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1. Einleitung und Motivation

Hydrogele sind definiert als hydrophile, vernetzte Polymereguid der Restriktionen
durch die Netzwerkpunkte sind sie nicht in Wasser 16slich, konnendabenr eine Quellung
ihr Volumen um das bis zu 1000fache steigern. Eine Voraussetzung fdydingel ist das
Vorhandensein von hydrophilen Gruppen in der chemischen Struktur. Diese kdrimesmesic
im Fall von Polyethylenoxid im Polymerriickgrat befinden oder durcle &eitenkette
eingefuhrt werden  (Polyvinylalkohol, Polyacrylamid). Aufgrund ihres of3gn
Anwendungspotentials sind Hydrogele eine sehr stark untersuchteeGropolymeren. So
eignen sie sich nicht nur fur die Aufnahme von grof3en Wassermdrd® in Windeln),
sondern sind auch als Trager fur pharmazeutische und biologische Aggeeignet [1] und
finden in der Medizin breite Verwendung, z.B. zur Wundbehandlung [2, 3].

Responsive Hydrogele sind eine aul3erst interessante Klasse doogelgn, da sie nur in
einem gewissen Zustandsbereich eine ausreichende Hydrophheisen. Verlasst man
diesen Zustandsbereich durch Anderung von auRReren Variablen wie Temps#a Druck,

etc. [4], so tritt eine reversible Phasenseparation ein, bei démkadaporierte Wasser nahezu
vollstandig aus dem Polymernetzwerk vertrieben wird und daser8yshakroskopisch

kollabiert.

Der Grund hierfur liegt in den entropischen und enthalpischen Wechselwerkumgschen
Polymer und Wasser und kann allgemein durch die fundamentale Gibbbt@lgi

beschrieben werden:
AG = AH -TAS (1.1)

Eine Vermischung von Wasser und Hydrogel tritt nur dann auf, wenn dehd¥Iwirkung
Hydrogel-Wasser die Wechselwirkungen Hydrogel-Hydrogel heasser-Wasser tUberwiegt.

Diese Wechselwirkungen kénnen durch aufl3ere Faktoren beeinflusst werésnkddin
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einerseits chemisch erfolgen (z.B. Protonierung bzw. Deprotogieram Polyacrylsaure bei
unterschiedlichem pH), andererseits kénnen aber auch die Wecksalyan zwischen
Hydrogel und Wasser nur sehr schwacher Natur sein, wenn drepimjién Anteile im
Hydrogel klein sind. Dann tUberwiegt oberhalb einer bestimmten Temopeter Entropie-
den Enthalpieterm und eine Phasenseparation tritt ein. Polymernetzwdie diese
Eigenschaft aufweisen, nennt man thermoresponsive Hydrogele jié] bEkannter Vertreter
der thermoresponsiven Klasse von Hydrogelen ist Poly(N-isoprogladd) oder kurz
p(NIPAAmM) [5]. Die Phasenibergangstemperatur (engl.: lowdcarisolution temperature,
LCST) liegt je nach Vernetzungsgrad und Mikrostruktur zwischen 30°C und 35°C.
Responsiven Hydrogelen werden aufgrund ihrer besonderen Eigenscheiiée
Anwendungsmaoglichkeiten zugeschrieben, z.B. als selbstregulierendgerT von

Wirkstoffen, Sensoren und Aktuatoren [4].

Vernetzte Hydrogelstrukturen haben den Nachteil, dass sie nithisung gebracht werden
kénnen. Daher ist es sehr schwierig, sie in eine definierte Earbringen, z.B. als diinne
Schicht im Nanometerbereich. Durch Verwendung von photovernetzbarenePahyomgeht
man dieses Problem, da eine lichtinduzierte Vernetzung zu eiakabigen Zeitpunkt und
nicht zwangslaufig wahrend der Polymerisation vorgenommen werden Banr).[Die
Anbindung an ein Substrat kann im gleichen Schritt durch Verwendungpéiotsensitiven

Ankergruppe erreicht werden [8, 9].

Ein Problem bei der Verwendung von p(NiPAAm) ist das Auftretersdegenannten ,.Skin-
Effekts* [5, 10]. In einer frihen Phase des Kollapses wird \Wasser zunachst aus den
Bereichen des Hydrogels nahe der Oberflache ausgetrieben. Dddet sich eine diinne
dichte Haut, die eine Diffusion von weiterem Wasser aus demoggtiverhindert und damit
den Ubergang vom gequollenen zum kollabierten Zustand unmdglich macker Eifekt
kann durch Copolymerisation mit kleinen Mengen von ionischen Monomer&maert
werden [10, 11]. Die dadurch gebildeten elektrolytartigen Strukturen ditshemkanale, die
eine Diffusion des Wassers aus dem Hydrogel erlauben und so demEffekit
entgegenwirken. Bei p(NiPAAm)-Hydrogelen von sehr kleinen Ausmaf3akrqdMund
Nanometerbereich) ist kein ausgepragter Skin-Effekt festzustellen [12]
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Aufgrund der zuvor angesprochenen Gesichtspunkte wurden in dieser Aepelymere
hergestellt, die aul3er NiPAAmM noch kleine Anteile einer ionis¢k@mponente und einer

photovernetzbaren Gruppe besitzen.

Obwohl responsive Hydrogele und insbesondere NiPAAmM grof3e Aufmerksaimkebér
Literatur erfahren, beruht diese Aufmerksamkeit hauptséchlich aunf rdakroskopischen
Quellverhalten und dessen Modifikation durch Veranderung der chemischektuSt
Daneben gibt es nur wenige Veroffentlichungen, die sich expliziden Morphologie der
Hydrogele auseinandersetzen. Dabei sind es gerade die Miktastr und die
Inhomogenitaten, die das Quellverhalten der Hydrogele maf3geblich bssanfl Daher ist
ein besseres Verstandnis der Hydrogelstruktur essenziell unddingbar fir

anwendungsbezogene Vorhaben.

In dieser Arbeit wird die Morphologie der Hydrogele in drei prjekten aus verschiedenen
Blickwinkeln untersucht:

Mittels rasterkraftmikroskopischer Methoden sollen Informationen digeHydrogelstruktur
einer dinnen Schicht gewonnen werden. Dabei liegt der Schwerpurderatfigenschaften
des Hydrogels, die in direkter Beziehung zur Wechselwirkung zwisSipgze und Probe
stehen.

ESR-spektroskopisch betrachtet man sich das Polymernetzwerkcltis/@& Spinsonden,
die in einzelne Poren eingebracht wurden. Dadurch sollte ein malekuBild der
ablaufenden Prozesse wahrend des Phasentibergangs gewonnen werden kdamemwid
durch in situ-Bestrahlung eines unvernetzten Polymers versuclatigrenEinblicke in den
Mechanismus der Vernetzungsreaktion zu erhalten.

Schliel3lich soll durch Oberflachenplasmonenresonanz- / Wellenedenmspektroskopie die
Anderung der Dicke und des Brechungsindizes einer diinnen Schicht veréstign, um

Aussagen uber das temperaturabhéngige Quellverhalten treffen zu kénnen.

Es ist oft von grofiem Nutzen, die Struktur von Objekten gezielt beerrfluzgs kbnnen um
das System so fur spezifische Anwendungen zu modifizieren. In ddebeit wird eine
Strukturierung der photovernetzbaren Hydrogele durch zwei unterschiedhnkéatze

versucht.
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Die erste Methode beruht auf einer Variante der Photolithographie. Durchrienerfen drei
Teilstrahlen soll ein zweidimensionales Bestrahlungsmuster asifPaddymer abgebildet
werden, indem nur bestrahlte Bereiche vernetzt werden kdnnen.

Mittels Photolacken soll in der zweiten Methode ein vorhandenes Struidter auf die
Hydrogele Ubertragen werden. Durch diese Herangehensweise esolfirinzipiell mdglich
sein, dreidimensionale Strukturen im Mikro- und Nanometerbereich augen, die ein

temperaturabhangiges Verhalten zeigen.
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2.1 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

2.1.1 Einleitung

Das Rasterkraftmikroskop gehort zur Gruppe der Rastersondenmikroskope uled1285

von Binnig, Gerber und Quate entwickelt [13]. Die Rasterkraftmikrogk¢gngl.: atomic

force microscopy, AFM) basiert auf dem Prinzip, dass atomaédtekKzur mechanischen
Abtastung der Probe im Nanometerbereich genutzt werden kdnnen. Hiedzeime feine

Spitze Uber die Oberflache gerastert. Sowohl anziehende als atmBealole Krafte zwischen
Spitze und Probenoberflache kénnen fir die Bildgebung verwendet werden. haniseben

Kontakt der Spitze mit der Probe kdonnen auch Ruckschlisse auf die dpipegund die

mechanischen Eigenschaften der Probe erhalten werden.

Aufbau

Abb. 2.1: zeigt den Aufbau eines Rasterkraftmikroskops. Die Probe wirdeiaeimn
piezoelektrischen Stellglied befestigt, dasxi y- und zRichtung beweglich ist (sample
scanner). Mit einer scharfen Spitze, die an einer Tastfedegt..(€antilever) befestigt ist,
wird die Oberflache abgefahren. Die Bewegung dieser Tastfeder durch einenz
Piezoaktuator gesteuért.

Wahrend sich die Spitze nun tber die Oberflache hinweg bewegt,emekKraft auf diesen

Cantilever, welcher sich proportional zu dieser auftretenden Kraft verbieg

! Ein solcher Aufbau wird in einem AFM Multimode veendet (vgl. Abschnit8.5). Ein AFM Dimension
verandert die Position der Probe wéhrend einer dessicht. Daflr ist der Cantilever in alle drei
Raumrichtungen bewegbar (tip scanner).
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Segmentierter
Photodetektor ﬂ Laser

Tastfeder

Computer Elektronik

x-y-z-Piezo

Abb. 2.1: Schematischer Aufbau eines Rasterkrafmslkops (Graphik adaptiert aus [14])

Je nach Oberflachenbeschaffenheit kommt es zu unterschiedlichdnegéegen des
Cantilevers, die mit Hilfe eines Laserstrahls detektientde® konnen, der auf die Spitze
gerichtet ist. Der Laserstrahl wird dort reflektiert undfttranschlieBend auf eine 4-
Quadranten-Photodiode, wobei eine Spannung erzeugt wird (Lichtzenggupri Die
gemessene Potentialdifferenz, die zwischen den einzelnen Segaaftitiéty wird zusammen
mit der Rasterinformation zur Bilddarstellung verwendet.

Bei den meisten bildgebenden Verfahren wird der Abstand dereSpir Probe wahrend des
Abrasterns durch einen Regelkreis konstant gehalten. Die verBkaition der Probe wird
dazu je nach Oberflachenbeschaffenheit (Erh6hungen, Vertiefungen) durchz-den
Piezoaktuator eingestellt.

Krafte in der Rasterkraftmikroskopie

Die Wechselwirkungen zwischen einzelnen Atomen kénnen allgemein durch das kennard

Jones-Potential(2) beschrieben werden [15]:

V(2) =z—’f2—3 2.1)

26

wobeiA undB Konstanten sind unziden Abstand der Spitze zur Probe darstellt.
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Kraft F / Potential V
Il

- Flz)=dVidz

repulsive Viz)

Krafte

|
I Spitze-Probe-Abstand z
l
1

attraktive /
Krafte \

.
Contact-Mode

|
Non-Contact-Mode

Intermittent-Contact-Mode

Abb. 2.2: Lennard-Jones-Wechselwirkungspotentiatl waraus resultierende Kraft in Abhangigkeit vom
Abstand Spitze — Probe (Graphik adaptiert aus [14])

Bei starker Anndherung der Spitze an die Oberflache Uberlappbndge besetzten
Elektronenwolken der Atome und es kommt zu einer sehr starken eldidobsn
AbstoRung, der so genannten Pauli-Repulsion. Da die abstof3enden Krafteadewos
Abstand der Spitze zur Oberflache abhéangig sind, kann die Oberiftédigsem Bereich sehr
genau abgebildet werden.

Zu den attraktiven Kraften zéhlen hauptsachlich die van-der-WaafseKdie tber groRere
Entfernungen wirken.

Bei Messungen in Flussigkeiten treten keine Kapillarkraffe Zusatzlich missen nun auch

die Wechselwirkungen zwischen Probe, Spitze und Lésungsmittel bertcksiadriignw

2.1.2 Abbildung mit dem Rasterkraftmikroskop

Die Abbildung von Oberflachen mittels AFM ist sowohl in statischa auch in
dynamischen Messmodi mdglich. In einem dynamischen Modus wird deiile®ar zu
Schwingungen angeregt, die durch Wechselwirkung mit der Proliengédwerden (Non-
Contact Mode, Intermittent-Contact Mode), wahrend die Spitze imaCbhtode konstant in
repulsivem Kontakt zur Oberflache steht (vgl. Abb. 2.2).
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Contact Mode

Die topographische Bestimmung im Contact-Mode kann auf zwei Arten realisieienv

Im Constant Height Modus wird, wie der Name schon sagiz-Bliesition des Piezoaktuators
wéhrend der Abrasterung der Oberflache nicht verandert. Erhebuag@berflache erhdhen
die AbstoRung zwischen Spitze und Probe, Vertiefungen verringern siese Die
unterschiedliche Krafteinwirkung fihrt zu unterschiedlichen AuslenkungerCdeslevers,
die Uber die Potentialdifferenz der Photodiode in Hoheninformationen umgdiwaedien.
Diese Methode ermdglicht sehr schnelle Rastergeschwindigkeita es keinen
Regelparameter gibt, der konstant gehalten werden musstefddtee aber eine sehr glatte

Oberflache, da die Spitze bei zu groRen Kraften beschadigt werden wiirde.

Fur welligere Proben verwendet man daher im Allgemeinen den @oirstace Modus. Hier
wird der Abstand zwischen Spitze und Probenoberflache immer konstaaltege Der
z-Piezoaktuator gleicht also Unebenheiten in der Probe aus, so idadstektierte Kraft
immer konstant ist. Die Ho6heninformation ergibt sich direkt aus desitien des
Piezoelements. Fir diese Messmethode ist ein Regelkreis nogwéndimalerweise
verwendet man einen PID-Regler), der die Auslenkung des Cartilkpastant halt. Da die
Regelung eine gewisse Tragheit besitzt, ist die Scangestigkeit limitiert. Zudem wird
zusatzlich ein Fehlersignalbild (engl.: deflection image) ausmegeDieses detektiert die
Auslenkungen des Cantilevers, die durch die Tragheit des Regelkngibeskompensiert

werden konnen.

Non-Contact Mode

Hier wird der Cantilever durch ein weiteres Piezo-Elemmitt Frequenzen weitab der
Resonanzfrequenz zu sinusférmigen Schwingungen kleiner Amplitude angeretass der
Cantilever immer im Bereich der attraktiven Wechselwirkungkeibt. Zur Gewinnung von
Oberflacheninformationen nutzt man hier das Prinzip der Selbstagreghih. das
Schwingungssignal wird mit einer Phasenverschiebung von 90° wiederdaan
Anregungselement zurtickgekoppelt, so dass ein geschlossenendcbigi entsteht. Der
Cantilever schwingt so immer mit seiner Resonanzfrequenz. WékBere Krafte auf ihn



9 2. Theoretische Grundlagen

ein, so macht sich das in einer Frequenzverschiebung bemerkbar,aiegraphische Daten

umgerechnet werden kann.

Diese Methode wird Ublicherweise im Ultrahochvakuum eingesei liefert die hochsten
Auflésungen im Vergleich zu anderen Betriebsmodi. Selbst die Abbildongeinzelnen
Atomen ist méglich [16].

Intermittent-Contact Mode

Im Intermittent-Contact Mode, auch Tapping Mode genannt, wird der |@aeti— ebenso
wie im Non-Contact Mode — zu sinusférmigen Schwingungen angeregtpeuimaBereich
seiner Resonanzfrequenz, was in einer gro3en SchwingungsamplitufiertedJm diese
Resonanzfrequenz zu finden, wird ein so genannter ,frequency sweeptjetinart, bei dem
Amplitude und Phase bei jeder Frequenz ausgegeben werden. Die Résgonanz ist durch
ein Maximum in der Amplitude und durch einen Phasendurchgang von 90° gekennzeichnet.

Die topographischen Informationen der Probenoberflache werden beilMiethede Gber die
Dampfung der Amplitude gewonnen. Zusatzlich zur Anderung der Amplitiideauch die
Phasenverschiebung gemessen, die zwischen der anregenden SchwingRiegakestalls
und der Cantileverschwingung auftritt. Diese Phasenverschiebungpligingig von den
Materialkonstanten der Probe (z.B. der Elastizitdt). Dies diambgeine selektive

Lokalisierung verschiedener Materialien gleicher Hohe.
Der Intermittent-Contact Mode kommt vor allem bei adhasiven Mdiemi (wie z.B. den

meisten polymeren Stoffen) zum Einsatz. Der Vorteil liegt darin, dass duncredainderten

lateralen Kontakt mit der Probenoberflache die Spitze vor Beschadigungen gestulit

2.1.3 Kraft-Abstands-Messungen

Die folgenden Abschnitt2.1.3und 2.1.4wurden auf Grundlage von Lit. [17] und den darin

enthaltenen Referenzen verfasst.
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Prinzip

Die Rasterkraftmikroskopie kann nicht nur dazu verwendet werden, tq@bigghe

Informationen Uber die Probenoberflache zu gewinnen. Mit Kraft-Abstitebsungen ist es
maoglich, die Harte, Elastizitat, Adhasion und andere Materials@&aften zu bestimmen.
Hierzu wird der Cantilever mit konstanter Geschwindigkeit deb&noberflache angenahert

und wieder zurtickgefahren.

Abb. 2.3 zeigt eine Messung einer ideal elastischen Probe. Ndttedie Spitze der Probe
an, wirken zunachst attraktive, kurzreichweitige Krafte auf sie.die Entfernung klein
genug, so wird die Spitze auf die Oberflache der Probe gezsgep-on). AnschlielRend
steigt die Kraft proportional mit dem weiteren Annahern an (mesbtla@iAbsto3ung). Dieses
Verhalten kehrt sich beim Zurlckfahren der Spitze um und die Kultegéau so linear
wieder ab, bleibt jedoch durch Adhéasionskrafte an der Oberflaichenhdfis die
Ruckstellkraft der Feder diese Kréfte Gbersteigt und diesetewin die Null-Position springt
(snap-off).

Annaheruna

Zuruckfahren

'\
@

o) snap-off
g p v
shap-on
l Errrre]
v
Zp

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

Fuhrt man eine Kraft-Abstands-Messung in Flissigkeiten durch,teo teine Kapillarkrafte

auf und der snap-on verschwindet weitgehend.
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Auswertung

Das direkte Ergebnis einer Kraft-Abstands-Messung ist einestiBmung der

Photodiodenspannurd,, in Abhangigkeit von der Position des PiezoscannersRithtung
Z,. Um eine Kraft-Abstands-Kurve zu erhalten, missen beide Parameteraft und

Abstand konvertiert werden. Um diese Berechnungen durchfiihren zu kdnnen, méssen dr
weitere Parameter bekannt sein: die Sensitivitdt der AusledandCantileververbiegung

durch die Photodiodenspannung, der Nullpunkt des Abstands und die Federkonstante des
Cantileversk. Im Gegensatz zu dem letzten Parameter (die BestimmuulginviAbschnitt

2.1.4 erlautert) mussen die beiden anderen Werte aus der gemessearven aligeleitet

werden.

Dies soll am (einfachsten) Beispiel, einer unendlich harten [@bke, erlautert werden:
Néahert sich der Piezoscanner der Oberflache an und tritbimiakt mit der Probe. Der
Piezoaktuator der Probe bewegt sich jedoch weiter in RichtpitgeSwas eine Verbiegung

des CantileverZ_. und somit eine Diodenspannullg,, bewirkt. Diese steigt linear mit der

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

9
a b 9o
7 1 Sensitivitat: 7 |
>
25\ | s=Ur/ £ 5]
S 3 P w 3
1 14
T 1 [ T T T
.14 -1
1 0 Iﬂ 10 20 -1 4 9 14
Zo/nm Abstand z /nm

Abb. 2.4: (a) Messdaten und (b) durch Kalibratidmattene Kraft-Abstands-Kurve (ideal elastischebierdkeine
Wechselwirkungen zur Spitze)

Die Sensitivitat ergibt sich aus dieser Steigung (Abb. 2.4 1B. gfiot an, wie viel Volt
Diodenspannung einem nm Piezobewegung entsprechen. Da die Sensdivitir Position

des Laserstrahls auf dem Cantilever abhéngt, muss sie vor BedgnrMessreihe durch eine
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Kalibration an einer harten Oberflache neu festgelegt werdienKiaft errechnet sich nun
folgendermaflien

2.2)

Die Bestimmung des Null-Abstands (Abb. 2.4 1) ist in diesem disten Fall auch kein
Problem. Dieser ist durch den ersten Kontakt der Spitze zur Probdadberjegeben, der in
diesem Fall durch den Anstieg der Diodenspannung leicht zu erkehni@edbnerisch ergibt

er sich aus der Summe der Cantileverauslenkung und der Piezoposition

2=27,+Z,. (2.3)

Die Bestimmung des Null-Abstands und der Sensitivitat ist betemeinicht immer so
eindeutig, vor allem, wenn weiche Oberflachen untersucht werden uke Ktzifte zwischen
Spitze und Oberflache wirken. Diese Problematik soll anhand der aufgesren
Messungen im Abschnit. 1.2naher erlautert werden.

2.1.4 Cantilever fur Kraftmessungen

Voraussetzungen

Damit ein Cantilever fur Kraft-Abstands-Messungen geeignet fistissen mehrere
Voraussetzungen erflllt sein. Zunachst sollte er eine hohe Seasitiggitzen, damit schon
kleine Krafte durch grofRe Auslenkungen moglichst genau detektenden koénnen. Fur
einen Rechteckcantilever gilt zwischen der Federkonstdntdar Langd und Dicked des

Cantilevers folgende Beziehung:

ko> (2.4)

Hieraus folgt, dass lange und diinne Cantilever die hochste Empfindlichkeit besitzen.
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Viele Cantilever sind zur Erh6hung der Reflektivitat auf derr&dage mit einem Goldfilm
beschichtet. Diese Cantilever eignen sich nicht besonders zu &turpbhangigen

Messungen, da eine Anderung der Temperatur den Cantilever verbiegt (Riffegl|

Bestimmung der Federkonstanten

Wie man an Gl. 2.4 sieht, kann die Federkonstante eines Cantifguezipiell Gber seine
Geometrie errechnet werden. Aufgrund von Inhomogenitaten und einer grogemadigkeit

bei der Bestimmung der Dicke ist diese Methode jedoch mit einem grol3en bedidétet.

Eine sehr direkte Methode besteht in der Anlegung einer deéini&raftF bei gleichzeitiger

Messung der Cantileververbiegudlg Die Federkonstante ergibt sich nack F 7 Diese
C

Methode birgt zum einen die Schwierigkeit, wohldefinierte KraftenN-Bereich auf den
Cantilever anzulegen, zum anderen hat die Messung der Deflekimgrel3e Fehlerspanne.
Eine genauere Bestimmung der Federkonstanten beruht auf dem Prinzp,didas
Resonanzfrequenz des Cantilevers von seiner Masse abhéngt. Schaidetun eine
bekannte Masse auf dem Cantilever ab, kann man die Federkonstétets mer

Frequenzverschiebung berechnen. Nachteile dieser Methode sind zuen e€lie

Langwierigkeit der Messung, zum anderen kann der Cantilever arféaaidienicht mehr

verwendet werden.

In dieser Arbeit wurde die Federkonstante Uber das thermische Raeldcis bestimmit.
Der Vorteil dieser Methode liegt in der einfachen und schnéllewendbarkeit bei einer
geringen Ungenauigkeit. Betrachtet man den Cantilever als hagheni©szillator und setzt

die kinetische Energie gleich der potentiellen Energie, folgt nach dech@eteilungssatz

k(2 =%kBT 2.5)

(2.6)
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wobei k; die Boltzmannkonstantd, die Temperatur un«ézz> das Uber die Zeit gemittelte

Quadrat der Auslenkungen des freien Endes des Cantilevers ish. Baudertransformation
des Auslenkungs-Zeit-Diagramms erhélt man das thermischel®pe&trum (Abb. 2.5). Die

Integration des Peaks resultiert direkl<'z?> und ermdglicht die Berechnung vkn

Frequenz / kHz

Abb. 2.5: Thermisches Rauschspektrum eines Caat#edurch Integration kan<r22> ermittelt werden.

Bei der Auswertung von Kraft-Abstandsmessungen wird im Allgeerei davon
ausgegangen, dass der Cantilever horizontal zu der Probe origitient kommerziellen
Rasterkraftmikroskopen ist der Cantilever aber um 7-20° gerigigée Anordnung erhoht
die effektive Federkonstante um 10-20 %. Dieser Fehler wird in diadagit nicht

bertcksichtigt, da nicht die absolute Kraft, sondern die Kraftinderung mit ishgrefatur von

vorrangigem Interesse ist.

Modifikation und Charakterisierung

Um selektive Wechselwirkungen zu detektieren, wird die OberflacheSgeze oftmals
modifiziert. Werden dabei sehr spezielle Wechselwirkungen zwiskthnktionellen Gruppen
untersucht, so spricht man auch von chemischer Kraftspektroskopie ¢keglical force
microscopy, CFM). Im Rahmen dieser Arbeit sollen nur hydrophile hmpdrophoben
Wechselwirkungen verglichen werden, da genau dieser Ubergang beKdkmps des
Hydrogels durchlaufen wird. Zur Hydrophobisierung der zunadchst hydeoplsilizium-

Oberflachen verwendet man haufig Silane (z.B. Trimethylsilylchlorid)
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Fur quantitative Kraft-Abstandsmessungen ist die Geometrie lereS/on entscheidender
Bedeutung. Besitzt die Probe eine weiche Oberflache, so kann pitze #it kleinem
Offnungswinkel unter sehr viel geringerer Kraftaufwendung um eiBetmag z in diese

eindringen als eine breit zulaufende Spitze. Daher muss zur Matmaekeit der Daten nicht
die Kraft aufgetragen werden, sonderﬁ/R wobei R der Krimmungsradius der
Cantileverspitze ist. Eine Standardmethode zur Bestimmung diem@sndlers ist die

Rasterelektronenmikroskopie (engl. scanning electron microscopy), 3kt 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 eirendifgpaltung in
optischen Spektren beobachtete, war dieser Effekt noch mit dem Bahndremimden
Elektronen zu erklaren. Anders verhielt es sich jedoch, als Stern entacks 1920 in ihrem

berihmten Experiment nachwiesen, dass ein Strahl von SilberatomearmMagnetfeld in

zwei Linien aufspaltet [18]. Eine daraus resultierende Drehimpulsepsatil m :% war
nach der klassischen Physik nicht erklarbar. Dieser ,anormamateEffekt“ wurde 1925
von Goudsmit und Uhlenbeck [19, 20] durch die Existenz eines Elektronenspins, eine

Eigendrehimpulses des Elektrons, interpretiert. Dieser wurde kimstli der ,alten®

Quantenmechanik als intrinsische Eigenschaft des Elektrons hinzugefugt.

Nun ist der SpindrehimpulS wie der Bahndrehimpuls mit einem magnetischen Momegnt

verknapft.

M= —OUgS (2.7)
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Mg ISt das Bohrsche Magneton und wird durch

eh

o (2.8)

Hg

definiert. Derg-Wert des Elektrons dient als Korrekturfaktor relativistischéfiekte und
korrespondiert zur Abschirmungskonstamteder NMR-Spektroskopie als ein Mald fur die
chemische Umgebung des Elektrons. DgiWert des freien Elektrons liegt bei
g, 02,002319

Wird das Elektron nun in ein Magnetfel eingebracht, so resultiert eine
Energieabhé&ngigkeit von der magnetischen Quantemzalnhd der Starke des Magnetfeldes
Bo.

E = gugB,mg (2.9)

Da die Quantenzahlemg :i% betragen, spaltet die Energie in zwei Zustande auf, die

durch eine Energiedifferenz von

AE =hv, =gu;B, (2.10)

voneinander getrennt sind. Strahlt man elektromagnetische Strahlugle gelieser
Resonanzfrequenz (Larmorfrequenz) ein, so tritt eine Absorption auf, die mit einer
geeigneten Messanordnung detektiert werden kann. Die dazugehorigeosqmgltiche

Methode heilt Elektronenspinresonanz (ESR)-Spektroskopie

Nun fuhrt die Paarbildung von Elektronen wie z.B. bei der chemischen Birmumgner

gegenseitigen Aufhebung des Spins. Da nahezu alle stabilen chem\fechemdungen somit
keinen verbleibenden Elektronenspin haben, kdnnen sie nicht mittels E&ReSkapie

detektiert werden. Das ist der grof3e Nach-, aber auch Vorteil dieser Method

Da es nur wenige paramagnetische Systeme gibt (z.B. Radikatt manche
Nebengruppenmetallkomplexe), ist diese Methode auf eine sehr Warahl von Spezies

% auch allgemeiner EPR-Spektroskopie (electron pagaetic resonance); in dieser Arbeit wird aberdiar
ESR-Spektroskopie im engeren Sinne behandelt.
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begrenzt. Andererseits hilft diese Tatsache bei der Untersucebng@nplexer Systeme, da
diese Spezies anders als z'B-Kerne bei der NMR-Spektroskopie sehr selektiv und mit

hoher Sensitivitat detektiert werden kdnnen. Die Spektren bleiben somit intelanetie

Andererseits kann man stabile Radikale auch kinstlich in diamsgreiSysteme einfihren
und somit Uber lokale Wechselwirkungen einen Einblick in die Struktur ymébik des
Systems erhalten. Der entscheidende Vorteil dieser Methode gegerBb&treumethoden
ist, dass keine Fernordnung benétigt wird, d.h. auch ungeordnete, amorphe IRnoben

mit grof3er Sensitivitat untersucht werden [21].

2.2.2 Wechselwirkungen

Da der Elektronenspin die Eigenschaften eines Drehmoments aufmeiss man bei der
theoretischen Behandlung sowohl die Wechselwirkungen mit dem aul3ergretiédd als

auch mit anderen magnetischen Momenten in der Probe bericksichtigese D
Wechselwirkungen werden durch den Spin-Hamilton-Operator beschriebealledeeiteren
Energiebeitrdge vernachlassigt. Dies ist gerechtfertigt, danveiteren Beitrage aus ESR-
spektroskopischer Sicht konstant bleiben und die Energiegréfenordnungen deutlich
voneinander verschieden sind. Ziel der ESR-Spektroskopie ist die Itddiqpre der

Parameter, durch die diese Wechselwirkungen charakterisiert werden.

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

(2.11)

Die Terme sind im Einzelnen: die EIektron-Zeeman-WechseIwirkL(mi]Ez), die
Nullfeldaufspaltung QZFS), die Hyperfeinkopplung réHF), die Kern-Zeeman-
Wechselwirkung QNZ), die Kern-Quadrupol-WechseIwirkungﬁ@Q) und die Elektron-

EIektron-WechseIwirkunngl ce)-

Elektron-Zeeman-Wechselwirkung
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Dieser Term beschreibt die Wechselwirkung des Elektronensgirdem magnetischen Feld
und dominiert alle anderen Terme im Hamilton-Operator. Diese hgébmirkung ist
verantwortlich fur die Aufspaltung des Silber-Atomstrahls im Expent von Stern und

Gerlach und ist gegeben durch

He, = 45BgS, 2.12)

wobei S der Spinoperator ist. Da sowohl der Spinoperator als auch das tiselgad-eld
richtungsabhéngig sind, ist die generelle Form gi€sktors von Gl. 2.7 die eines Tensors.
Dieser kann unter Einfihrung von Eulerwinkeln zu einer symmetrischerixMuait den
Hauptwertergyy, gyy und g;, diagonalisiert werden. In Loésung mitteln sich diese Wertehdur
schnelle molekulare Rotation zu einem isotrogeRaktor, der durch Mittelung der drei
Hauptwerte berechnet werden kann:

Ouo = %(gxx +g, +0,) (2.13)

Nullfeldaufspaltung

Die Nullfeldaufspaltung ist relevant fur alle Systeme miem Gesamtspir6=1 (wie z.B.
fur Triplettsysteme). Durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischelen individuellen
Elektronenspins erfolgt eine Aufspaltung der Energiezustande, auch keémndulReres

Magnetfeld angelegt wurde. Quantenmechanisch berechnet sich dieser Tgrm dur

A

H,. = SDS (2.14)

mit dem symmetrischen und spurlosen NullfeldautsipgistensoD und dem Gruppenspin

575

Hyperfeinaufspaltung
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Eine sehr wichtige Wechselwirkung ist die des Emmktnspins mit den Kernspins der ihm
benachbarten Atome. Dies lasst unmittelbare Rudkssé auf die magnetische Umgebung
und damit auf die Struktur des Systems zu. Sie @re@chnet durch

Hue =2 SAT = He +Hop (2.15)

wobei A der Hyperfeinwechselwirkungstensor uhaler Kernspinoperator ist und kann in
einen isotropen}@F) und einen dipolarenﬂDD) Anteil aufgespalten werden.

Analog zur Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen Hielnenspins tritt auch eine
Wechselwirkung der Dipolmomente von Kernspin undkEbnenspin auf, die sich mit dem

Dipolkopplungstensof durch
Hoo = ST, (2.16)

berechnen lasst. Bei einer isotropen Rotation isub@en mittelt sich dieser Term zu Null
und es bleibt nur der Fermi-Kontaktanteil

He = Z aiso,iéfi (2.17)
mit der isotropen Hyperfeinkopplungskonstardgs

Kern-Zeeman-Wechselwirkung

Auch die Kernspins wechselwirken mit dem &ul3erengmaasschen Feld. Diese
Wechselwirkung kann in den meisten Féallen als ggpingesehen werden und es resultiert

(mit dem Kernmagnetop,,)

N

Hy, = =gy tyBi (2.18)

Kern-Quadrupol-Wechselwirkung
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Dieser Term tritt auf, falls Kerne vorliegen, dieen Spinl =1 haben (z.BN). In diesem
Fall ist die Ladungsverteilung nicht mehr sphariscidl es resultiert ein Quadrupolmoment.
Mit dem spurlosen Kernquadrupolten$bfliel3t dieser Beitrag nach

Hyo =PI (2.19)

in den Spin-Hamilton-Operator ein. Diese Wechsédwng ist fir continuous wave (CW)
ESR-Spektren nicht sehr wichtig, da er nur alsk&ftsveiter Ordnung eingeht.

Elektron-Elektron-Wechselwirkungen

Abgesehen von der Nullfeldaufspaltung fur Spinsygtemit S>1 gibt es weitere

vergleichsweise schwache Wechselwirkungen, die dnbmrg-Spinaustausch-
Wechselwirkung [24] Elexch) und die Dipol-Dipol-Kopplung [22] IéIDD’e). Ein

guantenmechanischer Austausch tritt dann auf, wsish zwei Elektronen sehr nahe
kommen. Anschaulich entspricht dies dem Fall elkektronpaarbildung. Ist die Bindung
stark genug, sind die Spins antiparallel ausgestalmid das ESR-Signal verschwindet. Daher
ist die Austauschwechselwirkung nur zu sehen, weme schwache Wechselwirkung
zwischen zwei Spinspezies besteht. Dann ist sielzggdurch

=S,JS, =J3,,5,S, (2.20)

Der dritte Term der Gleichung gilt nur flr orgariecRadikale, da hier der anisotrope Teil

des Austauschtensalssernachlassigbar ist.

Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen Elektronemst ganz analog zu der

Hyperfeinaufspaltung durch Wechselwirkung zwischén und | zu sehen. Sie wird

berechnet durch

Hope = SDS=25,DS, (2.21)

und mittelt sich in Losung bei schneller Rotatiais.a
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2.2.3 CWESR-Spektroskopie

Allgemein erfolgt in der ESR-Spektroskopie die Mess dadurch, dass ein
elektromagnetisches Wechselfeld kontinuierlich (@ahtinuous wave) oder gepulst auf die
Probe eingestrahlt wird. Anders als in der NMRd& CW-Technik heute immer noch die
Standardmethode der ESR. Dabei wird — aus techensGniinden — die Mikrowellenfrequenz
v konstant gehalten und das Magnetfd@d (bzw. Bo) variiert. Da die Anderung des
Magnetfelds viel langsamer ist als alle relevarMéechselwirkungen des Spinsystems, kann
der Spin-Hamilton-Operator als zeitunabhéngig bdblinverden [25].

Alle in dieser Diplomarbeit vorliegenden Experimemiurden bei Frequenzen von ~ 9,4 GHz
(X-Band) durchgefuhrt, was nach der ResonanzbedmdGl. 2.10) einem Magnetfeld von
ca. 330 mT entspricht. Man beachte, dass in der -&3#Kktroskopie immer mit

Mikrowellenstrahlung gearbeitet wird.

Der schematische Aufbau eines CW-ESR-Spektrometens Abb. 2.6 wiedergegeben. Die
Probe befindet sich in einem Resonator, dessen séumegen in der Grdélenordnung der
Wellenlange liegen (ca. 3 cm im X-Band). Im abgdgdnen Zustand reflektiert der
Resonator keine Mikrowellenstrahlung. Wird nun diesonanzbedingung erfullt, wird
Mikrowellenstrahlung absorbiert, die von einer Miellendiode als Detektor registriert
werden kann. Durch einen Zirkulator wird die eirtga@site Mikrowelle von der reflektierten
getrennt, so dass nur die Anderung der vom Resonefiektierten Mikrowellenstrahlung
detektiert wird. Problematisch bei diesem Aufbay dass Rauschen Uber einen breiten
Frequenzbereich in das Signal eingeht. Daher waslSignal mit einer bestimmten Frequenz
moduliert (durch sinusférmige Modulation des Madglees), wodurch Rauschen mit anderer
Frequenz durch phasenempfindliche Detektion aubifessen werden kann. Neben einer
hoheren Sensitivitdat hat dies zur unmittelbareng&pldass nicht mehr das Signal in

Abhangigkeit vom Magnetfeld(By) sondern von der Magnetfeldanderu@/aB(Bo)

detektiert wird, d.h. man erhalt die erste Ablegutes Absorptionsspektrums.
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Referenzarm mit

Frequenz- Abschwacher
zahler | A Detektordiode
7 phasensensitiver
I e |’ Detektor
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Abb. 2.6: Schematischer Aufbau eines CW-ESR-Speiéters. Blau unterlegt sind die grundsatzlich rgitig
Bestandteile eines ESR-Spektrometers, die andesatel sind aus technischer Sicht erforderlich.bdienen
einer héheren Sensitivitat (adaptiert aus [26]).

Neben einer héheren Sensitivitat hat eine zu hat@éntodulation jedoch den Nachteil, dass
die Linien im Spektrum dadurch verbreitert werd&®a die Linienbreite ein besonderes

Charakteristikum in der ESR ist, wurde in diesebdir die Modulation auf hc'jchstel}lé{1r der

Linienbreite gesetzt, um eine Linienverfalschunge@tmeiden.

2.2.4 Nitroxidradikale als Spinsonden

Wie schon in Kapitel2.2.1 erwahnt weist kaum eine

organische Verbindung ein ungepaartes Elektronlauf Ri R
dies doch der Fall, so sind die entsprecheni

Verbindungen in den meisten Fallen sehr reaktiv

treten nur als instabile Zwischenprodukte eir ?I)

chemischen Reaktion auf. Es gibt aber auch ein@p&rt Abb. 2.7: TEMPO (R= R, = -H) und

von Radikalen um die Verbindung 2,2,6, Seineé  4-substituierten Derivate
TEMPOL (R = -OH, R = -H),

Tetramethylpiperidin-1-oxyl (TEMPO, Abb. 2.7), diei TEMPON (R .= =0) und CAT1 (R=
-N*(CHg)s, R,= -H

Raumtemperatur in verdinnter Losung sehr stahil. sin (CHos, Fo=-H)
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Im Gegensatz zu der direkten Beobachtung einetiveakintermediaren Spezies mittels ESR
(vgl. Kapitel 2.2.7) kdnnen diese Radikale in verdinnter L6sung aissspden in die zu
untersuchende Umgebung gebracht werden oder aitaBei direkt chemisch an das System

angebunden werden, um Rickschlisse Uber Struktubynamik zu erhalten [27, 28].

Fur Nitroxide in verdinnter Lésungs & 04mmoll) sind viele Terme des Spin-Hamilton-

Operators (Gl. 5) irrelevant. Die Elektron-Zeemaeahselwirkung und die
Hyperfeinkopplung zum“N-Kern ( = 1) beschreiben das Spinsystem weitgehend. Da in
Losungen dieg- und A-Tensoren zu isotropen Werten reduziert werdenn kaan den

Hamilton-Operator eines Nitroxidradikal?l;No wie folgt ausdrucken:

N

Hyo = 9sBS+a, S (2.22)
Die L6sung der Schrddingergleichung

H oo = Eno?no (2.23)

liefert die Energie-Eigenwerte des Systems. Beiskamem &auleren MagnetfeR] werden

hierbei formal die Spinoperatoreél und I durch die magnetischen Quantenzamgnindm,

ersetzt und es folgt
Eno = 9HsBoms +a,,,msm, . (2.24)

Daraus resultiert mit den Auswahlregeln voAmg=+ udnd Am = 0, dass die
Energiedifferenz fir die Resonanzbedingung

AE,, =hv, =gu;B, +a,m (2.25)

1SO

betragt. Abb. 2.8 zeigt die EnergieeigenzustanaeseiNitroxidradikals als Funktion des
Magnetfeldes. Mit Hilfe der Auswahlregeln kann ddmarakteristische 3-Linien-Spektrum

erklart werden.
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Eno +1

v

Bo

Abb 2.8:By-Feldabhangigkeit der Energieniveaus eines Nitr&adlikals (Gl. 2.24) mit den ESR-Ubergéangen,
die nach den Auswahlregeln erlaubt sind.

In Abb. 2.9 ist das Nitroxidradikal TEMPO im norraeleise verwendeten molekularen
Koordinatensystem dargestellt. DzeAchse ist entlang deg,-Orbitals des Stickstoffatoms
gewahlt, diex-Achse zeigt in Richtung der N-@Bindung und die/-Achse steht senkrecht
zur xzEbene. Koénnten die Wechselwirkungen in Richtung deei Achsen separat
voneinander detektiert werden, resultierten didi¢em Spektren der Abbildung mit den g-
Werten gx, Oyy bzw. g;; und den Hyperfeinaufspaltunge®y, A,y bzw. A, Besonders

auffallig ist der grofl3e Unterschied zwischign (bzw. Ayy) und A, Dies ist nachvollziehbar,

wenn man bedenkt, dass das ungepaarte Elektrongeafie Aufenthaltswahrscheinlichkeit

im 7z, -Molekulorbital hat und daher die Wechselwirkung ahéem Kernspin des Stickstoff-

Atoms inz-Richtung maximal wird.
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P
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schnelle Rotation

AB
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Abb. 2.9: Strukturformel des Nitroxid-Radikals (WIPO) in Bezug auf das Hauptachsensystem der Elektro
Zeeman- und Hyperfeintensoren und resultierendésskgkeitsspektrum (0,2 mM in MilliQ-Wassdri= 50°C).

Die Hauptwerte der Tensoren wurden durch Simulatiofasyspin [29] basierend auf dem Programm von
Schneider und Freed [30] bestimmy; = 2,0044;g,y = 2,0035;9,, = 2,0025 und® = Ay, = 0,75 mT;A,, = 3,87

mT. Schnelle Rotation (d.h. eine schnellere Rotskorrelationszeit alg . ~10 ps) flhrt zu dem im unteren Teil

gezeigten experimentellen Spektrum mit dem isomdjMertengs, und a5, Im rechten Bildrand ist anhand der
vergréRerten Hochfeldlinie die Definition der peakpeak Linienbreité\B erklart.

Zur Charakterisierung der Dynamik des Systems kdien Rotationskorrelationszeir,
verwendet werden. Grob unterscheidet man drei Bleeei flissig isotrop #, < ps),
langsame Bewegungr(= n%$) und starres Limit 7(, = [1s). Man beachte, dass die

Translationsbewegung keine  Auswirkungen auf die d4eg hat, da nur
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Rotationsbewegungen relativ zum &aufl3eren FABJddie magnetischen Wechselwirkungen

verandern.

Auf eine ausfuhrliche Herleitung der Rotationsktatienszeit wird in dieser Abeit verzichtet
Hierzu wird auf die Literatur [31, 32ferwiesen. Formell ist sie durch die Aufintegratailer

Autokorrelationsfunktionen der Elemente der Wignken Rotationsmatrix D(Q(t))

gegeben.

7o = [ (D1mn (QE)| Dy (L))t (2.26)

Im einfachsten Fall der Rotationsbewegung, derapein Brownschen Molekularbewegung,

wird die Rotationskorrelationszeit durch

1
I =—— 2.27
° 6D, (2.27)
beschrieben, wobeD, der Rotationsdiffusionskoeffizient ist. Mit Hillder Stokes-Einstein-
Beziehung [25] kann mam, zur Temperatufl, zur Viskositatr der Losung (des Systems)

und zum Radius des rotierenden Molekuls in Bezug setzen.

3
r =47 (2.28)
3kT
Streng genommen gilt diese Beziehung nur fur pelkakelformige Molekiile, stellt jedoch
eine gute Naherung fir alle verwendeten Nitroxidkale dar.

Rotationskorrelationszeiten kdénnen durch Analyse Omienbreiten aus ESR-Spektren

extrahiert werden. Praktisch geschieht dies miieHles Matlab-Programms Easyspin [29].

Ist die Rotation in manchen Richtungen stark gedrithidso kann die Theorie der isotropen
Brownschen Bewegung nicht mehr angewendet werd@n3B. Dies ist z.B. bei Radikalen

der Fall, die chemisch an gréRere Molekille angebuirsihd (Spinlabel). Man beachte aber,
dass die in dieser Arbeit verwendeten Nitroxidratéknur als freie Spinsonden in das System
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eingebracht wurden, d.h. es erfolgte keine kovalémbindung. Daher kann das Konzept der
isotropen Brownschen Bewegung bei Abwesenheit Bpelzer Wechselwirkungen im

Rahmen dieser Diplomarbeit als erflllt angeseheanleve

Die Verwendung einer freien Spinsonde gegenubemeikovalent angebundenen Spinlabel
hat weitere Vorteile. Neben einer sehr viel einbaeh Probenpréaparation kann man mit
unterschiedlichen Arten von Spinsonden selektivsai@edene Umgebungen innerhalb der
Probe untersuchen, da sich die Radikale selbstrdggg Stelle innerhalb des Systems suchen,
die ihnen die vorteilhaftesten Wechselwirkungentdii¢self-assembly). Spinlabel dagegen
sind durch die feste kovalente Anbindung in diesamkt limitiert. Ein weiterer Vorteil von
Spinsonden ist, dass sie (in sehr verdinnten Kdratemen) keine grof3e Veranderung des
Systems bewirken. Das Einbringen von Spinlabellit $stegegen eine grolRere Modifikation
dar. Der Hauptvorteil liegt aber darin, dass Spmdem als Platzhalter flr andere Molektle
(Wirkstoffe, Analyte) fungieren konnen. Damit kadas Verhalten des Systems beziiglich
dieser Stoffe selektiv untersucht werden.

Ein Nachteil von Spinsonden gegenuber Spinlabelnjessioch nicht verschwiegen werden.
Bei Abstandsmessungen ist es von Vorteil eineneffeni Einfluss darauf nehmen zu kdnnen,
an welcher Position sich die Radikale im Systeninben. Da diese Art von Messungen im
Rahmen dieser Diplomarbeit nicht durchgefuhrt wurdst dieser Punkt eher zu

vernachlassigen.

Neben Informationen Uber die Dynamik enthalten CRARESpektren auch Informationen
Uber die chemische Umgebung der Spinsonde [25krSchiedliche Umgebungen bewirken
eine Anderung der elektronischen Struktur der Samiewirken sich so auf digsWerte und
vor allem auf die"*N-Hyperfeinaufspaltunged; aus. So andert sich z.Bi, der gleichen
Spinsonde bei veranderter Polaritdt, Hydropholizithd pH (Protizitat). Dabei werden
bestimmte Werte deg- und A-Tensoren starker beeinflusst als andere. So wed b
wechselndem pH-Wert z.B. besondgks verdndert — ein Ausdruck fiir mehr oder weniger
starke Wasserstoffbriickenbindungen des Nitroxid{@a#s zu Losungsmittelmolekilen.
Andererseits wirkt sich aufgrund der molekulareno@etrie eine Anderung der Polaritat
besonders auB,, aus. Wegen dieser Sensitivitat kdnnen untersdbieziBereiche eines
Sytems zu einer Aufspaltung des Nitroxidspektruriisrén und so Rickschlisse auf die

Verteilung der Spinsonden zulassen.
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2.3 Oberflachenplasmonen- / Wellenleitermoden-Spekbiskopie

2.3.1 Oberflachenplasmonen

Wird das Elektronengas eines Metalls an der Graoa#é zu einem Dielektrikum durch

optische Bestrahlung angeregt, so kann es zu kekgk Oszillationen kommen, welche an
elektromagnetische Wellen gekoppelt sind [33, 34Diese entlang der Grenzflache
propagierenden Wellen werden plasmonische Obedtgmblaritonen oder Oberflachen-

plasmonen (engl. surface plasmon, SP) genanntw&igen durch Dissipation ihrer Energie
im Metall in Ausbreitungsrichtung stark gedampfgbei fast die gesamte Energie in Warme
umgewandelt wird [35]. Mit Hilfe der Maxwellgleichgen lassen sich die

Oberflachenplasmonen elektromagnetisch beschreiiareine detaillierte Betrachtung wird

auf die Literatur [36, 37] verwiesen. Hier soll nuon Interesse sein, dass sich nur p-
polarisierte Oberflachenplasmonen ausbilden kénnen.

Oberfachenplasmonen kdnnen durch ein einfallendesgoR angeregt werden, wenn die
Impulserhaltung erfllt ist. Dies ist dann gegebeenn die Wellenvektorkomponente des

Photons in Ausbreitungsrichturky,. gleich der Wellenzahl des Oberflachenplasméys

ist. kn,, kann durch Anderung des Einfallswinkels wie folgtiiert werden:

Kene = |K pn|SING (2.29)

Unter normalen Bedingungen kann die Impulserhaltmnght erfillt werden. Um eine

Kopplung des einfallenden Photons an das Oberffftasmon zu erreichen, muss die
Wellenvektorkomponente in Ausbreitungsrichtung éthiverden. Dies kann z.B. durch
Einstrahlung aus einem hoherbrechenden Medium imene Prisma geschehen. Abb. 2.10
zeigt die meist — und auch in dieser Arbeit — verdege Konfiguration fur Prismenkopplung,
die Kretschmann-Konfiguration [33]. p-Polarisiertasht wird durch ein Prisma auf eine ca.
50 nm dicke Metallschicht unter einem Winkel detali@flexion eingestrahlt. Das durch die
dinne Metallschicht tretende evaneszente Feld kater geeignetem Einfallswinkel an der

gegenuberliegenden Grenzflache ein Oberflachenplasmregen.
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Abb. 2.10: Prismenkopplung mit Feldverteilungen d@serflachenplasmons und der ersten detektierbaren
Wellenleitermoden TMund TM, (TM: transversal magnetische Mode)

2.3.2 Oberflachenplasmonen-Spektroskopie

Die Oberflachenplasmonen-Spektroskopie (engl. sarfgplasmon resonance (SPR)
spectroscopy) macht sich das Prinzip zu Nutze, @assflachenplasmonen fir eine gegebene
Frequenz nur unter bestimmten Einfallswinkeln aegewerden kénnen. In der Regel wird
die winkelabh&ngige Intensitat eines von der Mddadllektrikum-Grenzflache reflektierten,
p-polarisierten Laserstrahls gemessen. Der Anreguingel des Oberflachenplasmons ist
dann als Intensitdtsminimum erkennbar, da die eingklte Energie in die Metallschicht
dissipiert wird.

Werden dielektrische, diinne Schichten auf die Nuddalflache aufgebracht, so bewirkt dies
eine Brechungsindexanderung im Bereich des evamesz€eldes. Diese Anderung kann als
Verschiebung des Anregungswinkels detektiert werdehist eine Funktion der Schichtdicke
und des Brechungsindexkontrastes zwischen Schietit Rielektrikum. Dies erlaubt die
Bestimmung der Schichtdickd bei bekanntem Brechungsindex oder umgekehrt. Die
Eindringtiefe des evaneszenten Feldes in das Didelk begrenzt die maximal messbare
Schichtdicke je nach Material auf einige 100 nngearrseits ist die Auflosung nach unten
quasi unbegrenzt (0,2 nm auf Goldoberflachen) 383,

Uberschreitet die Schichtdicke der Schicht einestitmenten Wert (ca. 500 nm), so treten
zusatzlich zu dem Reflektivitditsminimum des ObeftiEnplasmons weitere scharfe Minima
bei kleineren Winkeln auf. Diese zusatzlichen Miainiihren von Wellenleitermoden (engl:
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optical waveguide modes, OWM). Quantenphysikalidoitdet sich bei geeignetem
Einfallswinkel & eine stehende Welle in der Schicht aus, die auilerde Ordnungen
aufweisen kann [37, 39]. Je dicker die Schicht tdsto mehr hoéhere Ordnungen sind
sichtbar. Eine Ordnung wird Mode genannt, wobei Sahicht den Wellenleiter darstellt.
Diese Mode propagiert entlang der Grenzflachenhddes System, wobei sich in den beiden
begrenzenden Medien (Gold und Dielektrikum) einn@gaentes Feld ausbildet. In Abb. 2.10
sind die Feldverteilungen von zwei Moden zusatzlidur Feldverteilung des
Oberflachenplasmons skizziert.

Man beachte, dass Wellenleitermoden im Untersclziash Oberflachenplasmon sowohl
p(TM)- als auch s(TE)-polarisiert sein konnen. DNummerierung erfolgt nach der
Knotenanzahlk der Mode Uber TE/TM Wahrend die simultane Bestimmung von
Brechungsindex und Dicked der Schicht nur Gber Oberflachenplasmonen-Speidps

nicht mdglich ist, sind diese Parameter mittels [éfdgéitermoden nun unabhangig

voneinander messbar. Ein typisches Spektrum i&bim 2.11 wiedergegeben.
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0 T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
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Abb. 2.11: Typisches SPR/OWS-Spektrum eines ditkgarogelfilms in Luft. Als Schichtparameter wurddn
= 970 nm undh = 1.47 angenommen. Dem breiten Minimum des Char#nplasmons bei 77,2° folgen die
Minima von TM, (55,9°), TM; (45,5°) und TM (30,1°).

Die Auswertung von detektierten Spektren erfolgtdafrch Vergleich mit Simulationen, in

denen Winkelspektren der Reflektivitat fir gegebBaeameter berechnet werden [33]. Die
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Simulationen basieren auf den Fresnelgleichungen,mit Hilfe eines Transfer-Matrix-
Algorithmus [40] fur ein planares Multischichtsystegelost werden. Hierbei wird fir den

Probenfilm ein einziger, isotroper Brechungsindegemommen.
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3.1 Allgemeines

3.1.1 Chemikalien

Reagenzien

N-Isopropylacrylamid (NiPAAmM, 99 %, Acros) wurde sadoluol/Hexan (Verhdltnis 1:4)
umkristallisiert, 2,2’-Azobis(isobutyronitril) (AIB, 98 %, Acros) aus Methanol.
Methacrylsdure (MAA, 99%, Aldrich) und Thioessigsaure (9%, Acros) wurden vor
Gebrauch destilliert. N-[3-(Dimethylamino)propyl]thacrylamid (DMAPMA, 99 %,
Aldrich), Hexamethyldisilazan (HMDS, Acros, 99 %grt-Butanol (Acros, 99,5 %) und
Kaliumhydroxid (Fisher Scientific, mind. 85 %) wwamd verwendet wie erhalten. Zur
Gewinnung von reinem  [3-(Methacryloylamino)propsyijtethylammoniumchlorid
(MAPTAC) aus einer wassrigen Losung (50 gew.%, Wlidr beachte man den nachsten
Abschnitt.

Methacryloyloxybenzophenon (MABP) und Allyloxybemt®non wurden von anderen
Gruppenmitgliedern nach Literatur [9] hergestd®;Triethoxysilyl)propyloxybenzophenon
(BPSI, 2 g/l in EtOH) wurde zur Verfigung gesteittn Robert Roskamp. Die Herstellung
erfolgte in Abwandlung der Synthese von (3-Chlarethylsilyl)oxybenzophenon [9].

Gewinnung von wasserfreien MAPTAC

15,0 g einer 50 %igen Losung von MAPTAC intHwurde am Rotationsverdampfer auf 9,0
g eingeengt (40°C, 40 mbar). Nach Zugabe von zwafén HCI (conc.) und 100 ml Aceton
wurde unter Ruhren tropfenweise Ethanol zugegelies, sich die Mischung gerade
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homogenisierte (ca. 5 ml) und sich ein farbloseeddirschlag abschied. Die uberschiissige
Losung wurde abdekantiert, der Feststoff drei Mal j@ 100 ml Aceton gespult und
anschlieBend zwei Tage im Hochvakuum getrocknesbAute: 3,4 g (45 % d. Th.).

Losungsmittel

Dioxan (p.a., Riedel de KHa) wurde vor Verwendung uber Cakestilliert und Gber einem
Molekularsieb (4 A) getrocknet. Methanol und Chform (beide HPLC-Grade, Fisher
Scientific), Ethanol (absolut, Aldrich) undiethylether (p.a., Riedel de Efg§ wurden
verwendet wie erhalten. MilliQ-Wasser mit einem ¥fstand von 18,2 K wurde mittels
eines Milli-Q Synthesis (Millipore) aufgereinigtes Weiteren wurde eine 2 %ige Hellmanex-
Lésung (Hellma Worldwide in MilliQ-Wasser) verwernde

3.1.2 Charakterisierung

Massenspektremurden mit Hilfe der Elektronenionisations (El)€haik mit einem TRIO-
2000 von VG-Instruments aufgenommen.

'H-NMR-Losungsspektremurden mit einem Bruker Spectrospin 250 (250 Midzdgen auf
'H) bei Raumtemperatur gemessen. Die chemischerchMelsingen der NMR-Daten sind in
der &-Skala in ppm angegeben und wurden Uber die Peaksjedveils verwendeten
Losungsmittel kalibriert.

Schmelzpunkte wurden mit einem halbautomatisch arbeitenden  Skapuekts-
bestimmungsgerat B-545 (Blichi) gemessen und sikdrugiert.

Molekulargewichte und Massenverteilungen von  Polymeren  wurden  durch
Gelpermeationschromatogaphie (GPC) ermittelt (Segruppe Polymeranalytik). Die
Messung wurde bei 60°C in DMF durchgefihrt (Flugsra,0 ml/min, Pumpe: Waters 590,
Saulen: Gram 3000, 1000 und 100), die Detektioolgd mittels eines UV-Detektors &
270 nm), sofern das Polymer Benzophenongruppen iefinthandernfalls dber den
Brechungsindex (Rl 7512 ERC). Als interner Standhetite PMMA.

Dieses Verfahren war bei Polymer MJ8 nicht moglizh grol3e Affinitdt des Polymers zur

Saule). Daher wurde in diesem Fall die Sdule SupreiAX 10 um verwendet. Die weiteren
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Spezifikationen: Flussrate:1,0 ml/min, Pumpe: Wa&t5,T = 30°C, Losungsmittel: DMF
(1 g/l LiBr), interner Standard: PMMA.

Glaslibergangstemperaturen ¢fT wurden mittels Differenzialrasterkalorimetrie (engl
Differential Scanning Calorimetry, DSC) bestimmieD/essungen wurden mit einem DSC
822 der Firma Mettler Toledo bei einer Heizrate ¥0AC/min durchgefihrt.

3.2 Polymersynthese

Allgemeines

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

Einleitung erwéhnt, wurden Terpolymere synthetisideren Bestandteile unterschiedliche
Aufgaben haben: NIPAAmM verursacht das thermorespengerhalten, eine ionische oder
guasiionische Komponente bildet lonenkandle undimdert so den so genannten Skin-
Effekt. MABP enthalt die Benzophenongruppe, Uberalne spatere Vernetzung erfolgt. Das
allgemeine Reaktionsschema der Polymerisatiom i&bb. 3.1 dargestellt.

(@]
j\ AIBN
+ +
)\ 60°C, 24 h
(@] H (@] X (@] (@]

113,15 g/mol 266.31 g/mol

O
%ﬁ//\} statN stat%ﬁj
o )Ni COX o o

Abbildung 3.1: Reaktionsschema der durchgefihrtelyrerisation zur Gewinnung von photovernetzbaren,
thermoresponsiven Hydrogelen
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Die ionische Komponente wurde variiert, um zum eiden Einfluss dieser Komponente auf
die Hydrogelstruktur zu untersuchen, zum anderem,etne modifizierte pH-Abh&ngigkeit
des Kollapses zu erhalten. Zudem sollten diese g&mupdazu dienen, eine spezifische
nichtkovalente Anbindung von Spinsonden an das étyr zu ermoglichen. Die
verwendeten Monomere sind in Abb. 3.2 dargestellt.

Man beachte, dass die strukturelle Charakterisgeider meisten Polymere aus Zeitmangel

nicht moglich war und dass vor allem Polymer MJgnisiv untersucht wurde.

O OH H

I |
MAA MAPTAC DMAPMA
86,09 g/mol 220,75 g/mol 170,26 g/mol

Abb. 3.2: Strukturformeln und Molmassen der vervetad Methacrylsaure(derivate)

Durchfiihrung

Der Reaktionskolben wurde vor der Reaktion im Vakuausgeheizt und anschlieRend mit
Argon geflutet. Die abgewogenen Monomere (die Mémigse sind in Tabelle 3.1
angegeben), 20 mg AIBN und 20 ml Losungsmittel @imen Ansatz mit 3 g NiPAAmM)
wurden daraufhin unter Argongegenstrom in den Kwolpegeben und fur 24 h bei 60°C unter
Ruhren polymerisiert.

Als Lésungsmittel diente Dioxan. Da MAPTAC in diesédsungsmittel unloslich ist, wurde
fur die Synthese der Polymere MJ8 und MJ10 Etheewnlendet.

Das Polymer wurde in der 10fachen Menge -eiskaltaethilethers ausgeféllt. Bei
Verwendung von Dioxan als Losungsmittel wurden gh@zipitierten Polymerklgelchen in
Ethanol aufgenommen und mit Diethylether umgefaMurde Ethanol als Ldsungsmittel
verwendet, entfiel dieser Schritt, da sich das Relydirekt in feinen Flocken abscheidete.
Das abzentrifugierte Polymer wurde nb@rt-Butanol aufgenommen und anschlieend im
Hochvakuum gefriergetrocknet. Die Ausbeute bel&idh bei Verwendung von Ethanol als
Losungsmittel auf ca. 60 % d.Th., bei Dioxan auf@x% d.Th.
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Tabelle 3.1: Spezifikation der verwendeten Monomarckderen Verhéltnisse

Polymer Zusammensetzung der Monomere Ausbeute
NiPAAm |MAA | MAPTAC |DMAPMA | MABP |[% 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 zundchst unvernstztkann es im gelésten Zustand mit
geeigneten Methoden (L6sungs-NMR, GPC) charakeetigierden. Im Folgenden ist d4s-
NMR-Spektrum von MJ5 angegeben. Eine DiskussionNMR-Resultate folgt im nachsten

Abschnitt.

Weitere Polymereigenschaften sind

in elleab 3.2 verzeichnet.

Der

Polydispersitatsindex (PDI) berechnet sich ndebl = M%/l und ist ein Mald fur die

Molekulargewichtsverteilung.

'H-NMR (250 MHz, d-MeOH): 5 / ppm = 0,9-1,2 (m, -B; NiPAAmM, MAA, MABP), 1,3-
1,9 (m, H, backbone), 1,7-2,3 (m, KL backbone, NiPAAmM), 3,7-4,1 (m, HECHs)s3,
NiPAAmM), 7,2-8,1 (m, CHgom + ggf. C(=O)NH — COCH).

Tabelle 3.2: Eigenschaften der synthetisierten Pehe

Polymer My, / g/mol PDI Ty/°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 1415
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 Pograusammensetzung auf die Resultate
der 'H-NMR-Spektren verwiesen. So wurde der Anteil a®Ahm und MABP durch die
Peaks bei 3,9 ppm {CHs),, 1 H) bzw. 7,2-8,1 ppmHzom 9H) bestimmt. Der Anteil an
MAA wurde dann mit diesen gewonnenen Angaben aum Methylpeak bei 1,1 ppm
ermittelt.

Durch Anwendung dieser Methode wurden so aus dil@momerzusammensetzung von
94:5:1 (NiPAAm : MAA : MABP) eine Polymerzusammetmeng von 86:5:9 ermittelt. Der
gewonnene Wert fir MABP ist aber nicht logisch nextlziehbar, da sich bei einer Ausbeute
von ~ 80% nur hdchstens 1,2 % dieser Komponenteraeimalem Einbau im Polymer

befinden durften.

Im Folgenden wird auf die einzelnen NMR-Peaks ueid daraus resultierenden Restriktionen
fur die quantitative Analyse genauer eingegangean Meachte, dass die NMR-Methode
unabhangig von den hier besprochenen Fehlerquelle Ungenauigkeit von ca. 5-10 %
birgt.

Der Gehalt aNiPAAmM wird gut durch den Peak der Isopropylgrupp&l (CHs),, 1 H) bei
3,9 ppm charakterisiert. Dieser Peak ist wohldefinund —separiert von allen anderen
Signalen.

Die Bestimmung desMABP-Gehalts kann durch seine aromatischen H-Atome bei
7,2-8,1 ppm erfolgen, allerdings nur, wenn das Relykein MAA enthélt. In diesen Fallen
werden namlich die Aromatenpeaks durch eine Kogpldes Amidprotons (C(=O)MM) mit
dem Proton der Sauregruppe (Cl@Olberlagert (neue 2D-NMR-Experimente von Robert
Roskamp). Auch im Beisein von MAPTAC scheint dieBereich leicht Gberlagert zu sein.
Allerdings muss dieser Fall noch durch weitere Magen genauer Uberpruft werden. Fehlen
sowohl MAA als auch MABP (MJ9), so ist der MABP-Gédthauf (1,1 £ 0,5) % bestimmbar.
Wie oben angedeutet, besteht die einzige Moglichkeai Bestimmung deviAA -Fraktion in
der Analyse des Methylpeaks bei 0,9-1,2 ppm. DERsstimmung birgt jedoch einen sehr
gro3en Fehler, da nicht nur die Werte fur NiPAAnd WMABP notwendig sind (wobei der
genaue MABP-Gehalt im Beisein von MAA gar nicht gerestimmt werden kann), sondern
zusatzlichtert-Butanol (GHs, 9H) innerhalb dieser chemischen Verschiebungirzdeh ist.
Fur MJ12 konnte ein Gehalt von (10 + 5) % bestimmtden, da dieses Polymer kein MABP

enthalt.
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MAPTAC ist durch die Methylprotonen in der Nahe des gatat Stickstoffzentrums
charakterisiert (3,1-3,3 ppm, {CH3)3, 9 H). Dieser Peak wird leider teilweise von dem
Methylpeak des Losungsmittels *(8leOH) (berlagert, dennoch ist eine annahernde
Bestimmung des Polymeranteils mdglich. So wird M&PTAC-Gehalt auf (3,3 £ 0,5) %
(MJ10, 2,4 % Monomeranteil) bzw. (6,1 £ 1,0) % (M3d& % Monomeranteil) errechnet.
DMAPMA verflgt nicht Gber separierte Peaks, daher isicdtd moglich, den Gehalt mittels
'H-NMR auch nur annahernd zu bestimmen

3.3 Oberflachenanbindung der Polymere flr die Charlterisierung

Damit die Hydrogelfiime bei Charakterisierung in sségen Medien nicht vom Substrat
abgetragen werden, mussen sie vorher an diesebutpn werden. Glas und Silizium
(allgemein SiQ-Oberflachen) wurden durch Silanisierungsreaktiome#nHMDS bzw. BPSi
hydrophobisiert, Goldoberflachen durch einen Thikéx aktiviert (Abb. 3.3).

HMDS:

Die Glassubstrate wurden zuerst mit Aceton, damasmpagereinigt (Plasma System 200-G,
TePla, 0,9 mbar Ar; 0,1 mbar,@Si: 0,2 mbar), 300 W, 5 min) und anschlieend im
Farberkasten mit HMDS-L6sung (1 gew.% in L) bedeckt. Zur Vorhydrolyse wurde die

Losung vorher mit 1 Tr. HCI (conc.) versetzt undtéeBestandteile abfiltriert. Nach 24 h

wurde die Losung abdekantiert, die Glaser durchrmaliges Waschen mit Ethanol gereinigt

und mit Stickstoff getrocknet.

BPSI:

1 ml einer 2 gew.%igen LAosung in Ethanol wurde 2@itml THF verdinnt, mit 1 Tr. HCI
(conc.) versetzt und zu den plasmagereinigten Gtsssaten in den Farberkasten gegeben.
Nach Bildung einer Monolage durch self-assembly ribacht wurde die Losung
abdekantiert, die Glassubstrate fur 1 h auf 1004@tz und nach Abkuhlen mit Ethanol

gereinigt und mit Stickstoff getrocknet.
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Abb. 3.3: Modifikation der Substratoberflachen 2mbindung von benzophenonhaltigen Hydrogelstrukture

Abb. 3.4 zeigt Kontaktwinkelmessungen (Drop Shapealgsis System DSA 10, Kriiss) vor
und nach Hydrophobisierung eines Objekttragers. Beiwendung von BPSi steigt der
Kontaktwinkel von (23 % 2)° auf (68 £ 3)° an, betlidandlung mit HMDS sogar auf (89 + 1)°.
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Abb. 3.4: Anderung des Kontaktwinkels durch Mad#rung der Glasoberflachen: (a) plasmagereinigter
Objekttrager, (b) HMDS-behandeltes Glas, (c) BRSidndeltes Glas

Da die Anbindung der Hydrogelschicht an das Substharch Vernetzung mittels
Benzophenongruppen erfolgt (Mechanismus s. Abschriit]), bindet das Hydrogel im Fall
von HMDS als Anker nur einseitig an das Substraihnend die benzophenonhaltige
Ankergruppe selbst an das Hydrogel anbindet undtseine viel starkere Verankerung zum
Substrat entsteht.

So kann HMDS-angebundenes Hydrogel durch Tesafion dem Substrat abgezogen
werden, bei Verwendung von BPSi ist dies nicht nobglJedoch ist eine HMDS-verankerte
Hydrogelschicht gegen Abtragung durch Flissigkeiterigehend unempfindlich, so dass nur
dann eine Anbindung mittels BPSi erfolgen muss, rwdire Gesamtbestrahlungsintensitat
sehr klein ist (vgl. Abschnit.1)

Die Anbindung der Hydrogele an Goldoberflachen weurtr dieser Arbeit immer mit
Thioessigsaure-3-(4-benzoylphenoxy)propylester @£ Sgl. Abschnitt3.4) vorgenommen
[12], allerdings mit dem Nachteil, dass die Veraokg zum Goldsubstrat nicht sehr stark
war. Um eine bessere  Anbindung Zu gewahrleisten, rdevu daher
3-(4-Benzoylphenoxy)propanthiol (BPSH) synthetisier

5 ml einer 5 mmol/l Losung dieses Ankers in Ethamatden auf 20 ml verdinnt und tGber
Nacht auf der Goldoberflache immobilisiert. Die nfizierten Substrate wurden mit Ethanol
gereinigt, mit Stickstoff getrocknet und unter Angeerwahrt.
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3.4 Synthese von 3-(4-Benzoylphenoxy)propanthiol FEBH)

3.4.1 Thioessigsaure-3-(4-benzoylphenoxy)propylest@®PSAc)

Abgewandelte Synthese nach Literatur [12]

Reaktionsgleichung:

/\/O
O e

+

PN 80°C, 5,5 h

CHy  SH

o
238,29 g/mol 76,12 g/mol \[f O ‘
(0]

o

314,42 g/mol
Ansatz:

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

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

0,138 g (0,84 mmol, 0,1 eq) 2,2’-Azobis(isobutytal)i(AIBN)
20 ml Chloroform

Durchfihrung:

Allyloxybenzophenon wurde in Chloroform gelost umach Zugabe von Thioessigsaure und
AIBN fur 5% h auf 80°C unter Rickfluss erhitzt. Diggsung wurde 2x mit je 100 ml
NaHCQOy/H,0O-Loésung (1:1) extrahiert. Die wassrige Phase wartkchlie3end 2x mit 50 ml
tiefsiedendem Petrolether, die organische Phasani2x50 ml gesattigter NaCl-Lésung
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen amurdber NSO, getrocknet und das
Loésungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliadsbeute: 2,45 g (7,79 mmol, 93 % d.
Th.)

Charakterisierung:
Leicht gelblicher Feststoff; Smp.: 59,4°{-NMR (250 MHz, CDC}): 8/ ppm = 2,12 (quin,
J=6,5Hz, 2 H, C(2),), 2,37 (s, 3 HMe), 3,09 (tJ=6,5 Hz, 2 H, S-B)), 4,11 (t,J=6,5
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Hz, 2 H, O-G4,), 6,97 (d,J = 7,8 Hz, 2 H, C(a3,a3¥), 7,50 (q,J = 7,5 Hz, 1 H, C(b4H),
7,57 (9,d = 7,5 Hz, 2 H, C(b3,bS)), 7,77 (dJ = 7,8 Hz, 2 H, C(a2,a8}), 7,84 (dJ=7,5
Hz, 2 H, C(b2,b6H); EI-MS [m/z]: 315 (25 %, M *Cy5'H17°D1 %05 3°S), 314 (100 %, M
2C15™H15'%03%S), 271 (10 % [M — KCC(=0)" **Cy16'H15°0,*S).

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

Synthese in Anlehnung an Literatur [41]

Reaktionsgleichung:

S\ ~_©
W MeOH
o + KOH

18 h
o)
314,42 g/mol 56,11 g/mol
HS<_"~_-©
. 1
OK
o)
272,38 g/mol 98,15 g/mol

Ansatz:

2,45 g (7,79 mmol, 1 eq) Thioessigsaure-3-(4-belph@ynoxy)propylester
0,547 g (9,75 mmol, 1,25 eq) Kaliumhydroxid

7,5 ml Methanol

Durchfihrung:

KOH wurde in Methanol gelost, die Losung auf 0°Ckigdt und 15 min mit Argon
durchspilt um gelosten Sauerstoff zu entfernen.Lbsing wurde zum Benzophenonderivat
gegeben und unter Rihren auf Raumtemperatur erwdrchtl8 h weitergerihrt, wobei sie
sich allmahlich von hell- nach dunkelgelb verfarlit@ach Quenchen der Reaktionsldsung mit
H,O (milchig weilRe Féarbung) wurde die Emulsion mit 28 Essigsaureethylester
aufgenommen, danach die wassrige Phase 3x mit jml2kssigester ausgeschiittelt, die
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vereinigten organischen Extrakte mit 50 miCHausgewaschen und tber,88&, getrocknet.
Das Losungsmittel wurde zundchst am Rotationsvepflrn dann im  Hochvakuum
abgetrennt. Ausbeute: 1,99 g (7,31 mmol, 94 % d. Th

Anmerkung:

Das Thiol wurde wéhrend der Reaktion partiell oartliso dass sich 15-20 mol% Disulfid in
der Reaktionsmischung befandefH-NMR). Da Disulfide zwar langsamer auf Gold
chemisorbieren als Thiole — mit gleichem Ergebnisaber eine hoéhere Lagerstabilitat

aufweisen, wurde keine weitere Abtrennung vorgenemm

Charakterisierung:

gelbliches OIH-NMR (250 MHz, CDCJ): 3/ ppm = 1,41 (tJ) = 8,0 Hz, 0,66 H, -B), 2,12
(quin,J = 6,6 Hz, 1,32 H, C(®) (Thiol), 2,23 (quinJ = 6,7 Hz, 0,68 H, C(#), (Disulfid),
2,76 (dt,Jq = 8,0 Hz,J; = 6,6 Hz, 1,32 H, S-8, (Thiol), 2,90 (t,J = 6,7 Hz, 0,68 H, S-8
(Disulfid), 4,15 (t,J = 6,7 Hz, 0,68 H, O-B, (Disulfid), 4,17 (t,J = 6,6 Hz,1,32 H, O-G,
(Thiol), 6,96 (ddJ.= 7,5 Hz,J,= 2,0 Hz,2 H, C(a3,a5H), 7,48 (q,J= 7,8 Hz, 1 H, C(b4)-
H), 7,55 (q.J = 7,8 Hz, 2 H, C(b3,b5)), 7,75 (dJ.= 7,5 Hz, 2 H, C(a2,aé)}), 7,82 (d,J=
7.8 Hz, 2 H, C(b2,b6}); EI-MS [m/z]: 1084 (5 %, M'(Disulfid) *2Cs, *Hzo %0, ¥2S,), 542
(100 %, M (Disulfid) **Cs, *Hso %0, 32S,), 543 (85% M(Disulfid) *2Cs, *Hae °D- %0, 323)),
272 (5 % M(Thiol) *2C16'H16%0,%S).

3.5 Polymerdeposition und Vernetzung

Das Polymer wird in Ethanol gelost, ungeloste Bedtieile durch Filterung mit einem
Rotilabo-Spritzenfilter (PVDF, 0,45 um, Roth) entfieund anschlie3end die verbleibende
Losung mittels Spincoating (Headway Research law) die modifizierte Oberflache
gebracht. Die Dicke der Polymerschicht wird durde &onzentration des Polymers in
Loésung und der Geschwindigkeit des Spincoater mesti und experimentell mit einem
Tencor P-10 Surface Profiler (soarStepper, KLA Tencor) gemessen. Typische Parameter
sind Konzentrationen von 5 % und 8 %, resultieren&chichtdicken von ~ 450 nm bzw.

~ 1000 nm bei einer Umdrehungsgeschwindigkeit va®04pm fur 60 s.
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Da Ethanol die Vernetzungsreaktion signifikant héasst (vgl. Abschnit4.2.1), wurden in
der Schicht verbleibende Reste durch Vakuumtrocgnbai 40°C fur mindestens 12 h
entfernt (Vakuumofen, WTB Binder). AnschlieRenddnitie getrocknete Schicht mittels UV-
Bestrahlung {4 = 365 nm) vernetzt und kovalent an das Substgelamden. Hierzu wird die
Probe in einem Stratalinker (UV-Stratalinker 24B0¢ 15 W, Stratagene) fur eine definierte
Zeit bei maximaler Intensitat (1,74 W/@nbestrahlt. Fir eine typische Bestrahlungsdauer vo

60 min betragt die Gesamtenergiedichte 6,28 %/cm

3.6 Rasterkraftmikroskopie

Alle folgenden in diesem Abschnitt vorgestellterpEximente wurden zur Charakterisierung
der Hydrogelstruktur druchgefuhrt. Zu genauen eaxpamtellen Hinweisen der AFM-
topographischen Aufnahmen von strukturierten Hydlexg wird auf Kapiteb.1 verwiesen.

Hydrogelpraparation

Das unvernetzte Polymer wurde aus 5 %iger ethamaisLosung auf ein HMDS- oder
BPSi-modifiziertes Glassubstrat gespincoatet (40P, 60s), getrocknet und mittels
Stratalinker vernetzt. Da mit Hilfe der Rasterkmakroskopie nur das ,Standard“-Hydrogel

MJ5 charakterisiert wurde, wird dieser ParameteEmyebnisteil nicht weiter erwahnt.

Cantilever

Zu allen Messungen (Kraft-Abstands-Kurven und taoppbgischen Aufnahmen) wurden
CONT-W Silizium Cantilever (Nanoworld) mit einer @anzfrequenz von ~ 13 kHz und
einer Federkonstante ~ 0,2 N/m verwendet. Sie wurde Beginn der Messungen durch
Plasmabehandlung gereinigt (Plasma Cleaner/Sastilidlarrick; RF Level High, 30 s,
~ 1 mbar N-Druck) um Reste von organischen Materialien zufeenén und so eine
reproduzierbare hydrophile Oberflache zu erzeugen.
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Diese plasmagereinigten Cantilever wurden teilwelsech Silanisierung hydrophobisiert.

Hierzu wurden 5 ml Trimethylsilylchlorid (TMS-Cl)usammen mit den Cantilevern tber
Nacht in einen (nicht evakuierten) Exsikkator gegelund Uber die Gasphase an die
Siliziumoberflache angebunden. Vergleichsmessungén Silizium-Wafern zeigen einen

Anstieg des Kontaktwinkels von (20 £ 3)° auf (84,0,3)° (vgl. Abb. 3.5).

Abb. 3.5: Veranderung des Kontaktwinkels von Silmbberflachen durch Gasphasensilanisierung mit TYS-
(a) plasmagereinigter Wafer; (b) TMS-CI behandaltefer

Die Federkonstanten der Cantilever wurden mit einAFM Multimode (Controller
Nanoscope llla, Scanner 167PF, Veeco Metrology f®reu Digital Instruments) mit
zusatzlichem PicoForce-Modul bestimmt. Zunachst deudie Sensitivitat durch Kraft-
Abstands-Messungen an einer harten Mica-Oberflaetmittelt, dann ein thermisches
Rauschspektrum gemessen (vgl. Absch@itt.4d und die gewonnenen Daten in eine
Federkonstante umgerechnet (Programm Nanoscopeal/,6ideco).

Die Kalibration beinhaltet einen Korrekturfaktor vo8 %, um den Unterschied der
dynamischen Cantileverbewegung in Luft (thermiscliauschspektrum) und an einer
Oberflache (Sensitivitdtsbestimmung) zu kompensief42]. Um Aussagen Uber die
statistischen Schwankungen dieser Methode treffenk@nnen, wurden jeweils zwei
Messungen der Sensitivitdt durchgefuhrt und zurjetieser Messungen funf thermische
Rauschspektren aufgenommen.

Mittels Rasterelektronenmikroskopie wurden die &pitadien vermessen. Die Messung

erfolgte mit einem Niedrigspannungsrasterelektramnkroskop (LV-SEM Gemini 1530,
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LEO) bei einer Beschleunigungsspannung von 2 ke¥ etektion mittels InLens-Detektor

bei einer Aperturgréf3e von 25 um.

Messungen im wassrigen Medium

Zu diesen Messungen wurde ein kommerziell erhB#licCantileverhalter zum Messen in
Flussigkeiten (Tapping Mode Fluid Cell MTEML, Veédmenutzt. Der Cantilever wurde der
Probe auf ca. 200 um angenahert, damit der Dicktimgyin Kontakt mit der Oberflache
steht. Anschliel3end wurde die Messzelle mittelereBpritze mit MilliQ-Wasser gefillt und

der Cantilever weiter an die gequollene Oberfldutrangefahren.

Um das temperaturabhangige Verhalten der Hydrogale untersuchen, wurde ein
Temperaturkontrollmodul (Thermal Applications Cartigr, Veeco) in Verbindung mit einem
heiz- und kuhlbaren Scanner (7162 JVHC, Temperataith: -50 — 150°C) an das AFM
Multimode gekoppelt. Die Temperatur am Probenorinrke elektronisch mit einer
Genauigkeit von 0,1°C eingestellt werden, einereet&alibration wurde nicht durchgefihrt.

Kraft-Abstands-Messungen

Bei allen Kraft-Abstands-Messungen wurde die makimadgliche Auslenkung des
Piezoaktuators iz-Richtung (2,7 um) ausgenutzt, um die Hydrogeldthim gequollenen

Zustand vollkommen durchdringen und komprimierenkdanen. Mit einer Annéherungs-
und Ruckfahrrate von 1 Hz resultiert damit eine cBesndigkeit von 5,4 pm/s. Nach
Durchlauf eines Kollapszyklus zur Herauslosung aait vernetzten Hydrogelbestandteilen
(vgl. Abschnitt 3.8) wurde eine Kraft-Distanz-Kurve bei 20°C aufgenoemmund die

(relative) Maximaldeflektion so eingestellt, dasswehl Anndherungs- als auch
Ruckfahrkurve komplett im detektierten Bereich dbigket sind. Dieser Maximalwert der
angewandten Kraft wurde wahrend der Messreihe kohgehalten um eine Vergleichbarkeit

der gewonnenen Daten zu gewahrleisten.

Die Temperatur wurde in Schritten von 1, 2 oder Bi€ zu einer Maximaltemperatur von

50°C heraufgesetzt. Nachdem die eingestellte Teatyrerrreicht war, wurde nochmals
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1 min zur thermischen Stabilisierung des Systemsgdet. Bei langeren Wartezeiten konnten
keine signifikanten Anderungen in den gemessenaugfufestgestellt werden.

Um eine statistische Information Uber die Strukturerhalten, wurden bei jeder Temperatur
Messungen an 25 verschiedenen Messstellen durdirgefox5-Gitter, 100 nm Abstand
zwischen benachbarten Messpunkten). Zur Priufungrdeersibilitdt des Kollapses wurde bei
einigen Messreihen eine komplette Abkuihlkurve n&theichen der Maximaltemperatur

aufgenommen.

Die Auswertung der gewonnenen Daten erfolgt mit demMichael Kappl fir diese Zwecke
geschriebenen Progranfrorce Curve Analysis Version 1.016

Topographische Aufnahmen in Flissigkeiten

Aufnahmen der Hydrogeloberflache bei verschiederBemperaturen wurden nach
Beendigung der Kraft-Abstands-Messungen im TapMiogle durchgefihrt. Die Oberflache
wurde hierzu in einem Bereich von 1 um x 1 um nméeScanrate von 1 Hz abgerastert.

3.7 ESR-Spektroskopie

3.7.1 Technische Daten

Alle in dieser Arbeit aufgefuhrten Spektren wurdemt dem CW-ESR-Spektrometer
Miniscope MS200 (Magnettech) mit einem Rechtecknasor TE102 aufgenommen. Zur
Messung der temperaturabhangigen Spektren wurdizich die Temperaturkontrolle TC
HO2 (Magnettech) verwendet, die eine elektronidekgelung der Temperatur auf 0,1°C im
Bereich von -170°C bis 250°C erlaubt. Die Frequdae eingestrahlten Mikrowelle wurde
mittels eines Frequenzzahlers (Racal-Dana, ModélLausgelesen.

Man beachte, dass weder die Temperaturregelung dashMagnetfeld intern kalibriert

wurden, so dass Absolutwerte fgg, undT nur als Naherung betrachtet werden durfen.
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Allgemein wurde bei den Messungen die Modulation gesetzt, dass eine maximale
Signalintensitat ohne Verfalschung des Signals lentmavurde (vgl. AbschnitR.2.3. Das

Signal-Rausch-Verhaltnis wurde dann Uber die Milgllendampfung, aber auch durch
Feinjustage der Probe im Resonator maximiert. Atsbénrohrchen dienten bei den
temperaturabhangigen Messungen Kapillaren (@ s=ntyb Blaubrand intraMark), die mittels
Critoseal (McCormick) versiegelt wurden. Fur diet&eion der in-situ erzeugten Radikale

wurden ESR-Probenrdéhrchen (@ = 3 mm) aus Quarbglastzt.

3.7.2 UV-Bestrahlung

Obwohl der Mechanismus der Benzophenon-Vernetztadgliert ist und breite Anwendung
findet (vgl. Abschnitd.2.]), stellen sich immer noch einige interessante éfragie die nach
auftretenden Nebenreaktionen wahrend der Vernetadeg der zeitlichen Entwicklung von
Zwischenprodukten. Da die Reaktion Uber einen @tipustand und Uber Radikale ablauft,

sollten diese mittels ESR-Spektroskopie nachzuwesse.

Da die Benzophenongruppen jedoch nur ca. 1 % desngen Polymers ausmachen, stellt
sich zunachst die Frage, ob eine detektierbaremei@idre Radikalkonzentration mit einer
Bestrahlungswellenlange vory = 365 nm aufgebaut werden kann (Detektionslimit
~ 10° M). Mit einer niedrigeren Wellenldnge konnte zwdie Anregungsrate um ein
Vielfaches angehoben werden (vgl. Abb. 4.13), jadegirden auch in verstarktem Malie
Nebenreaktionen auftreten, so dass die normaleew@s Stratalinker durchgefihrte

Vernetzung nicht richtig wiedergegeben wirde.

Zur Uberprifung dieses Sachverhalts wurde eine B2 Imit 1,4 mW Lichtleistung gekauft
(UVLEDS365-10, A = 365 nm,AA = 10 nma = 10°, Roithner Lasertechnik), die erste
Anhaltspunkte Uber die Detektierbarkeit von parametigchen Spezies geben sollte.

In Abb. 3.6 ist das gedffnete Spektrometer abgebilBurch die markierten Offnungen kann
die LED bis auf 3,7 cm an die Probe herangebraenten (vgl. Abb. 3.7). Zu diesem Zweck
wurde sie auf eine passende Aluminiumhalterung mdndurch die eine Stromversorgung
angeschlossen wurde, die eine stabile maximaleleistung garantierte.
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Abb. 3.6: Gedffnetes Spektrometer mit sichtbarergMdummantelung. Die roten Pfeile markieren die
Offnungen zur Einbringung eines optischen Elements

Da mit diesem Aufbau in situ erzeugte paramagnrwetisgpezies detektiert werden konnten
(vgl. Abschnitt4.2.1]) — jedoch mit einem schlechten Signal-Rausch-Marisé wurde eine
neuartige Hochleistungs-UV-LED von Nichia mit ~ 150W Lichtleistung gekauft
(NCCUOQ33T,A = 365 nmAA = 9 nm,a = 60°). Das Problem dieser LED lag jedoch in der
groBen Warmeentwicklung wéhrend des Betriebs, tie simple Aufbringung auf einer
Metallhalterung zunachst unmaoglich erscheinen Iizdher wurden mit Optikexperten andere
Maoglichkeiten eines Aufbaus diskutiert, wie z.Be @inkopplung in Glasfaserkabel oder eine
optische Teleskopkonstruktion. Diese Alternativeriesen sich jedoch als nicht praktikabel
oder resultierten in zu geringen LichtleistungenRumbenort bei zu grofiem Aufwand.

— Probenrohr & 3
Fuhrungsrohr & 5 Fahrung

g5 15 Halterung

Metall-
stab

UV-LED

Magnet-
ummantelung

Abb. 3.7: Schematische Darstellung der LED-Positiorerhalb des ESR-Spektrometers mit eingezeichmete
Strahlengang; alle Langenangaben in mm.
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Daher wurde mit der Elektronikwerkstatt eine Mdlgkeit erarbeitet, die eine Aufbringung

der LED auf eine Halterung ermdéglichte. Ein Teil dickseite der LED wurde hierzu in

direkten Kontakt mit einer Messinghalterung gebta&tine optimale Warmeabfuhr wird

mittels eines in der Halterung befindlichen Kuhlsekreislaufs gewéhrleistet. Experimente
zeigten, dass diese zusatzliche Warmeabfuhr niotwendig ist und dass genug Warme
alleine durch den Kontakt zum Messing dissipiertwi

Die Angabe einer effektiven Bestrahlungsdichte amb@nort gestaltet sich schwierig, da
viele Faktoren diesen Wert beeinflussen. So firede¢ Reflektion an den Glasoberflachen
des Fuhrungs- und des Probenrohrs, aber auch andeler Resonator umgebenden
Goldummantelung statt. Zudem wird ein Teil des I8&radurch den Modulationsstab
abgeblockt, der sich mittig im Stahlengang befindetch liegt keine ebene Probengeometrie
vor, so dass ein Absolutwert der Bestrahlungsdiahitht ausgerechnet werden kann.
Lediglich die Angabe einer relativen Bestrahlungébung von der LED mit 1,4 mW
Lichtleistung auf die Hochleistungs-LED ist méglickenn man eine Probenhéhe annimmt,
die maximal zu einem Signal beitragen kann. Fie @ingenommene Probenhthe von 1 cm
ergibt so sich eine Erh6hung um den Faktor 9.

Man beachte, dass zu allen Vernetzungsmessungen HBabkrungsrohr der
temperaturabhdngigen Messungen gegen ein zweiteQaarzglas ausgetauscht werden
musste, da andernfalls durch Absorption von UVi8tnag keine Radikale detektiert werden
konnten.

Die bei den Spektren angegebene Zeit bezieht siicties Anschalten der LED und wurde zu

Beginn der jeweiligen Messung aufgenommen.

3.7.3 Polymerpraparation

Temperaturabhéngige Strukturmessungen

Um die Anderung der Hydrogelstruktur aus Sicht \@pinsonden zu detektieren, wurde
photovernetztes Hydrogel (MJ5 und MJ6) in die Magikaren eingefiillt,
zusammengepresst und durch eine 0,2 mM Spinsorsile@din MilliQ-Wasser gequollen.
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Uberschiissiges nicht an das Hydrogel gebundeneewassde durch Kimwipes (Kimberly-
Clark) entfernt.

Eine Quellung des Hydrogels vor Einfillen in diepiiare erwies sich als unzureichend, da
durch den hohen Quellgrad (ca. 1000 bei 3-dimeasonAusbreitung) ein viel zu hoher
Wasseranteil in der Probe erhalten wurde. Diesehatlr Folge, dass sich nahezu alle
Spinsonden Uber den gesamten Temperaturbereichssriger Umgebung aufhielten und die
Signaldnderung der dbrigen Spinsonden vollkommeerddtkten. Es sei jedoch darauf
hingewiesen, dass sich das Hydrogel durch dies@paRationsmethode nicht maximal
ausdehnen konnte.

Eine Vernetzung des Polymerpulvers in der Probet@iep erwies sich aufgrund
unterschiedlicher Vernetzungsraten (vgl. Abschhitt? ebenso als ungeeignet. Daher wurde
eine 15 %ige Losung des Polymers in Ethanol awdrel@bjekttrager gegeben, Uber Nacht bei
50°C im Vakuum getrocknet und der resultierendemFihittels Stratalinker vernetzt.
Hierdurch kénnen die gewonnenen Ergebnisse diréktlemen der anderen Messmethoden
verglichen werden. Der vernetzte Film wurde miteaen Skalpell vom Objekttrager
abgeschabt und das entstehende Pulver in die Melakageflllt.

In situ-Vernetzung

Das unvernetzte Polymer (MJ5) wurde entweder dis Bder als Pulver durch die UV-LED
bestrahlt. Die Bestrahlung des Pulvers hat nebaer deichteren Praparation (einfaches
Einflllen des Pulvers in das Messrohrchen) deneflpdass ein gréf3eres Probenvolumen zur
Verfigung steht und damit theoretisch mehr Radikgbildet werden kénnen. Allerdings
stellt sich die Frage, ob aufgrund einer hohenusing am Pulver Uberhaupt Lichtstrahlen bis
zur Mitte des Probenréhrchens vordringen konnerso allas gesamte verfligbare
Probenvolumen tatsachlich genutzt werden kann. dud¢ aus diesen Grinden von einer
anderen Zeitabhangigkeit der Vernetzung auszugehen.

Daher wurde das Polymer auch als durchsichtigen Bih den Wéanden des Probenréhrchens
abgeschieden. Hierzu wurde eine 15 %ige Losunghariel in das Rohrchen eingefullt und
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer im Vak@2dnmbar) beil = 40°C bei standiger

Rotation abgedampft.
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3.8 Oberflachenplasmonenresonanz-/Wellenleitermodspektroskopie
(SPR/OWS)

Praparation der Hydrogelproben

Hochbrechende LaSFN9-Glasar € 1,85, Hellma Optik GmbH, Jena) wurden mit 2 %
Hellmanex-L6sung, MilliQ-Wasser und Ethanol jeweils min im Ultraschallbad gereinigt,
nach jedem Schritt mit MilliQ-Wasser oder Ethanekgtlt und anschlieRend mit Stickstoff
getrocknet. Die Metallbeschichtung der Glaser gteoturch thermische Bedampfung mittels
eines Edwards Auto 306 Evaporator. Es wurden ganZZhrom und 50 nm Gold auf dem
Glas abgeschieden. Die anschlieBende Anbindung BISH, die Aufbringung des
unvernetzten Polymers durch Spincoating und die Mdvhetzung nach vorheriger
Vakuumtrocknung erfolgten wie in den Abschnit@8und3.4 beschrieben.

Fur die Messung wurde eine 8 %ige Polymerlosungtimanol verwendet, resultierend in
einer mittels a-Steppers (Tencor P10 Surface Profiler, KLA Tencgrpb bestimmten
Filmdicke von 1050 nm. Dieser Film wurde 30 min B&86 nm vernetzt, dies entspricht einer

Gesamtenergie von 3,14 Jfcm

Versuchsaufbau
Prisma

H LaSFN9-Glas Chromschicht

= Goldschicht

Immersionsol 17— Thiolanker

LaSFN9-Glas B s s 1_,!_’ 1 Hydrogel
| | .
Flussigkeitszelle Abdeckglas MilliQ-Wasser

Abb. 3.8: Schematischer Aufbau einer Flussigkeitsnelle zu SPR/OWS-Messungen in Kretschmann-
Konfiguration; die VergréRerung zeigt die einzeli@ahichten zwischen Glassubstrat und Flissigkeit

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

mittels eines Polarisators (Glan-Thompson polari@svis) linear p-polarisiert und durch das



53 3. Experimenteller Teil

Prisma geleitet, wie in Abb. 3.8 skizziert. Der taitswinkel 6 wurde mit einem
Zweikreisgoniometer (Huber, Auflosung: 0,005°) ivat und der reflektierte Lichtstrahl mit
einer Photodiode (BPW 34 B silicon photodiod, S#es) detektiert.

Durchfuhrung

Zunachst wurden Referenzmessungen am Goldsubstrahdhohne BPSH durchgefihrt, um
die Parameted und n fir Chrom, Gold und BPSH zu bestimmen. Diese W&ienen
anschlieBend als konstant angesehen werden, sali@aBsarameter fur die Hydrogelschicht
selektiv ermitteln werden koénnen. Hierzu wurde zlns& eine Messung des
goldbeschichteten Substrates vorgenommen, danawh mit zusatzlich angebundenem
BPSH. Bei einem dritten Scan wurde das Hydrogeltrimekenen Zustand untersucht, um
exakte Aussagen Uber Brechungsindex und Dickeailesr Polymers treffen zu konnen.

Nun wurde die Flussigkeitszelle mit Wasser gefiililt das temperaturabhangige Verhalten
des Hydrogels untersucht. Die Temperatur wurde élver Heizplatte (befindlich unter dem

Abdeckglas) mit Hilfe eines Kryostaten und eineszelements eingeregelt und mittels eines
Sensors in der Flussigkeitszelle kontrolliert. D& 8em ersten Quellen des Hydrogelfilms
unvernetzte Polymerketten herausgelost werden koft® und sich damit die Ergebnisse

mit der Zeit &ndern kénnen, wurde zunachst die Tezatpr auf 50°C erhoht und danach
wieder auf die Starttemperatur abgekuhlt. Nachetresrsten Kollaps ist das System stabil
und sollte sich nicht mit der Zeit andern. Vor desten Messung wurde 30 min gewartet, um
ein thermisches Gleichgewicht zu gewahrleisten. Tamperatur wurde daraufhin in 2 oder
3°C Schritten erhoht, wobei nach Erreichen der Tematpr vor dem Start jeder Messung 15

min gewartet wurde.
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4.1 Rasterkraftmikroskopie

4.1.1 Kraft-Abstands-Messungen

Eine sehr gute Methode zur Charakterisierung depéeaturabhangige Strukturdnderung des
Hydrogels bietet sich in Kraft-Abstands-Messundeidoaki et al. [43] untersuchten an ein
Substrat angebundene p(NiPAAmM)-Birsten und konblteterschiede zwischen der weichen
Oberflache des gequollenen und der harten Obedladhs kollabierten Hydrogels
detektieren. Eine temperaturabhangige Messung esodiso Aufschluss (ber das
Kollapsverhalten und die damit verbundene Anderudgr Beschaffenheit (Harte,

Hydrophobizitat, etc.) des Hydrogels geben.

Temperaturabhé&ngige Messungen

Betrachtet man eine aufgenommene Temperaturreih@ifii60 min vernetztes Hydrogel
(Abb. 4.1), so stellt man fest, dass sich diesenung bewahrheitet. Ist bei tiefen
Temperaturen die Oberflache noch weich und leignrfovmbar, so tritt um die LCST von
32°C eine groRe Anderung zu einer harten, defeme@berflache bei hohen Temperaturen

ein.
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Abb. 4.1: Rohdaten der temperaturabhdngigen Kraftomeg des Polymers MJ5 nach Vernetzung fur
ty = 60 min.

Umwandlung der gemessenen Daten in Kraft-Abstanaget

Zur Auswertung dieser Kurven wurde die Cantilevdniegung auf die harte Oberflache des
kollabierten Hydrogels kalibiert (Abb. 4.2). Diesdt einen Fehler, da diese Oberflache zum
einen nicht als vollkommen hart angesehen werden,ksondern durch die Krafteinwirkung
des Cantilevers zu einem gewissen Teil deformiert fAbb. 4.3). Zum anderen weisen
Anndherungs- und Ruckfahrkurve eine unterschiedli€iteigung auf. Dies kann an einer
plastischen oder viskoelastischen Verformung desb®r[17] oder an Reibungskraften
zwischen dem Cantilever und der Oberflache liegeh. [Durch die leicht geneigte Stellung
des Cantilevers zur Probe muss sich die SpitzelauProbenoberflache verschieben, wenn
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sich der Piezoaktuator nach Kontakt mit der Probemeér weiter anndhert. Diese
Verschiebung kann Reibung und laterale Verformustginsachen.

Die angesprochenen Fehlerquellen sind aber nicht stark ausgepragt, so dass eine
Kalibration auf die kollabierte Oberflache ihre Bentigung hat. Man beachte jedoch, dass
dadurch Informationen Uber die Eindringtiefe destiavers in diese Oberflache verloren
gehen.

Der Null-Abstand, d.h. die Position, an dem diet&pgerade in Kontakt mit der Oberflache
tritt, wird durch die Anndherungskurve bestimmt.iD&Vasser gemessen wurde und es daher
keinen ausgepragten snap-on gibt, wird genau dektRgenommen, an dem die Kurve von
dem flachen in den ansteigenden Teil Gbergeht.eéDiBsinkt ist im kollabierten Zustand gut
definiert, im gequollenen Zustand ist die Bestimgyadoch mit einem groReren Fehler
verbunden, da sich der ansteigende Bereich zunéaigtsehr stark von dem flachen Bereich
absetzt. Trotzdem ist dieser Punkt immer noch gatitmmbar, wie man an der Vergrof3erung
von Abb. 4.2 b erkennen kann.

kollabiert kollabiert

Upp/V
F / nN

gequollen geguollen

0 1000 2000
Zp/ nm

-1200 -600 0 600 1200
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Abb. 4.2: Kalibration der gemessenen Daten zu K&hftands-Kurven. Die kollabierte Hydrogelschichirde
als harte Referenzoberflache verwendet.

In die Fehlerbetrachtung der Kalibration muss adah Federkonstantenbestimmung des
Cantileversk mit aufgenommen werden, da dieser Parameter zuecBeung der Kraft

bendtigt wird. Diese Methode birgt an sich einehl&evon 10 %, der auf der Ungenauigkeit
der Sensitivitatsbestimmung und auf dem FehledbeBestimmung des Integrationsbereichs
(vgl. Abb. 2.5) basiert. Zudem wurde eine zusatdid-ehlerquelle eingefihrt, da die
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Federkonstante in einem anderen AFM-Setup gemesgete und sich daher zur Messung
der Kraft-Abstands-Kurven die Position des Lasars dem Cantilever verandert. Da die

Federkonstante aber eine Materialeigenschaft dasl€eers ist, ist dieser Fehler sehr klein.
So wurde eine Abweichung von 10 % zum zuvor genmesséNert festgestellt, als der

Laserstrahl absichtlich nicht auf die Spitze, sondrif die Mitte des Cantilevers ausgerichtet
wurde.

Allgemein wurden Federkonstanten im Bereich vori 3NIm bis 0,14 N/m gemessen, was in
gutem Einklang mit der Angabe des Herstellers iibstienmt (0,07-0,4 N/m).

Anderung von Schichtdicke und LCST

Die strukturellen Veranderungen der Probe wahrendr &Kraft-Abstands-Messung sind in
Abb. 4.3 dargestellt. Es wird angenommen, dasitike der komprimierten Struktur des
gequollenen und kollabierten Hydogels gleich istasge die gleiche Maximalkraft auf beide
Zustande wirkt. Dies ist durch die Festlegung einegximalen Cantileverauslenkung
gegeben. Da die Kalibration auf den kollabierterstdand durchgefiihrt wurde, kann zum
einen die Eindringtiefe desselben nicht gemesserdeame zum anderen wird nicht die
tatsachliche Eindringtiefe des gequollenen Hydmgdlestimmt, sondern nur die
Hoéhendifferenz zum kollabierten Zustand, die sdb&ia Eindringtiefeap, (vgl. Abb. 4.2 b).

gequollener Zustand kollabierter Zustand

Eindring-

- scheinbare
tiefe

Eindringtiefe z,,

Abb. 4.3: Schematische Darstellung der Deformaties gequollenen und kollabierten Hydrogels dureh di
Krafteinwirkung der Spitze. Die Kontaktflache deuit3e zur Probe ist orange gezeichnet.

Tragt man diese GroRe gegen die Temperatur auferlBalt man Abb. 4.4. Fur hohe

Temperaturen (> 40°C) betragt sie aufgrund ihrerfir®n Null, im tieferen
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Temperaturbereich ist sie ein Mal3 fir die Verandgruer Dicke und liefert damit
Informationen Uber den temperaturabhéngigen VedasfKollapses. Der Wendepunkt dieser
Kurve liegt bei 31°C und definiert die LCST desarstichten Systemg (= 60 min).

1600 —— T
1400 %] ? = Hydrophile Spitze [ 890
12004 % ? o Hydrophobe Spitze ¢
] % : L 600
1000 % 5
£ 8001 % : L 400 N
ey E E 2
: 600+ ;i -
N 400 §§ -200 3
200 i7m
] u m g O
. =] o
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-200 B 200
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16 20 24 28 32 36 40 44 48 52
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Abb. 4.4: Auftragung der scheinbaren Eindringtiefs, gegen die Temperatur fir MJ%, (= 60 min). Die
gestrichelte Linie bei T = 31°C markiert den Pud&t grof3ten Veranderung der Eindringtiefe. Dardiesiad

die Daten der Aufheizkurven; die Abkuhlkurven weisgedoch das gleiche thermische Verhalten auf
(Reversibilitat des Kollapses).

Nimmt man an, dass die Dicke der kollabierten Pelguohicht gleich der Dicke des
trockenen Films ist, kann eine Aussage uber derlquadienten (engl.: swelling ratiGR
nach

(4.1)

getroffen werden, wobed, undd, die Dicken des gequollenen, respektive trockenmnsF
sind. Diese Annahme ist gerechtfertigt (vgl. Abstthfi3) und notwendig, da nicht die Dicke
des gequollenen Zustands gemessen wird, sonderndisuDifferenz zum Kkollabierten
Zustand. Andererseits ist die Dicke des kollabreZestands mittels AFM nicht zuganglich,
die des trockenen Zustands kann durch externe Mgsaumit einenu-Stepper bestimmt
werden. Sie betragt fur alle vermessenen Hydrogielsten zwischen 430 und 480 nm. Fir
eine Vernetzungsdauer vgn= 60 min ergibt sich ein Quellquotient von 2,3,5 (Mittel aus
allen durchgefuihrten Messungen).
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Man beachte dass die Natur des Ankers an der Gididhe keinen detektierbaren
Unterschied in der Hydrogelstruktur bewirkt. Datlvaird dieser im weiteren Verlauf der

Diskussion nicht genau spezifiziert.

Wird die Vernetzungszeit variiert, so machen sialeizEffekte bemerkbar (Abb. 4.5). Zum

einen nimmt der Unterschied in der Schichtdickeseiven gequollenem und kollabiertem
Hydrogel mit gréRerer Vernetzungszeit ab. Diedagtht nachvollziehbar, da eine groéRere
Anzahl von Netzwerkpunkten der Expansion des Hyelsogntgegenwirkt.

Zum anderen nimmt die LCST mit zunehmender Vermggzdichte ab. Wahrend sie flur
tw = 30 min noch bei ca. 32°C und damit bei der LG®E unvernetzten p(NiPAAmM)-

Polymers liegt [4], kollabiert das 120 min vernetktydrogel schon bei ca. 27°C.

i;"gg: iiééz ¢ 120 min

1000 1 ® 60 min
£ 800 ii i 4 30 min
c 3 i
< 600 - $ N KI
N 400 - F =

200 - ¢ m*
3 ]

0O+ +m88g 5 o

=
20016 20 24 28 32 3T 40 44 48 52
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Abb. 4.5: Quellverhalten von Hydrogelen (MJ5) beiarschiedlicher Vernetzungsdatgr

Dies steht im Widerspruch zu den Beobachtungen Yanund Grainger [11], die mit
wachsender Netzwerkdichte zwar einen signifikanteiickgang des Quellquotienten
beobachteten, jedoch konstatierten, dass die L@S®rdnicht signifikant beeinflusst wird.

Ein moglicher Erklarung fur dieses Verhaltens kditver die Thermodynamik gegeben
werden: Wie schon in der Einleitung (Kapitgl erwahnt, basiert das Kollapsverhalten von
thermoresponsiven Hydrogelen auf dem thermodyramais Prinzip, dass die enthalpischen
Wechselwirkungen zwischen Wasser und Polymer nidir stark sind. Uber einer
bestimmten Temperatur Uberwiegt der Entropie- dathd&pieterm und das im Hydrogel
gebundene Wasser wird durch die resultierende fegithalpie aus der Polymerstruktur
gedrickt (vgl. GI. 1.1).
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Betrachtet man dieses Verhalten nun aus einer leamgitaren Sichtweise, andert sich die
Hydrophilie des Polymers, und zwar stetig mit stader Temperatur. Liegen die

Polymerketten durch eine grof3e Anzahl von Netzwankpen im Mittel dicht zusammen, so

kann sich durch dynamische Bewegungen des Systmsescht eine Konstellation ergeben,

bei dem die Polymerketten nur noch durch wenige s&tashichten getrennt sind. Um diese
Wasserschichten aus dieser Netzwerktasche zu weelnd ist eine viel geringere Kraft

notwendig als fir die Verdrangung von ,Bulk*-Wasdeaher wird ein Kollaps dieser Tasche
schon bei einer Temperatur unterhalb der LCST iimsiuz Ubertragt man dieses

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

groRer werdenden Anzahl von Netzwerkpunkten bengerer Temperatur ein.

Eine andere Erklarung basiert auf der Veranderemgllemischen Struktur durch Einfihrung
von mehr Netzwerkpunkten in das System. Darausltimsumoglicherweise eine andere
Kollapstemperatur per se.

Anderung der Hydrophilie des Hydrogelsystems

Betrachtet man den Verlauf der SchichtdickenandgrmrAbhangigkeit von der Temperatur
(Abb. 4.4), so lasst sich wie erwartet kein Eindlumufgrund der Hydrophilie der Spitze
feststellen. Anders verhélt es sich jedoch bei demmperaturabhangigen Verlauf der
Adhasion (Abb. 4.6).

Verwendet man fir die Kraft-Abstands-Messungen aydrophile Spitze, so erhalt man eine
S-formige Kurve mit annahernd horizontalen AsymgrotDie starke Abschwéachung der
Adhasion im Bereich der LCST ist bedingt durch #ieiner werdende Kontaktflache
zwischen Probe und Spitze aufgrund des Kollapsgs Abb. 4.3) und korreliert mit der

Dickenanderung der Hydrogelschicht.
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Abb. 4.6: Temperaturabangiger Verlauf der AdhasienwWechselwirkung der Probenoberflache mit hydileph
und hydrophober Spitze (MJ§, = 60 min)

Dieser Sprung im Adhasionsverhalten lasst sich @ehVerwendung einer hydrophoben
Spitze beobachten. Zusatzlich weisen hier die Asgtep (gepunktete Linien) eine
Temperaturabhangigkeit auf, ein Indiz fur einen igsve Effekt, der folgendermal3en zu
erklaren ist:

Wie schon im AbschnittAnderung der Schichtdicke und LCSErwahnt, durchlauft ein
thermoresponsives Hydrogel einen Ubergang von pydraach hydrophob, der auch fiir den
Kollaps verantwortlich ist.

Die Wechselwirkung zwischen zwei hydrophoben OBeHen ist in wassriger Umgebung
sehr viel starker als alle anderen moglichen Wédahseingen (hydrophil-hydrophil,
hydrophil-hydrophob). Grund daflr ist nicht so seter Enthalpie-, sondern der
Entropiegewinn. Befinden sich nur wenige MolekidagNasser zwischen zwei hydrophoben
Flachen, so ist die Anzahl der Richtungen, in dendfasserstoffbrickenbindungen
ausgebildet werden kénnen, im Vergleich zum reinéssrigen Medium eingeschrankt. Wird
das Wasser aus diesen Schichten entfernt (d.hydi@phoben Flachen wechselwirken direkt
miteinander), werden zusatzliche Freiheitsgradeogeswn. Dies wird als die treibende Kraft
des Prozesses angesehen. Umgekehrt verhélt esvgich, diese Bindung in Wasser geldst
werden soll, weshalb sie starker erscheint aldlema durch enthalpische Krafte (van-der-
Waals-Kréafte, Wasserstoffbriicken, etc.) zu versiebie

Dieser kontinuierliche Anstieg der hydrophoben Wstlirkungen unter Zunahme der

Temperatur ist bei Verwendung einer hydrophobetz8@mu beobachten.
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Adhasionsabstand

A
: \

Adhéasionsintegral

Abb. 4.7: Definition der Adhasion, des Adhasionsabdes und —integrals an einer kalibrierten Ruakiatve;
die gestrichelte Linie markiert die Verlangerung Nell-Linie

Diese Aussage durch die Betrachtung der andereddliésion beschreibenden Parameter
gegeben, dem Adhéasionsabstand und des AdhasiamsitstéAbb. 4.8). Zur Definition dieser
Parameter wird auf Abb. 4.7 verwiesen. WahrendAdiledsion durch die maximale attraktive
Kraft zwischen Polymer und Spitze definiert ist,z&ehnet der Adh&asionsabstand die
maximale Distanz, in der Spitze und Probe in aftivak Wechselwirkung stehen. Das
Adhasionsintegral umfasst die Flache des gesanmgezidhis und ist ein Mal3 fur die geleistete
adhasive Arbeit der Probe.
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Abb. 4.8: Auftragung von weiteren Adhasionsparammetgegen die Temperatur. Bei Verwendung einer
hydrophoben Spitze resultiert jeweils eine Tempeadthangigkeit der Asymptoten fir hohe und tiefe
Temperaturen.
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Die generellen zuvor beschriebenen Trends werdechddiese weiteren Auftragungen
bestatigt und untermauert: Wird eine hydrophilet&piverwendet, so gibt es keine starke
~hydrophobe“ Wechselwirkung zwischen Spitze undderand die Asymptoten weisen keine
ausgepragte Temperaturabhangigkeit auf. Bei Verwamainer hydrophoben Spitze steigt
jedoch die ,hydrophobe“ Wechselwirkung mit der Tergiur an. Daher werden
Adhésionsabstand und —integral mit steigender Temtype (mit Ausnahme des

Kollapsbereichs) groRRer.

Spitzenradien

Um Kraft-Abstands-Kurven verschiedener Messreihgangjtativ miteinander vergleichen zu

kénnen, muss man die Kraft auf den KrummungsradersSpitze normieren (vgl. Abschnitt
2.0).

Abb. 4.9: Bestimmung des Spitzenradius mittels &agtktronenmikroskopie: (a) und (b) Blick von verand
von der Seite, (c) Cantilever mit abgerundeterZep(tl) abgebrochene Spitze

Die Bestimmung dieses Parameters erfolgt mittelstdRalektronenmikroskopie, wobei die
Spitze von vorne und von der Seite betrachtet \ab. 4.9 a/b). Grund hierflr ist, dass die
Spitze in den meisten Fallen nicht kugelférmig ggbo ist, sondern je nach
Betrachtungswinkel unterschiedlich stark gekrinshtAls mittleren Krimmungsradius wird
der Mittelwert der beiden gemessenen Werte genomAten 4.9 c zeigt eine Spitze, die mit
dieser Methode normiert werden kann. Leider tdféiser Fall nur auf eine Messung zu, alle
andere Spitzen waren beschadigt (Abb. 4.9 d).
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Daher sind keine quantitativen (aber immer nochligtiae) Vergleiche der Kraft- und
Adhasionswerte moglich. Dies ist aber nicht von3groBedeutung, da nicht der Vergleich
verschiedener Messreihen, sondern der Daten einessidihe im Vordergrund steht.
Aufgrund der detektierten Messwerte lasst sich &&ievranderung der Spitze wahrend einer
Messung ausmachen, bzw. die Messungen wurden @iumeheventuelle Veranderung nicht
gravierend beeinflusst. Zudem taucht die Spitzgeauollenen Zustand tief in die Probe ein,
so dass ein Defekt der Spitze im Bereich der e&femm nur einen sehr kleinen Effekt haben
sollte.

Geschwindigkeits- und Zeitabhangigkeit der Messange

Durch standige Krafteinwirkung der Spitze auf digdrbgeloberflache kann eine irreversible
Deformation induziert werden. Zudem verandert siodl scheinbare Harte der Probe mit
veranderter Anndherungs- und Ruckfahrgeschwindigkbn diese Effekte zu untersuchen,
wurden geschwindigkeits- und zeitabhangige Krafstdhds-Messungen durchgefiihrt.

Zur Messung der Zeitabhangigkeit wurde die Spiiker einen Zeitraum von 10 min im
Sekundentakt der Oberflache angen&hert und wiedrickgefahren. Jeweils 10 Scans
wurden sofort nach Beginn der Messung und nach200,30, 60, 180, 300 und 600 s
aufgenommen und ausgewertet. Diese Messreihe vamadehl im gequollenen (20°C) als
auch im kollabierten (45°C) Zustand durchgefuhrt.

Es konnten in beiden Fallen weder Anderungen in #gdrogeldicke noch im
Adhé&sionsverhalten festgestellt werden, was aué @ollkommen reversible Deformation
schlieBen lasst. Auch wenn keine irreversiblen Weeiungen detektiert werden konnten,
wurde alle Messungen nicht nur an einem, sondern2&nseparaten Messpunkten
durchgefuhrt (vgl. Abschnit3.5), um eine statistische Information Gber die Beffang der
Hydrogelstruktur zu erhalten.

Zur Bestimmung des Einflusses der Annaherungs-Riiekfahrgeschwindigkeit wurde diese
Uber vier GroRenordnungen variiert (54 nm/s — 18@5) und jeweils 10 Kraft-Abstands-
Kurven aufgenommen und ausgewertet. Wiederum wudikerMessungen sowohl fir den
gequollenen als auch fur den kollabierten Zustaodchyefiihrt. Wie erwartet wird die

detektierte Hydrogeldicke nicht von der Geschwikdigbeeinflusst. Die Wechselwirkungen
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zwischen Spitze und Probe werden aber sehr wohBndert,

Adhasionsparametern erkennen lasst (Abb. 4.10).
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Abb. 4.10: Beeinflussung der Adhéasionsparametectddie Annaherungs- und Rickfahrgeschwindigkeit im
gequollenen und kollabierten Zustand.

Generell steigt die Adhasion bzw. das Adhasiongnalemit steigender Geschwindigkeit an,

wobei die Anderungen uiber 10 um/s besonders sitadk lsn Bereich bis 1 pm/s beeinflusst

die Scangeschwindigkeit diese Werte kaum.

Um einen Kompromiss zwischen unverfalschter Messingrseits und schneller Detektion

andererseits zu finden, wurde bei allen zuvor \stejken Spektren die Spitze mit einer

Geschwindigkeit von 5,4 um/s (entspricht 1 Hz (d&eenz-Hub von 5,4 um) angenéhert und

zuruckgefahren.

4.1.2 Topographische Aufnahmen des Hydrogels in wsrsger Umgebung

30 nm

15 nm

0 nm

2.5°

OO

Abb. 4.11: Hohen- und Phasenbild einer kollabiert¢ydrogelschicht T = 40°C). Die Bilder wurden im
Tapping Mode im wassrigen Medium aufgenommen.
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Die Oberflache eines kollabierten Hydrogels kannwifissriger Umgebung aufgenommen
werden, da eine harte, definierte Struktur vorli@dib. 4.11).

Bei der Aufnahme sind keine gro3eren Porenstrukterkennbar, wie sie Beines et al. [12]
am gleichen Hydrogelsystem nach erneuter Trockingwpachteten. Diese Inhomogenitaten
hatten sich wohl wahrend des Trocknens gebildet.

Eigentlich sollten diese Aufnahmen dazu dienen,indafe Bereiche unterschiedlicher

Struktur (Vernetzungsgrades, Zusammensetzungztagtektieren und an diesen Bereichen
selektiv Kraft-Abstands-Kurven bei verschiedenenmperaturen zu messen. Diese
Experimente konnten nicht durchgefihrt werden, dam z einen keine grol3en

Strukturunterschiede beobachtet werden konnten zumeh anderen das System nicht
positionsstabil ist, sondern sich im Zeitraum vénmin um einen Bereich von 100-200 nm
verschiebt.

Dagegen ist die topographische Aufnahme des gexnesil Hydrogels mittels AFM nicht
maoglich, da die Oberflachenstruktur des gequolldédgdrogels zu weich und zu undefiniert
ist. Es kann daher keine ausreichende Kraft det¢kiverden, die als Referenzpunkt der
Messung dient. Dies hat zur Folge, dass die Spitztas Hydrogel eindringt und in dessen
Inneren — statt auf dessen Oberflache — hin- undastert. Es resultiert ein verrauschtes
Hohenbild, da keine stabile Cantileverposition abfgut werden kann (Abb 4.12 rechts).

0.04 4 —— 2700 nm

—— 1000 nm

0.02 -

——500 nm
> 04 — 100 nm
()
©
2 -0.02 -

o
IS
< -0.04 -

-0.06 ot

-0.08 + \ \ \ \ \ \
3.7 319 321 323 325 327 329

Frequenz v / kHz

Abb. 4.12 links: Verschiebung der Resonanzfrequeitzler Anndherung an die scheinbare Oberflactahtse
aufgenommenes Hohenprofil, es kann nur Rauschesktilat werden, da sich die Spitze schon im Hydroge
befindet.
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Als Hinweis fir dieses Verhalten dient das Verhalter Resonanzfrequenz in Abhangigkeit
von der scheinbaren Probenoberfldctibb. 4.12 links). Je weiter die Spitze angenéhert
wird, desto starker erhoht sich die ResonanzfregjuBreses Verhalten ist nicht linear, die
grofdten Unterschiede werden zwischen 2000 und B0Qetektiert. Des Weiteren ist zu
beobachten, dass das Resonanzspektrum fir kleisgdde immer verrauschter und breiter

wird.

Dieses Verhalten ist folgendermal3en zu interpeatielVenn die Spitze die Probe erreicht
und der Abstand so klein wird, dass Spitze und @€raolieinander in Wechselwirkung treten,
kann der Cantilever nicht mehr als frei schwingemtjesehen werden. Die zusatzlichen
Krafte fihren zu einer Verschiebung der Resonagmfrez. Bei einer attraktiven
Wechselwirkung wird die Resonanzfrequenz verringegpulsive Kréfte bewirken eine
Erh6hung derselben [45].

Die Tatsache, dass die grofdten Verschiebungen miclder Ndhe der angenommenen
Oberflache, sondern schon in einem betréachtlichiestahd von ihr detektiert werden, deutet
darauf hin, dass die reale Substratoberflache seoinvorher passiert worden ist und sich

die Spitze innerhalb der Hydrogelstruktur befindet.

4.2 ESR-Spektroskopische Betrachtung der Hydrogelsiktur

4.2.1 In situ-Vernetzung der Polymere

Exkurs: Benzophenon-Photochemie

Benzophenon und seine Derivate zéhlen zu den \ggtketh Vertretern der photoaktivierbaren
Molekile [46]. Aufgrund des ausgedehnten konjugierzElektronensystems ist dex 7z -

Ubergang der Carbonylgruppe in das nahe UV versahgba. 330 nm, vgl. Abb. 4.13) und
kann daher auch mit nicht sehr energiereichem Whlangeregt werden. Dies hat den

Vorteil, dass diverse Nebenreaktionen, die durchstarke Energieeinstrahlung auftreten

% Das Instrument sieht die Oberflache dann alsaftein, wenn die Kraft, die nétig ist um den Cawviir zu
Schwingungen konstanter Amplitude anzuregen, ejjeavissen Betrag Uberschreitet. Hier tritt diesdk dzer
erst nach Eintritt in die Oberflache ein.
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kénnen, vermieden werden.

1.4 - d
(Man beachte, dass '
. . 1.2 1

hoherenergetisches UV-Licht im .

- i
Bereich von C-H- 8

5 0.8 -
Bindungsstéarken und anderel S ¢ n, 7t
schwachen Bindungen liegt.) f: 0.4 - A
Die von uns verwendete 0.2 4 /

0 T T T T T 1

Vernetzungswellenlange betrag
235 260 285 310 335 360 385
A« = 365 nm, um eine
A/nm
definierte, selektive Vernetzung
Abb. 4.13: UV-Vls-Absorptlonsspektrum des BenZO[ZdTB’l

zu ermaglichen. Als Nachteil (c=1O_5M in CHCk, aufgenommen mit dem UV/Vis/NIR

muss eine langere  Spektrometer Lambda 900 (Perkin Elmer), mit jewgeif
spektroskopischen Ubergangen und Vernetzungswitigel
Anregungszeit in Kauf A, Man beachte, dass sich die Maxima je nach Losnitigs

um bis zu 20 nm verschieben kénnen |
genommen werden.

Betrachtet man sich das Jablonski-Diagramm des dgdgrenons (Abb. 4.14), so stellt man

fest, dass mitly, = 365 nm ein Benzophenonmolekiil selektiv in d&fZustand angeregt

wird.
S (n 1)
H A
100 kcal/mol t SR/IC
102" X
s g | TS Ta(n )
74 kcal/mol ¢ : SR/IC 100%
: Y Ti(n, 77)
A~ 69 kcal/mol
Fl 260 nm
A~ P 10P st 10 %; |90 %
340 nm| i :
Ph
: P18 x 1G st
SO v \ 4 V \ 4

Abb. 4.14: Vereinfachtes Jablonski-Diagramm des zBphenons, adaptiert von [46]. Dargestellt sind die
elektronischen Niveaus des Grundzustands und dmregten Zustande, sowie die Ubergange zwischeemlie
mit  entsprechender  Ubergangsrate.  Gestrichelte lePfeimarkieren  strahlungslose  Ubergénge
(SchwingungsrelaxatioBR Innere KonversionC und Intersystemcrossini), violette Pfeile Ubergange, die
mit Aufnahme oder Abgabe elektromagnetischer Strahlverbunden sind (Absorption, Fluoreszéihzund
Phosphoreszeri2h).
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Das Intersystemcrossing v&anachT; ist gegeniber der Fluoreszenz aufgrund viel hdhere
Ubergangsraten bevorzugt [46], so dass eine Bewiikeder Triplettzustande stattfindet. Da
die Ubergangsrate der Phosphoreszenz klein gegealldre anderen Ubergangsraten ist, baut
sich unter konstanter Bestrahlung eine station@mzkntration von Molekulen iffi;-Zustand

auf.

; {

N
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(62
>
3
Y
I_
\

Abb. 4.15: Schematische Darstellung der photocherais Ankopplung von Benzophenon an Verbindungen mit
CH-Gruppen

Das entstehende Biradikal erlaubt nun in Gegenalgohatischer CH-Gruppen, z.B. in Form
einer Polymerkette, die Abstraktion eines WassHedtons (Abb. 4.15). Die dabei

entstehenden Radikale konnen unter Rekombinati@gieeen und so eine kovalente
Verknupfung der beiden Moleklle bewirken. Wichtijebenreaktionen des Ketylradikals
sind in Abb. 4.16 dargestellt. Zum einen kann eDienerisierung der Radikale zum

Benzpinakol auftreten, zum anderen Uber ReaktidriLuiisauerstoff Uber das Hydroperoxid-
Radikal Wasserstoffperoxid gebildet werden. Wahrdmederste Reaktion sterisch gehindert
ist und durch die von uns verwendeten geringen Kotmationen an Benzophenongruppen
nicht vorkommen sollte, wird in den anderen Nebaktienen das Benzophenon wieder

zurtckgebildet und steht somit fiir weitere Vernatgreaktionen zur Verfigung.
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OH
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Abb. 4.16: Wichtige Nebenreaktionen des KetylradikBimerisierung und Reaktion mit Luftsauerstoff

Sensitivitat und Bestrahlungsintensitét

Obwohl ein ESR-Spektrometer eine hohe Sensitibigditzt — eine Detektion im Nanomol-
Bereich ist moéglich — muss eine ausreichende Kdnagon an paramagnetischen Spezies
vorhanden sein. Die Erfillung dieser Bedingundoestiiglich der Vernetzungsreaktion nicht
trivial, da das untersuchte Polymer nur ca. 1 mdi6 photoaktiven Benzophenongruppen
enthélt. Da die ESR-aktiven Zwischenprodukte zudemsehr kurzlebig sind, muss durch
konstante Bestrahlung mit UV-Licht eine stationomzentration aufgebaut werden. Die von
uns gewahlte Wellenlange von 365 nm garantiert zeime selektive Anregung der
Benzophenongruppen, hat jedoch den Nachteil, dasdgrumd des geringen
Absorptionsquerschnitts nur ein kleiner Teil destbehlten Molekile in einen angeregten
Zustand uberfuhrt wird. Dieser Umstand muss durcine e moglichst hohe
Bestrahlungsintensitat ausgeglichen werden.
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Abb. 4.17: Entwicklung der Signalintensitat mit igender Probenmenge und Beleuchtungsstarke. Zur
Darstellung des obersten Spektrums (150 mW) wuieldléssverstarkung gegentiber den anderen Spekiren u
den Faktor 3 erniedrigt. Daher wird priméar ein \estertes Signal-Rausch-Verhaltnis erhalten.

In Abb. 4.17 ist die Entwicklung der Signalinte@sitier aufgenommenen paramagnetischen
Spezies als Funktion der Bestrahlungsleistung unddhnmenge dargestellt. Verwendet man
die UV-LED mit 1,4 mW Lichtleistung und eine mitwernetztem Polymer gefillte Kapillare
von 1.5 mm Durchmesser, so lasst sich die Sigmealgitéat durch Fokussierung des
Lichtstrahls auf die Probe mittels der in AbschBiff.2 beschriebenen Halterung drastisch
erhohen. Eine erneute ErhOhung des Signals traf alsf die Kapillare durch ein
Probenréhrchen ersetzt wurde. Dieser Effekt ist minen dadurch zu erklaren, dass die
Probenmenge durch Verwendung des Probenréhrchein8 mmm Durchmesser ungefahr
vervierfacht wurde, zum anderen dadurch, dass dtesieenrohrchen aus reinem Quarzglas
bestehen und somit keinerlei Absorption im UV-Beleaufweisen. Schlie3lich gelang es, die
Signalintensitat durch Verwendung der Hochleistudg® mit 150 mW Lichtleistung
nochmals um den Faktor drei zu verstarken. Hietdwarden Feinstrukturen des Spektrums

sichtbar, die eine genaue Interpretation gewalkekeis.

Detektierte paramagnetische Spezies

In Abb. 4.18 sind die Spektren der Bestrahlungsexymte unterschiedlicher Edukte
aufgefuhrt. ,Trocken“ bezeichnet das reine, unviateePolymer MJ5, im Experiment ,Nass*
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sind neben diesem - urspringlich durch einen Fehleler Probenpraparation — zuséatzlich
geringe Mengen an Ethanol enthalten.

- llNaSSn

— "Trocken"

328 330 332 334 336 338 340
B 0 /I mT

Abb. 4.18: ESR-Spektren zweier detektierter paramasigcher Substanzen in verschiedenen Messreihen.
Gekennzeichnet ist jeweils der Null-Durchgang deel@ren, durch den der isotrog&Vert ermittelt wird.

Die paramagnetischen Substanzen der jeweiligen iMgss unterscheiden sich erheblich
voneinander. So besitzt Spezies ,Nass" einendpetrig-Wert vong;s, = 2,0003. Dies deutet
auf ein Kohlenstoff-zentriertes Elektron hin. Higga weist das Spektrum von Spezies
.1rocken“ neben eineng-Wert von gis, = 2,0100 (starker Sauerstoff-zentriertes Elektron)
eine starke Anisotropie in der linken Peakhalfte au

Durch Simulation beider Festkorperspektren mit dédviatlab-Programm Easyspin
(Teilprogramm Pepper) [29] konnten die jeweiliggre&es identifiziert werden (Abb. 4.19).
In Abwesenheit von Ethanol (,Trocken®) wird der @anggte Triplettzustandl; des
Benzophenons detektiert, ist jedoch Ethanol zuge@®lass®), kann das Ketylradikal
nachgewiesen werden. Die scheinbare Anisotropie, Biegken“-Spektrums wird durch die
Wechselwirkung der beiden ungepaarten Elektronenursacht (Nullfeldaufspaltung,
Abschnitt2.2.2), welche eine Linienaufspaltung bewirkt. Aufgruddr grof3en Linienbreite
des Peaks verschmelzen die aufgespaltenen Linigzinamder und verursachen so einen

anisotropen Effekt.
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Abb. 4.19: Spektren und dazugehdrige Simulationeasyspin, Pepper fur Pulverspektren) der jeweiligen
paramagnetischen Spezies mit und ohne Spuren Vamait

Um zu verstehen, warum in Abhangigkeit vom Ethaeb#it zwel

paramagnetische Spezies detektiert werden,

verschiedene
muss smadn bewusst sein, dass nur
Substanzen, die in ausreichend grofRer Konzentrateyhegen, im Spektrometer erfasst
werden konnen. Wie schon erwahnt, muss also eire fstationare Konzentration der
Zwischenprodukte vorliegen. Die Weiterreaktion deesZwischenproduktes muss also
gegenuber seiner Bildung gehemmt sein.

Betrachtet man sich den Mechanismus der Vernetreakfson (Abb. 4.20), so stellt man
fest, dass sich der geschwindigkeitsbestimmendeitSafit dem Ethanolgehalt andert. Im
trockenen Zustand ist die WasserstoffabstraktiaTdeBenzophenons gehemmt, da andere
Polymerketten als Wasserstoffdonoren eine geringbiliit aufweisen und somit nur sehr
langsam zum Reaktionszentrum diffundieren kénnen.

Werden jedoch geringe Mengen Ethanol zu dem Polyegeben, so steht ein beweglicher
und damit leicht verfligbarer Wasserstoffdonor z@rfifgung. Die Wasserstoffabstraktion
kann somit schnell vollzogen werden. Der geschwikeiisbestimmende Schritt der
Gesamtreaktion besteht nun in der Rekombinationb#gden gebildeten Radikale (Abb.
4.20). Man beachte, dass in diesem Fall keine Veung stattfinden kann, da nun
Benzophenon Ethanol

Polymervernetzungen, die auf dieser Reaktion berutlas gesamte Losungsmittel entfernt
werden.

fast ausschlieRlich mit reagiddaher muss vor allen
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Abb. 4.20: Anderung des geschwindigkeitsbestimmen8ehritts im Reaktionsmechanismus der Vernetzung
durch Anwesenheit von geringen Mengen an Ethanol

Um mogliche Nebenreaktionen der UV-Bestrahlung mtersuchen, wurde das Polymer
MJ12 auf eine mogliche Radikalbildung untersuchea Bs keine benzophenonhaltigen

Monomere enthdlt, werden nur paramagnetische Saofigezeichnet, die nicht primér dieser
Vernetzungsreaktion entstammen.

331 333 335 337 339

Bo/mT

Abb. 4.21: ESR-Spektrum nach 150 mindtiger Bestradnivon poly(NiPAAmM-co-MAA) (MJ12). Man beachte,
dass die Linienbreiten durch Ubermodulation vedkilswurden. Rechts: angenommene Radikalposition

innerhalb des Polymers, eine genaue Analyse igjrandl des schlechten Signal-Rausch-Verhaltnissgi® ni
moglich.
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Tatsachlich kann das Signal eines paramagnetisShaffes detektiert werden (Abb. 4.21).
Die Intensitat dieses Signal ist ca. 20x gerinderdée der Benzophenon-basierten Radikale
und kann daher nicht bei Bestrahlung von MJ5 detektverden. Aufgrund der angedeuteten
Triplett-Struktur wird die Radikalposition in Naheines Stickstoff-Atoms vermutet, ein
stabilisiertes und daher wahrscheinliches Radikalin Abb. 4.21 rechts dargestellt. Die
genaue Analyse des Spektrums wird jedoch zum alnerh das unginstige Signal-Rausch-
Verhéltnis, zum anderen durch eine Ubermodulaties Spektrums (Modulationsamplitude
0,5 mT) erschwert. Auf die genauere Bedeutung dieRadikals in Bezug auf die

Hydrogelmorphologie wird im nachsten Abschnitt @ggngen.

Zeitliche Entwicklung / Kinetik

Betrachtet man die zeitliche Entwicklung der Intgitsmaxima des detektiertem;-
Benzophenons in Pulver und Film (Abb. 4.22), sedassich Informationen Uber die Kinetik

der Vernetzungsreaktion gewinnen.

a w0, _ LEDan i LEDaus| | D 7000,  LEDan | LEDaus

t / min

Abb. 4.22: Zeitliche Entwicklung des Signals derRa)lver und b) Filmspektren — das Abschalten der UV
Bestrahlung ist durch die schwarze gestricheltéelgekennzeichnet

Eine physikalische Grof3e, die in direktem Zusamraeglzu der Radikalkonzentration steht,
ist das Doppelintegral des gesamten Peaks. Aufgrdesl schlechten Signal-Rausch-
Verhéltnisses und der Verschiebung der Basislinreerhalb der Spektren ist diese Grole
jedoch mit einem sehr grof3en Fehler behaftet und kécht reproduzierbar ermittelt werden.
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Daher wurde hier das Maximum der jeweiligen Spektrals Mal3 fir die
Radikalkonzentration genommen. Dies ist zwar plajskh nicht ganz korrekt, jedoch lassen
sich hierdurch quantitativ vergleichbare Ergebnmsischen einzelnen Spektren erzielen.

Film- und Pulverspektrum zeigen den gleichen Trded Intensitatsentwicklung. In einer
Anfangsphase wird eine lokale Konzentration der apegnetischen SpeziesT;{
Benzophenon) aufgebaut, bis ein stationarer Zustarelcht ist. In dieser zweiten Phase
werden durch UV-Bestrahlung genau so viele Benzopm@olekile angeregt wie angeregte
Molekile durch H-Abstraktion abreagieren oder dufehosphoreszenz wieder in den
Grundzustand zuriickkehren. Da durch die Abrealdioer mit zunehmender Reaktionsdauer
immer weniger Benzophenonmolekile vorhanden sindymib die Konzentration des
angeregten Zustands linear ab. Wird schlie3lichUNeLED ausgeschaltet und damit die

Lichtzufuhr unterbunden, fallt die Signalintensigponentiell ab.

Aus dem zeitlichen Verhalten der verschiedenen ®e@phasen lassen sich Ratekonstanten
bestimmen, die einen Aufschluss Uber die Reaktioesk geben. Dies soll aber im Rahmen
dieser Diplomarbeit nicht weiter erortert werdes.d6ll lediglich angemerkt werden, dass der
Intensitatsabfall des Signals nicht exakt exporediati Natur ist, sondern vielmehr durch eine
Reaktion zweiter Ordnung auftritt. Dieses Verhakemmt sehr gut mit dem angenommenen
Reaktionsmechanismus Uberein.

Zwar ist der Trend der Intensitatsentwicklung beiver- und Filmspektrum &ahnlich, aber es
lassen sich erhebliche Unterschiede in der Zegslesitstellen. So wird der stationare Zustand
bei Vernetzung eines Films schon nach 10 min drrewird ein Pulver vernetzt, sind es 30-
40 min. Auch die Abreaktion des angeregten Zustarath Ausschalten der LED wird im
Film schneller vollzogen.

Dieses zeitlich unterschiedliche Verhalten lassh so interpretieren, dass die UV-Strahlen
im Pulver durch Streuung abgelenkt werden und unz gallmahlich zu Molekilen in der
Probenmitte vordringen koénnen. Dadurch kann sichr sehr langsam eine hohe
Konzentration an paramagnetischen Spezies aufbduenhomogenen Film sind keine
Streuzentren vorhanden, so dass die UV-Strahlen géawe Probenvolumen ad hoc
penetrieren kbnnen und so eine viel gréfRere Anmggpffizienz erreicht wird.

Diese Erklarung steht auch im Einklang mit der delt®, dass die Signalintensitat des Films
in der zweiten Phase viel starker abnimmt als @& Bulvers. Zum einen enthélt die Film-

Probe viel weniger Polymer als die Pulver-Probejass sich eine Abreaktion viel starker auf
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die Gesamtkonzentration auswirkt. Zum anderen ustiddie hohe Effizienz der Anregung
das Verhaltnis voit;-Benzophenon zur&-Benzophenon viel héher als im Polymerfilm, was
zu einer schnelleren Abreaktion fuhrt.

Extrapoliert man die lineare Abnahme der Intensitds Filmspektrums fur hohe
Reaktionszeiten (Abb. 4.22, schwarze Linie), sditstean fest, dass nach ca. 70 min keine
Benzophenon-bedingte Vernetzung mehr auftretetesoll

3500 - LED an LED aus

Max (1) /a.u.

0 . T T T 1
0 50 100 150 200

t /min

Abb. 4.23: Zeitliche Entwicklung des Signals deghittvprobe MJ12 (ohne Benzophenonanteile)

Dies steht aber im Widerspruch zu experimentellefuBden, die eine Veranderung der
Vernetzungsdichte und damit der Morphologie des rbigels auch bei hdheren
Bestrahlungszeiten zeigen. Eine plausible Erklarbregfir wird durch das Radikal der
Nebenreaktion (Abb. 4.21) gegeben, dass durch Ws&sHabstraktion an anderen
Polymerketten eine Vernetzung initiieren kann. Bettet man sich dessen zeitliche
Entwicklung (Abb. 4.23), so erkennt man, dass gmh sehr langsam eine stationare
Konzentration aufbaut. Speziell bei hohen Vernagsariten, bei denen die Konzentration
des Benzophenons allmahlich abnimmt, wird hier Klomzentration maximal, so dass mit
zunehmender Vernetzungsdauer der Einfluss der Meblion ein immer gréReres Gewicht
bekommt.

Ein weiteres interessantes Detail dieses Radikstlsseine Persistenz. Wird die LED
abgeschaltet, so hat dies kaum Einfluss auf semmzé&ntration. Auch nach 13 Stunden ist

noch eine geringe Radikalkonzentration nachzuweisen
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Ausblick

In situ-Bestrahlungen kénnen nicht nur

fur diesen speziellen Fall de Q
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Hydrogelvernetzung neuartige un o N/\/\Si(OEt)3
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aufschlussreiche Erkenntnisse liefer

MeO NO,

sie sind auch anwendbar auf vier
. . _Abb. 4.24 Strukturformel von TP

verschiedene  Fragestellungen  im

Bereich der Photochemie. Als Beispiel ist hier Bigotospaltung von 1-(4,5-Dimethoxy-2-

nitrophenyl)ethyl-3-(triethoxysilyl)propylcarbamd@T PP, Abb. 4.24) angegeben, die Uber

einen radikalischen Mechanismus verlauft und dahétels ESR-Spektroskopie verfolgt

werden kann.

TPP besitzt zum einen eine @Nvoc geschitzte Aminogruppe, die durch UV-Bestragl
(A = 365 nm) entschitzt wird, zum anderen eine Tylsilylgruppe, durch die eine
Anbindung zu einer Si@Oberflache erfolgen kann. Ahnliche NVoc-photogészte
Molekile wurden von del Campo et al. [47] entwitkaim definierte Oberflachenstrukturen
mittels lithographischen Methoden zu erzeugen, €iiee spezifische Anbindung von
Molektlen nur an den entschitzten Stellen zulasBem. Modifikation der Schutzgruppe
durch die Methylgruppe resultiert in einer schireltePhotoabspaltung.

Durch UV-Vis-Studien konnte schon ein sehr gutesrsi&mdnis der Kinetik der
Photospaltung erhalten werden. Uber den genauehavesnmus besteht allerdings weiterhin
Unklarheit, obwonhl ein plausibler Reaktionsweg arayemen wird (Abb. 4.25).
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Abb. 4.25: Angenommener Mechanismus fiir die Phatitspg von TPP und Derivaten (X NHR, OR, R,
wobei R eine aliphatische Kohlenwasserstoffketle is

Dieser Mechanismus wurde fir ahnliche Systeme varitBp et al. [48] postuliert und

basiert auf einer Abwandlung des etablierten Meisinams der Photoreduktion von

aromatischen Nitrogruppen [49].

Betrachtet man die zeitabhangige Entwicklung deREpektren einer 20 %igen Lésung von

TPP in Ethanol (Abb. 4.26), so stellt man fest,sdaanachst eine reaktive intermediare

paramagnetische Spezies gebildet wird, die mitZet in ein stabiles Stickstoff-basiertes
Radikal abreagiert, dass sich selbst nach Absaiwltier Lichtzufuhr Gber Stunden in der
Reaktionslésung halt.
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Abb. 4.26: Normierte ESR-Spektren einer 20 %igerP-IBsung in EtOH in zeitlicher Entwicklung; -3 h
kennzeichnet die Zeit, nachdem die UV-LED ausgdsshavurde. Man beachte, dass die Spektren
Ubermoduliert wurden (0,5 mT), um ein besseres&iBausch-Verhaltnis zu erhalten. So kdnnen nebrear e
verfalschten Linienbreite auch eventuelle Hypedtinkturen des Spektrums nicht mehr aufgelést werde

Die Zeitnahme erfolgte zu Beginn jeder Messung. dddtezeichnet “0 minhicht eine Radikalstruktur, die
schon vor der Bestrahlung detektiert werden konnte.

Dieses Ergebnis ist Uberraschend, da UV-Vis Studiae sehr schnelle Photospaltung der
geschitzten NHGruppe vorhersagen und innerhalb des postulieMechanismus kein

persistentes Radikal gefunden werden kann.

Eine Auswertung der Spektren wird z. Zt. noch dutahk schlechte Signal-Rausch-Verhéltnis
und die dadurch notwendige Ubermodulation erschwithia brachte aber kiirzlich eine
neue Hochleistungs-UV-LED (NCSUO33A, Leistung ~ 3®W) auf den Markt, die im
Vergleich zum Vorgéangermodell die doppelte Licl#leng bei sonst gleich bleibenden
Parametern abstrahlt. Dadurch sind ein viel stask&ignal und auswertbare Ergebnisse zu
erwarten, die es ermdglichen, ein besseres Vemsgirkr Reaktion zu erhalten und den

postulierten Mechanismus entweder zu bestatigenadtalsifizieren.
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4.2.2 Molekulare Struktur der Hydrogele

Strategie

Wie schon in KapiteR.2.4beschrieben, kdnnen stabile Nitroxidradikale gdg&onden in ein
System eingebracht werden, um Informationen tber Sliruktur und Dynamik dieses
Systems zu erhalten. Diese Strategie wurde in diesdeit verwendet um den
Phasentibergang des Hydrogels auf molekularer Himtrechten zu kénnen. In Abb. 4.27 ist
die Netzwerkstruktur des Hydrogels mit darin beliciten Spinsonden dargestellt. Diese
Spinsonden kdnnen als Platzhalter fur Wirkstoffel @hnliche Analyte angesehen werden,
die durch die Strukturanderung des Hydrogels bkmisif werden und je nach Temperatur
gezielt freigesetzt werden kénnen (engl.: targelted delivery).

Abb. 4.27: Schematische Darstellung des Hydrogelvestks mit eingebrachten Spinsonden (blau), dierein
Einblick in ihre unmittelbare Umgebung erlauben

Um spezifische Wechselwirkungen detektieren zu kannwurden vier verschiedene
Spinsonden in das Hydrogel eingefuhrt: TEMPO, TEMPOEMPON und CAT1. Die
chemischen Strukturen sind in Abb. 2.7 dargestEbt.wird erwartet, dass das hydrophobe
TEMPO auch nach dem Kollaps im Hydrogel verbleihrend TEMPOL als hydrophile
Spinsonde aus der gequollenen Struktur ganz irwdssrige Phase Ubergeht und somit als
Vergleichsprobe fungieren kann.
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Kollapsverhalten der Hydrogele

In Abb. 4.28 sind TEMPO-Spektren in Hydrogel MJBperaturabhangig aufgezeichnet. Mit
zunehmender Temperatur spaltet die Hochfeldlingée-besonders sensitiv fiir Anderungen
der Umgebung ist — in zwei getrennte Peaks auf.Zleite entstehende Peak bei kleinerem
Magnetfeld B, nimmt dabei gegentber dem ersten Peak unter Tatperththung
kontinuierlich zu.

\W 50T
\ T 40T
T

30C
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333 334 335 336 337 338 339
B 0 /mT

Abb. 4.28: Temperaturabhaniges Verhalten der Spelgémer 0.2 mM wassrigen Lésung von TEMPO in MJ5,
tg =120 s

Vergleicht man die Messung bE= 5°C mit einer Messung der Spinsonde in reinedh i
Wasser, so ergibt sich eine Ubereinstimmung dekgesitionen. Bei 5°C befindet sich also
das TEMPO fast ausschlie3lich in einer hydrophilédmgebung, d.h. einer gequollenen
Netzwerktasche. Der zweite Peak stammt von TEMPimer kollabierten Tasche, es
befindet sich daher in direkter Umgebung der hydafy@ren Polymerketten und ist in seiner
Mobilitat eingeschrankt.

Man beachte, dass diese zwei definierten Peaksnamtamder auftreten. Daher sind

Spinsonden simultan in hydrophilen und hydrophoksngebungen vorhanden. Um von
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einem expandierten zu einem Kkollabierten Hydrogelgelangen, sind zwei verschiedene
Wege vorstellbar (Abb. 4.29). Im oberen gezeigteegWverden alle Netzwerktaschen
kontinuierlich  kleiner, bis schlieBlich die koll@ie Struktur resultiert. Die
Strukturmessungen mit einer Spinsonde zeigen, dasser Weg nicht bestritten wird.
Vielmehr kollabieren selektiv einzelne Kavitatene cainderen Netzwerkmaschen werden
davon nahezu nicht beeinflusst (Abb. 4.29 untery. Kollaps lauft also diskontinuierlich ab.

AT AT

Abb. 4.29: Schematische Darstellung des molekulak@tlapses: der obere Weg der kontinuierlichen
Verkleinerung aller Netzwerkmaschen ist nicht zZfémed, vielmehr koexistieren wahrend des Kollapses
gequollene und kollabierte Maschen nebeneinander

Vergleicht man die erhaltenen Spektren mit Simafetn (Easyspin, Teilprogramme Chili
und Garlic [29], Abb. 4.30), so kdénnen weitere mnfiationen Uber die Umgebung der
Spinsonden gewonnen werden. Ein wichtiger Punkt dastss sich die Eigenschaften
(Mobilitat, Umgebung) der beiden Spinsonden mitgsteder Temperatur nur minimal oder
gar nicht andern und alleine das Verhdltnis dem&piden variiert. Dies ist ein weiterer
Beweis fur den in Abb. 4.29 dargestellten Ablaus #lydrogelkollapses.



4. Strukturelle Charakterisierung der Hydrogele

84
—>oC — 50T
! ! Simulation 'ﬁ Iﬁ' Simulation
/| | f 1 I A
J l . x’J | | . ,,,.,,,1'“)' ,_..a;’": _Jf.,-#j | et
el AvaaT.

Abb. 4.30: Detektierte Spektren aus Abb. 4.28 (&Md 50°C) mit Uberlagerter Simulation (Easyspinjlih
Chili = Simulationsmethode fur Spinsonden in Losamgeingeschréankter Rotation

Die extrahierten temperaturunabhangigen Daten diefeb Spinsonden sind in Tabelle 4.1
wiedergegeben. Die Rotationskorrelationszeitgwerdeutlichen den Unterschied zwischen
hydrophiler und hydrophober Umgebung. In einer gdgonen Tasche kann die Spinsonde ca.

10x schneller rotieren als in einer kollabiertensdfe, da dort die benachbarten

Polymerketten die Bewegung stark einschréanken.

Tabelle 4.1: ESR-Spektroskopische Daten der Spileson

TEMPO-Umgebund  iso aiso/ MHz | Aaiso/ MHz| 1./ 10''s |At./ 10™s
hydrophil 2,0036 473 0,1 1,8 0,4
hydrophob 2,0040 43,2 0,1 20 2

Wie vorhin erwdhnt andert sich das Verhéltnis dginsonden in hydrophiler und
hydrophober Umgebung mit der Temperatur. Diesehagris ist gleichzeitig ein Mal3 fur
den Anteil an expandierten und kollabierten Netxtasmchen und liefert somit Informationen

Uber das molekulare Kollapsverhalten des Hydrogels.

In Abb. 4.31 ist der Anteil an TEMPO in hydrophilekmgebung gegen die Temperatur
aufgetragen. Die Diagramme 4.31 a und 4.31 b witerden sich nur durch die angewendete
Simulationsmethode. Mit ,Chili* ist ein genauerebdleich mit den gemessenen Spektren

moglich, ,Garlic*® liefert schnellere Ergebnisse, nka aber bestimmte Effekte nicht
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bertcksichtigen. Wie man sieht, liefern beide Satiohsmethoden nahezu identische

Ergebnisse. Daher wurde bei Simulationen von dhahcSpektren stets ,Garlic* verwendet.
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Abb. 4.31: Extrahierte Daten aus der Simulationftragung der Fraktion an Spinsonden in hydrophiler
Umgebung (gequollene Maschen) gegen die Temper@)iSimulation mit Chili, (b) Simulation mit Gagli
Garlic = Simulationsmethode fir Spinsonden in Lasmit schneller, isotroper Rotation

Der Anteil an TEMPO in gequollenen Taschen nimmt steéigender Temperatur stetig ab,
wobei die groRte Anderung im Bereich von ca. 286@rit. Dies steht in Ubereinstimmung
mit anderen Resultaten, insbesondere der in Abchrii beschriebenen Kraft-Abstands-
Messung, wonach die LCST in diesem Temperaturldetergt. Allerdings wird kein scharf
abgegrenzter Kollapsbereich detektiert, vielmeitir éine kontinuierliche Anderung tiber den
gesamten Temperaturbereich auf. Dies suggeriess dar Kollaps auf molekularer Ebene
viel breiter und undefinierter ist, als es mit nadiopischen Methoden bis jetzt bestimmt
werden konnte. Daraus ergeben sich viele anwentkoiggsche Implikationen. So soll z.B.
bei der Verwendung von thermoresponsiven Hydrogedds Trager zur gezielten
Wirkstofffreisetzung eine maoglichst kleine Tempardnderung ausreichen, um das gesamte
Pharmazeutikum freizusetzen. Diese Messungen zedpss makroskopische Experimente

ein zu optimistisches Bild des Sachverhalts vegimit

Wird CAT1 als Spinsonde in das Hydrogel gegebdrkase Aufspaltung der Hochfeldlinie
mit steigender Temperatur zu beobachten. Vielmetmnm unter Temperaturerh6hung die
Rotationsdynamik immer weiter zu. Diese Beobacheangprechen daflir, dass CAT1

aufgrund einer zu geringen Hydrophobizitdt und nicusreichenden spezifischen



4. Strukturelle Charakterisierung der Hydrogele 86

Wechselwirkungen nicht in den kollabierten Netzwaskhen verbleibt und komplett in die
wassrige Phase tbergeht. Es dient damit als Velglprobe.

Das temperaturabhangige Verhalten von TEMPOL undVFE@N lasst zum jetzigen

Zeitpunkt noch keine detaillierten Erkenntnisse 2war findet auch in diesen beiden Féllen
keine Aufspaltung der Hochfeldlinie statt, jedodheaint es, als sei das ,hydrophile” Signal
von einem sehr breiten Signal Uberlagert. Ein degrdoreites Signal konnte dadurch
hervorgerufen werden, dass sich zwei Spinsonden rsge kommen und miteinander in
Wechselwirkung treten (Heisenberg-Austausch, viiischnitt2.2.2. Diese Annaherung der

Spinsonden kénnte durch einen Kollaps gequolleascfien verursacht werden.

Da das Signal der Spinsonden im vernetzten Polyidér nicht stabil ist (Ausfihrungen im
nachsten Abschnitt), wurden auch Messungen am RolWil6 durchgefihrt, da hier das

Spinsondensignal keiner zeitlichen Anderung ungerla
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Abb. 4.32: Anteil an TEMPO in hydrophiler Umgebumit zunehmender Temperatur in Hydrogel MJ6 (keine
Sauregruppen}; = 120 min,c = 0,2 mM, Simulation: Garlic

Die Spinsondenmessungen liefern zu den am Polym@% Morgestellten Ergebnissen
vergleichbare Resultate. In Abb. 4.32 ist der Ané@i TEMPO in hydrophiler Umgebung
gegen die Temperatur analog zu Abb. 4.31 aufgetrage zeigt sich ein vergleichbares
Verhalten des Kollapses mit einer etwas erhéhteST,Glie durch das Fehlen von MAA-



87 4. Strukturelle Charakterisierung der Hydrogele

Gruppen im Polymer bedingt sein kann. Durch dibikieen Bedingungen konnte hier eine
theoretische Kollapskurve zudem viel besser agenessenen Daten angepasst werden.
Aufgrund einer leicht unterschiedlichen chemiscBé&miktur unterscheiden sich dieunda-
Werte der Spinsonden ein wenig von den zuvor deefes. Im Einzelnen sind dies fur
TEMPO in hydrophiler Umgebungls, = 2,0041 undiso = (47,2 = 0,2) MHz, fir TEMPO in
einer kollabierten Maschgs, = 2,0044 undys = (44,1 = 0,2) MHz.

Abreaktion der Spinsonden

Nitroxid-Spinsonden sind in wassrigen Losungen sstaibil, solange keine schwachen
Reduktions- oder Oxidationsmittel zugegen sind ded pH-Wert der Losungen nicht zu
sauer oder zu basisch ist [50, 51].
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Abb. 4.33: Veradnderung des Signal-Doppelintegrals & TEMPO, blau b) TEMPOL, rot, c) TEMPON, griin
und d) CAT1, schwarz, jeweils 0,2 mM in MilliQ-Wass unter Temperaturerhéhung. Der lineare Trend des
Verhaltens wird durch zwei Begrenzungsstriche vatiat.

Tragt man das Doppelintegral des ESR-Signals viErdeher Spinsonden in reinem MilliQ-
Wasser gegen die Temperatur im Bereich von 5°G®IE€ auf, so lasst sich reproduzierbar
ein linearer Anstieg feststellen (Abb. 4.33). Ein@rund fir diesen Anstieg konnte nicht
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gefunden werden, die Konzentration der Nitroxid-iRaleé nicht verandert wurde. In der

Literatur konnten auch keine ahnlichen Resultafergken werden.

Bringt man nun aber Losungen der gleichen Spinsomuelas vernetzte Hydrogel MJ5, so

nimmt das Signal mit steigender Temperatur ab.bb.Al.34 sind drei ausgewéhlte Beispiele
dieser Signalabnahme dargestellt. Die Signalabnasihggiantitativ nicht reproduzierbar und

folgt nicht immer dem gleichen Temperaturverhaltedoch zeigt sich immer der gleiche

gualitative Trend einer Signalverringerung.

In vielen Fallen (wie dargestellt in Abb. 4.34, TERN) ist die Signalabnahme im Bereich

der LCST stéarker ausgepragt als bei anderen Temopena Hierflr kann es zwei Erklarungen

geben. Entweder unterlaufen Spinsonden in kolleamekaschen einer chemischen Reaktion
und sind als oxidierte oder reduzierte Speziestmedhr ESR-aktiv oder manche Spinsonden
kommen sich durch den Kollaps so nahe, dass sigrumd von Heisenberg-Austausch-

Wechselwirkungen nicht mehr mittels ESR erfasstiertkénnen.
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Abb. 4.34: Drei ausgewahlte Beispiele fir die terapgabhdngige Signalabnahme von verschiedenen
Spinsonden in vernetztem MJ5.

Beide Madoglichkeiten werden durch die Beobachtungeumauert, dass eine Lésung von
TEMPO im unvernetzten Hydrogel MJ5 ein &hnlichegn8iverhalten zeigt wie die
Spinsonde in reinem MilliQ-Wasser (Abb. 4.35). RieExperiment festigt die These, dass
die Abnahme des Signals unmittelbar mit der Netkstenktur zusammenhangt.
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Abb. 4.35: Vergleichsmessungen: Temperaturabhasd@ggnalverhalten von 0,2 mM TEMPO in unvernetztem
MJ5 (mit COOH-Gruppen) und in vernetztem MJ6 (ol@OH-Gruppen); andere Spinsonden zeigen in MJ6
ein &hnliches Verhalten und keine Signalabnahme

Dass sich speziell der Kollaps der Netzwerkmaschédrdie Signalintensitat auswirkt, zeigt
ein Vergleich der gezeigten Signalabnahme unter pBeaturerhbhung gegen das
zeitabhangige Verhalten bei konstanter Temper2@iQ). In beiden Fallen nimmt das Signal
ab, jedoch bewirkt eine Temperaturerh6hung eineldesnigung der Abnahme.

Betrachtet man sich das temperaturabhangige Verhales TEMPO-Spektrums in dem
vernetzten Polymer MJ6, so stellt man fest, dassdds Signal dem Signal in reinem MilliQ-
Wasser ahnelt (Abb. 4.35). Diese Beobachtung ingptizine wichtige Schlussfolgerung: Da
beide Hydrogele ein ahnliches Kollapsverhalten eigst die Signalabnahme nicht nur
hierdurch bedingt, sondern auch durch die chemis8treiktur der Hydrogele. Der
Unterschied zwischen MJ5 und MJ6 besteht in demhafmlensein von Carboxyl-Gruppen,
da MJ5 zusatzlich einen kleinen Anteil an Methagdyre enthalt. Der Einfluss der
chemischen Struktur auf die Signalabnahme suggerdass die Spinsonde chemisch
abreagiert. Diese Hypothese wird dadurch bekrafdigss die Signalabnahme nicht reversibel
ist, d.h. durch Verringerung der Temperatur kanim&eerloren gegangene Signalintensitat
wieder zurtckerlangt werden. Dies sollte jedoch limbigsein, wenn die Abnahme nur durch

einen Heisenberg-Austausch verursacht werden sollte

Wie schon zuvor erwahnt, wird die Reduktion oderdason eines Nitroxid-Radikals durch
hohe Konzentrationen an S&ure oder Base beeinflhsst ist Methacrylsdure weder eine
starke Saure, noch ist sie im Hydrogel in hoherZ€orration vorhanden. Daher reicht alleine
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ihre Anwesenheit nicht, um eine Reaktion zu bewirkegl. Abb.4.35 unvernetztes MJ5).
Durch den Kollaps des Hydrogelsystems kdnnen jedokhal hohe Konzentrationen an
Sauregruppen auftreten, die eine ausreichende ysatairkung aufweisen kénnten. Daher
wird die Reaktion durch ein Zusammenspiel zwisatenmolekularen Netzwerkstruktur und
der Verfuigbarkeit von Sauregruppen bedingt.

Jedoch ist ein Katalysator alleine nicht in der ¢,agine Reduktion bewirken. Vielmehr
bedarf es eines Reduktionsmittels. Die starkstdnzierenden Eigenschaften werden an der
Isopropylgruppe des NIPAAmM vermutet, was in gutenmkBng zur beobachteten
Radikalbildung durch UV-Bestrahlung (vgl. Abschn#t2.1, Negativprobe) steht. Eine
maogliche ablaufende Reaktion unter den oben bedwdmen Bedingungen ist in Abb. 4.36

aufgefuhrt.
i/j/j( + 2 /Ej\ (H") J/I + 2 /Ej\
0 NH N —> 0 NH N
)\ oF /J\ OH

Abb. 4.36: Vermutetes Reaktionsschema der SpinseReeluktion in einer kollabierten Netzwerktasche

Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass dieser i@eraliblauf keineswegs bewiesen ist und
zum jetzigen Zeitpunkt nur als Vermutung angeselemden kann. Zur vollstandigen
Klarung des Sachverhaltes sind zuséatzliche Expatenadtig.

Jedoch birgt dieses Reaktionsverhalten weitreiobehdplikationen fiir eine mdgliche
Verwendung des Hydrogels MJ5 als Mittel zur selekii Wirkstofffreisetzung eines
Pharmazeutikums (engl.: targeted drug delivery 8gémdiesem Fall konnten nur Wirkstoffe
in das Hydrogel eingefuhrt werden, die keine leicdduzierbaren Gruppen enthalten, da
ansonsten eine chemische Reaktion zwischen Phantitame und Trager ablauft, die den
Wirkstoff unbrauchbar machen kann.

Ausblick

Die Vernetzung der Polymere mittels UV-Bestrahluhgt nicht nur Vorteile. Ein
gravierender Nachteil ergibt sich daraus, dassekéingaben Uber die Vernetzungsdichte
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bzw. dem mittleren Molekulargewicht zwischen zwegrietzungspunktenM) gemacht
werden konnen. Es ist lediglich offensichtlich, slaBe Vernetzungsdichte mit steigender
Bestrahlungsenergie, d.h. mit steigender Bestraiskzeit bei gleich bleibender Intensitat,
zunimmt. Diese Zunahme ist aber keineswegs liveiarin Abschnitt4.2.1gezeigt wird.

Daher ist es nicht mdglich, unter Annahme von JEestenen Geometrien und
Wassergehalten eine Aussage uber die Maschengrofgequollenen und kollabierten
Hydrogelen zu treffen. Diese Werte sind jedoch entscheidender Bedeutung, da ihre Grol3e
malf3geblich das Diffusionsverhalten von im Hydrogefindlichen Molekilen (wie z.B.
Wirkstoffen) beeinflusst. Zudem erlauben sie eines®age dartber, ob Moleklle einer

bestimmten Gro3e Uberhaupt in das Hydrogel einggdumwerden kdnnen.

Eine vielversprechende ESR-Methode zur Bestimmueged Parameter basiert auf dem
Prinzip, dass Elektronenspins sich gegenseitignflassen (vgl. Abschnit2.2.2. Da die
Wechselwirkungen zwischen zwei ungepaarten Elektromit der dritten Potenz des
AbstandsRee abnehmen, kdnnen Spinsonden dazu verwendet weddemlistanz zwischen
zwei benachbarten Hydrogeltaschen zu bestimmendandt eine Aussage Uber die GroRRe

dieser Maschen zuzulassen (Abb. 4.37).

Ree

Abb. 4.37: Schematische Darstellung der Messgndf&nem DEER-Experiment: der Abstand zwischen zwei
ungepaarten ElektronenspiRg.

Dies ist jedoch mit der in dieser Arbeit vorgesesll CW-ESR-Spektroskopie nicht méglich,
da die aus der Elektron-Elektron-Wechselwirkungiltesende Aufspaltung der Linien im
Vergleich zur Linienbreite der Spektren zu kleinusd daher nicht bestimmt werden kann.

Jedoch kann Uber eine neuartige Puls-ESR-Methonoeems DEER (engl.: double electron
electron resonance) genau diese Information gewonmerden [52]. Sie erlaubt
Abstandsbestimmungen im Bereich von 1,5 nm bis @0 umd hat als lokale Methode
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gegenlber Streuungsmethoden wie ROntgenstreuung \eteil, dass sie auch fur

ungeordnete Systeme wie Hydrogele verwendet wekden [53, 54].

4.3 Oberflachenplasmonenresonanz- / Wellenleitermedspektroskopie
(SPR/OWS)

4.3.1 Temperaturabhangiges Verhalten der Reflektitétsmessungen

Betrachtet man sich die Entwicklung der Wellenkeiteden mit der Temperatur (Abb. 4.38
a), so stellt man eine starke Anderung im BeremhldC ST fest. Ein gleiches Verhalten lasst
sich auch in der Entwicklung des Oberflachenplasmioeobachten (Abb. 4.38 b). Dieses
Verhalten wird aufgrund der auftretenden Brechumdgsx- und Dickenanderung wahrend des

Kollaps erwartet und wurde schon ausgiebig unténtgue].

a 50C b !
0.9
0.8 1
36C 5T
— 0.7 1 28°C
pa ®
= 2 0.6 32C
g 32C | | ¥ o05- 0T
(] % 0.4
x . 50C
28C :
0.2 1
0.1 1
5C
T T T T 1 0 T T T T 1
40 45 50 55 60 55 60 65 70 75 80
6/° 6/°

Abb. 4.38: Entwicklung (a) der Wellenleitermodendu(b) des Oberflachenplasmons des Hydrogels MJ5
(tq = 30 min) in wassriger Umgebung mit der Temperatur

Wirft man einen genaueren Blick auf die Wellenleiteden TM und TM, bei 32°C und
36°C, so stellt man fest, dass diese sehr verbrsited. Dieses Verhalten ist ungewdhnlich,
da die ersten Moden im Vergleich zu den letztenhtbaren Reflektionsminima

normalerweise sehr scharf sind (vgl. 5, 28, 50°C).
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Dieses Verhalten ist auf Volumenstreuung durch mmbgenitaten im Polymerfilm

zuriuckzufihren. Durch die bei der LCST auftreterfdleasenseparation tribt sich das
Hydrogel, was Streuverluste mit sich bringt. Darargibt sich, dass die Phasenseparation im
Temperaturibergangsbereich zunachst bevorzugt mafPagmer-Gold-Grenzflache auftritt

und daher eine Verbreiterung speziell der erstedeéviorerursacht, die besonders sensitiv fur
diesen Bereich der Polymerschicht sind. Die Effedée Volumenstreuung kdonnen aus der
Linienbreite analysiert werden und lassen fir dikuhft neue interessante Resultate und

neue Erkenntnisse Uber die Hydrogelstruktur ermarte

4.3.2 Inverse Wentzel-Kramers-Brillouin-Naherung

Erste Versuche, die experimentellen Daten des dlegen und kollabierten Hydrogels mit
simulierten Daten in Einklang zu bringen, schludem (Abb. 4.39). Dies ruhrt daher, dass
die gesamte Hydrogelschicht als homogen angesehgdewund ihr daher ein einziger,
isotroper Brechungsindex zugeordnet war. In Wittt kann dieses so genannte ,box
model“ aber nur auf einige wenige Hydrogelsystemmgeavendet werden. Aufgrund
nichtlinearen Quellens tritt bei vielen Systememwie auch diesem — ein Brechungsindex-

gradient senkrecht zur Substratoberflache auf.
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Abb. 4.39: Vergleich der gemessenen mit den simalieDaten fiir ein gequollenes Hydrogel (5°C). Nimm
man die erste Wellenleitermode TMzur Bestimmung des Brechungsindizes und die lettharfe
Wellenleitermode TM zur Bestimmung der Dicke (diese Moden reagierdn sensitiv auf diese Parameter) so
stimmen die dazwischenliegenden Minima und auch @asrflachenplasmon nicht mit den experimentellen
Daten Uberein.
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Eine gute Analysemethode, die eine Analyse aucktediekomplexeren Systeme erlaubt, stellt
die inverse Wentzel-Kramers-Brillouin (iIWKB) N&heg dar. Diese Methode wurde
urspruanglich far anorganische Wellenleiter mit imegenem Brechungsindexprofil
entwickelt, eine Modifikation fur die Analyse vonPBR-Messungen in der Kretschmann-
Konfiguration wurde von Weisser et al. [55] vorgemoen, zum ersten Mal auf
Hydrogelschichten angewendet wurde sie von Beihabk E2].

Der inversen WKB-N&herung liegt folgendes Prinzip Grunde: Der physikalische
Brechungsindex stimmt mit dem gemessenen Brechumhgsi der jeweiligen

Wellenleitermoden_. . genau an dem Ort der elektromagnetischen Fekldiary Uberein,

eff,m
fur die die oszillierende und evaneszente Losumy\dlengleichung gleich sind.

Eine direkte Messung der Brechungsindizes an dét-Bydrogel-Grenzschichtx(= 0 nm),

ist auf direktem Wege jedoch nicht moglich, da keiwellenleitermode diesem Ort
zugeordnet werden kann. Fir die Berechnung dieseanteters bedient man sich einer
weiteren Naherung. Die Steigungsdifferenzen dexalien Segmente zwischen benachbarten

Datenpunkten X ,n.,) werden quadriert und aufsummiert. Den Brechurlgsinbei

x = 0 nm erhalt man nun, indem man einen hypotHetisBrechungsindex so variiert, dass

die Summe der Fehlerquadrate minimal wird [39, 56].

Diese Vorgehensweise ist sehr exakt, solange Viedlenleitermoden zur Verfigung stehen
(gequollener Zustand). Fur den kollabierten Zustisefért diese Methode jedoch einen viel
zu hohen Wert, da nicht genigend Datenpunkte edltemp werden konnen (Abb. 4.40).
Einen Ausweg aus dieser Situation liefert das Qd@ehenplasmon. Die Feldverteilung des
Plasmons fallt von der Gold-Hydrogel-Grenzflachpanentiell ab, so dass es annahernd nur
den effektiven Brechungsindex an der Grenzflach@értsfrgl. Abb. 2.10) Dieser direkt
ermittelte Wert ist fur den gequollenen Zustand dem extrapolierten Wert der iWKB-
Naherung identisch, fir ein kollabiertes Hydrodellser eine sehr viel bessere Naherung dar
(Abb. 4.40)
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Abb. 4.40: Brechungsindexprofil des Hydrogels eirschiedenen Temperaturen. Die Null-Werte der
gequollenen Hydrogele (5, 14, 30°C) wurden mitil&KB-Naherung approximiert und stimmen mit den
Werten des Oberflachenplasmons (berein. Im kolterieZustand wird mittels iWKB ein zu hoher Null-wWe
ermittelt (fir 34°C in Rot gezeichnet). In diesedllén wird daher zur Bestimmung des Null-Wertes da
Oberflachenplasmon zuriickgegriffen. Die blaue Ligilet den Brechungsindex von Wasser als Vergleiensw
an.

Mittels einer Fehlerfunktion kann durch Extrapaati der Datenpunkte auch ein
Brechungsindexprofil berechnet werden [57]. In éie®iplomarbeit wird jedoch darauf
verzichtet, da alleine die Verbindung der einzelatenpunkte ein realistisches Bild der

Situation widerspiegelt.

Teilt man in der Simulation die inhomogene Hydrsghicht nun in mehrere Teilschichten
auf, die dem Brechungsindexprofil der IWKB-Naherufagen, so sollte eine bessere
Ubereinstimmung mit den gemessenen Daten erreieldem konnen als unter Verwendung
des ,box models”. Der entsprechende Vergleichngibb. 4.41 dargestellt. Es wird eine fast
vollstandige Ubereinstimmung zwischen den gemessend simulierten Daten sowohl in
den Wellenleitermoden als auch im Oberflachenplasmareicht. Dies ist umso
verbliffender, da das kontinuierliche Brechungskpdefil in einzelne diskontinuierliche
Teilprofile aufgespalten wurde und somit die regikeiation nur angenahert werden konnte.
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Abb. 4.41: Vergleich der gemessenen Reflektivitate& eines gequollenen Hydrogels (5°C) mit den dears
iIWKB-N&aherung simulierten Daten. Die rechte Datstey zeigt eine VergroRerung des Winkelbereichs der
Wellenleitermoden.

Das Auftreten eines Brechungsindexprofils im versetan System steht in scheinbarem
Widerspruch zu den Ergebnissen von Beines et 3]. Hie konnten ein System mit gleicher
chemischer Zusammensetzung durch Anwendung einesopen Brechungsindizes

ausreichend beschreiben. Man beachte jedoch, das#d ihnen verwendete System 60 min
vernetzt wurde, in dieser Arbeit wurde nur 30 mi bBnsonsten gleichen Bedingungen
bestrahlt. Dadurch ist die Vernetzung unvollstaadignehr Polymerketten werden bei der
Quellung in Wasser aus dem Film herausgeldst unmdsestiert ein inhomogenerer Film, der

ohne iIWKB-N&aherung nicht mehr beschrieben werdemka

Durch Anwendung der Effective Medium Theory (EM$%) &s sogar mdglich, einen direkten
Zusammenhang zwischen dem Brechungsindex und demssaNgehalt der Schicht

herzustellen, sofern die Brechungsindizes des methalrogelsn,,; und des reinen Wassers
n, bekannt sind. Der Parameter, kann tUber eine Messung der trockenen Schichtterhal
werden und wurde zm,, =1, 4Bestimmt,n, =1, 33ist in der Literatur verzeichnet [58].

Uber die Beziehung

Nt = XugNue + XNy = (L= Xy )Ny + Xy Ny 4.2)

kann mit den Messdaten der Wassergehgltin verschiedenen Abstanden zur Oberflache

bestimmt werden.
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4.4 Interner Vergleich der Ergebnisse

In den vorangegangenen Abschnitten wurden drei ddkgh vorgestellt, mit denen die
Hydrogelstruktur aus unterschiedlichen Blickwinkebetrachtet wurde und die viele
komplementare, jedoch wenige direkt vergleichbaregeknisse liefern. Fir drei

unterschiedliche Félle sollen jedoch die Methoderareder gegenibergestellt und sowohl

Ubereinstimmungen als auch Diskrepanzen diskutiertien:

LCST

Eine wichtige und daher viel untersuchte Messgmifies thermoresponsiven Hydrogels ist
die PhasenlUbergangstemperatur, da durch sie dekt Fagschrieben wird, an dem
idealerweise das gesamte inkorporierte Wassereudjydrogel ausgetrieben wird. In dieser
Arbeit wurde die LCST durch die Temperatur chanagiiert, an der sich die untersuchte
Materialeigenschaft am starksten veranderte (Wandepmler Messkurven).

Die erhaltenen Phaseniibergangstemperaturen liegerBereich der in der Literatur
beschriebenen LCST von unvernetztem p(NiPAAmM) (333 [5]) und stimmen
untereinander Uberein.

So wurde die LCST eines 30 min vernetzten Hydroly&lS mittels AFM und SPR/OWS zu
32°C bestimmt. AFM und ESR zeigen eine Ubereinstimgn bei der
Phasentbergangstemperatur von 120 min vernetzté&sr(2MIC bzw. 28°C).

Kollapsverhalten

Wie schon in Abschnitéh.2.2 erwéhnt findet der mittels Spinsonden detektientdekulare
Kollaps einzelner Netzwerktaschen in einem sehitéarelemperaturfenster statt, wahrend
sich die makroskopischen Eigenschaften nur in einargleichsweise kleinen Bereich
andern. Zur Verdeutlichung dieses Sachverhaltesnigtbb. 4.42 eine AFM- gegen eine
typische ESR-Messkurve im direkten Vergleich aufgggn. Ein scharfer Phasentbergang
wurde nicht nur mit den hier angewendeten Method&M und SPR/OWS detektiert,

sondern ist auch in der Literatur durch makroskadm@sQuellmessungen etabliert [11].
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Abb. 4.42: Vergleich des molekularen (ESR) undrdekroskopischen (AFM) Kollapsverhaltens

Diese scheinbare Diskrepanz kann dadurch erklandeme dass ein Kollaps weniger
Netzwerktaschen makroskopisch nicht detektierbdr vgdhrend die Spinsonden auf
molekularer Ebene schon eine spiirbare Anderung Ibnegebung erfahren. Genau diese
Sensitivitat, lokale Anderungen selektiv detektnerer kénnen, macht die ESR-Spektroskopie
fur strukturelle Bestimmungen so wertvoll und egaztig und erlaubt Einblicke, die mit

keiner anderen Methode zu erreichen sind.

Quellguotient

Wahrend die Ermittlung des Quellquotienten einasneid Films mittels SPR/OWS schon in
der Literatur erwahnt ist [12], wurde in dieser @itbzum ersten Mal eine angenaherte
Bestimmung dieses Wertes durch Kraft-Abstands-Megsn vorgenommen  (Abschnitt

4.1.2.

Leider weisen die durch AFM und SPR/OWS ermittelMéerte grof3e Diskrepanzen auf. So
wurde fur ein 30 min vernetztes Hydrogel mittelsSMAEin approximierter Quellquotient von

3,1 bestimmt, mittels SPR wurde ein Wert von 5dll@lbiert— gequollen) bzw. 5,8 (trocken

— gequollen) erhalten. Unter Berlcksichtigung der then Kraft-Abstands-Messungen
angewendeten Naherung (Gl. 4.1) erhalt man duré@QW®WS mit 5,6 einen beinahe doppelt
so hohen Wert wie durch AFM. Mdgliche Grinde fles#i Unstimmigkeit sollen im

Folgenden diskutiert werden.
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Fehler bei der Bestimmung der Dicke der trockengdrbfyelschicht durch einem-Stepper
sind zwar mdoglich, aber in diesem Fall auszuschhel¥la reproduzierbar ein &hnliches
Ergebnis erhalten wurde. Einen wichtigen Einfluasirk jedoch die unterschiedliche Dicke
der Hydrogelschicht bei AFM- (trocken ~ 450 nm) uB&®R/OWS-Messungen (trocken
~ 1000 nm) haben. Dieser Unterschied sollte sichrzwicht auf die Vernetzungsreaktion
auswirken, da die auftretenden Absorptionsunteesighnur minimal sind. Jedoch wird eine
dinne Hydrogelschicht in ihrem Quellverhalten dudid feste Verankerung zum Substrat
starker beeinflusst als eine dickere Schicht. Bied durch das Brechungsindexprofil in Abb.
4.40 eindrucksvoll demonstriert. Mit grol3erer Emifeng zum Substrat nimmt der
Wassergehalt des Gels immer weiter zu. Daher sellte dicke Hydrogelschicht einen
groReren Quellgrad aufweisen als eine diinne ScHixbse Theorie wird durch Ergebnisse
von Kidoaki et al. untermauert [43]. Hier wurde d@sellungsverhalten von p(NiPAAmM)-
Birsten untersucht, die an ein Substrat angebumwaean und im gequollenen Zustand eine
Dicke von unter 300 nm aufwiesen. Mit rasterkrakimskopischen Methoden wurden
Quellgquotienten von 0,9 bis 1,1 erhalten, die damaisentlich niedriger sind als die in dieser
Arbeit ermittelten Werte.

Ein anderer moglicher Grund basiert auf der Eirgtrgie der Spitze in das gequollene
Hydrogel. Es wurde angenommen, dass die Spitzegdgunollenen Zustand bis zu einer
Kompressionsdicke durchdringt, die vergleichbar detr im kollabierten Zustand ist. Es
besteht aber die Mdglichkeit, dass die maximakuslenkung des Piezoaktuators nicht
ausreicht, um die Spitze bis zu dieser Dicke anzemmé(zu starke Quellung des Hydrogels).
In diesem Fall wirde ein zu kleiner Quellungsgratektiert werden. Diese Moéglichkeit wird
hier aber als unwahrscheinlich angesehen, da imajegen und kollabierten Hydrogel eine
identische maximale Cantileververbiegung erhaltemde, was eine ahnliche Deformation

der Polymerstruktur suggeriert.
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5.1 Interferenzlithographie

5.1.1 Prinzip und Aufbau

Das allgemeine Prinzip einer Strukturierung miteetolithographie besteht darin, dass eine
definierte Flache einer Probe unter Bestrahlung eiremische Reaktion durchlauft, der Rest
der Probe jedoch nicht reagiert. Ein gangiges IMhirzu ist, diesen Teil der Probe mit einer

Maske abzudecken und so die Bestrahlung zu ventrinde

In dieser Arbeit wurde ein anderer Ansatz gewablirch konstruktive und destruktive
Interferenz von Laserstrahlen kann auf einer PriheBestrahlungsmuster erzeugt werden.
Da das in dieser Arbeit verwendete Hydrogel UV-eg&zbar ist, resultiert dieses
Bestrahlungsmuster direkt in definierten vernetated unvernetzten Bereichen. Aufgrund
der Wasserldslichkeit des unvernetzten Hydrogets ldieses von den vernetzten Bereichen
selektiv geldst und somit eine topographische Struéntsprechend des Bestrahlungsmusters
beim Lésen entwickelt werden. Eine Maske ist besdr Methode Uberfllissig.

Die Struktur des Interferenzmusters kann durchat@m der Anzahl der Teilstrahlen und des
Offnungswinkelsa (vgl. Abb. 5.1) beeinflusst werden. Allgemein gidtass durch Interferenz
von n Teilstrahlen ein ri{-1)-dimensionales Bestrahlungsmuster erzeugt wird. gebRerer
Offnungswinkel bewirkt eine kleinere Gitterkonst&mnind einen kleineren Interferenzbereich
(strukturierte Probenflache).

Es wurde ein Dreistrahlinterferometer mit einem nmdffgswinkela = 2,06° verwendet,
resultierend in einer Gitterkonstante von 6,0 prd eimem Interferenzbereich von 9 frm
Abb. 5.1 ist der schematische Aufbau des Interfeters gezeigt. Ein Laserstrahl (He/Cd-
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Laser,A = 325 nm) wird aufgeweitet und durch eine Mikrekmmatrix in 16 Teilstrahlen
aufgespalten, von denen mittels einer Aperturblevole einer zweiten Linsenmatrix drei
Strahlen herausgegriffen und auf die Probe fokussierden. Da die Intensitaten der drei
Teilstrahlen nicht vollkommen identisch sind (1245 und 258 pW), resultiert eine kleine

Verzerrung der idealerweise hexagonalen Interfestemiztur (vgl. Abb. 5.9).

Mikrolinsen-
a matrizen 1 + 2 Aperturblende
- - L3 L4 Probe

Abb. 5.1: a) Schematischer Aufbau des
Dreistrahlinterferometers. Der dritte Teilstrahl G
befindet sich hinter dem oberen gezeigten Strahl.|, .- T ',?‘..
b) Interferenz der Strahlen und resultierendes| .- . A
Bestrahlungsmuster auf der Hydrogelschicht ’ * ’

.
.
. o
.
. o
..........
.

5.1.2 Probenpraparation

Ein Hydrogelfiim (MJ5) wird durch Spincoating aufneBPSi-modifiziertes Glas- oder
Siliziumsubstrat abgelagert. Nach Vakuumtrocknumiplgt die strukturierte Vernetzung
mittels Lithographie. Unvernetzte Bestandteile veerdiurch zweitdgiges Spilen in einem
Wasserbad herausgewaschen, die strukturierten Bodghichten anschlieRend zur



5. Hydrogelstrukturierung 102

Charakterisierung erneut vakuumgetrocknet. Ein reatischer Ablauf der strukturierten

Vernetzung ist in Abb. 5.2 dargestellt.

Abb. 5.2: Schematische Darstellung des Struktunigsaeblaufs durch selektive Vernetzung und Abtragung
unvernetzter Bereiche

5.1.3 Charakterisierung

Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen (50 x 50 pm)rden mit AFM Dimension
Mikroskopen (Controller Nanoscope Ill oder IV, Ve¢em Tapping Mode in Luft bei einer
Scanrate von 0,3 Hz angefertigt. Hierzu wurden OMKII160TS-W Silizium-Cantilever
(Olympus) mit einer Resonanzfrequenz von ~ 300 kiz einer Federkonstanten von
~ 42 N/m verwendet.

Zur schnelleren Charakterisierung — allerdings aeitn Verlust von Hoheninformationen —
eignet sich die optische Mikroskopie. Unter Ausnuatg des Differenzialinterferenzkontrasts
(engl.: differential interference contrast, DIC) iden mikroskopische Aufnahmen an einem
Axioskop (Zeiss) unter Auflicht (Hg-HochdrucklampeBO 50/AC) angefertigt und mit
einer CCD-Kamera (Axiocam, Zeiss) digital aufgenaenm Hierzu wurden Epiplan-
NEOFLUAR 10x, 20x, 50x und 100x HD DIC Objektive rmendet. Die Aufnahmen
entsprechen dem AFM-Phasenbild. Ein Vorteil diggl®thode ist, dass auch gequollene
Hydrogelstrukturen untersucht werden konnen. Dazrdesein Deckglas auf die Probe gelegt
und MilliQ-Wasser durch Kapillarkrafte zwischen Rglas und Objekttrager gesaugt.

Einen seitlichen Blick auf die strukturierte Hydebgperflache ermoglicht die
Rasterelektronenmikroskopie (Gemini 1530, LEO). Eiektronenstrahl wird mit 0,5 keV
beschleunigt und trifft auf die Probe, wobei diek@elarelektronen von einem InLens-
Detektor mit einer Aperturgréf3e von 25 um ausgeleserden.
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5.1.4 Erste Versuche

Da in dieser Strukturierungsmethode die Vernetawelisnlange von 365 nm auf 325 nm
verringert wurde und zudem mit die Vernetzungsisitéh nicht mit der eines Stratalinkers
vergleichbar war, wurden zunachst Tests durchgefilnm eine optimale Bestrahlungsdauer
zu ermitteln. Nach Abb. 4.13 sollte die Vernetzursgsdrastisch reduziert werden, da sich
bei A = 325 nm das Absorptionsmaximum destAdbergangs befindet. Daher wurde eine

Variation von 10 s bis 600 s vorgenommen.

Da die Interferenzmethode mit den oben aufgeflilP@mmetern maximal Modulationen im
Bereich von 5 um bewirken kann, wurde dies als Mafie Schichtdicke des Hydrogelfiims

gewahlt. Da eine mdglichst glatte Oberflache begnotwurde, um Streureflektionen zu
vermeiden, konnte dieser hohe Wert nur durch drieges Stincoating (1000 rpm, 60 s) einer
15 %igen Polymerlésung (MJ5) erhalten werden.

Die lithographische Vernetzung wurde von André Radin Institut fir Mikrosystemtechnik

Mainz durchgeflnhrt.

Abb. 5.3: AFM-H6henbilder der fiir (@) = 30 s und (b}, = 60 s vernetzten Hydrogelproben; die Einheit der
Héhenangabe ist nm.

Abb. 5.3 zeigt die Hohenbilder der 30 s und 60ree®zten Proben auf einer Glasoberflache.
Dabei ist das Hohenbild der 60 s vernetzten Prepeasentativ fur alle hoher bestrahlten

Hydrogele zu sehen. Unter einer Vernetzungsdauer3@s konnte nicht gentigend Haftung
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zum Substrat aufgebaut werden, so dass die Hydratgich die Behandlung mit Wasser
abgelost wurden.

Wie man erkennen kann, ist die erwartete Struktumig in beiden Proben zu erkennen.
Allerdings sind Maxima und Minima im Vergleich zerdHydrogeldicke nur sehr schwach
voneinander abgehoben — tjjr= 30 s mehr als fity, = 60 s. Zudem ist die erhaltene Struktur
nur an den R&andern eines bestrahlten Bereichesbitdegje Fiur Proben mit einer

Bestrahlungszeity > 60 s verbleiben in der Mitte eines solchen Berschur die gréf3eren

baumartigen Rissstrukturen (vgl. Abb. 5.3 b), didlang des Gitters auftreten. Diese Risse
sind wohl durch die Nachbehandlung mit Ethanol n&glilen im Wasserbad entstanden
(dieser Schritt wurde angewendet um eine besserekilung der Hydrogele zu bewirken).

Mit Ethanol kann ein viel hoherer Quellgrad als Miasser erreicht werden. Dies hat zur
Folge, dass die vernetzten Bereiche viel starkeRichtung der herausgelosten ,Locher”
expandieren, was im Extremfall zu einer Rissbildungerhalb der vernetzten Bereiche
fuhren kann. In den nachfolgenden Versuchen wurdleed auf diese Nachbehandlung

verzichtet.

Die Ursache der unzureichenden Strukturierung wurdeAufbau des Interferometers
vermutet. Dieses befand sich nicht auf einem sopwvigsgedampften Tisch, so dass bei den
slangen” Vernetzungszeiten von bis zu 10 min theghe oder mechanische Verschiebungen
der Probe sowie Vibrationen einen erheblichen B8l haben konnten. Um diese
Fehlerquelle auszuschlie3en, wurde die gesamteg@Ardaf einem schwingungsgedampften
Tisch neu aufgebaut und justiert.

5.1.5 Schwingungsgedampftes Interferometer

Aufgrund der geringen Modulationsamplitude von maadi 200 nm in den ersten Versuchen
wurde die Schichtdicke des Hydrogels auf 1000 nigrdoezt. Dies hatte auch den Vortell,
dass ein mehrmaliges Spincoaten bei geringer Unndgsgeschwindigkeit vermieden wurde
und stattdessen etablierte Parameter benutzt wéamten (8 % Polymer in EtOH, 4000
rpm, 60 s).
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Abb. 5.4: strukturiertes Hydrogel,(= 150 s), charakterisiert mit AFM in (a) 3D-Dathteg, (b) H6henbild und
(c) Phasenbild

Im resultierenden strukturierten Hydrogel (Abb.)5st das Interferenzmuster sehr gut in der
Struktur wiedergegeben. Unvernetzte Bestandteilel@nubis zum Glassubstrat abgetragen,
die maximale Modulationsamplitude von 900-1000 megtl im Bereich der Schichtdicke.

Betrachtet man sich die Struktur der ,Hydrogelbérgenauer, so stellt man fest, dass
kleinere rissformige Vertiefungen die hdchsten I8tetlurchlaufen. Dieser Effekt kann zum
einen den gleichen Ursprung wie die baumartigesdRigskturen in Abb. 5.3 b haben, zum
anderen besteht auch die Mdglichkeit, dass er degkhndére Interferenzen der Teilstrahlen

verursacht wird.

In Abb. 5.5 ist die Entwicklung des Strahlungsmrsstait zunehmender Vernetzungsdauer
dargestellt. Eine Vernetzungszeit von 60 s ist dmhnnicht ausreichend, um eine
wohldefinierte Hydrogelstruktur zu erzeugen. Zwsitr diese andeutungsweise zu erkennen,
jedoch bildet sich eine undefinierte Porenstruktlurch Herauslésung von zu gering
vernetzten Polymerbestandteilen.

Betrachtet man die strukturelle Entwicklung w@r= 75 s big,; = 240 s, so nimmt der Anteil
des vernetzten Hydrogels gegenuber den unvernettigetragenen Bereichen stetig zu.
Durch die steigende Lichtenergie verbinden sich wbenetzten Bereiche mit steigender
Bestrahlungsdauer miteinander, es findet sozusaigerStrukturinversion statt.

Geht man von 240 s Bestrahlungsdauer zu 360 s @beist kein grofRer struktureller
Unterschied mehr zu verzeichnen. Allerdings wir@ diiefe der Locher gegentiber den
Dimensionen der Berge immer kleiner, so dass lesjestider Vernetzungsdauer eine immer
geringere Strukturierung zu erwarten ist.
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Abb. 5.5: Entwicklung der Modulation mit der Vernehgsdauer (Bildlberschrift); dargestellt sind AleM-
Hoéhenbilder.
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Abb. 5.6: Lichtmikroskopische Aufnahmen (100x Véif@erung) verschiedener Strukturen eines einzelnen
Vernetzungsbereichet; (= 360 s)
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Mittels Mikroskopie koénnen die Strukturanderungenerhalb eines Vernetzungsbereiches
schnell detektiert werden. Es fallt auf, dass tigebildete Struktur sehr stark variieren kann
(Abb. 5.6), ohne dass die Vernetzungsdauer vertimdede. Dies ist durch Inhomogenitéaten

in der Strahlungsverteilung zu erklaren.

Trotz dieser Variation der Struktur bei nur einegrivetzungszeit lasst sich ein genereller
Trend bei Erhohung der Lichtenergie feststellen, die Ergebnisse der Untersuchungen
mittels Rasterkraftmikroskopie gut widerspiegelbbA 5.7). Bis zu einer Bestrahlungsdauer

von ty = 150 s nimmt der detektierbare optische Kontdast Hydrogelstruktur stetig zu,

danach kann keine bedeutende Anderung mehr versgioferden.

Abb. 5.7: Entwicklung der Hydrogelstruktur mit déernetzungsdauer

Mit optischer Mikroskopie wurden aul3erdem die gdignen Hydrogele charakterisiert. Man
konnte jedoch keine Strukturdnderung im Vergleiohden trockenen Hydrogelen erkennen.
Es trat lediglich eine Verschlechterung des op&sachKontrasts ein, da sich die
Brechungsindizes des gequollenen Hydrogels und &/as=hr viel &hnlicher sind als die
Brechungsindizes des trockenen Hydrogels und Luii zudem durch Quellung eine

undefiniertere Struktur erhalten wird.

Abb. 5.8: SEM-Aufnahmen der strukturierten Hydradprflache t, = 300 s) auf einem Siliziumsubstrat aus
einem Winkel von 15°
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In Abb. 5.8 sind rasterelektronenmikroskopischerahimen des strukturierten Hydrogels in
seitlicher Ansicht dargestellt, um ein reales Bies Profils zu erhalten. Am dargestellten
Beispiel wurde eine maximale Héhendifferenz von 850 gemessen. Man beachte jedoch,
dass diese Probe mit den zuvor erwahnten Probesg@bstrate) nicht gut vergleichbar ist,

da ein Siliziumsubstrat verwendet wurde, an denlLiietstrahlen reflektiert werden.

5.1.6 Vergleich von Theorie und Praxis

Vergleicht man die erhaltene Hydrogelstruktur ménd theoretischen Bestrahlungsmuster
(Abb. 5.9), so lasst sich — abgesehen von kleinerz&frungen und Rissen im Hydrogel —
eine gute Ubereinstimmung der Strukturgeometrierankn.

Abb. 5.9: (a) AFM-H6henbild eines strukturiertendtggels bei einer Vernetzungszgijt= 150 s; in (b) ist die
berechnete Verteilung der Bestrahlungsintensitat edaigegeben, helle Bereiche représentieren
Intensitatsmaxima.

Das theoretische Bestrahlungsmuster wurde mit ei@mulationsprogramm von André
Radke und Dr. Thomas Klotzbiicher ausgerechnetefulktails der Berechnungen wird auf
die Literatur [59] verwiesen.
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5.2 Strukturierung mit Photolacken

5.2.1 Ubersicht

Das Ziel des uUbergeordneten Projektes ist es, @&mimnale Kanale im Mikro- und
Nanometerbereich zu bauen. Die Strukturierung gtrfabittels einer Photolackschablone,
deren definierte Vertiefungen mit Si®anopartikeln gefillt werden. Diese bilden sogesa
die Wande der Struktur. Daraufhin wird Nanoclay dah Photolack gegeben. Er dient als
Dach. Die Hohlrdume der gebildeten Strukturen wenté& einem Hydrogel ausgefillt, dass
diese durch Photovernetzung zusammenhalt (schamati®arstellung in Abb. 5.10).
Entfernt man nun den Photolack, so verbleiben leatige Hohlrdume, die selektive
vergroRert oder verkleinert werden konnen, falls esponsives Hydrogel genutzt wird.
Hierdurch ergeben sich vielfaltige Anwendungsmdddaten, auf die hier nicht naher

eingegangen werden soll.

QQQC
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Abb. 5.10: Skizze der geplanten 3-dimensionalen ostmokturen aus Hydrogel, Si®lanopartikeln und
Nanoclay; Darstellung Glbernommen von Coenraad \éanBtom.

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden erste Voraebezu diesem groRen Gesamtprojekt
geleistet. Es stellte sich die Frage, ob und wiepbibtovernetzbares Hydrogel definiert in die
strukturierten Vertiefungen der Photolacke eingetraverden kann. Diese Frage soll in den
nachsten Abschnitten durch Experimente und weitémschlagen fur zukinftige Arbeiten
beantwortet werden.
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5.2.2 Erste Versuche

Im Folgenden wird nicht die chemische, sonderndi@rdumliche Struktur der verwendeten
Photolacke und deren Ldsungsmittelresistenz bedwémi Die Photolacke sind auf einer
silanisierten Oberflache aufgebracht (HMDS) undseriVertiefungen von ca. 450 nm Hohe
und Ausmalfde von 20-500 um in der Breite und 10® 108 in der Lange auf.

Zur definierten Einbringung eines unvernetzten Pwlgs bietet sich in erster Linie das
Spincoating aus Losung an. Die Wahl des Ldsungsimititellt aber ein Problem dar, da
einerseits das unvernetzte Hydrogel in diesem clisBein muss, andererseits aber die
Photolackstruktur nicht abgelost werden darf. DiBselingungen treffen nur auf Wasser,
Dichlormethan (DCM) und Chloroform zu. DCM und Cidform erwiesen sich als

ungeeignet, da die Lésungen zum einen nicht fitteerden konnten (Rotilabo Spritzenfilter

0,43 um) und zum anderen eine gelartige Struktsultierte, die nicht auf der Photolack-

oberflache verteilt werden konnte. Eine wassrigesund des Hydrogels konnte zwar auch
nicht filtriert werden, war aber unter schnellerwfendung des Spincoatings zur Herstellung
definierter Filme geeignet. Es wurde eine 5 %igsuui verwendet, die dazu geeignet ist, die

Hohlrdume in ihrer gesamten Tiefe auszuftllen.

Nach Trocknung und Vernetzung des Polymers (durbiDBH erfolgte gleichzeitig eine
Anbindung an das Substrat) wurde der Photolack dithanol abgeldst, die erhaltenen
Strukturen durch optische Mikroskopie charakteris{8pezifikationen siehe Abschnhtl)
und die H6he der Hydrogelschicht mit einarStepper bestimmit.

In Abb. 5.11 sind typische Strukturen dargest8lie vormaligen Vertiefungen sind komplett
mit einer homogenen Hydrogelschicht ausgefillt andden Randern scharf begrenzt (Hohe
ca. 420 nm). Um diese definierten Schichten habeim allerdings unerwiinschte, faltige
Hydrogelfetzen abgelagert. Durch das Spincoatingrdevu namlich nicht nur eine
Hydrogelschicht in den Vertiefungen erzeugt, sondarch zu einem gewissen Teil auf der
Photolackoberflache (Hohendifferenz nach dem Spaiteco~ 250 nm). Wird der Photolack
anschlielend abgetragen, so verbleibt diese Hythageht, allerdings ohne spezifische

Anbindungen zur Oberflache, bestehen und lagdmtigiclefiniert auf der Oberflache an.
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Abb. 5.11: Polymerstruktur nach Lésen des Fotdacke Aufnahmen wurden mittels Hellfeldmikroskopie
angefertigt; (a) quadratisches Hydrogelmusterfiflgerartig ineinander greifende Strukturen.

5.2.3 Beseitigung des undefinierten Hydrogelfilms

Die einfachste Mdglichkeit der Beseitigung dieseslafinierten Films besteht darin, ihn
einfach durch ein adhéasives Material abzuziehen, eda nicht durch spezifische
Wechselwirkungen an die Oberflache gebunden istidser Arbeit wurde dazu Tesafilm
verwendet.

Problematisch an dieser Methode ist allerdingss dés Bindung des Polymers zum Substrat
(Anker: HMDS) zu schwach ist, um der adhasiven Wik des Tesafilm stand zu halten.
Daher muss eine stéarkere Anbindung durch BPSigefolHierzu wird die HMDS-Monolage
entfernt und durch eine BPSi-Schicht ersetzt. Digfdenung von HMDS wird durch
Plasmabehandlung (Spezifikation s. AbschBi®) erreicht. Schon nach 5 min (300 W,
0,9 mbar Ar, 0,1 mbar £ Plasmabehandlung verringerte sich der Ho6henuoitied
zwischen Substrat- und Photolackoberflache um 20emne einminitige Behandlung ist zur
Abtragung der HMDS-Schicht ausreichend.

Die normale Methode der Anbindung von BPSi (AbstthBi3) muss in diesem Fall
modifiziert werden, da der Photolack nicht stabéiggn THF ist. Stattdessen wurde der
Haftvermittler in DCM geldst. Dies hatte aber zwide, dass die konzentrierte HCI-L6sung
als Katalysator nicht mehr in der Reaktionslosuiglith war. Trotzdem wurde die
Silanisierung hiermit durchgefihrt (Fir die Zukubfetet sich an, entweder mit Essigsaure

oder ganz ohne Katalysator, dafiir mit langeren Raadzeiten zu arbeiten).
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Das Hydrogel wurde auf dieser modifizierten Obetki deponiert und durch Vernetzung fest
angebunden. Die Beseitigung der undefinierten &thi@ann nun auf zwei Varianten
erfolgen: vor oder nach Ablésen des Photolackse Eorherige Beseitigung hat den Vortell,
dass die ausgelbte Kraft auf das Hydrogel in detiefiengen minimal ist. Der Nachteil ist

allerdings, dass sich durch die Vernetzung koveldihdungen zwischen Photolack und

darauf deponiertem Hydrogel ausgebildet habendessen Abldsung erschweren.

Abb. 6.12: Polymerstruktur nach Behandlung des fieéststs mit Tesafilm; die Bilder wurden mittels ispher
Mikroskopie unter Ausnutzung des Phasenkontragsfartigt.

Daher wurden beide Moglichkeiten getestet. IstRlertolack noch nicht abgetragen, so wird
durch den Tesafilm nicht nur das darauf befindliehglrogel, sondern auch der Photolack
selbst abgetragen. Ubrig bleibt also nur das sirigite Hydrogel in den Vertiefungen (Abb.
5.12 a). Problematisch ist allerdings weiterhin Alebildung der feinen ,Fingerstrukturen®.
Diese bleiben zwar weitestgehend erhalten, jedasth ader undefinierte Hydrogelfilm
zwischen ihnen (Abb. 5.12 b).

Eine Anwendung des Tesafilms nach Ablosung desdiuis resultiert in einem ganz
ahnlichen Ergebnis. Jedoch werden hier feinerek&tren durch die starkere Belastung
(direkte Exponiertheit zum Tesafilm) unvollstandigggebildet. Der faltige Hydrogelfilm

zwischen den ,Fingern* kann auch mit dieser Methoidat entfernt werden.
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5.2.4 Weitere Losungsansatze / Ausblick

Eine definiertere Form der Abtragung ist mit Hilfies reaktiven lonenstrahlatzens (engl.:
reactive ion beam etching, RIBE) mdglich. Im Ulwahvakuum ermdglicht diese Methode
eine reproduzierbare Atzung sowohl auf chemisch@m)(als auch auf physikalischem (Ar,

0O,) Weg.

Eine weitere schon praktizierte Mdoglichkeit ist dieechanische Entfernung des noch
unvernetzten Hydrogels durch einen Silikonschalieine Skizze dieser konzeptionell
einfachen Methode ist in Abb. 5.13 dargestellt. Aig'sem Wege ist es mdglich, das gesamte
auf dem Photolack befindliche Polymer zu entferrdierdings ist es schwierig, mit dieser
Methode ein reproduzierbares Ergebnis zu erhattamlie Einhaltung einer konstanten Kraft

sehr schwierig ist.

Abb. 5.13: Abtragung des auf dem Photolack befatin Hydrogels mittels Silikonschaber. Darstellung
Ubernommen von Coenraad Van den Brom.



6. Zusammenfassung

Die strukturellen Eigenschaften von thermoresparsivnd photovernetzbaren p(NiPAAmM)-
Hydrogelsystemen wurden durch drei einander komgigaren Methoden untersucht. Es
wurden sowohl auf molekularer als auch auf makrpsiaher Ebene neue Erkenntnisse Uber
das thermisch induzierte Kollapsverhalten und damitd verbundenen strukturellen

Anderungen gewonnen.

Durch in situ-Bestrahlung des unvernetzten Polymeas es mdoglich, Gber die intermediar
auftretenden radikalischen Spezies einen direkt@bliEk in die Vernetzungsreaktion zu

erhalten. Die Auswirkung von Ldsungsmittelresterf die Reaktion, insbesondere die
Veranderung des geschwindigkeitsbestimmenden &chkibnnte erforscht werden. Es
wurden Informationen Uber die unterschiedlichen KReaskinetiken bei Vernetzung in

Pulverform oder als dinner Film gewonnen, auch t@m®me Nebenreaktion nachgewiesen
werden, die die Morphologie des Hydrogel bei hohek&ernetzungszeiten malgeblich

beeinflusst.

Durch Einbringen von Spinsonden in die vernetzte drdgelstruktur wurde der

temperaturabhangige Kollaps auf molekularer Ebemersucht. Es konnte nachgewiesen
werden, dass wahrend des Kollapses vollstandigailene und kollabierte Netzwerktaschen
gleichzeitig vorhanden sind. Daher wurde geschiligeft, dass sich die Porengrol3e des
Hydrogels diskontinuierlich verandert. Der Kollafasdet auf molekularer Ebene in einem
viel groB3eren Temperaturbereich statt als er darakroskopische Messgré3en detektierbar
ist. Daneben werden Spinsonden in Beisein von §awspen wahrend des Kollapses
reduziert. Aufgrund dieser Resultate ergeben smplikationen fur die Verwendung als

Trager zur gezielten Freisetzung von Pharmazeutika.

Durch Kraft-Abstands-Messungen wurde die tempeabhiéingige Veranderung der Dicke

einer Hydrogelschicht verfolgt. Damit konnten Augsa Uber das Kollapsverhalten getroffen
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werden. So ist sowohl der Quellgrad als auch d&s@hibergangstemperatur (LCST) durch
Variation der Vernetzungsdauer beeinflussbar. Dichlifikation der chemischen Struktur
der Spitze konnte zudem Ulber die Anderung der Adhasachgewiesen werden, dass die
Hydrophobizitat der Polymerketten unter Temperahdleung kontinuierlich steigt. Diese
Anderung ist unabhangig vom makroskopischen Kollapsl wird durch diesen nicht
beeinflusst.

Mittels Oberflachenplasmonenresonanz- / Wellenieitelenspektroskopie kann in
Verbindung mit der inversen Wentzel-Kramers-BrillodNaherung eine inhomogene diinne
Hydrogelschicht charakterisiert werden. Insbesamdermdglicht diese Messung die
Bestimmung eines Brechungsindexprofils lateral@berflache. Die Veranderung des Profils
unter Variation der Temperatur gibt Auskunft UbeasdQuellverhalten und dadurch
auftretende Inhomogenitaten der Schicht. Die EffecMedium Theory ermdglicht zudem

die Bestimmung des Wassergehalts in verschiedebstéaAden zur Oberflache.

Uber die Charakterisierung der Hydrogelsysteme usinavurden zwei unterschiedliche
Methoden zur gezielten Modifikation der Hydrogal&tur etabliert.

Mittels Dreistrahl-Interferenzlithographie konntm eweidimensionales Bestrahlungsmuster
ohne Verwendung einer Maske direkt auf das Hydrageltragen werden. Hierdurch war es
maoglich, groRe Oberflachen und definierte Poreksiren zur verbesserten Inkorporation
von Analytmolekuilen zu schaffen. Neben Variatios &enfallswinkelsa kann das Verhaltnis
zwischen vernetztem und unvernetztem Hydrogel duleh Bestrahlungsdauer gezielt
beeinflusst und damit die Porenstruktur selektrwirschiedene Analyte optimiert werden.

Durch Ubertragung der Struktur eines Photolackseautiarin eingebettetes Hydrogel kénnen
dreidimensionale Objekte im Mikrometerbereich gadtilwerden. Ein derzeitiges Problem
dieser Vorgehensweise besteht darin, dass die rBatfg@ des Photolacks neben diesen
abgebildeten Strukturen auch zu einer undefinieftmrogelschicht fuhrt. Es wurden
Lésungsansétze zur Abtragung dieser Schicht auigefion denen ein mdglicher Weg — die
Entfernung durch ein adhasives Material — mit Eyigétestet wurde.
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Anhang

1. Symbole und Abklrzungen

In dieser Arbeit sind Vektoren und Matrizésit gedruckt.
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Abb.
AFM
AIBN
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BPSAC
BPSH
BPSi
bzw.
CAT1
CCD
CFM
conc.
Cw

DCM
dd

Offnungswinkel
1UN-Hyperfeinkopplungstensor

Adhasion

Abbildung

engl.: atomic force microscopy
2,2’-Azobis(isobutyronitril)
isotrope**N-Hyperfeinkopplungskonstante
Magnetische Flussdicht& = 1, x H

Thioessigsaure-3-(4-benzoylphenoxy)propyteste
3-(4-Benzoylphenoxy)propanthiol
(3-Triethoxysilyl)propyloxybenzophenon
beziehungsweise
(2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl)-trimgfammoniumchlorid
engl.: charge coupled device

engl.: chemical force microscopy

konzentriert

engl.: continuous wave

chemische Verschiebung

Dublett (NMR)

Dicke

Dichlormethan

Dublett vom Dublett (NMR)
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DEER engl.: double electron-electron resonance

d.h. das heil3t

DIC engl.: differential interference contrast
DMAPMA N-[3-Dimethylamino)propyllmethacrylamid
DMF Dimethylformamid

DSC engl.: differential scanning calorimetry (calorimeter)
dt Dublett vom Triplett

d.Th. der Theorie (bezogen auf den vollstandigersaia)
E Energie

e Elementarladungl,602010"° C

EI-MS Elektronenionisations-Massenspektrometrie
EMT engl.: effective medium theory

EPR engl.: electron paramagnetic resonance

ESR Elektronenspinresonanz

EtOH Ethanol

eq. Aquivalent

eV Elektronenvolt

F Kraft

g Gramm

Oe g-Faktor des freien Elektrong,, 02, 002319
Oiso isotroperg-Faktor

Gl. Gleichung

GPC Gelpermeationschromatographie

H magnetische Feldstarke

H Hamiltonoperator

h, & Plancksches Wirkumsquantuim= 6,626[10* , Js= %ﬂ
h Stunde

HMDS Hexamethyldisilazan

Hz Hertz

I Gesamtspindrehimpuls des Kerns

I Intensitat

IWKB inverse Wentzel-Kramers-Brillouin(-Naherung)

J

Joule
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J Kopplungskonstante (NMR)

k Knotenanzahl, Federkonstante

Ks Boltzmannkonstantek, =1,381107%° J/K

A Wellenlange

L Bahndrehimpuls

I Lange

I Liter

LCST engl.: lower critical solution temperature

LED engl.: light emitting diod, Leuchtdiode

LV engl.:low voltage

M magnetisches Moment

My Magnetische Feldkonstante

Uy Bohrsches Magneton

My Kernmagneton

M Molaritat= mol/l

M MolekulargewichtM,,: GewichtsmitteIM,: Zahlenmittel
m Multiplett (NMR), Meter

MAA engl.: Methacrylic acid, Methacrylsaure

MABP Methacryloyloxybenzophenon

MAPTAC [3-(Methacryloylamino)propyl]trimethylammammchlorid
Me Methyl

MeOH Methanol

min Minute

MW Mikrowelle

vV Frequenz

N Newton

n Brechungsindex

NiPAAmM  N-Isopropylacrylamid

NMR engl.: nuclear magnetic resonance, Kernresonanz
NVoc Nitroveratryloxycarbonyl

OowWs engl.: optical waveguide mode spectroscopy

p.a. lat.: pro analysi, zur Analyse (Reinheitsgrad)

PD

Photodiode
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PDI Polydispersitatsindex

PID Proportional-Integral-Differenzial

PMMA Polymethylmethacrylat

p(NIPAAmM) Poly(N-isopropylacrylamid)

ppm engl.: parts per milliore 10°

o} Quartett (NMR)

quin Quintett (NMR)

R Krimmungsradius

RIBE engl.: reactive ion beam etching

o Abschirmungskonstante (NMR)

S Spindrehimpuls des Elektrons

S Singulett (elektronischer Zustand eines Molekiils)
S Singulett (NMR), Sekunde

SEM engl: scanning electron microscopy

Smp. Schmelzpunkt

SPR engl.:surface plasmon resonance

SR engl.: swelling ratio

0 Eintrittswinkel

T Temperatur in °C, Triplett (elektronischer Zustamges Molekiils)
T Tesla

t Triplett (NMR)

t Zeit

T, Rotationskorrelationszeit

Ty Glasiibergangstemperatur / °C

TE transversal elektrische Mode

TEMPO 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl

TEMPOL 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-dxy
TEMPON 4-Oxo0-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl

THF Tetrahydrofuran

™ transversal magnetische Mode

TMS-CI Trimethylsilylchlorid

TPP 1-(4,5-Dimethoxy-2-nitrophenyl)ethyl-3-(triethysilyl)propylcarbamat
U Spannung
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uv ultraviolette Strahlung

\% Potential

Vv Volt

% Geschwindigkeit

Vis sichtbarer Bereich der elektromagnetischenhBirey
W Watt

X-Band Mikrowellenfrequenzbereich von ~ 9,1 bis,8 @Hz
Xl engl.: crosslink, Vernetzungs-

z Abstand Probe-Spitze, Eindringtiefe

z.B. zum Beispiel
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