgleichungen lassen sich die 

Oberflächenplasmonen elektromagnetisch beschreiben. Für eine detaillierte Betrachtung wird 

auf die Literatur [36, 37] verwiesen. Hier soll nur von Interesse sein, dass sich nur p-

polarisierte Oberflächenplasmonen ausbilden können. 

 

Oberfächenplasmonen können durch ein einfallendes Photon angeregt werden, wenn die 

Impulserhaltung erfüllt ist. Dies ist dann gegeben, wenn die Wellenvektorkomponente des 

Photons in Ausbreitungsrichtung ePh,k  gleich der Wellenzahl des Oberflächenplasmons SPk  

ist. ePh,k kann durch Änderung des Einfallswinkels wie folgt variiert werden: 

 

 θsinPhePh, k=k   (2.29) 

 

Unter normalen Bedingungen kann die Impulserhaltung nicht erfüllt werden. Um eine 

Kopplung des einfallenden Photons an das Oberflächenplasmon zu erreichen, muss die 

Wellenvektorkomponente in Ausbreitungsrichtung erhöht werden. Dies kann z.B. durch 

Einstrahlung aus einem höherbrechenden Medium wie einem Prisma geschehen. Abb. 2.10 

zeigt die meist – und auch in dieser Arbeit – verwendete Konfiguration für Prismenkopplung, 

die Kretschmann-Konfiguration [33]. p-Polarisiertes Licht wird durch ein Prisma auf eine ca. 

50 nm dicke Metallschicht unter einem Winkel der Totalreflexion eingestrahlt. Das durch die 

dünne Metallschicht tretende evaneszente Feld kann unter geeignetem Einfallswinkel an der 

gegenüberliegenden Grenzfläche ein Oberflächenplasmon anregen.  
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Abb. 2.10: Prismenkopplung mit Feldverteilungen des Oberflächenplasmons und der ersten detektierbaren 
Wellenleitermoden TM1 und TM2  (TM: transversal magnetische Mode) 
 

2.3.2 Oberflächenplasmonen-Spektroskopie 

 

Die Oberflächenplasmonen-Spektroskopie (engl. surface plasmon resonance (SPR) 

spectroscopy) macht sich das Prinzip zu Nutze, dass Oberflächenplasmonen für eine gegebene 

Frequenz nur unter bestimmten Einfallswinkeln angeregt werden können. In der Regel wird 

die winkelabhängige Intensität eines von der Metall-Dielektrikum-Grenzfläche reflektierten, 

p-polarisierten Laserstrahls gemessen. Der Anregungswinkel des Oberflächenplasmons ist 

dann als Intensitätsminimum erkennbar, da die eingestrahlte Energie in die Metallschicht 

dissipiert wird. 

 

Werden dielektrische, dünne Schichten auf die Metalloberfläche aufgebracht, so bewirkt dies 

eine Brechungsindexänderung im Bereich des evaneszenten Feldes. Diese Änderung kann als 

Verschiebung des Anregungswinkels detektiert werden und ist eine Funktion der Schichtdicke 

und des Brechungsindexkontrastes zwischen Schicht und Dielektrikum. Dies erlaubt die 

Bestimmung der Schichtdicke d bei bekanntem Brechungsindex n oder umgekehrt. Die 

Eindringtiefe des evaneszenten Feldes in das Dielektrikum begrenzt die maximal messbare 

Schichtdicke je nach Material auf einige 100 nm, andererseits ist die Auflösung nach unten 

quasi unbegrenzt (0,2 nm auf Goldoberflächen) [33, 38]. 

 

Überschreitet die Schichtdicke der Schicht einen bestimmten Wert (ca. 500 nm), so treten 

zusätzlich zu dem Reflektivitätsminimum des Oberflächenplasmons weitere scharfe Minima 

bei kleineren Winkeln auf. Diese zusätzlichen Minima rühren von Wellenleitermoden (engl: 

θ 
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TM2 TM1 Plasmon 

Prisma 
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Glassubstrat mit 
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optical waveguide modes, OWM). Quantenphysikalisch bildet sich bei geeignetem 

Einfallswinkel θ eine stehende Welle in der Schicht aus, die auch höhere Ordnungen 

aufweisen kann [37, 39]. Je dicker die Schicht ist, desto mehr höhere Ordnungen sind 

sichtbar. Eine Ordnung wird Mode genannt, wobei die Schicht den Wellenleiter darstellt. 

Diese Mode propagiert entlang der Grenzflächen durch das System, wobei sich in den beiden 

begrenzenden Medien (Gold und Dielektrikum) ein evaneszentes Feld ausbildet. In Abb. 2.10 

sind die Feldverteilungen von zwei Moden zusätzlich zur Feldverteilung des 

Oberflächenplasmons skizziert. 

 

Man beachte, dass Wellenleitermoden im Unterschied zum Oberflächenplasmon sowohl 

p(TM)- als auch s(TE)-polarisiert sein können. Die Nummerierung erfolgt nach der 

Knotenanzahl k der Mode über TE/TMk. Während die simultane Bestimmung von 

Brechungsindex n und Dicke d der Schicht nur über Oberflächenplasmonen-Spektroskopie 

nicht möglich ist, sind diese Parameter mittels Wellenleitermoden nun unabhängig 

voneinander messbar. Ein typisches Spektrum ist in Abb. 2.11 wiedergegeben. 
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Abb. 2.11: Typisches SPR/OWS-Spektrum eines dicken Hydrogelfilms in Luft. Als Schichtparameter wurden d 
= 970 nm und n = 1.47 angenommen. Dem breiten Minimum  des Oberflächenplasmons bei 77,2° folgen die 
Minima von TM1 (55,9°), TM2 (45,5°) und TM3 (30,1°).  
 

Die Auswertung von detektierten Spektren erfolgt oft durch Vergleich mit Simulationen, in 

denen Winkelspektren der Reflektivität für gegebene Parameter berechnet werden [33]. Die 
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Simulationen basieren auf den Fresnelgleichungen, die mit  Hilfe eines Transfer-Matrix-

Algorithmus [40] für ein planares Multischichtsystem gelöst werden. Hierbei wird für den 

Probenfilm ein einziger, isotroper Brechungsindex angenommen.  



 

 

 

 

 3.  Experimenteller Teil 

___________________________________________________________________________ 
 

 

3.1 Allgemeines 

 

3.1.1 Chemikalien 

 

Reagenzien 

 
N-Isopropylacrylamid (NiPAAm, 99 %, Acros) wurde aus Toluol/Hexan (Verhältnis 1:4) 

umkristallisiert, 2,2’-Azobis(isobutyronitril) (AIBN, 98 %, Acros) aus Methanol. 

Methacrylsäure (MAA, 99 %, Aldrich) und Thioessigsäure (98 %, Acros) wurden vor 

Gebrauch destilliert. N-[3-(Dimethylamino)propyl]methacrylamid (DMAPMA, 99 %, 

Aldrich), Hexamethyldisilazan (HMDS, Acros, 99 %), tert-Butanol (Acros, 99,5 %) und 

Kaliumhydroxid (Fisher Scientific, mind. 85 %) wurden verwendet wie erhalten. Zur 

Gewinnung von reinem [3-(Methacryloylamino)propyl]trimethylammoniumchlorid 

(MAPTAC) aus einer wässrigen Lösung (50 gew.%, Aldrich) beachte man den nächsten 

Abschnitt. 

Methacryloyloxybenzophenon (MABP) und Allyloxybenzophenon wurden von anderen 

Gruppenmitgliedern nach Literatur [9] hergestellt, (3-Triethoxysilyl)propyloxybenzophenon 

(BPSi, 2 g/l in EtOH) wurde zur Verfügung gestellt von Robert Roskamp. Die Herstellung 

erfolgte in Abwandlung der  Synthese von (3-Chlordimethylsilyl)oxybenzophenon [9]. 

 

Gewinnung von wasserfreien  MAPTAC 

 

15,0 g einer 50 %igen Lösung von MAPTAC in H2O wurde am Rotationsverdampfer auf 9,0 

g eingeengt (40°C, 40 mbar). Nach Zugabe von zwei Tropfen HCl (conc.) und 100 ml Aceton 

wurde unter Rühren tropfenweise Ethanol zugegeben, bis sich die Mischung gerade 
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homogenisierte (ca. 5 ml) und sich ein farbloser Niederschlag abschied. Die überschüssige 

Lösung wurde abdekantiert, der Feststoff drei Mal mit je 100 ml Aceton gespült und 

anschließend zwei Tage im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 3,4 g (45 % d. Th.). 

 

Lösungsmittel 

 

Dioxan (p.a., Riedel de Haёn) wurde vor Verwendung über CaH2 destilliert und über einem 

Molekularsieb (4 Å) getrocknet. Methanol und Chloroform (beide HPLC-Grade, Fisher 

Scientific), Ethanol (absolut, Aldrich) und  Diethylether (p.a., Riedel de Haёn) wurden 

verwendet wie erhalten. MilliQ-Wasser mit einem Widerstand von 18,2 MΩ wurde mittels 

eines Milli-Q Synthesis (Millipore) aufgereinigt, des Weiteren wurde eine 2 %ige Hellmanex-

Lösung (Hellma Worldwide in MilliQ-Wasser) verwendet.  

 

3.1.2 Charakterisierung 

 

Massenspektren wurden mit Hilfe der Elektronenionisations (EI)-Technik mit einem TRIO-

2000 von VG-Instruments aufgenommen. 
1H-NMR-Lösungsspektren wurden mit einem Bruker Spectrospin 250 (250 MHz bezogen auf 
1H) bei Raumtemperatur gemessen. Die chemischen Verschiebungen der NMR-Daten sind in 

der δ-Skala in ppm angegeben und wurden über die Peaks der jeweils verwendeten 

Lösungsmittel kalibriert. 

Schmelzpunkte wurden mit einem halbautomatisch arbeitenden Schmelzpunkts-

bestimmungsgerät B-545 (Büchi) gemessen und sind unkorrigiert. 

Molekulargewichte und Massenverteilungen von Polymeren wurden durch 

Gelpermeationschromatogaphie (GPC) ermittelt (Servicegruppe Polymeranalytik). Die 

Messung wurde bei 60°C in DMF durchgeführt (Flussrate: 1,0 ml/min, Pumpe: Waters 590, 

Säulen: Gram 3000, 1000 und 100), die Detektion erfolgte mittels eines UV-Detektors (λ = 

270 nm), sofern das Polymer Benzophenongruppen enthielt, andernfalls über den 

Brechungsindex (RI 7512 ERC). Als interner Standard diente PMMA. 

Dieses Verfahren war bei Polymer MJ8 nicht möglich (zu große Affinität des Polymers zur 

Säule). Daher wurde in diesem Fall die Säule Suprema MAX 10 µm verwendet. Die weiteren 
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Spezifikationen: Flussrate:1,0 ml/min, Pumpe: Waters 515, T = 30°C, Lösungsmittel: DMF  

(1 g/l LiBr), interner Standard: PMMA. 

Glasübergangstemperaturen (Tg) wurden mittels Differenzialrasterkalorimetrie (engl. 

Differential Scanning Calorimetry, DSC) bestimmt. Die Messungen wurden mit einem DSC 

822 der Firma Mettler Toledo bei einer Heizrate von 10°C/min durchgeführt.   

 

 

3.2 Polymersynthese 

 

Allgemeines 

 

Die Synthese der Polymere erfolgte auf Grundlage von Literatur [12]. Wie schon in der 

Einleitung erwähnt, wurden Terpolymere synthetisiert, deren Bestandteile unterschiedliche 

Aufgaben haben: NiPAAm verursacht das thermoresponsive Verhalten, eine ionische oder 

quasiionische Komponente bildet Ionenkanäle und verhindert so den so genannten Skin-

Effekt. MABP enthält die Benzophenongruppe, über die eine spätere Vernetzung erfolgt. Das 

allgemeine Reaktionsschema der Polymerisation ist in Abb. 3.1 dargestellt.  
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Abbildung 3.1: Reaktionsschema der durchgeführten Polymerisation zur Gewinnung von photovernetzbaren, 
thermoresponsiven Hydrogelen 
 



35  3. Experimenteller Teil 

Die ionische Komponente wurde variiert, um zum einen den Einfluss dieser Komponente auf 

die Hydrogelstruktur zu untersuchen, zum anderen, um eine modifizierte pH-Abhängigkeit 

des Kollapses zu erhalten. Zudem sollten diese Gruppen dazu dienen, eine spezifische 

nichtkovalente Anbindung von Spinsonden an das Hydrogel zu ermöglichen. Die 

verwendeten Monomere sind in Abb. 3.2 dargestellt.  

Man beachte, dass die strukturelle Charakterisierung der meisten Polymere aus Zeitmangel 

nicht möglich war und dass vor allem Polymer MJ5 intensiv untersucht wurde.  

 

O OH
O N

H
N Cl- O N

H
N

MAA
86,09 g/mol

DMAPMA
170,26 g/mol

MAPTAC
220,75 g/mol  

 
Abb. 3.2: Strukturformeln und Molmassen der verwendeten Methacrylsäure(derivate) 
 

Durchführung 

 

Der Reaktionskolben wurde vor der Reaktion im Vakuum ausgeheizt und anschließend mit 

Argon geflutet. Die abgewogenen Monomere (die Verhältnisse sind in Tabelle 3.1 

angegeben), 20 mg AIBN und 20 ml Lösungsmittel (für einen Ansatz mit 3 g NiPAAm) 

wurden daraufhin unter Argongegenstrom in den Kolben gegeben und für 24 h bei 60°C unter 

Rühren polymerisiert.  

Als Lösungsmittel diente Dioxan. Da MAPTAC in diesem Lösungsmittel unlöslich ist, wurde 

für die Synthese der Polymere MJ8 und MJ10 Ethanol verwendet.  

Das Polymer wurde in der 10fachen Menge eiskalten Diethylethers ausgefällt. Bei 

Verwendung von Dioxan als Lösungsmittel wurden die präzipitierten Polymerkügelchen in 

Ethanol aufgenommen und mit Diethylether umgefällt. Wurde Ethanol als Lösungsmittel 

verwendet, entfiel dieser Schritt, da sich das Polymer direkt in feinen Flocken abscheidete.  

Das abzentrifugierte Polymer wurde mit tert-Butanol aufgenommen und anschließend im 

Hochvakuum gefriergetrocknet. Die Ausbeute beläuft sich bei Verwendung von Ethanol als 

Lösungsmittel auf ca. 60 % d.Th., bei Dioxan auf ca. 80 % d.Th. 
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Tabelle 3.1: Spezifikation der verwendeten Monomere und deren Verhältnisse 

 
Zusammensetzung der Monomere 

Polymer 
NiPAAm MAA  MAPTAC DMAPMA  MABP 

Ausbeute 
[% d.Th.]  

MJ5 100 5 - - 1 82,5 
MJ6 100 - - - 1 84,3 
MJ8 100 - 5 - 1 63,7 
MJ9 100 - - 5 1 79,8 
MJ10 100 2,5 2,5 - 1 64,4 
MJ11 100 2,5 - 2,5 1 86,7 
MJ12 100 5 - - - 21,3 

 

Charakterisierung 

 

Da das synthetisierte Polymer zunächst unvernetzt ist, kann es im gelösten Zustand mit 

geeigneten Methoden (Lösungs-NMR, GPC) charakterisiert werden. Im Folgenden ist das 1H-

NMR-Spektrum von MJ5 angegeben. Eine Diskussion der NMR-Resultate folgt im nächsten 

Abschnitt. Weitere Polymereigenschaften sind in Tabelle 3.2 verzeichnet. Der 

Polydispersitätsindex (PDI) berechnet sich nach 
n

wPDI M
M=  und ist ein Maß für die 

Molekulargewichtsverteilung.  
1H-NMR (250 MHz, d4-MeOH): δ / ppm = 0,9-1,2 (m, -CH3 NiPAAm, MAA, MABP), 1,3-

1,9 (m, CH2 backbone), 1,7-2,3 (m, CH backbone, NiPAAm), 3,7-4,1 (m, CH(CH3)3, 

NiPAAm), 7,2-8,1 (m, C-Harom + ggf. C(=O)NH – COOH). 

 

Tabelle 3.2: Eigenschaften der synthetisierten Polymere 

 
Polymer Mw / g/mol PDI Tg / °C 

MJ5 206300 2,04 142,0 
MJ6 179800 2,53 139,0 
MJ8 9350 2,43 145,0 
MJ9 313700 1,94 142,0 
MJ10 30300 2,44 141,5 
MJ11 321400 1,97 142,5 
MJ12 210600 1,74 156,5 
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Probleme der Charakterisierung mittels NMR  

 

In der Literatur [12] wird zur Bestimmung der Polymerzusammensetzung auf die Resultate 

der 1H-NMR-Spektren verwiesen. So wurde der Anteil an NiPAAm und MABP durch die 

Peaks bei 3,9 ppm (CH(CH3)2, 1 H) bzw. 7,2-8,1 ppm (Harom, 9H) bestimmt. Der Anteil an 

MAA wurde dann mit diesen gewonnenen Angaben aus dem Methylpeak bei 1,1 ppm 

ermittelt.  

Durch Anwendung dieser Methode wurden so aus einer Monomerzusammensetzung von 

94:5:1 (NiPAAm : MAA : MABP) eine Polymerzusammensetzung von 86:5:9 ermittelt. Der 

gewonnene Wert für MABP ist aber nicht logisch nachvollziehbar, da sich bei einer Ausbeute 

von ~ 80% nur höchstens 1,2 % dieser Komponente bei maximalem Einbau im Polymer 

befinden dürften.  

 

Im Folgenden wird auf die einzelnen NMR-Peaks und den daraus resultierenden Restriktionen 

für die quantitative Analyse genauer eingegangen. Man beachte, dass die NMR-Methode 

unabhängig von den hier besprochenen Fehlerquellen eine Ungenauigkeit von ca. 5-10 % 

birgt.   

Der Gehalt an NiPAAm  wird gut durch den Peak der Isopropylgruppe (CH(CH3)2, 1 H) bei 

3,9 ppm charakterisiert. Dieser Peak ist wohldefiniert und –separiert von allen anderen 

Signalen.  

Die Bestimmung des MABP -Gehalts kann durch seine aromatischen H-Atome bei              

7,2-8,1 ppm erfolgen, allerdings nur, wenn das Polymer kein MAA enthält. In diesen Fällen 

werden nämlich die Aromatenpeaks durch eine Kopplung des Amidprotons (C(=O)NH) mit 

dem Proton der Säuregruppe (COOH) überlagert (neue 2D-NMR-Experimente von Robert 

Roskamp). Auch im Beisein von MAPTAC scheint dieser Bereich leicht überlagert zu sein. 

Allerdings muss dieser Fall noch durch weitere Messungen genauer überprüft werden. Fehlen 

sowohl MAA als auch MABP (MJ9), so ist der MABP-Gehalt auf (1,1 ± 0,5) % bestimmbar.  

Wie oben angedeutet, besteht die einzige Möglichkeit zur Bestimmung der MAA -Fraktion in 

der Analyse des Methylpeaks bei 0,9-1,2 ppm. Diese Bestimmung birgt jedoch einen sehr 

großen Fehler, da nicht nur die Werte für NiPAAm und MABP notwendig sind (wobei der 

genaue MABP-Gehalt im Beisein von MAA gar nicht genau bestimmt werden kann), sondern 

zusätzlich tert-Butanol (CH3, 9H) innerhalb dieser chemischen Verschiebung zu finden ist. 

Für MJ12 konnte ein Gehalt von (10 ± 5) % bestimmt werden, da dieses Polymer kein MABP 

enthält.  
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MAPTAC  ist durch die Methylprotonen in der Nähe des geladenen Stickstoffzentrums 

charakterisiert (3,1-3,3 ppm, N+(CH3)3, 9 H). Dieser Peak wird leider teilweise von dem 

Methylpeak des Lösungsmittels (d4-MeOH) überlagert, dennoch ist eine annähernde 

Bestimmung des Polymeranteils möglich. So wird der MAPTAC-Gehalt auf (3,3 ± 0,5) % 

(MJ10, 2,4 % Monomeranteil) bzw. (6,1 ± 1,0) % (MJ8, 4,7 % Monomeranteil) errechnet.  

DMAPMA  verfügt nicht über separierte Peaks, daher ist es nicht möglich, den Gehalt mittels 
1H-NMR auch nur annähernd zu bestimmen 

 

 

3.3 Oberflächenanbindung der Polymere für die Charakterisierung 

 

Damit die Hydrogelfilme bei Charakterisierung in wässrigen Medien nicht vom Substrat 

abgetragen werden, müssen sie vorher an dieses angebunden werden. Glas und Silizium 

(allgemein SiOx-Oberflächen) wurden durch Silanisierungsreaktionen mit HMDS bzw. BPSi 

hydrophobisiert, Goldoberflächen durch einen Thiolanker aktiviert (Abb. 3.3). 

 

HMDS: 

Die Glassubstrate wurden zuerst mit Aceton, dann plasmagereinigt (Plasma System 200-G, 

TePla, 0,9 mbar Ar; 0,1 mbar O2 (Si: 0,2 mbar), 300 W, 5 min) und anschließend im 

Färberkasten mit HMDS-Lösung (1 gew.% in CH2Cl2) bedeckt. Zur Vorhydrolyse wurde die 

Lösung vorher mit 1 Tr. HCl (conc.) versetzt und feste Bestandteile abfiltriert. Nach 24 h 

wurde die Lösung abdekantiert, die Gläser durch mehrmaliges Waschen mit Ethanol gereinigt 

und mit Stickstoff getrocknet.  

 
BPSi:  

1 ml einer 2 gew.%igen Lösung in Ethanol wurde mit 20 ml THF verdünnt, mit 1 Tr. HCl 

(conc.) versetzt und zu den plasmagereinigten Glassubstraten in den Färberkasten gegeben. 

Nach Bildung einer Monolage durch self-assembly über Nacht wurde die Lösung 

abdekantiert, die Glassubstrate für 1 h auf 100°C erhitzt und nach Abkühlen mit Ethanol 

gereinigt und mit Stickstoff getrocknet. 
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Abb. 3.3: Modifikation der Substratoberflächen zur Anbindung von benzophenonhaltigen Hydrogelstrukturen  
 

 
Abb. 3.4 zeigt Kontaktwinkelmessungen (Drop Shape Analysis System DSA 10, Krüss)  vor 

und nach Hydrophobisierung eines Objektträgers. Bei Verwendung von BPSi steigt der 

Kontaktwinkel von (23 ± 2)° auf (68 ± 3)° an, bei Behandlung mit HMDS sogar auf (89 ± 1)°. 
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Abb. 3.4: Änderung des Kontaktwinkels  durch Modifizierung der Glasoberflächen: (a) plasmagereinigter 
Objektträger, (b) HMDS-behandeltes Glas, (c) BPSi-behandeltes Glas 
 

Da die Anbindung der Hydrogelschicht an das Substrat durch Vernetzung mittels 

Benzophenongruppen erfolgt (Mechanismus s. Abschnitt 4.2.1), bindet das Hydrogel im Fall 

von HMDS als Anker nur einseitig an das Substrat, während die benzophenonhaltige 

Ankergruppe selbst an das Hydrogel anbindet und somit eine viel stärkere Verankerung zum 

Substrat entsteht.  

So kann HMDS-angebundenes Hydrogel durch Tesafilm von dem Substrat abgezogen 

werden, bei Verwendung von BPSi ist dies nicht möglich. Jedoch ist eine HMDS-verankerte 

Hydrogelschicht gegen Abtragung durch Flüssigkeiten weitgehend unempfindlich, so dass nur 

dann eine Anbindung mittels BPSi erfolgen muss, wenn die Gesamtbestrahlungsintensität 

sehr klein ist (vgl. Abschnitt 6.1) 

 

Die Anbindung der Hydrogele an Goldoberflächen wurde vor dieser Arbeit immer mit 

Thioessigsäure-3-(4-benzoylphenoxy)propylester (BPSAc, vgl. Abschnitt 3.4) vorgenommen 

[12], allerdings mit dem Nachteil, dass die Verankerung zum Goldsubstrat nicht sehr stark 

war. Um eine bessere Anbindung zu gewährleisten, wurde daher                                              

3-(4-Benzoylphenoxy)propanthiol (BPSH) synthetisiert.  

5 ml einer 5 mmol/l Lösung dieses Ankers in Ethanol wurden auf 20 ml verdünnt und über 

Nacht auf der Goldoberfläche immobilisiert. Die modifizierten Substrate wurden mit Ethanol 

gereinigt, mit Stickstoff getrocknet und unter Argon verwahrt.  

  

 

 

 

a b c 
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3.4 Synthese von 3-(4-Benzoylphenoxy)propanthiol (BPSH) 

 

3.4.1 Thioessigsäure-3-(4-benzoylphenoxy)propylester (BPSAc) 

 
Abgewandelte Synthese nach Literatur [12] 

  

Reaktionsgleichung: 

 
O

O
O

O

S

O

+
CH3 SH

O AIBN

80°C, 5,5 h

76,12 g/mol

314,42 g/mol

238,29 g/mol

Ansatz: 

2,00 g (8,4 mmol, 1 eq) Allyloxybenzophenon 

1,93 g (1,81 ml, 25,39 mmol, 3 eq) Thioessigsäure 

0,138 g (0,84 mmol, 0,1 eq) 2,2’-Azobis(isobutyronitril) (AIBN) 

20 ml Chloroform 

 

Durchführung: 

Allyloxybenzophenon wurde in Chloroform gelöst und nach Zugabe von Thioessigsäure und 

AIBN für 5½ h auf 80°C unter Rückfluss erhitzt. Die Lösung wurde 2x mit je 100 ml 

NaHCO3/H2O-Lösung (1:1) extrahiert. Die wässrige Phase wurde anschließend 2x mit 50 ml 

tiefsiedendem Petrolether, die organische Phase 2x mit 50 ml gesättigter NaCl-Lösung 

extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet und das 

Lösungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert. Ausbeute: 2,45 g (7,79 mmol, 93 % d. 

Th.)  

 

Charakterisierung: 

Leicht gelblicher Feststoff; Smp.: 59,4°C; 1H-NMR (250 MHz, CDCl3): δ / ppm = 2,12 (quin, 

J = 6,5 Hz, 2 H, C(2)H2), 2,37 (s, 3 H, Me), 3,09 (t, J = 6,5 Hz, 2 H, S-CH2), 4,11 (t, J = 6,5 
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Hz, 2 H, O-CH2), 6,97 (d, J = 7,8 Hz, 2 H, C(a3,a5)-H), 7,50 (q, J = 7,5 Hz, 1 H, C(b4)-H), 

7,57 (q, J = 7,5 Hz, 2 H, C(b3,b5)-H), 7,77 (d, J = 7,8 Hz, 2 H, C(a2,a6)-H), 7,84 (d, J = 7,5 

Hz, 2 H, C(b2,b6)-H); EI-MS [m/z]: 315 (25 %, M+ 12C18 
1H17 

2D1 
16O3 

32S), 314 (100 %, M+ 
12C18 

1H18 
16O3 

32S), 271 (10 % [M – H3CC(=O)]+ 12C16 
1H15 

16O2 
32S). 

 

3.4.2  3-(4-Benzoylphenoxy)propanthiol (BPSH) 

 
Synthese in Anlehnung an Literatur [41] 

 

Reaktionsgleichung: 

 
O

O

S

O

314,42 g/mol

O

O

272,38 g/mol

+

+
OK

O

KOH
18 h

56,11 g/mol

98,15 g/mol

MeOH

HS

 
 

Ansatz: 

2,45 g (7,79 mmol, 1 eq) Thioessigsäure-3-(4-benzoylphenoxy)propylester 

0,547 g (9,75 mmol, 1,25 eq) Kaliumhydroxid 

7,5 ml Methanol 

 
Durchführung:  

KOH wurde in Methanol gelöst, die Lösung auf 0°C gekühlt und 15 min mit Argon 

durchspült um gelösten Sauerstoff zu entfernen. Die Lösung wurde zum Benzophenonderivat 

gegeben und unter Rühren auf Raumtemperatur erwärmt und 18 h weitergerührt, wobei sie 

sich allmählich von hell- nach dunkelgelb verfärbte. Nach Quenchen der Reaktionslösung mit 

H2O (milchig weiße Färbung) wurde die Emulsion mit 25 ml Essigsäureethylester 

aufgenommen, danach die wässrige Phase 3x mit je 25 ml Essigester ausgeschüttelt, die 
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vereinigten organischen Extrakte mit 50 ml H2O ausgewaschen und über Na2SO4 getrocknet. 

Das Lösungsmittel wurde zunächst am Rotationsverdampfer, dann im Hochvakuum 

abgetrennt. Ausbeute: 1,99 g (7,31 mmol, 94 % d. Th.) 

 

Anmerkung: 

Das Thiol wurde während der Reaktion partiell oxidiert, so dass sich 15-20 mol% Disulfid in 

der Reaktionsmischung befanden (1H-NMR). Da Disulfide zwar langsamer auf Gold 

chemisorbieren als Thiole – mit gleichem Ergebnis – aber eine höhere Lagerstabilität 

aufweisen, wurde keine weitere Abtrennung vorgenommen.  

 

Charakterisierung:  

gelbliches Öl; 1H-NMR (250 MHz, CDCl3): δ / ppm = 1,41 (t, J = 8,0 Hz, 0,66 H, -SH), 2,12 

(quin, J = 6,6 Hz, 1,32 H, C(2)H2 (Thiol), 2,23 (quin, J = 6,7 Hz, 0,68 H, C(2)H2 (Disulfid), 

2,76 (dt, Jd = 8,0 Hz, Jd = 6,6 Hz, 1,32 H, S-CH2 (Thiol), 2,90 (t, J = 6,7 Hz, 0,68 H, S-CH2 

(Disulfid), 4,15 (t, J = 6,7 Hz, 0,68 H, O-CH2 (Disulfid), 4,17 (t, J = 6,6 Hz, 1,32 H, O-CH2 

(Thiol), 6,96 (dd, J1 = 7,5 Hz, J2 = 2,0 Hz, 2 H, C(a3,a5)-H), 7,48 (q, J = 7,8 Hz, 1 H, C(b4)-

H), 7,55 (q, J = 7,8 Hz, 2 H, C(b3,b5)-H), 7,75 (d, J1 = 7,5 Hz, 2 H, C(a2,a6)-H), 7,82 (d, J = 

7,8 Hz, 2 H, C(b2,b6)-H); EI-MS [m/z]: 1084 (5 %, M2+(Disulfid) 12C32 
1H30 

16O4 
32S2), 542 

(100 %, M+(Disulfid) 12C32 
1H30 

16O4 
32S2), 543 (85% M+(Disulfid) 12C32 

1H29 
2D2 

16O4 
32S2), 

272 (5 % M+(Thiol) 12C16 
1H16 

16O2 
32S). 

 

 

3.5 Polymerdeposition und Vernetzung 
 

Das Polymer wird in Ethanol gelöst, ungelöste Bestandteile durch Filterung mit einem 

Rotilabo-Spritzenfilter (PVDF, 0,45 µm, Roth) entfernt und anschließend die verbleibende 

Lösung mittels Spincoating (Headway Research Inc.) auf die modifizierte Oberfläche 

gebracht. Die Dicke der Polymerschicht wird durch die Konzentration des Polymers in 

Lösung und der Geschwindigkeit des Spincoater bestimmt und experimentell mit einem 

Tencor P-10 Surface Profiler (sog. α-Stepper, KLA Tencor) gemessen. Typische Parameter 

sind Konzentrationen von 5 %  und 8 %, resultierend in Schichtdicken von ~ 450 nm bzw.     

~ 1000 nm bei einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 4000 rpm für 60 s. 
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Da Ethanol die Vernetzungsreaktion signifikant beeinflusst (vgl. Abschnitt 4.2.1), wurden in 

der Schicht verbleibende Reste durch Vakuumtrocknung bei 40°C für mindestens 12 h 

entfernt (Vakuumofen, WTB Binder). Anschließend wird die getrocknete Schicht mittels UV-

Bestrahlung (λ = 365 nm) vernetzt und kovalent an das Substrat angebunden. Hierzu wird die 

Probe in einem Stratalinker (UV-Stratalinker 2400, 5 × 15 W, Stratagene) für eine definierte 

Zeit bei maximaler Intensität (1,74 W/cm2) bestrahlt. Für eine typische Bestrahlungsdauer von 

60 min beträgt die Gesamtenergiedichte 6,28 J/cm2. 

 

 

3.6 Rasterkraftmikroskopie 
 

Alle folgenden in diesem Abschnitt vorgestellten Experimente wurden zur Charakterisierung 

der Hydrogelstruktur druchgeführt. Zu genauen experimentellen Hinweisen der AFM-

topographischen Aufnahmen von strukturierten Hydrogelen wird auf Kapitel 6.1 verwiesen.  

 

Hydrogelpräparation  

 

Das unvernetzte Polymer wurde aus 5 %iger ethanolischer Lösung auf ein HMDS- oder 

BPSi-modifiziertes Glassubstrat gespincoatet (4000 rpm, 60s), getrocknet und mittels 

Stratalinker vernetzt. Da mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie nur das „Standard“-Hydrogel 

MJ5 charakterisiert wurde, wird dieser Parameter im Ergebnisteil nicht weiter erwähnt.  

 

Cantilever  

 

Zu allen Messungen (Kraft-Abstands-Kurven und topographischen Aufnahmen) wurden 

CONT-W Silizium Cantilever (Nanoworld) mit einer Resonanzfrequenz von ~ 13 kHz und 

einer Federkonstante ~ 0,2 N/m verwendet. Sie wurden vor Beginn der Messungen durch 

Plasmabehandlung gereinigt (Plasma Cleaner/Sterilizer, Harrick; RF Level High, 30 s,            

~ 1 mbar N2-Druck) um Reste von organischen Materialien zu entfernen und so eine 

reproduzierbare hydrophile Oberfläche zu erzeugen.  
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Diese plasmagereinigten Cantilever wurden teilweise durch Silanisierung hydrophobisiert. 

Hierzu wurden 5 ml Trimethylsilylchlorid (TMS-Cl) zusammen mit den Cantilevern über 

Nacht in einen (nicht evakuierten) Exsikkator gegeben und über die Gasphase an die 

Siliziumoberfläche angebunden. Vergleichsmessungen mit Silizium-Wafern zeigen einen 

Anstieg des Kontaktwinkels von (20 ± 3)° auf (86,0 ± 0,3)° (vgl. Abb. 3.5). 

 

 
 
Abb. 3.5: Veränderung des Kontaktwinkels von Siliziumoberflächen durch Gasphasensilanisierung mit TMS-Cl; 
(a) plasmagereinigter Wafer; (b) TMS-Cl behandelter Wafer 
 

Die Federkonstanten der Cantilever wurden mit einem AFM Multimode (Controller 

Nanoscope IIIa, Scanner 167PF, Veeco Metrology Group – Digital Instruments) mit 

zusätzlichem PicoForce-Modul bestimmt. Zunächst wurde die Sensitivität durch Kraft-

Abstands-Messungen an einer harten Mica-Oberfläche ermittelt, dann ein thermisches 

Rauschspektrum gemessen (vgl. Abschnitt 2.1.4) und die gewonnenen Daten in eine 

Federkonstante umgerechnet (Programm Nanoscope V614r1, Veeco).  

Die Kalibration beinhaltet einen Korrekturfaktor von 8 %, um den Unterschied der 

dynamischen Cantileverbewegung in Luft (thermisches Rauschspektrum) und an einer 

Oberfläche (Sensitivitätsbestimmung) zu kompensieren [42].  Um Aussagen über die 

statistischen Schwankungen dieser Methode treffen zu können, wurden jeweils zwei 

Messungen der Sensitivität durchgeführt und zu jeder dieser Messungen fünf thermische 

Rauschspektren aufgenommen.  

 

Mittels Rasterelektronenmikroskopie wurden die Spitzenradien vermessen. Die Messung 

erfolgte mit einem Niedrigspannungsrasterelektronenmikroskop (LV-SEM Gemini 1530, 

a b 
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LEO) bei einer Beschleunigungsspannung von 2 keV und Detektion mittels InLens-Detektor 

bei einer Aperturgröße von 25 µm.  

 

Messungen im wässrigen Medium 

 

Zu diesen Messungen wurde ein kommerziell erhältlicher Cantileverhalter zum Messen in 

Flüssigkeiten (Tapping Mode Fluid Cell MTFML, Veeco) benutzt. Der Cantilever wurde der 

Probe auf ca. 200 µm angenähert, damit der Dichtungsring in Kontakt mit der Oberfläche 

steht. Anschließend wurde die Messzelle mittels einer Spritze mit MilliQ-Wasser gefüllt und 

der Cantilever weiter an die gequollene Oberfläche herangefahren.  

 

Um das temperaturabhängige Verhalten der Hydrogele zu untersuchen, wurde ein 

Temperaturkontrollmodul (Thermal Applications Controller, Veeco) in Verbindung mit einem 

heiz- und kühlbaren Scanner (7162 JVHC, Temperaturbereich: -50 – 150°C) an das AFM 

Multimode gekoppelt. Die Temperatur am Probenort konnte elektronisch mit einer 

Genauigkeit von 0,1°C eingestellt werden, eine externe Kalibration wurde nicht durchgeführt.  

     

Kraft-Abstands-Messungen 

 

Bei allen Kraft-Abstands-Messungen wurde die maximal mögliche Auslenkung des 

Piezoaktuators in z-Richtung (2,7 µm) ausgenutzt, um die Hydrogelschicht im gequollenen 

Zustand vollkommen durchdringen und komprimieren zu können. Mit einer Annäherungs- 

und Rückfahrrate von 1 Hz resultiert damit eine Geschwindigkeit von 5,4 µm/s. Nach 

Durchlauf eines Kollapszyklus zur Herauslösung von nicht vernetzten Hydrogelbestandteilen 

(vgl. Abschnitt 3.8) wurde eine Kraft-Distanz-Kurve bei 20°C aufgenommen und die 

(relative) Maximaldeflektion so eingestellt, dass sowohl Annäherungs- als auch 

Rückfahrkurve komplett im detektierten Bereich abgebildet sind. Dieser Maximalwert der 

angewandten Kraft wurde während der Messreihe konstant gehalten um eine Vergleichbarkeit 

der gewonnenen Daten zu gewährleisten.  

 

Die Temperatur wurde in Schritten von 1, 2 oder 5°C bis zu einer Maximaltemperatur von 

50°C heraufgesetzt. Nachdem die eingestellte Temperatur erreicht war, wurde nochmals        
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1 min zur thermischen Stabilisierung des Systems gewartet. Bei längeren Wartezeiten konnten 

keine signifikanten Änderungen in den gemessenen Kurven festgestellt werden.  

Um eine statistische Information über die Struktur zu erhalten, wurden bei jeder Temperatur 

Messungen an 25 verschiedenen Messstellen durchgeführt (5x5-Gitter, 100 nm Abstand 

zwischen benachbarten Messpunkten). Zur Prüfung der Reversibilität des Kollapses wurde bei 

einigen Messreihen eine komplette Abkühlkurve nach Erreichen der Maximaltemperatur 

aufgenommen.  

 

Die Auswertung der gewonnenen Daten erfolgt mit dem von Michael Kappl für diese Zwecke 

geschriebenen Programm Force Curve Analysis Version 1.016.  

 

Topographische Aufnahmen in Flüssigkeiten 

 

Aufnahmen der Hydrogeloberfläche bei verschiedenen Temperaturen wurden nach 

Beendigung der Kraft-Abstands-Messungen im Tapping-Mode durchgeführt. Die Oberfläche 

wurde hierzu in einem Bereich von 1 µm × 1 µm mit einer Scanrate von 1 Hz abgerastert.  

 

 

3.7 ESR-Spektroskopie 

 

3.7.1 Technische Daten 

 

Alle in dieser Arbeit aufgeführten Spektren wurden mit dem CW-ESR-Spektrometer 

Miniscope MS200 (Magnettech) mit einem Rechteckresonator TE102 aufgenommen. Zur 

Messung der temperaturabhängigen Spektren wurde zusätzlich die Temperaturkontrolle TC 

H02 (Magnettech) verwendet, die eine elektronische Regelung der Temperatur auf 0,1°C im 

Bereich von -170°C bis 250°C erlaubt. Die Frequenz der eingestrahlten Mikrowelle wurde 

mittels eines Frequenzzählers (Racal-Dana, Modell 2101) ausgelesen.  

Man beachte, dass weder die Temperaturregelung noch das Magnetfeld intern kalibriert 

wurden, so dass Absolutwerte für isog  und T nur als Näherung betrachtet werden dürfen.  
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Allgemein wurde bei den Messungen die Modulation so gesetzt, dass eine maximale 

Signalintensität ohne Verfälschung des Signals erhalten wurde (vgl. Abschnitt 2.2.3). Das 

Signal-Rausch-Verhältnis wurde dann über die Mikrowellendämpfung, aber auch durch 

Feinjustage der Probe im Resonator maximiert. Als Probenröhrchen dienten bei den 

temperaturabhängigen Messungen Kapillaren (Ø = 1,5 mm, Blaubrand intraMark), die mittels 

Critoseal (McCormick) versiegelt wurden. Für die Detektion der in-situ erzeugten Radikale 

wurden ESR-Probenröhrchen (Ø = 3 mm)  aus Quarzglas benutzt. 

 

3.7.2 UV-Bestrahlung 

 

Obwohl der Mechanismus der Benzophenon-Vernetzung etabliert ist und breite Anwendung 

findet (vgl. Abschnitt 4.2.1), stellen sich immer noch einige interessante Fragen wie die nach 

auftretenden Nebenreaktionen während der Vernetzung oder der zeitlichen Entwicklung von 

Zwischenprodukten. Da die Reaktion über einen Triplettzustand und über Radikale abläuft, 

sollten diese mittels ESR-Spektroskopie nachzuweisen sein.  

 

Da die Benzophenongruppen jedoch nur ca. 1 % des gesamten Polymers ausmachen, stellt 

sich zunächst die Frage, ob eine detektierbare intermediäre Radikalkonzentration mit einer 

Bestrahlungswellenlänge von λxl = 365 nm aufgebaut werden kann (Detektionslimit                

~ 10-9 M). Mit einer niedrigeren Wellenlänge könnte zwar die Anregungsrate um ein 

Vielfaches angehoben werden (vgl. Abb. 4.13), jedoch würden auch in verstärktem Maße 

Nebenreaktionen auftreten, so dass die normalerweise im Stratalinker durchgeführte 

Vernetzung nicht richtig wiedergegeben würde. 

 

Zur Überprüfung dieses Sachverhalts wurde eine UV-LED mit 1,4 mW Lichtleistung gekauft 

(UVLED365-10, λ = 365 nm, ∆λ = 10 nm, α = 10°, Roithner Lasertechnik), die erste 

Anhaltspunkte über die Detektierbarkeit von paramagnetischen Spezies geben sollte.   

In Abb. 3.6 ist das geöffnete Spektrometer abgebildet. Durch die markierten Öffnungen kann 

die LED bis auf 3,7 cm an die Probe herangebracht werden (vgl. Abb. 3.7). Zu diesem Zweck 

wurde sie auf eine passende Aluminiumhalterung montiert, durch die eine Stromversorgung 

angeschlossen wurde, die eine stabile maximale Lichtleistung garantierte.  
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Abb. 3.6: Geöffnetes Spektrometer mit sichtbarer Magnetummantelung. Die roten Pfeile markieren die 
Öffnungen zur Einbringung eines optischen Elements 
 

Da mit diesem Aufbau in situ erzeugte paramagnetische Spezies detektiert werden konnten 

(vgl. Abschnitt 4.2.1) – jedoch mit einem schlechten Signal-Rausch-Verhältnis, wurde eine 

neuartige Hochleistungs-UV-LED von Nichia mit ~ 150 mW Lichtleistung gekauft 

(NCCU033T, λ = 365 nm, ∆λ = 9 nm, α = 60°). Das Problem dieser LED lag jedoch in der 

großen Wärmeentwicklung während des Betriebs, die eine simple Aufbringung auf einer 

Metallhalterung zunächst unmöglich erscheinen ließ. Daher wurden mit Optikexperten andere 

Möglichkeiten eines Aufbaus diskutiert, wie z.B. die Einkopplung in Glasfaserkabel oder eine 

optische Teleskopkonstruktion. Diese Alternativen erwiesen sich jedoch als nicht praktikabel 

oder resultierten in zu geringen Lichtleistungen am Probenort bei zu großem Aufwand.  

 

 
 
Abb. 3.7: Schematische Darstellung der LED-Position innerhalb des ESR-Spektrometers mit eingezeichnetem 
Strahlengang; alle Längenangaben in mm.   
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Daher wurde mit der Elektronikwerkstatt eine Möglichkeit erarbeitet, die eine Aufbringung 

der LED auf eine Halterung ermöglichte. Ein Teil der Rückseite der LED wurde hierzu in 

direkten Kontakt mit einer Messinghalterung gebracht. Eine optimale Wärmeabfuhr wird 

mittels eines in der Halterung befindlichen Kühlwasserkreislaufs gewährleistet. Experimente 

zeigten, dass diese zusätzliche Wärmeabfuhr nicht notwendig ist und dass genug Wärme 

alleine durch den Kontakt zum Messing dissipiert wird.  

 

Die Angabe einer effektiven Bestrahlungsdichte am Probenort gestaltet sich schwierig, da 

viele Faktoren diesen Wert beeinflussen. So findet eine Reflektion an den Glasoberflächen 

des Führungs- und des Probenrohrs, aber auch an der den Resonator umgebenden 

Goldummantelung statt. Zudem wird ein Teil des Strahls durch den Modulationsstab 

abgeblockt, der sich mittig im Stahlengang befindet. Auch liegt keine ebene Probengeometrie 

vor, so dass ein Absolutwert der Bestrahlungsdichte nicht ausgerechnet werden kann. 

Lediglich die Angabe einer relativen Bestrahlungserhöhung von der LED mit 1,4 mW 

Lichtleistung auf die Hochleistungs-LED ist möglich, wenn man eine Probenhöhe annimmt, 

die maximal zu einem Signal beitragen kann. Für eine angenommene Probenhöhe von 1 cm 

ergibt so sich eine Erhöhung um den Faktor 9.   

 

Man beachte, dass zu allen Vernetzungsmessungen das Führungsrohr der 

temperaturabhängigen Messungen gegen ein zweites aus Quarzglas ausgetauscht werden 

musste, da andernfalls durch Absorption von UV-Strahlung keine Radikale detektiert werden 

konnten.   

Die bei den Spektren angegebene Zeit bezieht sich auf das Anschalten der LED und wurde zu 

Beginn der jeweiligen Messung aufgenommen.   

 

3.7.3 Polymerpräparation 

 

Temperaturabhängige Strukturmessungen 

 
Um die Änderung der Hydrogelstruktur aus Sicht von Spinsonden zu detektieren, wurde 

photovernetztes Hydrogel (MJ5 und MJ6) in die Messkapillaren eingefüllt, 

zusammengepresst und durch eine 0,2 mM Spinsondenlösung in MilliQ-Wasser gequollen. 
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Überschüssiges nicht an das Hydrogel gebundene Wasser wurde durch Kimwipes (Kimberly-

Clark) entfernt.   

 

Eine Quellung des Hydrogels vor Einfüllen in die Kapillare erwies sich als unzureichend, da 

durch den hohen Quellgrad (ca. 1000 bei 3-dimensionaler Ausbreitung) ein viel zu hoher 

Wasseranteil in der Probe erhalten wurde. Dies hatte zur Folge, dass sich nahezu alle 

Spinsonden über den gesamten Temperaturbereich in wässriger Umgebung aufhielten und die 

Signaländerung der übrigen Spinsonden vollkommen überdeckten. Es sei jedoch darauf 

hingewiesen, dass sich das Hydrogel durch diese Präparationsmethode nicht maximal 

ausdehnen konnte.   

 

Eine Vernetzung des Polymerpulvers in der Probenkapillare erwies sich aufgrund 

unterschiedlicher Vernetzungsraten (vgl. Abschnitt 4.1.2) ebenso als ungeeignet. Daher wurde 

eine 15 %ige Lösung des Polymers in Ethanol auf einen Objektträger gegeben, über Nacht bei 

50°C im Vakuum getrocknet und der resultierende Film mittels Stratalinker vernetzt. 

Hierdurch können die gewonnenen Ergebnisse direkt mit denen der anderen Messmethoden 

verglichen werden. Der vernetzte Film wurde mit einem Skalpell vom Objektträger 

abgeschabt und das entstehende Pulver in die Messkapillare gefüllt.    

 

In situ-Vernetzung 

 

Das unvernetzte Polymer (MJ5) wurde entweder als Film oder als Pulver durch die UV-LED 

bestrahlt. Die Bestrahlung des Pulvers hat neben einer leichteren Präparation (einfaches 

Einfüllen des Pulvers in das Messröhrchen) den Vorteil, dass ein größeres Probenvolumen zur 

Verfügung steht und damit theoretisch mehr Radikale gebildet werden können. Allerdings 

stellt sich die Frage, ob aufgrund einer hohen Streuung am Pulver überhaupt Lichtstrahlen bis 

zur Mitte des Probenröhrchens vordringen können, also das gesamte verfügbare 

Probenvolumen tatsächlich genutzt werden kann. Zudem ist aus diesen Gründen von einer 

anderen Zeitabhängigkeit der Vernetzung auszugehen.  

Daher wurde das Polymer auch als durchsichtiger Film an den Wänden des Probenröhrchens 

abgeschieden. Hierzu wurde eine 15 %ige Lösung in Ethanol in das Röhrchen eingefüllt und 

das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer im Vakuum (20 mbar) bei T = 40°C bei ständiger 

Rotation abgedampft.  
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3.8 Oberflächenplasmonenresonanz-/Wellenleitermodenspektroskopie 
(SPR/OWS) 
 

Präparation der Hydrogelproben 

 

Hochbrechende LaSFN9-Gläser (n = 1,85, Hellma Optik GmbH, Jena) wurden mit 2 % 

Hellmanex-Lösung, MilliQ-Wasser und Ethanol jeweils 15 min im Ultraschallbad gereinigt, 

nach jedem Schritt mit MilliQ-Wasser oder Ethanol gespült und anschließend mit Stickstoff 

getrocknet. Die Metallbeschichtung der Gläser erfolgte durch thermische Bedampfung mittels 

eines Edwards Auto 306 Evaporator. Es wurden ca. 2 nm Chrom und 50 nm Gold auf dem 

Glas abgeschieden. Die anschließende Anbindung des BPSH, die Aufbringung des 

unvernetzten Polymers durch Spincoating und die UV-Vernetzung nach vorheriger 

Vakuumtrocknung erfolgten wie in den Abschnitten 3.3 und 3.4 beschrieben.  

Für die Messung wurde eine 8 %ige Polymerlösung in Ethanol verwendet, resultierend in 

einer mittels α-Steppers (Tencor P10 Surface Profiler, KLA Tencor) grob bestimmten 

Filmdicke von 1050 nm. Dieser Film wurde 30 min bei 365 nm vernetzt, dies entspricht einer 

Gesamtenergie von 3,14 J/cm2.  

 

Versuchsaufbau  

 

 
Abb. 3.8: Schematischer Aufbau einer Flüssigkeitsmesszelle zu SPR/OWS-Messungen in Kretschmann-
Konfiguration; die Vergrößerung zeigt die einzelnen Schichten zwischen Glassubstrat und Flüssigkeit   
 

Monochromatisches Licht der Wellenlänge λ = 632,8 nm (He/Ne Laser, Uniphase) wurde 

mittels eines Polarisators (Glan-Thompson polarizer, Owis) linear p-polarisiert und durch das 
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Prisma geleitet, wie in Abb. 3.8 skizziert. Der Eintrittswinkel θ wurde mit einem 

Zweikreisgoniometer (Huber, Auflösung: 0,005°)  variiert und der reflektierte Lichtstrahl mit 

einer Photodiode  (BPW 34 B silicon photodiod, Siemens) detektiert.  

 

Durchführung 

 

Zunächst wurden Referenzmessungen am Goldsubstrat mit und ohne BPSH durchgeführt, um 

die Parameter d und n für Chrom, Gold und BPSH zu bestimmen. Diese Werte können 

anschließend als konstant angesehen werden, so dass die Parameter für die Hydrogelschicht 

selektiv ermitteln werden können. Hierzu wurde zunächst eine Messung des 

goldbeschichteten Substrates vorgenommen, danach eine mit zusätzlich angebundenem 

BPSH. Bei einem dritten Scan wurde das Hydrogel im trockenen Zustand untersucht, um 

exakte Aussagen über Brechungsindex und Dicke des reinen Polymers treffen zu können. 

 

Nun wurde die Flüssigkeitszelle mit Wasser gefüllt und das temperaturabhängige Verhalten 

des Hydrogels untersucht. Die Temperatur wurde über eine Heizplatte (befindlich unter dem 

Abdeckglas) mit Hilfe eines Kryostaten und eines Heizelements eingeregelt und mittels eines 

Sensors in der Flüssigkeitszelle kontrolliert. Da bei dem ersten Quellen des Hydrogelfilms 

unvernetzte Polymerketten herausgelöst werden können [12] und sich damit die Ergebnisse 

mit der Zeit ändern können, wurde zunächst die Temperatur auf 50°C erhöht und danach 

wieder auf die Starttemperatur abgekühlt. Nach diesem ersten Kollaps ist das System stabil 

und sollte sich nicht mit der Zeit ändern. Vor der ersten Messung wurde 30 min gewartet, um 

ein thermisches Gleichgewicht zu gewährleisten. Die Temperatur wurde daraufhin in 2 oder 

3°C Schritten erhöht, wobei nach Erreichen der Temperatur vor dem Start jeder Messung 15 

min gewartet wurde.  

 



 

 

 

 

 4.  Strukturelle Charakterisierung der Hydrogele 

___________________________________________________________________________ 
 

 

4.1 Rasterkraftmikroskopie 

 

4.1.1 Kraft-Abstands-Messungen 

 

Eine sehr gute Methode zur Charakterisierung der temperaturabhängige Strukturänderung des 

Hydrogels bietet sich in Kraft-Abstands-Messungen. Kidoaki et al. [43] untersuchten an ein 

Substrat angebundene p(NiPAAm)-Bürsten und konnten Unterschiede zwischen der weichen 

Oberfläche des gequollenen und der harten Oberfläche des kollabierten Hydrogels 

detektieren. Eine temperaturabhängige Messung sollte also Aufschluss über das 

Kollapsverhalten und die damit verbundene Änderung der Beschaffenheit (Härte, 

Hydrophobizität, etc.) des Hydrogels geben.  

 

Temperaturabhängige Messungen 

 

Betrachtet man eine aufgenommene Temperaturreihe für ein 60 min vernetztes Hydrogel 

(Abb. 4.1), so stellt man fest, dass sich diese Vermutung bewahrheitet. Ist bei tiefen 

Temperaturen die Oberfläche noch weich und leicht verformbar, so tritt um die LCST von 

32°C eine große Änderung zu einer harten, definierten Oberfläche bei hohen Temperaturen 

ein.  
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Abb. 4.1: Rohdaten der temperaturabhängigen Kraftmessung des Polymers MJ5 nach Vernetzung für                  
txl = 60 min.  
 

Umwandlung der gemessenen Daten in Kraft-Abstands-Kurven 

 

Zur Auswertung dieser Kurven wurde die Cantileververbiegung auf die harte Oberfläche des 

kollabierten Hydrogels kalibiert (Abb. 4.2). Dies birgt einen Fehler, da diese Oberfläche zum 

einen nicht als vollkommen hart angesehen werden kann, sondern durch die Krafteinwirkung 

des Cantilevers zu einem gewissen Teil deformiert wird (Abb. 4.3). Zum anderen weisen 

Annäherungs- und Rückfahrkurve eine unterschiedliche Steigung auf. Dies kann an einer 

plastischen oder viskoelastischen Verformung der Probe [17] oder an Reibungskräften 

zwischen dem Cantilever und der Oberfläche liegen [44]. Durch die leicht geneigte Stellung 

des Cantilevers zur Probe muss sich die Spitze auf der Probenoberfläche verschieben, wenn 
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sich der Piezoaktuator nach Kontakt mit der Probe immer weiter annähert. Diese 

Verschiebung kann Reibung und laterale Verformung verursachen.  

Die angesprochenen Fehlerquellen sind aber nicht sehr stark ausgeprägt, so dass eine 

Kalibration auf die kollabierte Oberfläche ihre Berechtigung hat. Man beachte jedoch, dass 

dadurch Informationen über die Eindringtiefe des Cantilevers in diese Oberfläche verloren 

gehen.  

 

Der Null-Abstand, d.h. die Position, an dem die Spitze gerade in Kontakt mit der Oberfläche 

tritt, wird durch die Annäherungskurve bestimmt. Da in Wasser gemessen wurde und es daher 

keinen ausgeprägten snap-on gibt, wird genau der Punkt genommen, an dem die Kurve von 

dem flachen in den ansteigenden Teil übergeht. Dieser Punkt ist im kollabierten Zustand gut 

definiert, im gequollenen Zustand ist die Bestimmung jedoch mit einem größeren Fehler 

verbunden, da sich der ansteigende Bereich zunächst nicht sehr stark von dem flachen Bereich 

absetzt. Trotzdem ist dieser Punkt immer noch gut bestimmbar, wie man an der Vergrößerung 

von Abb. 4.2 b erkennen kann.   

 

 
Abb. 4.2: Kalibration der gemessenen Daten zu Kraft-Abstands-Kurven. Die kollabierte Hydrogelschicht wurde 
als harte Referenzoberfläche verwendet.   
 

In die Fehlerbetrachtung der Kalibration muss auch die Federkonstantenbestimmung des 

Cantilevers k mit aufgenommen werden, da dieser Parameter zur Berechnung der Kraft 

benötigt wird. Diese Methode birgt an sich einen Fehler von 10 %, der auf der Ungenauigkeit 

der Sensitivitätsbestimmung und auf dem Fehler bei der Bestimmung des Integrationsbereichs 

(vgl. Abb. 2.5) basiert. Zudem wurde eine zusätzliche Fehlerquelle eingeführt, da die 
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Federkonstante in einem anderen AFM-Setup gemessen wurde und sich daher zur Messung 

der Kraft-Abstands-Kurven die Position des Lasers auf dem Cantilever verändert. Da die 

Federkonstante aber eine Materialeigenschaft des Cantilevers ist, ist dieser Fehler sehr klein. 

So wurde eine Abweichung von 10 % zum zuvor gemessenen Wert festgestellt, als der 

Laserstrahl absichtlich nicht auf die Spitze, sondern auf die Mitte des Cantilevers ausgerichtet 

wurde.  

Allgemein wurden Federkonstanten im Bereich von 0,11 N/m bis 0,14 N/m gemessen, was in 

gutem Einklang mit der Angabe des Herstellers übereinstimmt (0,07-0,4 N/m). 

 

Änderung von Schichtdicke und LCST 

 

Die strukturellen Veränderungen der Probe während einer Kraft-Abstands-Messung sind in 

Abb. 4.3 dargestellt. Es wird angenommen, dass die Dicke der komprimierten Struktur des 

gequollenen und kollabierten Hydogels gleich ist, solange die gleiche Maximalkraft auf beide 

Zustände wirkt. Dies ist durch die Festlegung einer maximalen Cantileverauslenkung 

gegeben. Da die Kalibration auf den kollabierten Zustand durchgeführt wurde, kann zum 

einen die Eindringtiefe desselben nicht gemessen werden, zum anderen wird nicht die 

tatsächliche Eindringtiefe des gequollenen Hydrogels bestimmt, sondern nur die 

Höhendifferenz zum kollabierten Zustand, die scheinbare Eindringtiefe zapp (vgl. Abb. 4.2 b). 

 

 
 
Abb. 4.3: Schematische Darstellung der Deformation des gequollenen und kollabierten Hydrogels durch die 
Krafteinwirkung der Spitze. Die Kontaktfläche der Spitze zur Probe ist orange gezeichnet. 
 

Trägt man diese Größe gegen die Temperatur auf, so erhält man Abb. 4.4. Für hohe 
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Temperaturbereich ist sie ein Maß für die Veränderung der Dicke und liefert damit 

Informationen über den temperaturabhängigen Verlauf des Kollapses. Der Wendepunkt dieser 

Kurve liegt bei 31°C und definiert die LCST des untersuchten Systems (txl = 60 min).    
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Abb. 4.4: Auftragung der scheinbaren Eindringtiefe zapp gegen die Temperatur für MJ5 (txl = 60 min). Die 
gestrichelte Linie bei T = 31°C markiert den Punkt der größten Veränderung der Eindringtiefe. Dargestellt sind 
die Daten der Aufheizkurven; die Abkühlkurven weisen jedoch das gleiche thermische Verhalten auf 
(Reversibilität des Kollapses). 
 

Nimmt man an, dass die Dicke der kollabierten Polymerschicht gleich der Dicke des 

trockenen Films ist, kann eine Aussage über den Quellquotienten (engl.: swelling ratio, SR) 

nach  
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getroffen werden, wobei dq und dtr die Dicken des gequollenen, respektive trockenen Films 

sind. Diese Annahme ist gerechtfertigt (vgl. Abschnitt 4.3) und notwendig, da nicht die Dicke 

des gequollenen Zustands gemessen wird, sondern nur die Differenz zum kollabierten 

Zustand. Andererseits ist die Dicke des kollabierten Zustands mittels AFM nicht zugänglich, 

die des trockenen Zustands kann durch externe Messungen mit einem α-Stepper bestimmt 

werden. Sie beträgt für alle vermessenen Hydrogelschichten zwischen 430 und 480 nm. Für 

eine Vernetzungsdauer von txl = 60 min ergibt sich ein Quellquotient von 2,3 ± 0,5 (Mittel aus 

allen durchgeführten Messungen).  



59 4. Strukturelle Charakterisierung der Hydrogele 

Man beachte dass die Natur des Ankers an der Glasoberfläche keinen detektierbaren 

Unterschied in der Hydrogelstruktur bewirkt. Daher wird dieser im weiteren Verlauf der 

Diskussion nicht  genau spezifiziert. 

 

Wird die Vernetzungszeit variiert, so machen sich zwei Effekte bemerkbar (Abb. 4.5). Zum 

einen nimmt der Unterschied in der Schichtdicke zwischen gequollenem und kollabiertem 

Hydrogel mit größerer Vernetzungszeit ab. Dies ist leicht nachvollziehbar, da eine größere 

Anzahl von Netzwerkpunkten der Expansion des Hydrogels entgegenwirkt.  

Zum anderen nimmt die LCST mit zunehmender Vernetzungsdichte ab. Während sie für        

txl = 30 min noch bei ca. 32°C und damit bei der LCST des unvernetzten p(NiPAAm)-

Polymers liegt [4], kollabiert das 120 min vernetzte Hydrogel schon bei ca. 27°C. 
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Abb. 4.5: Quellverhalten von Hydrogelen (MJ5) bei unterschiedlicher Vernetzungsdauer txl  
 

Dies steht im Widerspruch zu den Beobachtungen von Yu und Grainger [11], die mit 

wachsender Netzwerkdichte zwar einen signifikanten Rückgang des Quellquotienten 

beobachteten, jedoch konstatierten, dass die LCST davon nicht signifikant beeinflusst wird. 

 

Ein möglicher Erklärung für dieses Verhaltens kann über die Thermodynamik gegeben 

werden: Wie schon in der Einleitung (Kapitel 1) erwähnt, basiert das Kollapsverhalten von 

thermoresponsiven Hydrogelen auf  dem thermodynamischen Prinzip, dass die enthalpischen 

Wechselwirkungen zwischen Wasser und Polymer nicht sehr stark sind. Über einer 

bestimmten Temperatur überwiegt der Entropie- den Enthalpieterm und das im Hydrogel 

gebundene Wasser wird durch die resultierende freie Enthalpie aus der Polymerstruktur 

gedrückt (vgl. Gl. 1.1).  
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Betrachtet man dieses Verhalten nun aus einer komplementären Sichtweise, ändert sich die 

Hydrophilie des Polymers, und zwar stetig mit steigender Temperatur. Liegen die 

Polymerketten durch eine große Anzahl von Netzwerkpunkten im Mittel dicht zusammen, so 

kann sich durch dynamische Bewegungen des Systems sehr leicht eine Konstellation ergeben, 

bei dem die Polymerketten nur noch durch wenige Wasserschichten getrennt sind. Um diese 

Wasserschichten aus dieser Netzwerktasche zu verdrängen, ist eine viel geringere Kraft 

notwendig als für die Verdrängung von „Bulk“-Wasser. Daher wird ein Kollaps dieser Tasche 

schon bei einer Temperatur unterhalb der LCST induziert. Überträgt man dieses 

mikroskopische Bild auf die makroskopische Änderung der Dicke, so tritt diese bei einer 

größer werdenden Anzahl von Netzwerkpunkten bei geringerer Temperatur ein.    

 

Eine andere Erklärung basiert auf der Veränderung der chemischen Struktur durch Einführung 

von mehr Netzwerkpunkten in das System. Daraus resultiert möglicherweise eine andere 

Kollapstemperatur per se. 

 

Änderung der Hydrophilie des  Hydrogelsystems 

 

Betrachtet man den Verlauf der Schichtdickenänderung in Abhängigkeit von der Temperatur 

(Abb. 4.4), so lässt sich wie erwartet kein Einfluss aufgrund der Hydrophilie der Spitze 

feststellen. Anders verhält es sich jedoch bei dem temperaturabhängigen Verlauf der 

Adhäsion (Abb. 4.6). 

 

Verwendet man für die Kraft-Abstands-Messungen eine hydrophile Spitze, so erhält man eine 

S-förmige Kurve mit annähernd horizontalen Asymptoten. Die starke Abschwächung der 

Adhäsion im Bereich der LCST ist bedingt durch die kleiner werdende Kontaktfläche 

zwischen Probe und Spitze aufgrund des Kollapses (vgl. Abb. 4.3) und korreliert mit der 

Dickenänderung der Hydrogelschicht.  
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Abb. 4.6: Temperaturabängiger Verlauf der Adhäsion bei Wechselwirkung der Probenoberfläche mit hydrophiler 
und hydrophober Spitze (MJ5, txl = 60 min) 
 

Dieser Sprung im Adhäsionsverhalten lässt sich auch bei Verwendung einer hydrophoben 

Spitze beobachten. Zusätzlich weisen hier die Asymptoten (gepunktete Linien) eine 

Temperaturabhängigkeit auf, ein Indiz für einen zweiten Effekt, der folgendermaßen zu 

erklären ist:  

Wie schon im Abschnitt „Änderung der Schichtdicke und LCST“ erwähnt, durchläuft ein 

thermoresponsives Hydrogel einen Übergang von hydrophil nach hydrophob, der auch für den 

Kollaps verantwortlich ist. 

Die Wechselwirkung zwischen zwei hydrophoben Oberflächen ist in wässriger Umgebung 

sehr viel stärker als alle anderen möglichen Wechselwirkungen (hydrophil-hydrophil, 

hydrophil-hydrophob). Grund dafür ist nicht so sehr der Enthalpie-, sondern der 

Entropiegewinn. Befinden sich nur wenige Moleküllagen Wasser zwischen zwei hydrophoben 

Flächen, so ist die Anzahl der Richtungen, in denen Wasserstoffbrückenbindungen 

ausgebildet werden können, im Vergleich zum reinen wässrigen Medium eingeschränkt. Wird 

das Wasser aus diesen Schichten entfernt (d.h. die hydrophoben Flächen wechselwirken direkt 

miteinander), werden zusätzliche Freiheitsgrade gewonnen. Dies wird als die treibende Kraft 

des Prozesses angesehen. Umgekehrt verhält es sich, wenn diese Bindung in Wasser gelöst 

werden soll, weshalb sie stärker erscheint als es alleine durch enthalpische Kräfte (van-der-

Waals-Kräfte, Wasserstoffbrücken, etc.) zu verstehen ist.  

Dieser kontinuierliche Anstieg der hydrophoben Wechselwirkungen unter Zunahme der 

Temperatur ist bei Verwendung einer hydrophoben Spitze zu beobachten.  
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Abb. 4.7: Definition der Adhäsion, des Adhäsionsabstandes und –integrals an einer kalibrierten Rückfahrkurve; 
die gestrichelte Linie markiert die Verlängerung der Null-Linie 
 

Diese Aussage durch die Betrachtung der anderen die Adhäsion beschreibenden Parameter 

gegeben, dem Adhäsionsabstand und des Adhäsionsintegrals (Abb. 4.8). Zur Definition dieser 

Parameter wird auf Abb. 4.7 verwiesen. Während die Adhäsion durch die maximale attraktive 

Kraft zwischen Polymer und Spitze definiert ist, bezeichnet der Adhäsionsabstand die 

maximale Distanz, in der Spitze und Probe in attraktiver Wechselwirkung stehen. Das 

Adhäsionsintegral umfasst die Fläche des gesamten Bereichs und ist ein Maß für die geleistete 

adhäsive Arbeit der Probe.   

 

 
Abb. 4.8: Auftragung von weiteren Adhäsionsparametern gegen die Temperatur. Bei Verwendung einer 
hydrophoben Spitze resultiert jeweils eine Temperaturabhängigkeit der Asymptoten für hohe und tiefe 
Temperaturen.  
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Die generellen zuvor beschriebenen Trends werden durch diese weiteren Auftragungen 

bestätigt und untermauert: Wird eine hydrophile Spitze verwendet, so gibt es keine starke 

„hydrophobe“ Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe und die Asymptoten weisen keine 

ausgeprägte Temperaturabhängigkeit auf. Bei Verwendung einer hydrophoben Spitze steigt 

jedoch die „hydrophobe“ Wechselwirkung mit der Temperatur an. Daher werden 

Adhäsionsabstand und –integral mit steigender Temperatur (mit Ausnahme des 

Kollapsbereichs) größer. 

 

Spitzenradien 

 

Um Kraft-Abstands-Kurven verschiedener Messreihen quantitativ miteinander vergleichen zu 

können, muss man die Kraft auf den Krümmungsradius der Spitze normieren (vgl. Abschnitt 

2.1).  

 

 
 
Abb. 4.9: Bestimmung des Spitzenradius mittels Rasterelektronenmikroskopie: (a) und (b) Blick von vorne und 
von der Seite, (c) Cantilever mit abgerundeter Spitze (d) abgebrochene Spitze 
 

Die Bestimmung dieses Parameters erfolgt mittels Rasterelektronenmikroskopie, wobei die 

Spitze von vorne und von der Seite betrachtet wird (Abb. 4.9 a/b). Grund hierfür ist, dass die 

Spitze in den meisten Fällen nicht kugelförmig gebogen ist, sondern je nach 

Betrachtungswinkel unterschiedlich stark gekrümmt ist. Als mittleren Krümmungsradius wird 

der Mittelwert der beiden gemessenen Werte genommen. Abb. 4.9 c zeigt eine Spitze, die mit 

dieser Methode normiert werden kann. Leider trifft dieser Fall nur auf eine Messung zu, alle 

andere Spitzen waren beschädigt (Abb. 4.9 d). 
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Daher sind keine quantitativen (aber immer noch qualitative) Vergleiche der Kraft- und 

Adhäsionswerte möglich. Dies ist aber nicht von großer Bedeutung, da nicht der Vergleich 

verschiedener Messreihen, sondern der Daten einer Messreihe im Vordergrund steht. 

Aufgrund der detektierten Messwerte lässt sich keine Veränderung der Spitze während einer 

Messung ausmachen, bzw. die Messungen wurden durch eine eventuelle Veränderung nicht 

gravierend beeinflusst. Zudem taucht die Spitze im gequollenen Zustand  tief in die Probe ein, 

so dass ein Defekt der Spitze im Bereich der ersten 20 nm nur einen sehr kleinen Effekt haben 

sollte.  

 

Geschwindigkeits- und Zeitabhängigkeit der Messungen 

 

Durch ständige Krafteinwirkung der Spitze auf die Hydrogeloberfläche kann eine irreversible 

Deformation induziert werden. Zudem verändert sich die scheinbare Härte der Probe mit 

veränderter Annäherungs- und Rückfahrgeschwindigkeit. Um diese Effekte zu untersuchen, 

wurden geschwindigkeits- und zeitabhängige Kraft-Abstands-Messungen durchgeführt.  

 
Zur Messung der Zeitabhängigkeit  wurde die Spitze über einen Zeitraum von 10 min im 

Sekundentakt der Oberfläche angenähert und wieder zurückgefahren. Jeweils 10 Scans 

wurden sofort nach Beginn der Messung und nach 10, 20, 30, 60, 180, 300 und 600 s 

aufgenommen und ausgewertet. Diese Messreihe wurde sowohl im gequollenen (20°C) als 

auch im kollabierten (45°C) Zustand durchgeführt.  

Es konnten in beiden Fällen weder Änderungen in der Hydrogeldicke noch im 

Adhäsionsverhalten festgestellt werden, was auf eine vollkommen reversible Deformation 

schließen lässt. Auch wenn keine irreversiblen Veränderungen detektiert werden konnten, 

wurde alle Messungen nicht nur an einem, sondern an 25 separaten Messpunkten 

durchgeführt (vgl. Abschnitt 3.5), um eine statistische Information über die Beschaffung der 

Hydrogelstruktur zu erhalten.  

 
Zur Bestimmung des Einflusses der Annäherungs- und Rückfahrgeschwindigkeit wurde diese 

über vier Größenordnungen variiert (54 nm/s – 150 µm/s) und jeweils 10 Kraft-Abstands-

Kurven aufgenommen und ausgewertet. Wiederum wurden die Messungen sowohl für den 

gequollenen als auch für den kollabierten Zustand durchgeführt. Wie erwartet wird die 

detektierte Hydrogeldicke nicht von der Geschwindigkeit beeinflusst. Die Wechselwirkungen 
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zwischen Spitze und Probe werden aber sehr wohl verändert, wie sich an den 

Adhäsionsparametern erkennen lässt (Abb. 4.10). 

 

 
 
Abb. 4.10: Beeinflussung der Adhäsionsparameter durch die Annäherungs- und Rückfahrgeschwindigkeit im 
gequollenen und kollabierten Zustand. 
 

Generell steigt die Adhäsion bzw. das Adhäsionsintegral mit steigender Geschwindigkeit an, 

wobei die Änderungen über 10 µm/s besonders stark sind. Im Bereich bis 1 µm/s beeinflusst 

die Scangeschwindigkeit diese Werte kaum.  

Um einen Kompromiss zwischen unverfälschter Messung einerseits und schneller Detektion 

andererseits zu finden, wurde bei allen zuvor vorgestellten Spektren die Spitze mit einer 

Geschwindigkeit von 5,4 µm/s (entspricht 1 Hz über einen z-Hub von 5,4 µm) angenähert und 

zurückgefahren.  

 

4.1.2 Topographische Aufnahmen des Hydrogels in wässriger Umgebung 

 

 
 
Abb. 4.11: Höhen- und Phasenbild einer kollabierten Hydrogelschicht (T = 40°C). Die Bilder wurden im 
Tapping Mode im wässrigen Medium aufgenommen.   
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Die Oberfläche eines kollabierten Hydrogels kann in wässriger Umgebung aufgenommen 

werden, da eine harte, definierte Struktur vorliegt (Abb. 4.11).  

Bei der Aufnahme sind keine größeren Porenstrukturen erkennbar, wie sie Beines et al. [12] 

am gleichen Hydrogelsystem nach erneuter Trocknung beobachteten. Diese Inhomogenitäten 

hatten sich wohl während des Trocknens gebildet. 

 

Eigentlich sollten diese Aufnahmen dazu dienen, definierte Bereiche unterschiedlicher 

Struktur (Vernetzungsgrades, Zusammensetzung etc.) zu detektieren und an diesen Bereichen 

selektiv Kraft-Abstands-Kurven bei verschiedenen Temperaturen zu messen. Diese 

Experimente konnten nicht durchgeführt werden, da zum einen keine großen 

Strukturunterschiede beobachtet werden konnten und zum anderen das System nicht 

positionsstabil ist, sondern sich im Zeitraum von 10 min um einen Bereich von 100-200 nm 

verschiebt. 

 

Dagegen ist die topographische Aufnahme des gequollenen Hydrogels mittels AFM nicht 

möglich, da die Oberflächenstruktur des gequollenen Hydrogels zu weich und zu undefiniert 

ist. Es kann daher keine ausreichende Kraft detektiert werden, die als Referenzpunkt der 

Messung dient. Dies hat zur Folge, dass die Spitze in das Hydrogel eindringt und in dessen 

Inneren – statt auf dessen Oberfläche – hin- und herrastert. Es resultiert ein verrauschtes 

Höhenbild, da keine stabile Cantileverposition aufgebaut werden kann (Abb 4.12 rechts).     

 

 
Abb. 4.12 links: Verschiebung der Resonanzfrequenz mit der Annäherung an die scheinbare Oberfläche, rechts: 
aufgenommenes Höhenprofil, es kann nur Rauschen detektiert werden, da sich die Spitze schon im Hydrogel 
befindet.   
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Als Hinweis für dieses Verhalten dient das Verhalten der Resonanzfrequenz in Abhängigkeit 

von der scheinbaren Probenoberfläche3 (Abb. 4.12 links). Je weiter die Spitze angenähert 

wird, desto stärker erhöht sich die Resonanzfrequenz. Dieses Verhalten ist nicht linear, die 

größten Unterschiede werden zwischen 2000 und 500 nm detektiert. Des Weiteren ist zu 

beobachten, dass das Resonanzspektrum für kleine Abstände immer verrauschter und breiter 

wird.  

 

Dieses Verhalten ist folgendermaßen zu interpretieren: Wenn die Spitze die Probe erreicht 

und der Abstand so klein wird, dass Spitze und Probe miteinander in Wechselwirkung treten, 

kann der Cantilever nicht mehr als frei schwingend angesehen werden. Die zusätzlichen 

Kräfte führen zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz. Bei einer attraktiven 

Wechselwirkung wird die Resonanzfrequenz verringert, repulsive Kräfte bewirken eine 

Erhöhung derselben [45].  

Die Tatsache, dass die größten Verschiebungen nicht in der Nähe der angenommenen 

Oberfläche, sondern schon in einem beträchtlichen Abstand von ihr detektiert werden, deutet 

darauf hin, dass die reale Substratoberfläche schon weit vorher passiert worden ist und sich 

die Spitze innerhalb der Hydrogelstruktur befindet.  

 

 

4.2 ESR-Spektroskopische Betrachtung der Hydrogelstruktur 

 

4.2.1 In situ-Vernetzung der Polymere 

 

Exkurs: Benzophenon-Photochemie 

 
Benzophenon und seine Derivate zählen zu den wichtigsten Vertretern der photoaktivierbaren 

Moleküle [46]. Aufgrund des ausgedehnten konjugierten π-Elektronensystems ist der n,π* -

Übergang der Carbonylgruppe in das nahe UV verschoben (ca. 330 nm, vgl. Abb. 4.13) und 

kann daher auch mit nicht sehr energiereichem UV-Licht angeregt werden. Dies hat den 

Vorteil, dass diverse Nebenreaktionen, die durch zu starke Energieeinstrahlung auftreten 

                                                 
3 Das Instrument sieht die Oberfläche dann als erreicht an, wenn die Kraft, die nötig ist um den Cantilever zu 
Schwingungen konstanter Amplitude anzuregen, einen gewissen Betrag überschreitet. Hier tritt dieser Fall aber 
erst nach Eintritt in die Oberfläche ein.  
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können, vermieden werden. 

(Man beachte, dass 

höherenergetisches UV-Licht im 

Bereich von C-H-

Bindungsstärken und anderen 

schwachen Bindungen liegt.) 

Die von uns verwendete 

Vernetzungswellenlänge beträgt 

λxl = 365 nm, um eine 

definierte, selektive Vernetzung 

zu ermöglichen. Als Nachteil 

muss eine längere 

Anregungszeit in Kauf 

genommen werden.   

 

Betrachtet man sich das Jablonski-Diagramm des Benzophenons (Abb. 4.14), so stellt man 

fest, dass mit λxl = 365 nm ein Benzophenonmolekül selektiv in den S1-Zustand angeregt 

wird.  

 

 
 
Abb. 4.14: Vereinfachtes Jablonski-Diagramm des Benzophenons, adaptiert von [46]. Dargestellt sind die 
elektronischen Niveaus des Grundzustands und der angeregten Zustände, sowie die Übergänge zwischen diesen 
mit entsprechender Übergangsrate. Gestrichelte Pfeile markieren strahlungslose Übergänge 
(Schwingungsrelaxation SR, Innere Konversion IC und Intersystemcrossing IX), violette Pfeile Übergänge, die 
mit Aufnahme oder Abgabe elektromagnetischer Strahlung verbunden sind (Absorption, Fluoreszenz Fl und 
Phosphoreszenz Ph).   
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Abb. 4.13: UV-Vis-Absorptionsspektrum des Benzophenons 

( Mc 510−= in CHCl3, aufgenommen mit dem UV/Vis/NIR 
Spektrometer Lambda 900 (Perkin Elmer), mit jeweiligen 
spektroskopischen Übergängen und Vernetzungswellenlänge 
λxl. Man beachte, dass sich die Maxima je nach Lösungsmittel 
um bis zu 20 nm verschieben können [46]. 
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Das  Intersystemcrossing von S1 nach T2 ist gegenüber der Fluoreszenz aufgrund viel höherer 

Übergangsraten bevorzugt [46], so dass eine Bevölkerung der Triplettzustände stattfindet. Da 

die Übergangsrate der Phosphoreszenz klein gegenüber allen anderen Übergangsraten ist, baut 

sich unter konstanter Bestrahlung eine stationäre Konzentration von Molekülen im T1-Zustand 

auf.   

 

O

hν

O R
C

H

HO CR

λ = 365nm

OH

+ C
R

S0 S1 T2 T1

 
 
Abb. 4.15: Schematische Darstellung der photochemischen Ankopplung von Benzophenon an Verbindungen mit 
CH-Gruppen 
 

Das entstehende Biradikal erlaubt nun in Gegenwart aliphatischer CH-Gruppen, z.B. in Form 

einer Polymerkette, die Abstraktion eines Wasserstoffatoms (Abb. 4.15). Die dabei 

entstehenden Radikale können unter Rekombination reagieren und so eine kovalente 

Verknüpfung der beiden Moleküle bewirken. Wichtige Nebenreaktionen des Ketylradikals 

sind in Abb. 4.16 dargestellt. Zum einen kann eine Dimerisierung der Radikale zum 

Benzpinakol auftreten, zum anderen über Reaktion mit Luftsauerstoff über das Hydroperoxid-

Radikal Wasserstoffperoxid gebildet werden. Während die erste Reaktion sterisch gehindert 

ist und durch die von uns verwendeten geringen Konzentrationen an Benzophenongruppen 

nicht vorkommen sollte, wird in den anderen Nebenreaktionen das Benzophenon wieder 

zurückgebildet und steht somit für weitere Vernetzungsreaktionen zur Verfügung.  

 



4. Strukturelle Charakterisierung der Hydrogele 70 

OH

x 2

O2

HOO

OH

OH

O

+ HOO

O

+ HOOH

 
Abb. 4.16: Wichtige Nebenreaktionen des Ketylradikals: Dimerisierung und Reaktion mit Luftsauerstoff 
 

Sensitivität und Bestrahlungsintensität 

 

Obwohl ein ESR-Spektrometer eine hohe Sensitivität besitzt – eine Detektion im Nanomol-

Bereich ist möglich – muss eine ausreichende Konzentration an paramagnetischen Spezies 

vorhanden sein. Die Erfüllung dieser Bedingung ist bezüglich der Vernetzungsreaktion nicht 

trivial, da das untersuchte Polymer nur ca. 1 mol% der photoaktiven Benzophenongruppen 

enthält. Da die ESR-aktiven Zwischenprodukte zudem nur sehr kurzlebig sind, muss durch 

konstante Bestrahlung mit UV-Licht eine stationäre Konzentration aufgebaut werden. Die von 

uns gewählte Wellenlänge von 365 nm garantiert zwar eine selektive Anregung der 

Benzophenongruppen, hat jedoch den Nachteil, dass aufgrund des geringen 

Absorptionsquerschnitts nur ein kleiner Teil der bestrahlten Moleküle in einen angeregten 

Zustand überführt wird. Dieser Umstand muss durch eine möglichst hohe 

Bestrahlungsintensität ausgeglichen werden.  
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Abb. 4.17: Entwicklung der Signalintensität mit steigender Probenmenge und Beleuchtungsstärke. Zur 
Darstellung des obersten Spektrums (150 mW) wurde die Messverstärkung gegenüber den anderen Spektren um 
den Faktor 3 erniedrigt. Daher wird primär ein verbessertes Signal-Rausch-Verhältnis erhalten. 
 

In Abb. 4.17 ist die Entwicklung der Signalintensität der aufgenommenen paramagnetischen 

Spezies als Funktion der Bestrahlungsleistung und Probenmenge dargestellt. Verwendet man 

die UV-LED mit 1,4 mW Lichtleistung und eine mit unvernetztem Polymer gefüllte Kapillare 

von 1.5 mm Durchmesser, so lässt sich die Signalintensität durch Fokussierung des 

Lichtstrahls auf die Probe mittels der in Abschnitt 3.7.2 beschriebenen Halterung drastisch 

erhöhen. Eine erneute Erhöhung des Signals trat auf, als die Kapillare durch ein 

Probenröhrchen ersetzt wurde. Dieser Effekt ist zum einen dadurch zu erklären, dass die 

Probenmenge durch Verwendung des Probenröhrchens mit 3 mm Durchmesser ungefähr 

vervierfacht wurde, zum anderen dadurch, dass diese Probenröhrchen aus reinem Quarzglas 

bestehen und somit keinerlei Absorption im UV-Bereich aufweisen. Schließlich gelang es, die 

Signalintensität durch Verwendung der Hochleistungs-LED mit 150 mW Lichtleistung 

nochmals um den Faktor drei zu verstärken. Hierdurch wurden Feinstrukturen des Spektrums 

sichtbar, die eine genaue Interpretation gewährleisteten.   

 

Detektierte paramagnetische Spezies 

 

In Abb. 4.18 sind die Spektren der Bestrahlungsexperimente unterschiedlicher Edukte 

aufgeführt. „Trocken“ bezeichnet das reine, unvernetzte Polymer MJ5, im Experiment „Nass“ 
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sind neben diesem - ursprünglich durch einen Fehler in der Probenpräparation – zusätzlich 

geringe Mengen an Ethanol enthalten.  

 

328 330 332 334 336 338 340

B 0 / mT

"Nass"

"Trocken"

 
Abb. 4.18: ESR-Spektren zweier detektierter paramagnetischer Substanzen in verschiedenen Messreihen. 
Gekennzeichnet ist jeweils der Null-Durchgang der Spektren, durch den der isotrope g-Wert ermittelt wird. 
 

Die paramagnetischen Substanzen der jeweiligen Messungen unterscheiden sich erheblich 

voneinander.  So besitzt Spezies „Nass“ einen isotropen g-Wert von giso = 2,0003. Dies deutet 

auf ein Kohlenstoff-zentriertes Elektron hin. Hingegen weist das Spektrum von Spezies 

„Trocken“ neben einem g-Wert von giso = 2,0100 (stärker Sauerstoff-zentriertes Elektron) 

eine starke Anisotropie in der linken Peakhälfte auf.  

Durch Simulation beider Festkörperspektren mit dem Matlab-Programm Easyspin 

(Teilprogramm Pepper) [29] konnten die jeweiligen Spezies identifiziert werden (Abb. 4.19). 

In Abwesenheit von Ethanol („Trocken“) wird der angeregte Triplettzustand T1 des 

Benzophenons detektiert, ist jedoch Ethanol zugegen („Nass“), kann das Ketylradikal 

nachgewiesen werden. Die scheinbare Anisotropie des „Trocken“-Spektrums wird durch die 

Wechselwirkung der beiden ungepaarten Elektronen verursacht (Nullfeldaufspaltung, 

Abschnitt 2.2.2), welche eine Linienaufspaltung bewirkt. Aufgrund der großen Linienbreite 

des Peaks verschmelzen die aufgespaltenen Linien miteinander und verursachen so einen 

anisotropen Effekt.  
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Abb. 4.19: Spektren und dazugehörige Simulationen (Easyspin, Pepper für Pulverspektren) der jeweiligen 
paramagnetischen Spezies mit und ohne Spuren von Ethanol 
  

Um zu verstehen, warum in Abhängigkeit vom Ethanolgehalt zwei verschiedene 

paramagnetische Spezies detektiert werden, muss man sich bewusst sein, dass nur 

Substanzen, die in ausreichend großer Konzentration vorliegen, im Spektrometer erfasst 

werden können. Wie schon erwähnt, muss also eine hohe stationäre Konzentration der 

Zwischenprodukte vorliegen. Die Weiterreaktion dieses Zwischenproduktes muss also 

gegenüber seiner Bildung gehemmt sein. 

 

Betrachtet man sich den Mechanismus der Vernetzungsreaktion (Abb. 4.20), so stellt man 

fest, dass sich der geschwindigkeitsbestimmende Schritt mit dem Ethanolgehalt ändert. Im 

trockenen Zustand ist die Wasserstoffabstraktion des T1-Benzophenons gehemmt, da andere 

Polymerketten als Wasserstoffdonoren eine geringe Mobilität aufweisen und somit nur sehr 

langsam zum Reaktionszentrum diffundieren können.    

Werden jedoch geringe Mengen Ethanol zu dem Polymer gegeben, so steht ein beweglicher 

und damit leicht verfügbarer Wasserstoffdonor zur Verfügung. Die Wasserstoffabstraktion 

kann somit schnell vollzogen werden. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der 

Gesamtreaktion besteht nun in der Rekombination der beiden gebildeten Radikale (Abb. 

4.20). Man beachte, dass in diesem Fall keine Vernetzung stattfinden kann, da nun 

Benzophenon fast ausschließlich mit Ethanol reagiert. Daher muss vor allen 

Polymervernetzungen, die auf dieser Reaktion beruhen, das gesamte Lösungsmittel entfernt 

werden. 
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Abb. 4.20: Änderung des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts im Reaktionsmechanismus der Vernetzung 
durch Anwesenheit von geringen Mengen an Ethanol 
 

Um mögliche Nebenreaktionen der UV-Bestrahlung zu untersuchen, wurde das Polymer 

MJ12 auf eine mögliche Radikalbildung untersucht. Da es keine benzophenonhaltigen 

Monomere enthält, werden nur paramagnetische Stoffe aufgezeichnet, die nicht primär dieser 

Vernetzungsreaktion entstammen.  

 

 
Abb. 4.21: ESR-Spektrum nach 150 minütiger Bestrahlung von poly(NiPAAm-co-MAA) (MJ12). Man beachte, 
dass die Linienbreiten durch Übermodulation verfälscht wurden. Rechts: angenommene Radikalposition 
innerhalb des Polymers, eine genaue Analyse ist aufgrund des schlechten Signal-Rausch-Verhältnisses nicht 
möglich.  
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Tatsächlich kann das Signal eines paramagnetischen Stoffes detektiert werden (Abb. 4.21). 

Die Intensität dieses Signal ist ca. 20x geringer als die der Benzophenon-basierten Radikale 

und kann daher nicht bei Bestrahlung von MJ5 detektiert werden. Aufgrund der angedeuteten 

Triplett-Struktur wird die Radikalposition in Nähe eines Stickstoff-Atoms vermutet, ein 

stabilisiertes und daher wahrscheinliches Radikal ist in Abb. 4.21 rechts dargestellt. Die 

genaue Analyse des Spektrums wird jedoch zum einen durch das ungünstige Signal-Rausch-

Verhältnis, zum anderen durch eine Übermodulation des Spektrums (Modulationsamplitude 

0,5 mT) erschwert. Auf die genauere Bedeutung dieses Radikals in Bezug auf die 

Hydrogelmorphologie wird im nächsten Abschnitt eingegangen. 

 

Zeitliche Entwicklung / Kinetik 

 

Betrachtet man die zeitliche Entwicklung der Intensitätsmaxima des detektierten T1-

Benzophenons in Pulver und Film (Abb. 4.22), so lassen sich Informationen über die Kinetik 

der Vernetzungsreaktion gewinnen.  

 

 
 
Abb. 4.22: Zeitliche Entwicklung des Signals der a) Pulver und b) Filmspektren – das Abschalten der UV-
Bestrahlung ist durch die schwarze gestrichelte Linie gekennzeichnet 
 

Eine physikalische Größe, die in direktem Zusammenhang zu der Radikalkonzentration steht, 

ist das Doppelintegral des gesamten Peaks. Aufgrund des schlechten Signal-Rausch-

Verhältnisses und der Verschiebung der Basislinie innerhalb der Spektren ist diese Größe 

jedoch mit einem sehr großen Fehler behaftet und kann nicht reproduzierbar ermittelt werden. 
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Daher wurde hier das Maximum der jeweiligen Spektren als Maß für die 

Radikalkonzentration genommen. Dies ist zwar physikalisch nicht ganz korrekt, jedoch lassen 

sich hierdurch quantitativ vergleichbare Ergebnisse zwischen einzelnen Spektren erzielen.  

 

Film- und Pulverspektrum zeigen den gleichen Trend der Intensitätsentwicklung. In einer 

Anfangsphase wird eine lokale Konzentration der paramagnetischen Spezies (T1-

Benzophenon) aufgebaut, bis ein stationärer Zustand erreicht ist. In dieser zweiten Phase 

werden durch UV-Bestrahlung genau so viele Benzophenonmoleküle angeregt wie angeregte 

Moleküle durch H-Abstraktion abreagieren oder durch Phosphoreszenz wieder in den 

Grundzustand zurückkehren. Da durch die Abreaktion aber mit zunehmender Reaktionsdauer 

immer weniger Benzophenonmoleküle vorhanden sind, nimmt die Konzentration des 

angeregten Zustands linear ab. Wird schließlich die UV-LED ausgeschaltet und damit die 

Lichtzufuhr unterbunden, fällt die Signalintensität  exponentiell ab.  

 

Aus dem zeitlichen Verhalten der verschiedenen Reaktionsphasen lassen sich Ratekonstanten 

bestimmen, die einen Aufschluss über die Reaktionskinetik geben. Dies soll aber im Rahmen 

dieser Diplomarbeit nicht weiter erörtert werden. Es soll lediglich angemerkt werden, dass der 

Intensitätsabfall des Signals nicht exakt exponentieller Natur ist, sondern vielmehr durch eine 

Reaktion zweiter Ordnung auftritt. Dieses Verhalten stimmt sehr gut mit dem angenommenen 

Reaktionsmechanismus überein.    

Zwar ist der Trend der Intensitätsentwicklung bei Pulver- und Filmspektrum ähnlich, aber es 

lassen sich erhebliche Unterschiede in der Zeitskala feststellen. So wird der stationäre Zustand 

bei Vernetzung eines Films schon nach 10 min erreicht, wird ein Pulver vernetzt, sind es 30-

40 min. Auch die Abreaktion des angeregten Zustands nach Ausschalten der LED wird im 

Film schneller vollzogen.  

Dieses zeitlich unterschiedliche Verhalten lässt sich so interpretieren, dass die UV-Strahlen 

im Pulver durch Streuung abgelenkt werden und nur ganz allmählich zu Molekülen in der 

Probenmitte vordringen können. Dadurch kann sich nur sehr langsam eine hohe 

Konzentration an paramagnetischen Spezies aufbauen. Im homogenen Film sind keine 

Streuzentren vorhanden, so dass die UV-Strahlen das ganze Probenvolumen ad hoc 

penetrieren können und so eine viel größere Anregungseffizienz erreicht wird.  

Diese Erklärung steht auch im Einklang mit der Tatsache, dass die Signalintensität des Films 

in der zweiten Phase viel stärker abnimmt als die des Pulvers. Zum einen enthält die Film-

Probe viel weniger Polymer als die Pulver-Probe, so dass sich eine Abreaktion viel stärker auf 
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die Gesamtkonzentration auswirkt. Zum anderen ist durch die hohe Effizienz der Anregung 

das Verhältnis von T1-Benzophenon zum S0-Benzophenon viel höher als im Polymerfilm, was 

zu einer schnelleren Abreaktion führt.      

Extrapoliert man die lineare Abnahme der Intensität des Filmspektrums für hohe 

Reaktionszeiten (Abb. 4.22, schwarze Linie), so stellt man fest, dass nach ca. 70 min keine 

Benzophenon-bedingte Vernetzung mehr auftreten sollte.   

 

 

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

0 50 100 150 200

t  / min

M
ax

 (I
) /

 a
.u

.

 
Abb. 4.23: Zeitliche Entwicklung des Signals der Negativprobe MJ12 (ohne Benzophenonanteile) 
 

Dies steht aber im Widerspruch zu experimentellen Befunden, die eine Veränderung der 

Vernetzungsdichte und damit der Morphologie des Hydrogels auch bei höheren 

Bestrahlungszeiten zeigen. Eine plausible Erklärung hierfür wird durch das Radikal der 

Nebenreaktion (Abb. 4.21) gegeben, dass durch Wasserstoffabstraktion an anderen 

Polymerketten eine Vernetzung initiieren kann. Betrachtet man sich dessen zeitliche 

Entwicklung (Abb. 4.23), so erkennt man, dass sich nur sehr langsam eine stationäre 

Konzentration aufbaut. Speziell bei hohen Vernetzungszeiten, bei denen die Konzentration 

des Benzophenons allmählich abnimmt, wird hier die Konzentration maximal, so dass mit 

zunehmender Vernetzungsdauer der Einfluss der Nebenreaktion ein immer größeres Gewicht 

bekommt.  

Ein weiteres interessantes Detail dieses Radikals ist seine Persistenz. Wird die LED 

abgeschaltet, so hat dies kaum Einfluss auf seine Konzentration. Auch nach 13 Stunden ist 

noch eine geringe Radikalkonzentration nachzuweisen. 

 

LED aus LED an 
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Ausblick 

 

In situ-Bestrahlungen können nicht nur 

für diesen speziellen Fall der 

Hydrogelvernetzung neuartige und 

aufschlussreiche Erkenntnisse liefern, 

sie sind auch anwendbar auf viele 

verschiedene Fragestellungen im 

Bereich der Photochemie. Als Beispiel ist hier die Photospaltung von 1-(4,5-Dimethoxy-2-

nitrophenyl)ethyl-3-(triethoxysilyl)propylcarbamat (TPP, Abb. 4.24) angegeben, die über 

einen radikalischen Mechanismus verläuft und daher mittels ESR-Spektroskopie verfolgt 

werden kann.  

 

TPP besitzt zum einen eine CH3-Nvoc geschützte Aminogruppe, die durch UV-Bestrahlung   

(λ = 365 nm) entschützt wird, zum anderen eine Triethylsilylgruppe, durch die eine 

Anbindung zu einer SiOx-Oberfläche erfolgen kann. Ähnliche NVoc-photogeschützte 

Moleküle wurden von del Campo et al. [47] entwickelt, um definierte Oberflächenstrukturen 

mittels lithographischen Methoden zu erzeugen, die eine spezifische Anbindung von 

Molekülen nur an den entschützten Stellen zulassen. Die Modifikation der Schutzgruppe 

durch die Methylgruppe resultiert in einer schnelleren Photoabspaltung.   

 

Durch UV-Vis-Studien konnte schon ein sehr gutes Verständnis der Kinetik der 

Photospaltung erhalten werden. Über den genauen Mechanismus besteht allerdings weiterhin 

Unklarheit, obwohl ein plausibler Reaktionsweg angenommen wird (Abb. 4.25).   

 

Abb. 4.24: Strukturformel von TPP 
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Abb. 4.25: Angenommener Mechanismus für die Photospaltung von TPP und Derivaten (X = NHR, OR, R, 
wobei R eine aliphatische Kohlenwasserstoffkette ist).  
 

Dieser Mechanismus wurde für ähnliche Systeme von Barltrop et al. [48] postuliert und 

basiert auf einer Abwandlung des etablierten Mechanismus der Photoreduktion von 

aromatischen Nitrogruppen [49].  

 

Betrachtet man die zeitabhängige Entwicklung der ESR-Spektren einer 20 %igen Lösung von 

TPP in Ethanol (Abb. 4.26), so stellt man fest, dass zunächst eine reaktive intermediäre 

paramagnetische Spezies gebildet wird, die mit der Zeit in ein stabiles Stickstoff-basiertes 

Radikal abreagiert, dass sich selbst nach Abschaltung der Lichtzufuhr über Stunden in der 

Reaktionslösung hält. 
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Abb. 4.26: Normierte ESR-Spektren einer 20 %igen TPP-Lösung in EtOH in zeitlicher Entwicklung; -3 h 
kennzeichnet die Zeit, nachdem die UV-LED ausgeschaltet wurde. Man beachte, dass die Spektren 
übermoduliert wurden (0,5 mT), um ein besseres Signal-Rausch-Verhältnis zu erhalten. So können neben einer 
verfälschten Linienbreite auch eventuelle Hyperfeinstrukturen des Spektrums nicht mehr aufgelöst werden.  
Die Zeitnahme erfolgte zu Beginn jeder Messung. Daher bezeichnet “0 min” nicht eine Radikalstruktur, die 
schon vor der Bestrahlung detektiert werden konnte.  
 

Dieses Ergebnis ist überraschend, da UV-Vis Studien eine sehr schnelle Photospaltung der 

geschützten NH2-Gruppe vorhersagen und innerhalb des postulierten Mechanismus kein 

persistentes Radikal gefunden werden kann. 

 

Eine Auswertung der Spektren wird z. Zt. noch durch das schlechte Signal-Rausch-Verhältnis 

und die dadurch notwendige Übermodulation erschwert. Nichia brachte aber kürzlich eine 

neue Hochleistungs-UV-LED (NCSU033A, Leistung ~ 300 mW) auf den Markt, die im 

Vergleich zum Vorgängermodell die doppelte Lichtleistung bei sonst gleich bleibenden 

Parametern abstrahlt. Dadurch sind ein viel stärkeres Signal und auswertbare Ergebnisse zu 

erwarten, die es ermöglichen, ein besseres Verständnis der Reaktion zu erhalten und den 

postulierten Mechanismus entweder zu bestätigen oder zu falsifizieren. 
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4.2.2 Molekulare Struktur der Hydrogele 

 

Strategie 

 
Wie schon in Kapitel 2.2.4 beschrieben, können stabile Nitroxidradikale als Spinsonden in ein 

System eingebracht werden, um Informationen über die Struktur und Dynamik dieses 

Systems zu erhalten. Diese Strategie wurde in dieser Arbeit verwendet um den 

Phasenübergang des Hydrogels auf molekularer Ebene betrachten zu können. In Abb. 4.27 ist 

die Netzwerkstruktur des Hydrogels mit darin befindlichen Spinsonden dargestellt. Diese 

Spinsonden können als Platzhalter für Wirkstoffe und ähnliche Analyte angesehen werden, 

die durch die Strukturänderung des Hydrogels beeinflusst werden und je nach Temperatur 

gezielt freigesetzt werden können (engl.: targeted drug delivery).  

 

 
 
Abb. 4.27: Schematische Darstellung des Hydrogelnetzwerks mit eingebrachten Spinsonden (blau), die einen 
Einblick in ihre unmittelbare Umgebung erlauben  
 

Um spezifische Wechselwirkungen detektieren zu können, wurden vier verschiedene 

Spinsonden in das Hydrogel eingeführt: TEMPO, TEMPOL, TEMPON und CAT1. Die 

chemischen Strukturen sind in Abb. 2.7 dargestellt. Es wird erwartet, dass das hydrophobe 

TEMPO auch nach dem Kollaps im Hydrogel verbleibt, während TEMPOL als hydrophile 

Spinsonde aus der gequollenen Struktur ganz in die wässrige Phase übergeht und somit als 

Vergleichsprobe fungieren kann.  
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Kollapsverhalten der Hydrogele 

 

In Abb. 4.28 sind TEMPO-Spektren in Hydrogel MJ5 temperaturabhängig aufgezeichnet. Mit 

zunehmender Temperatur spaltet die Hochfeldlinie – die besonders sensitiv für Änderungen 

der Umgebung ist – in zwei getrennte Peaks auf. Der zweite entstehende Peak bei kleinerem 

Magnetfeld B0 nimmt dabei gegenüber dem ersten Peak unter Temperaturerhöhung 

kontinuierlich zu.  

 

 
Abb. 4.28: Temperaturabhäniges Verhalten der Spektren einer 0.2 mM wässrigen Lösung von TEMPO in MJ5, 
txl = 120 s 
 

Vergleicht man die Messung bei T = 5°C mit einer Messung der Spinsonde in reinem MilliQ-

Wasser, so ergibt sich eine Übereinstimmung der Peakpositionen. Bei 5°C befindet sich also 

das TEMPO fast ausschließlich in einer hydrophilen Umgebung, d.h. einer gequollenen 

Netzwerktasche. Der zweite Peak stammt von TEMPO in einer kollabierten Tasche, es 

befindet sich daher in direkter Umgebung der hydrophoberen Polymerketten und ist in seiner 

Mobilität eingeschränkt. 

 

Man beachte, dass diese zwei definierten Peaks nebeneinander auftreten. Daher sind 

Spinsonden simultan in hydrophilen und hydrophoben Umgebungen vorhanden. Um von 
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einem expandierten zu einem kollabierten Hydrogel zu gelangen, sind zwei verschiedene 

Wege vorstellbar (Abb. 4.29). Im oberen gezeigten Weg werden alle Netzwerktaschen 

kontinuierlich kleiner, bis schließlich die kollabierte Struktur resultiert. Die 

Strukturmessungen mit einer Spinsonde zeigen, dass dieser Weg nicht bestritten wird. 

Vielmehr kollabieren selektiv einzelne Kavitäten, die anderen Netzwerkmaschen werden 

davon nahezu nicht beeinflusst (Abb. 4.29 unten). Der Kollaps läuft also diskontinuierlich ab.  

 

 
 
Abb. 4.29: Schematische Darstellung des molekularen Kollapses: der obere Weg der kontinuierlichen 
Verkleinerung aller Netzwerkmaschen ist nicht zutreffend, vielmehr koexistieren während des Kollapses 
gequollene und kollabierte Maschen nebeneinander  
 

Vergleicht man die erhaltenen Spektren mit Simulationen (Easyspin, Teilprogramme Chili 

und Garlic [29], Abb. 4.30), so können weitere Informationen über die Umgebung der 

Spinsonden gewonnen werden. Ein wichtiger Punkt ist, dass sich die Eigenschaften 

(Mobilität, Umgebung) der beiden Spinsonden mit steigender Temperatur nur minimal oder 

gar nicht ändern und alleine das Verhältnis der Spinsonden variiert. Dies ist ein weiterer 

Beweis für den in Abb. 4.29 dargestellten Ablauf des Hydrogelkollapses.  

 

∆T ∆T 

∆T ∆T 
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Abb. 4.30: Detektierte Spektren aus Abb. 4.28 (5°C und 50°C) mit überlagerter Simulation (Easyspin, Chili); 
Chili = Simulationsmethode für Spinsonden in Lösung mit eingeschränkter Rotation  
 

Die extrahierten temperaturunabhängigen Daten der beiden Spinsonden sind in Tabelle 4.1 

wiedergegeben. Die Rotationskorrelationszeiten τc verdeutlichen den Unterschied zwischen 

hydrophiler und hydrophober Umgebung. In einer gequollenen Tasche kann die Spinsonde ca. 

10x schneller rotieren als in einer kollabierten Tasche, da dort die benachbarten 

Polymerketten die Bewegung stark einschränken.   

 

Tabelle 4.1: ESR-Spektroskopische Daten der Spinsonden 

 
TEMPO-Umgebung giso aiso / MHz ∆aiso / MHz τc / 10-11s ∆τc / 10-11s 

hydrophil 2,0036 47,3 0,1 1,8 0,4 
hydrophob 2,0040 43,2 0,1 20 2 

 

Wie vorhin erwähnt ändert sich das Verhältnis der Spinsonden in hydrophiler und 

hydrophober Umgebung mit der Temperatur. Dieses Verhältnis ist gleichzeitig ein Maß für 

den Anteil an expandierten und kollabierten Netzwerktaschen und liefert somit Informationen 

über das molekulare Kollapsverhalten des Hydrogels.  

 

In Abb. 4.31 ist der Anteil an TEMPO in hydrophiler Umgebung gegen die Temperatur 

aufgetragen. Die Diagramme 4.31 a und 4.31 b unterscheiden sich nur durch die angewendete 

Simulationsmethode. Mit „Chili“ ist ein genauerer Abgleich mit den gemessenen Spektren 

möglich, „Garlic“ liefert schnellere Ergebnisse, kann aber bestimmte Effekte nicht 
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berücksichtigen. Wie man sieht, liefern beide Simulationsmethoden nahezu identische 

Ergebnisse. Daher wurde bei Simulationen von ähnlichen Spektren stets „Garlic“ verwendet.   

 

 
 
Abb. 4.31: Extrahierte Daten aus der Simulation: Auftragung der Fraktion an Spinsonden in hydrophiler 
Umgebung (gequollene Maschen) gegen die Temperatur; (a) Simulation mit Chili, (b) Simulation mit Garlic; 
Garlic = Simulationsmethode für Spinsonden in Lösung mit schneller, isotroper Rotation   
 

Der Anteil an TEMPO in gequollenen Taschen nimmt mit steigender Temperatur stetig ab, 

wobei die größte Änderung im Bereich von ca. 28°C auftritt. Dies steht in Übereinstimmung 

mit anderen Resultaten, insbesondere der in Abschnitt 4.1 beschriebenen Kraft-Abstands-

Messung, wonach die LCST in diesem Temperaturbereich liegt. Allerdings wird kein scharf 

abgegrenzter Kollapsbereich detektiert, vielmehr tritt eine kontinuierliche Änderung über den 

gesamten Temperaturbereich auf. Dies suggeriert, dass der Kollaps auf molekularer Ebene 

viel breiter und undefinierter ist, als es mit makroskopischen Methoden bis jetzt bestimmt 

werden konnte. Daraus ergeben sich viele anwendungstechnische Implikationen. So soll z.B. 

bei der Verwendung von thermoresponsiven Hydrogelen als Träger zur gezielten 

Wirkstofffreisetzung eine möglichst kleine Temperaturänderung ausreichen, um das gesamte 

Pharmazeutikum freizusetzen. Diese Messungen zeigen, dass makroskopische Experimente 

ein zu optimistisches Bild des Sachverhalts vermitteln.  

 

Wird CAT1 als Spinsonde in das Hydrogel gegeben, ist keine Aufspaltung der Hochfeldlinie 

mit steigender Temperatur zu beobachten. Vielmehr nimmt unter Temperaturerhöhung die 

Rotationsdynamik immer weiter zu. Diese Beobachtungen sprechen dafür, dass CAT1 

aufgrund einer zu geringen Hydrophobizität und nicht ausreichenden spezifischen 
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Wechselwirkungen nicht in den kollabierten Netzwerktaschen verbleibt und komplett in die 

wässrige Phase übergeht. Es dient damit als Vergleichsprobe.  

Das temperaturabhängige Verhalten von TEMPOL und TEMPON lässt zum jetzigen 

Zeitpunkt noch keine detaillierten Erkenntnisse zu. Zwar findet auch in diesen beiden Fällen 

keine Aufspaltung der Hochfeldlinie statt, jedoch scheint es, als sei das „hydrophile“ Signal 

von einem sehr breiten Signal überlagert. Ein derartig breites Signal könnte dadurch 

hervorgerufen werden, dass sich zwei Spinsonden sehr nahe kommen und miteinander in 

Wechselwirkung treten (Heisenberg-Austausch, vgl. Abschnitt 2.2.2). Diese Annäherung der 

Spinsonden könnte durch einen Kollaps gequollener Taschen verursacht werden.       

 

Da das Signal der Spinsonden im vernetzten Polymer MJ5 nicht stabil ist (Ausführungen im 

nächsten Abschnitt), wurden auch Messungen am Polymer MJ6 durchgeführt, da hier das 

Spinsondensignal keiner zeitlichen Änderung unterlag.  
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Abb. 4.32: Anteil an TEMPO in hydrophiler Umgebung mit zunehmender Temperatur in Hydrogel MJ6 (keine 
Säuregruppen); txl = 120 min, c = 0,2 mM, Simulation: Garlic 
 

Die Spinsondenmessungen liefern zu den am Polymer MJ5 vorgestellten Ergebnissen 

vergleichbare Resultate. In Abb. 4.32 ist der Anteil an TEMPO in hydrophiler Umgebung 

gegen die Temperatur analog zu Abb. 4.31 aufgetragen. Es zeigt sich ein vergleichbares 

Verhalten des Kollapses mit einer etwas erhöhten LCST, die durch das Fehlen von MAA-
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Gruppen im Polymer bedingt sein kann. Durch die stabileren Bedingungen konnte hier eine 

theoretische Kollapskurve zudem viel besser an die gemessenen Daten angepasst werden.  

Aufgrund einer leicht unterschiedlichen chemischen Struktur unterscheiden sich die g- und a-

Werte der Spinsonden ein wenig von den zuvor dargestellten. Im Einzelnen sind dies für 

TEMPO in hydrophiler Umgebung giso = 2,0041 und aiso = (47,2 ± 0,2) MHz, für TEMPO in 

einer kollabierten Masche giso = 2,0044 und aiso = (44,1 ± 0,2) MHz.  

 

Abreaktion der Spinsonden 

 

Nitroxid-Spinsonden sind in wässrigen Lösungen sehr stabil, solange keine schwachen 

Reduktions- oder Oxidationsmittel zugegen sind und der pH-Wert der Lösungen nicht zu 

sauer oder zu basisch ist [50, 51].  

 

 

 
Abb. 4.33: Veränderung des Signal-Doppelintegrals von a) TEMPO, blau b) TEMPOL, rot, c) TEMPON, grün 
und d) CAT1, schwarz, jeweils 0,2 mM in MilliQ-Wasser, unter Temperaturerhöhung. Der lineare Trend des 
Verhaltens wird durch zwei Begrenzungsstriche verdeutlicht.  
 

Trägt man das Doppelintegral des ESR-Signals verschiedener Spinsonden in reinem MilliQ-

Wasser gegen die Temperatur im Bereich von 5°C bis 50°C auf, so lässt sich reproduzierbar 

ein linearer Anstieg feststellen (Abb. 4.33). Einen Grund für diesen Anstieg konnte nicht 
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gefunden werden, die Konzentration der Nitroxid-Radikale nicht verändert wurde. In der 

Literatur konnten auch keine ähnlichen Resultate gefunden werden.  

 

Bringt man nun aber Lösungen der gleichen Spinsonden in das vernetzte Hydrogel MJ5, so 

nimmt das Signal mit steigender Temperatur ab. In Abb. 4.34 sind drei ausgewählte Beispiele 

dieser Signalabnahme dargestellt. Die Signalabnahme ist quantitativ nicht reproduzierbar und 

folgt nicht immer dem gleichen Temperaturverhalten, jedoch zeigt sich immer der gleiche 

qualitative Trend einer Signalverringerung.  

In vielen Fällen (wie dargestellt in Abb. 4.34, TEMPON) ist die Signalabnahme im Bereich 

der LCST stärker ausgeprägt als bei anderen Temperaturen. Hierfür kann es zwei Erklärungen 

geben. Entweder unterlaufen Spinsonden in kollabierten Maschen einer chemischen Reaktion 

und sind als oxidierte oder reduzierte Spezies nicht mehr ESR-aktiv oder manche Spinsonden 

kommen sich durch den Kollaps so nahe, dass sie aufgrund von Heisenberg-Austausch-

Wechselwirkungen nicht mehr mittels ESR erfasst werden können.    
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Abb. 4.34: Drei ausgewählte Beispiele für die temperaturabhängige Signalabnahme von verschiedenen 
Spinsonden in vernetztem MJ5. 
 

Beide Möglichkeiten werden durch die Beobachtung untermauert, dass eine Lösung von 

TEMPO im unvernetzten Hydrogel MJ5 ein ähnliches Signalverhalten zeigt wie die 

Spinsonde in reinem MilliQ-Wasser (Abb. 4.35). Dieses Experiment festigt die These, dass 

die Abnahme des Signals unmittelbar mit der Netzwerkstruktur zusammenhängt.  
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Abb. 4.35: Vergleichsmessungen: Temperaturabhängiges Signalverhalten von 0,2 mM TEMPO in unvernetztem 
MJ5 (mit COOH-Gruppen) und in vernetztem MJ6 (ohne COOH-Gruppen); andere Spinsonden zeigen in MJ6 
ein ähnliches Verhalten und keine Signalabnahme  
   

Dass sich speziell der Kollaps der Netzwerkmaschen auf die Signalintensität auswirkt, zeigt 

ein Vergleich der gezeigten Signalabnahme unter Temperaturerhöhung gegen das 

zeitabhängige Verhalten bei konstanter Temperatur (20°C). In beiden Fällen nimmt das Signal 

ab, jedoch bewirkt eine Temperaturerhöhung eine Beschleunigung der Abnahme.   

Betrachtet man sich das temperaturabhängige Verhalten des TEMPO-Spektrums in dem 

vernetzten Polymer MJ6, so stellt man fest, dass hier das Signal dem Signal in reinem MilliQ-

Wasser ähnelt (Abb. 4.35). Diese Beobachtung impliziert eine wichtige Schlussfolgerung: Da 

beide Hydrogele ein ähnliches Kollapsverhalten zeigen, ist die Signalabnahme nicht nur 

hierdurch bedingt, sondern auch durch die chemische Struktur der Hydrogele. Der 

Unterschied zwischen MJ5 und MJ6 besteht in dem Vorhandensein von Carboxyl-Gruppen, 

da MJ5 zusätzlich einen kleinen Anteil an Methacrylsäure enthält. Der Einfluss der 

chemischen Struktur auf die Signalabnahme suggeriert, dass die Spinsonde chemisch 

abreagiert. Diese Hypothese wird dadurch bekräftigt, dass die Signalabnahme nicht reversibel 

ist, d.h. durch Verringerung der Temperatur kann keine verloren gegangene Signalintensität 

wieder zurückerlangt werden. Dies sollte jedoch möglich sein, wenn die Abnahme nur durch 

einen Heisenberg-Austausch verursacht werden sollte. 

 

Wie schon zuvor erwähnt, wird die Reduktion oder Oxidation eines Nitroxid-Radikals durch 

hohe Konzentrationen an Säure oder Base beeinflusst. Nun ist Methacrylsäure weder eine 

starke Säure, noch ist sie im Hydrogel in hoher Konzentration vorhanden. Daher reicht alleine 
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ihre Anwesenheit nicht, um eine Reaktion zu bewirken (vgl. Abb.4.35 unvernetztes MJ5). 

Durch den Kollaps des Hydrogelsystems können jedoch lokal hohe Konzentrationen an 

Säuregruppen auftreten, die eine ausreichende Katalysewirkung aufweisen könnten. Daher 

wird die Reaktion durch ein Zusammenspiel zwischen der molekularen Netzwerkstruktur und 

der Verfügbarkeit von Säuregruppen bedingt.  

Jedoch ist ein Katalysator alleine nicht in der Lage, eine Reduktion bewirken. Vielmehr 

bedarf es eines Reduktionsmittels. Die stärksten reduzierenden Eigenschaften werden an der 

Isopropylgruppe des NiPAAm vermutet, was in gutem Einklang zur beobachteten  

Radikalbildung durch UV-Bestrahlung (vgl. Abschnitt 4.2.1, Negativprobe) steht. Eine 

mögliche ablaufende Reaktion unter den oben beschriebenen Bedingungen ist in Abb. 4.36 

aufgeführt.  

 

NHO N

O

(H+)2
NHO N

OH

2

 
Abb. 4.36: Vermutetes Reaktionsschema der Spinsonden-Reduktion in einer kollabierten Netzwerktasche 
 

Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass dieser Reaktionsablauf keineswegs bewiesen ist und 

zum jetzigen Zeitpunkt nur als Vermutung angesehen werden kann. Zur vollständigen 

Klärung des Sachverhaltes sind zusätzliche Experimente nötig.   

Jedoch birgt dieses Reaktionsverhalten weitreichende Implikationen für eine mögliche 

Verwendung des Hydrogels MJ5 als Mittel zur selektiven Wirkstofffreisetzung eines 

Pharmazeutikums (engl.: targeted drug delivery agent). In diesem Fall könnten nur Wirkstoffe 

in das Hydrogel eingeführt werden, die keine leicht reduzierbaren Gruppen enthalten, da 

ansonsten eine chemische Reaktion zwischen Pharmazeutikum und Träger abläuft, die den 

Wirkstoff unbrauchbar machen kann.   

 

Ausblick 

 

Die Vernetzung der Polymere mittels UV-Bestrahlung hat nicht nur Vorteile. Ein 

gravierender Nachteil ergibt sich daraus, dass keine Angaben über die Vernetzungsdichte 
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bzw. dem mittleren Molekulargewicht zwischen zwei Vernetzungspunkten (Mxl) gemacht 

werden können. Es ist lediglich offensichtlich, dass die Vernetzungsdichte mit steigender 

Bestrahlungsenergie, d.h. mit steigender Bestrahlungszeit bei gleich bleibender Intensität, 

zunimmt. Diese Zunahme ist aber keineswegs linear, wie in Abschnitt 4.2.1 gezeigt wird.  

Daher ist es nicht möglich, unter Annahme von verschiedenen Geometrien und 

Wassergehalten eine Aussage über die Maschengröße in gequollenen und kollabierten 

Hydrogelen zu treffen. Diese Werte sind jedoch von entscheidender Bedeutung, da ihre Größe 

maßgeblich das Diffusionsverhalten von im Hydrogel befindlichen Molekülen (wie z.B. 

Wirkstoffen) beeinflusst. Zudem erlauben sie eine Aussage darüber, ob Moleküle einer 

bestimmten Größe überhaupt in das Hydrogel eingebunden werden können.  

 

Eine vielversprechende ESR-Methode zur Bestimmung dieser Parameter basiert auf dem 

Prinzip, dass Elektronenspins sich gegenseitig beeinflussen (vgl. Abschnitt 2.2.2). Da die 

Wechselwirkungen zwischen zwei ungepaarten Elektronen mit der dritten Potenz des 

Abstands Ree abnehmen, können Spinsonden dazu verwendet werden, die Distanz zwischen 

zwei benachbarten Hydrogeltaschen zu bestimmen und damit eine Aussage über die Größe 

dieser Maschen zuzulassen (Abb. 4.37).    

 

 
 
Abb. 4.37:  Schematische Darstellung der Messgröße in einem DEER-Experiment: der Abstand zwischen zwei 
ungepaarten Elektronenspins Ree. 
 

Dies ist jedoch mit der in dieser Arbeit vorgestellten CW-ESR-Spektroskopie nicht möglich, 

da die aus der Elektron-Elektron-Wechselwirkung resultierende Aufspaltung der Linien im 

Vergleich zur Linienbreite der Spektren zu klein ist und daher nicht bestimmt werden kann.  

Jedoch kann über eine neuartige Puls-ESR-Methode namens DEER (engl.: double electron 

electron resonance) genau diese Information gewonnen werden [52]. Sie erlaubt 

Abstandsbestimmungen im Bereich von 1,5 nm bis 10 nm und hat als lokale Methode 

N O N O

Ree 
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gegenüber Streuungsmethoden wie Röntgenstreuung den Vorteil, dass sie auch für 

ungeordnete Systeme wie Hydrogele verwendet werden kann [53, 54].      

 

 

4.3  Oberflächenplasmonenresonanz- / Wellenleitermodenspektroskopie 
(SPR/OWS) 

 

4.3.1 Temperaturabhängiges Verhalten der Reflektivitätsmessungen 

 

Betrachtet man sich die Entwicklung der Wellenleitermoden mit der Temperatur (Abb. 4.38 

a), so stellt man eine starke Änderung im Bereich der LCST fest. Ein gleiches Verhalten lässt 

sich auch in der Entwicklung des Oberflächenplasmons beobachten (Abb. 4.38 b). Dieses 

Verhalten wird aufgrund der auftretenden Brechungsindex- und Dickenänderung während des 

Kollaps erwartet und wurde schon ausgiebig untersucht [12]. 

 

 
 
Abb. 4.38: Entwicklung (a) der Wellenleitermoden und (b) des Oberflächenplasmons des Hydrogels MJ5         
(txl = 30 min) in wässriger Umgebung mit der Temperatur 
 

Wirft man einen genaueren Blick auf die Wellenleitermoden TM1 und TM2 bei 32°C und 

36°C, so stellt man fest, dass diese sehr verbreitert sind. Dieses Verhalten ist ungewöhnlich, 

da die ersten Moden im Vergleich zu den letzten sichtbaren Reflektionsminima 

normalerweise sehr scharf sind (vgl. 5, 28, 50°C).  
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Dieses Verhalten ist auf Volumenstreuung durch Inhomogenitäten im Polymerfilm 

zurückzuführen. Durch die bei der LCST auftretende Phasenseparation trübt sich das 

Hydrogel, was Streuverluste mit sich bringt. Daraus ergibt sich, dass die Phasenseparation im 

Temperaturübergangsbereich zunächst bevorzugt an der Polymer-Gold-Grenzfläche auftritt 

und daher eine Verbreiterung speziell der ersten Moden verursacht, die besonders sensitiv für 

diesen Bereich der Polymerschicht sind. Die Effekte der Volumenstreuung können aus der 

Linienbreite analysiert werden und lassen für die Zukunft neue interessante Resultate und 

neue Erkenntnisse über die Hydrogelstruktur erwarten.  

 

4.3.2 Inverse Wentzel-Kramers-Brillouin-Näherung 

 

Erste Versuche, die experimentellen Daten des gequollenen und kollabierten Hydrogels mit 

simulierten Daten in Einklang zu bringen, schlugen fehl (Abb. 4.39). Dies rührt daher, dass 

die gesamte Hydrogelschicht als homogen angesehen wurde und ihr daher ein einziger, 

isotroper Brechungsindex zugeordnet war. In Wirklichkeit kann dieses so genannte „box 

model“ aber nur auf einige wenige Hydrogelsysteme angewendet werden. Aufgrund 

nichtlinearen Quellens tritt bei vielen Systemen – wie auch diesem – ein Brechungsindex-

gradient senkrecht zur Substratoberfläche auf.    

 

 
Abb. 4.39: Vergleich der gemessenen mit den simulierten Daten für ein gequollenes Hydrogel (5°C). Nimmt 
man die erste Wellenleitermode TM1 zur Bestimmung des Brechungsindizes und die letzte scharfe 
Wellenleitermode TM5 zur Bestimmung der Dicke (diese Moden reagieren sehr sensitiv auf diese Parameter) so 
stimmen die dazwischenliegenden Minima und auch das Oberflächenplasmon nicht mit den experimentellen 
Daten überein.   
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Eine gute Analysemethode, die eine Analyse auch dieser komplexeren Systeme erlaubt, stellt 

die inverse Wentzel-Kramers-Brillouin (iWKB) Näherung dar. Diese Methode wurde 

ursprünglich für anorganische Wellenleiter mit inhomogenem Brechungsindexprofil 

entwickelt, eine Modifikation für die Analyse von SPR-Messungen in der Kretschmann-

Konfiguration wurde von Weisser et al. [55] vorgenommen, zum ersten Mal auf 

Hydrogelschichten angewendet wurde sie von Beines et al. [12].   

 

Der inversen WKB-Näherung liegt folgendes Prinzip zu Grunde: Der physikalische 

Brechungsindex stimmt mit dem gemessenen Brechungsindex der jeweiligen 

Wellenleitermode meff,n  genau an dem Ort der elektromagnetischen  Feldverteilung überein, 

für die die oszillierende und evaneszente Lösung der Wellengleichung gleich sind.  

Eine direkte Messung der Brechungsindizes an der Gold-Hydrogel-Grenzschicht (x = 0 nm), 

ist auf direktem Wege jedoch nicht möglich, da keine Wellenleitermode diesem Ort 

zugeordnet werden kann. Für die Berechnung dieses Parameters bedient man sich einer 

weiteren Näherung. Die Steigungsdifferenzen der linearen Segmente zwischen benachbarten 

Datenpunkten (mx , meff,n ) werden quadriert und aufsummiert. Den Brechungsindex bei           

x = 0 nm erhält man nun, indem man einen hypothetischen Brechungsindex so variiert, dass 

die Summe der Fehlerquadrate minimal wird [39, 56].  

 

Diese Vorgehensweise ist sehr exakt, solange viele Wellenleitermoden zur Verfügung stehen 

(gequollener Zustand). Für den kollabierten Zustand liefert diese Methode jedoch einen viel 

zu hohen Wert, da nicht genügend Datenpunkte extrapoliert werden können (Abb. 4.40). 

Einen Ausweg aus dieser Situation liefert das Oberflächenplasmon. Die Feldverteilung des 

Plasmons fällt von der Gold-Hydrogel-Grenzfläche exponentiell ab, so dass es annähernd nur 

den effektiven Brechungsindex an der Grenzfläche spürt (vgl. Abb. 2.10) Dieser direkt 

ermittelte Wert ist für den gequollenen Zustand mit dem extrapolierten Wert der iWKB-

Näherung identisch, für ein kollabiertes Hydrogel stellt er eine sehr viel bessere Näherung dar 

(Abb. 4.40) 
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Abb. 4.40:  Brechungsindexprofil des Hydrogels bei verschiedenen Temperaturen. Die Null-Werte der 
gequollenen Hydrogele (5, 14, 30°C) wurden mittels iWKB-Näherung approximiert und stimmen mit den 
Werten des Oberflächenplasmons überein. Im kollabierten Zustand wird mittels iWKB ein zu hoher Null-Wert 
ermittelt (für 34°C in Rot gezeichnet). In diesen Fällen wird daher zur Bestimmung des Null-Wertes auf das 
Oberflächenplasmon zurückgegriffen. Die blaue Linie gibt den Brechungsindex von Wasser als Vergleichswert 
an.  
 

Mittels einer Fehlerfunktion kann durch Extrapolation der Datenpunkte auch ein 

Brechungsindexprofil berechnet werden [57]. In dieser Diplomarbeit wird jedoch darauf 

verzichtet, da alleine die Verbindung der einzelnen Datenpunkte ein realistisches Bild der 

Situation widerspiegelt. 

 

Teilt man in der Simulation die inhomogene Hydrogelschicht nun in mehrere Teilschichten 

auf, die dem Brechungsindexprofil der iWKB-Näherung folgen, so sollte eine bessere 

Übereinstimmung mit den gemessenen Daten erreicht werden können als unter Verwendung 

des „box models“. Der entsprechende Vergleich ist in Abb. 4.41 dargestellt. Es wird eine fast 

vollständige Übereinstimmung zwischen den gemessenen und simulierten Daten sowohl in 

den Wellenleitermoden als auch im Oberflächenplasmon erreicht. Dies ist umso 

verblüffender, da das kontinuierliche Brechungsindexprofil in einzelne diskontinuierliche 

Teilprofile aufgespalten wurde und somit die reale Situation nur angenähert werden konnte.  
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Abb. 4.41: Vergleich der gemessenen Reflektivitätskurve eines gequollenen Hydrogels (5°C) mit den aus der 
iWKB-Näherung simulierten Daten. Die rechte Darstellung zeigt eine Vergrößerung des Winkelbereichs der 
Wellenleitermoden. 
 

Das Auftreten eines Brechungsindexprofils im verwendeten System steht in scheinbarem 

Widerspruch zu den Ergebnissen von Beines et al. [12]. Sie konnten ein System mit gleicher 

chemischer Zusammensetzung durch Anwendung eines isotropen Brechungsindizes 

ausreichend beschreiben. Man beachte jedoch, dass das von ihnen verwendete System 60 min 

vernetzt wurde, in dieser Arbeit wurde nur 30 min bei ansonsten gleichen Bedingungen 

bestrahlt. Dadurch ist die Vernetzung unvollständiger, mehr Polymerketten werden bei der 

Quellung in Wasser aus dem Film herausgelöst und es resultiert ein inhomogenerer Film, der 

ohne iWKB-Näherung nicht mehr beschrieben werden kann.  

 

Durch Anwendung der Effective Medium Theory (EMT) ist es sogar möglich, einen direkten 

Zusammenhang zwischen dem Brechungsindex und dem Wassergehalt der Schicht 

herzustellen, sofern die Brechungsindizes des reinen Hydrogels HGn  und des reinen Wassers 

Wn  bekannt sind. Der Parameter HGn  kann über eine Messung der trockenen Schicht erhalten 

werden und wurde zu 491HG ,=n  bestimmt, 331W ,=n  ist in der Literatur verzeichnet [58]. 

Über die Beziehung  

 

 WWHGWWWHGHGeff )1( nxnxnxnxn +−=+=  (4.2) 

 

kann mit den Messdaten der Wassergehalt Wx  in verschiedenen Abständen zur Oberfläche 

bestimmt werden.  
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4.4 Interner Vergleich der Ergebnisse  

 

In den vorangegangenen Abschnitten wurden drei Methoden vorgestellt, mit denen die 

Hydrogelstruktur aus unterschiedlichen Blickwinkeln betrachtet wurde und die viele 

komplementäre, jedoch wenige direkt vergleichbare Ergebnisse liefern. Für drei 

unterschiedliche Fälle sollen jedoch die Methoden einander gegenübergestellt und sowohl  

Übereinstimmungen als auch Diskrepanzen diskutiert werden: 

 

LCST 

 

Eine wichtige und daher viel untersuchte Messgröße eines thermoresponsiven Hydrogels ist 

die Phasenübergangstemperatur, da durch sie der Punkt beschrieben wird, an dem 

idealerweise das gesamte inkorporierte Wasser aus dem Hydrogel ausgetrieben wird. In dieser 

Arbeit wurde die LCST durch die Temperatur charakterisiert, an der sich die untersuchte 

Materialeigenschaft am stärksten veränderte (Wendepunkt der Messkurven).  

Die erhaltenen Phasenübergangstemperaturen liegen im Bereich der in der Literatur 

beschriebenen LCST von unvernetztem p(NiPAAm) (31-32°C [5]) und stimmen 

untereinander überein.  

So wurde die LCST eines 30 min vernetzten Hydrogels MJ5 mittels AFM und SPR/OWS zu 

32°C bestimmt. AFM und ESR zeigen eine Übereinstimmung bei der 

Phasenübergangstemperatur von 120 min vernetztem MJ5 (27°C bzw. 28°C).  

  

Kollapsverhalten 

 

Wie schon in Abschnitt 4.2.2 erwähnt findet der mittels Spinsonden detektierte molekulare 

Kollaps einzelner Netzwerktaschen in einem sehr breiten Temperaturfenster statt, während 

sich die makroskopischen Eigenschaften nur in einem vergleichsweise kleinen Bereich 

ändern. Zur Verdeutlichung dieses Sachverhaltes ist in Abb. 4.42 eine AFM- gegen eine 

typische ESR-Messkurve im direkten Vergleich aufgetragen.  Ein  scharfer Phasenübergang 

wurde nicht nur mit den hier angewendeten Methoden AFM und SPR/OWS detektiert, 

sondern ist auch in der Literatur durch makroskopische Quellmessungen etabliert [11]. 
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Abb. 4.42: Vergleich des molekularen (ESR) und des makroskopischen (AFM) Kollapsverhaltens  
 

Diese scheinbare Diskrepanz kann dadurch erklärt werden, dass ein Kollaps weniger 

Netzwerktaschen makroskopisch nicht detektierbar ist, während die Spinsonden auf 

molekularer Ebene schon eine spürbare Änderung ihrer Umgebung erfahren. Genau diese 

Sensitivität, lokale Änderungen selektiv detektieren zu können, macht die ESR-Spektroskopie 

für strukturelle Bestimmungen so wertvoll und einzigartig und erlaubt Einblicke, die mit 

keiner anderen Methode zu erreichen sind.  

 

Quellquotient 

 

Während die Ermittlung des Quellquotienten eines dünnen Films mittels SPR/OWS schon in 

der Literatur erwähnt ist [12], wurde in dieser Arbeit zum ersten Mal eine angenäherte 

Bestimmung dieses Wertes durch Kraft-Abstands-Messungen vorgenommen (Abschnitt 

4.1.2).  

Leider weisen die durch AFM und SPR/OWS ermittelten Werte große Diskrepanzen auf. So 

wurde für ein 30 min vernetztes Hydrogel mittels AFM ein approximierter Quellquotient von 

3,1 bestimmt, mittels SPR wurde ein Wert von 5,0 (kollabiert → gequollen) bzw. 5,8 (trocken 

→ gequollen) erhalten. Unter Berücksichtigung der bei den Kraft-Abstands-Messungen 

angewendeten Näherung (Gl. 4.1) erhält man durch SPR/OWS mit 5,6 einen beinahe doppelt 

so hohen Wert wie durch AFM. Mögliche Gründe für diese Unstimmigkeit sollen im 

Folgenden diskutiert werden. 
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Fehler bei der Bestimmung der Dicke der trockenen Hydrogelschicht durch einen α-Stepper 

sind zwar möglich, aber in diesem Fall auszuschließen, da reproduzierbar ein ähnliches 

Ergebnis erhalten wurde. Einen wichtigen Einfluss kann jedoch die unterschiedliche Dicke 

der Hydrogelschicht bei AFM- (trocken ~ 450 nm) und SPR/OWS-Messungen (trocken          

~ 1000 nm) haben. Dieser Unterschied sollte sich zwar nicht auf die Vernetzungsreaktion 

auswirken, da die auftretenden Absorptionsunterschiede nur minimal sind. Jedoch wird eine 

dünne Hydrogelschicht in ihrem Quellverhalten durch die feste Verankerung zum Substrat 

stärker beeinflusst als eine dickere Schicht. Dies wird durch das Brechungsindexprofil in Abb. 

4.40 eindrucksvoll demonstriert. Mit größerer Entfernung zum Substrat nimmt der 

Wassergehalt des Gels immer weiter zu. Daher sollte eine dicke Hydrogelschicht einen 

größeren Quellgrad aufweisen als eine dünne Schicht. Diese Theorie wird durch Ergebnisse 

von Kidoaki et al. untermauert [43]. Hier wurde das Quellungsverhalten von p(NiPAAm)-

Bürsten untersucht, die an ein Substrat angebunden waren und im gequollenen Zustand eine 

Dicke von unter 300 nm aufwiesen. Mit rasterkraftmikroskopischen Methoden wurden 

Quellquotienten von 0,9 bis 1,1 erhalten, die damit wesentlich niedriger sind als die in dieser 

Arbeit ermittelten Werte.  

Ein anderer möglicher Grund basiert auf der Eindringtiefe der Spitze in das gequollene 

Hydrogel. Es wurde angenommen, dass die Spitze den gequollenen Zustand bis zu einer 

Kompressionsdicke durchdringt, die vergleichbar mit der im kollabierten Zustand ist. Es 

besteht aber die Möglichkeit, dass die maximale z-Auslenkung des Piezoaktuators nicht 

ausreicht, um die Spitze bis zu dieser Dicke anzunähern (zu starke Quellung des Hydrogels). 

In diesem Fall würde ein zu kleiner Quellungsgrad detektiert werden. Diese Möglichkeit wird 

hier aber als unwahrscheinlich angesehen, da im gequollenen und kollabierten Hydrogel eine 

identische maximale Cantileververbiegung erhalten wurde, was eine ähnliche Deformation 

der Polymerstruktur suggeriert.     



 

 

 

 

 5.  Hydrogelstrukturierung 

 

 

5.1 Interferenzlithographie 

 

5.1.1 Prinzip und Aufbau 

 

Das allgemeine Prinzip einer Strukturierung mittels Photolithographie besteht darin, dass eine 

definierte Fläche einer Probe unter Bestrahlung eine chemische Reaktion durchläuft, der Rest 

der Probe jedoch nicht reagiert. Ein gängiges Mittel hierzu ist, diesen Teil der Probe mit einer 

Maske abzudecken und so die Bestrahlung zu verhindern.  

 

In dieser Arbeit wurde ein anderer Ansatz gewählt: Durch konstruktive und destruktive 

Interferenz von Laserstrahlen kann auf einer Probe ein Bestrahlungsmuster erzeugt werden. 

Da das in dieser Arbeit verwendete Hydrogel UV-vernetzbar ist, resultiert dieses 

Bestrahlungsmuster direkt in definierten vernetzten und unvernetzten Bereichen. Aufgrund 

der Wasserlöslichkeit des unvernetzten Hydrogels kann dieses von den vernetzten Bereichen 

selektiv gelöst und somit eine topographische Struktur entsprechend des Bestrahlungsmusters 

beim Lösen entwickelt werden. Eine Maske ist bei dieser Methode überflüssig.  

Die Struktur des Interferenzmusters kann durch Variation der Anzahl der Teilstrahlen und des 

Öffnungswinkels α (vgl. Abb. 5.1) beeinflusst werden. Allgemein gilt, dass durch Interferenz 

von n Teilstrahlen ein (n-1)-dimensionales Bestrahlungsmuster erzeugt wird. Ein größerer 

Öffnungswinkel bewirkt eine kleinere Gitterkonstante und einen kleineren Interferenzbereich 

(strukturierte Probenfläche). 

 

Es wurde ein Dreistrahlinterferometer mit einem Öffnungswinkel α = 2,06° verwendet, 

resultierend in einer Gitterkonstante von 6,0 µm und einem Interferenzbereich von 9 mm2. In 

Abb. 5.1 ist der schematische Aufbau des Interferometers gezeigt. Ein Laserstrahl (He/Cd-
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Laser, λ = 325 nm) wird aufgeweitet und durch eine Mikrolinsenmatrix in 16 Teilstrahlen 

aufgespalten, von denen mittels einer Aperturblende vor einer zweiten Linsenmatrix drei 

Strahlen herausgegriffen und auf die Probe fokussiert werden. Da die Intensitäten der drei 

Teilstrahlen nicht vollkommen identisch sind (154, 245 und 258 µW), resultiert eine kleine 

Verzerrung der idealerweise hexagonalen Interferenzstruktur (vgl. Abb. 5.9).  

 

 
 
 
 
Abb. 5.1: a) Schematischer Aufbau des 
Dreistrahlinterferometers. Der dritte Teilstrahl  
befindet sich hinter dem oberen gezeigten Strahl. 
b) Interferenz der Strahlen und resultierendes 
Bestrahlungsmuster auf der Hydrogelschicht 
 
 

 

 
 

 

5.1.2 Probenpräparation 

 

Ein Hydrogelfilm (MJ5) wird durch Spincoating auf ein BPSi-modifiziertes Glas- oder 

Siliziumsubstrat abgelagert. Nach Vakuumtrocknung erfolgt die strukturierte Vernetzung 

mittels Lithographie. Unvernetzte Bestandteile werden durch zweitägiges Spülen in einem 

Wasserbad herausgewaschen, die strukturierten Polymerschichten anschließend zur 

λ = 325 nm 

HeCd-
Laser 

L1 
 

L2 

Mikrolinsen-
matrizen 1 + 2 Aperturblende 

L3 L4 

α 

Probe 

a 

b 
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Charakterisierung erneut vakuumgetrocknet. Ein schematischer Ablauf der strukturierten 

Vernetzung ist in Abb. 5.2 dargestellt. 

 

 
 
Abb. 5.2: Schematische Darstellung des Strukturierungsablaufs durch selektive Vernetzung und Abtragung 
unvernetzter Bereiche   
 

5.1.3 Charakterisierung 

 

Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen (50 × 50 µm) wurden mit AFM Dimension 

Mikroskopen (Controller Nanoscope III oder IV, Veeco) im Tapping Mode in Luft bei einer 

Scanrate von 0,3 Hz angefertigt. Hierzu wurden OMCL-AC160TS-W Silizium-Cantilever 

(Olympus) mit einer Resonanzfrequenz von ~ 300 kHz und einer Federkonstanten von           

~ 42 N/m verwendet. 

 

Zur schnelleren Charakterisierung – allerdings mit dem Verlust von Höheninformationen –  

eignet sich die optische Mikroskopie. Unter Ausnutzung des Differenzialinterferenzkontrasts 

(engl.: differential interference contrast, DIC) wurden mikroskopische Aufnahmen an einem 

Axioskop (Zeiss) unter Auflicht (Hg-Hochdrucklampe, HBO 50/AC) angefertigt und mit 

einer CCD-Kamera (Axiocam, Zeiss) digital aufgenommen. Hierzu wurden Epiplan-

NEOFLUAR 10x, 20x, 50x und 100x HD DIC Objektive verwendet. Die Aufnahmen 

entsprechen dem AFM-Phasenbild. Ein Vorteil dieser Methode ist, dass auch gequollene 

Hydrogelstrukturen untersucht werden können. Dazu wurde ein Deckglas auf die Probe gelegt 

und MilliQ-Wasser durch Kapillarkräfte zwischen Deckglas und Objektträger gesaugt.   

 

Einen seitlichen Blick auf die strukturierte Hydrogeloberfläche ermöglicht die 

Rasterelektronenmikroskopie (Gemini 1530, LEO). Ein Elektronenstrahl wird mit 0,5 keV 

beschleunigt und trifft auf die Probe, wobei die Sekundärelektronen von einem InLens-

Detektor mit einer Aperturgröße von 25 µm ausgelesen werden.  

 

 

hν H2O 
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5.1.4 Erste Versuche 

 

Da in dieser Strukturierungsmethode die Vernetzungswellenlänge von 365 nm auf 325 nm 

verringert wurde und zudem mit die Vernetzungsintensität nicht mit der eines Stratalinkers 

vergleichbar war, wurden zunächst Tests durchgeführt, um eine optimale Bestrahlungsdauer 

zu ermitteln. Nach Abb. 4.13 sollte die Vernetzungszeit drastisch reduziert werden, da sich 

bei λ = 325 nm das Absorptionsmaximum des n-π*-Übergangs befindet. Daher wurde eine 

Variation von 10 s bis 600 s vorgenommen.  

 

Da die Interferenzmethode mit den oben aufgeführten Parametern maximal Modulationen im 

Bereich von 5 µm bewirken kann, wurde dies als Maß für die Schichtdicke des Hydrogelfilms 

gewählt. Da eine möglichst glatte Oberfläche benötigt wurde, um Streureflektionen zu 

vermeiden, konnte dieser hohe Wert nur durch dreimaliges Stincoating (1000 rpm, 60 s) einer 

15 %igen Polymerlösung (MJ5) erhalten werden.  

Die lithographische Vernetzung wurde von André Radke am Institut für Mikrosystemtechnik 

Mainz durchgeführt.  

 

 
 
Abb. 5.3: AFM-Höhenbilder der für (a) txl = 30 s und (b) txl = 60 s vernetzten Hydrogelproben; die Einheit der 
Höhenangabe ist nm. 
 

Abb. 5.3 zeigt die Höhenbilder der 30 s und 60 s vernetzten Proben auf einer Glasoberfläche. 

Dabei ist das Höhenbild der 60 s vernetzten Probe repräsentativ für alle höher bestrahlten 

Hydrogele zu sehen. Unter einer Vernetzungsdauer von 30 s konnte nicht genügend Haftung 
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zum Substrat aufgebaut werden, so dass die Hydrogele durch die Behandlung mit Wasser 

abgelöst wurden. 

 

Wie man erkennen kann, ist die erwartete Strukturierung in beiden Proben zu erkennen. 

Allerdings sind Maxima und Minima im Vergleich zu der Hydrogeldicke nur sehr schwach 

voneinander abgehoben – für txl = 30 s mehr als für txl = 60 s. Zudem ist die erhaltene Struktur 

nur an den Rändern eines bestrahlten Bereiches abgebildet. Für Proben mit einer 

Bestrahlungszeit txl ≥ 60 s verbleiben in der Mitte eines solchen Bereiches nur die größeren 

baumartigen Rissstrukturen (vgl. Abb. 5.3 b), die entlang des Gitters auftreten. Diese Risse 

sind wohl durch die Nachbehandlung mit Ethanol nach Spülen im Wasserbad entstanden 

(dieser Schritt wurde angewendet um eine bessere Trocknung der Hydrogele zu bewirken). 

Mit Ethanol kann ein viel höherer Quellgrad als mit Wasser erreicht werden. Dies hat zur 

Folge, dass die vernetzten Bereiche viel stärker in Richtung der herausgelösten „Löcher“ 

expandieren, was im Extremfall zu einer Rissbildung innerhalb der vernetzten Bereiche 

führen kann. In den nachfolgenden Versuchen wurde daher auf diese Nachbehandlung 

verzichtet.   

 

Die Ursache der unzureichenden Strukturierung wurde im Aufbau des Interferometers 

vermutet. Dieses befand sich nicht auf einem schwingungsgedämpften Tisch, so dass bei den 

„langen“ Vernetzungszeiten von bis zu 10 min thermische oder mechanische Verschiebungen 

der Probe sowie Vibrationen einen erheblichen Einfluss haben konnten. Um diese 

Fehlerquelle auszuschließen, wurde die gesamte Anlage auf einem schwingungsgedämpften 

Tisch neu aufgebaut und justiert. 

 

5.1.5 Schwingungsgedämpftes Interferometer  

 

Aufgrund der geringen Modulationsamplitude von maximal 200 nm in den ersten Versuchen 

wurde die Schichtdicke des Hydrogels auf 1000 nm begrenzt. Dies hatte auch den Vorteil, 

dass ein mehrmaliges Spincoaten bei geringer Umdrehungsgeschwindigkeit vermieden wurde 

und stattdessen etablierte Parameter benutzt werden konnten (8 % Polymer in EtOH, 4000 

rpm, 60 s).  
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Abb. 5.4: strukturiertes Hydrogel (txl = 150 s), charakterisiert mit AFM in (a) 3D-Darstellung, (b) Höhenbild und 
(c) Phasenbild   
 

Im resultierenden strukturierten Hydrogel (Abb. 5.4) ist das Interferenzmuster sehr gut in der 

Struktur wiedergegeben. Unvernetzte Bestandteile wurden bis zum Glassubstrat abgetragen, 

die maximale Modulationsamplitude von 900-1000 nm liegt im Bereich der Schichtdicke. 

Betrachtet man sich die Struktur der „Hydrogelberge“ genauer, so stellt man fest, dass 

kleinere rissförmige Vertiefungen die höchsten Stellen durchlaufen. Dieser Effekt kann zum 

einen den gleichen Ursprung wie die baumartigen Rissstrukturen in Abb. 5.3 b haben, zum 

anderen besteht auch die Möglichkeit, dass er durch sekundäre Interferenzen der Teilstrahlen 

verursacht wird.  

 

In Abb. 5.5 ist die Entwicklung des Strahlungsmusters mit zunehmender Vernetzungsdauer 

dargestellt. Eine Vernetzungszeit von 60 s ist demnach nicht ausreichend, um eine 

wohldefinierte Hydrogelstruktur zu erzeugen. Zwar ist diese andeutungsweise zu erkennen, 

jedoch bildet sich eine undefinierte Porenstruktur durch Herauslösung von zu gering 

vernetzten Polymerbestandteilen. 

Betrachtet man die strukturelle Entwicklung von txl = 75 s bis txl = 240 s, so nimmt der Anteil 

des vernetzten Hydrogels gegenüber den unvernetzten abgetragenen Bereichen stetig zu. 

Durch die steigende Lichtenergie verbinden sich die vernetzten Bereiche mit steigender 

Bestrahlungsdauer miteinander, es findet sozusagen eine Strukturinversion statt. 

Geht man von 240 s Bestrahlungsdauer zu 360 s über, so ist kein großer struktureller 

Unterschied mehr zu verzeichnen. Allerdings wird die Tiefe der Löcher gegenüber den 

Dimensionen der Berge immer kleiner, so dass bei steigender Vernetzungsdauer eine immer 

geringere Strukturierung zu erwarten ist. 
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Abb. 5.5: Entwicklung der Modulation mit der Vernetzungsdauer (Bildüberschrift); dargestellt sind die AFM-
Höhenbilder.    
 

 
 
Abb. 5.6: Lichtmikroskopische Aufnahmen (100x Vergrößerung) verschiedener Strukturen eines einzelnen 
Vernetzungsbereiches (txl = 360 s) 
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Mittels Mikroskopie können die Strukturänderungen innerhalb eines Vernetzungsbereiches 

schnell detektiert werden. Es fällt auf, dass die abgebildete Struktur sehr stark variieren kann 

(Abb. 5.6), ohne dass die Vernetzungsdauer verändert wurde. Dies ist durch Inhomogenitäten 

in der Strahlungsverteilung zu erklären.   

 

Trotz dieser Variation der Struktur bei nur einer Vernetzungszeit lässt sich ein genereller 

Trend bei Erhöhung der Lichtenergie feststellen, der die Ergebnisse der Untersuchungen 

mittels Rasterkraftmikroskopie gut widerspiegelt (Abb. 5.7). Bis zu einer Bestrahlungsdauer 

von  txl = 150 s nimmt der detektierbare optische Kontrast der Hydrogelstruktur stetig zu, 

danach kann keine bedeutende Änderung mehr verzeichnet werden.  

 

 
 
Abb. 5.7: Entwicklung der Hydrogelstruktur mit der Vernetzungsdauer 
 

Mit optischer Mikroskopie wurden außerdem die gequollenen Hydrogele charakterisiert. Man 

konnte jedoch keine Strukturänderung im Vergleich zu den trockenen Hydrogelen erkennen. 

Es trat lediglich eine Verschlechterung des optischen Kontrasts ein, da sich die 

Brechungsindizes des gequollenen Hydrogels und Wasser sehr viel ähnlicher sind als die 

Brechungsindizes des trockenen Hydrogels und Luft und zudem durch Quellung eine 

undefiniertere Struktur erhalten wird.  

 

 
 
Abb. 5.8: SEM-Aufnahmen der strukturierten Hydrogeloberfläche (txl = 300 s) auf einem Siliziumsubstrat aus 
einem Winkel von 15° 
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In Abb. 5.8 sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen des strukturierten Hydrogels in 

seitlicher Ansicht dargestellt, um ein reales Bild des Profils zu erhalten. Am dargestellten 

Beispiel wurde eine maximale Höhendifferenz von 650 nm gemessen. Man beachte jedoch, 

dass diese Probe mit den zuvor erwähnten Proben (Glassubstrate) nicht gut vergleichbar ist, 

da ein Siliziumsubstrat verwendet wurde, an dem die Lichtstrahlen reflektiert werden.      

 

5.1.6 Vergleich von Theorie und Praxis 

 

Vergleicht man die erhaltene Hydrogelstruktur mit dem theoretischen Bestrahlungsmuster 

(Abb. 5.9), so lässt sich – abgesehen von kleinen Verzerrungen und Rissen im Hydrogel – 

eine gute Übereinstimmung der Strukturgeometrie erkennen.  

 

 
 
Abb. 5.9: (a) AFM-Höhenbild eines strukturierten Hydrogels bei einer Vernetzungszeit txl = 150 s; in (b) ist die 
berechnete Verteilung der Bestrahlungsintensität wiedergegeben, helle Bereiche repräsentieren 
Intensitätsmaxima.  
 

Das theoretische Bestrahlungsmuster wurde mit einem Simulationsprogramm von André 

Radke und Dr. Thomas Klotzbücher ausgerechnet. Zu den Details der Berechnungen wird auf 

die Literatur [59] verwiesen. 
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5.2 Strukturierung mit Photolacken 

 

5.2.1 Übersicht 

 

Das Ziel des übergeordneten Projektes ist es, 3-dimensionale Kanäle im Mikro- und 

Nanometerbereich zu bauen. Die Strukturierung erfolgt mittels einer Photolackschablone, 

deren definierte Vertiefungen mit SiO2-Nanopartikeln  gefüllt werden. Diese bilden sozusagen 

die Wände der Struktur. Daraufhin wird Nanoclay auf den Photolack gegeben. Er dient als 

Dach. Die Hohlräume der gebildeten Strukturen werden mit einem Hydrogel ausgefüllt, dass 

diese durch Photovernetzung zusammenhält (schematische Darstellung in Abb. 5.10). 

Entfernt man nun den Photolack, so verbleiben kanalartige Hohlräume, die selektive 

vergrößert oder verkleinert werden können, falls ein responsives Hydrogel genutzt wird. 

Hierdurch ergeben sich vielfältige Anwendungsmöglichkeiten, auf die hier nicht näher 

eingegangen werden soll.  

 

 
 
Abb. 5.10: Skizze der geplanten 3-dimensionalen Nanostrukturen aus Hydrogel, SiO2-Nanopartikeln und 
Nanoclay; Darstellung übernommen von Coenraad Van den Brom. 
 

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden erste Vorarbeiten zu diesem großen Gesamtprojekt 

geleistet. Es stellte sich die Frage, ob und wie ein photovernetzbares Hydrogel definiert in die 

strukturierten Vertiefungen der Photolacke eingebracht werden kann. Diese Frage soll in den 

nächsten Abschnitten durch Experimente und weiteren Vorschlägen für zukünftige Arbeiten 

beantwortet werden.  
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5.2.2 Erste Versuche 

 

Im Folgenden wird nicht die chemische, sondern nur die räumliche Struktur der verwendeten 

Photolacke und deren Lösungsmittelresistenz beschrieben. Die Photolacke sind auf einer 

silanisierten Oberfläche aufgebracht (HMDS) und weisen Vertiefungen von ca. 450 nm Höhe 

und Ausmaße von 20-500 µm in der Breite und 100-1000 µm in der Länge auf.  

 

Zur definierten Einbringung eines unvernetzten Polymers bietet sich in erster Linie das 

Spincoating aus Lösung an. Die Wahl des Lösungsmittels stellt aber ein Problem dar, da 

einerseits das unvernetzte Hydrogel in diesem löslich sein muss, andererseits aber die 

Photolackstruktur nicht abgelöst werden darf. Diese Bedingungen treffen nur auf Wasser, 

Dichlormethan (DCM) und Chloroform zu. DCM und Chloroform erwiesen sich als 

ungeeignet, da die Lösungen zum einen nicht filtriert werden konnten (Rotilabo Spritzenfilter 

0,43 µm) und zum anderen eine gelartige Struktur resultierte, die nicht auf der Photolack-

oberfläche verteilt werden konnte. Eine wässrige Lösung des Hydrogels konnte zwar auch 

nicht filtriert werden, war aber unter schneller Anwendung des Spincoatings zur Herstellung 

definierter Filme geeignet. Es wurde eine 5 %ige Lösung verwendet, die dazu geeignet ist, die 

Hohlräume in ihrer gesamten Tiefe auszufüllen. 

 

Nach Trocknung und Vernetzung des Polymers (durch HMDS erfolgte gleichzeitig eine 

Anbindung an das Substrat) wurde der Photolack durch Ethanol abgelöst, die erhaltenen 

Strukturen durch optische Mikroskopie charakterisiert (Spezifikationen siehe Abschnitt 5.1) 

und die Höhe der Hydrogelschicht mit einem α-Stepper bestimmt.  

In Abb. 5.11 sind typische Strukturen dargestellt. Die vormaligen Vertiefungen sind komplett 

mit einer homogenen Hydrogelschicht ausgefüllt und an den Rändern scharf begrenzt (Höhe 

ca. 420 nm). Um diese definierten Schichten haben sich allerdings unerwünschte, faltige 

Hydrogelfetzen abgelagert. Durch das Spincoating wurde nämlich nicht nur eine 

Hydrogelschicht in den Vertiefungen erzeugt, sondern auch zu einem gewissen Teil auf der 

Photolackoberfläche (Höhendifferenz nach dem Spincoaten ~ 250 nm). Wird der Photolack 

anschließend abgetragen, so verbleibt diese Hydrogelschicht, allerdings ohne spezifische 

Anbindungen zur Oberfläche, bestehen und lagert sich undefiniert auf der Oberfläche an.  
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Abb. 5.11:  Polymerstruktur nach Lösen des Fotolacks; die Aufnahmen wurden mittels Hellfeldmikroskopie 
angefertigt; (a) quadratisches Hydrogelmuster, (b) fingerartig ineinander greifende Strukturen.  
 

5.2.3 Beseitigung des undefinierten Hydrogelfilms 

 

Die einfachste Möglichkeit der Beseitigung dieses undefinierten  Films besteht darin, ihn 

einfach durch ein adhäsives Material abzuziehen, da er nicht durch spezifische 

Wechselwirkungen an die Oberfläche gebunden ist. In dieser Arbeit wurde dazu Tesafilm 

verwendet.  

Problematisch an dieser Methode ist allerdings, dass die Bindung des Polymers zum Substrat 

(Anker: HMDS) zu schwach ist, um der adhäsiven Wirkung des Tesafilm stand zu halten. 

Daher muss eine stärkere Anbindung durch BPSi erfolgen. Hierzu wird die HMDS-Monolage 

entfernt und durch eine BPSi-Schicht ersetzt. Die Entfernung von HMDS wird durch 

Plasmabehandlung (Spezifikation s. Abschnitt 3.3) erreicht. Schon nach 5 min (300 W,        

0,9 mbar Ar, 0,1 mbar O2) Plasmabehandlung verringerte sich der Höhenunterschied 

zwischen Substrat- und Photolackoberfläche um 20 nm, eine einminütige Behandlung ist zur 

Abtragung der HMDS-Schicht ausreichend. 

Die normale Methode der Anbindung von BPSi (Abschnitt 3.3) muss in diesem Fall 

modifiziert werden, da der Photolack nicht stabil gegen THF ist. Stattdessen wurde der 

Haftvermittler in DCM gelöst. Dies hatte aber zur Folge, dass die konzentrierte HCl-Lösung 

als Katalysator nicht mehr in der Reaktionslösung löslich war. Trotzdem wurde die 

Silanisierung hiermit durchgeführt (Für die Zukunft bietet sich an, entweder mit Essigsäure 

oder ganz ohne Katalysator, dafür mit längeren Reaktionszeiten zu arbeiten).  

 

100 µm 100 µm 
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Das Hydrogel wurde auf dieser modifizierten Oberfläche deponiert und durch Vernetzung fest 

angebunden. Die Beseitigung der undefinierten Schicht kann nun auf zwei Varianten 

erfolgen: vor oder nach Ablösen des Photolacks. Eine vorherige Beseitigung hat den Vorteil, 

dass die ausgeübte Kraft auf das Hydrogel in den Vertiefungen minimal ist. Der Nachteil ist 

allerdings, dass sich durch die Vernetzung kovalente Bindungen zwischen Photolack und 

darauf deponiertem Hydrogel ausgebildet haben, die dessen Ablösung erschweren.  

 

 
 
Abb. 6.12: Polymerstruktur nach Behandlung des Fotoresists mit Tesafilm; die Bilder wurden mittels optischer 
Mikroskopie unter Ausnutzung des Phasenkontrasts angefertigt. 
 

Daher wurden beide Möglichkeiten getestet. Ist der Photolack noch nicht abgetragen, so wird 

durch den Tesafilm nicht nur das darauf befindliche Hydrogel, sondern auch der Photolack 

selbst abgetragen. Übrig bleibt also nur das strukturierte Hydrogel in den Vertiefungen (Abb. 

5.12 a). Problematisch ist allerdings weiterhin die Abbildung der feinen „Fingerstrukturen“. 

Diese bleiben zwar weitestgehend erhalten, jedoch auch der undefinierte Hydrogelfilm 

zwischen ihnen (Abb. 5.12 b). 

 
Eine Anwendung des Tesafilms nach Ablösung des Photolacks resultiert in einem ganz 

ähnlichen Ergebnis. Jedoch werden hier feinere Strukturen durch die stärkere Belastung 

(direkte Exponiertheit zum Tesafilm) unvollständiger abgebildet. Der faltige Hydrogelfilm 

zwischen den „Fingern“ kann auch mit dieser Methode nicht entfernt werden.  
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5.2.4 Weitere Lösungsansätze / Ausblick 

 

Eine definiertere Form der Abtragung ist mit Hilfe des reaktiven Ionenstrahlätzens (engl.: 

reactive ion beam etching, RIBE) möglich. Im Ultrahochvakuum ermöglicht diese Methode 

eine reproduzierbare Ätzung sowohl auf chemischem (CF4) als auch auf physikalischem (Ar, 

O2) Weg.  

 

Eine weitere schon praktizierte Möglichkeit ist die mechanische Entfernung des noch 

unvernetzten Hydrogels durch einen Silikonschaber. Eine Skizze dieser konzeptionell 

einfachen Methode ist in Abb. 5.13 dargestellt. Auf diesem Wege ist es möglich, das gesamte 

auf dem Photolack befindliche Polymer zu entfernen. Allerdings ist es schwierig, mit dieser 

Methode ein reproduzierbares Ergebnis zu erhalten, da die Einhaltung einer konstanten Kraft 

sehr schwierig ist.     

 

 
 
Abb. 5.13: Abtragung des auf dem Photolack befindlichen Hydrogels mittels Silikonschaber. Darstellung 
übernommen von Coenraad Van den Brom. 
 



 

 

 

 

 6.  Zusammenfassung 

___________________________________________________________________________ 
 
 
 

Die strukturellen Eigenschaften von thermoresponsiven und photovernetzbaren p(NiPAAm)-

Hydrogelsystemen wurden durch drei einander komplementären Methoden untersucht. Es 

wurden sowohl auf molekularer als auch auf makroskopischer Ebene neue Erkenntnisse über 

das thermisch induzierte Kollapsverhalten und die damit verbundenen strukturellen 

Änderungen gewonnen.  

 
Durch in situ-Bestrahlung des unvernetzten Polymers war es möglich, über die intermediär 

auftretenden radikalischen Spezies einen direkten Einblick in die Vernetzungsreaktion zu 

erhalten. Die Auswirkung von Lösungsmittelresten auf die Reaktion, insbesondere die 

Veränderung des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts konnte erforscht werden. Es 

wurden Informationen über die unterschiedlichen Reaktionskinetiken bei Vernetzung in 

Pulverform oder als dünner Film gewonnen, auch konnte eine Nebenreaktion nachgewiesen 

werden, die die Morphologie des Hydrogel bei höheren Vernetzungszeiten maßgeblich 

beeinflusst. 

 
Durch Einbringen von Spinsonden in die vernetzte Hydrogelstruktur wurde der 

temperaturabhängige Kollaps auf molekularer Ebene untersucht. Es konnte nachgewiesen 

werden, dass während des Kollapses vollständig gequollene und kollabierte Netzwerktaschen 

gleichzeitig vorhanden sind. Daher wurde geschlussfolgert, dass sich die Porengröße des 

Hydrogels diskontinuierlich verändert. Der Kollaps findet auf molekularer Ebene in einem 

viel größeren Temperaturbereich statt als er durch makroskopische Messgrößen detektierbar 

ist. Daneben werden Spinsonden in Beisein von Säuregruppen während des Kollapses 

reduziert. Aufgrund dieser Resultate ergeben sich Implikationen für die Verwendung als 

Träger zur gezielten Freisetzung von Pharmazeutika.  

 
Durch Kraft-Abstands-Messungen wurde die temperaturabhängige Veränderung der Dicke 

einer Hydrogelschicht verfolgt. Damit konnten Aussagen über das Kollapsverhalten getroffen 
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werden. So ist sowohl der Quellgrad als auch die Phasenübergangstemperatur (LCST) durch 

Variation der Vernetzungsdauer beeinflussbar. Durch Modifikation der chemischen Struktur 

der Spitze konnte zudem über die Änderung der Adhäsion nachgewiesen werden, dass die 

Hydrophobizität der Polymerketten unter Temperaturerhöhung kontinuierlich steigt. Diese 

Änderung ist unabhängig vom makroskopischen Kollaps und wird durch diesen nicht 

beeinflusst.  

 
Mittels Oberflächenplasmonenresonanz- / Wellenleitermodenspektroskopie kann in 

Verbindung mit der inversen Wentzel-Kramers-Brillouin-Näherung eine inhomogene dünne 

Hydrogelschicht charakterisiert werden. Insbesondere ermöglicht diese Messung die 

Bestimmung eines Brechungsindexprofils lateral zur Oberfläche. Die Veränderung des Profils 

unter Variation der Temperatur gibt Auskunft über das Quellverhalten und dadurch 

auftretende Inhomogenitäten der Schicht. Die Effective Medium Theory ermöglicht zudem 

die Bestimmung des Wassergehalts in verschiedenen Abständen zur Oberfläche. 

 

Über die Charakterisierung der Hydrogelsysteme hinaus wurden zwei unterschiedliche 

Methoden zur gezielten Modifikation der Hydrogelstruktur etabliert.  

 
Mittels Dreistrahl-Interferenzlithographie konnte ein zweidimensionales Bestrahlungsmuster 

ohne Verwendung einer Maske direkt auf das Hydrogel übertragen werden. Hierdurch war es 

möglich, große Oberflächen und definierte Porenstrukturen zur verbesserten Inkorporation 

von Analytmolekülen zu schaffen. Neben Variation des Einfallswinkels α kann das Verhältnis 

zwischen vernetztem und unvernetztem Hydrogel durch die Bestrahlungsdauer gezielt 

beeinflusst und damit die Porenstruktur selektiv für verschiedene Analyte optimiert werden.  

 
Durch Übertragung der Struktur eines Photolacks auf ein darin eingebettetes Hydrogel können 

dreidimensionale Objekte im Mikrometerbereich gebildet werden. Ein derzeitiges Problem 

dieser Vorgehensweise besteht darin, dass die Entfernung des Photolacks neben diesen 

abgebildeten Strukturen auch zu einer undefinierten Hydrogelschicht führt. Es wurden 

Lösungsansätze zur Abtragung dieser Schicht aufgeführt, von denen ein möglicher Weg – die 

Entfernung durch ein adhäsives Material – mit Erfolg getestet wurde.  
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  Anhang 
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1. Symbole und Abkürzungen 

 

In dieser Arbeit sind Vektoren und Matrizen fett gedruckt.  

α Öffnungswinkel 

A 14N-Hyperfeinkopplungstensor 

A Adhäsion 

Abb. Abbildung 

AFM engl.: atomic force microscopy  

AIBN 2,2’-Azobis(isobutyronitril) 

aiso  isotrope 14N-Hyperfeinkopplungskonstante 

B Magnetische Flussdichte; HB ×= 0µ  

BPSAc Thioessigsäure-3-(4-benzoylphenoxy)propylester 

BPSH 3-(4-Benzoylphenoxy)propanthiol 

BPSi (3-Triethoxysilyl)propyloxybenzophenon 

bzw. beziehungsweise 

CAT1  (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl)-trimethylammoniumchlorid 

CCD engl.: charge coupled device 

CFM engl.: chemical force microscopy 

conc. konzentriert  

CW engl.: continuous wave 

δ chemische Verschiebung 

d Dublett (NMR) 

d Dicke 

DCM Dichlormethan 

dd Dublett vom Dublett (NMR) 
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DEER engl.: double electron-electron resonance 

d.h. das heißt 

DIC engl.: differential interference contrast 

DMAPMA N-[3-Dimethylamino)propyl]methacrylamid 

DMF Dimethylformamid 

DSC engl.: differential scanning calorimetry (calorimeter) 

dt Dublett vom Triplett  

d.Th. der Theorie (bezogen auf den vollständigen Umsatz) 

E Energie 

e Elementarladung, C 10  1,602 -19⋅  

EI-MS Elektronenionisations-Massenspektrometrie 

EMT  engl.: effective medium theory 

EPR engl.: electron paramagnetic resonance 

ESR Elektronenspinresonanz 

EtOH Ethanol 

eq. Äquivalent 

eV Elektronenvolt 

F Kraft 

g Gramm 

ge g-Faktor des freien Elektrons, 0023192e ,≅g    

giso isotroper g-Faktor 

Gl.  Gleichung 

GPC Gelpermeationschromatographie 

H magnetische Feldstärke 

Ĥ  Hamiltonoperator 

h, h  Plancksches Wirkumsquantum, Js106266 34−⋅= ,h , π2
h=h  

h Stunde  

HMDS Hexamethyldisilazan 

Hz Hertz 

I Gesamtspindrehimpuls des Kerns 

I Intensität 

iWKB inverse Wentzel-Kramers-Brillouin(-Näherung) 

J Joule 
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J Kopplungskonstante (NMR) 

k Knotenanzahl, Federkonstante  

kB Boltzmannkonstante, J/K10381 23
B

−⋅= ,k  

λ Wellenlänge 

L Bahndrehimpuls 

l Länge 

l Liter 

LCST  engl.: lower critical solution temperature 

LED engl.: light emitting diod, Leuchtdiode 

LV engl.: low voltage 

µµµµ    magnetisches Moment 

0µ  Magnetische Feldkonstante 

Bµ  Bohrsches Magneton 

Nµ  Kernmagneton 

M Molarität ≡ mol/l 

M Molekulargewicht, Mw: Gewichtsmittel, Mn: Zahlenmittel 

m Multiplett (NMR), Meter 

MAA engl.: Methacrylic acid,  Methacrylsäure 

MABP Methacryloyloxybenzophenon 

MAPTAC [3-(Methacryloylamino)propyl]trimethylammoniumchlorid 

Me Methyl 

MeOH Methanol 

min Minute  

MW Mikrowelle 

ν Frequenz 

N Newton 

n Brechungsindex 

NiPAAm N-Isopropylacrylamid 

NMR engl.: nuclear magnetic resonance, Kernresonanz 

NVoc Nitroveratryloxycarbonyl 

OWS engl.: optical waveguide mode spectroscopy 

p.a. lat.: pro analysi, zur Analyse (Reinheitsgrad) 

PD Photodiode 



Anhang  122 

PDI Polydispersitätsindex 

PID Proportional-Integral-Differenzial 

PMMA Polymethylmethacrylat 

p(NiPAAm) Poly(N-isopropylacrylamid) 

ppm engl.: parts per million ≡ 10-6 

q Quartett (NMR) 

quin Quintett (NMR) 

R Krümmungsradius 

RIBE engl.: reactive ion beam etching 

σ Abschirmungskonstante (NMR) 

S Spindrehimpuls des Elektrons 

S Singulett (elektronischer Zustand eines Moleküls) 

s Singulett (NMR), Sekunde 

SEM engl: scanning electron microscopy 

Smp. Schmelzpunkt 

SPR engl.: surface plasmon resonance 

SR engl.: swelling ratio 

θ Eintrittswinkel 

T Temperatur in °C, Triplett (elektronischer Zustand eines Moleküls) 

T Tesla 

t Triplett (NMR) 

t Zeit 

cτ  Rotationskorrelationszeit 

Tg Glasübergangstemperatur / °C 

TE transversal elektrische Mode 

TEMPO 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl 

TEMPOL 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl 

TEMPON 4-Oxo-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl 

THF Tetrahydrofuran 

TM transversal magnetische Mode  

TMS-Cl Trimethylsilylchlorid 

TPP 1-(4,5-Dimethoxy-2-nitrophenyl)ethyl-3-(triethoxysilyl)propylcarbamat 

U Spannung 
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UV ultraviolette Strahlung 

V Potential 

V Volt 

v Geschwindigkeit 

Vis sichtbarer Bereich der elektromagnetischen Strahlung 

W Watt 

X-Band Mikrowellenfrequenzbereich von ~ 9,1 bis ~ 9,8 GHz 

xl engl.: crosslink, Vernetzungs- 

z Abstand Probe-Spitze, Eindringtiefe 

z.B. zum Beispiel  
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