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Kurzzusammenfassung

Horverlust kann durch verschiedene Ursachen ausgeldst werden, wobei in vielen Féllen die
Sinneszellen im Innenohr verantwortlich sind. Bei intakten Spiralganglion-Neuronen (SGNS,
Nervenzellen im Innenohr) und intaktem HoOrnerv kann ein Cochlea-Implantat eingesetzt
werden. Diese elektrische Reizprothese ist in der Lage, Schall in elektrische Signale
umzuwandeln, mit denen die SGNs direkt stimuliert werden kénnen. Dieses Implantat findet
bereits Anwendung und ist in der Lage, ein gutes Sprachverstdndnis unter ruhigen
Bedingungen wiederherzustellen. Liegen Stdrgerdusche vor, gestaltet sich das Hoéren
schwieriger. Neben technischen Verbesserungen des Cochlea-Implantats sind eine Therapie
des erkrankten Innenohrs und das Sichern des Uberlebens der vorhandenen SGNs Ziele der
aktuellen Forschung. So kdénnen Steroide (z.B. Dexamethasonphosphat) und
Wachstumsfaktoren wie BDNF (brain derived neurotrophic factor) bei der Wiederherstellung
des Gleichgewichtes im Innenohr helfen.

Damit die Medikation mdglichst lokal und kontrolliert ablaufen kann, wird ein implantat-
assoziiertes Medikament-Freisetzungs-System benétigt. Zu diesem Zweck soll im Rahmen der
vorliegenden Arbeit ein Kompositsystem aus nanoporésem Platin (NPPt) und nanopordsen
Silica-Nanopartikeln (NPSNPs) entwickelt werden. Dieses Kompositmaterial besaRe die
elektrochemischen Eigenschaften des NPPt und die NPSNPs kdnnten als Freisetzungssystem
genutzt werden. Beide Materialien zeichnen sich durch ihre initiale Biokompatibilitat aus, die
dann auch das Hybridsystem aufweisen soll.

Das Kompositmaterial wurde (ber das Abscheiden harter Template und anschlielende
elektrochemische Deposition von Platin aufgebaut. Als harte Template wurden Silica-
Polystyrol-Kern-Schale-Nanopartikel eingesetzt, welche im ersten Teil der Arbeit synthetisiert
und charakterisiert wurden. Dabei konnten erfolgreich zwei verschiedene Partikelsysteme
generiert werden, die unterschiedlich dicke Polymerhullen besitzen. Im Anschluss an die
Deposition des Platins wurde Polystyrol durch ein Extraktionsverfahren entfernt.

Die porosen Systeme wiesen NPSNPs in den Poren des NPPt auf, was zu einer insgesamt
vergroferten spezifischen Oberflache flihrte. Das elektrochemische Verhalten entsprach dem
des herkdmmlichen portésen Platins. Das Freisetzungsverhalten wurde anhand von
Methylenblau (MB), DMP und BDNF untersucht. Fir MB konnte ein initial burst release
beobachtet werden. Fir DMP trat dieser wahrscheinlich auch ein, jedoch lassen die geringen,
detektierten Konzentrationen keine quantitative Aussage zu. Fur BDNF konnte kein
Unterschied zwischen den pordsen Systemen und dichtem Platin nachgewiesen werden. Die
pordsen Materialien zeigten keinen cytotoxischen Effekt auf NIH 3T3-Fibroblasten und
fiihrten im Zellkulturexperiment mit SGNs zu dhnlichen Uberlebensraten wie dichtes Platin.

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG) im Rahmen der
deutschen Exzellenzstrategie — EXC 2177/1 - Project 1D 390895286 unterstutzt.

Stichworte: nanopordses Platin, nanopordse Silica-Nanopartikel, Cochlea-Implantat,
Dexamethasonphosphat, brain-derived neurotrophic factor, Wirkstofffreisetzung, Kern-
Schale-Nanopartikel, Elektrodeposition
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Abstract Vv

Abstract

Hearing loss can occur due to many causes. Often, damaged sensory cells of the inner ear are
responsible. If the spiral ganglion neurons (SGNs, nerve cells of the inner ear) as well as the
hearing nerve are still intact, a cochlear implant (CI) can be utilized. This prosthesis is able to
transduce soundwaves into electrical pulses und thus to stimulate the SGNs directly. This
implant finds wide application and is able to restore understanding of speech under silent
circumstances. If the conditions are noisy, the hearing outcome is often worse. In addition to
technical improvements of the cochlea implant, a therapy of the sick inner ear and the
safeguarding of the survival of the SGNs present are the goals of topical research. For this
purpose, steroids as dexamethasone phosphate (DMP) or growths factors, such as BDNF
(brain derived neurotrophic factor) can be applied.

To realise a local and controlled medication, an implant-associated drug delivery system is
needed. For this purpose, a composite material, composed of nanoporous platinum (NPPt) and
nanoporous silica nanoparticles (NPSNPs) is presented within the present work. This
composite should offer the electrochemical properties of NPPt while the NPSNPs can be
employed to deliver drugs. Both initial materials exhibit an excellent biocompatibility, which
is supposed to be conferred upon the composite.

The composite material was assembled in several steps. First, a hard template structure was
deposited into which porous platinum is then deposited via pulsed electrodeposition. As hard
template particles, silica-core-polystyrene-shell-nanoparticles were utilized. Those were
synthesized and characterized within the first part of the present work. Two particle systems
with differently sized polystyrene shells were established. After platinum was deposited,
polystyrene was removed by means of extraction.

The porous material consisted of NPSNPs enclosed within the pores of the porous platinum,
leading to an enhanced specific surface area as compared to nanoporous platinum only. The
electrochemical behaviour was similar to NPPt without any NPSNPs. In order to investigate
the release characteristics, methylene blue (MB), DMP and BDNF were applied. In the case
of MB, an initial burst release was observed. This might be present for the DMP as well.
However, in the latter case the concentrations were below the limit of detection, thus
guantification was not possible. As for BDNF no difference in behaviour between the porous
systems and dense platinum occurred. The porous materials showed no cytotoxic effects
against NIH3T3 fibroblasts. In cell culture experiments with SGNs. the cell viability of the
synthesized materials was comparable to that observed with dense platinum.

This work was funded by the Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG, German Research
Foundation) under Germany's Excellence Strategy — EXC 2177/1 - Project ID 390895286.

Key words: nanoporous platinum, nanoporous silica nanoparticles, cochlear implant,
dexamethasone phosphate, brain-derived neurotrophic factor, drug delivery, core-shell
nanoparticles, electrodeposition
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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Die funf menschlichen Sinne sind das Tasten, das Schmecken, das Riechen, das Sehen und
das Haoren. Mit ihnen ist es uns mdglich unsere Umwelt wahrzunehmen.!l Das Horen
ermdglicht es, Musik zu genielRen, Gefahren (beispielsweise im StraRenverkehr) rechtzeitig zu
erkennen und ist von enormer Bedeutung fur die zwischenmenschliche Kommunikation. Ein
Verlust dieser Kommunikationsform kann dazu fihren, dass sich Betroffene zunehmend aus
dem sozialen Leben zurickziehen.?! Dabei kann ein solches Verhalten im schlimmsten Fall
zu einer Depression filhren.B! Eine Einschrankung des Horvermogens ist keine Seltenheit.
Weltweit leiden etwa 900 Millionen Menschen an Schwerhorigkeit (Stand 2019).[ In
Deutschland ist etwa ein Flnftel der Bevolkerung betroffen, wobei 2.3 % der Bevdlkerung

groRe Schwierigkeiten beim Haren aufweisen und 0.6% vollstandig taub sind (Stand 2010).5!

Das Ohr ist in der Lage Schall aufzunehmen und diesen in elektrische Impulse umzuwandeln,
die vom Gehirn als Gerausch interpretiert werden. Dabei wird die Schallwelle mit Hilfe der
Ohrmuschel aufgenommen und Uber das Trommelfell sowie das Mittelohr mit den
Gehdorkndchelchen an das Innenohr Ubertragen. Im Innenohr befinden sich die Haarzellen.
Dies sind Sinneszellen, die den mechanischen Stimulus in ein biochemisches Signal
umwandeln. Dieses Signal wird an die Nervenzellen (Spiralganglionneuronen) weitergegeben,
deren Axone sich zum Hdérnerv biindeln. Diese leiten das Signal in elektrischer Form an das
zentrale Nervensystem weiter. Tritt in diesem fragilen System eine Stérung auf, hat diese einen
Teilverlust des Horvermogens oder eine vollstandige Taubheit zufolge.[5% Eine solche
Schadigung kann dabei unterschiedlichste Ursachen haben: Sie kann krankheitsbedingt, als
Nebenwirkung von ototoxischen Medikamenten, in Form von Geburtsfehlern, als
Alterserscheinung oder infolge von Traumata auftreten. Wenn die Schédigung die
Sinneszellen betrifft, sodass diese nicht mehr in der Lage sind, den Schall zu verarbeiten, wird
von einer sensorischen oder sensorineuralen Taubheit gesprochen. Dies ist bei etwa 95% der

von Horverlust betroffenen Patienten der Fall.[6:10

Wenn die Spiralganglionneuronen (SGNs) sowie der Hornerv noch intakt sind, kann ein
Cochlea-Implantat (CI) verwendet werden, um das HoOrvermdgen teilweise
wiederherzustellen. Das Implantat findet seit Mitte der 1970er Jahre klinische Anwendung.
Bei der ersten Generation handelte es sich um Geréate, die nur einen Elektrodenkontakt
aufwiesen. Heutige Gerédte weisen bis zu 22 Elektroden auf. Dabei handelt es sich um
Platinelektroden, die einzeln kontaktiert und in eine Siliconmatrix eingebettet sind.[611-14 Das
Elektrodenarray liegt im Innenohr und ist in der Lage, ortsaufgeldst SGNs zu reizen und somit
einen Horeindruck zu erzeugen. Somit bernimmt es die Funktion der geschadigten

Sinneszellen.®1%12 |Laut dem MDR (Mitteldeutscher Rundfunk) werden pro Jahr in
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Deutschland etwa 5 000 Cls implantiert und etwa 700 000 weitere Menschen wiirden von einer
Implantation profitieren.'>) Das Cl, wie es bereits Anwendung findet ist in der Lage das
Sprachverstandnis unter ruhigen Bedingungen wieder herzustellen. Es wird danach gestrebt,
die Leistungsfahigkeit des Implantats zu verbessern und auf diese Weise auch einwandfreies
Sprachverstandnis bei einem hohen Geréuschpegel (,,Cocktailparty-Situation*) oder die
adéquate Wahrnehmung von Musik zu gewahrleisten. Um dies zu realisieren, wird in vielen
Bereichen am CI geforscht. Dabei spielen die prazise Diagnostik, die Hardware und Software
der Signalverarbeitung, die Verwendung neuartiger Materialien sowie die medizinische
Behandlung des Innenohrs eine Rolle.[1016-201 | etzteres ist zum einem wichtig, um dem
akuten Insertionstrauma zu begegnen, zum anderen auch um einer voranschreitenden
Degeneration des Innenohres entgegenzuwirken und die Heilung und die Regeneration des
Innenohres langfristig zu unterstiitzen.?? Um ein Trauma zu behandeln, werden haufig
Steroide verwendet und um der Degeneration entgegenzuwirken und die Regeneration zu
unterstlitzen, konnen neurotrophe oder neuroprotektive Wirkstoffe, wie beispielsweise
Wachstumsfaktoren, verabreicht werden.?*?11 Da wahrend der Implantation des Cls der
direkte Zugang zum Innenohr gegeben ist, wird die Moglichkeit eréffnet, ein Medikamenten-
Freisetzungssystem zusammen mit dem Implantat einzubringen und somit eine lokale
Medikation zu realisieren (Implantat-assoziierte Wirkstofffreisetzung).?! Das Ausriisten
herkémmlicher Implantate fur die Wirkstofffreisetzung, z.B. mit Mikropumpen, birgt die
Gefahr eines erhéhten Infektionsrisikos. Uber das Aufbringen von Polymerbeschichtungen
kann eine Implantat-assoziierte Wirkstofffreisetzung erméglicht werden. In Polymeren geldste
Wirkstoffmolekile kénnen aber als Weichmacher agieren und so die mechanischen
Eigenschaften des Kunststoffes negativ beeinflussen. Deshalb sind die mit Polymeren
transportierbaren Wirkstoffmengen begrenzt. In unserer Arbeitsgruppe arbeiten wir daher
daran, auf der Basis jener Materialien, aus denen die Cochlea-Elektrode besteht, effiziente

Drug Delivery-Systeme zu etablieren.

Ein Beispiel fur ein Material fir die Herstellung von Medikamenten-Freisetzungssystemen
stellen nanoporése Silica-Nanopartikel (NPSNPs) dar. Sie besitzen eine hohe spezifische
Oberfléche, ein groRes Porenvolumen, eine gute Biokompatibilitat und sind leicht chemisch
modfizierbar.?>? Die geeignete Wahl der Oberflichenmodifikation kann das
Freisetzungsverhalten eines Medikaments aus den Poren der Silica malgeblich
beeinflussen.”? Im Rahmen des Excellenzclusters ,Hearingdall“ wurden z.B. Arbeiten
angefertigt, die sich mit der Inkorporation von NPSNPs in Silicon beschéftigen und mit der
Freisetzung eines Medikaments aus solchen Kompositen beschéftigen; auch wurde die
Anbindung und Freisetzung des neurotrophen Wachstumsfaktors BDNF (brain derived

neurotrophic factor) untersucht.[26271
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Als weiteres Material steht im Cochlea-Implantat Platin zur Verfligung. Es bietet eine hohe
Biokompatibilitat sowie eine ausgepragte chemische Stabilitat. Da es auRerdem leitféhig ist,
wird es hdufig als Elektrodenmaterial in Biosensoren (z.B. fur Glucose) oder in reizenden
Elektroden wie dem CI verwendet.!4282°1 Die Verwendung von porésem Platin bietet dabei
den Vorzug, dass eine Miniaturisierung der geometrischen Elektrodenflache vorgenommen
werden kann. Die spezifische Oberflache bleibt unveréndert, wéhrend die geometrische Flache
verringert wird. Bei aufnehmenden Elektroden sogar ein verbessertes Signal-zu-Rauschen-
Verhaltnis zu beobachten ist.B%31 Der Aufbau eines Porensystems aus Platin zur Einlagerung
und Freisetzung von Wirkstoffen ist ein Bestandteil unserer Forschungsarbeiten im
Excellenzcluster ,,Hearing4all“.®2 Herstellen lasst sich nanopordses Platin durch die
Verwendung von Templaten, die bei einer elektrochemischen Deposition in das abgeschiedene
Platin eingebaut werden und hinterher dann entfernt werden konnen. Als solche
Templatstrukturen koénnen Tensidmolekille als sogenannte weiche Template oder
Nanopartikel, z.B. aus Polystyrol, als harte Template genutzt werden.**361 Mit solchen
Templaten wurde in unserem Arbeitskreis nanopordses Platin mit unterschiedlichen
PorengréfRen (10 nm bzw. 50 nm hergestellt). Eine Problematik bei der Verwendung von
nanopordsem Platin (NPPt) als Freisetzungssystem ist dessen schlechte chemische
Modifizierbarkeit, letztlich ein Ausdruck der chemischen Inertheit dieses Edelmetalls.
Oberflachenmodifikationen, wie sie bei Silica leicht mdglich sind, sind nur schwierig zu
realisieren und weisen auch nur eine geringe Stabilitdt auf. Dabei ist es gerade fiur ein
Medikamenten-Freisetzungssystem reizvoll, die Oberflacheneigenschaften steuern zu kénnen

und somit das Freisetzungsverhalten zu kontrollieren.

Es gibt verschiedene Mdglichkeiten ein  Implantat-assoziiertes Medikament-
Freisetzungssystem aufzubauen. H&ufig handelt es sich dabei um mikrofabrizierte Systeme,
die anféllige Bauteile aufweisen oder ein erhthtes Infektionsrisiko zur Folge haben kénnen.
Eine weitere Moglichkeit sind Polymer- oder Hydrogelbeschichtungen auf dem Implantat.
Solche sind zum einen begrenzt in ihrer Moglichkeit Wirkstoffe einzulagern und zum anderen
finden hadufig Materialien Anwendung, die noch nicht im Hinblick auf ihre klinische

Anwendung getestet wurden, 92137441

Aufgrund dessen wird in der vorliegenden Arbeit der Ansatz verfolgt, ein Kompositsystem
aus nanopordsen Silica-Nanopartikeln und nanoporésem Platin aufzubauen. Dabei soll dieses
neue System sowohl die guten elektrochemischen Eigenschaften des Platins mit der hohen
Porositat und der vielseitigen und leichten Modifizierbarkeit der NPSNPs in sich vereinen.
Dartiber hinaus sollte es im Hinblick auf die Verwendung als Elektrodenbeschichtung im CI
eine gute Cyto- und Biokompatibilitdt aufweisen. Der Aufbau eines solchen Hybridsystems
soll dabei mithilfe eines harten Templates geschehen. Als solches sollen Kern-Schale-

Nanopartikel eingesetzt werden, die aus einem Silica-Kern und einer Polystyrolhille
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aufgebaut sind. Die Kern-Schale-Nanopartikel werden abgeschieden und dann erfolgt eine
elektrochemische Deposition von Platin in die Zwischenrdume der Templatstruktur. Nach
Entfernung des Polymers bleibt portses Platin zuriick, welches NPSNPs in seinen Poren
aufweist. Die einzelnen Schritte dieses bereits patentierten Verfahrens!*! sind schematisch in
Abbildung 1 gezeigt.

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Synthese des NPPt-NPSNPs-Hybridsystems. Im ersten Schritt wird
eine opalartige Templatstruktur (B) unter Verwendung von Silica-Polystyrol-Kern-Schale-Partikeln (A) aufgebaut.
Im zweiten Schritt wird in die Zwischenrdume des Templates elektrochemisch Platin abgeschieden (C). Im letzten
Schritt wird das Polymer entfernt, wodurch das Hybridsystem zuriickbleibt. Es besteht aus einer nanopordsen
Platinstruktur, die NPSNPs in ihren Poren aufweist (D).

Eine entscheidende Voraussetzung fir ein solches Vorgehen ist das Vorliegen geeigneter
Templatpartikel. Der erste Ergebnisteil dieser Arbeit beschaftigt sich daher mit der Synthese
und Charakterisierung geeigneter Kern-Schale-Nanopartikel (CSNPs), wobei neben dem
NPSNP-Kern Polystyrol als Schale verwendet wird. Im weiteren Verlauf werden die CSNPs
als Templat fir die Platindeposition genutzt. Nach Entfernen des Polystyrols soll das
entstandene NPPt NPSNPs in seinem Porensystem tragen. Das NPPt soll auch die guten
elektrochemischen Eigenschaften einer pordsen Platinstruktur aufweisen. Die NPNSPs sollten
daruiber hinaus auch im eingeschlossenen Zustand weiterhin gut zugénglich sein und als Basis
fir Medikamenten-Freisetzungssysteme dienen. Die aufgebauten NPSNP@NPPt-Systeme
werden eingehend charakterisiert und im Hinblick auf ihre Eignung fur ein Drug Delivery
getestet. Dartiber hinaus wurden Zellkulturuntersuchungen zur Cytokompatibilitat der neuen
Materialien angestellt.
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2 Allgemeine Grundlagen

2.1 Das Cochlea-Implantat

Bereits Aristoteles beschrieb den Horsinn als einen der fiinf menschlichen Sinne.™™ Sinne und
somit auch Sinnesorgane sind entscheidend fiir die physiologische Wahrnehmung der Umwelt.
Der Horsinn liefert nicht nur die Mdglichkeit zur zwischenmenschlichen Interaktion, er
ermdglicht auch den Genuss von Musik oder das rechtzeitige Wahrnehmen von Gefahren. Ist
das Horvermdgen eingeschréankt, dann kann dies dazu fiihren, dass die betroffene Person sich

aus dem sozialen Leben zuriickzieht.!?

Das Innenohr hat die Funktion eine Schallwelle in ein neuronales Signal umzuwandeln,
welches anschliefend vom Gehirn verarbeitet werden kann. Liegt an dieser Stelle eine
Schédigung vor, beispielsweise an den Haarzellen (den Sinneszellen des Innenohres), ist der
Prozess des Horens gestort. Um die Funktion der Haarsinneszellen wiederherzustellen, kann
ein Cochlea-Implantat (CI) verwendet werden. Dieses ist in der Lage, Schall in elektrische
Impulse umzuwandeln und die Nervenzellen des Innenohres direkt zu stimulieren und somit

das Horvermogen zu einem gewissen Grad wiederherzustellen.[6:4

2.1.1 Aufbau des Ohres

Das menschliche Ohr ist fiir den Prozess des Horens zustandig: Es ist in der Lage, Schallwellen
aufzunehmen und in elektrische Impulse umzuwandeln, welche vom Gehirn als Gerausche

interpretiert werden. 6!

In Abbildung 2 ist der schematische Aufbau des Ohres gezeigt, welches in drei Bereiche
unterteilt ist. Das duBere Ohr ist der sichtbare Bereich. Hier werden durch die Ohrmuschel
Schallwellen aufgefangen und in den Gehorgang geleitet, an dessen Ende sich das
Trommelfell, der Beginn des Mittelohres, befindet.'*) Das Trommelfell ist eine Membran,
die den Schall auf die Gehorknochel, Hammer (lat.: malleus), Amboss (lat.: incus) und
Steigbugel (lat.: stapes) Ubertragt. Der Steigbtigel ist mit dem sogenannten ovalen Fenster
verbunden, einer Membran die das Mittelohr von dem flUssigkeitsgefullten Innenohr trennt.t®-
°l Die Kette der Gehorkndchel ist in der Lage die Schwingung, kommend aus der Luft mit
einem niedrigen Schallwiderstand, an den héheren Schallwiderstand des fllssigkeitsgefillten
Innenohrs anzupassen. Neben der Hebelwirkung der Gehorknéchel, spielt dabei der
Flachenunterschied zwischen Trommelfell und ovalem Fenster eine entscheidende Rolle, da
das ovale Fenster mit einem zwanzigstel der Flache wesentlich kleiner ist. Trifft eine starke

Schallwelle auf die Kette der Gehérkndchel, sind diese durch die umliegende Muskulatur in
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ihrer Bewegungsféahigkeit eingeschrankt. Dies hat eine Abschwéchung des Signals zur Folge

und schitzt somit das Innenohr vor Uberlastungen.®®!

Amboss Steigbugel

Gleichgewichtsorgan

Gehorgan
gang Eustachische

Rohre

Ohrmuschel Trommelfell

Abbildung 2: Schematischer Aufbau des menschlichen Ohres. Das menschliche Ohr besteht aus der &uBeren
Hoérmuschel, die den Schall aufnimmt, dem Mittelohr, welches den Schall tber die Gehdrkndchel Ubertrégt und
dem Innenohr, in welchem der Schall in biochemische Signale umgewandelt wird, Verandert nach [39,46,47]

Das Innenohr besteht aus dem Gleichgewichtsorgan und der Cochlea (Gehorschnecke).
Wahrend das Gleichgewichtsorgan entscheidend fur die Wahrnehmung linearer
Beschleunigungen ist, ist die Cochlea verantwortlich fur die Transduktion von Schallwellen.
In Abbildung 3 ist die Cochlea im Querschnitt gezeigt. Sie besteht aus drei Kanalen, der scala
vestibuli (Vorhoftreppe), der scala tympani (Paukentreppe) und dem ductus cochlearis
(hdutige Schnecke). Der ductus cochlearis wird durch die Vestibular-Membran (REISSNER-
MEMBRAN) und die Basilarmembran begrenzt, auf welcher das Corti-Organ liegt, das aus
Sinnes-, Stiitz- und Nervenzellen besteht. Die Nervenzellen bilden gebiindelt den Auslaufer
des Hornervs und formen dabei eine Achse, die als modiolus bezeichnet wird. Die Cochlea ist
zweieinhalb Mal um diese Achse gewunden.-°81 Dabei weist sie eine Gesamtlange von 31
bis 33 mm auf.[¥ Die drei Kanale der Cochlea sind fliissigkeitsgefillt. Scala vestibuli und
scala tympani sind mit der Kaliumionen-armen, Natriumionen-reichen Perilymphe gefullt,
wéhrend der ductus cochlearis mit der Endolymphe, welche eine hohe Kaliumionen- und eine
geringe Natriumionenkonzentration aufweist, gefullt ist. Die scala vestibuli ist an das ovale
Fenster angekniipft. Am &uleren Ende der Gehdrschnecke ist sie mit der scala tympani

verbunden, welche wiederum am runden Fenster endet.["-918.19]
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Vestibularmembran scala vestibuli

Cochleanerv
ductus cochlearis

Tektorialmembran

Corti Organ

Basilarmembran
scala tympani

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Cochlea im Querschnitt. Die Cochlea besteht aus drei Kandlen: der

scala vestibuli, der scala tympani und dem ductus cochlearis. Im ductus cochlearis ecke befindet sich das Corti-
Organ. Veréndert nach Quelle [46]

Das Corti-Organ ist genauer in Abbildung 4 dargestellt. Neben einer schematischen
Darstellung (links) ist eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines menschlichen
Corti-Organs (rechts) gezeigt. In dieser sind die aufieren Haarzellen blau und die inneren
Haarzellen rot eingefarbt. Uber den Haarzellen, in Richtung der Tektorialmembran (lila)
befinden sich die Stereozilien (Sinneshédrchen), von denen die langsten in der
Tektorialmembran verankert sind. In gelb sind die Spiralganglionneuronen und in grin die
Basilarmembran eingefarbt. Die Stitzellen tragen die Sinnes- und Nervenzellen.['!

Tektorialmembran
Innere Haarzellen

AuRere Haarzellen

|
Stutzzellen Tunnelrau  Nervenfaser
Pfeilerzellen

Abbildung 4: Links: Schematischer Aufbau des Corti-Organs, Verandert nach Quelle [71 Rechts: Rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahme eines menschlichen Corti-Organs.*8] Das Corti-Organ besteht aus den
Haarsinneszellen, deren Stereozilien in der Tektorialmembran verankert sind und die mit den
Spiralganglionneuronen verbunden sind.

Wird eine Schallwelle durch die Gehérkndchel auf das ovale Fenster Gbertragen, dann bildet
sich in der scala vestibuli eine Wanderwelle aus.l"8°! Diese besitzt ein Maximum, dessen
Position abhéngig von der Schallfrequenz ist. Durch das Maximum werden die Tektorial- und
Basilarmembran ausgelenkt, wodurch eine Verformung der Stereozilien erfolgt. Fur tiefe
Frequenzen liegt das Maximum im Beginn der Cochlea (basilar) und fiir hohe Frequenzen im

Ende (apikal).[®"%° Die Auslenkung und Verformung des Corti-Organs wird durch die duReren
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Haarzellen verstarkt.[*¥] Die inneren Haarzellen sind fiir die Signalaufnahme verantwortlich.™!
Die Stereozilien sind durch tip-links miteinander verkntpft. Werden die tip-links infolge der
Deformation gespannt, fiihrt dies zur Offnung von lonenkanalen.l’#8 Aus der Endolymphe
kénnen Kaliumionen in die Sinneszellen einstrémen, was eine Depolarisation der Zellen zur
Folge hat. Im Ruhezustand betrégt das Potential der auReren Haarzellen etwa —70 mV und das
der inneren Haarzellen etwa —40 mV. Strebt dieses Potential entgegen 0 mV, werden
Calciumkandle getffnet. Das einstromende Calcium fiihrt zur Ausschiittung von
Neurotransmittern, die das Signal an die Spiralganglionneuronen (engl.: spiral ganglion
neurons; SGNs) tbertragen. Die SGNs biindeln sich zum Hérnerv, welcher die Signale an das
Gehirn Ubertragt. Durch Wechselwirkungen der Neuronen untereinander findet eine

Vorverarbeitung des Signals statt.[5-94]

2.1.2 Aufbau und Funktion des Cochlea-Implantats

Wenn Teile des Ohres geschadigt sind, kann dies zu Schwerhdrigkeit oder Taubheit fihren.
Etwa ein Funftel der deutschen Bevolkerung leidet unter einer Beeintrachtigung der
Horfahigkeit. Davon weisen 2.3% grofRe Schwierigkeiten auf und 0.6% besitzen kein
Horvermogen mehr (Anteile an der deutschen Gesamtbevélkerung, Stand 2010)°! Bei (iber
95% der Falle liegt eine sensorische Taubheit vor. Die Haarsinneszellen im Innenohr sind
derartig geschadigt, dass eine Umwandlung des Schalls in ein neuronales Signal gar nicht mehr
oder nur noch teilweise stattfinden kann. Eine solche Schadigung kann das Resultat von

Krankheiten, Geburtsfehlern oder Traumata sein.[10

Durch ein Cochlea-Implantat (CI) ist es moglich, das Horvermdgen teilweise
wiederherzustellen und auch das noch vorhandene Resthorvermdgen zu erhalten.[®5% In
Abbildung 5 ist der schematische Aufbau des Cls gezeigt. Der duBBere Teil besteht aus einem
Mikrofon, einem Prozessor und einer Sendespule. Der Schall wird durch das Mikrofon
aufgenommen und im Sprachprozessor verarbeitet. An dieser Stelle wird das Signal gefiltert,
es werden Stérgerdausche entfernt und es wird in Frequenzbldcke aufgeteilt. Das verarbeitete
Signal wird Uber die Sendespule induktiv an den subkutanen Empfanger ubertragen, der im
Schéadelknochen verankert ist. Von ihm werden die Signale an ein Elektrodenarray

weitergeleitet, das in der Cochlea liegt.[61051.52]



2 Allgemeine Grundlagen 9

Referenzelektrode

Empfanger

Elektrodenarray

Abbildung 5: Schematische Darstellung des Cochlea-Implantats. Das Cl besteht aus einem &uferen Teil, der den
Schall aufnimmt sowie verarbeitet und einem inneren Teil, welcher die elektrischen Impulse an die SGNs im
Innenohr Ubertragt. Veréandert nach Quelle [39,47]

Das Elektrodenarray des Cls besteht aus Platinkontakten, die in einer Siliconmatrix eingebettet
sind. Die Kontakte konnen einzeln Gber Platindrahte angesteuert werden.[**14521 Das Array
liegt in der scala tympani.[®2 Ein schematischer Aufbau des Elektrodenarrays und seiner Lage
im Innenohr ist in Abbildung 6 dargestellt. Uber einen elektrischen Impuls, der von den
Kontakten ausgeht, ist es moglich, in den SGNs ein Aktionspotential zu induzieren. Abhdngig
von der Erkrankung des Patienten gibt es Implantate mit verschiedenen Langen. Die Taubheit
tritt h&ufig zuerst im basalen Teil der Cochlea auf. Um das Resthérvermdgen im apikalen Teil
zu nutzen, kann eine Elektrode nur teilweise eingesetzt oder ein Implantat mit einer kiirzeren

Elektrode verwendet werden.[6:1020.21.53]

Platinkontakte

scala vestibuli e 5
Siliconmatrix

scala tympani

Abbildung 6: Schematische Darstellung des Elektrodenarrays des Cls und seiner Lage in der Cochlea. Das Array
besteht aus Platinkontakten, die in Silicon eingebettet sind. Die Platinkontakte sind tber Platindrahte mit dem
Empfénger verkn[]pft. verandert nach [54]

Die Aufgabe des Cls ist das Uberbriicken der geschadigten Sinneszellen und eine direkte
Reizung der Nervenzellen. Voraussetzung fur die addquate Funktionsweise sind ein
vorhandener und intakter Hornerv und Spiralganglionneuronen.®1%12 Die Elektroden sind in
der Lage, die SGNs entsprechend der Frequenz-Positions-Beziehung ortsaufgeldst zu
reizen.* Moderne Implantate besitzen bis zu 22 Kontakte, jedoch ist haufig nur die effektive
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Nutzung von acht Kontakten moglich.[**14%€] Das Implantat ist dabei durch Streuung des
Signals, das proportional zu der Stromdichte steigt und die daraus folgende nicht selektive
Stimulation von SGNs begrenzt.['819%€1 Je hoher der Abstand zwischen Elektrodenkontakt und
dem zu stimulierenden Neuron, desto groRer muss auch die Stromdichte sein.[1214 Dige
Leistungsféahigkeit eines Cls ist ausreichend um das Sprachverstandnis unter ruhigen
Bedingungen (hierfir werden etwa 4 auditorische Kanéale benétigt) wiederherzustellen.®®! Die
Sprachwahrnehmung neben einer Gerauschkulisse bendtigt etwa 20 Kanalel*?%¢1 und die
Wahrnehmung von Musik tiber 30.1251 Auch die Unterscheidung zwischen unterschiedlichen
Sprechern bendtigt zusatzliche Kandéle.!®! Ein gesundes Ohr besitzt etwa 3 400 natlrliche
auditorische Kanéle, die sich aus 15 000 bis 22 000 Haarzellen zusammensetzen.[** Um die
Leistungsfahigkeit des Implantats zu verbessern, ist es wiinschenswert, die Anzahl der
nutzbaren Kanale zu erhohen.[*%%6571 Dabei ist neben der Therapie des erkrankten Innenohrs
auch die Sicherung des Uberlebens der SGNs auch und Reduktion des Insertionstraumas im

Innenohr ein wichtiger Aspekt.

2.1.3 Forschungsbereiche Cochlea-Implantat

Rund um das Cochlea-Implantat gibt es viele Bereiche, an denen geforscht wird: Dabei wird
an einer verbesserten Signalverarbeitung, an individualisierten und beschleunigten
Diagnostiken und Behandlungen, verschiedenen Stimulationsprozessen aber auch dem
Abbilden und Beobachten der ablaufenden Prozesse, sowie den Materialeigenschaften oder
der Verwendung neuer Materialien gearbeitet. Auch die Medikation spielt eine wichtige Rolle,
wobei dieser Aspekt ndher in Abschnitt 2.1.4 diskutiert wird. Einige exemplarische

Forschungsschwerpunkte sind im Folgenden aufgefiihrt:

Einer dieser Forschungsschwerpunkte behandelt den Bereich der Signalverarbeitung. So
finden zum Beispiel Untersuchungen zur optimalen Prozessierung des Signals fir alternative
Reizungsmuster statt. Ein solches, alternatives Muster ist die Reizung der SGNs durch die
gemeinsame Verwendung von zwei Elektrodenkontakten. Dadurch kann an einem Punkt
zwischen diesen Kontakten eine maximale Stromdichte erreicht und an dieser Stelle die SGNs
lokal gereizt werden. Dieses Maximum kann zwischen den beiden Kontakten beliebig
verschoben werden. Die Verwendung einer solchen Methode ermdglicht es, mehr
Frequenzbander zu generieren, als physische Elektroden existieren.!*®! Auch die Verarbeitung
der akustischen Signale unter Beriicksichtigung der normalen auditorischen Ablaufe ist ein
Ansatz, um einen hoheren Informationsgehalt an den Hérnerv zu Gbertragen®® Zu diesem
Zweck ist es notwendig, Modelle zu entwickeln, die in der Lage sind eben jene natiirlichen
Prozesse abzubilden.’® Neue Kodierungsstrategien sind wichtig fir ein verbessertes

Sprachverstandnis und haben bereits Erfolge erzielt. Die Anwendung der beschriebenen
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Methoden resultiert in der Regel in einem erhdhten Energieverbrauch, sodass auch die
Batterieforschung ein wichtiges Feld im Zusammenhang mit dem CI ist.[*%

Andere Modelle, wie FADE (engl.: framework for auditory discrimination Experiments),
beschéftigen sich mit der Modellierung der Horfunktionen. Dies ermdglicht die individuelle
Schwerhdrigkeit in verschiedene Komponenten aufzuteilen und somit bessere
Behandlungsstrategien anzuwenden.®® Auch der Einsatz von CAFPAs (engl.: common
audiological functional parameters) wird untersucht. Hierbei handelt es sich um die
Verwendung weniger, aussagekréftiger Variablen, wie dem Audiogramm, Sprachtests, dem
Tympanogramm oder otoakustischen Emissionen, die Rickschlusse auf eine individuelle
Diagnose zulassen. Aus dieser Diagnose ergibt sich die erfolgversprechendste Behandlung.
Ein solches, computergestiitztes System, wirde die Behandlung erleichtern und sogar
aufzeigen, welche Tests zur Differenzierung verschiedener Diagnosen am geeignetsten

sind.[17]

Um das Resthérvermdgen zu nutzen, wird die sogenannte elektrisch-akustische-Stimulation
(EAS) verwendet. Im Rahmen der EAS besteht die Mdglichkeit, dass die Horschwelle fur
akustische Reizung durch die elektrische Reizung angehoben werden kann und umgekehrt.
Dieser Effekt wird als Maskierung bezeichnet. Das Verstandnis und die Simulation solcher

Maskierungseffekte sind wichtig um eine moglichst wirksame EAS zu entwickeln.

Im Rahmen der Implantation des Elektroden-Arrays ist ein mdglichst atraumatisches
Vorgehen wichtig um magliches Resthorvermdgen zu erhalten und auch zu nutzen. In diesem
Sinne wird auch an kleineren und weicheren Elektroden geforscht. Darliber hinaus werden

maoglichst schonende Implantationstechniken naher in Augenschein genommen. 205

Zum Zweck einer atraumatischen Implantation, aber auch um die Distanz zwischen den
Elektroden und den neuronalen Zellkérpern zu verringern werden sich selbstbiegende
Elektrodenarrays untersucht. In der Anwendung befinden sich bereits vorgebogene Arrays, die
Uber ein Fuhrungsstilett verfiigen, welches wahrend der Implantation entfernt wird. Auf diese
Weise ist aber kein durchgehendes anschmiegen an den modiolus realisierbar. Im Gegensatz
dazu kann in die Siliconmatrix ein Hydrogel eingebettet werden, welches bei Kontakt mit der
Perilymphe mit der Quellung beginnt, was wiederum zu einer Krimmung des
Elektrodenarrays fiihrt.[!481 Um dartber hinaus die Steifigkeit des Arrays zu verandern, wird
an einem Einsatz von CNTSs (engl.: carbon nanotubes) anstelle von Platindrahten geforscht.[*®]
Ebenfalls wird an alternativen Elektrodenmaterialien oder -beschichtungen wie leitfahigen

Polymeren, beispielsweise PEDOT gearbeitet.[*%

Weitere Studien beschéftigen sich mit dem Abbilden der audiologischen Prozesse. Es kann
zum Beispiel die Aktivitat des Horsystems und die der dazugehérigen Gehirnregionen tber

Positronemissionstomographie vor und nach einer Implantation untersucht werden. So kénnen
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auftretende Schwierigkeiten z.B. in Bezug auf das Sprachverstandnis mit Implantat besser
identifiziert und behandelt werden.[%? Interessant ist auch die Abbildung von AEPs (engl.:
auditory evoked potentials). Bei diesen handelt es sich um die Gehirnaktivitat, welche der
Verarbeitung audiologischer Signale zugrunde liegt. Durch die Messung und Auswertung der
AEPs soll es zukunftigen Cls mdglich sein, die Funktionsweise auf die Horsituation
anzupassen. Dies bedeutet zum Beispiel, welchem Sprecher, bei mehreren sprechenden
Personen die Aufmerksamkeit des Nutzers gilt. Dazu kénnen z.B. implantierte Elektroden(®!
oder auflen aufgeklebte Elektroden (fir die Elektroenzephalografie -EEG- beim

herkdmmlichen Horgerat) verwendet werden. 54

Auch das Einbringen von Genen wird untersucht. Es wird dahingehend geforscht, die
Expression von lichtsensitivem Channelrhodopsin in SGNs zu erzeugen. Werden die
Zellkdrper mit Licht bestrahlt, anstelle des herkdmmlichen elektrischen Stimulus, dann fuhrt

dies zur Auspragung des Aktionspotentials.F!

Zur Freisetzung von Wirkstoffen im Innenohr kénnen Implantat-assoziierte Wirkstoff
Freisetzungssysteme verwendet werden. Eine Mdglichkeit Umfasst die Beschichtung von
Elektroden mit Hydrogelen oder leitfahigen Polymeren, in die Wirkstoffe eingelagert sind.
Durch den Einsatz leitfdhiger Beschichtungen ist, bei der Verwendung von geladenen
Wirkstoffen, eine on demand Freisetzung mdglich. Das angelegte Potential, erzeugt repulsive
Krafte zwischen der Elektrode und dem Medikament, wodurch letzteres elektrophoretisch
freigesetzt wird. Haufig wird durch eine solche Beschichtung auch die Impedanz der Elektrode
verringert.[*37-491 So wurden zum Beispiel von AsPLUND et al. PEDOT Beschichtungen auf
neuralen Mikroelektroden aus Platin verwendet, aus denen Dexamethasonphosphat freigesetzt
wurde. Bei der Implantierung in lebendige Ratten, konnte bewiesen werden, dass mithilfe der
on demand Freisetzung des Wirkstoffes, die Neuronen des Hippocampus der Tiere ndher am
Implantat lokalisiert sind.®”l  Solche Polymerbeschichtungen konnen auch auf
nanostrukturiertes Platin aufgebracht werden, wodurch die Adhé&sion verbessert wird. Durch
diese Beschichtung, ist auch eine Anwendung des Materials als Freisetzungssystem
denkbar." Ein weiteres Beispiel ist die Verwendung von Polypyrrol-beschichteten
Elektroden, welche den Wachstumsfaktur NT-3 freisetzten. Derartig beschichtete Implantate
wurden von RICHARDSON et al. in die Cochlea von Meerschweinchen eingesetzt. Hierbei
waurde eine leichte Verbesserung der neuralen Dichte hervorgerufen.B8 Ein weiteres Beispiel
der Implantat-assoziierten Freisetzung von Medikamenten sind integrierte mikrofabrizierte
Systeme. Der Nachteil solcher Systeme liegt hdufig in der Verwendung zusatzlicher Bauteile
wie Pumpen, Hahne und Verbindungen nach auflen. Durch die héhere Komplexitét des
Implantates bestehen die Gefahren héherer Ausfallraten, stirkerer Gewebereaktionen und
auch das Infektionsrisiko des Patienten steigt.?**1 So wurde zum Beispiel der Hohlraum eines

Implantates genutzt, der bei der Verwendung eines Stiletts zur Krimmung des
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Elektrodenarrays schon vorliegt. An diesen Kanal wurde eine miniosmotische Pumpe
angeschlossen, mit welcher ein drug delivery realisiert wurde.? Eine weitere Methode ist die
Erzeugung Kavitdten im Implantat in unmittelbarer Nahe zu den Elektrodenkontakten. Diese
Offnungen werden mit einem Hydrogel befillt, in welchem sich der Wirkstoff befindet. Das
Freisetzungsverhalten hangt dabei von der Geometrie der Offnungen und der
Zusammensetzung des Hydrogels ab.[**44 Ein weiterer Ansatz ist die Einarbeitung des
Medikaments in die Silikonmatrix. Vorrausetzung fur diesen Ansatz sind die Mischbarkeit
von Silikon und Wirkstoff, die Stabilitat des letzteren wahrend des Einarbeitens und auch das
eine Abgabe wieder mdglich ist. Auch die Eigenschaften des Silikons sollten Uber die

Einlagerung und Abgabe hinweg unverandert bleiben.?4!

In der Arbeitsgruppe BEHRENS wird auBerdem die Mdglichkeit untersucht, neuronale
Leitstrukturen aus biodegradierbaren Polymeren auf die Oberflache des Elektrodenarrays
aufzubringen. Weiterfuhrend ist es mdglich, diese Fasern mit verschiedenen Wirkstoffen
auszurlsten, welche einen positiven Effekt auf das Auswachsverhalten von Dendriten
zeigen.[% Dariiber hinaus wurden Elektrodenbeschichtungen aus nanopordsen Platin und
nanopordsen Kohlenstoffmaterialien hergestellt, welche einerseits eine verringerte Impedanz
aufweisen und andererseits als Medikamentenfreisetzungssystem genutzt werden kénnen. 2661
Auch das Aufbringen von nanopordsen Silica-Nanopartikeln und deren Einbettung in die

Siliconmatrix zum Zweck der Freisetzung von Wirkstoffen wurde untersucht.[26:271

2.1.4 Medikation des implantierten Innenohrs

Das Cochlea-Implantat eréffnet die Moglichkeit, im Rahmen der Implantation ein Wirkstoff-
Freisetzungssystem in das Innenohr einzubringen.?!! Dabei hat eine lokale Anwendung den
Vorteil, dass eine erhohte Bioverfligbarkeit gegeben ist und die systemischen
Nebenwirkungen gering gehalten werden.!?267-7% Dies ist auch darauf zurtickzufiihren, dass
eine Blut-Labyrinth-Schranke, &hnlich der Blut-Hirn-Schranke, existiert, wodurch systemisch

verabreichte Medikamente nur in einem geringen MaRe das Innenohr erreichen, 2068701

Die Medikation eines implantierten Innenohrs l&sst sich in drei Bereiche unterteilen:
Behandlung des Implantationstraumas, Behandlung der postoperativ voranschreitenden
Degeneration der SGNs und der Unterstiitzung, bzw. Regeneration des auditorischen

Systems. 2
Behandlung des Implantationstraumas

Ein durch die Implantation erzeugtes Trauma kann verschiedene Ursachen haben. So kann
sowohl ein mechanisches Trauma, oxidativer Stress als auch eine Entziindungsreaktion zur
Apoptose oder Nekrose der betroffenen Zellen fiihren. Um vor allem das mechanische Trauma

moglichst gering zu halten, sollte die Implantation nicht tiefer als notwendig sein. Auflerdem
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konnen neuartige Implantationstechniken oder Implantatdesigns angewandt werden.[205367]
Des Weiteren kann das Trauma im Anschluss an die Implantation medikamentds behandelt
werden. Zu diesem Zweck werden haufig Glucocorticoide,?*67% Triamcinolone!?!! oder

Apoptose-Inhibitoren eingesetzt.[20:67 681

Glucocorticoide konnen die Gewebebildung zwischen dem Implantat und den neuronalen
Zellkorpern unterbinden und die damit einhergehende Impedanzerhéhung reduzieren.l’! Sie
wirken auch der postoperativen Entziindung entgegen™ und konnen einen protektiven
Einfluss auf Haarzellen und SGNs haben. Folglich ist die durch das Trauma verursachte
Horschwelle, insbesondere im hochfrequenten, bzw. basalen Bereich, verringert.?2™1 Jedoch

ist die langfristige Wirksamkeit von Steroiden im Innenohr fraglich.267]

Ein haufig verwendetes Beispiel fiir die Glucocorticoide ist Dexamethason (DMS). Es gehort
zur Familie der Steroide und wird hdufig zur Behandlung von SSNHL (engl.: sudden
sensorineural hearing loss), der Menieré Krankheit, autoimmunen Innenohr-Erkrankungen
oder Tinnitus eingesetzt.?*67681 Fiir eine bessere Loslichkeit in Wasser wird in der Regel
Dexamethasonphosphat eingesetzt, welches in das biologisch wirksame Dexamethason
metabolisiert wird.[?26"1  Bezlglich der Spiralganglionneuronen ist es in einem
Konzentrationsbereich zwischen 1072 bis 10* mol-mL ™ nicht toxisch. Es verbessert dariiber
hinaus auch mit einem Maximum bei einer Konzentration von 10° mol-mL™* die Viabilitat
der SGNs signifikant.[!

Die Behandlung des Insertionstraumas ist insbesondere fiir den Erhalt des Resthdrvermogens

wichtig, das im Anschluss in der elektrisch-akustischen Stimulation genutzt werden kann.[?!]
Behandlung der Degeneration nach der Implantation

Im Anschluss an die Implantation besteht die Mdglichkeit, dass die Degeneration des
auditorischen Systems weiter voranschreitet. Dies kann zum einen in der Anwesenheit der
Elektrode oder durch das weitere Voranschreiten der Krankheit, welche den Hérverlust
urspriinglich ausgel6st hat, begriindet sein.? Haufig tritt neben dem bereits erwahnten akutem
Trauma auch eine verzogerte Traumakomponente auf.’? Auch hier spielen die Entziindung
und Fibrose, sowie der oxidative Stress eine Rolle. Je nach Krankheitshild muss an dieser
Stelle die Behandlung angepasst werden.’Y So konnen Steroide,’”*7 neurotrophe
Faktoren,?*421 Peptide,[’? aber auch Antioxidantien angewandt werden.°%% Um die
Gewebebildung zu unterdriicken, kdnnen neben Steroiden auch weitere, fiir Fibroblasten

antiproliferative, Wirkstoffe verwendet werden.["!!

Im Rahmen des verzdgerten Traumas spielt oxidativer Stress und als dessen Folge Apoptose
eine wichtige Rolle. In der Signalkaskade sind spezielle Proteine involviert, an die
synthetische, inhibierende Peptide binden kdnnen, wodurch die Signalkaskade des oxidativen

Stresses unterbunden wird. Im Tierversuch konnte durch den Einsatz solcher Peptide die
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Wirkung eines akustischen Traumas oder eines ototoxischen Antibiotikums, aber auch der

Einfluss eines verzogerten Insertionstraumas unterbunden werden."?

Ist der Horverlust durch ototoxische Substanzen wie cis-Platin (Krebsbehandlung) oder auch
aminoglycosidische Antibiotika verursacht, spielt h&ufig auch der oxidative Stress eine
Rolle.®®l Cis-Platin erzeugt durch die Aktivierung eines Enzyms (Nox-3) reaktive
Sauerstoffspezies, die zur Apoptose fiihren. Die Verwendung von Antioxidantien wie
Methionin oder Thioharnstoff oder auch Substanzen die Platin binden konnen, z.B.
Natriumthiosulfat, schiitzt das Innenohr.[%1 Aminoglycoside kdnnen durch eine Reaktion mit
vorhandenem Eisen radikalischen Sauerstoff erzeugen. Dies kann durch Chelatbildner, aber

auch Steroide (z.B. DMS) unterbunden werden. ]
Unterstitzung und Regeneration des auditorischen Systems

Die Haarzellen eines gesunden Innenohres sind in der Lage neurotrophe Faktoren zu
produzieren. Diese Faktoren beeinflussen das Uberleben der SGNs und deren Anbindung an
die sensorischen Zellen. Die Zerstérung des Corti-Organs hat zur Folge, dass diese Faktoren
nicht mehr produziert werden und keine Reizung der Neuronen mehr stattfindet. Somit
degenerieren die Nervenzellen.[2206% Schematisch ist dieser Prozess in Abbildung 7 gezeigt.
Die Degeneration fihrt Gber das Zurlckbilden der Neuriten bis hin zum Verlust von

Zellkorpern. 22

C
Geschadigt Geschadigt

frith —/Wit_\

Mesothelialzellen

Rosenthal‘s Kanal = —
SGNs

Abbildung 7: Schematische Darstellung der Degeneration der Neuronen. Im gesunden Corti-Organ liegen die
SGNs verkniipft mit den Haarzellen vor (A). Bei Verlust der Haarzellen, bilden sich die Neuriten zurlick (B) und

bei einem Voranschreiten der Schadigung kann es dazu kommen, dass sich die Zellkérper zuriick bilden (C). Verandert
nach [12]

In einem Cl-implantierten Ohr werden Neuronen durch die elektrische Stimulation zur
Produktion von endogenen Faktoren angeregt. Aulerdem produzieren verbliebene sensorische
Zellen ebenfalls endogene Faktoren. Im Einzelfall kann es sein, dass diese Produktion
endogener Faktoren ausreichend ist, dennoch unterstiitzt eine Medikation mit neurotrophen
Faktoren die Regeneration und Erhaltung der SGNs.}%206771 Einerseits wird dadurch das
Uberleben der Neuronen, die reduzierte Myelinierung und deren Fahigkeit zu feuern
verbessert, andererseits ist auch ein Auswachsen von Dendriten moglich, was die Anbindung
der Neuronen an die Elektrodenoberflache verbessern kann und die spatiale Selektivitét

erh6ht.[1219201 Zwar ist beim Menschen die Funktionalitat des Implantates nur bei einer stark
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verringerten Anzahl der SGNs gefahrdet, doch ist es hilfreich die noch vorhandenen Neuronen
zu unterstiitzen und zu erhalten.[1220.218971 Hierzu konnen verschiedene Neurotrophine wie
BDNF (engl.: brain derived neurotrophic factor), NT-3 (Neurotrophin 3), FGF-1 (engl.:
fibroblast growth factor), LIF (engl.: leukemia inhibitory factor), GDNF (engl.: glia cell line
derived neurotrophic factor) oder NGF (engl.: nerve growth factor) genutzt werden. [219-

21,42,69,71,73]

Zum einen konnen diese Faktoren eine Protektivitat fur Haarzellen bei ototoxischen
Bedingungen zeigen und zum anderen eine erhohte Uberlebensrate der SGNs und sogar
neuritisches Wachstum nach sich ziehen.['221.6%.711 Dje Wirksamkeit von Neurotrophinen kann

durch die Verwendung andauernder elektrischer Stimulation gesteigert werden. [

Ein héaufig verwendetes Neurotrophin ist BDNF. Im Zellversuch hat es einerseits einen
protektiven Effekt, bzw. eine erhohte Uberlebensratel**?%"1 und andererseits eine
Aussprossung von Neuriten zur Folge.?!! Die Wirkung von BDNF blieb, abhingig vom Fall,
nach der Behandlung erhalten oder es zeigte sich eine erneute Degeneration, die z.T. schneller

verlief als in einem unbehandelten Ohr.[®!

Weiterhin besteht auch die Moglichkeit (iber das Einbringen von RNA oder Genen in die
Cochlea, die Expression von Genen zu beeinflussen und dadurch z.B. genetisch bedingten
Horverlust zu therapieren.?t%1 Eine weitere Moglichkeit stellt das Einbringen von
Stammzellen dar, welche zu ,,neuen® sensorischen oder neuronalen Zellen differenzieren.
Auch die Transdifferenzierung von nicht sensorischen Zellen zu Haarzellen (z.B. Uber die
Behandlung mit Atoh1) ist eine Option.[2021688% Gen- und Stammzellentherapien sind zwar
eine vielversprechende Mdglichkeit, das Innenohr wieder zu regenerieren, jedoch ist es beim
derzeitigen Stand der Forschung noch problematisch die richtigen Zellen oder Bereiche zu

adressieren. 2169

2.2 Porose Platinbeschichtungen

Dieses Unterkapitel beschaftigt sich mit dem Aufbau von pordsen Edelmetallbeschichtungen,

mit besonderem Hinblick auf Platinsysteme in Bezug auf ihre biomedizinische Anwendung.

Die Verwendung von porésen Platinsystemen bietet die Mdglichkeit, die geometrische Flache
einer Elektrode, bei unveranderter Impedanz, zu verringern.®®74 Abhéangig von der
Anwendung werden neben Platin auch andere Edelmetalle wie z.B. Gold oder
Ubergangsmetalle wie z.B. Nickel untersucht. Ein mégliches Anwendungsgebiet der porésen
Edelmetallmaterialien sind Mikro- und Nanoelektroden. Durch die vergrdRRerte Oberflache ist
es moglich, die Sensitivitat und das Signal-Rausch-Verhaltnis zu verbessern.3175-77 So|che
Systeme sind besonders attraktiv fiir Biosensoren bei der in vivo-Anwendung.t75761 Als

Beispiel hierfir kénnen unter anderem der Nachweis von Glucose”>7®71 aber auch groRerer
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Biomolekiile, wie C-reaktives Proteint’”l oder BDNF® genannt werden. Neben solchen
detektierenden Elektroden sind dabei auch reizende Elektroden, wie im CI, von Interesse.
Weiterhin stellen porose Edelmetallelektroden eine Mdoglichkeit dar, die Effizienz
verschiedener Brennstoffzellen, aufgrund der vergroRerten Oberflache und dem dadurch
erhohten Umsatz, zu steigernt®0-313575761 Aych im Bereich der Katalyse finden pordse Systeme
vielversprechende Anwendungen.[0333581-831 Hier wurden zum Beispiel die Oxidation von
Methanol®3#3 die Elektronentransferreaktion zu Biomolekiilen wie Hamoglobin®!l oder die

Elektrooxidation von NADHL®! untersucht.

Fir die beschriebenen Anwendungen ist es wichtig, dass die Poren interkonnektiert sind,
sodass der Massentransport der Reaktanten oder des Elektrolyten zu der Metalloberflache
gewahrleistet ist. Haufig kommen hierarchische Porensysteme zum Einsatz, wobei groRe
Poren (Meso- und Makroporen) Raum fir die Diffusion der Produkte und Edukte bieten,
wahrend kleine Poren (Mikro- und Mesoporen) die Reaktionsraume bilden, 303435768283
Durch die Optimierung des Porensystems im Hinblick auf seine Anwendung kann die

Leistungsfahigkeit des Materials gesteigert werden, 348284

Die pordsen Systeme werden geméaR ihres Porendurchmessers nach IUPAC in mikropordse
(Durchmesser <2 nm), mesoporése (2 nm < Durchmesser <50 nm) und makropordse
(Durchmesser >50 nm) Materialien unterteilt.®?l Neben dieser Einteilung wird auch von
nanopordsen Materialien gesprochen, wenn die Pore in mindestens einer Dimension Kleiner

als 100 nm ist.[%9

2.2.1 Methoden zur Herstellung pordser Metallfilme

Es gibt eine Vielzahl an Methoden zur Herstellung pordser Metalle. Generell lassen diese sich
in vier Kategorien unterteilen: Beschichtung pordser Metalle, Nanopartikel-basierte,
selbsttragende und Substrat-basierte Methoden.[! Bei der Beschichtung poréser Metalle mit
einem weiteren Metall, ist eine pordse Basisstruktur notwendig, die durch eine der anderen
genannten Madglichkeiten erzeugt werden kann. Die Reaktionsfiihrung kann entweder
elektrochemisch oder ohne ein externes Potential verlaufen. Der Vorteil liegt darin, dass
besondere katalytische Eigenschaften erzeuget werden konnen und nur wenig des
beschichtenden Materials ben6tigt wird, sodass Kosten einspart werden konnen.[48381 Fjr
den Aufbau von Nanopartikel-basierten Systemen werden zuerst Nanopartikel in der
gewtinschten Grofie und Geometrie synthetisiert. Diese konnen in Form einer Tinte (welche
Ldsungsmittel und Bindermolekile beinhaltet) auf eine Substratoberflache aufgebracht
werden. Um hierarchische Porositét herzustellen, kdnnen auch binderfreie Methoden, wie die
Verwendung von harten Templaten (ndher erldutert bei den Substrat-basierten Methoden) oder
CO; als dynamisches Templat eingesetzt werden.["48287881 Die selbsttragenden und substrat-

basierten Methoden werden im Folgenden ausfuhrlicher erklart:
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Aufbau von selbsttragenden Elektroden

Bei dieser Art der Synthese sind keine Vorlauferverbindungen, Additive oder
Nachbehandlungen notwendig. Respektive werden lediglich das Elektrodenmaterial und eine
Reaktionslésung bendtigt, wodurch diese Methoden vergleichsweise kosteneffizient sind. Es
konnen Legierungsbestandteile selektiv entfernt oder Wasserstoffgasblasen als dynamisches

Templat verwendet werden.

Das Herauslosen von Legierungsbestandteilen (engl.: dealloying) ist eine Methode, bei
welcher aus einer Zweikomponentenlegierung ein Bestandteil selektiv geldst wird. Das
Porensystem ist dadurch tber das Verhaltnis der beiden Komponenten einstellbar. So kann aus
einer Gold-Silber-Legierung Silber selektiv mit Salpetersdure geldst werden, sodass ein
dreidimensional verknupftes Porensystem im Gold zuriickbleibt. Wird auf dieses portse Gold
erneut Silber aufgebracht, kann durch eine thermische Behandlung eine feste L&sung erzeugt
werden, welche das Porensystem des Goldes aufweist. Nun ist es moglich durch erneutes
Atzen weitere Poren in das System einzubringen. Sofern der Silberanteil in diesen Schritten
passend gewahlt wurde, ist es mdglich ein hierarchisches Porensystem mit Makroporen im
ersten und Mesoporen im zweiten Schritt aufzubauen.®#! Im Rahmen dieser Methode sind
fur Platin verschiedene Legierungen verwendbar, zu welchen unteranderem Pt-Cu,[®®9l Pt-
Si,["1 Pt-Ag,®? Pt-Nil*3 oder Pt-Al4 gehoren. Dartiber hinaus kénnen binéare Systeme wie
Pt-Au oder Pt-Ni durch die Verwendung der ternaren Legierungen Pt-Au-Ag,® Pt-Au-Cul®®
oder Pt-Ni-Si®l dargestellt werden.

Weiterhin kann Wasserstoff als dynamisches Templat genutzt werden. Hierbei wird eine
Goldoberflache einem gepulsten Potential in Natriumhydroxid-Losung ausgesetzt. Bei —0.8 V
wird Goldoxid geformt, welches bei 5V wieder reduziert wird. Es entstehen Goldatome, -
cluster und -nanopartikel die durch die zeitgleich entstehenden Wasserstoffblasen angeordnet
werden. Mit dem Voranschreiten des Prozesses, werden die Poren erst zwei- und dann
dreidimensional verknlpft und es steigt der Porendurchmesser. Sobald die
Wasserstoffentwicklung wahrend des Verfahrens unterdriickt wird entstehen nur Nanoporen.
Da die Natriumhydroxid-Konzentration die GroRe der Wasserstoffblasen beeinflusst, nimmt
diese auch Einfluss auf die PorengroRe.®® Weiterhin ist es auch mdglich, die
Wasserstoffgasentwicklung wéhrend einer Metallabscheidung, wie z.B. bei Kupfer, zu nutzen,

um ein poroses System aufzubauen.®
Aufbau von substratbasierten Elektroden

Sofern das pordse Material auf eine bereits bestehende Oberflache aufgebracht wird, ist die
Methode Substrat-basiert. Es kdnnen entweder templatfreie Ansétze sowie harte oder weiche
Template verwendet werden. Neben der haufigen Verwendung eines externen Potentials zur

Reduzierung des Préakursors (siehe Abschnitt 2.2.3) ist es auch mdglich, eine thermische
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Zersetzung des Prakursors herbeizufiihren, diesen chemisch zu reduzieren, galvanisch
auszutauschen oder chemisch uber die Gasphase abzuscheiden (engl.: chemical vapour
deposition; CVD)."! Im Rahmen der thermischen Zersetzung kénnen zum Beispiel
vorgeheizte Keramiksubstrate tber ein Elektrosprih-Verfahren mit einer Prakursorldsung
beschichtet werden. So entsteht zum Beispiel durch die Verwendung von Pt(NH3)4(OH)2(H20)
oder PtCl, ein mikropordses System.[*% Des Weiteren kénnen auch Metalloxalate thermisch
behandelt werden. Dabei entsteht abhdangig vom Metallkation das resultierende
Metallcarbonat (Ca'", Ba", Sr''), Metalloxid (Mg", Mn", Fe'', Zn", Sn'") oder Metall (Co", Ni",
Cd", Pb"). Wurde das Oxalat in eine Templatstruktur, wie zum Beispiel einen kolloidalen
Polystyrol-Kristall abgeschieden, weist das resultierende Material ein Porensystem auf. Hier
ist zu beachten, dass durch die erhéhten Temperaturen eine Schrumpfung desselben zu
verzeichnen ist.[2°%92 Fiir Nickeloxid konnte gezeigt werden, dass durch den Einsatz einer
reduzierenden Wasserstoffatmosphare und erhéhten Temperaturen wieder das Metall erzeugt
werden kann. Dieses Konzept ist prinzipiell auf viele weitere pordse Metalloxide
ubertragbar.’%? Hier wird bereits die chemische Reduktion eines Materials angewandt.
Weitere Mdglichkeiten sind die Verwendung von Hydrazin in einer wassrigen Umgebung!’
oder der Polyol-Prozess, bei welchem ein Polyol (z.B. Ethylenglycol) als Reduktionsagenz
und Losungsmittel wirkt.29310%4 Ahnlich zu diesem Prozess ist auch der galvanische
Austausch, bei dem ebenfalls ein Prakursormaterial reduziert wird. Jedoch wird an dieser
Stelle eine pordse Metallstruktur, die unedler als das entstehende Material ist, als
Reduktionsmittel verwendet. Zeitgleich wird die Metallstruktur oxidiert und somit geldst
sowie der Prakursor reduziert und folglich abgeschieden.!%>1%! |m Rahmen der CVD wird
eine molekulare Vorlauferverbindung (z.B. Platin(ll) Acetylacetonat) an einem Substrat

zersetzt, sodass eine pordse Struktur entstehen kann, "]

Im Rahmen einer templatfreien Synthese ist es fiir den Aufbau eines Porensystems
entscheidend, die Nukleation und das Wachstum kontrollieren zu kdnnen. Beispielsweise
kénnen im Rahmen der Elektrodeposition tber verschiedene Pulse die Nukleation und das
Wachstum gesteuert und die Porositat der entstehenden Struktur eingestellt werden."! Die

gepulste Elektrodeposition wird in Abschnitt 2.2.3 naher erldutert.

Als weiche Template werden Strukturen bezeichnet, die sich in der Prékursorlésung durch
Tenside ausbilden.>2¢1 Hierbei kénnen ionische Tenside, wie Natrium Dodecylsulfat®*®! oder
nichtionische Tenside, wie Pluronic® F1271%2 oder Brij58["®1 Anwendung finden. Derartige
Tenside konnen Micellen an Oberflichen (und in L&sung) ausbilden. Dabei konnen
verschiedene grundlegende Formen, ndmlich Sphéren, Zylinder oder Doppellagen, gebildet

werden, die in Abbildung 8 gezeigt sind.!
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Abbildung 8: Anordnungsmdglichkeiten von tensidischen Molekilen auf einer Oberflache. Hier dargestellt sind:
Spharen und Hemisphéren (a), Zylinder und Hemizylinder (b) und Doppellagen (c). Verandert nach Quelle [36]

Aufgrund ihrer Oberflachenaktivitdt liegen Tenside an einer Oberflache in einer gréfReren
Konzentration vor als in Lésung. Gemal? dessen kann die Form der lyotropen Flussigkristalle
an der Oberflache andere Strukturen als in der Losung bilden. Weiterhin ist die Struktur von
der Ladung der Oberflache und somit bei einer elektrochemischen Deposition auch vom
verwendeten Potential abhangig.*®! Da das Metall auRerhalb der Micellen abgeschieden wird,

ist das entstehende Porensystem deren Replik.[*>%!

Neben weichen Templaten kénnen auch harte Template, bei welchen es sich um pordse
Strukturen handelt, in deren Poren auRerdem ein Metall abgeschieden werden kann, verwendet
werden. Solche pordsen Strukturen kénnen durch Polymer-Gelel*911%81 Sjlica-[3375-77:81.82,109]
oder Polymer-Partike|[®0-33347682109.110] - Membranen wie anodisiertes Aluminiumoxid®+111
aber auch Bakterien (am Beispiel von Silica)™? aufgebaut werden. Der Vorteil dieses
Prozesses ist, dass das Porensystem des Metalls in GroRe und Ausdehnung genau Uber die
Templatstruktur einstellbar ist. Diese missen allerdings zunéchst als Festkérper abgeschieden
werden. Hierbei entstehen h&ufig Strukturen die hoch geordnet sind und aufgrund ihrer
Ahnlichkeit zum natiirlichen Edelstein als Opal bezeichnet werden.[**3 In Abbildung 9 ist der
schematische Ablauf einer solchen Synthese dargestellt. Zunéachst wird in die pordse Struktur

des Opals das Metall abgeschieden und im Anschluss das Templat entfernt. [0

C

Abbildung 9: Schematische Darstellung der Synthese eines porésen Metallsystems unter der Verwendung eines
kiinstlichen Opals. Die Partikel werden zur Templatstruktur angeordnet (A), anschliefend wird das Metall in die

Zwischenraume dieser Struktur abgeschieden (B) und im letzten Schritt das Templat entfernt (C), Verandert nach
Quelle [114]

Vorteilhaft an dieser Methode ist ihre Vielféltigkeit, da durch die geeignete Wahl des
Templates Poren von einigen Nanometern bis in den Mikrometerbereich realisiert werden

konnen.["1%1 Dariiber hinaus kénnen neben Metallen auch pordse Strukturen aus leitfahigen
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und nicht leitfahigen Polymeren, Halbleitern oder Oxiden aufgebaut werden.[133109.114.115]
Mehrere Methoden zum Aufbau von Opalstrukturen mit unterschiedlichen zugrunde liegenden
Mechanismen finden Verwendung. Diese werden im folgenden Abschnitt weiter ausgefuhrt.

2.2.2 Methoden zur Herstellung von Opalstrukturen

Synthetische Opale bieten verschiedene Anwendungsmdglichkeiten neben der Verwendung
als Templatmaterial. Die dreidimensionale Strukturierung ermdglicht es, die winkelabh&ngige
Propagation von Licht zu beeinflussen und somit BRAGG-Reflektionen zu erzeugen. Hierbei
ist ein hoch geordnetes System entscheidend, auBerdem muss die Strukturierung im Bereich
des sichtbaren Lichtes liegen. Durch diesen gezielten Aufbau kénnen photonische Bandliicken
erzeugt werden. Solche Opale werden als photonische Kristalle bezeichnet.[33113116-121]
Werden kleinere Primarpartikel verwendet, ist auch eine Wechselwirkung mit UV-Licht oder
Rontgenstrahlung denkbar.*?1 AuBerdem ist auch eine Anwendung als Speichermedium
mdglich, denn theoretisch kénnte eine zweidimensional geordnete Struktur aus Partikeln mit
einem Durchmesser von 1 um 100 Mbit-cm2 speichern.l*161221 Aych als Tragermaterial im

Sensorikbereich konnen opalartige Strukturen eingesetzt werden.[61%31

Um die Primarpartikel in einen geordneten Festkdrper zu bringen, kénnen verschiedene
Mechanismen ausgenutzt werden. Am haufigsten werden die Sedimentation(*'3117:121] oder die
konvektive Selbstanordnungft3118120-1221 genutzt. Es konnen aber auch die Bildung von
Polymergelen, %8151 Durchflusszellen,t'41201211  das  Anordnen auf einer fliissigen
Metallphase*?°1221 oder die elektrostatisch induzierte Kristallisation[*!®! verwendet werden.
Auf die Mechanismen der Sedimentation und der konvektiven Selbstanordnung wird im

Folgenden n&her eingegangen.

Die Triebkraft der Sedimentation ist die Gravitation. Die dispergierten Partikel sinken
langsam zu Boden und haben dort Uber lange Zeitrdume die Mdoglichkeit, die
thermodynamisch stabilste Struktur zu bilden, welche die fcc (engl.: face centered cubic)
ist.['*®1 Voraussetzungen fir die Sedimentation sind, dass die Partikel groB genug zum
Absinken sind, die Geschwindigkeit aber hinreichend gering ist, dass sich ein geordnetes
System bilden kann. Fir Polystyrolpartikel in Wasser bedeutet dies, dass die Partikel einen
Durchmesser zwischen 300 nm und 550 nm aufweisen missen.''1 Der Vorteil der
Sedimentation besteht in der Simplizitdt der Methode. Jedoch treten h&ufig Defekte, wie
Dislokalisierungen, Stapelfehler und Korngrenzen, auf. Die entstehenden Materialien weisen
eine Vielzahl an Doméanen auf, sie sind polykristallin.[13117.121 Ein weiterer Nachteil ist die
Dauer der Sedimentation, da Zeitrdume von mehreren Tagen bis zu einigen Wochen

notwendig sein konnen. !l

Im Gegensatz zur Sedimentation, ist die konvektive Selbstanordnung ein schnellerer

Prozess, der einerseits auf der Verdampfung des Lésungsmittels und andererseits auf der
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Bewegung des Meniskus tber das Substrat basiert. Die Partikel werden durch den Fluss des
Losungsmittels und durch Kapillarkrafte angeordnet. Werden zwei Partikel auf einer
Substratoberflache in einem Flssigkeitsfilm betrachtet, treten bei Verdampfung dieses Films
Kapillarkrafte zwischen den Partikeln auf. Diese Kapillarkréfte sorgen dafir, dass die Partikel
einen moglichst geringen Abstand zueinander einnehmen. Dies ist schematisch in
Abbildung 10 gezeigt. Die Kapillarkréfte fiihren in einer zweidimensionalen Struktur zu einer

hexagonalen Anordnung der Partikel.[13.120-122]

—_—  —

Abbildung 10: Kapillarkrafte zwischen zwei Partikeln in einem diinnen Flussigkeitsfilm. Die Partikel nehmen
einen moglichst geringen Abstand ein, Verandert nach [113]

Auch in einem dreidimensionalen System treten diese Kapillarkréfte und folglich ein
maoglichst geringer Abstand zwischen den Partikeln zueinander auf.[''312% Hierbei ist durch
die Kapillarkrafte keine Stapelung der Schichten bevorzugt. Durch den schnellen Ablauf
haben die Partikel nicht ausreichend Zeit sich in der thermodynamisch stabilsten Form, der
fcc, anzuordnen. Laut NORRIS et al. geschieht die Stapelung dennoch bevorzugt in der fcc-
Struktur. Werden zwei (bereinanderliegende Schichten betrachtet, dann gibt es Poren, die
durch die zweite Schicht blockiert werden, und Poren, die offen liegen. Das Ldsungsmittel
flieRt bevorzugt durch die offenen Poren und dirigiert somit auch dispergierte Partikel an diese
Positionen, was eine ABC-Stapelung beglnstigt. Daher tritt gerade bei einer schnellen
Verdampfung und dem daraus resultierenden hohen Lésungsmittelfluss die fcc auf.!*! Jedoch
sind auch Polytypen der Stapelung sowie primitiv kubische Anordnungen zu beobachten. 2
An der Oberflache der Dispersion, vor allem im Bereich des Meniskus verdampft das
Ldsungsmittel, wodurch ein stetiger Nachtransport von Losungsmittel und Partikeln in diese
Regionen stattfindet. Dadurch akkumulieren die Partikel in diesen Bereichen. Wird durch die
Verdampfung der Ldsungsmittelfilm im Meniskus ausreichend dinn, treten die oben
beschriebenen Kapillarkréafte auf. Auch in der Ndhe der Oberflache der Losung steigt die
Partikelkonzentration. Ist der Sog durch das verdampfende Ldsungsmittel stirker als die
BrRownNsche-Bewegung der Partikel, findet auch hier ein Anordnen der Partikel statt. Wird
nun der Meniskus Uber die Substratoberflache bewegt (bedingt durch die Verdampfung oder
eine gezielte Bewegung wie beim dip-coating), werden diese vorgeordneten Partikel in den
Bereich des Meniskus transportiert und dhnlich des LANGMUIR-BLODGETT-Prozesses auf der

Substratoberflache abgeschieden. Sowohl die Geschwindigkeit der Meniskusbewegung, als
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auch die Partikelkonzentration sind entscheidend fiir die Anzahl der (bereinander
abgeschiedenen Schichten. 211241

Es gibt verschiedene Methoden, die den Mechanismus der konvektiven Selbstanordnung
nutzen, um Nanopartikelfilme auf Oberflachen zu erzeugen. Beim kontrollierten Eintrocknen
wird die Substratoberflaiche mit der Partikeldispersion benetzt und das Losungsmittel
kontrolliert verdampft. Dazu kdnnen Raumbedingungen oder eine erhohte Luftfeuchtigkeit
genutzt werden, um die Trocknungsgeschwindigkeit einzustellen.®3 Im Rahmen dieser
Methode kommen sowohl die Sedimentation als auch die Konvektion zum Tragen.[?2125]
Einerseits formt sich beim Eintrocknen ein Meniskus im Zentrum, der sich radial nach aufien
hin ausbreitet.['?® Anderseits konnen Agglomerate zu Boden sinken und ebenfalls als
Nukleationszentren fungieren. Die Ordnung der Schicht ist im Zentrum am hdchsten und
nimmt zur Peripherie hin ab.l'%! Einerseits bietet das Eintrocknen eine Methode mit einem
geringen Verbrauch an Partikeldispersion und einem niedrigen Arbeitsaufwand, andererseits
werden wenig homogene Beschichtungen erzeugt. Es entstehen viele Domanen mit geringer
GroRe und Risse in der Struktur, die bei der Verwendung als Templat zur Metallabscheidung
in unporésen Bereichen resultieren. Dariiber hinaus ist die Dicke der Beschichtung schwierig
zu kontrollieren und die Systeme besitzen eine geringe Fernordnung.[!76114122125 Dag
kontrollierte Eintrocknen wurde im Rahmen dieser Arbeit als Methode zum Aufbau einer

Templatstruktur verwendet.

Eine weitere Methode stellt die vertikale Deposition dar. Hier befindet sich ein Substrat
vertikal in einer Partikeldispersion. Durch Verdampfung des Ld&sungsmittels sinkt der
Flissigkeitsspiegel und der Meniskus wandert am Substrat entlang. Die Opalschicht wird
gemal der konvektiven Selbstanordnung abgeschieden. Die Methode liefert hoch geordnete
Systeme mit wenig Domanen, geringer Rissbildung und ist simpel in ihrer
Durchfiihrung.[34113:116.117.116,124] Die Schichtdicke kann uber die
Verdampfungsgeschwindigkeit oder Partikelkonzentration eingestellt werden. Der Zusatz von
leicht fluchtigen Losungsmitteln resultiert in einer schnelleren VVerdampfung und dadurch
ebenfalls in dickeren Schichten. Auch die Verwendung grofierer Partikel fuhrt zu dickeren
Schichten.[311¢1 Epenfalls ist es maglich tber ein layer-by-layer-Verfahren mehrere Schichten
Ubereinander aufzubringen, dabei kénnen die Primdrpartikel der verschiedenen Schichten
unterschiedliche Durchmesser aufweisen.[6119 \oraussetzung fiir die vertikale Deposition
ist, dass die Sedimentation der Partikel langsamer vonstatten geht als die Verdampfung des
Losungsmittels.31% Um die Sedimentation zu unterbinden, kann ein Temperaturgradient
angelegt werden, welcher die Konvektion des Lésungsmittels nach sich zieht. Mechanisches
Ruhren resultiert in ungeordneten Schichten und ist daher nicht praktikabel.*** Wahrend des
Verdampfens dndert sich die Partikelkonzentration der Dispersion, was einen Gradienten in

der Schichtdicke zur Folge haben kann.('?4 Dariiber hinaus benétigt die Methode groRe
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Mengen der Dispersion und die GefaBwande werden ebenfalls beschichtet, wodurch Material
verloren geht.[*2%l

Einige Nachteile der vertikalen Deposition kdnnen durch die Methode des Dip-Coatings
umgangen werden. Der Aufbau eines opalartigen Systems verlduft ebenfalls Gber die
konvektive  Selbstanordnung. Die  Ziehgeschwindigkeit ist dabei neben der
Partikelkonzentration der maRgebliche Faktor in Bezug auf die Schichtdicke.[16118120 Die
Konzentration verandert sich wahrend des Prozesses nicht, daher ist auch die resultierende
Schichtdicke homogen.[*?% Ein schichtweises Aufbringen von Partikeln mit unterschiedlichen

Radien ist ebenfalls moglich.*]

Die konvektive Selbstanordnung kann auch im Rahmen des Spin-Coatings genutzt werden,
um hoch geordnete Monolagen zu erzeugen. Bei der Herstellung von Multilagen werden die

Schichten allerdings nach oben hin ungeordneter.[0:121.122]

Da die oben genannten Methoden einen hohen Materialverbrauch aufweisen, entwickelten
PREVO und VELEV!?®l eine Methode, bei der mit geringen Dispersionsvolumina groRflachig
geordnete Systeme erzeugt werden kdnnen. Hierbei werden wie in Abbildung 11 gezeigt zwei
zueinander gewinkelte Platten aneinander vorbei bewegt. Zwischen den Platten befinden sich
einige Mikroliter der Dispersion. Durch die Bewegung wird der Meniskus Uber das Substrat

bewegt und gemaR der konvektiven Selbstanordnung ein Opalfilm erzeugt.[*?]

Schrage Platte—______
Opalstruktur

Eingefangener
Tropfen

Fuhrungsstange Substrat

~N _
’_. ! Linearmotor

Abbildung 11: Apparatur nach PRevo und VELEV zur Erzeugung von Opalschichten. Der Prozess ist abhé&ngig von
der Bewegungsgeschwindigkeit Vw und der Verdampfungsgeschwindigkeit Jg. Verandert nach Quelle [123]

2.2.3 Elektrochemische Platin-Deposition

Um eine inverse Opalstruktur aus Platin aufzubauen, wird ein synthetischer Opal als Templat
verwendet. In die Zwischenrdume der Opalstruktur wird Platin abgeschieden. Dies kann
stromlos®2#3 oder durch ein angelegtes Potential®*34 geschehen. In dieser Arbeit wurde Platin
durch ein angelegtes Potential abgeschieden. Bei diesem Prozess wird ein negativ geladener
Platinvorlaufer, wie zum Beispiel Hexachloroplatinat ([PtCls]? )% oder Tetrachloroplatinat

([PtCI4]? )B4, in Losung bendtigt. Die Platinionen werden durch das angelegte Potential zum
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elementaren Metall reduziert.l*314 Das Platin ftllt, von der Substratoberflache ausgehend, das
Porensystem des Opals auf. Der Vorteil einer elektrochemischen Deposition liegt darin, dass
das Metall homogen, dicht und mit einer gleichbleibenden Schichtdicke aufgebracht wird.
Dabei kann die Schichtdicke (iber die Kontrolle der geflossenen Ladung eingestellt werden.
AulRerdem ist die elektrochemische Abscheidung leicht aufskalierbar. Eine Voraussetzung
dieser Methode ist, dass das Substrat elektrischen Strom leiten kann,[109111114126] \/or Beginn
der Deposition kann es sinnvoll sein, der Prékursorlosung ausreichend Zeit zu geben die
Templatstruktur zu infiltrieren.[’8114 Dem Elektrolyten kénnen weniger polare Ldsungsmittel
oder oberflachenaktive Substanzen zugesetzt werden, um das Durchdringen der
Templatstruktur zu verbessern. Insbesondere bei hydrophoben Templatstrukturen ist dies
sinnvoll, um einen ausreichenden Kontakt zwischen Substratoberflache und Elektrolyt zu
gewabhrleisten. Bei einer elektrochemischen Deposition wird zwischen einer potentiostatischen
(Kontrolle des Potentials) und einer galvanostatischen Deposition (Kontrolle der Stromstéarke)

unterschieden. Beide Modi konnen entweder konstant oder gepulst angewandt
werden.[30.34,35,74,76,109]

Eine gepulste Elektrodeposition (PED, pulsed electro deposition) bietet den
Prakursormolekiilen die Moglichkeit zur Nachdiffusion. Es wird abwechselnd ein Potential
angelegt und dann der Stromfluss pausiert. Bei einem angelegten Potential wird der Prakursor
reduziert und in der Pause kann die Nachdiffusion erfolgen. VVor allem bei porésen Systemen
kann sonst eine Diffusionshemmung auftreten.[’8111126] Ein weiterer Vorteil dieser Methode
ist, dass durch die kurze Dauer der Pulse Stromdichten verwendet werden koénnen, unter
welchen sich bei konstantem Betrieb der Elektrolyt zersetzen wiirde.[*?® Die GroRe der
Kristallite des Metalls I&sst sich iber die Breite und Hohe der Pulse sowie der Lange der Pause
steuern, da dies die malRgeblichen Faktoren fur die Nukleation und das Wachstum der Schicht
sind. Ein nanokristallines Material ist beispielsweise durch hohe Pulse mit geringer Breite

zuganglich. 341261

Eine konstante Elektrodeposition bietet bei hochgeordneten Templatstrukturen den Vorteil,
dass wahrend der Abscheidung genau nachverfolgt werden kann, (ber wie viele
Primarpartikelschichten die Deposition erfolgt. Der Widerstand der Arbeitselektrode oszilliert
wahrend der Abscheidung periodisch. Dies liegt an einer periodischen Anderung der
zugénglichen Flache. Wurde das Edelmetall (ber eine vollstindige Partikelschicht
abgeschieden, ist die fir den Elektrolyten zugangliche Flache maximal. Ist das Metall bis zur
Hélfte durch eine Partikelschicht abgeschieden, dann liegt die zugangliche Flache bei einem
Minimum. Bei einer galvanostatischen Reaktionsfiihrung fiihrt die periodische Anderung der
Flache zu einem messbar oszillierenden Potential. Dadurch ist es méglich, die Deposition bei
der gewinschten Dicke zu stoppen. Mit abnehmender Ordnung des Systems ist auch die

Periodizitat geringer ausgepragt.l30.7576l
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Um die pordse Metallstruktur nach erfolgter Deposition zu erhalten, ist es erforderlich, das
Templat zu entfernen. Wurden Polystyrolspharen verwendet, kann dies durch das Ldsen in
Toluol, Aceton sowie Trichlormethan oder durch Calcination geschehen.[33109110]
Silicaspharen kénnen mithilfe von Flusssaure gelost werden.’®71 Zuriickbleibende
Verunreinigungen konnen durch eine Behandlung mit einer Wasserstoffperoxid-,
Kaliumhydroxid-Losung oder durch die Bestrahlung mit UV-Licht entfernt werden.B% Das
pordse Edelmetall ist eine Replik des urspriinglichen Porensystems und weist ein
interkonnektiertes Porensystem auf.B11%1 Um eine starkere Verknlpfung der Poren zu
erreichen, kann die Templatstruktur vor der Metallabscheidung gesintert werden oder es
kdénnen zusatzlich kleinere Templatpartikel verwendet werden, welche dann die

Zwischenraume der Templatstruktur ausfillen.2%7

2.2.4 Pordses Platin als Biomaterial

Platin ist ein Edelmetall und weist sowohl eine hohe Biokompatibilitat als auch chemische
Stabilitat auf. Es wird in verschiedenen Implantaten als Material fiir Sensoren (z.B. Glucose),
aber auch fur die neurale Stimulierung genutzt (z.B. Cl, Deep Brain Implantat oder Auditory
Midbrain Implantat).!4?® Elektroden aus dichtem Platin zeigen ein geringes MaR an
Korrosion in physiologischen Medien sowie eine geringe Cytotoxizitét auf, weswegen Platin

auch als Standard-Elektrodenmaterial betrachtet wird.[282]

Um das Signal-Rausch-Verhdltnis zu verbessern und auch um eine Miniaturisierung
anzustreben, werden porose Platinelektroden derzeit intensiv untersucht. Mit steigender
Elektrodenoberflache sinkt die Impedanz einer Elektrode. Dies hat eine héhere Signalqualitét
zur Folge.["4 Als problematisch zu betrachten ist, dass solche Materialien selten in Bezug auf
ihre Biokompatibilitat untersucht werden, obwohl die Eigenschaften des dichten Platins nicht

zwingendermaRen auch fiir porse oder nanokristalline Strukturen gelten.[2”]

Gold-, Silber-, Palladium-, und Platin-Nanopartikel wurden in verschiedenen Konzentrationen
an NIH 3T3-, HaCaT-, CHO-K1-, HEP G2-, RAW264.7- und L929-Zellen untersucht. Es
wurde festgestellt, dass Platin und Palladium eine erhohte Cytotoxizitat zeigen.[*?1 Des
Weiteren wurden FePt-Nanopartikel untersucht, welche nach dem Eintritt in HeLa-Zellen eine
erhohte Toxizitat aufweisen. Dies ist wahrscheinlich auf das Entstehen von Pt?*-lonen
zuriickzufiihren, welche an die DNA binden kénnen, was wiederum zur Apoptose der Zellen
fuhrt.[281 Im Gegensatz dazu konnte an anderer Stelle gezeigt werden, dass Platin-Nanogras
und Platin-Nanodrahte keinen toxischen Einfluss auf menschliche Neuroblastomazellen (SH-
SY5Y) haben.!?1% Dementsprechend sollten neuartige nanoporése und nanokristalline

Materialien aber stets hinsichtlich ihrer Cyto- und Biokompatibilitat untersucht werden

Bereits 1989 wurde in einem Patent von HEIL, JR. et al. die Verwendung von pordsen

Elektroden als Medikamentenreservoir vorgeschlagen.*3! Auch die Verwendung von porésen
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Platinbeschichtungen auf koronaren Stents zum Zweck der Wirkstofffreisetzung wurde 2007
angeregt, aber noch nicht realisiert.'*2 Dennoch gibt es bis zum heutigen Zeitpunkt keine
Publikationen zur Untersuchung wvon pordsen Platinmaterialien als Medikament-
Freisetzungssysteme. In der Arbeitsgruppe BEHRENS wurden pordse Platinbeschichtungen,
die durch die Verwendung von Block-Copolymeren als weisches Templat und Polystyrol-
Nanopartikeln als hartes Templat synthetisiert wurden, untersucht. Durch die erhohte
spezifische Oberflache ist es mdglich, den Wirkstoff Rolipram® einzulagern und wieder
freizusetzen. Eine Modifikation der Platinoberfliche durch Thiole, die eine weitere
funktionelle Gruppe tragen, zur Kontrolle des Freisetzungsverhaltens, erwies sich als
schwierig. Die porfsen Schichten zeigten eine gute Biokompatibilitit in Bezug auf

Fibroblasten und Spiralganglionneuronen.?

2.3 Kern-Schale-Nanopartikel

Das Ziel dieser Arbeit ist der Aufbau eines Nanokomposites, bestehend aus pordsem Platin
mit nanopordsen Silica-Nanopartikeln (NPSNPs) in den Poren. Zu diesem Zweck sollen Kern-
Schale-Silica-Polystyrol-Nanopartikel als Templatpartikel fir portses Platin verwendet
werden. Das Syntheseschema ist in Abbildung 12 abgebildet. Platin wird elektrochemisch in
die Zwischenrdume des Templats abgeschieden und nach dem Entfernen von Polystyrol
bleiben die NPSNPs in den Poren des Platins zuriick.
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Abbildung 12: Syntheseschema eines NPSNPs-Platin-Nanokompositmaterials. Die Templatstruktur (b) wird aus
Kern-Schale-Partikeln (a) aufgebaut. Im zweiten Reaktionsschritt (c) wird Platin in die Zwischenrdume des
Templats abgeschieden. Nach dem Entfernen des Polymers der Kern-Schale-Partikel bleibt eine pordse
Platinstruktur zuriick, welche NPSNPs in den Poren aufweist (d).
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2.3.1 Der Kern: Nanoporgse Silica-Nanopartikel

Nanopordse Silicamaterialien wurden erstmals 1992 zeitgleich durch MoBIL OIL RESEARCH
AND DEVELOPEMENT und YANAGISAWA et al. synthetisiert!***%! und sind gemaR der
IUPAC-Definition aufgrund ihrer Porengréf3e von 2 nm bis 50 nm als mesopordse Materialien
einzuordnen.®213 Durch MoBIL OIL wurde das sogenannte MCM-41 (Mobil Composition of
Matter; MCM), welches ein hoch geordnetes hexagonales Porensystem aufweist, synthetisiert.
2003 wurde dieses Material erstmals in nanopartikularer Form hergestellt.[?1 Nanoporose
Silica-Nanopartikel liefern eine hohe spezifische Oberflache (800 bis 1200 m?gt), mit einer
schmalen, einstellbaren Porenweitenverteilung und einer permanenten Porositat und besitzen
dabei eine variable, kontrollierbare Oberflachenchemie.?51%¢-13%1 Sje finden potentiell
Anwendung in Bereichen wie der Katalyse, %41 Adsorption,**°421 Chromatographie, %142
Bioimaging,1?313"141  Biosensorik und Biomedizin, wobei sie im letzteren Bereich
insbesondere als Medikament-Freisetzungssysteme eingesetzt werden.[23137.138.143] Der Vorteil
einer Verwendung von nanopordsen Silica-Nanopartikeln gegentber beispielsweise
Polymeren liegt darin, dass héhere Wirkstoffmengen eingelagert werden kénnen. Zu hohe
Wirkstoffmengen wiirden bei einem Polymer die Eigenschaften verandern.[*4

Die Synthese von unporgsen Silica-Nanopartikeln kann sowohl durch die kontrollierte
Verbrennung von Tetrachlorsilan (pyrogenes Silica)*44! als auch tber einen Sol-Gel-
Prozesst'5-1471 stattfinden. Bei letzterem bietet die sogenannte STOBER-Synthese die
Maoglichkeit, Silica-Nanopartikel mit einer engen GroRenverteilung Uber einen weiten

GroRenbereich (50 nm bis 1 um) zu synthetisieren, 1481491

Hier werden eine Silica-Quelle, Ammoniak und Wasser sowie Ethanol als Ldsungsmittel
verwendet.81 Als Silica-Prakursoren werden haufig Tetraethylorthosilicat (TEOS) oder
Tetramethylorthosilicat (TMOS) verwendet. 251461501511 |n der Anwesenheit von Wasser kann

TEOS hydrolysieren, sodass sich neben Ethanol die entsprechende Kieselsdure bildet.[*4214°]

. .
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Abbildung 13: Hydrolysereaktion von TEOS einschlieBlich der Produkte 1,2,3-Triethoxykieselsaure und
Ethanol.

Die Reaktion zweier Kieselsauren wird als Kondensationsreaktion bezeichnet, es entstehen
Wasser und die entsprechende Dikieselsdure. Durch mehrfaches Ablaufen dieser
Kondensationsreaktion bilden sich Polykieselsduren, die mit dem Voranschreiten der Reaktion

dreidimensionale Silica-Netzwerke aufbauen.[139.142.149]
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Abbildung 14: Kondensationsreaktion von zwei Kieselsauren. Es entstehen Wasser und die entsprechende
Dikieselsdure.

Die ablaufenden Reaktionen konnen nicht nur durch Basen, sondern auch durch S&uren
katalysiert werden.[139146.149-151 DBje  Geschwindigkeiten mit denen die Hydrolyse- und
Kondensationsreaktionen ablaufen sind dabei stark vom pH-Wert abh&ngig: Im neutralen
Bereich liegt ein Minimum der Hydrolyserate vor, wahrend die Kondensationsrate bei einem
basischen pH-Wert von etwa 8 maximal ist. Da eine geladene Silicagruppe den nukleophilen
Angriff auf das Siliciumatom einer zweiten Gruppe erleichtert, ist die Kondensationsrate
abhangig von der Ladungsdichte der vorliegenden Silica-Spezies. Die Ladungsdichte nimmt

oberhalb des isoelektrischen Punktes von Silica (pl~2) mit steigendem pH-Wert zu.[47:152

Tenside konnen in einer Silica-Nanopartikellésung nicht nur als Stabilisatoren fungieren,
sondern werden auch dazu genutzt im Rahmen der Synthese ein Porensystem aufzubauen. In
dieser Funktion werden diese als strukturdirigierende Agenzien (SDASs) bezeichnet. Bei einer
solchen Synthese entstehen nanopordse Silica-Nanopartikel (engl.: nanoporous silica
nanoparticles; NPSNPs).[2425133139.150.151] - Dje eingesetzten SDAs koénnen anionische,
kationische, z.B. Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB), oder nichtionische Tenside sein,
wie beispielsweise das Blockcopolymer Pluronic® F1271331511%81 Alle SDASs besitzen eine
hydrophobe und eine hydrophile Teilstruktur, wie auch das haufig eingesetzte und in
Abbildung 15 abgebildete CTAB oder sein entsprechendes Chlorid.[2425139.150]

Br
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Abbildung 15: Molekulstruktur von Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB).

In wassriger Losung besitzen Tenside eine kritische Micellenkonzentration (engl.: critical
micelle concentration; cmc). Oberhalb dieser Konzentration bilden sich zunéchst sphérische
und zylinderférmige Micellen, die bei noch hoheren Konzentrationen zu geordneten
agglomerieren konnen. Die Strukturen (hexagonal, kubisch oder lamellar) dieser
Flissigkristalle oder lyotropen Phasen hé&ngen ab von der Tensidkonzentration, der
Temperatur und dem Lsungsmittel.[134140.147.1501 Es gibt zwei grundlegende Mechanismen, die
den Aufbau eines pordsen Silicas und die Wechselwirkung der Silica-Prakursoren mit den
SDAs beschreiben: Den Flussigkristall-Templat-Mechanismus (engl.: liquid crystal
templating; LCT) und den Mechanismus der kooperativen Selbstanordnung (engl.:
cooperative self assembly; CSA).[139140.150.1581 |m Verlauf des LCT-Mechanismus bilden die

SDAs oberhalb ihrer cmc einen Flissigkristall, an dessen Grenzflache sich die Silica-Vorlaufer
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aufgrund attraktiver Wechselwirkung anlagern. Dort l&uft anschlieRend der Silica-Sol-Gel-
Prozess ab, sodass die Tenside von einer Silica-Struktur umschlossen werden und sich daraus
folgend ein Porensystem bildet. In Abbildung 16 ist dies der bei (1) gezeigte
Reaktionsverlauf.[14015015% |m  CSA-Mechanismus hingegen weist das SDA eine
Konzentration unterhalb der cmc auf. In diesem Fall lagern sich kurzkettige Silicate an den
hydrophilen Bereich eines SDAs an und bilden durch kooperative Selbstanordnung lyotrope
Phasen, in welchen die Kondensation der Silicate voranschreitet. Dies ist in Abbildung 16

anhand des Verlaufes (2) erkennbar, 1401501531

Stabchenformige FIUS|gr|staII Poroses Silica

Micelle Micelle

G-+ &2
A

Abbildung 16: Schematischer Ablauf des LCT-Mechanismus (1) und des CSA-Mechanismus (2). Verandert nach
Quelle [140,146]

In realen Systemen laufen beide beschriebenen Prozesse gleichzeitig ab. Sie sind allerdings
abhangig von der SDA-Konzentration unterschiedlich stark ausgepragt.t50:153

Die Lé&nge des verwendeten Tensidmolekdils ist maRgeblich fur den Porendurchmesser des
entstehenden Systems. Hierbei sind Poren im Bereich zwischen 2 nm und 10 nm zugénglich,
wobei durch die Verwendung von Quellungsagenzien auch grofRere Durchmesser erhalten
werden konnen.[21461541 Neben der Kontrolle der Porendurchmesser kénnen auBerdem
PartikelgroBe sowie Morphologie beeinflusst werden. Hierbei spielen sowohl
Eduktkonzentrationen, Wahl des SDAs und des Katalysators als auch die
Reaktionsbedingungen (z.B. Temperatur, pH-Wert) und die Zugabe von weiteren Zusatzen
eine Rolle.[*1561 Neben den spharischen, pordsen Partikeln sind auch Hohlkugeln, Stabchen
und Plattchen synthetisierbar. Die Partikelgréfien kénnen auRerdem im Bereich von 10 nm bis

1 um eingestellt werden. 5715

Unabhéngig von der Einstellung der zuvor erlduterten Parameter muss das verwendete SDA
im Anschluss an die Synthese entfernt werden. Zu diesem Zweck kann das Produkt calciniert
oder extrahiert werden. Bei einer Calcination werden in der Regel restlos alle organischen
Bestandteile entfernt und es kommt zu einem Voranschreiten der Kondensation in und
zwischen den Partikeln. Bei einer Extraktion besteht die Gefahr, dass das SDA nicht restlos
entfernt wird, daftr liegen weniger zwischenpartikulére Bindungen vor und auch der Erhalt
von zuvor eingebrachten (siehe im Folgenden Co-Kondensatio) kann mit dieser Methode

gewahrleistet werden, [23.146.159
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Von NANDIYANTO et al.l’® wurde eine Methode zur Synthese von nanopordsen Silica-
Nanopartikeln vorgestellt, in dessen Verlauf Styrol polymerisiert wird und somit als Templat
fiir das Porensystem fungiert. Es ist auRerdem CTAB anwesend, welches Micellen bildet, die
als Reaktionsrdume dienen. Als Katalysator wurde die Aminosdure L-Lysin und als
Radikalinitiator 2,2°-Azobis(2-methylpropionamide)dihydrochlorid (AIBA) verwendet. Die
Aminosaure hat auRerdem die Funktion das entstehende Silica zu umhdllen und das Wachstum
der Nanopartikel zu beschranken. Es wird ein Zweiphasensystem aus Octan und Wasser als
Medium verwendet Der schematische Ablauf der Reaktion ist in Abbildung 17 gezeigt. In der
Micelle liegen die weniger hydrophilen Bestandteile (Styrol, Octan, TEOS) des Gemisches
vor. Durch die Einflisse von Wasser und dem Initiator und bilden sich Silica- und Polystyrol-
Nanocluster im inneren der Micelle. Mit dem Voranschreiten der Reaktion bilden die
Nanocluster ausgedehntere Strukturen, bis am Ende Silica-Nanopartikel ausgebildet werden,
deren Poren mit Polystyrol gefiillt sind. Im Anschluss an die Synthese kann das Templat, z.B.

durch Calcination, entfernt werden.[*6%
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Abbildung 17: Synthese von NPSNPs mit Polystyrol als Templat. Polystyrol entsteht wéhrend des
Reaktionsverlaufes durch die Polymerisation von Styrol. Der resultierende Nanopartikel weist Polystyrol in den
Poren auf, welches durch Calcination entfernt werden kann, Verandert nach Quelle [160]

Silicamaterialien weisen auf ihrer Oberflache hydrophobe Siloxangruppen und hydrophile
Silanolgruppen auf. Letztere lassen sich in die (ber Wasserstoffbriickenbindungen
stabilisierten vicinalen und die reaktiveren, geminalen und isolierten Silanolgruppen
unterteilen.** Die Silanolgruppen kénnen mit verschiedenen Organosilanen zur Reaktion
gebracht werden, um organische Gruppen an die Silicaoberflache anzubringen. So kdnnen die
Oberflacheneigenschaften fir das gewiinschte Einsatzgebiet der NPSNPs maRgeschneidert
werden. Es ist moglich das Agglomerationsverhalten der Partikel einzustellen, die
Wechselwirkung mit anderen Molekilen (z.B. Medikamenten oder Proteinen) zu steuern oder
die Interaktion mit Zellen anzupassen. Zum Zweck dieser Modifizierungen kdnnen
Chlorsilane, Allylsilane, Silazane oder Alkoxysilane verwendet werden, die mindestens eine
Silicium-Kohlenstoff-Bindung enthalten, welche im Verlauf der Reaktion nicht gebrochen
wird.[142157.161 Dje Organsosilane bilden mit den Silanolgruppen eine kovalente Bindung aus.
Beispielsweise kann ein Trialkoxyorganosilan, wie das in Abbildung 18 gezeigte 3-
Aminopropyltriethoxysilan (APTES), die in Abbildung 13 und Abbildung 14 gezeigten
Reaktionen analog durchlaufen und tber die Neubildung einer Siloxanbindung angebunden

werden.[155.162][161]



32 2 Allgemeine Grundlagen

Abbildung 18: Molekdlstruktur von 3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES), welches genutzt werden kann, um
Aminogruppen auf eine Silicaoberflache aufzubringen.

Es sind viele Oberflachenmodifikationen, wie die Anbindung von Aminen, Carbonsduren,
Thiolen oder Methacrylaten, zugénglich. Auch komplexere Funktionalitaten, wie
Fluoresceinisothiocyanat (FITC) oder Polysaccharide konnen, unter Zuhilfenahme geeigneter
Organosilane als Kupplungsagenzien, an Silicaoberflachen angeknpft
werden,[62138.143161163.164] Djeser Prozess der postsynthetischen Modifizierung wird als
Grafting bezeichnet. Der Nachteil des Prozesses ist, dass bei hohen Konzentrationen der
Organosilane und der Anwesenheit von Wasser die Homokondensation in der
Reaktionsldsung bevorzugt sein kann. Die entstehenden Oligomere sich auf der Oberflache
der Nanopartikel ablagern und so kdnnen dazu fihren, dass das Porensystem nicht langer
zugénglich ist. Weiterhin besteht die Mdglichkeit, dass die Modifizierung bevorzugt an der
auReren Oberflache der Partikel ablauft oder inhomogen verteilt ist.[142155162165] Eg jst auch
mdoglich, das Porensystem und die &ulere Partikeloberflache unterschiedlich zu modifizieren.
Um dies zu gewéhrleisten, muss bei der ersten Reaktion noch das SDA im Porensystem
vorliegen, sodass dieses nicht flir die Reaktion zuganglich ist. AnschlieBend wird das Templat
Uber eine Extraktion entfernt und nur das Porensystem in einer zweiten Reaktion
modifiziert.[**®l Dadurch, dass die Modifizierung an der Oberflache des Silicas ablauft, nimmt

die Porositat ab.1!

Es besteht auch die Mdoglichkeit, bereits wahrend der Synthese des Silicamaterials
Organosilane in das Silicagerist einzubinden. Dies wird als Co-Kondensation bezeichnet.
Hier durchlauft das Organosilan gemeinsam mit dem Silicaprakursor die Hydrolyse und
Kondensation und wird im idealfall homogen in das Silicanetzwerk eingebaut.[*421551671 Wird
das Organosilan zu einem spdteren Zeitpunkt der Reaktion hinzugegeben, dann wird es
bevorzugt auf der Oberflache des Materials eingebaut.”®! Einschrankungen der Methode der
Co-Kondensation ist die verwendbare Menge an Organosilanen, da zu hohe Konzentrationen
zur Homokondensation und folglich zu einer inhomogenen Verteilung fihren kénnen. Eine
solche Homokondensation kann auch durch die verschiedenen Reaktivitaten der Organosilane
und des Silica-Prakursors bedingt sein.[46! AuRerdem ist eine Calcination nicht mehr moglich,
da dadurch auch die funktionellen Gruppen oxidiert werden wiirden. Somit muss das Material
extrahiert werden, um das SDA zu entfernen.'>% Der Vorteil dieser Methode liegt jedoch
darin, dass durch die Modifizierung wéhrend der Synthese das Porensystem nicht blockiert

wird und der Durchmesser der Poren nicht verandert wird.[146]
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Durch die Verwendung von bissilylierten Organosilanen ist es weiter moglich,
Organosilicanetzwerke aufzubauen, welche aus Siloxangruppen bestehen, die durch
organische Gruppen verbriickt sind. Durch die Verwendung eines SDAs kann hier ebenfalls
ein Porensystem generiert werden. Die resultierenden Materialien werden als periodische
mesopordse  Organosilica  (engl.:  periodic  mesoporous organosilica;, PMO)

bezeichnet,[142.146.168]

2.3.2 Silica als Biomaterial und Medikament-Freisetzungssystem

Ein Material wird als Biokompatibel bezeichnet, wenn es keine negativen Auswirkungen auf
ein biologisches System zeigt. Bei einem biokompatiblen Material konnen eine geringe
Fremdkdorperreaktion oder auch eine Einkapselung in Bindegewebe auftreten. Bei einem
inkompatiblen Material kdme es zu einer starken Fremdkdrperreaktion, einer Implantat-
AbstolRung, Entziindungsreaktion oder auch Nekrose des umliegenden Gewebes. Zieht ein
Material keine Reaktion des Gewebes nach sich, dann wird es als bioinert bezeichnet. Zeigt
sich ein positiver Effekt durch die Einwirkung des Materials, wird es als bioaktiv
bezeichnet.*® Nanopordse Silica-Nanopartikel bieten als Materialien zur Inkorporation in
den Korper eine allgemein gute Biokompatibilitat.'®17X1 Da neue Silica-basierte Materialien
haufig mit wenig systematischen und nicht einheitlichen Verfahren bezlglich ihrer

Biokompatibilitat untersucht werden, existieren zum Teil widerspriichliche Studien.["?

Nanopartikel kénnen z.B. (iber das Blut oder die Lymphe, abh&ngig von ihrer Grélie zur Niere
oder zur Leber, bzw. zur Milz transportiert werden. Von dort ausgehend findet eine
Ausscheidung der Abbauprodukte tber den Verdauungstrakt statt.['5*17% Silica wird im
Organismus primar zur Monokieselsdure abgebaut. Die Art und Geschwindigkeit des Abbaus
sind dabei stark abhdngig von der Porositat des Materials. Jedoch sind auch die Eigenschaften
des Mediums (pH-Wert, Temperatur, u.A.), die Partikelkonzentration, der Kondensationsgrad
und die Oberflachenmodifikation Parameter, welche den Abbau beeinflussen.[**174 Silica
wird allgemein als ungefahrlich eingestuft und findet Anwendung in der Lebensmittel- und
Kosmetikindustrie. Auch wenn nanopordse Silica-Nanopartikel noch nicht fir klinische

Anwendungen zugelassen sind, gibt es erste klinische Studien am Menschen. 15172

Uber die erste Freisetzung eines Medikaments (Ibuprofen) aus MCM-41-Nanopartikeln wurde
2001 berichtet.!”® Seitdem gibt es zahlreiche Untersuchungen beziiglich des
Freisetzungsverhaltens von NPSNPs. Aufgrund ihrer hohen permanenten Porositat und ihrer
Vielféltigkeit bezuglich der Oberflachenchemie ermdglichen sie eine hohe Beladung mit
Wirkstoffen und deren kontrollierte Freisetzung. Es gibt Beispiele fir viele verschiedene
Wirkstoffsysteme: Es kdnnen kleine Molekiile, Wachstumsfaktoren oder Enzyme, DNA,
SiRNA oder Nanopartikel freigesetzt werden. Die Einlagerung erfolgt normalerweise durch

die Infiltration einer konzentrierten Wirkstofflosung und das anschlieRende Waschen des



34 2 Allgemeine Grundlagen

Materials.[*%17% Durch das Aufbringen von Funktionalitaten kann die eingelagerte Menge des
Wirkstoffs erhoht werden, wie beispielsweise mit Sulfonsduremodifizierungen fir
Ciprofloxacin[*®2 oder Aminomodifizierungen fir Ibuprofen.'”” Die Modifikation der
Oberfl&che kann dariiber hinaus auch die eingelagerte Menge des Wirkstoffes beeinflussen.
Dabei konnen elektrostatische Wechselwirkungen, Wasserstoffbriickenbindungen oder
hydrophobe Wechselwirkungen auftreten. 7]

Die Art der Interaktion zwischen Oberflaiche und Medikament ist auch fiir dessen
Freisetzungskinetik mitverantwortlich. Liegen nur geringe Wechselwirkungen zwischen den
beiden vor, kommt es zu einem initial burst release. Der Grof3teil des Wirkstoffes wird in einer
kurzen Zeitspanne zu Beginn freigesetzt. Anschliefend erfolgt nur noch eine geringe
Freisetzung. Liegen starkere Wechselwirkungen vor und spielt neben jenen auch eine
Abhangigkeit der Freisetzung von weiteren Faktoren, wie Diffusion und Auflésung, eine
Rolle, dann wird von einer Freisetzung erster Ordnung gesprochen. Die freigesetzte Menge ist
zu Beginn grof® und nimmt mit der Zeit ab. Wird der Wirkstoff kontinuierlich freigesetzt, liegt
eine Freisetzung nullter Ordnung vor, wobei hier lediglich das VVoranschreiten der Zeit einen
Einfluss aufweist. Ist es moglich, die Freisetzung durch einen externen Einfluss ein- und
auszuschalten, dann wird diese als Stimulus-responsiv bezeichnet. Dabei werden Einfliisse
wie Licht, pH-Wert, Temperatur, magnetische Felder oder Ultraschall eingesetzt. Hierbei gibt
es einerseits reversible Systeme, bei denen es maglich ist, eine solche Freisetzung auch wieder
zu unterbrechen, wenn der Stimulus nicht mehr vorliegt.!621761 Andererseits ist es auch
moglich das Porensystem bis zu einer Stimulus-Exposition zu verschlie3en, wobei sich das
System im Anschluss wie eines der zuvor genannten Systeme verhdlt. Zu diesem Zweck
kdénnen beispielsweise Polysaccharide oder Polypeptide genutzt werden, welche bei

Anwesenheit des passenden Enzyms degradieren. [163.164.177]

Bei lokalen Anwendungen, bei denen eine systemische Applikation unerwiinscht ist, kdnnen
Freisetzungssysteme eingesetzt werden, welche nur unter bestimmten Umstdnden den
eingelagerten Wirkstoff abgeben. Zum Beispiel kann bei der Behandlung von Tumorzellen
eine derartige Behandlungsart niitzlich sein, um die Nebenwirkungen auf den Organismus zu
reduzieren. Wichtig ist dafiir auch, dass das Material einen Nullrelease aufweist. Dies

bedeutet, dass kein Wirkstoff vor dem Erreichen des Zielortes freigesetzt wird.[25173177]

Um zu gewdbhrleisten, dass die Nanopartikel im Organismus den gewunschten Ort erreichen,
besteht zum einem die Mdglichkeit, Oberflachenfunktionalitdten aufzubringen, die nur in
bestimmten Bereichen bzw. Organen abgebaut werden kénnen oder an diesen bevorzugt
akkumulieren. Zum anderen ist es moglich, Magnetit-Nanopartikel als Kern fiir die NPSNPs
zu verwenden. Solche superparamagnetischen Nanopartikel konnen nicht nur 0ber ein

externes Magnetfeld an einen bestimmten Ort geleitet werden, sie weisen bei einem
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Wechselfeld auch den Effekt der Hyperthermie auf. Dies kann genutzt werden, um Poren, die

durch thermoresponsive Materialien verschlossen sind, zu 6ffnen.[t73178.179

Durch die Anbindung von FITC oder anderen Farbstoffmolekilen ist es moglich, die
Nanopartikel in vitro oder in vivo zu beobachten. Problematisch bei dem Einsatz organischer
Farbstoffe ist die begrenzte Lebensdauer und das Ausbleichen unter Lichteinwirkung
ebenjener. Um dies zu umgehen, kénnen z.B. CdS-Quantum-Dots als Kerne verwendet

werden und deren Fluoressenz genutzt werden, [143.180.181]

Durch die parallele Verwendung einiger dieser Variationen kdnnen intelligente
Nanoplattformen geschaffen werden. Diese kdnnen verschiedene funktionelle Kerne wie
Quantum-Dots oder Magnetit, sowie unterschiedliche Wirkstoffe, z.B. Antibiotika und
Wachstumsfaktoren enthalten, wahrend die duBere Oberflichenmodifizierung Stimulus
responsiv ist. Solche Systeme waren in der Lage, eine spezifische Medikation zu realisieren,

wahrend man die Distribution der Nanopartikel nachverfolgen kann,[46.170.174]

2.3.3 Die Schale: Polystyrol

Polystyrol ist unter anderem bekannt unter dem Markennamen Styropor®. Hierbei handelt es
sich um geschaumtes Polystyrol, das 1951 von BASF entwickelt wurde. Aufgrund seiner guten
Warmedammung und Stolfestigkeit wird es als Verpackungsmaterial sowie als
Dammmaterial verwendet.[*8? Die Synthese von Polystyrol erfolgt Giber den Mechanismus der
radikalischen Kettenreaktion. Um Radikale in der Synthese zu erzeugen, kdnnen Peroxide
(z.B. Kaliumperoxodisulfat) oder auch aliphatische Azoverbindungen, wie das in dieser Arbeit
verwendete 2,2°-Azobis(2-methylpropionamide)dihydrochlorid (AIBA) verwendet werden.
Solche Radikalinitiatoren kénnen thermisch oder Licht-induziert gespalten werden,[160.183-186]
In dem darauf folgenden Schritt wird das Radikal an eine Kohlenstoffdoppelbindung des
Monomers Ubertragen. Der anschlieRende, wiederholte Angriff auf weitere Monomere wird
als Kettenfortpflanzung bezeichnet. In Abbildung 19 sind diese beiden Reaktionsschritte
abgebildet.[87.188]
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Abbildung 19: Spaltungsreaktion von AIBA unter thermischem Einfluss. Es entstehen zwei Radikale, sowie
elementarer Stickstoff. In der zweiten Reaktion reagiert das Initiatorradikal mit einem Styrol-Monomer durch eine
Addition an die Doppelbindung. Das entstehende Radikal kann mit weiteren Monomeren reagieren, es kommt zur
Kettenfo rtpfl anzung.Verénden nach [187,188]
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Rekombinationsreaktionen von zwei Radikalen oder Ubertragungsreaktionen fithren zum
Abbruch der Kettenreaktion. Da Radikalkettenreaktionen durch die Anwesenheit von
Sauerstoff unterbrochen werden konnen, werden die Reaktionslésungen vor der Synthese in
der Regel entgast und die Synthese selbst wird unter Schutzgas vorgenommen.

Um Polymerpartikel zu synthetisieren, kdnnen unterschiedliche Methoden angewandt werden,
die sich im Hinblick auf die Reaktionskinetik und die resultierenden Partikelgrofien
unterscheiden. Es wird zwischen Emulsions-, Dispersions- und Suspensions- bzw.
Miniemulsionspolymerisation unterschieden.[*85186.1891  Dje unterschiedlichen Methoden
werden naher in Abschnitt 2.3.4 beschrieben. Bestehende Polymerpartikel konnen als
Ausgangspunkte flr die Synthese groRerer Partikel genutzt werden, indem der
Partikeldispersion weiteres Monomer zugefiihrt wird. Das Monomer I6st sich in den Partikeln,
das Polymer quillt. Im Anschluss wird das Monomer polymerisiert und verbleibt dadurch in

den Partikeln. Dieser Prozess kann beliebig oft wiederholt werden.%%

2.3.4 Silica-Polystyrol-Kern-Schale-Partikel

Monodisperse Kern-Schale-Partikel sind ein potentiell vielversprechendes Material fur
optische Bauelemente. Zu ihrer Synthese finden haufig Polystyrol als Schale und STOBER-
Silicapartikel als Kern Anwendung.['83191-1%31 Bej STOBER-Partikeln handelt es sich um dichte

Silicapartikel, deren Durchmesser (ber einen weiten GroRenbereich monodispers einstellbar
ist.[14]

Um das Polymer auf die Oberflache der Kerne aufzubringen, werden polymerisierbare
Gruppen an diese angebunden. Dies kann ber die Absorption von Makromolekiilen oder das
Grafting mit Silanen geschehen. So kann zum Beispiel das in Abbildung 20 gezeigte
Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MAPTMS) verwendet werden. Das Monomer kann mit

den Methacrylresten auf der Silicaoberflache co-polymerisieren.[183:184.193]
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Abbildung 20: Molekilstruktur des Methacryloxypropyltrimethoxysilans (MAPTMS).

Zur Synthese von Kern-Schale-Nanopartikeln kdnnen die Emulsionspolymerisation, die
Suspensions-/  Miniemulsionspolymerisation oder die Dispersionspolymerisation genutzt

werden.

Im Rahmen der Emulsionspolymerisation werden ein Tensid oberhalb seiner cmc und ein im
verwendeten Medium schlecht lésliches Monomer verwendet. Es existieren groflie

Monomertrépfchen und Monomer-gefillte Micellen. Zu Beginn der Polymerisation liegen
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geringe Konzentrationen an Monomermolekilen im Medium gel6st vor und beginnen zu
polymerisieren. Mit dem Voranschreiten der Reaktion steigt die Polymerkettenldange und die
Loslichkeit im Medium sinkt bis die Polymerketten in die Micellen diffundieren, in denen die
Reaktion weiter voranschreitet. Aus den groBen Monomerreservoirs findet ein stetiger
Nachtransport in die Micellen statt.['** Silicapartikel mit hydrophober, polymerisierbarer
Oberflachenmodifikation, wie z.B. MAPTMS, liegen zu Beginn der Reaktion bevorzugt in
den Micellen vor. Die Silicapartikel werden im Verlauf der Reaktion in die Polymerpartikel
eingebaut. Es entstehen Kern-Schale-Partikel, deren Grofke und Morphologie sich Gber die
Tenside und Monomerkonzentration, sowie die Anzahl der polymerisierbaren Gruppen auf der

Oberflache des Kerns einstellen lassen.[183.191.192]

Eine Suspensionspolymerisation lauft ab, wenn sowohl Monomer, als auch Polymer im
Medium unléslich sind. Durch den Einsatz eines Tensids, bilden sich Micellen, die mit
Monomer gefillt sind. Die Polymerisation lauft ausschlieBlich im Innenraum der Micellen ab,
weshalb die Reaktion auch naherungsweise als bulk-Reaktion betrachtet werden kann, 8518
Durch eine Suspensionspolymerisation sind nur grof3e Partikel zugénglich. Um Nanopartikel
zu synthetisieren, wird die Miniemulsionspolymerisation genutzt. Hierbei ist es notwendig,
dass kleine, Monomer-gefullte Micellen vorliegen, in welchen eine Koagulation nicht moglich
ist. Dies kann durch die Verwendung von Stabilisatoren realisiert werden. Damit im Verlauf
der Reaktion die Polymerpartikel nicht durch Nachdiffusion des Monomers wachsen kénnen,
ist es notwendig, dass das Monomer im Medium unl6slich ist.[*81 Werden im Rahmen dieser
Synthese oberflachenmodifizierte Silicapartikel eingesetzt, dann liegen diese wéhrend der
Reaktion in den Micellen vor, was zu Kern-Schale-Partikeln fiihrt. Die verwendete
Tensidkonzentration bestimmt die GroRe der Micellen, welche wiederum die GroRe des
Polymer-Nanopartikels bzw. die Dicke der Polymerschicht des Kern-Schale-Partikels,

definiert.[1%4

Die dritte Moglichkeit zur Synthese von Polymerpartikeln ist die Dispersionspolymerisation.
Hier ist das Monomer im Medium léslich, das Polymer jedoch nicht. Wéahrend der
Polymerisation nimmt mit steigender Kettenlédnge die Loslichkeit ab, was dazu fihrt, dass die
Polymerketten agglomerieren und Partikel bilden. Das Monomer ist bevorzugt in diesen
Partikeln I6slich, weshalb die Polymerisation weiter in den Partikeln voranschreiten kann.[%]
Es konnen zusatzlich ionische Monomere zur Co-Polymerisation verwendet werden, welche
die entstehenden Partikel aufgrund der elektrostatischen AbstoRung stabilisieren. Eine andere
Mdglichkeit ist die sterische Stabilisierung: Werden Silica-Partikel mit einer
polymerisierbaren Oberflache eingesetzt, dann kann einerseits die Polymerisation von den
Kern-Partikeln ausgehen, andererseits bieten die Partikel Nukleationspunkte fir die
wachsenden Polymerketten. Die Partikelgréfie, bzw. die Dicke der Polymerschale hdngen hier

von der verfligbaren Monomermenge ab,[184193.195]
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3 Analytische Methoden

3.1 Dynamische Lichtstreuung

Die dynamische Lichtstreuung (DLS) ist eine Methode, in welcher das Streulicht eines Lasers
zur Bestimmung von Molekulargewichten, Polymer-Losungsmittelwechselwirkungen,
Diffusionskoeffizienten, hydrodynamischen Radien und GréRenverteilungenverwendet

wird.[%!

Trifft Licht auf eine Partikeldispersion, wird es winkelabhéngig gestreut. Die dispergierten
Partikel unterliegen der BROWNschen Bewegung, weswegen bei einem ausreichend kleinen
Streuvolumen die Intensitét des Streulichtes fluktuiert. Diese Fluktuation geschieht in der
gleichen zeitlichen Grolkenordnung der  Partikelbewegung. Durch eine
Autokorrelationsfunktion kann die Schwankung des Streulichtes ausgewertet werden. Die
Funktion des Streulichtes wird mit sich selber zu allen anderen Zeitpunkten innerhalb des
betrachteten Intervalls in Abhéngigkeit des Zeitunterschieds t verglichen. Nach dem
Normieren ergibt sich:[*%"]
(@It + 1))
B0 ="or
Durch die gespitzten Klammern wird der Mittelwert eines Ensembles beschrieben. Mithilfe

einer abfallenden Exponentialfunktion kann die Autokorrelationsfunktion angepasst werden:
[196-198]

g(t) = A(1 + B - e~2D4"7)

Hierbei beschreibt A die Basislinie und B wird als Kohéarenzfaktor bezeichnet, welcher von
der optischen Geometrie des Aufbaus und dem Laserstrahl abhéngt. In einem idealen System
gilt B=1, in einem realen B <1. Auferdem kommen in der Exponentialfunktion der
Wellenvektor g, welcher selber vom Beobachtungswinkel und der Wellenldnge abhéngt, sowie
der Diffusionskoeffizient D vor. Mithilfe der Temperatur T und der Viskositét n kann iiber

die STOKES-EINSTEIN-Beziehung der hydrodynamische Radius r berechnet werden:[91l
6rmnD = kgT

Voraussetzung fur diese Art der Berechnung ist ein monodisperses Partikelsystem. Liegt ein
polydisperses System vor, dann wird die Autokorrelationsfunktion (ber eine Summe aus
Exponentialthermen  mit  entsprechenden  Gewichtungsfaktoren  angepasst.  Der
Gewichtungsfaktor beschreibt dabei den Einfluss der jeweiligen PartikelgroRe auf die

Intensitat des gestreuten Strahls.[1%7:1%1
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden mithilfe der DLS die hydrodynamischen Radien und der
deren Verteilung bestimmt. Die Messungen wurden bei Raumtemperatur in \Wasser
durchgefuhrt. Fur die synthetisierten NPSNPs und CSNPs wurde der Brechungsindex von
Silica verwendet, wéhrend fur die synthetisierten und erworbenen PSNPs der von Polystyrol

verwendet wurde.

Die Messungen wurden an einem Gerdt des Typs Zetasizer Nano ZSP der Firma MALVERN
PANALYTICAL (ehemals MALVERN INSTRUMENTS) durchgefiihrt. Mithilfe des Autotitrators
MPT-2 der Firma MALVERN PANALYTICAL wurden pH-Wert-Abhangige Messungen
durchgefuhrt. Zur Datenverarbeitung wurde die entsprechende Zetasizer Software von

MALVERN INSTRUMENTS verwendet.

3.2 Zetapotentialbestimmung

Das Zeta-Potential (ZP), auch bezeichnet als elektrokinetisches Potential, beschreibt das

Potential, welches an der Scherebene der elektrochemischen Doppelschicht herrscht.

Die elektrochemische Doppelschicht lasst sich z.B. ber das Stern Modell beschreiben.
Ladungstréger lagern sich in Losung an eine entgegengesetzt geladene Oberflache an. Dabei
bildet sich eine starre Schicht von (solvatisierten) lonen und anschlielend eine Diffuse
Schicht. Das Potential, welches durch die Ladung der Oberflache (OF) aufgebaut wird, &ndert
sich Ober die starre Schicht linear und (ber die diffuse Schicht exponentiell. Die diffuse
Schicht lasst sich in zwei Bereiche unterteilen, welche durch eine Scherebene getrennt sind.
Bewegt sich die Oberflache durch das Medium, dann verbleibt der Teil unterhalb der
Scherebene an der OF, wéhrend der dariiber liegende Teil der diffusen Schicht nicht mit der
OF mitwandert. Das Potential, welches an dieser Ebene herrscht wird als Zeta-Potential

bezeichnet.

Um das Zeta-Potential eines Partikels zu messen, wird dieser in einem elektrischen Feld
beschleunigt. Die Beschleunigung ist dabei von dem ZP abhéngig. Die Partikelbewegung kann

wiederrum Uber DLS detektiert werden.

Die Messungen wurden an einem Gerat des Typs Zetasizer Nano ZSP der Firma MALVERN
PANALYTICAL (ehemals MALVERN INSTRUMENTS) durchgefiihrt. Mithilfe des Autotitrators
MPT-2 der Firma MALVERN PANALYTICAL wurden pH-Wert-Abhdngige Messungen
durchgefuhrt. Zur Datenverarbeitung wurde die entsprechende Zetasizer Software von

MALVERN INSTRUMENTS verwendet.

3.3 Cyclovoltammetrie

Auf einer Oberflache stattfindende Redoxprozesse kdnnen mithilfe der Cyclovoltammtrie

untersucht werden. Dabei wird das Potential linear zwischen zwei definierten
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Umkehrpotentialen geandert. Diese Anderung wird als Scanrate bezeichnet und in V-s!

angegeben.

Bei der Verwendung von verdlnnter Schwefelsdure als Elektrolyt und Platin als
Arbeitselektrode, bildet sich vor Beginn der Wasserstoffabscheidung (—0.2 V vs Ag/AgCl)
bereits eine Wasserstoffmonolage auf der Platinoberflache aus. Die korrespondierende
Ladung kann genutzt werden um eine elektrochemisch aktive Oberflache der Elektrode zu
berechnen. Einerseits muss dazu der kapazitive Strom von dem FARADAYSchen getrennt
werden und andererseits wird eine materialspezifische Konstante bendtigt, welche flr Platin
210 uC-cm™ betragt. Ausschlaggebend fiir einen sinnvollen Vergleich verschiedener
Messungen sind gleiche experimentelle Bedingungen, da die zuvor genannte Konstante neben
der GroRe der Kristallite auch von deren Ausrichtung abhéngt.[**°2%1 Fir diese Methode kann

eine eine Genauigkeit von * 10% angenommen werden. 1%

Bei Platin kann neben der Entwicklung des Wasserstoffes auch die Oxidation von Platin
oberhalb von 0.6 V im anodischen Teilzyclus und die Reduktion des Oxids um 0.6 V im
kathodischen Teil beobachtet werden (vs Ag/AgCl).[6:199.200]

Um zuverl&ssige Ergebnisse zu erhalten, sollte bei der Durchfiihrung beachtet werden, dass
vor der eigentlichen Messung Verunreinigungen durch mehrmaliges anwenden der
Messmethode von der Oberflache entfernt werden, bis die erhaltenen Kurven konstant sind.
Dariiber hinaus fuhrt eine zu geringe Scanrate insbesondere bei porésen Systemen zu

Fehlern.[199-201]

In dieser Arbeit wurde die Cyclovoltammetrie zur allgemeinen Charakterisierung und zur
Bestimmung der elektrochemisch aktiven Oberflache verwendet. Die Messungen wurden in
60 mL 0.5M Schwefelsdure durchgefiihrt. Hierbei wurde ein Dreielektrodenaufbau
verwendet, wobei eine Silber/Silberchloridelektrode als Referenz, ein Platinnetz als
Gegenelektrode und die Substratoberflache (runder Ausschnitt, 0.79 cm?) als Arbeitselektrode
verwendet wurden. Zunéchst wurde mit den folgenden Parametern das OCP aufgenommen
und anschlieRend die CV durchgefiihrt:

Open Circuit Potential: Time per Points: 1s
Duration: 10 s
Drift Rate: 0 V-min™?
Cyclic Voltammetry: Vertex 1 Potential: —0.2 V (relativ zur Referenz)
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Vertex 2 Potential: 1.2 V (relativ zur Referenz)

Scan Rate: 0.05 V-s

Cycles: 5
Die Messung wurde zwei Mal durchgefiihrt und zwischen den Durchldaufen wurde der
Elektrolyt ausgewechselt, um die Oberflichen zu reinigen und einen konstanten

Kurvenverlauf zu erhalten.

Neben den beschriebenen Messungen in Schwefelsdure wurden auch welche in
Natriumchlorid-Losung angefertigt. Die Parameter und Ergebnisse sind im Anhang

aufgefihrt.

Es wurde ein Potentiostat des Typs VersaStat4 der Firmen AMATEK und PRINCTON APPLIED
RESEARCH verwendet. Zur Datenverarbeitung wurde das Programm VersaStudios der Firmen
AMATEK und PRINCTON APPLIED RESEARCH verwendet.

3.4 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Im Rahmen der elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) wird der
Wechselstromwiderstand, die Impedanz, in Abhéangigkeitder Wechselstromfrequenz
gemessen. Mittels computergestiitzter Auswertung des Antwortsignals, wenn ein
Wechselstromsignal an ein System angelegt wird ist es moglich die jeweiligen Messwerte

aufzunehmen.

Mithilfe der Anpassung an ein geeignetes Ersatzschaltbild wird das gemessene
Impedanzspektrum ausgewertet. Das Ersatzschaltbild kann verschiedene Schaltelemente
beinhalten, die gemdR den Regeln einer Reihen- oder Parallelschaltung zu der
Gesamtimpedanz beitragen. Haufig ist es moglich den verschiedenen Elementen physikalische
Prozesse zuzuordnen. In Tabelle 1 sind beispielhaft einige Schaltelemente, sowie deren

Beitrag zur Impedanz und der Phasenverschiebung aufgefiihrt.[20%
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Tabelle 1: Haufig verwendete Impedanzelemente mit ihrer Phasenverschiebung und der frequenzabhangigen
Impedanz.[202]

Impedanzelement Phasenverschiebung ¢ / rad Impedanz Z/ Q
Widerstand (R) 0 R
Kondensator (C) —% —ﬁ
Konstantes Phasenelement (CPE) - nz—”; 0<n<1 —@
Warburg-Element (W) —% - %

Ein Widerstand (R) weist eine frequenzunabhéngige Impedanz auf. Er verhélt sich gemal dem
OHMschen Gesetz und kann zum Beispiel den Ubergang von Ladungstragern in eine Elektrode
beschreiben. Befindet sich eine Elektrode in einem Elektrolyten, dann bildet sich eine
elektrochemische Doppelschicht aus, welche kapazitive Eigenschaften aufweist und daher als
Kondensator (C) beschrieben werden kann. Befinden sich auf der Elektrodenoberflache dichte
Beschichtungen, kénnen diese als Kondensatordielektrikum betrachtet werden. Die Impedanz
nimmt mit steigender Frequenz ab. Wenn der Kondensator ein ideales verhalten zeigt, darf an
dessen Stelle das konstante Phasenelement (CPE) verwendet werden. Treten zeitabhangige
Diffusionseffekte im System auf, werden diese durch das WARBUG-Element (W)

beschrieben.[202

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die EIS zur Charakterisierung de synthetisierten
Platinbeschichtungen im Hinblick auf ihre Verwendung als Elektrodenmaterial genutzt. Zu
diesem Zweck wurden die Messungen in einem Dreielektrodenaufbau in 60 mL einer
Natriumchloridldsung (0.85%) untersucht. Hierbei diente ein Platinnetz als Gegenelektrode,
eine Ag/AgCI-Elektrode als Referenz und die Beschichtung wurde mit einer zuganglichen
Flache von 0.79 cm? als Arbeitselektrode verwendet. Es wurden die folgenden Parameter

angewandt:

Open Circuit Potential: Time per Points: 1 s
Duration: 120 s
Drift Rate: 5 V-min™?
Potentiostatic EIS: Start Frequency: 1 000 000 Hz
End Frequency: 0.01 Hz
Amplitude: 10 mV
Point Spacing: Logarithmic
Points per Decade: 10
Data Quality: 3
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Verwendet wurde ein Potentiostat des Typs VersaStat4 der Firmen AMATEK und PRINCTON
APPLIED RESEARCH. Zur Datenverarbeitung wurde das Programm VersaStudios der Firmen
AMATEK und PRINCTON APPLIED RESEARCH genutzt.

3.5 Infrarotspektroskopie

Im Rahmen der Infrarotspektroskopie wird ausgenutzt, dass Materie IR-Strahlung absorbiert
wird und Molekulschwingungen und -rotationen anregt. Da die Absorptionsbanden einzelnen
Molekilen oder Teilstrukturen zugeordnet werden kdnnen, wird die IR-Spektroskopie zur
Aufklarung von Molekulstrukturen genutzt. Dabei kdnnen Presslinge aus einem
Tragermaterial (z.B. KBr) und der Probe vermessen werden oder die Probe wird auf einem
Kristall (z.B. Diamant) platziert, durch welchen der IR-Strahl geleitet wird. An der

Grenzflache des Kristalls tritt der Strahl in Wechselwirkung mit der Probe.

Bei beiden Methoden wird die Transmission detektiert und gegen die Wellenzahl ¥ in cm™

aufgetragen.

Die synthetisierten Feststoffe wurden mittels eines KBr-Presslings vermessen und die
Beschichtungen Uber die ATR-IR-Spektroskopie. Dabei wurde die Methode genutzt um die
Anwesenheit der verschiedenen Modifikationen auf dem Silicageriist oder das VVorhandensein
von Polystyrol nachzuweisen. Es wurde ein Gerat des Typs Tensor 27 der Firma BRUKER mit

der Software Opus 5.0 verwendet.

3.6 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie ist eine bildgebende Methode, bei welcher Strukturen im
Mikro- und Nanometerbereich zugénglich sind. Hierbei wird im Rasterelektronenmikroskop
(REM) ein Elektronenstranl verwendet, der nach seiner Emission mithilfe von
elektromagnetischen Feldern gebundelt wird, sodass er nur auf einen kleinen, punktférmigen
Bereich der Probe fokussiert ist. Die Probe wird dabei punktweise abgerastert. Nach dem
Auftreffen des Strahls auf die Probenoberflache kénnen die Primarelektronen zurtickgestreut
werden (Ruckstreuelektronen), weitere Elektronen konnen aus der Probe emittiert werden
(Sekundarelektronen) und es kann zur Emission von Rontgenstrahlung kommen. Dabei kann
die letztere fur die EDXs (engl.: energydispersive x-ray spectroscopy) genutzt werden,

wahrend die Elektronen fir die Bildgebung genutzt werden. 2!

Es wurde im Rahmen dieser Arbeit ein FE-REM des Typs JSM-7500F der Firma JEOL
(Eigentum des Instituts fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie) verwendet um die
Oberflachen der Synthetisierten Platinproben zu charakterisieren. Die Templatbeschichtungen

wurden dabei mit Kohlenstoff bedampft um eine bessere Leitfahigkeit zu erzeugen. Dabei
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wurden die Aufnahmen von M.Sc. HENDRIK SCHULZE, M.Sc SASKIA ZAILSKAS und M.Sc
KAREN BESECKE angefertigt.

3.7 Transmissionselektronenmikroskopie

Ein Transmissionselektronenmikroskop (TEM) ahnelt im Aufbau einem REM, auch hier wird
ein gebiindelter Elektronenstrahl zur Bildgebung verwendet. Im Gegensatz zum REM befindet
sich der Detektor jedoch unterhalb der Probe. Es werden die transmittierten Elektronen
ortsaufgeldst detektiert. Die Transmission ist stark abhdngig von der Ordnungszahl der
vorliegenden Elemente. Je hoher die Ordnungszahl ausfallt, desto weniger Elektronen

durchdringen die Probe.[?%4

Mittels TEM-Aufnahmen wurden in dieser Arbeit die synthetisierten Nanopartikel
charakterisiert. Dabei wurde ein Gerét des Typs Tecnai G2 F20 TMP der Firma FEI verwendet.
Die Aufnahmen wurden von Dr. ALEXANDRA SATALOV und M.Sc. DAWID WARWAS am
Labratory for Nano- and Quantumengineering (LNQE) durchgefihrt.

Weitere TEM Aufnahmen an der Platinprobe Pt_d-2 wurden durch FRANK STEINBACH an
einem TEM des Typs JSM-2100F-UHR der Forma JEOL des Instituts fir Physikalische- und
Elektrochemie durchgefiihrt. Die Probe wurde fur diesen Zweck diinngeschliffen.

3.8 Thermogravimetrie und Differenzthermoanalyse

Waéhrend der Thermogravimetrie (TG) wird die Probe einem Temperatur-Zeit-Programm
unterworfen. Dabei wird die Gewichtsdnderung Uber eine Thermowaage detektiert. Der
Verlauf des temperaturabhangigen Verlustes der Masse l&sst Riickschliisse auf die
Zusammensetzung der Probe, inshesondere beziiglich der organischen und anorganischen

Bestandteile.

Die TG-Messungen wurden genutzt um die Polymeranteile der synthetisierten Partikel zu
bestimmen. Sie wurden von KATHARINA NOLTE an einem Simultaneous Thermal Analyzer
429 der Firma NETzscH durchgefiihrt. Es wurde unter Luftatmosphéare mit einer Heizrate von
5 K-min™t bis 1000 °C gemessen. Die Analyse der Daten erfolgte mit der Software Proteus

Thermal Analysis 4.3.1.

3.9 UV/Vis-Spektroskopie

Im Rahmen der UV/Vis Spektroskopie wird die Probe mit Licht durchstrahlt und die Intensitét
des Lichtes wellenlangenaufgeldst vor und nach dem durchstrahlen ermittelt. Aus dieser
Messung ergibt sich die Extinktion. Der Intensitatsverlust beim Probendurchtritt ist auf

Absorption, Beugung, Streuung und Reflektion zurlick zu fuhren.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden UV/Vis Messungen verwendet um die Konzentrationen von
Farbstoffmolekulen, oder Medikamenten zu bestimmen, die Licht absorbieren. Zu diesem
Zweck wurde ein Plattenreader des Typs Spark 10 der Firma TECAN mit der dazugehdrigen
Software verwendet. Die Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Es wurden
96-Well Platten verwendet, die fur 10 s vor dem Messen geschittelt wurden. Es wurde die
Extinktion der Stoffe am jeweiligen Absorptionsmaximum, sowie ein Spektrum von 200 nm

bis 800 nm mit einer Schrittweite von 1 nm aufgenommen.

3.10 Kontaktwinkelmessungen

Bei einer Kontaktwinkelmessung wird ein Wassertropfen auf einer Oberflache platziert. Der
Winkel zwischen der flissig-gas- und der der flussig-fest Grenzflache wird dabei als
Kontaktwinkel bezeichnet. Er ermdglicht es Aussagen tber die Benetzbarkeit einer Oberflache
zu tétigen. Unterhalb von 90 ° wird von einer hydrophilen, oberhalb von einer hydrophoben

und ab 150 ° von einer superhydrophoben Oberflache gesprochen. %!

In dieser Arbeit wurden Kontaktwinkelmessungen an den Templatstrukturen vor und nach der
Platindeposition, sowie an den pordsen Platinsystemen vor und nach der
Ultraschallbehandlung durchgefihrt. Dabei wurde ein Gerét des Typs Surftens Universal der
Firma OEG mit der dazugehorigen Software verwendet. Je Probe wurden 3 Tropfen auf

jeweils 3 unterschiedlichen Substraten wiederum fiinf Mal gemessen.

3.11 Physisorptionsmessungen

Mittels einer Physisorptionsmessung ist es moglich spezifische Oberflachen, Porenvolumina
und Porenweitenverteilungen zu bestimmen. Die Probe wird dabei als Adsorbens, das Gas mit
dem gearbeitet wird als Adsorptiv und nach der Anlagerung als Adsorbat bezeichnet. Es wird
bei einer konstanten Temperatur gearbeitet. Der Quotient aus dem Gleichgewichtsdampfdruck
zwischen Adsorbat und Adsorptiv (p) und dem Sattigungsdampfdruck des Adsorptiv (po) wird
als Relativdruck bezeichnet. Uber das Modell der Mehrschichtadsorption von BRUNAUER,
EMMETT und TELLER (BET-Modell) ist es moglich die spezifische Oberflache einer Probe zu
bestimmen. Weiterhin  kann mithilfe der Dichtefunktionaltheorie (DFT) die

Porenweitenverteilung bestimmt werden. 2]

In dieser Arbeit wurden an den pulverférmigen Proben Stickstoffphysisorptionsmessungen
und an den Beschichtungen Kryptonphysisorptionsmessungen zur Bestimmung der
spezifischen Oberflachen, sowie der Porenweitenverteilung durchgefiihrt. Die Messung wurde
von M.Sc. MANDY JAHNS, M.Sc ALEXANDER MOHMEYER, M.Sc. HENDRIK SCHULZE und
SONGUL NOYUN an dem Gassorptionssystem Autosorb-1 und Autosorb-3 der Firma

QUANTACHROME Vvollzogen. Im Verlauf der Messung wurde mit fliissigem Argon (87 K) bei
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Krypton als Adsorptiv und mit flissigem Stickstoff (77 K) bei Stickstoff als Adsorptiv
gekdihlt. Die Proben wurden vor der Messung fiir 24 h bei 100 °C ausgeheizt. Zur Auswertung

wurde die Software ASiQwin 2.0 verwendet.

3.12 Rontgen-Diffraktometrie

Im Rahmen der RoOntgen-Diffraktometrie (XRD) werden Rontgenstrahlen an den
Elektronenhiillen der Atome gestreut. Liegen in einem Material geordnete Strukturen vor,
kommt es in Abhéngigkeit des Einfallswinkels, des Abstandes dieser Periodizitaten und der
Wellenlange zu einer konstruktiven Interferenz. Diese Abhangigkeit wird (iber die BRAGG-

Gleichung dargestelt:

2-d-sinf=n-2

d: Netzebenenabstand

6: Beugungswinkel

n: Beugungsordnung (Ganzzahlig)

2. Wellenlange (1.54060 A, CuKa-Roéntgenstrahlung)

In dieser Arbeit wurde die Rontgen-Diffraktometrie verwendet um die abgeschiedenen
Beschichtungen zu charakterisieren. Die Messungen wurden durch M.Sc. ARNE SCHIERZ an
einem Theta-Theta-Diffraktometer der Firma STOE durchgefiihrt. Es wurde von 20 °20 bis
50 °2@ mit einer Schrittweite von 0.020 °20 und 5 s Messzeit pro Schritt gemessen. Es wurde

ein Graphit-Sekundarmonochromator und CuKe / CuK,. verwendet.
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Die im Folgenden aufgeflihrten, verwendeten Chemikalien wurden mit Ausnahme des Styrols
ohne weitere Aufreinigung verwendet. Styrol wurde drei Mal mit 2.5 M Natronlauge

ausgeschttelt. Dabei wurden fur 10 mL Styrol je Schritt 5 mL Natronlauge verwendet

4.1 Synthese von nanoporoésen Silica-Nanopartikeln

4.1.1 Synthese von kleinporigen nanopordosen Silica-Nanopartikeln

Die Synthese der kleinporigen nanoporésen Silica-Nanopartikel (NPSNPs) basiert auf einer

Route von Huo et al..[13]

Es wurden zunidchst 0.23 g Diethanolamin und 3.16 g Cetyltrimethylammoniumbromid
(CTAB) in einen 250 mL Einhalskolben eingewogen. Es wurden 75 mL Wasser und 13.4 mL
Ethanol hinzugegeben. Das Gemisch wurde fiir 30 min bei 40 °C gerthrt und anschliel?end
wurden 8.56 mL Tetraethylorthosilicat (TEOS) zugesetzt. Es wurde fiir weitere zwei Stunden
bei 40 °C gerihrt. Die Nanopartikel wurden durch Zentrifugation bei 18 000 G (ber 20 min
von dem Uberstand getrennt. Die weitere Aufreinigung geschah durch zweimalige Dispersion
in Wasser im Ultraschallbad fir 10 min und anschlielende erneute Zentrifugation. Ein dritter
Reinigungsschritt wurde in Ethanol durchgefihrt und die Partikel anschlieBend fiir 20 Stunden
bei 60 °C getrocknet. Um das Templat aus den Partikeln zu entfernen wurden diese mit einer
Aufheizrate von 1 °C-min bei 550 °C fiir 5 h calciniert. Die Nanopartikel wurden gemorsert

und bis zur weiteren Verwendung gelagert.

Die nach dieser Route synthetisierten Partikel werden im Folgenden als NPSNPs_a

bezeichnet.

4.1.2 Synthese von gro3porigen nanopordsen Silica-Nanopartikeln
Es wurde eine leicht modifizierte Syntheseroute nach NANDIYANTO et al. verwendet.[*6%

Die Synthese wurde in einem 250 mL SchraubdeckelgefaR mit Ein- und Auslass fir Stickstoff
im Deckel durchgefihrt. Es wurden 0.4 g CTAB, 84 mg L-Lysin, und 168 mg 2,2°-Azobis(2-
methyl-propiondiamidin)dihydrochlorid (AIBA) eingewogen und in 120 mL Wasser geldst.
Es wurden 78 mL Octan hinzugegeben und das Reaktionsgemisch mit Stickstoff unter Rihren
fir 15 min entgast. Anschliefend wurden dem Gemisch 84 pL Styrol und 4.14 mL TEOS
zugefiihrt. Das Olbad wurde auf 61 °C geheizt und die Synthese fiir 3 h geriihrt, wahrend

kontinuierlich ein geringer Stickstoffstrom (ber die Oberflache des Gemisches geleitet wurde.



48 4 Experimenteller Teil

Nach Ablauf der Reaktionszeit wurden 5 Spatel Natriumchlorid in die Lésung gegeben um
eine Agglomeration der Partikel zu begunstigen. Nach weiteren 10 min Ruhren wurde das
Gemisch fir 10 min bei 18000 G zentrifugiert und anschlieBend filtriert. Der Niederschlag
wurde mit Wasser und Ethanol gewaschen. In einem weiteren Reinigungsschritt wurde der
Niederschlag in Wasser aufgenommen, fur 10 min im Ultraschallbad dispergiert und fir
10 min bei 16000 G zentrifugiert. Zwei weitere Waschschritte mit Wasser und anschlie}end
mit Ethanol wurden durchgefiihrt und die Partikel schlussendlich fur 20 h bei 60 °C

getrocknet. Die Partikel wurden gemdrsert und bis zur weiteren Verwendung aufbewahrt.

Die Partikel wurden als Kerne im Verlauf der in Abschnitt 4.3.4 beschriebenen Synthese
verwendet. Ein Teil weiterer der Partikel wurde mit einer Aufheizrate von 1 °C-min! bei
550 °C fiir 5 h calciniert, anschlieBend ebenfalls gemérsert und bis zur weiteren Verwendung

aufbewahrt.

Die nach dieser Route synthetisierten Partikel werden im Folgenden als NPSNPs b

bezeichnet.

4.2 Modifizierung von nanopordésen Silica-Nanopartikeln.

4.2.1 MAPTMS Modifizierung

Die Modifizierung der NPSNPs_a mit 3-[(Methacryloxy) propyl] trimethoxysilan (MAPTMS)

geschah nach einer Synthesevorschrift aus der Dissertation von HENDRIK FULLRIEDE.[?%"]

Es wurden 500 mg calcinierte NPSNPs_a in 20 mL Toluol in einem Einhalsrundkolben fur
10 min  im  Ultraschallbad dispergiert. Zu der Dispersion wurden 75 pL
1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU) und 130 uL. MAPTMS gegeben. Das Gemisch
wurde fiir 2 h bei 80 °C gertihrt. Die Partikel wurden durch Zentrifugation mit 16000 G fir
10 min von der Lésung abgetrennt. Die weitere Aufreinigung geschah durch dreimaliges
dispergieren in Ethanol (10 min Ultraschallbad) und anschlieRendes Zentrifugieren. Nach dem
letzten Waschschritt wurden die Partikel fir 20 h bei 60 °C getrocknet. Die modifizierten

Partikel wurden gemdrsert und bis zu ihrer Verwendung aufbewahrt.

Im Folgenden werden die (Methacryloxy) propyl-modifizierten NPSNPs_a als MAP-
NPSNPs_a bezeichnet.

4.2.2 PTMS Modifizierung

Es wurden 200 mg calcinierte NPSNPs_b in 8 mL Toluol fir 10 min im Ultraschallbad
dispergiert. Neben 30 pL DBU wurden der Lésung 50 pL n-Propyltrimethoxysilan (PTMS)
zugefiihrt. Das Reaktionsgemisch wurde fir 2 h unter Riihren auf 80 °C erhitzt. Die Partikel

wurden durch Zentrifugation mit 16000 G fiir 10 min von der Lsung abgetrennt. Die weitere
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Aufreinigung geschah durch dreimaliges dispergieren in Ethanol (10 min Ultraschallbad) und
anschlielendes Zentrifugieren. Nach dem letzten Waschschritt wurden die Partikel fir 20 h
bei 60 °C getrocknet. Die modifizierten Partikel wurden gemdrsert und bis zu ihrer
Verwendung aufbewahrt.

Im Folgenden werden die Propyl-modifizierten NPSNPs_a als P-NPSNPs_a bezeichnet.

4.3 Synthese von Kern-Schale-Nanopartikeln

4.3.1 Miniemulsionspolymerisation 1

Zu Beginn der Synthese wurden 100 mg der MAP-NPSNPs fur 30 min im Ultraschallbad in
einem Gemisch aus 90 pL Octan, 3.3 mL Styrol und 550 pL N-Vinylformamid dispergiert. Zu
dieser Dispersion wurden 5 mg AIBA, 5 mg Natriumhydrogencarbonat, 10 mL Wasser, sowie
1.8 mL CTAB-Wasser-Losung (100 mg-mL?) gegeben.

Die Miniemulsion wurde durch die Verwendung eines Ultraschallfingers (Branson Sonifier
SFX 550) erzeugt. Dabei wurde eine gepulste Verfahrensweise mit einer Ein- und Aus-Zeit
von 2 s und einer Gesamtdauer von 20 min bei einer Leistung von 50% verwendet. Das
Gemisch wurde wahrend des Prozesses mit Eis geklhlt. Im Anschluss wurde es in einen
Dreihalsrundkolben Gberfuhrt und fiir 15 min mit Stickstoff entgast. Um die Reaktion zu
starten wurde der Kolben in ein auf 65 °C vorgeheiztes Olbad abgesenkt und 3 h unter
Stickstoffatmosphare gerthrt. Um die synthetisierten Partikel aufzureinigen wurde die
Dispersion 10 min bei 16 000 G zentrifugiert, der Feststoff fir 10 min in Wasser im
Ultraschallbad dispergiert und der Prozess dreimal wiederholt. Die aufgereinigte Dispersion

wurde weiterhin flr DLS- und Zetapotentialmessungen verwendet.

Die im Rahmen dieser Synthese hergestellten Nanopartikel werden im Folgenden als
CSNPs_a bezeichnet.

4.3.2 Miniemulsionspolymerisation 2

Eswurden 10 mg MAP-NPSNPs_a gemeinsam mit 20 mL Wasser und 10 mg Pluronic® F127
unter Rihren mit Stickstoff entgast und anschlieend fir 10 min mit dem Ultraschallfinger
(Branson Sonifier SFX 550) unter Eiskihlung dispergiert. Dabei wurde das Gemisch fur

10 min bei 45% Leistung mit einer Ein- und Aus-Zeit von 2 s behandelt.

Nachdem zu der Ldsung 100 mg AIBA gegeben wurden, wurde fur weitere 5 min entgast.
AnschlieBend wurden 55 pL N-Vinylformamid und 285 pL Styrol hinzugegeben, fir 5 min
entgast, fir eine Minute Ultraschall behandelt (20%, ton=2 s, to=1S) und in ein auf 65 °C
vorgeheiztes Olbad abgesenkt. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 10 min unter Riihren, bei

65 °C weiter mit Ultraschall behandelt. Nach dem Ablaufen der Zeit wurde das
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Reaktionsgemisch in 10 mL Eiswasser gegeben. Die synthetisierte Dispersion wurde 15 min
bei 16 000 G zentrifugiert und 10 min in Wasser wieder dispergiert, was drei Mal wiederholt

wurde.

Die im Rahmen dieser Synthese hergestellten Nanopartikel werden im Folgendem als
CSNPs_b bezeichnet.

4.3.3 Anbindung von Polystyrol-Nanopartikeln

Zu Beginn wurden Polystyrol-Nanopartikel synthetisiert. Zu diesem Zweck wurden 117 pL
N-Vinylformamid, 573 pL Styrol, und 10 mL Wasser in einen Dreihals-Rundkolben gegeben
und far 10 min unter Rihren mit Stickstoff entgast. Zu diesem Zweck wurde das Gas
gleichmaRig durch die Loésung geleitet. Anschlieend wurden 450 mg AIBA und weitere
7.5 mL Wasser hinzugegeben. AnschlieRend wurde der Kolben in das auf 65 °C vorgeheizte
Olbad abgesenkt und 10 min unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Ablaufen der Zeit wurde die

Reaktion mit 30 mL gekiihltem Wasser gequenscht.

Da die Konzentrationen der Dispersion im Anschluss an die Synthese nicht bekannt waren,
wurden zu etwa 50 mL der Dispersion (im Uberschuss) 10 mg NPSNPs_a gegeben. Das
Gemisch wurde fur 25 min im Ultraschallbad behandelt und anschlieRend bei 16 000 G fir
10 min zentrifugiert. Der Uberstand wurde verworfen und der Feststoff in Wasser
aufgenommen. Das Produkt wurde durch dreimaliges Wiederholen des Waschens gereinigt.
Der Feststoff wurde in 5 mL Wasser dispergiert und die Dispersion weiterfiihrend untersucht.

Die hergestellten Partikel werden im Folgenden als CSNPs_c bezeichnet.

4.3.4 In situ Synthese und Anbindung von Polystyrol-Nanopartikeln

Vor Beginn der Synthese wurde der Rundkolben mit 30 mL Toluol und 30 pL
Propyltrimethoxysilan befllt und fir eine Stunde unter Riihren auf 80 °C unter Rickfluss
erhitzt. AnschlieRend wurde der Kolben mit Ethanol gespilt und im Stickstoffstrom

getrocknet.

Fur die Dispersion der Edukte wurden diese in ein zylindrisches GlasgefaR gefullt. Dabei
wurden 200 pg NPSNPs_b, 90 pL Octan und verschiedene Mengen Styrol verwendet. Das
Gemisch wurde fur 30 min im Ultraschallbad behandelt. AnschlieRend wurden 400 pL einer
Natriumhydrogencarbonatlosung (50 mg-mL™) und verschiedene Volumina einer AIBA-
Losung (50 mg-mL™), sowie 6 mL einer CTAB-L6sung (100 mg-mL™) und 41.2 mL Wasser

hinzugegeben. Die variablen Mengen sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.
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Tabelle 2: Fir die Synthese verwendete VVolumina der Styrol und AIBA-Ldsung.

Probenbezeichnung Vsyrot / ML Vaiga-Lsg / ML
CSNPs_d-1 3.6 200
CSNPs_d-2 6 400

Das Gemisch wurde fur 15 min im Ultraschallbad behandelt und fir 20 min mit dem
Ultraschallfinger (Branson Sonifier SFX 550) bei einer Leistung von 55% gepulst mit einer
Ein- und Aus-Zeit von jeweils 2 s dispergiert. Im weiteren Verlauf wurde die Dispersion fur
15 min unter Riihren mit Stickstoff entgast und danach in ein auf 65 °C vorgeheiztes Olbad
abgesenkt und fiir 3 h bei gleichbleibender Temperatur geriihrt. Nach dem Ablaufen der Zeit
wurde die Syntheseldsung in 40 mL eisgekiihltes Wasser gegeben. Zum Aufreinigen wurde
das Gemisch fir 10 min bei 16 000 G zentrifugiert und der Feststoff in Wasser im
Ultraschallbad wieder dispergiert. Dies wurde zum Zweck der Reinigung dreimal wiederholt.
AbschlieBend wurde die Dispersion dreimal mit 500 G zentrifugiert, um Aggregate und
Agglomerate zu entfernen.

Ein Teil der entstandenen Dispersion wurde gefriergetrocknet. Zu diesem Zweck wurde sie
mit flussigem Stickstoff eingefroren und an der Vakuumlinie evakuiert. Dabei blieb die Probe
aufgrund der Verdampfungsenthalpie die gesamte Trocknungszeit (48 h) gefroren. Der

ubrigbleibende Feststoff wurde bis zur weiteren VVerwendung aufbewahrt.

Die im Rahmen dieser Synthese hergestellten Nanopartikel werden im Folgendem als
CSNPs_d bezeichnet. Dabei folgt bei der Bezeichnung a.s. (engl.: as synthesized) fir die
Partikel, die im Anschluss an die Synthese verwendet wurden und f.d. (engl.: freeze dried) fiir

die gefriergetrockneten Partikel.

4.4 Aufbringen der Templatstrukturen

Als Substratmaterial wurden Silicium-Wafer verwendet, die mit 100 nm Platin besputtert
wurden. Zwischen dem Platin und dem Silicium befindet sich eine Titan-Haftschicht mit einer
Dicke von 50nm. Die Substrate wurden durch das [IMPT (Institut fur
Mikroproduktionstechnik) der Leibniz Universitdt Hannover hergestellt. Die Wafer wurden
guadratisch auf eine Kantenldnge von 15 mm trenngeschliffen. Damit wéahrend dieses
Prozesses die Pt-Beschichtung keinen Schaden nimmt, wurden die Wafer vorher mit einem
Photo-Schutzlack beschichtet. Ein solcher beschichteter Wafer sowie die resultierenden

Substrate sind in Abbildung 21 gezeigt.
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Abbildung 21: Links: Foto eines mit Platin beschichteten Silicium-Wafers. Rechts: Foto der verwendeten
Substrate, die auf eine Kantenldnge von 15 mm trenngeschliffen wurden.

4.4.1 Reinigung der Substrate

Vor der Verwendung wurden die Substrate gereinigt. Zu diesem Zweck wurden sie zunachst
mit Aceton gespult und fir 10 min in Aceton gelagert. Dieser Prozess dient dem Entfernen des
Schutzlackes. AnschlieBend wurden sie erneut mit Aceton gespult, fur 10 s in Aceton im
Ultraschallbad behandelt, mit Aceton und Isopropanol gespult, fur weitere 10 s in Isopropanol
im Ultraschallbad behandelt, ein letztes Mal mit Isopropanol gespiilt und im Stickstoffstrom
getrocknet.

Die Waferstiicke wurden jeweils flir 10 s mit Piranhaséure (konzentrierte Schwefelsaure und
Wasserstoffperoxid (30%) im Verhéltnis 2:1) behandelt. Im néchsten Schritt wurden die
Stlicke grundlich mit Wasser gespiilt, fur 10 s in Wasser im Ultraschallbad behandelt, mit
Wasser und Isopropanol gespult, in Isopropanol fir 10 s im Ultraschallbad behandelt und

schlieflich mit Isopopanol gesplilt und im Stickstoffstrom getrocknet.

4.4.2 PSNPs als Templat

Das Aufbringen von Polystyrol-Nanopartikeln als Templatstruktur geschah in Anlehnung an
die Forschungspraktika von DENNIS MULLER®?%! und DAWID P. WARWASP®, die im Rahmen
der Doktorarbeit von Kim D. KREISKOTHERE? durchgefiihrt wurden.

Es wurden kommerziell erhdltliche Polystyrol-Nanopartikel (engl.: polystyrene nanoparticles;
PSNPs) mit einem mittleren Durchmesser von 50 nm verwendet. Die gereinigten Substrate
wurden in die in Abbildung 22 gezeigte Halterung gespannt. In die Offnung wurden 150 pL

mit einer Konzentration von 1 mg-mL* gegeben.
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Abbildung 22: Schematischer Aufbau der Trocknungszelle aus Teflon im Querschnitt. Die beiden Hélften sind
durch Schrauben verbunden. Das Platinsubstrat befindet sich zwischen den beiden Halften und ist mithilfe eines
Dichtungsringes eingespannt

Die Templatstrukturen wurden flir 3 Tage bei Raumbedingungen (25 °C, etwa 50%
Luftfeuchtigkeit) getrocknet. Weiterhin wurden auch Strukturen fiir 3 Tage bei einer
Luftfeuchtigkeit von 90% gelagert und anschlielend tber 3 Tage bei Raumbedingungen
getrocknet. Ein weiterer Probentypus wurde fur 3 h bei 60 °C getrocknet.

4.4.3 CSNPs als Templat

In dieser Arbeit wurden die nach den in Abschnitt 4.3.4 beschriebenen Synthesen hergestellte
CSNPs_d-1 und CSNPs_d-2 frisch synthetisiert (engl.: as synthezised, a.s.) als
Templatpartikel verwendet.

Es wurden die frisch synthetisierten Partikeldispersionen verwendet, welche mit Wasser auf
eine Konzentration von 1 mg-mL™! verdiinnt wurden. Um den initialen Partikelgehalt der
Dispersionen zu bestimmen, wurden 3 die Leermassen von 3 Wageschalen bestimmt, in jede
Schale 100 uL Dispersion gegeben und diese fur 60 min bei 60 °C getrocknet. Nach dem

Abkihlen wurden die Schalen ausgewogen und aus der Differenz die Konzentration errechnet.

Es wurde die in Abbildung 22 gezeigte Trocknungszelle verwendet. Auf das eingespannte,
gereinigte Substrat wurden 150 pL der Dispersion gegeben. Die Struktur wurde fur 3 Tage bei

Raumbedingungen getrocknet.

Die Platinproben, welche mittels der hier beschriebenen Templatstruktur synthetisiert wurden,
werden als Pt_d-1 a.s. (Templat: CSNPs_d-1 a.s.) und Pt_d-2 a.s. (Templat: CSNPs_d-2 a.s.)

bezeichnet

4.4.4 Gefriergetrocknete CSNPs als Templat

Wie in Abschnitt 4.3.4 beschrieben wurden einige Partikel nach der Synthese
gefriergetrocknet (engl.: freeze dried; f.d.). Um diese Nanopartikel zu dispergieren, wurde zu

15 mg eingewogenen Nanopartikeln 104 pL einer CTAB-L@sung in Wasser mit einer
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Konzentration von 3.24 mg-mL™! sowie 9.9 mL Wasser gegeben. Damit betrug die finale
Konzentration der CSNPs 1.5 mg-mL™* und die von CTAB 0.075 mg-mL*. Das Gemisch
wurde in einem Glasgefal fir 20 min im Ultraschallbad behandelt. Um die Partikel vollstandig
zu dispergieren, wurde in einem zweiten Schritt der Ultraschallfinger (US-Finger) genutzt. Die
Dispersion wurde mit Eis gekihlt. Der US-Finger (550 W) wurde mit 35% betrieben, wobei
ein gepulster Modus mit jeweils einer Sekunde Betrieb und Pause verwendet wurde. Die

gesamte Betriebszeit betrug 10 min.

Um (brige Aggregate zu entfernen, wurde die Dispersion fiir 1 min bei 500 G zentrifugiert

und der abgesetzte Feststoff verworfen.

Zum Aufbringen wurden wieder 150 uL der Dispersion auf das gereinigte und in die
Trocknungszelle (Abbildung 22) gespannte Substrat gegeben. Die Templatstruktur wurde fir

3 d bei Raumbedingungen getrocknet.

Die Platinproben, welche mittels der hier beschriebenen Templatstruktur synthetisiert wurden,
werden als Pt_d-1 f.d. (Templat: CSNPs_d-1 f.d.) und Pt_d-2 f.d. (Templat: CSNPs_d-2 f.d.)
bezeichnet, wenn sie den a.s. Templaten gegenibergestellt werden. Ansonsten werden sie im

weiteren Verlauf als Pt_d-1 und Pt_d-2 bezeichnet.

4.4.5 NPSNPs als Templat

Neben den Kern-Schale-Partikeln wurden auch PTMS-modifzierte und unmodifizierte
NPSNPs als Templatpartikel verwendet. Zu diesem Zweck wurde eine Dispersion mit einer
Partikelkonzentration von 1.5 mg-mL* und einer CTAB Konzentration von 0.075 mg-mL™*
hergestellt. Die Dispersionen wurden bei 15% der Leistung mit dem Ultraschallfinger
behandelt. Es wurde im gepulsten Modus mit einer Pause und einer eingeschalteten Phase von

jeweils 1 s und einer Gesamtdauer von 20 min gearbeitet.

Jeweils 150 pL der Dispersion wurden auf die Platinsubstrate gegeben, die sich in dem in
Abbildung 22 gezeigten Aufbau befanden. Die Templatstruktur wurde fiur 3d bei

Raumbedingungen getrocknet.

Die Bezeichnung der Platinproben, welche tber diese Template abgeschieden wurden, lautet
im Folgendem: Pt_f (NPSNPs_b als Templat) und Pt_g (P-NPSNPs_b als Templat).

4.5 Elektrochemische Platindeposition

Als Platinprakursor wurde Hexachloroplatinsdure Hexahydrat verwendet. Es wurden 1.56 g in
60 mL Wasser gel6st und der Lésung 5 mL Ethanol zugesetzt, um die Oberflachenspannung
herabzusetzen und eine vollstandige Infiltration der Templatstruktur zu gewdhrleisten. Eine

Elektrolytlésung wurde fur 20 Elektrolysen verwendet.
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Die Elektrolyse wurde in der in Abbildung 23 dargestellten Elektrolysezelle durchgefihrt. Die
Zelle besteht aus zwei Uber Schrauben verbundenen Teflonwerkstiicken. Das Templat-
beschichtete Substrat ist zwischen den beiden Hélften fixiert. Vom Substrat wird eine runde
Flache mit einem Durchmesser von 1 cm als Arbeitselektrode genutzt. Die Dichtigkeit ist Giber
einen O-Ring gewdbhrleistet. In der verwendeten Dreielektrodenanordnung ist ein Platinnetz
die Gegenelektrode und eine Silber/Silberchlorid-Elektrode die Referenz. Referenz und
Gegenelektrode werden mit einem Deckel eingesetzt, der reproduzierbare Elektrodenabsténde

gewabhrleistet

— Teflonkérper
Ag/AgC-Elektrode _+—""|
(Referenzelektrode)
/ Platinnetz
Substrat (Gegenelektrode)

(Arbeitselektrode)

Abbildung 23:Darstellung der Elektrolysezelle. Das Substrat dient als Arbeitselektrode, das Platinnetz als
Gegenelktrode und die Silber/Silberchlorid-Elektrode als Referenz.

Es wurde ein Potentiostat des Typs VersaStat4 der Firmen AMATEK und PRINCTON APPLIED
RESEARCH verwendet. Zur Datenverarbeitung wurde das Programm VersaStudios derselben

Firma verwendet.

Es wurden die folgenden Programmeinstellungen fir die elektrochemische Abscheidung

verwendet:

Open Circuit Potential: Time per Points: 1s
Duration: 120 s
Drift Rate: 0 V-min!
Total Points: 120
Fast Potential Pulses: Number of Pulses: 2
Puls 1: 2 V (relativ zur Referenz) fir 0.1 s
Puls 2: 0 V (relativ zur Referenz) fir 0.3 s
Time per Points: 0.025 s
Cycles: 4000

Nach erfolgter Platinabscheidung wurde die Probe mit Wasser und Isopropanol gesplt und

im Anschluss im Stickstoffstrom getrocknet.
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Die Proben wurden fiir 72 h unter Rihren bei 25 °C in 120 mL Toluol extrahiert, die dazu
verwendet Halterung ist in Abbildung 24 gezeigt. Nach Ablauf der Zeit wurden die Proben
mit Toluol gespiilt und flr weitere 2 h bei Raumtemperatur in neuem Lésungsmittel gerdihrt.
Um auch die méglichen Reste von ionischen Tensiden zu entfernen, wurden die Proben mit
Toluol und anschlieRend mit Ethanol gespdilt und fir 45 min bei 80 °C unter Rihren in einer
Rickflussapparatur mit einem Gemisch aus Ethanol und konzentrierter Salzsdure (Verhéltnis
9:1) extrahiert. Die Proben wurden im Anschluss mit Ethanol, Wasser, Ethanol und

Isopropanol gespult und im Stickstoffstrom getrocknet.

Abbildung 24: Halterung fiir die Substrate wahrend der Extraktion.

Einige Proben wurden calciniert, um das Templat zu entfernen, hierbei wurden die Proben fir
4 Std bei 350 °C mit einer Aufheizrate von 1 °C-min~t unter Raumluft behandelt. Eine

Ubersicht tiber die Proben und die verwendete Methode ist in Tabelle 3 gezeigt.

Tabelle 3: Bezeichnung der pordsen Platinsysteme, sowie die verwendeten Templatpartikel und
Aufreinigungsverfahren.

Probenbezeichnung Templatpartikel Aufreinigung

Pt d-1 CSNPs_d-1 Extraktion / Calcination
Pt_d-2 CSNPs_d-2 Extraktion / Calcination
Pt e-1 PSNPs 50 nm Extraktion / Calcination
Pt_f NPSNPs_b Calcination

Pt g P-NPSNPs b Calcination
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4.6 Freisetzungsexperimente

Vor Beginn der Einlagerungen des jeweiligen Stoffes in die Proben wurden diese zweimal mit
Wiasser fur 10 s und einmal mit Ethanol fir 10 s im Ultraschallbad gereinigt. Im Anschluss

wurden die Proben mit Ethanol und Isopropanol gespilt und im Stickstoffstrom getrocknet.

4.6.1 Freisetzung von Methylenblau und Dexamethasonphosphat

Es wurden Freisetzungsversuche mit Dexamethasonphosphat (DMP) und Methylenblau (MB)
durchgefuhrt. Das Protokoll war dabei identisch. Es wurde das blanke Platin, sowie die Proben
Pt d-1, Pt _d-2 und Pt_e-1 verwendet.

Sowohl fir die Einlagerung, als auch fir die Freisetzung wurden 5mL
Rollrandschnappdeckelglaser verwendet. Zuvor wurden diese zweimal fur jeweils flnf

Sekunden in Ethanol im Ultraschallbad gereinigt.

Zum Zweck der Einlagerung wurde jede Probe mit der beschichteten Seite nach unten in ein
zuvor gereinigtes Rollrandschnappdeckelglas gelegt. Zu jeder Probe wurden 500 pL einer
wassrigen Losung mit einer Konzentration von 2 mg-mL ™ gegeben. Die Einlagerung lief Gber
einen Zeitraum von 22 h. Um Blindproben herzustellen wurde das gleiche Verfahren
durchgefuhrt. Anstelle der MB-, bzw. DMP-L6sung wurde jedoch reines Wasser verwendet.
Von jeder Probenspezies wurden drei Proben mit MB, beziehungsweise DMP, inkubiert und

drei als Blindwert verwendet.

Im Anschluss an die Einlagerung wurden an die Proben anhaftende Losungsreste im
Stickstoffstrom entfernt. Anschlielend wurden die Proben gewaschen indem sie mit der
beschichteten Seite nach unten fur funf Minuten in 500 uL Wasser gelagert wurden. Nach der
Entnahme wurden Ldsungsreste erneut im Stickstoffstrom entfernt und ein zweiter
Waschschritt durchgefiihrt. Es wurde eine zweite DMP-Freisetzung durchgefihrt, bei der das
Waschen dahingehend verdndert wurde, dass die jeweiligen Proben zweimal fur jeweils finf

Sekunden mit Wasser gespult wurden.

Um die eingelagerten Stoffe wieder freizusetzen, wurden die Proben mit der beschichteten
Seite nach unten in Rollrandschnappdeckelgléser gegeben. Zu jeder Probe wurden 500 pL
Wasser gegeben. Das Wasser wurde zu bestimmten Zeitpunkten entnommen und durch neues
Ldsungsmittel ersetzt, dabei wurden artgleiche Proben gepoolt. Es wurden Zeitpunkte von
21 h, 45h, 71 h und 117 h verwendet. Die Proben wurden wéhrend der Freisetzung bei
Raumtemperatur unter Lichtausschluss gelagert. Die Uberstande wurden nach der Entnahme

gekuhlt und ebenfalls unter Lichtausschluss gelagert.

Die Proben wurden mittels UV/Vis-Spektroskopie vermessen. Zu diesem Zweck wurden

jeweils 150 pL der Kalibrationsstandards und der Proben in 96 Well-Platten geflllt und bei
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einer Wellenldnge von 660 nm und 242 nm vermessen. Dabei wurden Kalibrationsstandards
mit den Konzentrationen: O p-mL™?, 510° u-mL™?, 1.2510*u-mL™?, 2510*p-mL™Y,
15-10* u-mL?, 1.25:102 pw'mLt, 25102 u-mL™?, 5102 u-mL™? und 1.25:1072 p-mL?

verwendet.

4.6.2 Freisetzung von BDNF

Die Einlagerung und Freisetzung von BDNF geschahen steril. Die verwendeten Behaltnisse
wurden mit Ethanol gespilt und in die Sterilbank eingeschleust, das Ethanol sorgte dafur fir
die notwendige Sterilitat. Die Proben wurden mit 500 pL Ethanol in ein Schnappdeckelglas
gegeben. Dieses wurde ebenfalls von aulen sterilisiert und eingeschleust. Das Ethanol wurde
unter der Sterilbank abgedampft.

Als Medium fir die Freisetzung und die Einlagerung wurde PBS (engl.: phosphate buffered
saline) mit 1 g-Lt BSA (engl.: bovine serum albumin) verwendet. Die Einlagerungslosungen
enthielten 0.1 pg'mL BDNF. Fur die Blindproben wurde nur PBS/BSA verwendet. Die
Einlagerung des Wirkstoffes geschah mit 500 pL in Rollrandschnappdeckgldsern unter der
Sterilbank fur 24 h bei Raumtemperatur in 500 pL Medium. Nach der Einlagerung wurden die
Proben in ein jeweils sauberes Schnappdeckelglas mit 1 mL PBS/BSA entnommen und in ein
weiteres sauberes Gefall mit 1 mL Medium gegeben. Fir den dritten Waschschritt wurde das
Medium aus dem Schnappdeckelglas entnommen und durch 500 pL PBS/BSA ersetzt, die
wieder entnommen und durch neues Medium ersetzt wurden. VVon jeder Probenspezies wurden

drei Proben mit BDNF inkubiert und drei als Blindwert verwendet.

Die zuletzt zugegebenen 500 pL PBS/BSA verblieben fiir 23 h auf den Proben und wurden
danach entnommen und durch frisches Medium ersetzt. Weitere Proben wurden nach 50 h,
72 h, 124 h, 167 h und 239 h entnommen. Die entnommenen Proben wurden gemaR ihrer
Zugehorigkeit gepoolt. Das bedeutet, dass von den Proben jeweils 100 pL entnommen wurden
und mit 100 pL der beiden anderen Proben der gleichen Spezies vereint wurden. Diese
gepoolten Proben wurden in drei Aliguoten gelagert. Die verbliebenen 200 pL wurden jeweils
separat gelagert. Bis zur weiteren Verwendung wurden die Uberstiande eingefroren und bei
—20 °C gelagert. Die Konzentrationen des BDNFs wurden tber einen ELISA (engl.: enzyme-

linked immunoadsorbant assay) bestimmt.
Durchfiihrung des ELISAS

Es wurde ein Human BDNF ELISA Kit der Firma BOSTER BIOLOGICAL TECHNOLOGY

verwendet.

Vor Beginn des ELISAs wurden die zu vermessenden Proben auf Raumtemperatur gebracht.
Um eine homogene Durchmischung der Proben zu gewdhrleisten, wurde jede Probe fir 10 s

mit dem Vortexer behandelt. AuBerdem wurde das mitgelieferte Pulver des Waschpuffers
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(PBS) in 1 L Wasser geldst. Die Proben wurden mit dem sample diluent 1:3 und 1:20 verdiinnt
um zu gewahrleisten, dass die Konzentration im Nachweisbereich des ELISAs (31.2 pg-mL™*
bis 2000 pg-mL!) liegt. Um den Einfluss von Platin'V auf den Nachweis von BDNF zu
untersuchen wurden auRerdem Proben mit 0.1 ng-mL BDNF, sowie 0.1 ng'mL™%, 0.5 ng-mL™?,
1 ng-mL"%, 10 ng'mL* und 100 ng-mL* Hexachlorplatinsaure angesetzt.

Zum Ansetzten der Kalibration wurde das gleiche BDNF verwendet, welches bereits zur
Einlagerung und Freisetzung verwendet wurden Standards mit den Konzentrationen
31.2ng'mL?, 62.5ng-mL?, 125 ng-mL™%, 250 ng-mL™?, 1000 ng'mL™* und 2000 ng-mL*

BDNF angesetzt. Als Medium wurde dabei der sample diluent verwendet.

Es wurde die im Kit enthaltende 96-Well Platte verwendet. Diese ist mit BDNF-spezifischen
Antikdrpern beschichtet. In jedes Well wurden 100 uL der Standards, bzw. der Proben
gegeben. Zwei Wells wurden mit 100 pL des reinen diluent befullt. Die Platte wurde
abgedeckt und fiir 90 min bei 37 °C inkubiert. Wahrend dieser Zeit ist es dem BDNF mdglich

an die Antikorper zu binden.

Im nédchsten Schritt wurde die Platte geleert und Reste durch wiederholtes klopfen auf
Papiertucher entfernt. In jedes Well wurden 100 pL der biotynilierten Antin-Human BDNF
Antikdrperlésung gegeben. Diese wurde zuvor aus 12 mL antibody diluent und 121.2 pL der
konzentrierten Antikorperldsung hergestellt und auf 37 °C vorgewarmt. Die Platte wurde
erneut abgedeckt und fiir 60 min bei 37 °C inkubiert. Der Antikorper bindet an das zuvor
angebundene BDNF und wird auf der Platte fixiert.

AnschlieBend wurde wieder die Platte wieder geleert und die Reste entfernt. Um weitere
Anhaftungen zu entfernen wurden die Wells mit dem PBS-Waschpuffer gewaschen. Zu
diesem Zweck wurde jedes Well mit 300 pL Puffer befillt, entleert und anhaftende Reste
durch wiederholtes Ausklopfen entfernt. Dieser Vorgang wurde drei Mal wiederholt. Danach
wurden in jedes Well 100 pL der Avidin-Biotin-Perioxidase-Komplex-Ldsung gegeben. Diese
war zuvor aus 12 mL des entsprechenden Komplex-diluent und 121.2 puL der konzentrierten
Avidin-Biotin-Perioxidase-Komplex-Lésung angesetzt und auf 37 °C vorgewédrmt worden.
Die Platte wurde ein weiteres Mal abgedeckt und fir 30 min bei 37 °C inkubiert. Dadurch ist
es dem Avidin im Komplex mdglich an das Biotin des zuvor gebundenen Antikdrpers zu
binden und somit auf der Platte verankert zu werden. Gemeinsam mit dem Avidin wird der

gesamte Komplex, inklusive der Peroxidase angebunden.

Nach dem Ablaufen der Zeit wurde die verbleibende Lésung aus der Platte entfernt und nach
dem oben beschriebenen Prozedere funf Mal gespult. In jedes Well wurden 90 pL des Farb-
Entwicklungsreagenz gegeben. Bei den hohen Konzentrationen der Kalibration war bereits
nach kurzer Zeit eine leichte Blaufarbung zu erkennen. Die Platte wurde abgedeckt und fur

weitere 15 min bei 37 °C inkubiert. Wahrend dieser Zeit ist es der Peroxidase mdglich das im
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Reagenz enthaltende 3,3',5,5'-Tetramethylbenzidin zu 3,3',5,5'-tetramethylbenzidin diimin zu

oxidieren, wodurch die Blaufarbung zustande kommt.

Im letzten Schritt wird diese Oxidation gestoppt. Aus diesem Grund werden in jedes Well
100 pL der Stop-Losung gegeben. Diese ist sauer, die Peroxidase verliert ihre
Funktionsfahigkeit und das Absorptionsmaximum des Farbstoffes verschiebt sich, so dass die
Ldsung gelb erscheint.

Die Platte wurde direkt im Anschluss bei 450 nm mittels UV/Vis-Spektroskopie vermessen.

4.7 Zellkulturuntersuchungen

In den folgenden Unterkapiteln ist beschrieben, wie die Zellkulturuntersuchungen an
Fibroblasten und Spiralganglionneuronen durchgefuhrt wurden. Die Untersuchungen wurden
dabei in der Arbeitsgruppe von PD Dr. ATHANASIA WARNECKE von Dr. JENNIFER SCHULZE

der HNO an der Medizinischen Hochschule Hannover durchgefihrt.

4.7.1 Fibroblasten

Die zu untersuchenden Proben wurden sterilisiert, indem sie mit 500 uL Ethanol in ein
Rollrandschnappdeckelglas gegeben wurden, welches von aufRen mit Ethanol sterilisiert und
in die Sterilbank eingebracht wurde. Dort wurde das Ethanol fur 72 h abgedampft. Im
Anschluss wurden 500 pL Dulbecco’s Modified Eagle’s Medium (DMEM) hinzugegeben.
Das Medium enthielt als weitere Zusatze 10% FCS (engl.: fetal calf serum), 1% Penicillin und
1% Streptomycin. Fur funf Tage wurden die Proben bei Raumtemperatur in das Medium
inkubiert. Danach wurde das Medium abgenommen und bis zur weiteren Verwendung
eingefroren. Je Probentypus wurden drei parallele Ansétze durchgefiihrt. Neben den Proben
Pt d-1, Pt_d-2 und Pt_e-1 wurden auch Substrate mit dichtem Platin, Silicium-Waferstiicke
ohne Platin und reines Medium verwendet. Letzteres wurde dabei ohne Probe fiir finf Tage

im Gefal gelagert.

Die NIH3T3-Fibroblasten wurden nach dem Auftauen zundchst bei 37 °C und 5%
Kohlenstoffdioxid in DMEM kultiviert. Im Anschluss wurden 1 000 lebendige Zellen in jedes
Well einer 96-Well Platte gegeben. Zu diesem Zweck wurden tote Zellen iber Trypanblau
angefarbt und nicht mitgezahlt. Die Zellen wurden fur weitere drei Tage kultiviert und das

Medium anschlieBend gegen die Uberstinde ausgetauscht und fiir weitere 24 h kultiviert.

Zur Bestimmung der Zellviabilitdt wurde der MTT-Test durchgefiihrt. Dabei wurde das
Medium der kultivierten Zellen abgesaugt und durch 100 pL einer 0.5 mg-mL? L6sung
ersetzt. MTT ist die Abkirzung flr 3-(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-
2,5.diphenyltetrazoliumbromid. Dieser Farbstoff kann durch NADH und NADPH reduziert
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werden, was eine Farbanderung nach sich zieht. Das Medium wurde abgesaugt und zu jedem
Well 100 pL Isopropanol gegeben. Anschlielend wurde die Extinktion bei 570 nm gemessen.

4.7.2 Spiralganglionneuronen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde auf zwei Arten Proben fir die Untersuchung der
Uberlebensrate von Spiralganglion Neuronen (engl.: spiral ganglion neurons, SGNs)
generiert. Zum einen wurden die Proben Pt_d-2, Pt_e-1 und dichtes Platin steril in DMEM
(10% FCS, 1% Penicillin, 1% Streptomycin) inkubiert. Dies geschah fir finf Tage bei
Raumtemperatur. Zum anderen wurden die gepoolten Uberstande der BDNF-Freisetzung
(Abschnitt 4.6.3) nach 23 h verwendet.

Die SGNs wurden aus den Gehdrschnecken von neonatalen Sprague Dawley Ratten
(postnatale Tage 3-5) gewonnen. Zu diesem Zweck wurden die SGNs zunéchst in HBSS
(engl.: Hanks ‘ balanced salt solution) zentrifugiert. Zu den Zellen aus 20 Tieren wurden 2 mL
einer Verdauldsung (HBSS, 0.1% Trypsin, 0.01% DNase) gegeben und fiir 16 min bis 18 min
bei 37 °C inkubiert und intermittierend geschittelt. Die Zellen wurden anschlieend durch
Zentrifugation von der Verdaulésung abgetrennt und es wurden 200 uL warmes FCS
hinzugegeben, wodurch der Verdau gestoppt wird. Die Zellen wurden dreimal mit einem
Milliliter serumfreien Medium gewaschen und danach auf 1 mL Medium aufgefullt und im

Anschluss re-suspendiert.

Die Zusammensetzung des Kulturmediums fir SGNs ist im Anhang zu finden. Zum
Kultivieren wurden aufRerdem 96 Well Platten verwendet, die zuvor mit poly D/L-Ornithine
(L mg-mL™%) und Laminin (0.01 mg-mL™) beschichtet wurden. Als Positivkontrolle (PK)
wurden drei Wells mit Medium mit einer BDNF-Konzentration von 50 ng-mL* verwendet.
AuBerdem wurden drei Wells mit FCS bestickt. Als Negativkontrolle (NK) diente die
beschichtete Platte mit reinem Medium. Die weiteren Wells wurden mit den oben
beschriebenen Uberstanden bestiickt. Als Einsaatkontrolle dienten drei weitere Wells mit

reinem Medium. Die Kultivierung wurde bei 37 °C durchgefihrt.

Um die Uberlebensrate der SGNs zu quantifizieren, wurden die Zellen fixiert, dies geschah
fur die Einsaatkontrolle nach 4 h und fir die restlichen Proben nach 48 h. Zu diesem Zweck
wurde das Medium abgenommen und zu jedem Well 100 pL eines 1:1 Methanol-Aceton-
Gemischs gegeben. Das Fixieren geschah fir 10 min bei Raumtemperatur. Im weiteren
Verlauf wurde das Ldsungsmittelgemisch entfernt und die Wells jeweils dreimal mit 150 pL
PBS gewaschen. Zu den fixierten Zellen wurden weitere 150 pL PBS gegeben und diese bei

4 °C bis zur Farbung gelagert.

Da die Zellkulturen neben den SGNs auch andere Zelltypen wie Fibroblasten oder Gliazellen

enthalten, wurde eine SGN-spezifische Féarbung verwendet. Zu diesem Zweck wurden ein
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200 kD Maus-Neurofilament Antikorper, ein sekundarer, biotinylierter Antikorper und ein
Avidin-Biotin-Peroxidase-Komplex im Rahmen des Vectastain® Elite® ABC Kits
verwendet. Dabei wurde ein bereits beschriebenes Protokoll befolgt.?'% Durch die Zugabe von
Diaminobenzidin konnten die Antikdrperkomplexe visualisiert werden. Zum Auszéhlen der
Zellen wurde ein Mikroskop des Typs CKX41 der Firma OLYMPUS verwendet. Die
Uberlebensrate ergibt sich aus der Anzahl der beobachteten Neuronen und der mittleren

Saatdichte, welches die mittlere Neuronenzahl in der Einsaatkontrolle ist.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit den Ergebnissen der Nanopartikel-Synthesen, sowie der
Verwendung dieser NPs als Templat zur Platin-Deposition. Zu diesem Zweck wurden
unterschiedliche Silica-Kern-Polystyrol-Schale-Partikel synthetisiert, die hier entsprechend
charakterisiert und auf ihre Eignung als Templatpartikel untersucht werden. Mithilfe einiger
Templatpartikel, wurden Platinsysteme aufgebaut, die im Folgenden charakterisiert und
beziiglich der Verwendung als Medikament-Freisetzungssystem und Biomaterial behandelt

werden.

In Tabelle 4 ist eine Ubersicht der Proben gezeigt, die in diesem Kapitel behandelt werden.
Wourden die Nanopartikel als Templatmaterial fur die Platindeposition verwendet, ist die
Probenbezeichnung des Platins ebenfalls aufgefuhrt. Die Messungen zu den jeweiligen Proben
sind in den gezeigten Farben gehalten.

Tabelle 4: Ubersicht der in Kapitel 5 behandelten Proben. Es sind die synthetisierten Nanopartikel aufgelistet.
Wourden die Partikel als Templat verwendet, ist die entsprechende Platinprobe ebenfalls aufgelistet. Die in Kapitel
5 gezeigten Messungen sind in den aufgefiihrten Farben gehalten.

Nanopartikel Platinbeschichtung  Farbe

NPSNPs_a (S. 65) -
NPSNPs_b (S. 67) Pt_f (S. 98)
NPSNPs_b calc (S. 67) -
MAP-NPSNPs_a (S. 72) -
P-NPSNPs_b (S. 74) Pt g (S. 98)
CSNPs_a (S. 78) -
CSNPs_b (S. 80) -
CSNPs_c¢ (S. 82) -

CSNPs_d-1 (S. 86) Pt d-1/-3(S.106)
CSNPs_d-2 (S. 86) Pt d-2/-4(S.113)
PSNPs (S. 76) Pt_e (S. 101)

5.1 Synthese und Charakterisierung der Nanopartikel

Dieses Unterkapitel beschéaftigt sich mit verschiedenen synthetisierten Nanopartikeln und
deren Charakterisierung. Zunachst werden die nanopordsen Silica-Nanopartikel (NPSNPs)

charakterisiert, und im Anschluss die Modifizierung selbiger charakterisiert. Auerdem
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werden auch die erworbenen Polystyrol-Nanopartikel, sowie die synthetisierten Kern-Schale-
Nanopartikel untersucht und charakterisiert.

5.1.1 Silica Nanopartikel

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche NPSNPs synthetisiert. Im Folgenden
ist die Charakterisierung beider Systeme ausgefiihrt. Zunachst wird dabei auf die NPSNPs_a
eingegangen. Diese wurden Uber eine veranderte Synthese nach Huo et al.™*% hergestellt und
sind die in der Arbeitsgruppe Behrens standardméRig verwendeten NPSNPs. Die
Charakterisierung geschah lediglich oberflachlich, mittels IR, DLS, Zeta-Potential-
Messungen und TEM-Aufnahmen. Die NPSNPs_a sollten als Grundmaterial fir die
Anbindung von MAPTMS und weiterhin als Kern fiir die CSNPs-Synthesen, beschrieben in
Abschnitt 5.1.4, dienen. Weiterhin werden die NPSNPs b behandelt, die gemal einer
Synthese von NANDIYANTO et al.[*% hergestellt wurden. Sie dienten als Kern fiir die CSNPs,
die in Abschnitt 5.1.5 behandelt werden und auch als Templamaterial fir den Aufbau von
pordsem Platin verwendet wurden. Somit wurden neben IR, DLS, Zeta-Potential-Messungen
und TEM-Aufnahmen auch TG-Messungen und Stickstoff-Physisorptionsmessungen

durchgefihrt.
NPSNPs_a

Die hergestellten Nanopartikel wurden im Anschluss an die Synthese calciniert. Zunachst
wurde ein IR-Spektrum aufgenommen, welches in Abbildung 25 dargestellt ist. Zu sehen sind
die charakteristischen Silica-Banden. Insbesondere die asymmetrische Si—O-Si
Streckschwingung im Bereich um 1050 cm™, die Si—OH Deformationsschwingung bei
960cm™ und die Si—O-Deformationsschwingung bei 810cm™ und die O-Si—O-
Deformationsschwingung bei 461 cm™ sind zu erkennen. Die Schwingungen bei 1630 cm™
und im Bereich vom 3000 cm™* bis 4000 cm™ gehdren zu adsorbiertem Wasser. Schwach
ausgepragte Schwingungen bei 2920 cm™, 2860 cm™ und 1460 cm™ deuten auf die
Anwesenheit von Alkylgruppen hin, daher besteht die Mdglichkeit, dass geringe Restmengen
des SDAs vorhanden waren.?11212 Aufgrund der erkennbaren Schwingungsbanden kann von

einer erfolgreichen Synthese eines Silica-Materials ausgegangen werden.



5 Ergebnisse und Diskussion 65

T/a.u.

—— NPSNPs_a ~
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v/cem™

Abbildung 25: IR-Spektrum der calcinierten NPSNPs_a. Zu sehen sind die charakteristischen Silica-
Schwingungen (durch Pfeile markiert), sowie Alkylschwingungen und Schwingungen, die adsorbiertem Wasser
zuzuordnen sind.

Weiterhin wurden DLS- und Zeta-Potential-Messungen durchgefiihrt. Das Zeta-Potential der
NPSNPs_a betrug in Wasser —34 £ 1 mV. Die DLS-GroRenverteilung ist in Abbildung 26
aufgefuhrt, wobei drei Kurven gezeigt sind. Die Kurven wurden nacheinander aufgenommen.
Da sie eine gute Ubereinstimmung miteinander zeigten und auch die Intensitéts-gewichtete
Verteilung vergleichsweise geringe Anderungen zeigte, ist davon auszugehen, dass die
Nanopartikel Uber den Zeitraum der Messung weitestgehend stabil waren. Die Stabilitéat der
Partikel kann (ber das hohe Zeta-Potential erklart werden. Der Anteils-gewichtete
Durchmesser der NPSNPs_a betrug 79 £2 nm. Der Polydisperistatsindex (PDI) betrug
0.38 £ 0.04. Dies bedeutet, dass die Verteilung polydispers ist. Grund dafir ist eine
Agglomeration und Aggregation der Primarpartikel zu groeren Partikeln, bzw. eine nicht
vollstandige Dispersion. Erkennbar ist dies an der Intensitits-gewichteten Verteilung. Grof3e
Partikel streuen mehr Licht und sind in dieser Darstellung starker reprasentiert. Dadurch ist
auch eine geringere Veranderung an der Menge groRerer Partikel leichter zu identifizieren.
Beginnend bei 4 um war ein zweiter Peak erkennbar, der auf nicht dispergierte Aggregate oder
Agglomerate schlielen I&sst. Oberhalb von 6 um waren keine Partikel mehr detektierbar, was
wahrscheinlich darauf zurtickzufiihren ist, dass diese schneller sedimentierten, als sie

gemessen wurden.
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Abbildung 26: DLS-Messungen der NPSNPs_a; Anzahl-gewichtete Verteilung (links) und Intensitats-gewichtete
Verteilung (rechts). Gezeigt sind drei Messungen, die hintereinander durchgefiihrt wurden. Die Messungen zeigen
eine gute Ubereinstimmung, was darauf hindeutet, dass die NPs iber den Zeitraum der Messung stabil waren. Es
ergibt sich ein mittlerer hydrodynamischer Durchmesser von 79 + 2 nm.

Im Vergleich zu der DLS-GroRenverteilung, kann die Gro3e der NPs auch anhand von TEM-
Aufnahmen bestimmt werden. Diese sind in Abbildung 27 gezeigt. Die abgebildeten Partikel

sind spharisch mit einem mittleren Durchmesser von 40 + 4 nm. Dabei ist das Porensystem
der Nanopartikel ebenfalls erkennbar.

Abbildung 27: TEM-Aufnahmen der NPSNPs_a im Anschluss an die Calcination. Es sind sphérische Nanopartikel
erkennbar, die ein gleichmaRiges pordses System aufweisen. Die mittlere GroRe betragt 40 + 4 nm.

Die ermittelten Unterschiede zwischen den mittleren Durchmessern der DLS- und TEM-
Messungen sind darauf zuriickzufiihren, dass DLS-Messungen Agglomerate und Aggregate
beinhalten und die Solvathille ebenfalls von der Messung erfasst wird. Anhand der TEM-
Aufnahmen wird lediglich die GroRe der Primarpartikel bestimmt.

Die Synthese der NPSNPs_a verlief erfolgreich. Anhand des IR-Spektrums wird deutlich, dass
es sich um ein Silica-Material handelte. Es wurden spharische Silica-Nanopartikel mit einer
Primarpartikelgrofle von etwa 40 nm hergestellt (anhand von TEM-Aufnahmen), die in
Dispersion Aggregate und Agglomerate aufwiesen, was aus den DLS-Untersuchungen
hervorging. Die Porositat dieser NPs wurde in dieser Arbeit nicht weitergehend untersucht.
Die TEM-Aufnahmen lieen jedoch auf die Anwesenheit von Nanoporen schliefen. Diese

Ergebnisse decken sich mit vorhergegangenen Untersuchungen aus der Arbeitsgruppe
BEHRENS.[26:27]
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NPSNPs_b

Im Folgendem werden sowohl die Daten der calcinierten (calc) und der nicht calcinierten
(engl.: as synthesized; a.s.) NPSNPs_b diskutiert.

Von beiden Proben wurden IR-Spektren aufgenommen, die in Abbildung 28 gezeigt sind.
Beide Proben wiesen die charakteristischen Silica-Schwingungen (rote Pfeile) auf: Die
asymmetrische Si—O-Si Streckschwingung im Bereich um 1100cm™, die Si—OH
Deformationsschwingung bei 970 cm™ die Si—O-Deformationsschwingung bei 800 cm™ und
die O-Si—O-Deformationsschwingung bei 461 cm™. Des Weiteren sind auch die
Schwingungen von adsorbiertem Wasser bei 1650 cm™ und im Bereich vom 3000 cm™ bis
4000 cm™ erkennbar. Der deutlichste Unterschied ist beziiglich der Alkylschwingungen
(2920 cm?, 2860 cm™t und 1460 cm™), gekennzeichnet durch die schwarzen Pfeile erkennbar.
Wahrend die Schwingungen bei den nicht calcinierten NPSNPs_b stark ausgepragt waren,
lagen sie bei den calcinierten NPSNPs_b nur mit einer geringen Intensitét vor. Die Ursache
der Alkylschwingungen liegt in der Anwesenheit der strukturdirigierenden Agenzien CTAB
und Polystyrol. Da die Schwingungen nach der Calcination immer noch zu beobachten waren,

ist anzunehmen, dass die organischen Bestandteile nicht restlos entfernt werden konnten.
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—— NPSNPs_b calc
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

viem™

Abbildung 28: IR-Spektren der calcinierten (calc) und nicht calcinierten (a.s.) NPSNPs_b. Bei beiden Spektren
sind die Silica-Schwingungen (rote Pfeile) deutlich erkennbar. Bei den NPSNPs_b a.s. ist dariiber hinaus eine
ausgepragte Abnahme der Alkylschwingungen (schwarze Pfeile) zu verzeichnen. Ein geringer Bestandteil besteht
auch nach der Calcination fort.

Die unterschiedlichen organischen Anteile werden auch mittels thermogravimetrischer
Messungen deutlich. Die temperaturabhéngigen Massenverluste sind in Abbildung 29
abgebildet. Beide Proben wiesen im Bereich unterhalb von 200 °C einen &hnlichen
Massenverlust auf. Dabei verliert die calcinierte Probe etwa 2% und die nicht calcinierte etwa
4%. Diese Verluste sind auf Losungsmittelriickstande, wie beispielsweise Wasser im
Porensystem der NPs, zurtickzufiihren. Oberhalb von 200 °C verbrennen die organischen
Bestandteile der Probe und es kann aulerdem die Kondensation im Silicagerist

voranschreiten, was zur Wasserabspaltung und zu einem Massenverlust fihrt. Die NPSNPs_b-
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calc verlieren 1% ihrer Masse. Dies ist primér auf ein Voranschreiten der Kondensation
zurtickzufiihren. Jedoch lagen, wie anhand der IR-Spektren festgestellt, auch geringe
Rickstdnde des SDAs vor, welche zusétzlich verbrannten. Die NPSNPs_b-a.s. verloren
weitere 22% ihrer initialen Masse, dies ist auf die Oxidation der SDAs (CTAB und Polystyrol)
zuriickzufiihren.  Werden die Massenverluste dahingehend korrigiert, dass die
Ldsungsmittelmenge von der Gesamtmasse abgezogen wird, ergeben sich Werte von 1%, bzw.
von 23%.
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Abbildung 29: Thermogravimetrische Messungen der calcinierten und nicht calcinierten NPSNPs_b. Es ist
erkennbar, dass beide Proben einen geringen Massenverlust im Temperaturbereich unter 200 °C aufweisen. Dies
ist auf adsorbierte Losungsmittel (z.B. Wasser) zuriickzufiihren. Oberhalb von 200 °C weist die calcinierte Probe
einen Massenverlust von 1% und die nicht calcinierte Probe von 23% auf.

Die GroRenverteilungen der beiden Proben wurden lber die dynamische Lichtstreuung
guantifiziert. Dabei wurde jede Probe drei Mal hintereinander gemessen. Die
GroRenverteilungen sind in Abbildung 30 gezeigt. Es wird deutlich, dass sich die einzelnen
Messungen einer Probe unterscheiden, die Messungen beider Proben aber Uber einen
ahnlichen Bereich verteilt sind. Bei beiden Proben ist das Auftreten eines zweiten Peaks bei
hoheren Durchmessern erkennbar. Diese Partikel hoherer Durchmesser traten deutlicher in der
Intensitats-gewichteten Verteilung auf. Dies liegt an der starkeren Lichtstreuung durch groRere
Partikel. Anhand der Intensitats-gewichteten Verteilungen war auch eine deutliche
Verschiebung zu grofReren Durchmessern Uber die drei Messungen erkennbar. Sie sind in
erster Linie auf das Vorliegen von Aggregaten oder Agglomeraten zuriickzufiihren. Die hier
gezeigte Anzahl-gewichtete Verteilung wurde wahrscheinlich durch die Primérpartikel
dominiert. Die mittleren hydrodynamischen Durchmesser betrugen 84 23 nm fir die
NPSNPs_b-a.s. und 102 £ 12 nm fir die NPSNPs_b-calc. Im Rahmen ihrer Abweichungen
und den groRen Schwankungen der Messung, ist davon auszugehen, dass die Durchmesser der
Primarpartikel durch die Calcination nicht beeinflusst wurden. Vor der Calcination wiesen die
NPs ein Zeta-Potential von —20 = 1 mV und nach der Calcination von —31 =+ 1 mV auf. Dieser

Unterschied ist auf den Verlust des positiven CTABs und Polystyrol (positiv geladen aufgrund
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des verwendeten Initiators) wéhrend der Calcination zurtickzufuhren. Auch wenn ein Zeta-
Potential mit einem Betrag groRer als dreiig eine stabile Dispersion bilden sollte, wird dies
fur die NPSNPs_b-calc nicht beobachtet. Einerseits ist der Betrag des Zeta-Potential an der
Grenze dieses Richtwertes und andererseits bietet Silica, insbesondere in wassrigen Medien,
eine reaktive Oberflache, weshalb zur zwischenpartikuldren Kondensationsreaktion kommen
kann, obwohl sich die Partikel gegenseitig abstolen. Beide Proben konnten mit
Polydispersitatsindizes von 0.49 + 0.07 fur die calcinierten und 0.44 £ 0.01 fir die nicht
calcinierten NP als polydispers eingestuft werden.
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Abbildung 30: DLS-Messungen der calcinierten und nicht calcinierten NPSNPs_b, links: Anzahl-gewichtete
Verteilungen, rechts: Intensitats-gewichtete Verteilungen. Die starken Unterschiede zwischen den einzelnen
Messungen sind darauf zurtickzufiihren, dass die Dispersionen iber den Zeitraum der Messung nicht stabil sind.

Die mittleren hydrodynamischen Durchmesser betragen 84 + 23 nm fur die NPSNPs_b-a.s. und 102 £ 12 nm fir
die NPSNPs_b-calc.

Um das Porensystem der NPSNPs_ b zu charakterisieren wurden Stickstoff-
Physisorptionsmessungen angefertigt. Die dazugehdrigen Isothermen sind in Abbildung 31
dargestellt. Anhand der Isothermen wird deutlich, dass an die calcinierten Partikel ein groRReres
Stickstoffvolumen adsorbieren konnte. Die entsprechenden BET-Oberflachen betrugen fir die
NPSNPs_b-a.s. 350 m>g* und fir die NPSNPs_b-calc 590 m>g. Durch die Calcination
wurden die SDAs aus den Poren entfernt und die BET-Oberflache vergroRerte sich. Das
gesamte Porenvolumen der nicht calcinierten Partikel betrugt 0.70 cm®g?* und das der

calcinierten Partikel 0.98 cm®g* und nahm somit durch die Calcination und das damit
einhergehende Entfernen des Templates zu.
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Abbildung 31: Stickstoff-Physisorptionsisothermen der calcinierten (calc) und nicht calcinierten (a.s.) NPSNPs_b.
Es sind sowohl die Adsorptions- (m), als auch die Desorptionszweige (A ) gezeigt.

Die Porenweitenverteilung kann uber die DFT-Methode ermittelt werden. Diese ist fir beide
Proben in Abbildung 32 gezeigt. Es ist erkennbar, dass sich in beiden Féllen die Porenweite
zwischen 30 A und 80 A bewegte. Dabei liegen die beiden hochsten Maxima bei etwa 35 A
und 80 A. Die Porenweite scheint sich durch die Calcination nicht ausschlaggebend zu &ndern.
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Abbildung 32: Porenweitenverteilungen (DFT) der calcinierten (calc) und nicht calcinierten (a.s.) Nanopartikel.
Die Porenweite bewegt sich zwischen 30 und 80 A.

Anhand von TEM-Aufnahmen (Abbildung 33) wurde die mittlere GréRe der sphérischen
Primarpartikel bestimmt: Sie betrug 58 £ 6 nm. Verglichen mit den DLS-Messungen ist der
ermittelte Wert geringer. Dies ist auf das Vorliegen, bzw. die Bildung, von Aggregaten und
Agglomeraten in wassriger Dispersion zuruickzufiihren. Auf den Aufnahmen ist dariber
hinaus das Porensystem der Nanopartikel deutlich zu erkennen. Die Poren wiesen eine weite
Offnung zur AuBenseite der Partikel auf und verjiingten sich zur Mitte. Dies erklart die

gleichmaRiige Porenverteilung zwischen 3 nm und 8 nm.
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Abbildung 33: TEM-Aufnahmen der nicht calcinierten NPSNP_b. Es sind spharische Nanopartikel erkennbar.
Auferdem lassen sich die Poren der Nanopartikel ausmachen. Die mittlere GroRRe betragt 58 + 6 nm.

Die Synthese der NPSNPs_b verlief insofern erfolgreich, dass es sich um nanopartikuléres
Silica handelt, welches Poren im Nanometerbereich besitzt. In Dispersion lagen mit einer
hohen Wahrscheinlichkeit Agglomerate oder Aggregate vor. Durch die Calcination war es
mdglich einen Grofiteil der SDAs (Polystyrol und CTAB) zu entfernen, wobei geringe Reste
(TG:<1%) zuriuckbleiben. Da im Rahmen der NPSNPs_b Polystyrol als SDA verwendet
wurde bieten sie die Mdglichkeit als Kerne in der Kern-Schale-Synthese zu dienen, ohne zuvor
modifiziert zu werden. Es wurden daher die nicht calcinierten NPSNPs_b im Rahmen der

Synthese der in Abschnitt 5.1.5 charakterisierten CSNPs eingesetzt.

5.1.2 Modifizierte Silica Nanopartikel

In diesem Unterkapitel werden die Propyl-modifizierten NPSNPs_b (P-NPSNPs_b) und
Methacryl-modifizierten NPSNPs_a (MAP-NPSNPs_a) charakterisiert. Im Zuge dessen
wurden IR-, DLS- und Zeta-Potential-, TEM-Messungen durchgefiihrt.

MAP-NPSNPs_a

MAPTMS ist ein Silan mit einer Methacrylfunktionalitdt, diese ist polymerisierbar. Aufgrund
dessen eignen sich Methacryloxypropyl-modifizierte (MAP-modifizierte) NPSNPs als Kern
fur eine Miniemulsionspolymerisation. Die Charakterisierung der entsprechenden CSNPs
geschieht in Abschnitt 5.4.1.

Die Anwesenheit einer funktionellen Gruppe erzeugt zusétzliche Schwingungsbanden im IR-
Spektrum. Die Spektren der MAP-modifizierten und der unmodifizierten NPSNPs_a sind in
Abbildung 34 gezeigt. Dabei sind einige zusatzliche Schwingungsbanden gekennzeichnet: Bei
1715 cmt liegt die C=0-Schwingung, bei 1650 cm™ die C=C-Schwingung und bei 1325 cm™*
und 1300 cm™* die Banden der C—0-Valenzschwingung. Dariber hinaus ist eine Abnahme der
Schwingungsbanden des adsorbierten Wassers (1650 cm™, 3000 cm™® bis 4000 cm™) zu
sehen, was darauf zuruickzuftihren sein kann, dass die Oberflachenmodifikation hydrophober
als die reine Silicaoberflache ist. Die Anwesenheit der beschriebenen Schwingungen deutet
darauf hin, dass die Anbindung des Silans an die Nanopartikel erfolgreich verlief.
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Abbildung 34: IR-Spektren der unmodifizierten und der MAP-modifizierten NPSNPs_a. Gekennzeichnet sind die
Schwingungsbanden, die auf die MAP-Modifikation zurlickzufiihren sind.

Die MAP-modifizierten NPSNPs_a wurden im Hinblick auf ihre GrofRe mittels DLS
untersucht. Die dazugehorigen Kurven sind in Abbildung 35 gezeigt. Als Referenz ist
ebenfalls die erste DLS-Messung der NPSNPs_a aufgefiihrt. Die GréRenverteilung &nderte
sich wahrend der drei Messungen, dies war vor Allem anhand der Intensitats-gewichteten
Verteilung erkennbar. Die Dispersionen waren tber den Zeitraum der Messungen nicht stabil,
was unter anderem auch darauf zurlickzufiihren war, dass die NPs hydrophob und dadurch nur
schlecht in Wasser dispergierbar waren. Dies &uBerte sich auch in dem hohen
Polydispersitatsindex von 0.52 + 0.04. Dennoch zeiget sich ein ausgepragtes Zeta-Potential
von —32+1mV, was auf die Silicaoberflache zurlickzufiihren ist, die weiterhin freie
Silanolgruppen aufwies. Die Nanopartikel wiesen einen mittleren hydrodynamischen
Durchmesser von 90 + 9 nm auf. Im Rahmen der Abweichung dnderte sich die mittlere Grole
durch die Modifizierung nicht.
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Abbildung 35: Abgebildet sind drei DLS-Messungen der MAP-modifizierten NPSNPs_a, links die Anzahl-
gewichtete Verteilung und rechts die Intensitits-gewichtete Verteilung. Als Referenz ist ebenfalls die erste DLS-

Messung der NPSNPs_a gezeigt. Der mittlere hydrodynamische Durchmesser der modifizierten NP betragt
90 £9 nm.

In Abbildung 36 sind transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen der modifizierten
NP gezeigt. Es ist erkennbar, das im Anschluss an die Modifizierungsreaktion weiterhin

sphérische Nanopartikel vorliegen. Der mittlere Durchmesser betrégt 43 £ 5 nm und stimmt
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damit im Rahmen der Abweichung mit dem der unmodifizierten NPSNPs_a uberein. Der
Unterschied zu der DLS-GroRenverteilung ist darin begriindet, dass bei Letzterer auch
Aggregate, Agglomerate und auch die Solvathulle mit inbegriffen sind.

ki

Abbildung 36: TEM-Aufnahmen der MAP-modifizierten NPSNPs_a. Der mittlere Durchmesser betréagt
43 +£5nm.

Die Anbindung der MAP-Modifizierung verlief erfolgreich, wahrend die GroRe der
Nanopartikel weitestgehend unverédndert blieb. Erkennbar ist, dass die Dispersionen in Wasser
weniger stabil waren, als die der unmodifizierten NPs. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass
die modifizierten Nanopartikel eine hydrophobe Oberflache besaflen und trotz des stark

negativen Zeta-Potentials in einem polaren Medium schnell agglomerieren.
P-NPSNPs_b

Der Propyl-Oberflachenmodifikation lag die Idee zugrunde, anstelle von Kern-Schale-
Nanopartikeln, NPSNPs zu verwenden die eine Alkylkette auf ihrer Oberflache aufweisen.
Auf das Resultat der Verwendung der an dieser Stelle beschriebenen Partikel wird naher in
Abschnitt 5.2.1 eingegangen. Als Silica-NPs wurden die NPSNPs_b verwendet, um eine
bessere Vergleichbarkeit zu den als Templat verwendeten Kern-Schale-Partikeln zu bieten.

Das IR-Spektrum der Propyl-modifizierten NPSNPs_b ist in Abbildung 37 gemeinsam mit
dem der unmodifizierten NPSNPs_b dargestellt. Durch Pfeile sind die zusatzlichen
Schwingungsbanden markiert, welche durch die Propyl-Modifizierung hervorgerufen sind. Es
handelt sich dabei um die Alkylschwingungen bei 2970 cm™ 2870 cm™ und 1460 cm™™.
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Abbildung 37: IR-Spektrum der Propyl-modifizierten P-NPSNPs_b. Als Referenz ist das IR-Spektrum der

unmodifizierten NPSNPs_b gezeigt. Die durch die Modifikation hervorgerufenen Schwingungsbanden sind durch
Pfeile markiert.

Die DLS-GroRenverteilungen sind, neben der ersten Messung der unmodifizierten NPSNPs_a
als Referenz, in Abbildung 38 gezeigt. Die Probe wurde drei Mal hintereinander gemessen,
wobei erkennbar ist, dass diese Messungen voneinander abwichen. Dies wurde vor allem in
der Intensitats-gewichteten Verteilung deutlich und sprach daftir, dass die Dispersionen uber
den Zeitraum der Messung nicht stabil waren. Die Propyl-modifizierten Nanopartikel wiesen
eine hydrophobe Oberflache auf und neigten in Wasser zur Agglomeration, die trotz des
negativen Zeta-Potentials von —35 + 2 mV ablief. Das negative Zeta-Potential wurde durch
die Silicaoberflache erzeugt, die weiterhin Silanolgruppen aufwiess. Die Verteilung besal
einen Polydispersitatsindex von 0.52 + 0.09 und war damit polydispers. Die modifizierten
Nanopartikel wiesen mit einem mittleren hydrodynamischen Durchmesser von 78 =5 nm
einen kleineren Mittelwert als die unmodifizierten Nanopartikel auf. Im Rahmen der

Schwankungen der Messungen ist dieser Unterschied nicht groft genug, um aussagekréaftig zu
sein.
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Abbildung 38: DLS-GroRenverteilungen der Propyl-modifizierten P-NPSNPs_b. Links: Anzahl-gewichtete
Verteilung, rechts: Intensitéts-gewichtete Verteilung. Es sind drei nacheinander durchgefiihrte Messungen sowie
die erste Messung der unmodifizierten NPSNPs_b als Referenz gezeigt. Der mittlere hydrodynamische
Durchmesser der P-NPSNPs_b betrdgt 78 + 5 nm.



5 Ergebnisse und Diskussion 75

Die GroRe der Primarpartikel kann aus TEM-Aufnahmen gewonnen werden (Abbildung 39).
Fir die Propyl-modifizierten Partikel wurde ein mittlerer Durchmesser von 67 £ 12 nm
ermittelt, welcher im Rahmen der Abweichung mit jenem der unmodifizierten NPSNPs_b
ubereinstimmt.

Abbildung 39: TEM-Aufnahmen der Propyl-modifizierten P-NPSNPs_b. Es sind sphéarische Nanopartikel
erkennbar, die einen mittleren Durchmesser von 67 + 12 nm haben.

Die Propyl-Modifizierung der calcinierten NPSNPs_b verlief erfolgreich, erkennbar an den
starker ausgepragten Schwingungsbanden im IR-Spektrum. Die Grof3e der Primarpartikel hat
sich im Verlauf der Synthese nicht verdndert. Aufgrund der hydrophoben

Oberflachenmodifikation sind die Nanopartikel nur schlecht in Wasser dispergierbar.

5.1.3 Polystyrol-Nanopartikel

Dieses Unterkapitel beschaftigt sich mit der Analyse der kommerziell erworbenen (Sigma
Aldrich) Polystyrol-Nanopartikel (PSNPs). GemaR den Herstellerangaben haben die Partikel

einen mittleren Durchmesser von 50 nm.

Das IR-Spektrum zeigt das Schwingungsmuster von Polystyrol, wie es in der Literatur
beschrieben ist, z.B. bei LIANG et al.[*®l Die stark ausgepragte, breite Bande im Bereich von
3000 cm™ bis 4000 cm™? ist auf die Anwesenheit von Wasser zuriickzufiihren. Die
Nanopartikel sind in Form einer wéssrigen Dispersion erhéltlich und wurden auch in dieser
Form gemeinsam mit Kaliumbromid zu einem Pressling verarbeitet.
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Abbildung 40: IR-Spektrum der Polystyrolnanopartikel.

Die Polystyrol-Nanopartikel wiesen im Rahmen der DLS-Messung eine stabile Verteilung auf,
die sich tber die drei in Abbildung 41 gezeigten Verteilungen nicht &ndert. Der mittlere
hydrodynamische Durchmesser betrug 43 + 0.3 nm. Die Partikel zeigten tber dem erfassten
Zeitraum keine Aggregation oder Agglomeration, was auch in dem Zeta-Potential von

39 = 3 mV begriindet war. Die Stabilitat fuhrte auch zu einem geringen Polydispersitatsindex
von 0.03 £ 0.01. Die Probe war somit monodispers.
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Abbildung 41: DLS Messung der PSNPs; links: Anzahl-gewichtete Verteilung, rechts: Intensitdts-gewichtete
Verteilung. Der mittlere hydrodynamische Durchmesser betrdgt 43 + 0.3 nm.

Sowohl der hydrodynamische Durchmesser als auch das Zeta-Potential wurden pH-abhangig
aufgenommen. Diese Daten sind in Abbildung 42 gezeigt. Es ist erkennbar, dass beide
Messwerte einer gewissen Schwankung unterlagen. Im Rahmen der Messung kdnnen aber

Zeta-Potential und hydrodynamischer Durchmesser als konstant angesehen werden.
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Abbildung 42: Abgebildet sind das pH-Wert-abhéngige Zeta-Potential (m) und Ergebnisse von DLS-Messungen
(A) der kommerziell erworbenen Polystyrol-Nanopartikel.

Anhand von TEM-Aufnahmen (Abbildung 43) wurde eine mittlere Gréfle von 42 £7 nm

ermittelt. Dieser Wert steht in guter Ubereinstimmung mit dem hydrodynamischen

Durchmesser aus den DLS-Messungen.

Abbildung 43: TEM-Aufnahmen der PSNPs. Es sind spharische Partikel mit einer schmalen Verteilung erkennbar.
Der mittlere Durchmesser betrégt 42 + 7 nm.

Zusammenfassung

Die Polystyrol-Nanopartikel bildeten pH-Wert-unabhéngig stabile Dispersionen in Wasser.
Sowohl tiber DLS-Messungen als auch anhand von TEM-Aufnahmen konnte eine GréRe von
etwa 40 nm ermittelt werden, die damit etwas geringer ist als die vom Hersteller angegebene.
Die starke Ahnlichkeit zwischen den Durchmessern aus der DLS-Messung und den TEM-
Aufnahmen unterstreicht die Stabilitat der Dispersion. Lagen Aggregate oder Agglomerate der
Primarpartikel vor, wirde der mittels DLS ermittelte Durchmesser groRer sein als der durch
TEM bestimmte. Die hohe Stabilitat der Dispersion ist eine gute Eigenschaft fur den Aufbau
von Templatstrukturen fir die nachfolgende Platindeposition. Dadurch wird die
Templatstruktur ausschlief3lich aus den Primérpartikeln aufgebaut und deren Verteilung und
Anordnung durch die Parameter des Eintrocknens kontrolliert. Aggregate oder Agglomerate
wirden zu Inhomogenitéten in der Struktur fuhren. Weiterhin ist auch die PartikelgroRe
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geeignet. Bei dem Aufbau eines porésen Platinfilms sollte der Durchmesser der Primarpartikel
die des Films deutlich unterschreiten.

5.1.4 Kern-Schale Nanopartikel a, b und c

In diesem Unterkapitel werden die Ergebnisse zur Charakterisierung der Kern-Schale-
Nanopartikel (CSNPs) CSNPs-a, CSNPs-b und CSNPs-c aufgefiihrt. Dabei werden die aus
den unterschiedlichen Synthesen erhaltenen CSNPs (Abschnitt 4.3.1 bis 4.3.3) separat
betrachtet. Am Ende des Abschnitts folgt eine kurze Zusammenfassung Uber die drei gezeigten
Systeme. Es handelt sich dabei um Syntheseansétze, die keine CSNPs geliefert haben, die als

Templatmaterial flir nanopordse Platinfilme geeignet waren.
CSNPs_a

Als Kerne fiir diese Synthese dienen die MAP-modifizierten NPSNPs_a, welche bereits in
Abschnitt 5.1.2 beschrieben wurden.

Die Anwesenheit von Polystyrol im Anschluss an die Synthese wird anhand des IR-Spektrums
deutlich (Abbildung 44). Gezeigt sind die Spektren der verwendeten Kerne, der Kern-Schale-
Partikel und der Polystyrol-NPs. Es wird deutlich, dass die IR-Spektren der CSNPs sowohl

die Schwingungsbanden des Polystyrols, als auch die des Silicas zeigten.

—— PSNPs
—— MAP-NPSNPs_a
—— CSNPs_a

T/a.u.
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Abbildung 44: IR-Spektrum der CSNPs_a, als Referenz sind auch die Spektren der MAP-NPSNPs_a, welche als
Kern dienten, und der PSNPs gezeigt. Die CSNPs weisen sowohl die Schwingungsbanden des Polystyrols (PSNPs)
und die des Silica-Kerns (MAP-NPSNPs_a) auf.

Zur Bestimmung der GroRenverteilung der synthetisierten Nanopartikel wurden DLS-
Messungen durchgefiihrt. Diese sind gemeinsam mit der ersten Messung der MAP-
modifizierten NPSNPs_a in Abbildung 45 gezeigt. Die drei Messungen der Kern-Schale-
Nanopartikel unterschieden sich geringfiigig. Dies wird insbesondere deutlich, wenn die
Intensitats-gewichtete Verteilung betrachtet wird. Die Dispersion war stabil Giber den Zeitraum
der Messung und darauf zuriickzufihren ist auch der geringe Polydispersititsindex von

0.09 £0.02. Die Partikel wiesen einen mittleren hydrodynamischen Durchmesser von
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135+ 11 nm auf. Damit waren sie groRer als die verwendeten Kerne, was fir das
Vorhandensein einer Polystyrol-Schale spricht. Auch das nach der Synthese positive Zeta-
Potential von 29 £ 1 mV spricht fur eine Verdnderung der Oberflache. Nach der Synthese ist
die Partikeloberflache vom positiv geladenen Polystyrol bedeckt. Dabei kann die positive
Ladung durch die eingebauten Initiatorgruppen und N-Vinylformamidgruppen, welche
teilweise in Wasser hydrolysieren, erklart werden. Dariiber hinaus besteht die Mdglichkeit,

dass sich auf der Oberflache auch noch positiv geladene CTAB-Molekiile befinden.
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Abbildung 45: DLS-Messungen der CSNPs_a: Links: Anzahl-gewichtete Verteilung. Rechts: Intensitats-
gewichtete Verteilung. Die drei gezeigten Kurven wurden im Anschluss nacheinander aufgenommen. Als Referenz
ist die erste Messung der MAP-NPSNPs_a gezeigt. Der mittlere hydrodynamische Durchmesser der Kern-Schale-
Partikel betrégt 135 + 11 nm.

Die TEM Aufnahmen zeigen ungleichméRig geformte Nanopartikel, die GréRen von unter
100 nm bis hin zu 400 nm annehmen. Die erkennbaren Grof3en stehen aulRerdem in guter
Ubereinstimmung mit der DLS-GroRenverteilung. Dabei wiesen die Nanopartikel
verschiedene Mengen an Kernen auf. Auf den Aufnahmen lassen sich die Kerne durch die
Unterschiede im Kontrast der Partikel ausmachen. An den Stellen, an denen ein NPSNP im
Kern-Schale-Partikel vorliegt, ist eine dunklere Férbung erkennbar. Exemplarisch sind zwei
Kerne durch Pfeile gekennzeichnet. Die Polystyrol-Hille, welche die Kerne umgibt ist
ebenfalls erkennbar.

-

Abbildung 46: TEM-Aufnahmen der CSNPs_a. Es sind ungleichmaRig geformte Nanopartikel erkennbar. Dabei
handelt es sich um Kern-Schale-Nanopartikel, die einen oder mehrere Kerne enthalten. Dabei variiert die GroRe
sehr stark und hangt malgeblich von der Anzahl der Kerne ab. Die Kerne lassen sich anhand des Unterschiedes im
Kontrast erkennen, exemplarisch sind zwei der Kerne durch Pfeile gekennzeichnet
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Bei den synthetisierten CSNPs_a handelt es sich um Silica-Polystyrol-Nanopartikel, die ein
positives Zeta-Potential aufwiesen. Sie bildeten stabile Dispersionen. Jedoch wiesen die
Partikel eine hohe und variierende Anzahl an Kernen auf. Die GroRe der Partikel variierte sehr
stark und nahm Ausmafe von bis zu 400 nm an. Nanopartikel dieser GréRenordnung sind nicht
als Templatpartikel zur Deposition von dinnen Filmen geeignet, da die Ausmale der
einzelnen Partikel die des abzuscheidenden Filmes uberschreiten. Das Resultat ware, dass der
abgeschiedene Film keine wirkliche Porositéat aufweist. GemaR der Theorie (Abschnitt 2.3.4)
sollte es mdéglich sein die Anzahl an Kernen und die GroRe der Partikel tber eine Variation
der Tensid-Konzentration zu steuern. Ein weiterer, moglicher Grund fur die hohen
Durchmesser und die hohe Anzahl an Kernen kdnnte sein, dass die verwendeten Kerne in der
Miniemulsion nicht stabil genug sind, agglomerieren und daher wurden die folgenden

CSNPs_b unter andauernden Einfluss eines Ultraschallfingers synthetisiert.
CSNPs_b

Fir die Synthese der CSNPs_b wurden ebenfalls MAP-modifizierte NPSNPs_a verwendet.
Das Vorhandensein von Polystyrol wird durch den Vergleich der IR-Spektren (Abbildung 47)
der beiden Proben mit den PSNPs deutlich. Die IR-Spektren der Kern-Schale-NPs zeigen
sowohl die Schwingungsbanden des Polystyrols, als auch die des Silica-Kerns.

—— PSNPs
— MAP-NPSNPs_a
——— CSNPs_b
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Abbildung 47: IR-Spektrum der CSNPs_b, der MAP-modifizierten Kerne und der Polystyrol-NPs. Die CSNPs
weisen sowohl die Schwingungsbanden des Polystyrols (PSNPs) und die des Silicas (MAP-NPSNPs_a) auf.

Durch die Anbindung des Polymers &nderte sich auch das Zeta-Potential der Nanopartikel
sodass es im Anschluss an die Polymerisationsreaktion 32 £ 1 mV betrug. Dabei sind fur die
positive Ladung neben den N-Vinylformamid-Einheiten auch die Einheiten, die auf die
Initiatormolekdile zuriickzufiihren sind zustdndig. Die synthetisierten Nanopartikel wiesen
eine Uiber mehrere Messungen stabile GroRRenverteilung auf. Sowohl die Anzahl-, als auch die
Intensitats-gewichteten Verteilungen sind in Abbildung 48 abgebildet. Es ist erkennbar, das

die hydrodynamischen Durchmesser gréfier waren als die der eingesetzten Kerne. Der mittlere
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Durchmesser betrug 169 + 3 nm, die synthetisierten Nanopartikel wiesen einen PDI von
0.10 + 0.01 auf und waren damit gering polydispers
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Abbildung 48: DLS-Messungen, links ist die Anzahl-gewichtete Verteilung und rechts die Intensitats-gewichtete
Verteilung gezeigt. Neben den Messkurven der CSNPs_b ist auch die erste Messkurve der MAP-NPSNPs_a

gezeigt, welche in dieser Synthese als Kern dienten. Der mittlere hydrodynamische Durchmesser betragt
169 + 3 nm.

Anhand der TEM-Aufnahmen, die in Abbildung 49 gezeigt sind, wird deutlich, dass es sich
um Kern-Schale Partikel mit einer Vielzahl von Kernen handelte, wobei die genaue Anzahl
starke Schwankungen aufwies. Mit der Anzahl der Kerne, variierte auch die GroRe der
Nanopartikel zwischen unter 100 nm und ungefahr 500 nm. Dabei decken sich diese Werte
gut mit der GroéRenverteilung, die Giber DLS-Messungen ermittelt werden konnte. Die Form
der Nanopartikel war in einigen Féllen sphérisch, jedoch gab es auch viele ungleichmaRig
geformte Nanopartikel. Die Kerne lassen sich durch die dunkleren Bereiche innerhalb eines
Partikels erkennen, exemplarisch sind zwei Kerne durch Pfeile gekennzeichnet. Es zeichnet

sich ein &hnliches Bild, wie bei den zuvor beschriebenen CSNPs_a (S. 79).

e o

e

Abbildung 49: TEM-Aufnahmen der CSNPs_b. Es sind ungleichméRig geformte Nanopartikel erkennbar. Die
GroRe der Nanopartikel bewegt sich von unter 100 nm bis zu 500 nm. Die Partikel weisen eine Vielzahl von Kernen
auf, wobei die Anzahl schwankt. Bei den Kernen handelt es sich um die dunkler gefarbten Bereiche innerhalb der
Partikel, zu Veranschaulichung sind zwei Kerne durch Pfeile gekennzeichnet.

Mittels der verwendeten Synthese war es mdglich Kern-Schale-Systeme aufzubauen. Die
Schale wurde dabei durch Polystyrol gebildet. Die entstehenden Nanopartikel bildeten in
Wasser stabile Dispersionen. Jedoch wurde durch die DLS- und TEM-Messungen deutlich,
dass es eine Vielzahl groRer Partikel gab. Dieser Anteil der Partikel ist problematisch, wenn

die hier synthetisierten CSNPs als Templatmaterial flir dinne Platinfilme verwendet werden
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sollen, da die Dimension einiger Nanopartikel die Dicke des Filmes Ubersteigen kénnte. Dies
wirde zu Kavitaten anstelle eines Porensystems fiihren. AuBerdem schwankt die Anzahl an
Silica-Kernen stark, was zu einer inhomogenen Verteilung von Silica im Platinfilm fuhren
wirden. Aus diesen beiden Grinden wurden diese Nanopartikel nicht weiterfihrend
verwendet. Es ist denkbar, dass besser dispergierbare Kerne, andere Tensidkonzentrationen
oder andere Tenside zu kleineren und gleichméaRigeren Nanopartikeln fiihren konnten.

CSNPs ¢

Die hier beschriebenen Kern-Schale Nanopartikel wurden synthetisiert, indem einer
Polystyrol-Nanopartikel-Dispersion NPSNPs zugesetzt wurden. Dabei wiesen die PSNPs ein
positives und die NPSNPs ein negatives Zeta-Potential auf. Gemal3 ihren Ladungen sollten

sich die Nanopartikel gegenseitig anziehen.

Nach der Aufarbeitung war anhand des IR-Spektrums erkennbar, dass sowohl Silica, als auch
Polystyrol vorlagen. Das IR Spektrum ist in Abbildung 50 dargestellt, des Weiteren sind die
Spektren der unmodifizierten NPSNPs_a und PSNPs ebenfalls als Referenz aufgefiihrt. Die
Spektren der CSNPs_c weisen sowohl die Schwingungsbanden des Silicas, als auch die des

Polystyrols auf.

PSNPs
—— NPSNPs_a
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Abbildung 50: IR-Spektren der CSNPs_c, der PSNPs und der NPSNPs_a. Letztere wurden bei dieser Synthese als
Kern verwendet. Es ist erkennbar, dass die CSNPs_c die Schwingungsbanden des Silica-Kerns und in schwacher
Auspragung auch die des Polystyrols aufweisen.

Die GroRenverteilung wurde durch DLS-Messungen ermittelt. Die resultierenden Daten sind
in Abbildung 51 abgebildet. Dabei sind zum einen die Anzahl-gewichteten (links) und
Intensitats-gewichteten Verteilungen (rechts) der CSNPs_c (oben) und der im ersten Schritt
der Synthese hergestellten Polystyrolpartikel (unten) gezeigt. Auferdem ist die erste
Messkurve der verwendeten Kerne dargestellt. Die Polystyrol-NPs zeigten eine stabile
Dispersion mit einem mittleren hydrodynamischen Durchmesser von 90 + 1 nm. Sie besalen

ein Zeta-Potential von 17 + 1 mV. Die hergestellten Kern-Schale Partikel zeigen in den ersten
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beiden Messungen eine gute Ubereinstimmung mit einem mittleren hydrodynamischen
Durchmesser von 232 + 1 nm. Mit dieser GroRe betrégt der Durchmesser etwa den der Summe
aus zwei PS-Partikeln und einem NPSNPs_a Primarpartikel (TEM-Messung: etwa 40 nm). Es
ist daher denkbar, dass die Silica-Partikel von Polystyrol-Partikeln umgeben waren. Jedoch
spaltete sich die GroRenverteilung zwischen der zweiten und dritten Messung auf. Der Peak
bei kleineren GroRen steht in guter Ubereinstimmung mit der GroRe der PS-Partikel. Es ist
daher wahrscheinlich, dass Silica-Kerne agglomerieren, die Agglomerate weiterhin von PS-
Partikeln umgeben sind und zeitgleich freie PSNPs entstehen. Der resultierende mittlere
hydrodynamische Durchmesser weif3t daher mit 191 + 71 nm eine starke Abweichung auf, die
sich ebenfalls in dem hohen PDI von 0.51 + 0.4 wiederspiegelt. Das Zeta-Potential der
CSNPs_c¢ betrug 33+ 1 mV, was auf den verwendeten Initiator und N-Vinylformamid

zurickzufihren ist.
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Abbildung 51: DLS-Messungen der CSNPs_c (oben) und der im ersten Schritt der Synthese hergestellten
Polystyrol-NP (unten) es sind jeweils die Anzahl-gewichtete (links) und die Intensitats-gewichtete Verteilung
(rechts) gezeigt. Als Referenz sind auRerdem die Kurven der NPSNPs_a gezeigt, die als Kerne verwendet wurden.
Der mittlere hydrodynamische Durchmesser der PS Partikel betrdgt 90 + 1 nm und der der CSNPs_c 191 + 71 nm.

Die TEM-Aufnahmen (Abbildung 52) stehen im Einklang mit den DLS-Messungen. Es sind
Bereiche erkennbar, in denen einzelne Silica-Nanopartikel von mehreren PSNPs umgeben
sind. Exemplarisch ist ein Silica-Nanopartikel durch einen schwarzen und ein Polystyrol-
Nanopartikel durch einen blauen Pfeil gekennzeichnet. Neben diesen einzelnen NPSNPs sind
jedoch auch Bereiche erkennbar, in denen die NPSNPs segregieren. Die Durchmischung der
beiden NPs-Spezies ist also sehr inhomogen. Auferdem liegen auch freie PSNPs vor. Die

synthetisierten Polystyrol-NPs hatten einen mittleren Durchmesser von 68 + 11 nm. Die
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NPSNPs wiesen, wie im Unterkapitel 5.1.1 beschrieben einen mittleren Durchmesser von

40 + 4 nm auf.

Abbildung 52: TEM-Aufnahmen der CSNPs_c. Mit einem schwarzen Pfeil ist exemplarisch ein NPSNP_a (Kern)
und mit einem blauen Pfeil ein PSNP (Schale) gekennzeichnet. Es existieren Bereiche, in denen die Silica-Partikel
einzeln von mehreren PS-Partikeln umhiillt sind. Jedoch gibt es andere Bereiche in denen groRe Aggregate oder
Agglomerate von NPSNPs_a vorliegen. Die Polystyrol-NP haben einen mittleren Durchmesser von 68 + 11 nm.

Bei den CSNPs_c handelt es sich um Konjugate aus positiven PSNPs und negativen NPSNPs.
Die Polystyrol-NPs umgaben die Kerne und erzeugten somit ein positives Zeta-Potential, was
groRer ist als das der einzelnen PSNPs. Jedoch war die Durchmischung nicht stabil. Die beiden
Partikel-Spezies segregierten. Weshalb nach einer kurzen Zeit auch keine echten Kern-Schale-
Partikel mehr vorlagen. Bei der Verwendung als Templat zur Abscheidung von pordsem Platin
wirde das in einer sehr inhomogenen Verteilung der NPSNPs resultieren. Damit waren die
Eigenschaften des entstehenden Platins bezuglich ihrer Porositat und der Anzahl der NPSNPs
und damit einhergehend auch die spezifische Oberflache, aber auch die elektrochemisch aktive
Oberfléche, sehr ungleichmaRig Gber das Material verteilt. Daher wére es nicht mdglich

Materialien mit reproduzierbaren Eigenschaften zu synthetisieren.

Es ist denkbar, dass die Synthese mit kleineren Polystyrolpartikeln besser verlaufen konnte.
Ein weiterer Ansatz wére, die NPSNPs mit einer polymerisierbaren Oberflachenfunktionalitat
auszustatten und damit eine festere Anbindung der PSNPs zu erreichen. Ein Beispiel flr eine
solche Funktionalitdt ist MAPTMS, dessen Anbindung an Silica-NPs bereits zuvor

beschrieben wurde.
Zusammenfassung

In diesem Unterkapitel wurden drei verschiedene Mdglichkeiten zur Synthese von Silica-
Kern-Polystyrol-Schale-Nanopartikeln vorgestellt. In allen drei Fallen war es mdglich
Polystyrol auf die Oberflache von nanopordsen Silica-NPs aufzubringen. Dies dufert sich in
zusétzlichen Schwingungsbanden im IR-Spektrum und einem positiven Zeta-Potential. Das
veranderte Vorzeichen ist dabei auf die Ladung des Polymers zurtickzufiihren, welche durch
Co-Polymerisation mit N-Vinylformamid und durch das verwendete Initiatormolekil erzeugt
wurde. Die hydrodynamischen Durchmesser fallen im Anschluss an die Synthese gréRer aus,

was ebenfalls fiir eine Anbindung spricht. Sowohl die Kerne als auch die Schalen sind in allen
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drei Féllen auf TEM-Aufnahmen sichtbar. Dennoch eignen sich die CSNPs nicht als
Templatpartikel fur poroses Platinfilme. Dies ist zum einen in der GroRe begriindet, welche
z.T. die Dimension der zu synthetisierenden Platinfilme tbersteigen kdnnte, zum anderen sind
die Kerne ungleichmé&Big verteilt, was auch zu einer ungleichméBigen Verteilung im Film
fihren wirde. Im Fall der CSNPs_c segregieren aulRerdem die Silica-Partikel (Kerne) und
Polystyrol-Partikel (Schale).

5.1.5 Kern-Schale Nanopartikel d

Dieses Unterkapitel beschaftigt sich mit den Ergebnissen der Synthese, die in Abschnitt 4.3.4
beschrieben wurde. Im ersten Teil wird auf die Nanopartikel direkt im Anschluss an ihre
Synthese eingegangen. Darauf folgt eine Betrachtung der gefriergetrockneten Partikel und der

extrahierten Nanopartikel. Der Abschnitt schlieit mit einer kurzen Zusammenfassung ab.

Die Idee, die dieser Synthese zugrunde liegt, ist das Polystyrol zu nutzen, welches sich bereits
im Porensystem der NPSNPs_b befindet. Daher werden nicht calcinierte NPSNPs_b
verwendet. Wie in der Theorie bereits beschrieben (Abschnitt 2.3.3) ist ein mdgliches
Verfahren zur Erzeugung groferer Polymerpartikel das Quellungsverfahren. Bestehende
Nanopartikel werden mit dem Monomer gequollen, welches dann polymerisiert wird. Bezogen
auf die NPSNPs_b ist es denkbar, das Monomer in das Porensystem einzulagern, das dort
vorhandene Polystyrol mit Styrol zu quellen und die Polymerisation zu initiieren. Bei einem
Uberschuss an Monomer in der Losung kénnte das Polymer aus den Poren herauswachsen und
den Nanopartikel umgeben. Eine zweite Mdglichkeit wére die Bildung freier Polystyrol-
Partikel, die durch reaktive Zentren (Polystyrol-Radikale) an der Oberflache der NPSNPs_b
in der Reaktionslosung eingefangen werden konnten. In beiden Fallen ginge die Grolie der
entstehenden CSNPs mit der Polymermenge einher. Liegt das Monomer im Uberschuss vor,
héngt die Polymermenge von der Reaktionszeit und der Initiator-Menge ab. Im Rahmen dieser
Arbeit konnte jedoch festgestellt werden, dass auch die Monomer-Menge maligeblich ist. Wird
diese bei gleichbleibender Reaktionsdauer und Initiator-Konzentration zu hoch gewdhilt,
liegen kurze Polymerketten und Monomer nach Abbruch der Reaktion vor. Die
Polymerpartikel sind mit dem Monomer gequollen, wodurch die Viskositat herabgesetzt ist.
Im Rahmen der Aufarbeitung wurde die Dispersion zentrifugiert. Die Kombination aus hoher
Krafteinwirkung und niedriger Polymerviskositét fiihrte wahrscheinlich zu einer Koaleszenz
der Nanopartikel. Auf diesem Wege bildete sich ein nicht dispergierbarer Polymerfilm an der
GefalRwand. Dieser Polymerfilm konnte im Rahmen von Durchfuhrungen mit zu hohen

Monomermengen beobachtet werden.

Die Monomermengen, Intiatorkonzentrationen und Reaktionszeiten der beiden Synthesen, die
in der Durchftihrung beschrieben sind wurden derartig aufeinander abgestimmt, das méglichst

geringe Mengen an Monomer nach der Reaktion zuriickblieben und es mdéglich war die
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Partikel aufzuarbeiten. Zu diesem Zweck wurden bei gleichbleibender Reaktionszeit die
Initiator- und Monomer-Konzentrationen so variiert, dass eine Partikelspezies mit einer hohen
Polystyrol-Menge (CSNPs_d-2) und eine Spezies mit einer geringeren Polystyrol-Menge
(CSNPs_d-1) hergestellt wurden.

Die Anwesenheit von Polystyrol kann anhand der IR-Spektren ausgemacht werden. Diese sind
neben denen der Polystyrol-NPs (Abschnitt 5.1.3) und der NPSNPs_b die als Kerne verwendet
wurden (Abschnitt 5.1.1) in Abbildung 53 gezeigt. Es ist erkennbar, dass die Kern-Schale-
Nanopartikel sowohl die Schwingungsbanden des Silicas, als auch die des Polystyrols
aufwiesen Es kann davon ausgegangen werden, dass beide Materialien im Produkt enthalten
waren. Die relative Intensitat der Schwingungsbanden des Polystyrols war auBerdem fir die
Partikel CSNPs_d-1 geringer als bei den CSNPs_d-2, was auf eine geringere, angebundene
PS-Menge hindeutet.
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Abbildung 53: IR-Spektren der CSNPs_d-1 und -2, sowie der NPSNPs_b und PSNPs zum Vergleich. Es ist
erkennbar, dass bei den CSNPs sowohl die Schwingungen des Polystyrols, als auch die Schwingungen des Silicas
vertreten sind.

Die GroRenverteilungen der synthetisierten Nanopartikel wurden mittels dynamischer
Lichtstreuung ermittelt. Die Kurven sind in Abbildung 54 gezeigt. Dabei sind auf der linken
Seite die Anzahl-gewichteten Verteilungen und auf der rechten Seite die Intensitéts-
gewichteten Verteilungen gezeigt. Als Referenz ist ebenfalls die Anzahl-gewichtete
Verteilung der NPSNPs_b a.s. gezeigt, welche im Rahmen der Synthese als Kern dienten. Die
Kurven der gezeigten CSNPs_d wurden direkt im Anschluss an die Synthese aufgenommen.
Es wird deutlich, dass die GréRien beider Partikel sich tber die drei Messungen kaum dnderten,
insbesondere im Falle der CSNPs_d-2. Aulerdem ist ein GréRenunterschied anhand der
Kurven auszumachen. Die Verteilungskurven der CSNPs_d-2 (blau) sind im Vergleich zu den
der CSNPs_d-1 (rot) zu groBeren hydrodynamischen Durchmessern verschoben. Dies
spiegelte sich auch in den mittleren hydrodynamischen Durchmessern wieder: 148 + 11 nm
fiir die CSNPs_d-1 und 180 + 3 nm fir die CSNPs_d-2. Weisen GroRenverteilungs-Kurven

aus DLS-Messungen die hier gezeigte Stabilitdt auf, dann kann ein solcher Unterschied als
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gegeben angenommen werden. Dies deutet auf eine dickere Polymerhille hin und steht im
Einklang mit den Ergebnissen der IR-Spektroskopie. Beide Partikelsysteme zeigten einen PDI
in der GroRRenordnung fur polydisperse Systeme von 0.18 + 0.02 (CSNPs_d-1) und 0.13 + 0.01
(CSNPs_d-2) und ein positives Zeta-Potential von 27 + 2 mV (CSNPs_d-1) und 34 £ 1 mV
(CSNPs_d-2), wodurch sich auch die Stabilitat der Dispersionen (ber den Zeitraum der
Messungen erklaren l&sst. Die positive Ladung spricht dafiir, dass die Partikeloberflache durch
das Polymer bedeckt ist. Die Ladung wird durch die Amin-Funktionalitdten erzeugt, die Uber
das Initiatormolekil eingebracht werden, auflerdem konnen CTAB-Molekile an der

Oberflache angelagert sein.
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Abbildung 54: Es sind die Anzahl-gewichteten (links) und die Intensitats-gewichteten (rechts) GréRenverteilungen
der CSNPs_d-1 und d-2 gezeigt. AuBerdem ist als Referenz die Anzahl-gewichtete Verteilung der NPSNPs_b a.s.
dargestellt, die als Kern verwendet wurden. Es ist erkennbar, dass die CSNPs_d-1 (rot) kleinere Partikel als die
CSNPs_d-2 (blau) aufweisen. Die mittleren hydrodynamischen Durchmesser betragen 148 +11 nm (1) und
180 = 3 nm (2).

Die synthetisierten CSNPs_d bildeten zwar stabile Dispersionen, jedoch ist es méglich, dass
die Silica-Kerne mit der Zeit in Wasser degradieren. Um die Lagerstabilitat zu erhéhen wurde
an einer Methode gearbeitet die Partikel zu trocknen und wieder zu dispergieren. Durch eine
normale Trocknung bei Raumtemperatur, erh6hte Temperaturen oder verminderten Druck war
dies nicht mdglich. Dies ist vermutlich auf, wahrend der Trocknung auftretende, Kapillarkrafte
zuriickzufiihren, welche eine Koaleszenz der Partikel nach sich zogen. Aufgrund dessen
wurden die Partikel dispergiert und die Dispersion mit flissigem Stickstoff eingefroren. Das
Ldsungsmittel wurde bei vermindertem Druck sublimiert. Mithilfe eines Ultraschallfingers
war es moglich den Feststoff wieder zu dispergieren. Die Kern-Schale-Partikel wiesen nach
dem Gefriertrocknen eine ausgepragte Hydrophobizitat aus. Damit ein dispergieren in Wasser
dennoch realisierbar war, wurde der Dispersion CTAB zugesetzt, sodass die finale
Konzentration 0.075 mg-mL* betrug.

Die GroRenverteilungen, welche nach dem Redispergieren aufgenommen wurden sind in
Abbildung 55 gezeigt. Dabei wurden fur diese Darstellung jeweils drei Messkurven gemittelt.
Es sind die Mittelwerte mit ihren Standardabweichungen dargestellt. Dies ist moglich, da die

Verteilungen Uber die drei Messungen hinweg sehr stabil waren. Als Referenz sind auch die
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Verteilungen der Partikel nach der Synthese (a.s.) mit aufgeftihrt. Fur den Fall der CSNPs_d-
1 (rot) ist erkennbar, dass bei der Anzahl-gewichteten Verteilung nur geringfiigige
Unterschiede zwischen den beiden Verteilungen auftreten. Wird jedoch die Intensitats-
gewichtete Verteilung betrachtet, wird deutlich, dass mehr Streulicht durch grofere Partikel
hervorgerufen wird. Inshesondere der zweite Peak bei 4000 nm tritt bei den frisch
synthetisierten Partikeln nicht auf. Auch der mittlere hydrodynamische Durchmesser der
gefriergetrockneten NPs ist mit 159 + 8 nm etwas groRer als jener der NPs im Anschluss an
die Synthese (148 + 11 nm). Dies deutet darauf hin, dass es wahrend des Trocknens zur
Aggregation einiger Partikel kam, die sich auch durch die Ultraschallbehandlung nicht mehr
rickgangig machen lieB. Begriindet ist dies moglicherweise in der Koaleszenz der
Polymerhullen. Mdglicherweise kam es auch zu einer Agglomeration der Primarpartikel im
Anschluss an das Dispergieren. Im Gegensatz dazu stehen die CSNPs_d-2, welche sowohl in
der Anzahl-, als auch in der Intensitats-gewichteten Verteilung eine gute Ubereinstimmung
mit den frisch synthetisierten NP aufweisen Der mittlere hydrodynamische Durchmesser fiel
mit 164 £ 9 nm etwas geringer aus als jener der NPs nach der Synthese (180 + 3 nm). Dies
konnte auf ein Schrumpfen der Polymerhiille wéhrend der Trocknung zurlckzufiihren sein.
Da diese NPs auch den hoheren Polymeranteil beinhalten sollten, wére dieser Effekt stérker
ausgepragt. Neue Aggregate, Agglomerate oder eine verdnderte Stabilitdt sind nicht zu
beobachten.
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Abbildung 55: DLS-GroRenverteilungen der CSNPs_d-1 (oben) und CSNPs_d-2 (unten). Gezeigt sind die
jeweiligen Anzahl-gewichteten (links) und Intensitats-gewichteten Verteilungen (rechts). Miteinander im
Vergleich stehen die Verteilungen der NPs nach der Synthese (a.s.) und nachdem sie gefriergetrocknet und
redispergiert (f.d.) wurden. Da es sich um stabile Messungen handelt, wurden die drei aufgenommenen
Verteilungen gemittelt, an dieser Stelle sind die Mittelwerte mit der Standardabweichung abgebildet. Die
gefriergetrockneten Partikel besitzen mittlere hydrodynamische Durchmesser von 159 + 8 nm (CSNPs_d-1) und
164 + 9 nm (CSNPs_d-2).

Die Zeta-Potentiale der beiden gefriergetrockneten Partikel fielen mit 39 + 1 mV (CSNPs_d-
1) und 38 £ 1 mV (CSNPs_d-2) stark positiv aus. Diese Erhdhung ist jedoch primér auf das
zugesetzte CTAB zurtickzufiihren. Die Tensidmolekdle lagern sich wahrscheinlich an das

Polymer an, wobei die positiv geladene Kopfgruppe in die Ldsung zeigt.

Sowohl das Zeta-Potential, als auch der hydrodynamische Durchmesser wurden pH-Wert-
abhangig aufgezeichnet. Fur die CSNPs_d-1 f.d. und NPSNPs_b a.s. ist dies in Abbildung 56
dargestellt. Die NPSNPs_b a.s. wurden im Rahmen dieser Synthese als Kerne eingesetzt. Ihr
Zeta-Potential ist stark pH-Abhadngig: Bei basischen pH-Werten weisen die Partikel ein
negatives Potential auf. Die Silanolgruppen des Silicas liegen deprotoniert vor. Mit sinkendem
pH-Wert nimmt auch das ZP zu. Bei einem pH-Wert von 6.75 liegt der Isoelektrische Punkt
der NPs, bei welchem das Zeta-Potential einen Wert von 0 mV annimmt. Sinkt der pH-Wert
weiter, wird das Silica-Gerust protoniert und das Zeta-Potential nimmt einen positiven Wert
an. Der hydrodynamische Durchmesser zeigt sehr starke Anderungen, die maRgeblich mit der
Grolke des Betrages des ZP zusammenhéngen. Bei hohen pH-Werten ist der Betrag hoch, die
Partikel stol3en sich ab und der hydrodynamische Durchmesser unterliegt nur einer geringen
Anderung. Nimmt der Betrag des ZPs ab (bei sinkendem pH-Wert) sinken die repulsiven

Krafte zwischen den Partikeln, weshalb es zur Agglomeration, bzw. Aggregation, kommt.



90 5 Ergebnisse und Diskussion

Dies duRert sich dadurch, dass die Standardabweichung des hydrodynamischen Durchmessers
stark zunimmt. Der Wert selber jedoch sinkt, was dadurch verursacht wird, dass die groRen
Partikelzusammenschliisse sedimentieren und keinen Einfluss mehr auf den Mittelwert
nehmen. Nimmt der ZP-Betrag weiter ab (nahe dem IEP), sedimentieren die NPs schneller als
die Messung durchgefiihrt werden kann. Nach dem Durchlaufen des IEPs steigt der Betrag des
Zeta-Potentials wieder. Es liegen wieder geladene Primérpartikel in Dispersion vor, die jedoch
nur mit einer hohen Schwankung detektiert werden kénnen. Da der Prozess der Sedimentation
inshbesondere fiir grofle Partikelaggregate und —agglomerate nicht reversibel ist, gehen bei
weiter sinkendem pH-Wert (und steigendem ZP-Betrag) in erster Linie die Primérpartikel
wieder in Dispersion. Der Wert des hydrodynamischen Durchmessers stabilisiert sich, wenn

auch bei kleineren Werten als zuvor bei basischen pH-Werten.

Wurde durch die Synthese Polystyrol auf die Oberflache der Kerne angebunden zeigt sich ein
anderes Bild (Abbildung 56, rot). Das Zeta-Potential ist bereits bei hohen pH-Werten stark
positiv. Sinkt der pH-Wert, nimmt das ZP geringfugig zu. Durch das permanent hohe Zeta-
Potential ist auch der hydrodynamische Durchmesser weitestgehend unabhangig vom pH-
Wert. Der deutliche Unterschied in Zeta-Potential und Stabilitdt gegentiber dem pH-Wert
zwischen NPSNPs_b a.s. und CSNPs_d-1 deutet darauf hin, dass Polystyrol erfolgreich auf
die Oberflache angebunden wurde. Dass der beobachtete Effekt nicht auf das zugegebene
CTAB zurickzufthren ist wurde durch die Messung von NPSNPs_b a.s. mit der gleichen
CTAB Menge ausgeschlossen. Diese Messung ist im Anhang (S. 163) aufgefuhrt.
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Abbildung 56: pH-Wert-abhéngige Zeta-Potentiale (m) und hydrodynamische Durchmesser (A) der CSNPs_d-1
f.d. und der NPSNPs_b a.s.. Das ZP und der hydrodynamische Durchmesser der CSNPs_d-1 ist weitestgehend
unabhéngig vom pH-Wert.

Auch fiir die CSNPs_d-2 wurden Zeta-Potential und hydrodynamischer Durchmesser pH-
Wer-Abhangig gemessen. In Abbildung 57 sind die Daten wieder im Vergleich zu den
eingesetzten Kernen (NPSNPs_b a.s.) abgebildet. Das Verhalten der CSNPs_d-2 ist analog zu
den CSNPs_d-1. Uber den gesamten betrachteten pH-Bereich hinweg besitzen die Partikel ein

positives ZP. Mit sinkendem pH-Wert steigt dieses leicht an. Auch der hydrodynamische
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Durchmesser ist Gber den betrachteten Bereich hinweg weitestgehend konstant. Daher kann
auch in diesem Fall darauf geschlossen werden, dass Polystyrol auf die Oberflache

angebunden wurde.
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Abbildung 57: pH-Wert-abhéngige Zeta-Potentiale (m) und hydrodynamische Durchmesser (A) der CSNPs_d-2
f.d. und der NPSNPs_b a.s.. Das ZP und der hydrodynamische Durchmesser der CSNPs_d-2 ist weitestgehend
unabhéngig vom pH-Wert.

Die TEM-Aufnahmen (Abbildung 58) der CSNPs d-1 zeigen ungleichméBig geformte
Partikel. Es sind deutlich Silica-Kerne erkennbar (schwarzer Pfeil), welche von kleinen
Polystyrol-Sphéren (blauer Pfeil) umhullt sind. Stellenweise sind mehrere NPSNPs auch durch
Polystyrol verbriickt. Ob diese Verbriickungen durch das Trocknen entstanden oder ob sie
auch schon in der Dispersion vorlagen, kann anhand der TEM-Aufnahmen nicht ausgemacht
werden. Wahrscheinlich bestand ein Teil schon in der Dispersion, da die zuvor gezeigten DLS
Messungen sonst Kkleinere hydrodynamische Durchmesser zeigen wiirden. Die CSNPs-

Aggregate/Agglomerate zeigen Hohlrdume (roter Pfeil), sodass die Mdglichkeit besteht, dass

diese Hohlrdume beim Eintrocknen einer Dispersion erhalten bleiben.

Abbildung 58: TEM-Aufnahmen der CSNPs_d-1. Es handelt sich um ungleichmé&Rig geformte Partikel. Silica-
Partikel sind von Polystyrol-Sphéaren umgeben und verbriickt. Ein Silica-Kern ist durch einen schwarzen und Eine
PS-Sphére durch einen blauen Pfeil gekennzeichnet. Der rote Pfeil kennzeichnet einen exemplarischen Hohlraum,
der bei der Verbriickung mehrerer Partikel entsteht.

Die TEM-Aufnahmen der CSNPs_d-2 zeigen ein &hnliches Bild: Ungleichmé&Rig geformte

Nanopartikel, bei denen Silica-NPs von PS-Sphdren umgeben sind. Jedoch sind die
Polystyrolsphdren (blauer Pfeil) deutlich groRer und dadurch die Kerne (schwarzer Pfeil) auch
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deutlich klarer voneinander getrennt. Auch hier entstanden bei der Aneinanderlagerung der
CSNPs Hohlraume (roter Pfeil). Dabei sind die Hohlrdume gréRer als die bei den CSNPs_d-1
auftretenden.

Abbildung 59: TEM-Aufnahmen der CSNPs_d-2. Es handelt sich um ungleichmé&Rig geformte Partikel. Silica-
Partikel sind von Polystyrol-Spharen umgeben und verbriickt. Ein Silica-Kern ist durch einen schwarzen und Eine
PS-Sphére durch einen blauen Pfeil gekennzeichnet. Der rote Pfeil kennzeichnet einen exemplarischen Hohlraum,
der bei der Verbriickung mehrerer Partikel entsteht.

Die TEM-Aufnahmen indizieren bereits unterschiedliche Polymermengen in den beiden
Partikelspezies. Zur Quantifizierung der organischen Anteile wurden TG-Messungen
durchgefuhrt. Der Massenverlust gegen die Temperatur ist in Abbildung 60 aufgetragen. Die
Massenverluste unterhalo von 200 °C waren dabei auf verdampfendes Losungsmittel
zuriickzuflihren. Werden die darauffolgenden Massenverluste (ber die Ldsungsmittelmenge
korrigiert, dann ergibt sich fur die CSNPs_d-1 f.d. ein organischer Anteil von 60% und fiir die
CSNPs_d-2 f.d. einer von 71%. Daraus wird ersichtlich, dass die Partikelspezies CSNPs_d-2
mehr Polymer enthélt. Dies deckt sich sowohl mit den TEM- Aufnahmen, als auch mit den
IR- und DLS-Messungen.
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Abbildung 60: Bis zu einer Temperatur von 200 °C weisen beide CSNPs einen geringen Massenverlust auf, der
auf Losungsmittelreste (z.B. Wasser) zuriickzufithren ist. Oberhalb von 200 °C betrégt der Massenverlust der
CSNPs_d-1 f.d. 60% und der der CSNPs_d-2 f.d. 71% und wird durch die Verbrennung organsicher Bestandteile
hervorgerufen.

Wiéhrend der Unterschied im Polymergehalt in den TEM Aufnahmen deutlich erkennbar ist,

fallt er im Rahmen der TG Messungen mit nur etwa 10% gering aus. Eine mogliche Erkl&rung
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ist, dass fur die CSNPs_d-1 ein Grofteil des Polymers in den Poren der Partikel vorlag,
weswegen es im TEM nicht sichtbar ist. Wéahrend bei den CSNPs_d-2 die Poren bereits nahezu
gefullt waren und sich das Polymer auch auerhalb der Partikel befand. Mithilfe des totalen
Porenvolumens der NPSNPs_b a.s. (0.7 cm®g™?) und dem Literaturwert der Dichte von
Polystyrol (1.05 g-cm™3)[214] [asst sich eine theoretische Polystyrolmenge berechnen, die das
Porensystem der Silica-NPs vollstdndig ausfillen wirde. Es ergibt sich ein Wert von
0.735 ges'Onpsnps - oder 73.5%. Auf theoretischer Basis wirden also die Uber die TG
ermittelten Mengen vollstandig in das Porensystem der Kerne passen. Das dem nicht so ist, ist
wahrscheinlich darauf zuriickzuflihren, dass das synthetisierte Polymer eine geringere Dichte
aufweist als jenes fur welches der Literaturwert gilt. Die Dichte eines Polymers ist abhangig
von dessen Polymerisationsgrad, sowie mdglichen Quellungsagenzien und auch Co-
Polymeren. Die tatsachliche Dichte des synthetisierten Polymers ist nicht bekannt. Ein
weiterer Grund kann sein, dass die Poren nicht vollstandig ausgefiillt wurden oder noch nicht
ausgefllte Poren durch PS-Spharen verschlossen wurden. Der berechnete Wert deutet auf die
Korrektheit der Annahme hin, dass fiir den Fall der CSNPs_d-1 der Grof3teil des Polymers im
Porensystem vorlag, wahrend der Mehranteil an Polymer (etwa 10%) bei den CSNPs_d-2 sich
auBerhalb der Partikel befand.

Die nahezu vollstandige Fillung der Poren mit Polymer ist auch anhand der Stickstoff-
Physisorptionsisothermen, die in Abbildung 61 gezeigt sind erkennbar. Es wird deutlich, dass
an die Kern-Schale Partikel nur ein sehr geringes Stickstoffvolumen adsorbierte. Die totalen
Porenvolumina sind mit 0.07 cm®g* (CSNPs_d-1 f.d.) und 0.04 cm®g* (CSNPs_d-2 f.d.)
gegeniber dem der Kerne mit 0.70 cm®-g* stark verringert. Auch hier liegt der kleinere Wert
bei den Partikeln mit groReren Polymermengen vor. Auch trotz diesen verbliebenden
Porenvolumina fande Polystyrol mit der oben genannten Dichte vollstandig im Porensystem
Platz.

AuBer den Isothermen der CSNPs_d-1 f.d. und CSNPs_d-2 f.d. ist auch die der NPSNPs_b
a.s. in Abbildung 61 gezeigt. Letzterer wurden im Rahmen der Synthese ersterer als Kern
verwendet. Die BET-Oberflachen betragen 50 m?-g~* fir die CSNPs_d-1 f.d. und 30 m>g*
fiir die CSNPs_b-2 f.d. und sind damit stark verringert im Vergleich zu den verwendeten
Kernen mit 350 m?g*. Dies ist darin begriindet, dass das Porensystem durch das entstandene
Polymer verschlossen oder ausgefillt wurde. Zwischen den beiden Kern-Schale-Partikeln
besteht ein geringer Unterschied. Die Spezies d-1 weist eine geringfiigig hohere BET-
Oberfl&che auf. Dies kann die Ursache in den verschiedenen, angebundenen Polymermengen

haben.
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Abbildung 61: Stickstoff-Physisorptionsisothermen der CSNPs_d-1 f.d. und CSNPs_d-2 f.d.. AuRerdem ist die
Isotherme der NPSNPs_b a.s. als Referenz gezeigt Es sind sowohl die Adsorptions- (m), als auch die
Desorptionszweige (A) gezeigt.

Extraktion der CSNPs

Die beiden synthetisierten CSNPs sollen als Templatmaterial fiir die Deposition von NPPt
verwendet werden. Um das Porensystem des Platins freizulegen muss das Polymer entfernt
werden. Dies sollte im Rahmen dieser Arbeit mittels Extraktion geschehen. Um die
Wirksamkeit der Extraktionsmethode zu validieren, wurde sie an den CSNPs getestet. Als

Referenz dienen die calcinierten NPSNPs_b.

Die An- und Abwesenheit des Polymers kann gut liber IR-Spektroskopie ermittelt werden, wie
in Abbildung 62 gezeigt. Dabei ist erkennbar, dass die Schwingungsbanden des Polymers nach
der Extraktion (im Vergleich zu Abbildung 53) stark verringert waren, jedoch nicht
vollstdndig verschwanden. Es war wahrscheinlich noch eine geringe Polymermenge

vorhanden.
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Abbildung 62: IR-Spektren der calcinierten NPSNPs_b und der extrahierten CSNPs_d-1 und CSNPs_d-2. In
einem geringen Ausmalf sind Schwingungsbanden erkennbar, die dem Polymer zugeordnet werden kénnen.

Die durch das IR-Spektrum hervorgerufene Vermutung bestétigte sich in den TG-Messungen

(Abbildung 62). Dort sind die Massenverluste gegen die Temperatur aufgetragen. Als
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Referenz sind wieder die calcinierten NPSNPs_b gezeigt. Unterhalb von 200 °C verdampften
Losungsmittelreste. Oberhalb von 200 °C wurden organische Bestandteile oxidiert. Wird die
Gesamtmasse um den Loésungsmittelanteil korrigiert, dann ergeben sich sowohl fir die
extrahierten CSNPs_d-1 als auch fur die extrahierten CSNPs_d-2 ein organischer Anteil von

11%. Das bedeutet, dass das Polymer durch die Extraktion nicht restlos entfernt werden
konnte.
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Abbildung 63: TG-Kurven der extrahierten CSNPs_d-1 und -2, sowie der calcinierten NPSNPs_b. Der
Massenverlust vor 200 °C ist auf Ldsungsmittelreste zuriickzufiihren. Der Massenverlust oberhalb von 200 °C (um

die Lésungsmittelmenge korrigiert) betrdgt fur die CSNPs in beiden Féllen etwa 11% und ist auf die Verbrennung
organsicher Bestandteile zurtickzufiihren.

In Abbildung 64 sind die Stickstoff-Physisorptionsisothermen der extrahierten CSNPs, sowie
der calcinierten NPSNPs_b abgebildet. Erstaunlich ist, dass das adsorbierte Stickstoffvolumen
fur die beiden extrahierten Proben hoher ausfiel, als fir die calcinierte Probe. Damit stimmen
auch erhéhte BET-Oberflachen von 730 m?-g* fiir die CSNPs_d-1 ex und 650 m?-g~* fur die
CSNPs_d-2 ex (Im Vergleich zu 590 m>-g*) Uberein. Eine Mdglichkeit ist, dass das Silica-
Gerlst im Rahmen der Polymerisationsreaktion und der nachfolgenden Aufarbeitung oder der
Extraktion, in Mitleidenschaft gezogen wurde. Es besteht die Mdglichkeit, dass zusétzliche
Porositét erzeugt wurde. Diese Degradation des Silicas kénnte bei den CSNPs_d-1 starker
ausgepragt sein, da diese mit weniger Polystyrol ummantelt sind und daher auch weniger

geschutzt sind. Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht weiterfiihrend untersucht.
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Abbildung 64: Stickstoff-Physisorptionsisothermen der extrahierten CSNPs_d-1 f.d. und CSNPs_d-2 f.d..
AuBerdem ist die Isotherme der NPSNPs_b calc als Referenz gezeigt Es sind sowohl die Adsorptions- (m), als auch
die Desorptionszweige (A ) gezeigt.

Das totale Porenvolumen nahm nach der Extraktion mit 1.10 cm®g? und 1.05cmdg™?
gegeniber 0.98 cm®g™t ebenfalls leicht zu. Die extrahierten CSNPs_d wiesen, trotz
Polymerriickstanden eine ahnliche, bzw. leicht erhthte, Porositat gegentiber den calcinierten
NPSNPs_b auf.

Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurde gezeigt, dass die Anbindung von Polystyrol an die NPSNPs_b a.s.
erfolgreich verlief. Die gebildeten CSNPs_d-1 und CSNPs_d-2 bildeten sowohl vor als auch
nach der Gefriertrocknung stabile Dispersionen aus. Anhand der TEM Aufnahmen sind
ungleichméaBige Primarpartikel erkennbar, bei denen die Silica-Kerne von Polymersphéaren
verschiedener GroéRen umgeben sind. Stellenweise waren mehrere Silica-NPs durch
Polystyrol-Sphéren verbriickt und es bildeten sich Netzwerke aus. Dies sollte jedoch kein
Problem fir die Verwendung als Templat darstellen, da diese Netzwerke Hohlrdume
aufweisen, sodass auch bei groReren Partikelzusammenschliissen noch pordses Platin

entstande.

Die angebundene Polymermenge konnte durch gemeinsame Erhéhung der Initiator- und
Monomerkonzentration wéhrend der Synthese ebenfalls erhdht werden. Dies schldgt sich in
groReren Partikeln wieder. Die Polystyrol-Spharen welche die NPSNPs umgeben besitzen

einen groReren Durchmesser.

Beziiglich der verwendeten Extraktionsmethode wurde festgestellt, dass nach dem Verfahren
fiir die CSNPs_d-1, als auch fiir die CSNPs_d-2 11% organische Bestandteile in den Partikeln
zurtickblieben. Im Vergleich zu den calcinierten NPSNPs_b ist die BET-Oberflache und das
totale Porenvolumen dennoch erhoht. Dies kdnnte auf eine vorangehende Degradation des

Silicas wéhrend der Polymerisationsreaktion, der anschlieRenden Aufreinigung oder der
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Extraktion deuten. Eine restlose Entfernung der organischen Bestandteile kdnnte mithilfe

weiterer Extraktionsschritte erreicht werden.

5.2 Charakterisierung der Templat- und Platinbeschichtungen

Dieses Unterkapitel beschéftigt sich mit den Templat- und Platinbeschichtungen. Dabei
werden die Platinbeschichtungen bezuglich ihrer elektrochemischen Eigenschaften, gewonnen
aus der Cyclovoltammetrie und elektrochemischer Impedanzspektroskopie, sowie dem
makroskopischen Erscheinungsbild untersucht. Dabei wird auf die CV-Messungen in 0.5 M
Schwefelséure eingegangen. Es wurden weitere CV-Messungen in Natriumchlorid-Ldsung
durchgefuhrt um eine bessere Vergleichbarkeit mit korperflissigkeitsartigen Medien zu
ermoglichen. Diese CV-Messungen sind im Anhang (S. 159ff) dargestellt. Die
Beschichtungen werden auBerdem mittels IR-Spektroskopie und Kontaktwinkelmessungen
analysiert. Einige ausgewahlte vielversprechende Proben werden dartiber hinaus Uber

Krypton-Physisorptionsmessungen charakterisiert.

Die Proben werden, je nachdem welches Templatmaterial verwendet wurde, getrennt
voneinander charakterisiert. Anschlielend wird auf die in 4.4. beschriebenen variierten
Parameter eingegangen. Eine Ubersicht (iber die diskutierten Platinproben ist in Tabelle 5
gegeben. Aufgefuhrt sind neben den Bezeichnungen der Platinproben auch die der
verwendeten Templatpartikel und die Seitenzahl unter welcher die Charakterisierung der

Partikel zu finden ist.

Tabelle 5: Zusammenfassung der Bezeichnungen der Platinproben, sowie die verwendeten Templatpartikel und
die Seitenzahl, unter welcher die Charakterisierung der Templatpartikel zu finden ist.

Probenbezeichnung Templatpartikel Seitenzahl NP
Pt_d CSNPs_d 84
Pt_e PSNPs 50 nm 75
PL_f NPSNPs_b 66
Pt_g P-NPSNPs_b 3

5.2.1 NPSNPs und modifiziert und unmodifiziert als Templatpartikel

In diesem Unterkapitel werden die Platinproben beschrieben, fir deren Synthese die
unmodifizierten (Pt_f) und Propyl-modifizierten NPSNPs_b (Pt_g) verwendet wurden. Beide
Systeme dienen als alternativer Ansatz um eine NPPt-Beschichtung aufzubauen, welche
NPSNPs in ihren Poren aufweist.
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In Abbildung 65 sind fotografische Aufnahmen der Proben gezeigt. Oben sind die der
Templatbeschichtungen aufgefuihrt. Die schwarze Féarbung ist begriindet durch die Reflektion
einer schwarzen Oberflache auf dem Platin, dadurch ist es moglich die Templatbeschichtung
deutlicher zu erkennen. Beide Templatbeschichtungen wiesen deutliche Inhomogenitaten auf.
Dies ist auf die geringe Stabilitét der Templatpartikel in Dispersion zurlickzufiihren, die bereits
in Abschnitt 5.1.1, bzw. 5.1.2, erlautert wurde. Im Anschluss an die Platindeposition und die
Calcination war kein poréses System erkennbar. Pordses Platin besaRe eine schwarze Féarbung.
Dies deutet darauf hin, dass keine pordse Struktur entstanden ist. Es waren geringe
Verfarbungen zu sehen, moglicherweise wurden die durch ungleichmaRig abgeschiedenes,

dichtes Platin hervorgerufen.

blankes Platin Pt_f Pt g
3
[eX
£ ‘
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>
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Abbildung 65: Fotos der Templat- (oben) und calcinierte Platinbeschichtungen (unten) der Proben, bei welchen
die unmodifizierten (Pt_f), bzw. die Propyl-modifizierten (Pt_g) NPSNPs_b als Templat verwendet wurden. Als
Referenz ist blankes Platin gezeigt. Die Templatstrukturen zeigen in beiden Fallen Inhomogenitéten. Nach der
Platinabscheidung ist zwar der Bereich erkennbar, auf welchem die Deposition ablief, die fur portses Platin erwarte
schwarze Féarbung bleibt jedoch aus. Vereinzelt sind mattere Bereiche erkennbar.

Ein pordses System besitzt eine hohe spezifische Oberflache. Besteht die aktive Oberflache
aus einem leitenden Material, dann ist auch die elektrochemisch aktive Oberflache (engl.:
electrochemical active surface area; EASA) erhoht. Diese kann aus den Cyclovoltagrammen
(Abbildung 66) errechnet werden. Es wurden EASAs von 1.8 + 0.2 cm?-cm™2 (blankes Platin),
9+ 1 cm?(Pt_f) cm2und 10 = 1 cm?-cm2 (Pt_g) ermittelt. In den Cyclovoltagrammen &ufert
sich dies durch htéhere Betrage der Stromstérken. Dichtes Platin sollte bei einer ideal glatten
Oberflache eine EASA von maximal 1 cm?cm™ aufweisen. Da jedoch mikroskopische
Unebenheiten auftreten und die Platinbeschichtung Risse und Kratzer aufweisen kann, war die
Oberflache und auch die elektrochemisch aktive Oberflache vergréRert. Fir Pt_f und Pt_g war
dieser Wert weiter erhéht, was auf eine hohere Rauigkeit hindeutete. Unter Umstanden wiesen
die beobachteten matten Bereiche auf den Fotos in Abbildung 65 auch eine geringe Porositat

auf.
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Abbildung 66: Cyclovoltagramme des blanken Platins und der Proben Pt_f und Pt_g. Abgebildet ist jeweils der
finfte Messzyklus. Es wurden elektrochemisch aktive Oberflachen von 1.8 +0.2 cm?cm™2 (blankes Platin),

9+ 1 cm?(Pt_f) cm™2 und 10 + 1 cm?-cm (Pt_g) gemessen. Die CVV-Messungen wurden in 0.5 M Schwefelsaure
durchgefiihrt.

In Abbildung 67 sind die Betrdge der Impedanz gegen die Frequenz aufgetragen. Es ist
erkennbar, dass die Werte der beiden Proben Pt_f und Pt_g leicht verringert gegeniiber denen
des blanken Platins sind. Dies liegt in der erhdhten EASA begriindet: Je mehr aktive

Oberfléache fiir den Ladungsibergang zur Verfligung steht, desto kleiner fallt der Impedanz-
Betrag aus.
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Abbildung 67: Betrag der Impedanz aufgetragen gegen die Frequenz. Die Impedanzbetrége der Proben Pt_f und

Pt_g sind leicht verringert gegeniiber dem blanken Platin. Die EIS-Messungen wurden in Natriumchloridlésung
(0.85%) durchgefiihrt.

In Abbildung 68 sind die IR-Spektren des blanken Platins und der Proben Pt_f und Pt_g
gezeigt. Das stark ausgepragte Rauschen kommt dadurch zustande, dass keine Schwingungen
beobachtet werden konnten, weshalb nur das Rauschen des Signals detektiert wurde. Silica-
Schwingungsbanden konnten keine beobachtet werden. Die Proben wurden nach der
Calcination durch Ultraschallbehandlung in Wasser und Ethanol gereinigt um auf der
Oberflache befindliche NPSNPs zu entfernen. Da keine Schwingungen des Silicas beobachtet

werden konnten, lagen wahrscheinlich keine von Platin umschlossene NPSNPs vor.
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Abbildung 68: IR-Spektren des blanken Platins und der Proben Pt_f und Pt_g. Das hohe Rauschen der Spektren
ist darauf zuriickzufiihren, dass es kaum ein Messsignal gab. Dies flihrt bei einem normierten Spektrum dazu, dass
das Grundrauschen der Messung Uberdeutlich auftritt. Im Rahmen der Messungen konnten keine
Schwingungsbanden des Silicas beobachtet werden, weswegen wahrscheinlich keine Vom Platin umschlossene
NPSNPs vorlagen.

Zusammenfassung

Mit den hier gezeigten Proben war es nicht méglich durchgehend porése Platinbeschichtungen
aufzubauen. Es liegt zwar eine vergroRerte elektrochemisch aktive Oberflache vor, dies ist
aber darauf zuriickzuflihren, dass stellenweise eine geringe Porositat vorliegen kénnte. Primar

ist der Grund vermutlich die deutlich rauere Oberflache im Vergleich zu dichten Platin.

Bereits in vorangegangenen Arbeiten (Masterarbeit von M.Sc. BJORN SCHREMMER)?
konnte gezeigt werden, dass es mit Alkyl-modifizierten NPSNPs nicht moglich ist pordse
Platinsysteme aufzubauen, die NPSNPs in den Poren enthalten. Die hier gezeigten Beispiele

sind eine Reproduktion dieser Ergebnisse, die denselben Schluss zuliel3en.

5.2.2 PSNPs als Templat

Dieser Abschnitt befasst sich mit den Proben fiir welche die kommerziell erworbenen PSNPs
als Templat verwendet wurden. Die Templatpartikel wurden im Abschnitt 5.1.3 (S. 75)

charakterisiert. Die Bezeichnung der Platinprobe lautet Pt_e-1.

In Abbildung 69 sind fotografische Aufnahmen der Templatstruktur und des abgeschiedenen
Platins der Probe Pt e-1 abgebildet. Das Foto der Templatstruktur (links) wurde so
aufgenommen, dass sich in der Oberflache des dichten Platins eine schwarze Oberflache
spiegelt. So ist der Kontrast zwischen Templat und Platin stirker. Das Templat zeigte
konzentrische Trocknungsringe. Durch die Verdampfung des Ldsungsmittels wéhrend der
Trocknung sinkt der Flissigkeitsspiegel, bis sich in der Mitte des Substrates ein Meniskus
bildet. An dieser Stelle werden hdufig keine Templatpartikel abgeschieden. Wé&hrend des
Trocknens wandert der Meniskus langsam von innen nach aufen. Dabei ist die

Bewegungsgeschwindigkeit stark von der Verdampfungsgeschwindigkeit und somit von
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Luftfeuchtigkeit und Temperatur abhéngig. Aber auch Erschitterungen beeinflussen diese
Bewegung maRgeblich. Durch diese Einfliisse kamen die erkennbaren Ringe zustande. Im
Anschluss an die Platindeposition (rechts) war eine weitestgenend homogene, schwarze
Flache erkennbar. Die zuvor erwahnten Ringe spiegelten sich auch im Platin wieder. Die
schwarze Férbung ist typisch flr pordse Platinsysteme.

Templat NPPt

Abbildung 69: Fotografische Aufnahmen der Templatstruktur und des abgeschiedenen Platins der Probe Pt_e-1.
Das Templat weil3t konzentrische Ringe auf, die durch geringe Variationen der Verdampfungsgeschwindigkeit oder
Erschiitterungen hervorgerufen werden. Diese Ringe lassen sich im abgeschiedenen Platin wiederfinden. Ansonsten
weilt das Platin eine schwarze Férbung auf, wie es fiir pordses Platin zu erwarten ist.

Die durch die Fotos vermutete Porositét lasst sich anhand der elektrochemischen Messungen
bestatigen. In Abbildung 70 sind die Cyclovoltagramme der Probe Pt e-1 und des dichten
Platins nebeneinander gezeigt. Es ist zu erkennen, dass bei dem pordsen Platin deutlich héhere
Stromstarken bei gleichem Potential gemessen wurden. Dies spiegelte sich auch in der stark
erhohten elektrochemisch aktiven Oberflache von 49 +5cm?cm™ (im Vergleich zu
1.8 £ 0.2 cm?-cm2 beim blanken Platin) wieder.
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Abbildung 70: Cyclovoltagramme des blanken Platins und von Pt _e-1. Die Probe Pt e-1 besitzt eine

elektrochemisch aktive Oberflache von 49 +5 cm?cm™. Die CV-Messungen wurden in 0.5 M Schwefelsaure
durchgefhrt.

Im Rahmen der EIS-Messungen (Abbildung 71) war eine deutliche Verringerung des Betrags
der Impedanz im niederfrequenten Bereich gegeniuiber dem blanken Platin auszumachen. Die

hohe aktive Oberflache ermdglicht einen besseren Ladungsibergang aus der Lésung in die
Elektrode.
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Abbildung 71: Impedanzspektren des blanken Platins und der Probe Pt_e-1. Der Betrag der Impedanz des pordsen
Platins ist vorallem im niederfrequenten Bereich im Vergleich zum blanken Platin verringert. Die EIS-Messungen
wurden in einer Natriumchloridldsung (0.85%) durchgefiihrt.

Es wurde ein Rontgen-Diffraktogramm angefertigt, welches in Abbildung 72 gezeigt ist.
Neben dem der Probe ist auch das des dichten Platins gezeigt. Als Referenz sind die
Literaturreflexe von Platin und Titan ebenfalls gezeigt. Die dichte Platinschicht besal} eine
Dicke von 100 nm. Als Tragermaterial dienten Silicium-Waferstiicke. Die beiden Materialien
waren durch eine 50 nm Titanhaftschicht verbunden. Die Réntgenstrahlung durchdrang die
Platinschicht, weshalb auch Reflexe des Titans erkennbar waren. Die jeweiligen intensivsten
Reflexe des Titans und des Platins sind nahe zueinander, weshalb es zu einer Uberlagerung
kam. Durch das Aufbringen des pordsen Platins stieg die Platinschichtdicke, daher waren die
relativen Reflexintensitaten des Titans bei der Probe Pt_e-1 schwacher. AuRer Platin und Titan

konnten keine weiteren Phasen beobachtet werden.
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Abbildung 72: Réntgendiffraktogramm des elektrochemisch abgeschiedenen porésen Platins im Vergleich zu dem
des dichten Platins. Als Referenz sind die Literaturreflexe von Platin und Titan gezeigt.[?16:217]
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Anhand von REM-Aufnahmen (Abbildung 73) konnen die homogen verteilten Poren des
Systems identifiziert werden. Die Poren sollten dabei die Grofe der verwendeten
Templatpartikel (vgl. TEM Aufnahmen S.77) widerspiegeln. Eine Auswertung der Grol3e ist
dabei jedoch nur wenig sinnvoll, da es ausgesprochen unwahrscheinlich ist, dass die oberste
NPs-Schicht genau zur Halfte mit Platin umwachsen wurde. Bei einer 1 000-fachen
VergroRerung der Aufnahmen (Anhang S. 165) wird deutlich, dass es in der Templatstruktur

Risse gegeben hat, welche mit dichtem Platin aufgefullt wurden.

Abbildung 73: REM-Aufnahmen in der Aufsicht der Probe Pt_e-1. Die hellen Bereiche werden durch das Platin
erzeugt und die dunklen Bereiche durch die Poren.

Anhand von Kontaktwinkelmessungen (Abbildung 74) war erkennbar, dass die
Templatbeschichtung (links) sehr hydrophil ist. Der Wassertropfen breitet sich (ber die
gesamte, beschichtete Flache aus. Ein Winkel konnte daher nicht bestimmt werden. Im
Anschluss an die Platindeposition und nach der Extraktion (rechts) ist die Oberflache
hydrophob. Dies ist auf die porose Metallstruktur zuruickzufiihren. Die Poren enthalten Luft,
der Wassertropfen selber tritt nur mit den dufleren Kanten des Materials in Kontakt. Es ergab
sich ein Kontaktwinkel von 110 £ 12 °. Mittig ist die KW-Messung an dem pordsen Platin
gezeigt, das noch das Templat in seinen Poren beinhaltet. Es wurde ein Kontaktwinkel von
54 + 6 ° gemessen. Das Material ist weniger hydrophil als das Templat und hydrophiler als
das reine portse Platin, somit positioniert es sich beziglich der Hydrophilitat zwischen denen

seiner beiden Bestandteile.

Templat NPPt+Templat NPPt ex

Abbildung 74: Kontaktwinkelmessungen an der Probe Pt_e-1. Links: Auf der Templatstruktur. Mittig: Nach der
Pt-Deposition, vor der Extraktion. Rechts: Nach der Extraktion. Das reine Templat ist sehr hydrophil, der Tropfen
breitet sich Uber die komplette beschichtete Flache aus. Ein Kontaktwinkel kann daher nicht bestimmt werden. Fir
die Kombination aus Templat und NPPt betrdgt der KW 54 + 6 ° und fiir das NPPt 110 + 12 °.
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Um die Porositat  weiterfihrend zu  charakterisieren  wurden  Krypton-
Physisorptionsmessungen durchgefihrt. Um diese anzufertigen wurden 28 Proben mit einer
gesamten beschichteten Oberflache von 22 cm? vermessen Die Isotherme, die sich aus der
Messung ergibt ist in Abbildung 75 dargestellt. Es wurde eine BET Oberfldche von
30 cm?-cm2 berechnet, was flr ein poroses System spricht. Da jedoch das adsorbierte
Krypton-Volumen gering ist, ist eine genaue BET-Auswertung nur bedingt moglich.
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0.008 -

0.006 -

V/cm3cm2

0.004 1

0.002 -

0.000+ . . : : |
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

PPy

Abbildung 75: Krypton-Physisorptionsmessung der Probe Pt_e-1. Es sind sowohl der Adsorptions- (m), als auch
der Desorptionszweig (A) gezeigt.

Anhand der durchgefiihnrten Messungen wurde ein totales Porenvolumen von

2.56:107% cm3-cm™ ermittelt.
Zusammenfassung

Unter der Verwendung von Polystyrol-Nanopartikeln als Templat war es mdglich ein pordses
System zu synthetisieren. Die Beschichtungen zeigten die erwartete schwarze Farbung und
dariiber hinaus verbesserte elektrochemische Eigenschaften, die auf ein pordses System
schlielen lieBen. Die Poren waren anhand von REM-Aufnahmen auszumachen. Das NPPt
besal einen groRen Kontaktwinkel der ebenfalls auf eine pordse Struktur hindeutet. Die BET-
Oberflache bewegten sich in einer ahnlichen Dimension wie die ermittelte elektrochemisch

aktive Oberflache, welche im zu erwartenden Bereich fiir porgse Edelmetallstrukturen lag.

5.2.3 CSNPs_d als Templat

In diesem Unterkapitel werden die Platinbeschichtungen beschrieben, fir deren Synthese die
CSNPs_d als Templat verwendet wurden. Dabei werden verschiedene Proben behandelt, fiir
die in Tabelle 6 eine Ubersicht gezeigt ist. Im ersten Teil wird dabei auf die Platinsysteme
Pt d-1 und Pt_d-3 eingegangen, fir deren Synthese die CSNPs_d-1 verwendet wurden. Im
zweiten Teil folgen die Systeme Pt _d-2 und Pt_d-4, die mithilfe der CSNPs_d-2 aufgebaut
wurden. Die Systeme Pt _d-1 und Pt_d-2 werden miteinander und mit Pt_e-1 im Abschnitt

5.2.4 in den Zusammenhang gesetzt.
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Tabelle 6: Platinproben Pt_d und die Templatpartikel, welche fiir die Synthese verwendet wurden

Probenbezeichnung Templatpartikel
Pt_d-1 CSNPs_d-1 f.d.
Pt_d-2 CSNPs_d-2 f.d.
Pt_d-3 CSNPs_d-1 a.s.
Pt_d-4 CSNPs_d-2 a.s.

Verwendung von CSNPs_d-1 als Templat

In diesem Teil werden die Systeme behandelt, fir deren Aufbau die Templatpartikel
CSNPs_d-1 verwendet wurden. Es werden sowohl die Systeme betrachtet, flir deren Synthese
die gefriergetrockneten Templatpartikel (engl.: freeze dried; f.d.) verwendet wurden, als auch
die fur deren Aufbau die Templatpartikel im direkten Anschluss an ihre Synthese (engl.: as
synthesized; a.s.) verwendet wurden. Beide Systeme wurden dabei Uber IR-Spektroskopie und
bezuglich ihrer elektrochemische Eigenschaften charakterisiert. Das Pt _d-1-System wurde

dariiber hinaus auch uber Kontaktwinkel- und Physisorptionsmessungen untersucht.

In Abbildung 76 sind fotografische Aufnahmen der Templat und der Platinstrukturen gezeigt.
Die Proben der Templatstruktur wurden dabei so fotografiert, dass die Platinoberflache eine
schwarze Reflektion zeigte. Somit ist das weille Templat deutlicher zu erkennen. Das Templat
wies konzentrische Trocknungsringe auf. Diese konnen durch Erschitterungen oder
Variationen in der Raumtemperatur oder Luftfeuchtigkeit entstehen. Diese Trocknungsringe
lieRen sich auch in der Platinstruktur in schwacher Auspragung wiederfinden. Ansonsten
waren die abgeschiedenen Platinstrukturen homogene, schwarze Beschichtungen. Die
schwarze Férbung ist dabei typisch fur pordse Platinsysteme. Stellenweise traten
makroskopische Defekte, wie bei der Platinstruktur des Pt_d-3-Systems. Diese traten jedoch

nur vereinzelt und unabhéngig vom System auf.
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Abbildung 76: Fotografische Aufnahmen der Templat- und Platinbeschichtungen der Proben Pt_d-1 und Pt_d-3.
Als Referenz ist auBerdem ein Foto des blanken Platins gezeigt. Die Templatbeschichtungen zeigten konzentrische
Trocknungsringe. Diese waren in schwacher Auspragung auch in den Platinbeschichtungen wieder zu erkennen.
Die Pt-Beschichtungen zeigten eine schwarze Féarbung, was auf poréses Platin hindeutet. Ansonsten sind die
Beschichtungen makroskopisch homogen und wiesen nur selten makroskopisch erkennbaren Defekte auf (wie z.B.
bei Pt_d-3).

Zur weiterfiihrenden Charakterisierung wurden die elektrochemischen Eigenschaften der
Proben untersucht. In Abbildung 77 sind die Cyclovoltagramme der Proben Pt_d-1 und Pt_d-
3 gezeigt. Beide Proben zeigten deutlich hohere Stromstérken als es bei dem dichten Platin
der Fall war. Dies war flr ein pordses System zu erwarten. Die Probe Pt_d-3 zeigte dariiber
hinaus gréRere Stromstarken als Pt_d-1. Die elektrochemisch aktiven Oberflachen der beiden
Proben betrug 59 + 6 cm>cm2 (Pt_d-1) und 76 + 8 cm?cm™2 (Pt_d-3). Der Unterschied der
EASASs der beiden Platinproben liegt an dem verwendeten Templat. Fiir Pt_d-1 wurden die
gefriergetrockneten CSNPs_d-1 f.d. und fiir Pt_d-3 die CSNPs_d-1 a.s. direkt im Anschluss
an ihre Synthese verwendet (S. 84). Wie bei der Charakterisierung dieser Nanopartikel
festgestellt wurde, kommt es im Rahmen der Gefriertrocknung zur Teilaggregation der
Templatpartikel. Es ist vorstellbar, dass die gefriergetrockneten Templatpartikel, bedingt
durch die etwas gréReren Partikel, als Templatstruktur weniger Hohlrdume aufwiesen und
dadurch die spezifische Oberfliche des abgeschiedenen Platins (und damit auch die

elektrochemisch aktive Oberflache) geringer ausfiel.
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Abbildung 77: Cyclovoltagramme der Proben Pt_d-1 und Pt_d-3. Es ist jeweils der finfte Zyklus abgebildet.
Gemessen wurde in 0.5 M Schwefelsdure. Die beiden pordsen Systeme zeigen deutlich hdhere Stromstérken als
das dichte Platin. Pt_d-1 besitzt eine EASA von 59 + 6 cm?-cm2 und Pt_d-3 von 76 + 8 cm?-cm™2.

In Abbildung 78 sind die Betrédge der Impedanz der Proben Pt_d-1 und Pt_d-3, sowie des
dichten Platins gegen die Frequenz aufgetragen. Es wird deutlich, dass die pordsen Systeme
insbesondere im niederfrequenten Bereich geringere Impedanzbetrdge aufwiesen. Dies liel3
sich auf die vergroRerte Oberflache zurtickfuhren. Interessanterweise ist der Betrag der
Impedanz der Probe Pt _d-3 (die eine hohere EASA aufweist) im Bereich 0.2 Hz bis etwa
400 Hz grofer als der von Pt_d-3. Dies kann mdglicherweise dadurch erklart werden, dass das
Platin durch die etwas unterschiedlichen Templatpartikel eine leicht andere Strukturierung
besalR. Mdglicherweise kam es in der Templatstruktur zu einer anderen Verkniipfung der
Templatpartikel und es entstanden tendenziell kleinere Poren. In diesen Poren blieben ggf.

Polymerriickstande zuriick, deren Einfluss sich beim Messen der Impedanz bemerkbar machte.
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Abbildung 78: Auftragung des Betrags der Impedanz gegen die Frequenz der Proben Pt_d-1 und Pt_d-3. Die EIS-
Messungen wurden in Natriumchloridlésung (0.85%) durchgefiihrt. Die beiden pordsen Proben zeigen gegentber
dichtem Platin einen geringeren Impedanzbetrag im niederfrequenten Bereich.

Wurde die Impedanzmessung nach der Cyclovoltammetrie wiederholt, dann ergab sich der in
Abbildung 79 dargestellte Kurvenverlauf. Die zuvor erkennbare Erhéhung des
Impedanzbetrags der Probe Pt_d-3 war nicht mehr zu erkennen. Dies deutet darauf hin, dass

die Ursache tatsachlich auf Oberflachenverunreinigungen zurlckzufiihren war. Diese wurden
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durch die Cyclovoltammetrie entfernt. Interessanterweise war dieses Verhalten bei der Probe
Pt_d-1 nicht zu beobachten, obwohl die Proben gemeinsam extrahiert wurden. Womdglich
unterschieden sich die Proben im Aufbau ihres Porensystems, was zur Folge hate, dass die
Verunreinigungen in der Probe Pt_d-3 nach der Extraktion zuruickblieben.
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Abbildung 79: Auftragung des Betrags der Impedanz gegen die Frequenz. Die EIS-Messungen wurden in
Natriumchloridlésung (0.85%) durchgefuhrt. Die EIS-Messung der Probe Pt_d-3 wurde im Anschluss an eine CV
durchgefiihrt. Dies hat zu einem Angleichen der Probe Pt_d-3 an die Probe Pt_d-1 gefiihrt.

In Abbildung 80 sind die Réntgendiffraktogramme des dichten Platins und der Probe Pt_d-1,
sowie die Literaturreflexe von Platin und Titan gezeigt. Die beschichteten Substrate bestehen
aus Silicium Wafer-Stiicken, die mit 50 nm Titan als Haftvermittler und 100 nm Platin
beschichtet waren. Im Falle des dichten Platins durchdrang die Rontgenstrahlen die
Platinschicht, weshalb die Titanreflexe deutlich ausgepragt sind. Der intensivste Titan- und
Platinreflex uberlagern einander. Im Falle der Probe Pt_d-1 war die Platinbeschichtung durch
das zusétzlich elektrochemisch abgeschiedene Platin dicker. Aufgrund dessen nahmen die
relativen Intensitéten der Reflexe des Titans ab. Neben dem Titan und dem Platin konnten tiber

die Rontgen-Diffraktometrie keine weiteren Phasen beobachtet werden.
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Abbildung 80: Réntgendiffraktogramm des elektrochemisch abgeschiedenen pordsen Platins im Vergleich zu dem
des dichten Platins. Als Referenz sind die Literaturreflexe von Platin und Titan gezeigt.[?16:217]

Die Proben wurden, bevor sie mithilfe von IR-Spektroskopie untersucht wurden, im
Ultraschallbad gereinigt um NPSNPs zu entfernen die sich lediglich auf der Oberflache
befanden und nicht ins Platinsystem eingebettet wurden. Die IR-Spektren der Proben Pt_d-1
und Pt d-3 sind in Abbildung 81 gezeigt. Dabei ist die asymmetrische Si—O-Si
Streckschwingung durch einen Pfeil markiert. Sie deutet auf das Vorhandensein von NPSNPs
im pordsen System hin. Es ist erkennbar, dass die Messung ein starkes Grundrauschen aufwies.
Dies ist auf die geringe Intensitat des Messsignals zurlickzufuhren. Die Beschichtungen
wurden mittels IR-ATR Uberpriift. Nur ein geringes Probenvolumen stand der Messung zur
Verfligung. Dabei wurde der IR Strahl durch die porése Probe zwar gestreut, aber eine
Absorption fand nur durch die NPSNPs im Platin statt. Weiterhin wurden im IR Spektrum
keine Alkylschwingungen beobachtet. Da in Abschnitt 5.1.5 jedoch bereits erldutert wurde,
dass die Extraktion der CSNPs nicht vollstandig abl&uft, ist davon auszugehen, dass dies bei
dem pordsen Platin ebenfalls der Fall ist. Die Schwingungen bei 2360 cm™ und 2340 cm™

sind auf Kohlenstoffdioxid zurtickzufiihren.
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Abbildung 81: IR-Spektren der Proben Pt_d-1 und Pt_d-3. Die Proben wurden vor dem Messen im Ultraschallbad
gereinigt, um NPSNPs zu entfernen, die sich nur auf der Probenoberfliche befinden. Durch Pfeile sind die
asymmetrischen Si—O-Si Streckschwingungen markiert.

Anhand der elektrochemischen Messungen und der IR-Spektroskopie konnte gezeigt werden,
dass das Gefriertrocknen der Templatpartikel zwar eine Verringerung der elektrochemisch
aktiven Oberflache des pordsen Platins nach sich zieht, der Aufbau des pordsen Systems
jedoch gleichermalRen mdglich scheint. Der Betrag der Impedanz ist herabgesetzt, das IR-
Spektrum zeigt die Anwesenheit der NPSNPs und auch das makroskopische Erscheinungsbild
spricht fir pordses Platin. Die gefriergetrockneten CSNPs bieten den Vorteil, dass sie
Lagerungsstabil sind. Dies ist im Anhang (S. 164) exemplarisch an TEM-Bildern gezeigt. Die
frisch synthetisierten NPs degradieren in Dispersion mit der Zeit und mussten daher vor jedem
Templataufbau neu synthetisiert werden. Dadurch kann unter anderem keine exakte
Ubereinstimmung der Templatpartikel miteinander gewéhrleistet werden. Aus diesem Grund
wurden die gefriergetrockneten NPs ausgewéhlt um Proben fir die weiterfihrende

Charakterisierung, Freisetzungen und Zellkulturen zu synthetisieren.

In Abbildung 82 sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probe Pt _d-1 gezeigt.
Die Aufnahmen wurden bei 25 000-facher VergroRerung (links) und 100 000-facher
VergroRerung (rechts) in Aufsicht auf die Probe aufgenommen. Auf der linken Aufnahme sind
sowohl Poren (griiner Pfeil) als auch NPSNPs (gelber Pfeil) erkennbar. Es sind sehr viele
ungleichméRig angeordnete Silica-Partikel vorhanden. Zwischen den Silica-NPs befindet sich
ein weiteres Material, welches exemplarisch durch einen roten Pfeil markiert ist. Dabei
handelte es sich wahrscheinlich um portses Platin. Die rdumliche Ndhe der NPSNPs
zueinander, war der in dem verwendeten Templat (Abbildung 55 Seite 89) ahnlich. Die
Porengrolie &hnelte der GrolRe der Polystyrolsphdren des Templates und die erkennbaren
Platinstrukturen lieferten ein gutes Abbild der Hohlrdume im Templatsystem. Die rechte
Aufnahme zeigt, dass die Probe Uber mehrere Mikrometer hinweg homogen war. Auf

Aufnahmen mit geringerer VergroRerung (siehe Anhang S.164) ist erkennbar, dass es Bereiche
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gab, in denen dichtes Platin abgeschieden wurde. Dabei handelt es sich um die Bereiche in
denen wéhrend der Trocknung der Templatstruktur Risse auftraten.

Abbildung 82: REM-Aufnahmen der Probe Pt_d-1 in Aufsicht. In 25000 (links) und 100 000-facher (rechts)
VergroRerung. Durch den gelben Pfeil ist exemplarisch ein NPSNP, durch den griinen Pfeil eine Pore und durch
den roten Pfeil Platin gekennzeichnet.

Wie bereits in Abschnitt 5.1.5 gezeigt wurde wiesen die verwendeten Templatpartikel ein
hohes Zeta-Potential auf, was unter anderem auch auf das der Dispersion zugesetzte CTAB
zurtickzufiihren war. Aufgrund dessen ist es nicht verwunderlich, dass die Templatstruktur
einen kleinen Kontaktwinkel von 21 + 4 ° aufwies. Somit war sie hydrophil. Es sollte daher
auch fur den Elektrolyten kein Problem darstellen, das Templat wéhrend der Elektrolyse zu
durchdringen. Nach der Platinabscheidung und der Extraktion wies die Beschichtung einen
Kontaktwinkel von 79 + 6 ° auf. Damit war sie, trotz der hohen Anzahl hydrophiler NPSNPs,
nur schwach hydrophil. Dies I&sst sich auf das pordse Platin zurlckfiihren und die Luftblasen,
die in der pordsen Struktur eingeschlossen wurden, wenn die Oberflache in Kontakt mit einem
Wassertropfen tritt. VVor der Extraktion wies die Struktur einen Kontaktwinkel von 40 + 2 °
auf, dieser ergab sich aus den gemeinsamen Eigenschaften der Templatstruktur und des
pordsen Platins zusammen und bewegte sich dementsprechend auch in der Mitte der

Kontaktwinkel der beiden. Die Kontaktwinkelmessungen sind in Abbildung 83 dargestellt.

Templat NPPt+Templat NPPt ex

Pt d-1

Abbildung 83: Exemplarische Aufnahmen der Kontaktwinkelmessungen der Templatstruktur (links) des
nanopordsen Platins (rechts) und des Platins, welches noch das Templat beinhaltet (mittig) der Probenspezies Pt_d-
1. Die Kontaktwinkel fiir Pt_d-1 lauten: 21 + 4 ° (Templat), 40 + 2 ° (NPPt+Templat) und 79 + 6 ° (Pt).

In Abbildung 84 ist die Krypton-Physisorptionsisotherme der Probe Pt_d-1 gezeigt. Um diese
aufzunehmen wurden 28 Proben mit einer gesamten beschichteten Oberflache von 22 cm?

vermessen. Mittels der gezeigten Isotherme wurde eine BET-Oberflache von 110 cm?-cm™
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ermittelt. Diese liegt deutlich Uber der elektrochemisch aktiven Oberflaiche mit
59 + 6 cm*cm 2. Dies ist auf den Beitrag durch die NPSNPs zurtickzufiihren. Das totale

Porenvolumen betrug 9.78-107° cm3-cm™2,
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Abbildung 84: Krypton-Physisorptionsisothermen der Probe Pt_d-1. Es sind sowohl der Adsorptions- (m), als auch
der Desorptionszweig (A) gezeigt.

Verwendung von CSNPs_d-2 als Templat

In  Abbildung 85 sind die fotografischen Aufnahmen der Templat- und der
Platinbeschichtungen der Proben Pt_d-2 und Pt_d-4 gezeigt. Zum Vergleich ist ebenfalls eine
Aufnahme des dichten Platins gezeigt. Die Templatbeschichtungen zeigten konzentrische
Ringe. Wahrend des Trocknens nimmt das VVolumen der Dispersion zunéchst ab, bis sich ein
dunner Dispersionsfilm auf der Substratoberflache bildet. Ab einem gewissen Zeitpunkt
berthrt der sich ausbildende Meniskus die Substratoberfléche. Dies ist zuerst in der Mitte der
Fall. Von dort ausgehend wandert der Meniskus durch weiteres Verdampfen des
Lésungsmittels von innen nach auBen. Anderungen in der Verdampfungsgeschwindigkeit
(z.B. durch Anderung der Temperatur oder Luftfeuchtigkeit) oder Erschitterungen konnen
dabei diese Bewegung beeinflussen und die erkennbaren Trocknungsringe verursachen. Diese
Ringe waren in abgeschwéchter Form auch noch nach der Platindeposition erkennbar. Die
Platinbeschichtung wies nach ihrer Abscheidung eine tiefschwarze Farbung auf. Dies deutet
bereits auf ein pordses System hin. Ansonsten sind die Platinfilme sehr homogen. Gelegentlich
waren makroskopische Defekte erkennbar. Dies ist jedoch nur selten und dazu unabhangig

von dem Templatmaterial der Fall.
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Abbildung 85: Fotografische Aufnahmen der Templat- und Platinbeschichtungen der Proben Pt_d-2 und Pt_d-4.
Als Referenz ist auferdem ein Foto des blanken Platins gezeigt. Die Templatbeschichtungen zeigen konzentrische
Trocknungsringe. Diese sind in schwacher Auspragung auch in den Platinbeschichtungen wieder zu erkennen. Die
Pt-Beschichtungen zeigen eine schwarze Farbung, was auf pordses Platin hindeutet. Ansonsten sind die
Beschichtungen makroskopisch homogen und weisen nur selten erkennbare Defekte auf (wie z.B. bei Pt_d-3).

In Abbildung 86 sind die Cyclovoltagramme der Proben Pt_d-2 und Pt_d-4 gezeigt. Mit den
stark erhohten Stromstérkebetragen, zeigten Pt_d-2 und Pt_d-4 das Verhalten eines pordsen
Materials. Es lieBen sich EASAs von 56 + 6 cm*cm2 (Pt_d-2) und von 58 + 6 cm?cm ™2
(Pt_d-4) errechnen. Die elektrochemisch aktiven Oberflachen sind sich im Rahmen der

Abweichung sehr ahnlich.
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Abbildung 86: Cyclovoltagramme der Proben Pt_d-2 und Pt_d-4. Es ist jeweils der flinfte Zyklus abgebildet.

Gemessen wurde in 0.5 M Schwefelsdure. Die beiden pordsen Systeme zeigen deutlich hdhere Stromstérken als
das dichte Platin. Pt_d-2 besitzt eine EASA von 56 + 6 cm?cm™2 und Pt_d-4 von 58 + 6 cm?-cm™,

Die beiden portsen Systeme zeigten einen verringerten Verlauf des Impedanzbetrages
gegenuber dem blanken Platin. Die Probe Pt_d-4 hat beginnend bei etwa 400 Hz und
fortlaufend zu geringeren Frequenzen einen hoheren Verlauf als die Probe Pt_d-2 gezeigt. Im
Rahmen der CV-Messungen konnte kein Unterschied der Proben, wie in der
Impedanzmessung beobachtet, nachgewiesen werden. Méglicherweise unterscheidet sich die
pordse Struktur der beiden Systeme dahingehend, dass das nicht gefriergetrocknete Templat
noch Monomer-Rickstande im Polystyrol aufwies, die als Weichmacher wirkten und eine

hohere Beweglichkeit der Polymerketten zur Folge hatten. Somit konnte es im Rahmen des
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Eintrocknens zur Koaleszenz der Partikel kommen, wodurch ein anderes System entstand.
Aulerdem besteht die Mdglichkeit, dass das Templat aus diesem System weniger gut durch
die Extraktion entfernt werden konnte.
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Abbildung 87: Auftragung des Betrags der Impedanz gegen die Frequenz. Die EIS-Messungen wurden in
Natriumchloridlésung (0.85%) durchgefiihrt. Die beiden pordsen Proben zeigen einen geringeren Impedanzbetrag
im niederfrequenten Bereich gegeniiber dem dichten Platin.

Wurde das Pt _d-4 System mittels EIS im Anschluss an die CV untersucht, dann war eine
Verringerung des Impedanzbetrages erkennbar. Der Kurvenverlauf naherte sich dem der Probe
Pt d-2 an, wobei er jedoch weiterhin gréRere Werte annahm (Abbildung 90). Dies deutet
darauf hin, dass auf der Platinoberflache Verunreinigungen, z.B. Polymerriickstande vorlagen,
die durch die CV entfernt wurden. Die erkennbaren frequenzabhéngigen Anstiege des
Impedanzbetrages sind auf die Kondensatoreigenschaften der elektrochemischen
Doppelschicht zuriickzufuhren. Da der Verlauf parallel, der Beginn des Anstiegs jedoch zu
kleineren Frequenzen verschoben ist. Der Anstiegsbeginn ist dabei unteranderem abhéangig
von der Kapazitat: Mit steigender Oberflache nimmt auch die Kapazitat zu. Dennoch kénnen
auch weitere Faktoren wie lonen-Konzentrationen, Verunreinigungen, Oxidschichten oder die
Adsorption von Molekiilen eine Rolle spielen. Die CV-Messungen deuten auf ahnliche aktive
Oberflachen hin, liefern jedoch keine Aussage beziiglich des Aufbaus oder der Ausdehnung
des Porensystems. So kénnte zum Beispiel der Kontakt des Platins und der NPSNPs einen
Einfluss auf die Kapazitidt der elektrochemischen Doppelschicht nehmen. Eine weitere
Mdglichkeit ware, dass die spezifische Oberflache der Probe Pt_d-4 geringer ist als die der
Probe Pt_d-2, jedoch elektrochemisch aktiver beztiglich der Reduktion von Hydroniumionen.
Dies kann unter anderem von den présentierten Kristallitflachen abhangen. Diese Aspekte

wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht weiterfihrend untersucht.
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Abbildung 88: Auftragung des Betrags der Impedanz gegen die Frequenz. Die EIS-Messungen wurden in
Natriumchloridlésung (0.85%) durchgefiihrt. Die EIS-Messung der Probe Pt_d-4 wurde im Anschluss an eine CV
durchgefihrt. Dies hat zu einem Angleichen der Probe Pt_d-4 an die Probe Pt_d-2 gefiihrt, jedoch weifit Pt_d-2
weiterhin geringere Impedanzbetrage auf.

In Abbildung 89 sind, im Vergleich zu den Literaturreflexen von Platin und Titan, die
Rontgendiffraktogramme des dichten Platins und der Probe Pt _d-2 gezeigt. Bei den in dieser
Arbeit verwendeten Substraten handelte es sich um Silicium Wafer, die fiir eine bessere
Anhaftung der 100 nm Platinschicht zuvor mit 50 nm Titan beschichtet wurden. Da die
Eindringtiefe der Rontgenstrahlung groRer war als die Dicke der Platinbeschichtung, waren
die Reflexe des Titans erkennbar. Die jeweilig intensivsten Reflexe des Platins und des Titans
tberlagern sich dabei einander. Nachdem die pordse Platinbeschichtung abgeschieden wurde,
nam die relative Intensitdt der Titanreflexe ab. Dies lag an der gréReren Platinschichtdicke.

Neben den Reflexen des Platins und des Titans konnten keine weiteren Phasen beobachtet

werden.
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Abbildung 89: Réntgendiffraktogramm des elektrochemisch abgeschiedenen pordsen Platins im Vergleich zu dem
des dichten Platins. Als Referenz sind die Literaturreflexe von Platin und Titan gezeigt.[216:217]
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In den IR-Spektren (Abbildung90) ist die Position der Schwingungsbande der
asymmetrischen Si—O-Si Streckschwingung durch einen Pfeil markiert. An der markierten
Stelle ldsst sich ein schwach ausgepragtes Messsignal erahnen. Dieses deutet auf die
Anwesenheit von Silica im System hin. Da ein entsprechend schwaches Signal vorlag, ist das
Grundrauschen verhéltnismaRig stark ausgepragt. Die Proben wurden vor der Messung im
Ultraschallbad gereinigt um die, auf der Oberflache anhaftenden, NPSNPs zu entfernen.
Dementsprechend ist es nicht verwunderlich, wenn im Platinsystem nur wenige NPSNPs
vorlagen und somit nur ein geringes Signal in den IR-Spektren vorlag. Weiterhin waren keine
Alkyl-Schwingungsbanden erkennbar. Dennoch besteht die  Mdglichkeit, dass
Polymerriickstande vorlagen, da, wie in Abschnitt 5.1.5 gezeigt, die Extraktion der CSNPs

nicht vollstandig ablief.
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Abbildung 90: IR-Spektren der Proben Pt_d-2 und Pt_d-4. Die Proben wurden vor dem Messen im Ultraschallbad
gereinigt um auf der Probenoberflache anhaftende NPSNPs zu entfernen Durch einen Pfeil ist die Position der
asymmetrischen Si—O-Si Streckschwingung markiert.

Wie bereits fiir die Proben Pt _d-1 und Pt_d-3 erldutert, wiesen auch die Proben Pt_d-2 und
Pt d-4 4hnliche Eigenschaften auf. Das pordse Erscheinungsbild, sowie die
elektrochemischen Messungen lieRen auf ein pordses System schliefen. Darliber hinaus
deuten die IR-Spektren die Anwesenheit von NPSNPs an. Ein deutlicher Unterschied trat im
Rahmen der Impedanzspektroskopie auf. Die Probe Pt_d-4 zeigte bei kleinen Frequenzen
einen erhodhten Betrag. Die Gefriertrocknung der Templatpartikel CSNPs_d-2 hatte daher
einen positiven Einfluss auf die elektrochemischen Eigenschaften der entstehenden
Platinstruktur. In Dispersion treten nach einer Weile Degradationserscheinungen am Silica-
Kern auf (néher beschrieben im Anhang S. 164). Aufgrund dessen wurde die Probe Pt_d-2 im
Rahmen der weiterfihrenden Charakterisierung, sowie fir die Freisetzungsversuche und die

Zellkulturuntersuchungen verwendet.

Die REM-Aufnahmen der Probe Pt _d-2 sind in Abbildung 91 gezeigt. Dabei ist das
Porensystem schon bei einer 25 000-fachen VergroRRerung (links) deutlich erkennbar. Bei einer

100 000-fachen VergrolRerung (rechts) sind auflerdem die NPSNPs erkennbar. Einer ist
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exemplarisch mit einem gelben Pfeil gekennzeichnet. Eine exemplarische Pore ist durch einen
roten Pfeil und Platin durch einen griinen Pfeil markiert. Auch in diesem Fall entsprach die
raumliche Nahe der NPSNPs der, die bereits in den Templatpartikeln, vorlag (Abbildung 59
Seite 92). Fur die Probe Pt_d-2 wurden Templat-NPs verwendet die einen grofieren
Polymeranteil aufwiesen (vgl. Seite 92) als die fur Pt_d-1. Dementsprechend war die Anzahl
der NPSNPs geringer. Die GrolRe der Poren im Platin stimmten gut mit der Grolie der
Polystyrolsphéren tberein. Anhand der linken Aufnahme wird auch wieder die Homogenitéat
Uber einige Mikrometer hinweg deutlich. Analog zu Pt_d-1 sind anhand von Aufnahmen mit
geringerer Vergroferung (siehe Anhang S. 165) Bereiche dichten Platins erkennbar, die auf
eine Rissbildung wéhrend der Trocknung zurtickzufiihren sind. In den Rissen lagen wahrend

der Platindeposition keine NPs vor und somit entstand kein pordses System.

“3_2 ‘ —
RoSS

100 nm

Abbildung 91: REM-Aufnahmen der Probe Pt_d-2 in Aufsicht. In 25000 (links) und 100 000-facher (rechts)
VergroRerung. Durch den gelben Pfeil ist exemplarisch ein NPSNP, durch den griinen Pfeil eine Pore und durch
den roten Pfeil Platin gekennzeichnet.

Von der Probe Pt_d-2 wurden neben den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen auch
transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen angefertigt. Zu diesem Zweck wurde die
Probe zwischen zwei Silicium-Wafern in ein Polymer eingebettet und auf einige hundert
Nanometer Dicke abgetragen. Die Aufnahmen sind in Abbildung 92 abgebildet. Durch einen
blauen Pfeil ist die Titanhaftschicht gekennzeichnet, welche sich auf der Oberflache des
Silicium-Wafers befand und das dichte Platin anbinden sollte. Dariber folgt, gekennzeichnet
durch einen schwarzen Pfeil, die Schicht aus dichtem Platin, welche sich bereits vor der
elektrochemischen Deposition auf den Wafern befand. Sie wies eine Dicke von etwa 100 nm
auf, was mit den Herstellerangaben (bereinstimmt. Die pordse Platinbeschichtung ist durch

einen roten Pfeil gekennzeichnet und wies eine Dicke von etwa 350 nm auf.

Auf dem rechten Bild lassen sich die Poren ausmachen bei welchen es sich um die dunkel
gefarbten, runden Bereiche, welche exemplarisch durch einen roten Pfeil gekennzeichnet sind,
handelt. Sie wurden durch die Positionen der Polystyrolspharen im Templat hervorgerufen.
Aulerdem gibt es Hohlraume, die eine Strukturierung aufweisen, wie exemplarisch durch den

grinen Pfeil gekennzeichnet. Dabei handelt es sich wahrscheinlich um die Positionen, an
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denen sich die NPSNPs befanden. Bei der markierten Stelle beispielsweise handelt es sich um
einen Silica-Kern, der sich mittig zwischen zwei Polystyrol-Sphéren befand. Die Silica-NPs
selber wurden wahrscheinlich wéhrend der Probenpréparation entfernt, da die Probe zum
durchstrahlen eine Dicke aufwies, die sich in der GroRenordnung der Nanopartikel bewegte.

Abbildung 92: TEM-Aufnahmen der Probe Pt_d-2. Durch den blauen Pfeil ist die Titanhaftschicht
gekennzeichnet, welche Platin und Silicium-Wafer verbindet. Links: Die initiale Schicht aus dichtem Platin
(100 nm) ist mit einem schwarzen Pfeil und das pordse Platin durch einen roten Pfeil gekennzeichnet. Die
Schichtdicke der pordsen Struktur betrdgt dabei etwa 350 nm. Rechts: Der rote Pfeil kennzeichnet eine Pore, die
durch das Vorhandensein einer Polystyrolsphare erzeugt wurde und der griine Pfeil zeigt einen Abdruck eines
NPSNP. Die NPSNPs selber wurden wahrscheinlich durch den Prozess des Schleifens aus der Probe entfernt.

Weiterhin wurde die Probe Pt_d-2 (ber Kontaktwinkel-Messungen untersucht. Aufnahmen
dieser Messungen sind in Abbildung 93 gezeigt. Der Kontaktwinkel auf der Templatstruktur
war 29 + 4 °und war somit hydrophil. Dadurch sollte es dem polaren Elektrolyten wahrend der
Elektrolyse moglich sein die Templatstruktur vollstdndig zu durchdringen. Nach der
Deposition des Templates und der Extraktion nahmder KW einen Wert von 98 + 4 ° an. Damit
war die Platinstruktur schwach hydrophob. Es lagen nur wenige hydrophile Nanopartikel an
der Oberflache vor und das dominierende pordse Platin erzeugte das hydrophobe Verhalten.
Der Kontaktwinkel der NPPt-Struktur, welche noch das Polymer beinhaltete, war geringer als
jener der Platin-Struktur und hoher als der des reinen Templates. Er ergab sich aus dem

Zusammenspiel der Eigenschaften der beiden Materialien, aus denen die Probe aufgebaut war.

Templat NPPt+Templat NPPt ex

Pt d-2

Abbildung 93: Exemplarische Aufnahmen der Kontaktwinkelmessungen der Probe Pt_d-2. Es wurden die
Templatstruktur (links), das nanopordse Platin (rechts) und die Platinstruktur, aus welcher das Templat noch nicht
entfernt wurde (mittig) untersucht. Es wurden folgende Kontaktwinkel gemessen: 29 + 4 ° (Templat), 36 £2 °
(NPPt+Templat) und 98 + 4 ° (Pt).

In Abbildung 94 ist die Krypton-Physisorptionsisotherme der Probe Pt_d-2 gezeigt. Mithilfe
der Isotherme wurde eine BET-Oberflache von 70 cm?cm™ ermittelt. Dieser Wert ist hoher

als die elektrochemisch aktive Oberflache von 56 + 6 cm?cm™. Dies ist in der Anwesenheit
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der NPSNPs begriindet, die zwar zur BET-Oberflache, aber nicht zur EASA beitragen. Es

konnte auRerdem ein totales Porenvolumen von von 6.40-107% cmS3-cm berechnet werden.
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Abbildung 94: Krypton-Physisorptionsisothermen der Probe Pt_d-2. Es sind sowohl der Adsorptions- (m), als auch
der Desorptionszweig (A) gezeigt.

Zusammenfassung

In diesem Unterkapitel wurde die Synthese von zwei unterschiedlichen Platinsystemen
ausgewertet. Es wurden die in Abschnitt 5.1.5 charakterisierten Templatpartikel verwendet
(gefriergetrocknet und frisch synthetisiert). In allen Féllen zeigten die Beschichtungen die
charakteristische schwarze Farbung pordsen Platins. Auch die elektrochemischen
Eigenschaften waren verbessert, was auf porése Systeme schlieBen liel3. Die Beschichtungen,
die mit den frisch synthetisierten Partikeln aufgebaut wurden, wiesen dabei einerseits héhere
elektrochemisch  aktive  Oberflachen, andererseits aber (stellenweise) erhohte
Impedanzbetrage auf. Dieses kontrdare Verhalten war zum Teil in der Anwesenheit von
Oberflachenverunreinigungen begriindet. Insbesondere bei der Probe Pt_d-4 spielte aber noch
ein weiterer Effekt eine Rolle, der im Rahmen dieser Arbeit nicht abschlielend identifiziert
werden konnte. Die frisch synthetisierten Nanopartikel mussten direkt nach ihrer Synthese als
Templatmaterial aufgebracht werden und fiir jeden Ansatz neu synthetisiert werden, was einen
hohen Probendurchsatz erschwerte und auferdem eine gewisse Schwankung in den
Eigenschaften von Ansatz zu Ansatz nach sich zog. Mittels der gefriergetrockneten
Templatpartikel war es moglich die Partikel zu lagern und verschiedene Ansétze zu vereinen,
weshalb die entstehenden Platinbeschichtungen eine héhere Reproduzierbarkeit besallen. Aus
diesem Grund wurden die entsprechenden Platinproben (Pt_d-1 und -2) naher charakterisiert
und auch fir die Zellkulturtests und Freisetzungsversuche, welche in folgenden Unterkapiteln
diskutiert werden, verwendet. REM-Aufnahmen zeigen in beiden Fallen pordse Platinsysteme
und die Anwesenheit von Silica-NPs. Die NPPt-Oberflachen bewegten sich mit ihrer
Benetzbarkeit an der hydrophilen-hydrophoben Grenze, was auf die Bildung eines

Hybridmaterials und der damit einhergehenden Vereinigung der Eigenschaften der
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hydrophoben Platinstruktur und der hydrophilen Silica-NPs zurtickzufiihren war. Beide
Proben zeigten BET-Oberflachen, die groRRer als die elektrochemisch aktiven Oberflachen
waren. Diese zusétzliche Oberflache wird durch die nanopordsen Silica-NPs generiert, welche
nichtleitend sind und die EASA nicht beeinflussen.

5.2.4 Vergleich der synthetisierten nanopordsen Systeme

Dieser Abschnitt fasst die in Abschnitt 5.2.2 und 5.2.3 gezeigten Ergebnisse zusammen und
setzt sie in Kontext zueinander. Dabei wird sich auf die Proben Pt_e-1 und Pt_d-1 und Pt_d-2
bezogen.

Fir alle drei Systeme wurde in den vorhergegangenen Abschnitten gezeigt, dass es sich um
pordses Platin handelt. Dementsprechend wiesen alle drei Proben eine erhohte
elektrochemisch aktive Oberflache gegenuiber dichtem Platin (1.8 +0.2 cm?cm™) auf:
59 + 6 cm?cm2 (Pt_d-1) 56 + 6 cm?cm 2 (Pt_d-2) und 49 + 5 cm?cm2 (Pt_e-1). Dabei sind
die Werte der Proben Pt _d-1 und Pt_d-2 einander sehr &hnlich, der Wert der Probe Pt _e-1
nimmt jedoch einen etwas geringeren Wert an. Dies ist mdglicherweise darauf
zuriickzufiihren, dass die Templatpartikel weniger Verzweigungen aufwiesen und somit auch
eine weniger pordse Platinstruktur entstanden ist. Die Cyclovoltagramme, aus denen die
EASAs berechnet wurden sind in Abbildung 95 dargestellt. Es handelt sich um den jeweils
flinften gemessenen Zyklus.
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Abbildung 95: Cyclovoltagramme der Proben Pt_d-1, Pt_d-2 und Pt_e-1. Es ist jeweils der funfte Messzyklus
gezeigt. Die Messungen wurden in 0.5 M Schwefelsaure durchgefiihrt.

Entsprechend ihrer pordsen Struktur zeigten alle drei Proben bei kleinen Frequenzen
verringerte Impedanzbetrage gegeniiber dem blanken Platin. Die Unterschiede zwischen den
drei porgsen Systemen sind wahrscheinlich auf geringfligige Unterschiede beim Einsetzten
der Probe in die Messzelle und auf die herstellungsbedingte natirliche Variation zwischen den
Proben zurlickzufuhren. Solche Abweichungen traten auch bei verschiedenen gleichartigen
Proben auf,
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Abbildung 96: Auftragung des Betrags der Impedanz gegen die Wechselstromfrequenz. Die drei pordsen Systeme
zeigen ein &hnliches Verhalten. Gem&R der Porositdt der Proben sind die Betrdge der Impedanzen im
niederfrequenten Bereich geringer als die des blanken Platins.

In Abbildung 97 sind die Templatpartikel (oben) und die entstandenen Platinsysteme (unten)
der drei Platinsysteme gezeigt. Links sind die CSNPs_d-1 und Pt d-1 abgebildet. Die
Templatpartikel wiesen nur einen geringen Polystyrol-Anteil und einen hohen Anteil an Silica-
Partikeln auf. Dementsprechend lagen im Nanokompositsystem viele NPSNPs vor, wahrend
die Poren die durch das Platin aufgebaut werden vergleichsweise klein waren. Mittig sind die
CSNPs_d-2 sowie Pt_d-2 gezeigt. Die Templatpartikel hatten einen hohen Polystyrol-Anteil,
dementsprechend wies das Platin vergleichsweise grof3e Poren mit einer geringeren Anzahl an
NPSNPs (im Vergleich zu Pt_d-1) auf. Rechts sind die PSNPs und Pt_e-1 abgebildet. Da es
sich um reine Polystyrol-NPs handelte, wies das pordse Platin keine Silica-NPs auf. In allen

drei Fallen spiegelte das Platinsystem die Form der Templatpartikel wieder.

Abbildung 97: TEM-Aufnahmen der verwendeten Templatpartikel (oben) und REM-Aufnahmen (unten) der drei
pordsen Systeme. Links: Pt_d-1. Mittig: Pt_d-2. Rechts: Pt_e-1. Die Anzahl der NPSNPs im System nimmt dabei
von links nach rechts ab. Dies geschieht gemaR dem Anteil im verwendeten Templat.

Die Kontaktwinkelmessungen auf den NPPt-Beschichtungen sind in Abbildung 98 gezeigt. Es
wurden KW von 79+ 6 ° (Pt _d-1), 98 £ 4 ° (Pt_d-2) und 110 + 12 ° (Pt_e-1) ermittelt. Der

Kontaktwinkel der reinen Platinstruktur war am grof3ten. Die Beschichtung war hydrophaob.
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Mit zunehmender hydrophiler Silica-NPs-Menge in der Platinstruktur nahm auch der
Kontaktwinkel weiter ab.

Pt d-1 Pt_d-2 Pt e-1

Abbildung 98: Kontaktwinkelmessungen auf den porésen Beschichtungen. Links: Pt_d-1. Mittig: Pt_d-2. Rechts:
Pt_e-1. Eswurden KW von 79 £ 6 ° (Pt_d-1), 98 £ 4 ° (Pt_d-2) und 110 * 12 ° (Pt_e-1) ermittelt. Die Hydrophobie
nimmt dabei mit sinkender Anzahl an NPSNPs im System zu.

Das Volumen von adsorbiertem Krypton stieg ebenfalls mit steigender Silica-NPs Menge im
Platinsystem. Die Physisorptionsisothermen sind in Abbildung 99 abgebildet. Es wurden
folgende BET-Oberflachen ermittelt: 110 cm?cm™2 fur Pt_d-1, 70 cm?>cm~2 fir Pt_d-2 und
30 cm?cm2 fir Pt_e-1. Die BET-Oberflache nahm entsprechend mit steigender Menge an
NPSNPs im System zu. Durch einen Vergleich der BET-Oberflachen mit den EASAs wird
deutlich, dass die beiden GroRen fur Pt_e-1 in einem &hnlichen Bereich liegen, die BET-
Oberflachen fir die Systeme Pt d-1 und Pt _d-2 jedoch hoher sind. Dies ist auf die
Anwesenheit der NPSNPs zurtickzufiihren, die nichtleitend sind und nicht zu der EASA
beitrugen. Auch die, anhand der Isothermen ermittelten, totalen Porenvolumina nahmen mit
steigender Menge von NPSNPs im System zu: Fir Pt _e-1 2.56-10°® cm3-cm2, fir Pt_d-2
6.40-10° cm*cm2 und fir Pt_d-1 9.78:10°% cm®cm™2. Die Isothermen zeigen stellenweise
einen sprunghaften Anstieg, was darin begriindet liegt, dass nur geringe Kryptonvolumina
adsorbiert wurden und das Gerét in der N&he der unteren Nachweisegrenze operierte.
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Abbildung 99: Krypton-Physisorptionsisothermen der Proben Pt_d-1, Pt_d-2 und Pt_e-1.

In Abschnitt 5.1.5 wurden unter anderem die extrahierten CSNPs_d-1 und d-2 untersucht,
dabei ergaben sich totale Porenvolumina von 1.10 cm®g (CSNPs_d-1) und 1.05cm?®g
(CSNPs_d-2). Wird bei den pordsen Platinsystemen angenommen, dass das Porenvolumen,
welches durch das Platin selber aufgebaut wird, in allen drei Féllen dem von Pt_e-1 entspricht,
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dann ist die Differenz mit diesem Wert gleich dem Porenvolumen, welches durch NPNSPs im
Platin aufgebaut wird. Diese Differenz nimmt fiir Pt_d-1 einen Wert von 7.2-10°% cm3-cm™2
und fir Pt d-2 von 3.8:10°cm®cm an. Dividiert durch das Porenvolumen der
entsprechenden extrahierten NPSNPs ergibt sich eine theoretische Masse Silica pro
beschichteter Flache: 6.9 pg-cm2 fir Pt_d-1 und 3.5 pg-cm2 flir Pt_d-2. Diese Werte dienen
lediglich einer Abschatzung der Menge an NPSNPs

5.2.5 Parametervariation (Trocknung und Aufreinigung)

Dieses Unterkapitel beschaftigt sich mit alternativen Trocknungsparametern zur der
Trocknung unter Raumbedingungen. AuBerdem wird die Calcination als Methode zum

Entfernen des Templates untersucht.
Einfluss der Trocknung

Wie bereits im Abschnitt 4.4.1 geschildert wurden auch PSNPs-Templatstrukturen bei 60 °C,
sowie fir 3 Tage bei einer Luftfeuchtigkeit von 90% gelagert und anschlieBend iiber 3 Tage
bei Raumbedingungen oder flr 3 h bei 60 °C getrocknet. Zu diesem Zweck wurden die in
Abschnitt 5.1.3 behandelten PSNPs als Templat verwendet. Die Probenbezeichnungen sind in
Tabelle 7 zusammengefasst. Als Referenz wird die Probe Pt_e-1 ebenfalls aufgefihrt, welche
bereits im Abschnitt 5.2.2 behandelt wurde.

Tabelle 7: Probenbezeichnungen der Proben bei welchen die Trocknungsbedingungen variiert wurden. Es
wurden PSNPs als Templat verwendet.

Probenbezeichnung Trocknung
Pt e-1 Raumbedingungen
Pt e-2 3d 90% Luftfeuchtigkeit + 3 d

Raumbedingungen

Pt_e-3 3h 60 °C

In Abbildung 100 sind die fotografischen Aufnahmen der Templat- und der daraus
resultierenden Platinbeschichtungen gezeigt. Das Templat der Probe Pt e-2 war
weitestgehend homogen. Es waren Trocknungsringe erkennbar. Bei dem Templat Pt_e-2
waren diese Ringe stdrker ausgeprégt, es war weniger homogen. Die dritte gezeigte
Templatbeschichtung war inhomogener als die beiden vorhergegangenen. Es waren ebenfalls
Trocknungsringe erkennbar, dariiber hinaus waren einige Bereiche beinahe transparent. Die
Platinbeschichtung Pt_e-1 bot eine weitestgehend homogene, schwarze Fl&che. Stellenweise
waren die Trocknungsringe erkennbar. Dieser Effekt trat starker bei der Probe Pt_e-2 auf: Die
Mitte war homogen schwarz gefarbt. Naher am Rand traten die Trocknungsringe mit starker

Auspragung auf. Die Platinbeschichtung Pt_e-3 unterschied sich stark von den anderen; sie
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zeigte in der Mitte des Substrates eine Opaleszenz. Dies deutet auf eine Schichtdicke oder eine
Strukturierung in der GroRenordnung des sichtbaren Lichtes hin. Die Templatpartikel wiesen
eine GroRe von etwa 40 nm (S. 77) auf. Sie waren zu klein um bei sichtbaren Licht Opaleszenz
zu zeigen. Es ist daher wahrscheinlicher, dass die abgeschiedene Schicht selber eine Dicke
besal, die sich in der GrolRenordnung des sichtbaren Lichtes bewegte. Damit dies zu einer
sichtbaren Opaleszenz fiihrt, muss die Dicke homogen (iber weite Bereiche sein. Dies konnte
durch die schnelle Evaporation des Losungsmittels bei erhdhten Temperaturen zustande
kommen. Wie bereits in Abschnitt 2.2.2 beschrieben, kann eine schnellere Bewegung des
Meniskus zu héher geordneten Systemen filhren. Die Ordnung nimmt mit vom Zentrum
zunehmendem Abstand ab. Dadurch kommt auch keine Opalessenz mehr zustande und die

Probe weil3t einen grau-schwarzen Farbton auf.
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Abbildung 100: Fotografisch Aufnahmen der Proben Pt_e-1, Pt_e-2 und Pt_e-3. Zum Vergleich ist ein Foto des
blanken Platins gezeigt. Die Templatbeschichtungen nehmen in ihrer makroskopischen Homogenitét von links nach
rechts ab. Die Platinbeschichtung der Probe Pt_e-1 ist schwarz und weitestgehend homogen. Die der Probe Pt_e-2
stellenweise schwarz und wird mit zunehmendem Abstand vom Zentrum inhomogen. Die Pt-Beschichtung der
Probe Pt_e-3 zeigt im mittleren Bereich Opaleszenz. Nach auf’en hin nimmt sie eine schwérzliche/graue Farbung
an.

In der CV zeigte sich, dass die drei Proben bei gleichen Potentialen auch &hnliche
Stromstarken aufwiesen. Die erkennbaren Unterschiede sind dabei zum Teil darauf
zurtickzufiihren, dass es sich um unterschiedliche Proben handelt. Die Messzelle wies eine
Offnung mit einem Durchmesser von 1 cm auf, welches ebenfalls der Durchmesser der
beschichteten Flache ist. Durch geringe Unterschiede beim Einsetzten der Proben ist es
moglich, dass nicht die vollstdndige pordse Beschichtung vermessen wurden, sondern
stattdessen ein Teil des dichten Platins. Auch die Probenqualitit unterlag einer gewissen
natUrlichen Schwankung. Es wurden elektrochemisch aktive Oberflachen von 49 + 5 cm?-cm™2
(e-1) 38 + 4 cm*cm2 (e-2) und 43 + 4 cm?cm™2 (e-3) ermittelt. Diese EASAs bewegen sich

in einer dhnlichen GrolRenordnung.
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Abbildung 101: Cyclovoltagramme der Proben Pt_e-1. Pt_e-2 und Pt_e-3 im Vergleich zum blanken Platin. Es ist
jeweils der flinfte Zyklus der Messungen gezeigt. Als Elektrolyt diente 0.5 M Schwefels&ure wéhrend der Messung.

Es wurden elektrochemisch aktive Oberflichen von 49 £5cm?cm? (e-1) 38 x4 cm>cm? (e-2) und
43 + 4 cm?cm 2 (e-3) ermittelt.

In Abbildung 102 sind die Betrdge der gemessenen Impedanzen gegen die Frequenz
aufgetragen. Die Verldufe der Betrage der Impedanzen fir die Proben Pt_e-1 und Pt_e-2 sind
nahezu deckungsgleich. Die Probe Pt _e-3 wies etwas geringere Impedanzbetrédge unterhalb
einer Frequenz von etwa zwei Hertz auf, wobei dieser Unterschied nicht aussagekraftig ist.
Alle drei Proben besaBRen wie fur ein pordses System erwartet eine deutliche Verringerung der

Betrége der Impedanz im niederfrequenten Bereich gegentiber dem dichten Platin.
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Abbildung 102: Auftragung des Impedanz-Betrags der Proben Pt_e-1, Pt_e-2 und Pt_e-3gegen die Frequenz.

Die elektrochemischen Eigenschaften der drei gezeigten Proben waren einander &hnlich, was
darauf hindeutet, dass es keinen nennenswerten Unterschied beziuglich ihrer
Leistungsfahigkeit als Elektrodenmaterial geben sollte. Werden jedoch die fotografischen
Aufnahmen betrachtet, dann zeigte die Probe Pt_e-1 das Erscheinungsbild mit den wenigsten
Inhomogenitaten. Bezuglich der Dauer der Templatabscheidung ist das Trocknen unter
Raumbedingungen die zweitschnellste gezeigte Methode. Bei erhdhten Temperaturen besteht
jedoch die Gefahr, dass flexiblere Polymerpartikel koaleszieren kénnten. Aus diesen Griinden

wurde das Trocknen flr drei Tage bei Raumtemperatur und unter Raumluft im Rahmen dieser
Arbeit verwendet.
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Alternatives Templatentfernen durch Calcination

Da die Calcination bietet eine alternative Methode zur Extraktion. Daher wurden Vertreter von
den Probentypen Pt_d-1, Pt_d-2 und Pt_e-1 calciniert. In diesem Abschnitt werden die

calcinierten Proben mit den extrahierten Proben verglichen.

In Abbildung 103 sind die fotografischen Aufnahmen der extrahierten und calcinierten Proben
gezeigt. Die Proben Pt_d-1 und Pt_d-2 wiesen in extrahierter und in calcinierter Form eine
homogene, schwarze Beschichtung auf. Stellenweise traten makroskopische Defekte auf, dies
war jedoch nicht auf einen bestimmten Probentypus begrenzt. Auch die extrahierte und
calcinierte Probe Pt e-1 wiesen ein é&hnliches Erscheinungsbild auf. Es sind die
Trocknungsringe des Templates zu erkennen und im Zentrum der Probe wurde kein pordses
Platin abgeschieden. Im Allgemeinen waren keine nennenswerten Unterschiede zwischen den

extrahierten und den calcinierten Proben erkennbar.

Extrahiert

Calciniert

Abbildung 103: Fotografische Aufnahmen der calcinierten und der extrahierten Proben Pt_d-1, Pt_d-2 und Pt_e-
1. Es sind keine Unterschiede in der Qualitat der Platinbeschichtung zwischen den calcinierten und den extrahierten
Proben erkennbar.

In Abbildung 104 sind die Cyclovoltagramme der extrahierten und der calcinierten Proben
gezeigt. Dabei ist erkennbar, dass die gemessenen Stromstarken eine einander &hnliche
GroRenordnung annahmen. Des Weiteren liegen die Cyclovoltagramme der extrahierten

Proben bei hoheren Betrdgen der Stromstérke als die der calcinierten Proben.
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Abbildung 104: Cyclovoltagramme der calcinierten und extrahierten Proben im Vergleich. Die gemessenen

Stromstérken sind einander dhnlich. In der Tendenz sind bei den extrahierten Proben héhere Stromstarken detektiert
worden, als bei den entsprechenden calcinierten Proben.

Die gemessenen elektrochemisch aktiven Oberflachen sind in Tabelle 8 aufgelistet. Auch hier
wiesen die extrahierten Proben hohere Werte als die calcinierten Proben auf. Dies ist
moglicherweise darauf zurtickzufuhren, dass durch die hohe Temperatur wahrend der
Calcination Kiristallite zusammensintern, wodurch weniger aktive Bereiche vorldgen.
Aulerdem besitzen die unterschiedlichen Kiristallflichen des Platins verschiedene
elektrochemische Aktivitaten. Durch die erhdhte Temperatur ist es auch mdglich, dass in der

Platinstruktur weniger aktive Flachen ausgebildet werden.

Tabelle 8: Elektrochemisch aktive Oberflachen der calcinierten und der extrahierten Proben Pt_d-1, Pt_d-2 und
Pt e-1.

Probenbezeichnung EASA der EASA der
extrahierten Probe calcinierten Probe
Pt_d-1 59 + 6 cm2-cm 2 50 + 5 cm?cm™?
Pt_d-2 56 + 6 cm2-cm 2 51 +5cm?cm™?
Pt_e-1 49 + 5 cm?-cm 2 38+ 4 cm?cm?

Die Betrége der Impedanz sind in Abbildung 105 gegen die Frequenz aufgetragen. Es ist
erkennbar, dass alle Proben einen Verlauf der Impedanzbetrdge aufwiesen, der sich in der
gleichen GroRenordnung bewegt. Fir die Proben Pt_d-1 und Pt_e-2 wiesen die calcinierten
Proben etwas geringere Werte auf. Die Zelle, in der die EIS-Messungen durchgeftihrt wurden,
wies eine Offnung mit einem Durchmesser von 1 cm auf, welches ebenfalls der Durchmesser
der beschichteten Flache war. Durch geringe Unterschiede beim Einsetzten der Proben ist es
mdoglich, dass nicht die vollstdndige portse Beschichtung vermessen wurde, sondern
stattdessen ein Teil des dichten Platins.
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Abbildung 105: Auftragung des Betrags der Impedanz gegen die Frequenz. Es sind die Verldufe der extrahierten
und calcinierten Proben im Vergleich gezeigt. Die Impedanzbetrage sind einander sehr &hnlich. Die Verlaufe der
Impedanzbetrdge im niederfrequenten Bereich der calcinierten Proben der Typen Pt_d-1 und Pt_e-1 sind etwas
kleiner als die der entsprechenden extrahierten Proben.

Die elektrochemische Charakterisierung zeigt, dass die calcinierten und extrahierten Proben

nur geringfligige Unterschiede besallen. Es sollten beide Methoden anwendbar sein.

Allerdings sei an dieser Stelle anzumerken, dass im Rahmen der Bachelorarbeit von B.Sc.
VALENTIN HAGEMANN??*®l beobachtet wurde wie im Anschluss an die Calcination keine
Silica-Schwingungen mehr im IR-Spektrum festzustellen waren. Es wurde die Hypothese
aufgestellt, dass die katalytisch aktive Platinoberflache die Erzeugung von Wasserstoff und
Kohlenstoffmonooxid begunstigt. Dies geschieht vor Allem wenn nur ein geringer
Nachtransport von Sauerstoff wéahrend der Calcination in das Porensystem stattfindet. Die
beiden stark reduzierenden Gase konnten mit dem Silica zu Silicium(Il)oxid reagieren,
welches bei den vorhandenen Temperaturen gasférmig wére. Somit wirden die NPSNPs aus

den Poren des Platins entfernt werden.

Diese Uberlegung wurde nicht weitergehend untersucht. Stattdessen wurde die Extraktion
verwendet. Durch die Verwendung eines Extraktionsverfahrens wird es aullerdem ermdglicht
in die NPSNPs bereits vor der Polymeranbindung funktionelle, organische Gruppen

einzubauen, welche durch eine Calcination oxidiert wirden.

5.3 Freisetzungsuntersuchungen

In diesem Unterkapitel werden die durchgefiihrten Freisetzungen beschrieben.
Freisetzungsversuche wurden dabei mit Methylenblau, Dexamethasonphosphat und BDNF
durchgefuhrt. Als Proben wurden blankes Platin, Pt_e-1, Pt_d-1 und Pt_d-2 verwendet.

5.3.1 Methylenblau

Bei Methylenblau (MB) handelt es sich um einen Farbstoff, mit einem Absorptionsmaximum
bei 660 nm. Aufgrund seiner Nachweisbarkeit auch bei geringen Konzentrationen wurde

Methylenblau im Rahmen der Freisetzungsuntersuchungen in dieser Arbeit verwendet. Unter
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den gegebenen Messparametern wurde eine Nachweisgrenze von 80 ng-cm™ und eine

Bestimmungsgrenze von 240 ng-cm2 ermittelt.

In Abbildung 106 sind die kumulativen Freisetzungskurven des blanken Platins und der
Probenspezies Pt_d-1, Pt_d-2 und Pt_e-1 abgebildet. Die gezeigten Werte wurden ermittelt,
indem von den Messwerten die jeweiligen Blindwerte abgezogen wurden. Dabei wurde die
dargestellte Abweichung tiber die GAusssche Fortpflanzung von Unsicherheiten errechnet.
Uber einen Zeitraum von finf Tagen wurde von der Probe Pt_d-1 mit einer Menge von
87 + 35 ng-cm2 die grokRte Gesamtmenge abgegeben, gefolgt von Pt_d-2 mit 68 + 17 ng-cm2
und Pt_e-1 mit 57 + 18 ng-cm™2. Die Mengen sind dabei in Masse des Methylenblaus pro
Flache Beschichtung angegeben. Fur blankes Platin konnte keine Freisetzung beobachtet
werden. Dem liegt zugrunde, dass die Grolzen der Blindwerte die der Messwerte (iberstiegen.
Die erkennbare Reihenfolge der freigesetzten MB-Mengen ist konform mit den in
Abschnitt 5.2.4 aufgefuhrten Ergebnissen. Wahrend die Probe mit der héchsten spezifischen
Oberflache, dem groften Porenvolumen und den meisten NPSNPs im System, die groften
Mengen MB freisetzte, nahm die abgegebene MB Menge mit sinkenden Anteil NPSNPs ab.
Die Probe Pt_e-1 wies keine NPSNPs im System auf und setzte die geringste Menge frei.
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Abbildung 106: Kumulative Freisetzungskurven von Methylenblau. Aufgetragen sind die freigesetzten
Konzentrationen des blanken Platins und der Proben Pt_d-1, Pt_d-2 und Pt_e-1.

Eine Problematik, der in Abbildung 106 aufgefuhrten Freisetzungskurven ist, dass alle
gezeigten Messwerte unterhalb der Nachweisgrenze liegen. Damit ist auch die vergleichsweise
hohe Standardabweichung der Messwerte zu erkldren. Die Schwankungen, die der Messung

zugrunde lagen, waren in der gleichen GréRenordnung wie das Signal.

MB wurde mit einer Konzentration von 2 mg-mL™* eingelagert und wie in Abschnitt 4.6.1
beschrieben zweimal gewaschen bevor die Freisetzung begann. Die Proben verblieben jeweils

fir funf Minuten in den Waschlésungen. Dabei wurden anhaftende Tropfen der Lésungen
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nach der Einlagerung und nach dem ersten Waschschritt im Stickstoffstrom von der Probe
entfernt. Die Waschldsungen wurden ebenfalls vermessen und die ermittelten Mengen
kumulativ in Abbildung 107 gegen die Zeit aufgetragen. Hier sind die Methylenblau Mengen
deutlich hoher als die, die im Rahmen der eigentlichen Freisetzung verzeichnet werden
konnten. Die Reihenfolge der freigesetzten Methylenblau Mengen der untersuchten Proben ist
identisch mit der zuvor gezeigten: Die hochste Menge an Methylenblau wurde beim Waschen
aus der Probe Pt d-1 mit 3490+ 120 ng-cm2 freigesetzt. Darauf folgen Pt_d-2 mit
2990 + 40 ng'cm™2, Pt e-1 mit 2530+100ng-cm? und das blanke Platin mit
1360 + 60 ng-cm2. Das blanke Platin kann dabei als Blindwert betrachtet werden, da es keine
Porositat aufweist und somit nur die Mengen MB detektiert werden, die an der
Substratoberflache anhaften. Beim blanken Platin konnte im zweiten Waschschritt kein
abgegebenes Methylenblau mehr detektiert werden. Die gezeigten

Methylenblaukonzentrationen bewegen sich oberhalb der Bestimmungsgrenze.
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Abbildung 107: Kumulative Auftragung der Methylenblau Mengen, die in den Waschlésungen enthalten waren.
Die Proben verblieben fir jeweils 5 min in jeder Waschldsung.

Es handelt sich aller Wahrscheinlichkeit nach um einen stark ausgepragten initial burst
release. Vermutlich lagen nur gering ausgepréagte Wechselwirkungen zwischen Methylenblau
und dem pordsen System vor, sodass MB innerhalb der ersten zehn Minuten, die von den
beiden Waschschritten umfasst wurden, nahezu vollstdndig abgegeben wurde. Anhand des
Vergleichs mit den aus dem blanken Platin abgegebenen Mengen kann darauf geschlossen

werden, dass der Mehranteil aus den entsprechenden pordsen System freigesetzt wird.

5.3.2 Dexamethasonphosphat

Dexamethasonphosphat (DMP) ist ein Steroid, welches unter anderem fir die

Traumabehandlung im Innenohr eingesetzt wird. Als Nachweisgrenze fir DMP unter den
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verwendeten Bedingungen wurde ein Wert von 2.8 ug-cm2 und fiir die Bestimmungsgrenze

einer von 8.4 ug-cm2 ermittelt. Das Absorptionsmaxiumum liegt bei 242 nm.

In Abbildung 108 ist die kumulative Freisetzung von Dexamethasonphosphat des blanken
Platins und der Proben Pt_d-1, Pt_d-2 und Pt_e-1 gezeigt. Die Werte sind in Masse DMP pro
Probenflache angegeben. Von den gezeigten Werten wurden die jeweiligen Blindwerte
subtrahiert. Es ist erkennbar, dass bei dem blanken Platin, sowie der Probe Pt_d-2 keine
Freisetzung zu beobachten war. Dies ist darauf zurlickzufiihren, dass die Messwerte geringer
als die Blindwerte ausfielen. Fir Pt_e-1 wurde eine geringe Freisetzung ausgemacht, die
jedoch eine hohe Abweichung aufwies. Die Probe Pt d-1 zeigte ein initial burst release
Verhalten. Innerhalb des ersten Tages wurde der komplette Wirkstoff freigesetzt und
anschlieRend wurde nur noch wenig Steroid freigesetzt. Bei allen aufgefiihrten Proben konnte
nach dem dritten Zeitpunkt keine Freisetzung mehr beobachtet werden. Alle ermittelten
Dexamethasonphosphat Mengen liegen unterhalb der Nachweisgrenze. Lediglich die
freigesetzte Menge zum ersten Zeitpunkt der Probe Pt_d-1 bewegte sich in der GréRenordnung
der Nachweisgrenze, was darauf hindeutet, dass aus dieser Probe tatsachlich DMP freigesetzt
wurde. Die gemessen Werte sind nicht fiir eine Quantifizierung der freigesetzten Menge
geeignet und da ein Grol3teil der Messwerte stark unterhalb der Nachweisgrenze liegt, kann

auch keine Aussage uber die Relation der Mengen zueinander getroffen werden.

€ 35001
(8]
2 1] l
£ 30004
S R J
S
® 2500+
£ —=—Pt_d-1
[0
N 20001 —=— Pt d-2
S Pt_e-1
Q i —=— blankes Platin
S 1500
q
£ 1000
kS
§ 500
x L

0'. g?l T T

0 24 48 2 96 20

Zeit/h

Abbildung 108: Kumulative Freisetzung von Dexamethasonphosphat pro Probenoberflache, aufgetragen gegen
die Zeit. Es sind die Freisetzungskurven des blanken Platins und der Proben Pt_d-1, Pt_d-2 und Pt_e-1 abgebildet.
Alle gemessenen Werte liegen unterhalb der Nachweisgrenze.

Wie zuvor fir das Methylenblau beschrieben, wurden auch die Waschldsungen dieses

Freisetzungsversuches untersucht. Die Proben wurden nach der Einlagerung im

Stickstoffstrom von anhaftenden Ldsungstropfen befreit und fur finf Minuten in der ersten
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Waschlésung gelagert. Vor der Lagerung in der zweiten Waschlésung wurden erneut
anhaftende Lésungsmittelreste im Stickstoffstrom entfernt.

Die ermittelten Mengen aus den Waschldsungen sind gemeinsam mit denen nach einem Tag
kumulativ freigesetzten Mengen in Abbildung 109 gegen die Zeit aufgetragen. Die ermittelten
Mengen fir den ersten Waschschritt (5 min) lagen oberhalb der Nachweisgrenze, jedoch
unterhalb der Bestimmungsgrenze. Es ist erkennbar, dass im zweiten Waschschritt kaum noch
DMP freigesetzt wurde. Nur bei der Probe Pt _d-1 war noch ein Anstieg zu verzeichnen,
insgesamt beinhaltete diese Probe auch die grofite Menge DMP. Dies steht im Einklang mit
den Physisorptions-Untersuchungen, welchen zufolge Pt_d-1 das grofite Porenvolumen und
die hochste BET-Oberflache aufweist. Die Reihenfolge der Freisetzung der weiteren Proben
verlauft entgegen der Reihenfolge der zur Verfligung stehenden spezifischen Oberflachen.
Vom blanken Platin hat sich wahrend des Waschens die gréfite Menge (nach Pt_d-1) und von
der Probe Pt_d-2 die geringste Menge DMP geldst. Da die ermittelten Werte jedoch unterhalb
der Bestimmungsgrenze liegen, handelt es sich in dieser Darstellung lediglich um eine

Tendenz.
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Abbildung 109: Kumulative Darstellung der im Rahmen der Waschschritte und des ersten Zeitpunktes
abgegebenen Mengen Dexamethasonphosphat. Es sind die Freisetzungskurven des blanken Platins und der Proben
Pt_d-1, Pt_d-2 und Pt_e-1 abgebildet.

In einem weiteren Versuch wurde Dexamethasonphosphat ein weiteres Mal eingelagert und
freigesetzt. Bei dieser Durchfiihrung wurden die Proben nach der Einlagerung dreimal fiir 5 s
mit Wasser gespllt, im Gegensatz zu den zuvor gezeigten Proben, die zweimal fir finf
Minuten in Wasser gelagert wurden. Die Waschprozedur war kirzer, jedoch wurde insgesamt
eine groRere Wassermenge angewandt, was zur Folge hatte, dass weniger DMP aus dem
Porensystem freigesetzt wurde, aber die aullen anhaftende Menge wahrscheinlich vollstandig

entfernt wurde. Aufgrund der Prozessfuhrung konnte fir die Waschlésungen keine
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Konzentration bestimmt werden. Die ermittelten Freisetzungsprofile sind in Abbildung 110
aufgefihrt. Auch an dieser Stelle ist erkennbar, dass alle Werte unterhalb der Nachweisgrenze
liegen. Die groRRten Werte konnten erneut fir Pt_d-1 verzeichnet werden, wahrend die der
weiteren Proben im Rahmen ihrer Abweichungen gleich sind. Die erkennbare Abfolge der
freigesetzten Mengen aus dem blanken Platins und den Proben Pt_d-2 und Pt_d-3 ist dabei
anders als die zuvor diskutierte. Hier wurden die hochsten Werte dieser drei fiir die Probe
Pt _d-2 und die niedrigsten Werte fur Pt_e-1 gemessen. Dies deutet auch im Vergleich zu den
zuvor gezeigten Daten darauf hin, dass die Reihenfolge nicht aussagekréftig ist, vor allem da
die Werte stark unterhalb der Nachweisgrenze liegen. Die Aussage, die sich letztlich aus allen
DMP-Freisetzungsversuchen ergibt ist, dass die Probe Pt _d-1 die hdchsten Mengen abgab,

wobei auch diese Aussage nur qualitativ getroffen werden kann.
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Abbildung 110: Freisetzungsprofile von Dexamethasonphosphat aus dem blanken Platin und den Proben Pt_d-1,
Pt_d-2 und Pt_e-1. Die dargestellten Werte liegen unterhalb der Nachweisgrenze.

Der Nachweis von Dexamethasonphosphat gestaltet sich nicht nur durch die geringen
vorliegenden Konzentrationen schwierig, sondern auch dadurch, dass die 96-Well-Platten im
Bereich des Absorptionsmaximums des Dexamethasonphosphats bereits eine hohe
Eigenabsorption zeigten. Diese Eigenabsorption der Platte unterschied sich etwas zwischen

verschiedenen Wells.

In vorangegangenen Arbeiten im Arbeitskreis BEHRENS wurde die Einlagerung und
Freisetzung von Dexamethasonphosphat aus NPSNPs untersucht.?® Dabei konnte bei
unmodifizierten NPSNPs ein stark ausgepragter initial burst release beobachtet werden.
Insgesamt wurde Uber einen Zeitraum von 12 Tagen 1.24 pugome/Mgnesnes abgegeben. Die
dabei verwendeten NPSNPs entsprechen der Synthese nach den in dieser Arbeit beschriebenen
NPSNPs_a (S.47 und S.64ff); sie wiesen eine BET-Oberflache von 1345 m?-g™* und ein

Porenvolumen von 1.1 cm®g? auf. Die in der vorliegenden Arbeit synthetisierten porésen
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Platinbeschichtungen weisen, wie am Ende von Abschnitt 5.2.4 (S.122) erldutert, nur geringe
Mengen an Silica-NP in der Beschichtung auf. Es wurden Werte von 6.9 pgnesnes-cm 2 (Pt_d-
1), beziehungsweise 3.5 pgnesnescm? (Pt_d-2) berechnet. Dies entspricht etwa 9 ng-cm™2
bzw. 4 ng-cm? DMP, die von den NPSNPs der Beschichtungen aufgenommen werden
kdnnten. Dariber hinaus wird der Wirkstoff vermutlich auch in das Porensystem des pordsen
Platins aufgenommen. Dabei werden in die Proben Pt_d-1, Pt_d-2 und Pt_e-1 wahrscheinlich
jeweils ahnliche Mengen eingelagert. Es besteht dartiber hinaus die Mdglichkeit, dass die
Mengen, die in die Platinstrukturen eingelagert werden, jene welche in die NPSNPs

eingelagert werden, tbersteigen.

Die hohe Nachweisgrenze fiir DMP bei der verwendeten Methode in Kombination mit den
geringen, freigesetzten Mengen und den wahrscheinlich nur geringen Unterschieden in den
eingelagerten Mengen fiihren dazu, dass die Unterschiede zwischen den Beschichtungen, die
aufgrund ihrer Eigenschaften erwartet wurden nicht beobachtet werden konnten. Die
Modifikation der NPSNPs in den Beschichtungen kann dazu flhren, dass groRere
Wirkstoffmengen Uber langere Zeitrdume abgegeben werden. Zum Beispiel kdnnten zu
diesem Zweck Dimethylamin- oder Trimethylammoniumreste zur Modifizierung verwendet
werden.[?®1 Dartiber hinaus konnen im Innenohr bereits sehr geringe Dexamethason-

Konzentrationen (0.39 ng-mL ) einen therapeutischen Effekt erzielen.["!

5.3.3 BDNF

Die BDNF-Konzentrationen wurden mittels eines ELISAs bestimmt. Fir die Freisetzung
wurden die Proben Pt d-1, Pt d-2, Pt e-1 und blankes Platin verwendet. Wie in
Abschnitt 5.2.4 beschrieben, handelt es sich bei den drei Proben um pordse Platinsysteme.
Dabei weist das System Pt_d-1 viele NPSNPs, Pt _d-2 wenige NPSNPs und Pt_e-1 keine
NPSNPs im Porensystem des Platins auf. Die Beladung mit BDNF geschah fiir 24 h mit einer
Konzentration von 0.1 pg-mL in PBS mit 0.1% BSA. Die Freisetzung wurde in jeweils 500 pL
PBS/BSA durchgefihrt. In Abbildung 111 sind die Freisetzungsprofile der vier Systeme
kumulativ gegen die Zeit aufgetragen. Es ist dabei erkennbar, dass die freigesetzten Mengen
BDNF im Rahmen der Abweichungen einander sehr ahnlich waren. Dies deutet darauf hin,

dass gleiche Mengen immunologisch aktives BDNF freigesetzt wurden.
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Abbildung 111: Freisetzung von BDNF. Die freigesetzten Mengen sind kumulativ gegen die Zeit aufgetragen.

Die verwendeten Proben wurden vor Beginn der Freisetzung mit PBS/BSA gewaschen. Da
die Maoglichkeit eines stark ausgepragten initial burst releases bestand, wurde die dritte
Waschlosung ebenfalls mittels eines ELISAs vermessen. Es ist erkennbar, dass wéhrend der
ersten Stunde (dem dritten Waschschritt) wesentlich groRere Mengen BDNF freigesetzt
wurden. Dabei war die Menge, die durch das blanke Platin nach 10 Tagen freigesetzt wurde
(730 £ 20 pg-cm™2) etwa drei Mal so groR wie die aus den pordsen Proben freigesetzten
Mengen. Aus der Probe Pt_d-1 wurde dabei mit 250 + 10 pg-cm™2 die geringste Menge
freigesetzt. Die freigesetzten Mengen der Proben Pt _d-2 (330 + 30 pg-cm™2) und Pt _e-1

(320 + 10 pg-cm2) nach 10 Tagen waren einander sehr ahnlich.
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Abbildung 112: Freisetzung von BDNF. Die freigesetzten Mengen sind kumulativ gegen die Zeit aufgetragen. Als
zusatzlicher Zeitpunkt wurde die dritte Waschlésung ebenfalls vermessen.

Die Relation der kumulativen Freisetzungen ist dabei Uberraschend, da sie entgegen der
spezifischen Oberflachen der Proben lauft. Zu erwarten wére gewesen, dass die freigesetzte

Menge fiir Pt_d-1 am hdchsten und fr blankes Platin am geringsten ist.
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Stoffe die neben dem eingelagerten Medikament aus den pordsen Beschichtungen freigesetzt
werden  konnten sind  Silica-Hydrolyseprodukte,  organische  Rickstdnde  oder
Platinnanopartikel oder Platinkationen. Da es sich um pordse Systeme handelt besteht die
Mdglichkeit, dass insbesondere zu Beginn des Kontaktes mit Wasser schwach gebunden Teile
der Struktur in Losung gehen konnen. Darliber hinaus konnten Rickstande der
Elektrolytlosung im Porensystem der NPSNPs oder des NPPts verblieben sein.

Die erste Maglichkeit ware ein Einfluss der Hydrolyseprodukte des Silicas. Dabei ist es
unwahrscheinlich, dass die NPSNPs die Freisetzung stéren. Zum einen sollte die Probe Pt _e-
1 dann eine héhere Menge BDNF freisetzen als das blanke Platin, da die Probe zwar pords ist,
aber kein Silica enthalt. Zum anderen wurden BDNF-Freisetzungsuntersuchungen an NPSNPs
durchgefiihrt 21 wobei kein negativer Einfluss durch die Anwesenheit des Silicas auf BDNF

und dessen Freisetzung festgestellt wurde.

Wie bereits in Abschnitt 5.1.5 gezeigt wurde, verlduft die Extraktion der CSNPs nicht
vollstandig. Es blieben organische Reste zurtick. Daher ist es Wahrscheinlich, dass diese auch
z.T. in den NPSNPs im NPPt vorlagen, auch wenn diese anhand der IR-Spektroskopie
(Abschnitt 5.2.3) nicht beobachtet werden konnten. In der Probe Pt_e-1 kdnnten ebenfalls
organische Riickstande vorhanden gewesen sein. Da im System Pt_d-1 die grofite Menge an
NPSNPs vorliegan, ware auch der Anteil an zurlickbleibenden organischen Resten am gréiten.
Fir das System Pt_d-2 waére er kleiner und fur das System Pt_e-1, welches keine NPSNPs
enthalt, am kleinsten oder mdéglicherweise nicht vorhanden gewesen. Solche organischen
Molekiile kénnten an das BDNF binden oder durch Wechselwirkung mit Teilstrukturen des
Biomolekiils eine inaktive Faltung hervorrufen. Somit konnte der organische Rest in den
pordsen Systemen die geringen BDNF-Mengen, die freigesetzt wurden, erklaren. Jedoch
handelt es sich dabei lediglich um eine Hypothese.

Bezliglich des stérenden Einflusses von Platin wurde untersucht welchen Einfluss die Pt(IV)-
lonenkonzentration in Ldsung auf die detektierte BDNF-Konzentration im Rahmen des
ELISAs hat. Dabei wurde verdiinnte Hexachloroplatinsaure zu einer BDNF/PBS/BSA-L6sung
mit einer Konzentration von 0.1 ng-mL* gegeben. Die tiber den ELISA ermittelten BDNF-
Konzentrationen sowie die Platinkonzentrationen sind in Tabelle 9 aufgefuhrt. Es ist
erkennbar, dass die ermittelten BDNF-Konzentrationen héher waren als die theoretische
Konzentration. Ein Teil dieser Erhdhung ist darauf zuriickzufiihren, dass die Stammldsung
von 0.1 pg'mL* in mehreren Schritten stark verdinnt wurde und somit auch die Fehler der
verwendeten Pipetten und der experimentellen Durchfiihrung einen Einfluss haben kénnen.
Stellenweise konnte bei der Anwesenheit von Hexachloroplatinséure auch ein Ausflocken in
der Ldsung beobachtet werden. Die hierdurch angedeutete Bildung unldslicher Komplexe
zwischen Pt(IV)-lonen und BDNF-Molekilen kénnte dazu fuhren, dass mehr BDNF nach der

Inkubation zuriickbleibt. Der Einfluss dessen sollte jedoch gering sein, da sonst eine starkere
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Abhangigkeit der BDNF-Konzentration von der Konzentration der Hexachloroplatinséure zu
erkennen sein sollte, was jedoch im Rahmen der Standardabweichungen nicht der Fall war.

Tabelle 9: Abhéngigkeit der Gber den ELISA detektierten BDNF-Konzentration von der zugesetzten Menge
Hexachloroplatinsaure. Die eingesetzte Konzentration des BDNFs betrug 0.1 ng-mL™.

Ceonr-ELIsa / Ng-mL™! Chzpicies Heo / Ng-mL™
0.18 £0.02 0.1
0.14+0.01 0.5
0.16 £ 0.01 1
0.18 £0.02 10
0.15+0.01 100

Somit scheint Platin in der Form der Hexachloroplatinsdure keinen Einfluss auf die
detektierbare BDNF-Konzentration zu haben. Einflisse von anderen Platinspezies kénnen
nicht ausgeschlossen werden, wurden aber im Rahmen dieser Arbeit nicht weiterfiihrend

untersucht.

Wie in Abschnitt 5.2.4 gezeigt wurde sind die pordsen Oberflachen nur schwach hydrophil
bzw. hydrophob, wobei dieses Verhalten auf das pordse Platin zuriickzufiihren ist. Es besteht
die Mdoglichkeit, dass die Hydrophobizitdt die Nachweisbarkeit der Proteine negativ
beeinflusst. Die Adsorption von Proteinen an hydrophobe Oberflachen kann dazu fuhren, dass
sonst im inneren vorliegende hydrophobe Teilstrukturen des Proteins nach aufRen gewandt
werden, was dazu fiihrt, dass das entsprechende Protein denaturiert.?? Dies kdnnte zur Folge
haben, dass das flir die immunologische Erkennung wéhrend des ELISAs benétigte Epitop
nicht mehr detektierbar somit wiirde das BDNF speziell bei den porésen Proben keine
immunologische Aktivitat mehr zeigen, obwohl mdéglicherweise welches eingelagert und
freigesetzt wurde. Prinzipiell ist fir die Hydrophobizitdt des portsen Platins auch die
Strukturierung des Materials verantwortlich, sodass kein Unterschied zum blanken Platin
vorliegen durfte. Der Unterschied liegt mdglicherweise in der hdheren spezifischeren
Oberfl&che der pordsen Systeme begriindet. Auch ist es mdglich, dass die Nanostrukturierung
der pordsen Systeme eine groRflachigere Interaktion zwischen Protein und hydrophober
Platinoberflache ermdglicht, welche die oben erlduterten Nachwirkungen zur Folge hat. Diese

Aspekte wurden im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht weiterfuhrend untersucht.

5.4 Zellkulturuntersuchungen

Dieses Unterkapitel beschéftigt sich mit dem Einfluss der synthetisierten, pordsen
Beschichtungen auf Zellen. Als Vergleich dient an dieser Stelle das dichte Platin, welches als

Material bereits Anwendung im CI findet. Dabei ist wichtig, dass die porésen Beschichtungen
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einen mindestens gleich guten Zelleinfluss aufweisen. Untersucht wurden Fibroblasten und
Spiralganglionneuronen (SGNs).

5.4.1 Fibroblasten

Die Zellviabilitat wurde mit NIH3T3-Fibroblasten untersucht. Um die Viabilitat zu ermitteln
wurde der MTT-Test durchgefiihrt. Vorversuche lieen eine schlechte Adhésion der
Fibroblasten auf den pordsen Beschichtungen vermuten, sodass die hier verwendeten Proben
fur funf Tage im Zellmedium eingelagert wurden. Das Zellmedium wurde anschlieBend fur
die Inkubation der Zellen verwendet. Dabei wurden neben dem dichten Platin als Referenz
auch Silicium-Wafer und reines Medium verwendet. Letzteres wurde zu diesem Zweck funf

Tage in den Einlagerungsgefalien gelagert.

Es wurden drei Proben angesetzt, die jeweils drei Mal vermessen wurden. Die Mittelwerte der
Zellviabilitaten und ihre Standardabweichungen sind in Abbildung 113 aufgefuhrt und in
Relation zur Zellviabilitdt des frischen Mediums angegeben. In der Regel wird davon
ausgegangen, dass bei 75% Zellviabilitat keine Cytotoxizitat vorliegt. Alle im Rahmen dieser
Arbeit vermessenen Proben wiesen eine Zellviabilitat von Uber 75% auf, weshalb sie als nicht
Cytotoxisch eingestuft werden kénnen. Einzig das Medium, welches fiir fiinf Tage bei
Raumtemperatur gelagert wurde war leicht cytotoxisch. Das Medium welches reinem
Silicium, dichtem Platin, Pt_d-1, Pt d-2 und Pt_e-1 fiir die gleiche Zeit und unter den gleichen
Bedingungen ausgesetzt war, zeigt diesen Effekt nicht. Reines Medium, welches ohne
vorhergegangene Lagerung verwendet wurde, diente als positiv-Kontrolle und nimmt damit
den Wert von 100% an. Sowohl das blanke Platin, als auch die pordsen Beschichtungen
befinden sich auf einem Silicium-Wafer, welcher als Trégermaterial dient. Um
auszuschlieBen, dass mogliche Einflisse durch das Tragermaterial hervorgerufen wurden,
wurde Silicium als Referenz eingesetzt. Als weiteres Referenzmaterial wurde dichtes Platin
(auf einem Si-Wafer) verwendet, welches im Rahmen der NPPt-Synthese als Substrat
verwendet wurde. Die pordsen Proben weisen im Rahmen der Standardabweichungen eine

ahnliche Zellviabilitat wie dichtes Platin und Silicium auf.
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Abbildung 113: Zellviabilitét, ermittelt tiber den MTT-Test mit NIH3T3 Fibroblasten. Die Fibroblasten wurden in
Medium kultiviert, welches zuvor fur 5 Tage gemeinsam mit der entsprechenden Probe inkubiert wurde. Das reine
Medium wurde fiir 5 Tage im entsprechenden Gefal gelagert. Das frische Medium wurde ohne vorhergegangene
Lagerung eingesetzt. Als 100% ist die Zellviabilitat im frischen Medium gesetzt. Von jedem Probentypus wurden
drei Anséatze auf einer 96-Well-Platte durchgefiihrt. Jedes Well wurde drei Mal gemessen.

Von entscheidender Bedeutung ist es, mit den pordsen Systemen &hnliche Zellviabilitaten wie
mit dem dichten Platin zu beobachten. Dichtes Platin findet bereits Anwendung als
Elektrodenmaterial in Implantaten. Der Zellviabilitatstest zeigte, dass durch das Aufbringen
der porésen Platinfilme die Zellkompatibilitat des blanken Platins erhalten blieb. Dies ist
insbesondere flr pordse Platinsysteme von Bedeutung, da bei diesen die Gefahr besteht, dass
durch die stark erhéhte Oberflache in Zellmedien Platinkationen oder Nanopartikel freigesetzt
werden koénnen, welche cytotoxisch wirken wirden. Eine Cytotoxizitdt der synthetisierten

Beschichtungen konnte, in Bezug auf die NIH3T3 Fibroblasten, nicht beobachtet werden.

5.4.2 Spiralganglionneuronen

Das Cochlea Implantat hat den Zweck die Spiralganglionneuronen im Innenohr zu reizen.
Platinkationen, welche von pordsen Platinsystemen freigesetzt werden kdnnten, wirden einen
ototoxischen Effekt hervorrufen. Im vorhergegangenen Abschnitt konnte gezeigt werden, dass
fur Fibroblasten keine Cytotoxizitdt besteht. Dieser Abschnitt beschéftigt sich mit der
Uberlebensrate von SGNs, die mit Medium inkubiert wurden, welches fiir 5 Tage dichtem
Platin, Pt _d-2 und Pt e-1 ausgesetzt war. Dabei wurden drei Ansédtze je Probentypus
durchgefuhrt und mit diesem Medium SGNs in jeweils drei Wells inkubiert. Als
Positivkontrolle (PK) diente ein Medium mit 50 ng-mL™* BDNF, als Negativkontrolle (NK)
das reine Medium und als weitere Referenz fotales Kalberserum (engl.: fetal calf serum, FCS).
Dem Medium der Proben wurde ebenfalls 5% FCS zugesetzt.

Die Uberlebensraten der SGNs sind in Abbildung 114 abgebildet. Dabei ist erkennbar, dass
das dichte Platin, Pt_d-2 und Pt_d-1 etwas unterhalb der Postivikontrolle liegen. Dies deutet
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darauf hin, dass diese drei Proben keinen negativen Effekt auf die SGNs aufwiesen.
Untereinander verglichen, wies die Probe Pt_d-2 etwas hohere Uberlebensraten als das dichte
Platin auf. Die Probe Pt_e-1 zeigte eine dem dichten Platin dhnliche Uberlebensrate.
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Abbildung 114: Uberlebensraten der Spiralganglionneuronen. Als Positivkontrolle dient ein Medium mit
50 ng'-mL~! BDNF. Zum Vergleich wird ein Medium mit 10% FCS abgebildet. Die Proben enthalten auBerdem
ebenfalls 5% FCS.

Auch bezuglich der Spiralganglionneuronen ist es wichtig, dass die synthetisierten
Beschichtungen keine geringeren Uberlebensraten als das dichte Platin zeigen, Da das dichte
Platin bereits als Implantatmaterial Anwendung findet. Dies ist firr die Proben Pt_d-2 und
Pt_e-1 der Fall. Die Probe Pt_d-1 wurde nicht untersucht, da sie jedoch aus den grundlegend
gleichen Materialien besteht wie die Probe Pt_d-2, ist es wahrscheinlich, dass keine Toxizitat
bezuglich der SGNs besteht.

Uberstande aus der BDNF-Freisetzungen

Es wurden weiterhin auch Spiralganglionneuronen in den Uberstanden aus der BDNF
Freisetzung kultiviert. Zu diesem Zweck wurden die Uberstande nach 23 h verwendet. Es
wurde eine Zellkultur durchgefuihrt, wobei jede Probe in drei Wells gegeben wurde. Neben
den Uberstanden mit und ohne BDNF wurden auRerdem SGNs mit Medium mit 50 ng-mL ™
als PK, in FCS und in reinem Medium als NK kultiviert. Im Gegensatz zu der

vorhergegangenen Untersuchung wurde den Proben kein FCS zugesetzt.

Die ermittelten Uberlebensraten sind in Abbildung 115 dargestellt. Fur die Proben Pt-e-1 und
Pt_d-1, sowie fiir das dichte Platin lagen die Uberlebensraten in den Uberstanden ohne BDNF
unterhalb der Negativkontrolle, wahrend sie mit BDNF geringfligig oberhalb der NK lagen.

Die Uberstande der Probe Pt_d-2 wiesen bereits ohne BDNF ahnliche Uberlebensraten wie
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die NK auf, wahrend mit BDNF die Uberlebensrate erhoht war. Dabei war die Differenz aus
den Uberlebensraten den Uberstanden mit und ohne BDNF &hnlich. Dies stimmt mit den
Ergebnissen aus Abschnitt 5.3.3 (berein, da dort nach 23 h dhnliche Mengen an BDNF
freigesetzt wurden.
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Abbildung 115: Uberlebensraten der Spiralganglionneuronen. Als Positivkontrolle dient Medium mit 50 ng-mL!
BDNF. Zum Vergleich ist Medium mit 10% FCS. Es wurden die Uberstande aus der BDNF-Freisetzung nach 24 h
verwendet. In blau sind die Kontrollen, in rot die Proben ohne BDNF und in griin die Proben mit BDNF gezeigt.

Die Erhéhung der Uberlebensraten der BDNF-beinhaltenden Uberstande deutet darauf hin,
dass nach 24 h geringe Mengen an BDNF freigesetzt wurden, was mit dem ELISA
Ubereinstimmt. Der vergleichsweise geringe Effekt kann durch die geringen BDNF Mengen
begriindet werden. Im Vergleich zu der PK mit 50 ng-mL* wiesen die Freisetzungsberstande
nur eine Konzentration von etwa 25 pg-mL auf. Die hoheren Uberlebensraten der Probe
Pt_d-2 scheinen im Material begriindet, wobei die genaue Ursache im Rahmen dieser Arbeit
nicht geklart werden konnte. Da es sich um einen biologischen Test handelt, der in diesem
Rahmen ein Mal durchgefuhrt wurde, sollte diese Zellkultur wiederholt werden um das

Ergebnis zu validieren.

Es wird deutlich, dass die Uberlebensraten, mit Ausnahme von Pt_d-2 mit BDNF, geringer
ausfallen als die zuvor in Abbildung 114 gezeigten. Dies ist zum einen auf Unterschiede im
Medium zuriickzufuhren, wahrend zuvor DMEM verwendet wurde, wurde hier PBS/BSA
benutzt. AuRBerdem wurde in dieser Zelluntersuchung den Proben kein FCS zugesetzt. Von
entscheidender Bedeutung ist aber auch hier wieder, dass die pordsen Proben ohne BDNF
keine geringere Uberlebensrate zeigten als die Uberstande des blanken Platins. Das bedeutet,
dass die synthetisierten Beschichtungen im Vergleich zu dem Material, welches bereits in
Implantaten verbaut ist, die gleiche Zellkompatibilitat zeigten.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung eines neuartigen Hybridmaterials,
welches aus einer nanopordsen Platinstruktur (NPPt) besteht, die nanopordse Silica-
Nanopartikel (NPSNPs) in ihren Poren tragt. Dieses Material sollte dabei die Eigenschaften
beider Ausgangsmaterialien in sich vereinen und somit gute elektrochemische Eigenschaften,
eine hohe spezifische Oberflache, ein groRes Porenvolumen und auBerdem eine gute
Biokompatibilitat aufweisen. Die durchgeflihrten Arbeiten fanden dabei im Hinblick auf die
Anwendung als Elektrodenbeschichtungsmaterial fiir das Cochlea-Implantat statt.

Der Aufbau dieses Nanokompositmaterials erfolgte so, dass Platin elektrochemisch in die
Zwischenrdume eines harten Templates abgeschieden wurde. Die Templatstruktur bestand aus
Polystyrol-Silica-Kern-Schale-Nanopartikeln. Nach dem Entfernen des Polystyrols im
Anschluss an die Platindeposition blieben zwei portse Systeme zuriick, jenes der NPSNPs und
jenes des NPPt, in dessen Poren die NPSNPs eingeschlossen waren. Die Platindeposition und
der Einsatz von Polystyrol-Nanopartikeln als Templatmaterial sowie dessen Entfernung
mittels Calcination oder Extraktion wurden bereits in vorangegangenen Arbeiten
untersucht. 2331091101 Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der Synthese und Charakterisierung
der Kern-Schale-Partikel, welche fiir den Aufbau des Materials ausschlaggebend sind. Wie
zuvor beschrieben weisen diese einen nanopordsen Silica-Kern sowie eine Polystyrol-Schale
(PS-Schale) auf.

Die erste Synthese wurde in Anlehnung einer Kern-Schale-Nanopartikel (CSNPs) Darstellung
nach ZHANG et al. durchgefiihrt.*** Der verwendete Kern wies dabei eine hydrophobe,
polymerisierbare Oberflachenmodifikation auf, aufgrund derer dieser gemeinsam mit dem
Monomer in den Micellen vorlag. Auf diese Weise wird die Modifikation in das Polymer
eingebunden. Die zweite Synthese beinhaltet eine modifizierte Reaktionsfiihrung der zuerst
Behandelten. Hierbei wurde die Initiatormenge erhoht und die Reaktionszeit verringert. Um
uber den gesamten Zeitraum eine vollstandige Dispersion der Kerne zu gewahrleisten und
somit kleinere Partikel zu erhalten, wurde aulRerdem unter dem permanenten Einfluss von
Ultraschall gearbeitet. Dem dritten Synthese-Ansatz lag die Idee zugrunde, die elektrostatische
Anziehung zwischen positiver Polymerpartikel- und negativer Silica-Oberflache zu nutzen.
Im ersten Schritt wurden daher Polystyrol-Nanopartikel synthetisiert, welche in einem zweiten
Schritt zu einer Dispersion der NPSNPs gegeben wurden. In allen drei Ansétzen konnte die
Anwesenheit von Polystyrol mittel IR-Spektroskopie festgestellt werden (S. 78, S. 80 und
S. 82). Fir die ersten beiden Ansétze konnten stabile Dispersionen hergestellt werden, wobei
die Partikel einen vergrof3erten mittleren hydrodynamischen Durchmesser im Vergleich zu

den verwendeten Kernen und ein positives Zeta-Potential aufwiesen (S. 79 und S. 80). Anhand
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von TEM-Aufnahmen konnte in beiden Féllen eine groRe Varianz der Partikeldurchmesser
ausgemacht werden wobei auch Durchmesser mit bis zu 500 nm beobachtet werden konnten
(S.79 und S. 81). Fir die CSNPs aus der dritten Synthese konnte im Rahmen der DLS-
Untersuchung eine Segregation in freie PS-Partikel und Silica-Agglomerate bzw. -Aggregate
beobachtet werden, welche weiterhin Gber TEM Aufnahmen bestatigt wurde (S. 83ff).

Aufgrund der starken Diversitdt in GroRe und Kernanzahl der in diesen drei Synthesen
dargestellten Partikel sind diese nicht als Templatpartikel fur die Deposition eines Platinfilms
geeignet. Einzelne Partikel kdnnten die Dicke der Elektrodenbeschichtung Uberschreiten,
wodurch es lediglich zu der Bildung offener Kavitaten kdme, jedoch kein Porensystem erzeugt
wirde. AuRerdem lagen die NPSNPs ungleichmaBig verteilt vor, was ausgepréagte
Inhomogenitéten in der Beschichtung zur Folge hatte und sich wahrscheinlich auch in dem
Einlagerungs- und Freisetzungsverhalten von Wirkstoffen wiederspiegeln wirde. Um kleinere
Partikel zu erhalten konnte fir die Synthesen der ersten beiden Partikel die
Tensidkonzentration variiert werden. GemaR der Theorie der Miniemulsionspolymerisation
wirden dabei entweder Kleinere oder groRere Tensidmengen das gewinschte Ergebnis
liefern.’% Im Rahmen der dritten Synthese konnten NPSNPs mit polymerisierbaren
Oberflachengruppen verwendet werden, die an die Polystyrol-Nanopartikel binden, sodass

keine Segregation mehr moglich ware.

Da die zuvor erlduterten Synthesen nicht die erforderlichen Partikelsysteme lieferten, wurde
ein weiterer Synthese-Ansatz verfolgt, in welchem eine zweite Art nanopordses Silica als Kern
verwendet wurde. Dieses wurde gemaR einer Route nach NANDIYANTO et al. dargestellt.[*6%
Diese NPSNPs enthielten in ihrem Porensystem bereits Polystyrol, welches im Rahmen der
Synthese als Porogen diente. Im Verlauf der anschlieenden Kern-Schale-Reaktion konnte
sich das Monomer Styrol in dem bereits vorliegenden Polymer I6sen und dort polymerisieren.
Es wird angenommen, dass dadurch die Polymerisation in den Poren des Silicas begann und
sich nach auflen hin fortsetzte, sodass dort eine Schale um den Kern gebildet wurde. Eine
zweite Mdoglichkeit ist, dass auch in der Lasung freie Polymerpartikel gebildet wurden, die mit
dem reaktiven Polymer in den Poren eine Bindung eingehen konnten und somit an die
AuBRenseite  der Kerne gebunden wurden. Der Synthese wurde CTAB
(Cetyltrimethylammoniumbromid) als Stabilisator zugesetzt. Das Tensid bildete Micellen um
die Partikel und erzeugt durch die positive Eigenladung ein stark positives Zetapotential. Als
Radikalinitiator wurde AIBA (2,2°-Azobis(2-methyl-propiondiamidin)dihydrochlorid)
verwendet. Mit dem Ziel, Partikel mit unterschiedlich grolRen Polymerhiillen zu synthetisieren,
wurden zwei verschiedene Ansédtze gewdhlt. Der erste wies eine geringe Initiator- und
Monomerkonzentration auf (bezeichnet als CSNPs_d-1), wahrend bei dem zweiten beide
Konzentrationen erhoht waren (bezeichnet als CSNPs_d-2) (S. 50ff). Die Konzentrationen

wurden dabei so gewahlt, dass die entstehenden Partikel wéhrend der Aufarbeitung nicht
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koaleszierten. In beiden Fallen konnte die Anwesenheit von Polystyrol mithilfe des IR-
Spektrums bewiesen werden, wobei die Intensitaten der Schwingungsbanden des Polystyrols
bei den CSNPs_d-2 erhoht waren (S. 86).

Anhand von DLS-Messungen (S. 87ff), TEM-Aufnahmen (S. 91ff) und TG-Messungen (S.
92) konnten bei der Probe CSNPs_d-2 groRere Partikel als bei der Probe CSNPs_d-1
ausgemacht werden, die auf’erdem auch einen hoheren organischen Bestandteil aufwiesen.
Beide Partikel zeigten, unabhdngig vom pH-Wert, eine stabile Dispersion mit einem
weitestgehend konstanten Zeta-Potential und hydrodynamischen Durchmesser (S. 90ff).
Physisorptionsuntersuchungen mit Stickstoff zeigten in beiden Fallen nach der Anbindung des
Polystyrols kein zugéngliches Porenvolumen mehr (S. 94). Beide Partikelspezies konnten
gefriergetrocknet und erneut dispergiert werden, wobei dies fur CSNPs_d-1 mit einer
geringfligigen VergréRerung des hydrodynamischen Durchmessers einherging, was auf die
Bildung von Aggregaten schliefen lasst, wéhrend bei den CSNPs_d-2-Partikeln eine
Verkleinerung auftrat, die wiederum in einer Schrumpfung des Polymers beim Trocknen
begriindet sein kann (S. 89). Im Hinblick auf die Verwendung als Templatmaterial wurde
weiterhin die Mdglichkeit untersucht, das Polystyrol durch eine Extraktion und Calcination
aus den Partikeln zu entfernen. Im Anschluss an die Extraktion blieben etwa 10% des
organischen Materials in den Partikeln zuriick, wahrend bei der Calcination nahezu alle

organischen Bestandteile entfernt wurden (S. 94ff).

Im Rahmen der vierten Templatsynthese war es somit moglich, zwei Templatpartikel mit
unterschiedlichen Polymeranteilen darzustellen. Diese zeigen auf den TEM-Aufnahmen im
eingetrockneten Zustand Bereiche mit grofRen Aggregate oder Agglomerate. Zwar sollte die
GroRe der Templatpartikel nicht die Dicke des Platinfilms U(berschreiten, da in den
Templataggregaten oder —agglomeraten jedoch ausreichend Kavitéten vorliegen, ist es im
Rahmen der Platindeposition mdglich, dass pordse Strukturen abgeschieden werden kénnen.
Weitere Untersuchungen kénnten sich mit der Synthese von Templatpartikeln mit veranderten

Polymeranteilen beschaftigen.

Zum Aufbau des Templatsystems wurde die Methode des kontrollierten Eintrocknens
angewandt, wobei 150 pL einer Dispersion fur drei Tage bei Raumtemperatur und etwa 50%
Luftfeuchtigkeit auf dem Substrat eingetrocknet wurden. Als Substrate wurden Silicium-
Waferstiicke verwendet, die eine 100 nm dicke Platinschicht aufwiesen. Im Anschluss wurde
die elektrochemische Deposition wvon Platin mit einem gepulsten Potential und

Hexachloroplatinsdure als Vorlauferverbindung durchgefiihrt.

Neben den Dispersionen der Proben CSNPs_d-1 und CSNPs_d-2 wurden als Referenz
Polystyrol-Nanopartikel genutzt. Die Analyse dieser Polystyrol-Nanopartikel (PSNPs) zeigte,

dass sie eine Grofl3e von etwa 40 nm aufwiesen, stabile Dispersionen bildeten und ein positives
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Zeta-Potential besaBen (S. 76ff). Die Trocknungsbedingungen wurden variiert, wobei sich nur
geringe Unterschiede ergaben, weswegen mit den zuvor genannten Bedingungen gearbeitet
wurde (S. 123ff). Fir die Platinsysteme, denen die CSNPs und PSNPs zugrunde lagen, wurden
sowohl die Calcination als auch die Extraktion als Aufreinigungsmethoden untersucht. Im
Hinblick auf die elektrochemischen Eigenschaften konnten dabei nur geringfligige
Unterschiede festgestellt werden (S. 126). Als primare Methode diente in dieser Arbeit die

Extraktion.

Die pordsen Platinsysteme, die mittels der CSNPs_d-1 (Pt _d-1), CSNPs_d-2 (Pt _d-2) und
PSNPs (Pt e-1) erzeugt wurden, wiesen dem blanken Platin gegeniber erhohte
elektrochemisch aktive Oberflachen auf, die sich im Bereich zwischen 50 cm? bis 60 cm?
aktiver Oberflache pro Quadratzentimeter Beschichtung bewegten (S. 101, S. 107 und S. 113).
Einhergehend mit der erhéhten aktiven Oberflache war auch der Betrag der Impedanz im
niederfrequenten Bereich verringert. Anhand von REM-Aufnahmen war es moglich die
NPSNPs im Porensystem der Beschichtungen auszumachen. Fir die Probe Pt d-1 lag eine
grolRe Menge Silica vor, wahrend die Poren des Platins klein ausfielen (S. 111). Bei der Probe
Pt_d-2 lagen wenige, vereinzelte NPSNPs in vergleichsweise groRRen Platinporen vor (S. 117)
und bei der Probe Pt_e-1 konnte nur das pordse Platin beobachtet werden (S. 103). Je mehr
Silica-Partikel im Platinsystem vorlagen, desto hydrophiler war die Beschichtung, wobei
selbst bei einem hohen Anteil der Silica-Partikel die Beschichtung nur maRig hydrophil und
ohne NPSNPs hydrophob war (S.103, S. 111 und S. 118). Physisorptionsuntersuchungen mit
Krypton zeigten eine zunehmende BET-Oberflache mit steigender Menge an NPSNPs:
110 cm?cm™ fir Pt_d-1, 70 cm?>cm™2 fir Pt_d-2 und 30 cm*cm™ fir Pt e-1. Es war
erkennbar, dass, wenn keine NPSNPs vorlagen, die BET-Oberflache in einer &hnlichen
Dimension lag wie die elektrochemisch aktive Oberflache, diese bei Anwesenheit von
NPSNPs aber deutlich tberstieg. Aus den Porenvolumina der Proben Pt_d-1 und Pt_d-2 und
dem der extrahierten NPSNPs wurden theoretische Silica-Massen pro beschichteter Flache
berechnet: Fir Pt_d-2 ergab sich ein Wert von 6.9 ug-cm2 und fiir Pt_d-2 ein Wert von
3.5 ug-cm 2. Eine vergleichende Zusammenfassung dieser Messdaten findet sich in Abschnitt
5.2.4 (S. 120ff) wieder.

Die Ergebnisse zeigen die erfolgreiche Synthese des gewiinschten Nanokompositsystems aus
pordsem Platin und nanoporésen Silica-Nanopartikeln. Die elektrochemischen Eigenschaften
waren aufgrund der Porositat des Materials gegeniuiber denen des dichten Platins verbessert
und zeigten geringfiigige Unterschiede im Vergleich zum porésem Platin ohne NPSNPs.
Aufgrund der Anwesenheit der NPSNPs konnte eine VergréRerung der BET-Oberflache
beobachtet werden. Hinsichtlich der Verwendung als Elektrodenmaterial fur das Cochlea-
Implantat sollten weitere Methoden zur Aufbringung der Templatstruktur untersucht werden,

ein Prozess, der ansonsten als zeitlich limitierend gelten muss. Insbesondere Dip-Beschichten
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oder Spriih-Beschichten sind Methoden, die es zu untersuchen gilt. Letzteres wére dabei auch
nicht nur auf planare Flachen beschrénkt, sondern kann auch bei komplexeren Geometrien

Anwendung finden.

Die drei aufgebauten pordsen Systeme wurden hinsichtlich ihres Freisetzungsverhaltens
beziiglich Methylenblau (MB), Dexamethasonphosphat (DMP) und BDNF (engl.: brain
derived neurotrophic factor) untersucht. Bei der Verwendung von Methylenblau (S. 128ff)
oder Dexamethasonphosphat (S. 130ff) konnte festgestellt werden, dass nahezu die
vollstdndige Menge der jeweiligen Substanz bereits beim Waschen der Proben abgegeben
wurden. Die Mengen der Stoffe, die im Anschluss an die Waschschritte noch freigesetzt
werden konnten, bewegten sich in beiden Fallen unterhalb der Nachweisgrenze. Bei DMP
lagen die ermittelten Mengen aus den Waschlésungen ebenfalls unterhalb der
Nachweisgrenze. Der Grund dafur kann in dem geringen Anteil an NPSNPs in den
Porensystemen liegen. Aus vorangegangen Arbeiten in der Arbeitsgruppe BEHRENS ergibt
sich, dass unmodifizierte Silica etwa 1.24 pugome/mgnesnes Uber einen Zeitraum von 12 Tagen
abgibt.[?1 Demnach wiirden die Silica-Nanopartikel in den Platinbeschichtungen 4 ng-cm2
bis 10 ng-cm2 abgeben. Diese Mengen sind zu gering, um verlasslich detektiert zu werden.
Dennoch kdnnen solche geringen Mengen bereits einen therapeutischen Effekt im Innenohr
erzielen: Beispielsweise hat bereits eine Konzentration von 0.39 ng-mL* Dexamethason einen
positiven Einfluss auf die Viabilitat von SGNs.["Yl Fiir das Methylenblau zeigten die wéahrend
des Waschprozesses freigesetzten Mengen, dass die Probe Pt _d-1 die grofiten Mengen
eingelagert hatte, gefolgt von Pt_d-2 und Pt_e-1. Das dichte Platin gab die geringsten Mengen
ab. Der Grofdteil des Farbstoffes wurde im Rahmen des Waschprozesses freigesetzt,

dementsprechend koénnte es sich um einen initial burst release handeln.

Bei der Einlagerung und Freisetzung von BDNF (S. 134ff) konnten keine Unterschiede
zwischen den Proben und dem blanken Platin gezeigt werden. Da die Waschldsung des
blanken Platins die hochste Menge des Wachstumsfaktors aufwies, begunstigen
moglicherweise die nanopordsen Platinsysteme aufgrund ihrer Hydrophobizitdt eine
Denaturierung des BDNF, so dass der ELISA nicht mehr anspricht. Die nanoporédsen Systeme
konnten aulRerdem Riickstande von Pt(1V)-lonen aus dem Elektrolyten enthalten. Der Einfluss
der Pt(IV)-lonenkonzentration auf die im Rahmen des ELISAs detektierte BDNF-Menge
wurde untersucht, wobei keine Verdnderung festgestellt werden konnte. Auch besteht die
Mdglichkeit, dass nach der Extraktion organische Reste zurlickblieben, die mit dem BDNF

reagieren oder eine inaktive Faltung des Proteins hervorrufen kdnnten.

Mdgliche Vorgehensweisen um gréRere Mengen an Wirkstoff laden und freisetzen zu kénnen
und das Beladungs- und Freisetzungsverhalten zu beeinflussen wéren die Synthese dickerer
Beschichtungen und die chemische Modifizierung der NPSNPs im Platin. Ersteres sollte die

eingelagerte Wirkstoffmenge erhéhen. Die spezifische Oberflache sollte proportional zu der
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Schichtdicke ansteigen, wenn die Porositat unverandert bleibt. Zu diesem Zweck sollte auch
das Aufbringen dickerer Templatstrukturen untersucht werden. Eine Modifikation des Silicas
kann zu attraktiven Wechselwirkungen zwischen dem Wirkstoff und der Wirtsubstanz fiihren.
Dies kann einerseits ebenfalls die eingelagerte Wirkstoffmenge erh6hen, aber auch die Abgabe
wieder verlangsamen. Die Modifizierung der NPSNPs kann entweder post-synthetisch oder
bereits vor der Platin-Deposition erfolgen. Fir den letzteren Fall gibt es bereits
vielversprechende Vorarbeiten, die gezeigt haben, dass auch dann noch die Bildung der Kern-
Schale-Nanopartikel noch mdglich ist.*®! Inshesondere im Hinblick auf die letzte Methode ist
eine Extraktion im Vergleich zur Calcination der Beschichtungen als Aufreingungsmethode
sinnvoll, da so die organischen Modifikationen erhalten bleiben. Weitere Arbeiten sollten sich
weiterhin damit beschaftigen eine vollstandige Extraktion zu erreichen um mdgliche Einfllisse

von Templatriickstanden auf die Wirkstoffe auszuschlief3en.

Der letzte Teil dieser Arbeit beschéftigte sich mit dem Verhalten der Beschichtungen als
Biomaterial. Zu diesem Zweck wurden die Proben in Zellkulturmedium inkubiert und sowohl
NIH3T3-Fibroblasten als auch Spiralganglionneuronen mit diesen Uberstanden behandelt.
Beziiglich der Fibroblasten konnte keine Cytotoxizitat festgestellt werden. Auch die
Untersuchungen an den Spiralganglionneuronen zeigten, auch im Vergleich zum dichten
Platin, keine negative Auswirkung der Materialien. Die pordsen Beschichtungen sind, im
Rahmen der Untersuchungen, biokompatibel. Es wurden auBerdem SGNs mit Uberstanden
nach einem Tag aus der Freisetzung von BDNF kultiviert. Dabei zeigte sich bei allen Proben
eine erhohte Uberlebensrate in Anwesenheit des BDNFs, jedoch unterschied diese sich nicht
von der, die durch das dichte Platin mit BDNF hervorgerufen wurde. Diese Ergebnisse decken

sich mit jenen aus den Freisetzungsversuchen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden vier unterschiedliche Mdglichkeiten untersucht, Kern-
Schale-Templatpartikel zu synthetisieren. Dabei wurde die zuletzt beschriebene Methode
erfolgreich fir den Aufbau von pordsen Platinsystemen verwendet. Es konnte anhand von
REM-Aufnahmen eine Anwesenheit von nanoporésen Silica-Nanopartikeln in den Poren des
Materials bestatigt werden. AulRerdem konnte eine erhdhte spezifische Oberflache detektiert
werden, wéhrend die elektrochemischen Eigenschaften denen des pordsen Platins ohne Silica-
Nanopartikel entsprachen. Im Rahmen der Freisetzungsuntersuchungen konnten nur geringe
Mengen Wirkstoff detektiert werden, die in einem initial burst release abgegeben wurden. Das
geschaffene duale Nanoporensystem hatte keinen cytotoxischen Effekt auf Fibroblasten und
die Uberlebensrate von Spiralganglion-Neuronen entsprach der, die auch mit dichtem Platin
beobachtet werden konnte. Insgesamt konnten die gew(inschten Eigenschaften mit Ausnahme
der kontrollierten Freisetzung von Wirkstoffen realisiert werden. Dieses Ziel lasst sich aber
wahrscheinlich durch dickere Beschichtungen oder durch gezielte Modifizierung der Silica-

Partikel erreichen. Darliber hinaus ist eine elektophoretische on demand Freisetzung mit
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Dexamethasonphosphat oder anderen geladenen Wirkstoffen denkbar, wodurch die
abgegebene Wirkstoffmenge dem Bedarf angepasst werden konnte.

Das in dieser Arbeit vorgestellte Nanokomposit aus NPPt und NPSNPs ist ein potentielles
Material fiir ein Implantat-assoziiertes Freisetzungssystem. Der Vorteil dieses Systems liegt
in der Abwesenheit zusatzlicher Bauelemente, die mdglicherweise eine héhere Ausfallrate
oder ein erhohtes Infektionsrisiko nach sich zogen und dass die zugrundeliegenden Materialien
(Platin und Silica) bereits Anwendung als Implantatmaterial finden. AuBerdem besteht die
Mdglichkeit, lokal Wirkstoffe in der Cochlea freizusetzen und einen therapeutischen Effekt
ohne systemische Nebenwirkungen zu erzielen. Das vorgestellte Kompositmaterial ist stabil,
gut modifizierbar und dadurch vielfaltig einsetzbar sein, dartiber hinaus sollten sich die
Materialeigenschaften auch bei hohen eingelagerten Wirkstoffmengen nicht &ndern, wie es bei
Polymeren der Fall wére. Aufgrund der vielversprechenden Eigenschaften des vorgestellten
Nanokomposits konnte dieses Anfang 2020 patentiert werden.**! Durch weitere Arbeiten
kdnnen die Eigenschaften der synthetisierten Beschichtungen optimiert werden und somit ein
potentiell vielfaltiges Biomaterial aus nanopordsen Silica-Nanopartikeln und nanopordsem

Platin bieten.

Dariiber hinaus konnte ein solches Kompositmaterial auch in Bereichen der Katalyse oder
Sensorik angewandt werden. Bei einer Sensoranwendung kénnte durch geeignete
Modifikationen der NPSNPs eine Akkumulation des Analyten in der Nahe des Partikels
erfolgen. Bei ausreichend geringer Distanz zum Platin wird eine Verdnderung der
elektrochemischen  Doppelschicht erzeugt, welche sich in der Impedanz des
Kompositmaterials niederschlagen wiirde. Nanopordse Platinmaterialien bieten eine hohe
spezifische Oberflache und auch eine Vielzahl zugéanglicher katalytisch aktiver Zentren.
Aufgrund dessen finden sie bereits in vielen katalytischen Prozessen Anwendung. Die
Anwesenheit der NPSNPs im Porensystem bietet zum einen den Vorteil, dass eine geeignete
Oberflachenmodifikation eine Anreicherung des Reaktanten nach sich ziehen kann, zum
anderen besteht auch die Mdglichkeit, Co-Katalysatoren anzubinden und zu nutzen, ohne dass

diese aufwendig aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden missen.
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8 Anhang

8.1 Chemikalienverzeichnis

Bezeichnung Reinheit Bezugsquelle
1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec- >99.0% Sigma-Aldrich
7-en
2,2°-Azobis(2-methyl- 97% Sigma-Aldrich
propiondiamidin)
dihydrochlorid
3-[(Methacryloxy) propyl] 98% Sigma-Aldrich
trimethoxysilan
Aceton >99% Fisher Scientific
BDNF 98% Invitrogen
BDNF ELISA Kit - Boster
BSA >98.0% Sigma-Aldrich
Cetyltrimethylammoniumbro 98% Sigma-Aldrich
mid
Pharmaceutical Sigma Aldrich
Dexamethasonphosphat Secondary
Standard
Diethanolamin >99.0% Sigma-Aldrich
Ethanol Absolut Merck
Hexachloroplatinsdure 37.3%-38.0% Pt- TCI
Hexahydrat Anteil
Isopropanol Reag. Ph VWR
prop Eur,Reag. USP
L-Lysin >98 Sigma-Aldrich
Methylenblau >97 Sigma-Aldrich
Natriumchlorid 99% ABCR
Natriumchloridldsung (0.85%) conc.: 0.83-0.86% Sigma-Aldrich
Natriumhydrogencarbonat 99.5%-100.5% Sigma-Aldrich
Natriumhydroxid >98% Sigma-Aldrich
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n-Propyltrimethoxysilan 97% Sigma-Aldrich
N-Vinylfomramid 98% Sigma-Aldrich
Octan 98% ABCR
Sterile-filtered, Sigma-Aldrich
PBS suitable for cell
culture
Polystyrol Nanopartikel 50 nm - Sigma-Aldrich
Salzsaure konzentrierte ~37% Fischer Scientific
Reag. Ph Merck

Schwefelsdure 0.5 M

Eur,Reag. USP

Schwefelsdure konzentrierte >95% Fisher Scientific
Styrol >99% Sigma-Aldrich
Tetraethylorthosilicat >99.0% Sigma-Aldrich
Toluol >99.7% Sigma-Aldrich
Puriss. P.a., reag. Sigma-Aldrich

Wasserstoffperoxid (30%) IS0, reag. Ph. Eur

8.2 Cyclovoltagramme

Fir die Cyclovoltammatrie in NaCl-Losung (0.85%) aufgenommen wurden, wurden die

folgenden Parameter verwendet:

Open Circuit Potential: Time per Points: 1s

Duration: 10 s

Drift Rate: 0 V-min™?

Vertex 1 Potential: —0.6 V (relativ zur Referenz)
Vertex 2 Potential: 0.9 V (relativ zur Referenz)
Scan Rate: 0.05 V-s

Cycles: 5

Cyclic Voltammetry:

Die Messung wurde zwei Mal hintereinander durchgefihrt, wobei zwischen den Durchlgufen
der Elektrolyt ausgewechselt wurde. Dies geschah um die Oberflachen zu reinigen und einen

konstanten Kurvenverlauf zu erhalten.

Es wurde ein Potentiostat des Typs VersaStat4 der Firmen AMATEK und PRINCTON APPLIED
RESEARCH verwendet. Zur Datenverarbeitung wurde das Programm VersaStudios der Firmen

AMATEK und PRINCTON APPLIED RESEARCH verwendet.

Im Folgenden sind die Cyclovoltagramme abgebildet, die in Natriumchloridlésung (0.85%)

gemessen wurden. Dabei sind alle finf Messzyklen abgebildet.
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Abbildung 116: Cyclovoltagramme des dichten Platins, gemessen in Natriumchloridlésung (0.85%).
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Abbildung 117: Cyclovoltagramme der Probe Pt_d-1, gemessen in Natriumchloridlésung (0.85%).
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Abbildung 118: Cyclovoltagramme der Probe Pt_d-1 calc, gemessen in Natriumchloridlésung (0.85%).
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Abbildung 119: Cyclovoltagramme der Probe Pt_d-2, gemessen in Natriumchloridldsung (0.85%).
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Abbildung 120: Cyclovoltagramme der Probe Pt_d-2 calc, gemessen in Natriumchloridldsung (0.85%).
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Abbildung 121: Cyclovoltagramme der Probe Pt_d-3, gemessen in Natriumchloridlésung (0.85%).
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Abbildung 122: Cyclovoltagramme der Probe Pt_d-4, gemessen in Natriumchloridldsung (0.85%).
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Abbildung 123: Cyclovoltagramme der Probe Pt_e-1, gemessen in Natriumchloridldsung (0.85%).
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Abbildung 124: Cyclovoltagramme der Probe Pt_e-1 calc, gemessen in Natriumchloridldsung (0.85%).
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8.4 DLS und ZP Titration NPSNPs_b mit CTAB

Bei basischen pH-Werten weisen die Silica-Partikel normalerweise ein negatives Potential auf.
Die Silanolgruppen des Silicas liegen deprotoniert vor. Da jedoch positiv geladene CTAB
Molekiile die negative Oberflache bedecken, ist das Resultat ein schwach negatives ZP. Der
geringe Betrag fiihrt dazu, dass die Partikel aggregieren und agglomerieren, dabei geht dieser
Prozess schneller vonstatten, als die nachfolgende DLS-Messung, weswegen Kkein
hydrodynamscher Durchmesser detektiert wird. Mit sinkendem pH-Wert nimmt auch das ZP
zu. Bei einem pH-Wert von 8.3 liegt der Isoelektrische Punkt der NP, bei welchem das Zeta-
Potential einen Wert von 0 mV annimmt. Sinkt der pH-Wert weiter, wird das Silica-GerUst
protoniert und das Zeta-Potential nimmt einen positiven Wert an. Nach dem Durchlaufen des
IEPs steigt der Betrag des Zeta-Potentials wieder. Es liegen wieder geladene Primarpartikel in
Dispersion vor, die jedoch nur mit einer hohen Schwankung detektiert werden konnen. Da der
Prozess der Sedimentation insbesondere fiir grol3e Partikelaggregate und —agglomerate nicht
reversibel ist, gehen bei weiter sinkendem pH-Wert (und steigendem ZP-Betrag) in erster

Linie die Primé&rpartikel wieder in Dispersion.
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3 201 250 B NPSNPs_b as.
= 200 3 +CTAB
£ [“" & Zeta-Potential
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3 100 § CTAB
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3
40 ; e e S L
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Abbildung 125: pH-Abhéngiger Verlauf des Zeta-Potentials und des hydrodynamischen Durchmessers der
NPSNPs_b a.s., denen CTAB zugesetzt wurde.

8.5 Weitere TEM und REM Aufnahmen

In diesem Teil des Anhangs sind die TEM und REM-Aufnahmen gezeigt, auf welche im

Verlauf der vorliegenden Arbeit verwiesen wurde, die aber nicht bereits gezeigt wurden.
TEM

In Abbildung 126 sind TEM-Aufnahmen der CSNPs_d-2 im Anschluss an die Synthese (links)
und nach 5 Tagen Lagerung als wassrige Dispersion (rechts) gezeigt. Es sind zwar noch die
Stellen erkennbar, an denen ein Kern vorlag, der Strukturierte Silica-Kern ist aber nicht mehr

auszumachen. Stattdessen scheint ein Hohlraum vorzuliegen. Die Degradation der Silica-
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Kerne wahrend der Lagerung als Dispersion wurde als Grund genommen gefriergetrocknete
CSNPs zu verwenden.

Abbildung 126: TEM Aufnahmen der CSNPs_d-2 im Anschluss an die Synthese (links) und nach 5 Tagen
Lagerung in Wasser (rechts). Die Silica-Kerne sind auf dem rechten Bild nicht mehr auszumachen. Die Positionen
an denen sie sich befanden sind jedoch erkennbar. In beiden Bildern sind die Kern-Position exemplarisch durch
einen roten Kreis markiert.

REM

Wie in den Abschnitten 5.2.2 und 5.2.3 beschrieben, weisen die Platinbeschichtungen
Bereiche in denen dichtes Platin gebildet wurde. Diese Bereiche entstehen, wenn bei der
Trocknung des Templates Risse auftreten. In diesen Rissen liegen keine Templatpartikel mehr
vor, weshalb es zur Bildung dichten Platins kommt. Dabei ist auRerdem erkennbar, dass die
ehemaligen Risse stdrker ausgeprégt sind, wenn ein Hoherer Polymeranteil vorliegt. Dies ist
darauf zurtickzufiinren, dass die NPSNPs bei den Trocknungsbedingungen keiner
Schrumpfung unterliegen. Die REM-Aufnahmen, die bei 1 000-facher VergroRerung
aufgenommen wurden sind in Abbildung 127, Abbildung 128 und Abbildung 129 gezeigt.

Abbildung 127: REM-Aufnahme mit 1 000-facher VergroRerung der Probe Pt d-1. Es sind nur gering
ausgepragte, ehemalige Risse erkennbar.
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Abbildung 128: REM-Aufnahme mit 1 000-facher VergréRerung der Probe Pt_d-2. Es sind nur wenige ehemalige
Risse erkennbar.

Abbildung 129: REM-Aufnahme mit 1 000-facher VergroRBerung der Probe Pt e-1. Es sind viele, stark
ausgepragte, ehemalige Risse erkennbar.
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