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Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war die Optimierung und Charakterisierung von Synthesestrate-
gien zur Herstellung molekular gepragter Polymer zur Detektion von TiO2- Na-
nopartikeln mittels QCM (Quartz Crystal Microbalance). Dazu wurden drei ver-
schiedene Pragetechniken (Stempel-, Sedimentations.- und Volumenpragung)
sowie drei verschiedene Polymermatrizes (Polyurethan, Polyacrylat und Ti-Sol-
Gel) getestet.

Zur Optimierung der sensitiven Polymerschicht wurden PMAA, PVP und PU
hergestellt. Nach der Charakterisierung mittels Lichtmikroskop wurden fur die
Pragung PMAA und PU verwendet, weil sie bessere Vernetzung und Stabilitat
zeigten, als PVP. Spektrometrische Uberwachung der Vorpolymerisation im
Polyurethan ergab keine relevanten Unterschiede in der Polymerisationskinetik
verschiedener Polymeransatze. Daher wurde fur die weiteren Tests ein be-
stimmtes Polyurethan (,PU8") ausgewdahlt und seine Polymerisationskinetik fr
verschiedene Zeitrdume untersucht. Daraus ergab sich ein Zusammenhang
zwischen Porengrol3e und Polymerisationszeit.

Fur die Stempelherstellung wurden Glasplattchen und Si-Wafer verwendet. Da-
bei wurde das Sol-Gel Verfahren genutzt um die Qualitat der Stempel zu ver-
bessern. Es stellte sich heraus, dass sich TiO2 NP homogen im Sol-Gel vertei-
len. Nach dem Aufspinnen waren Sie allerdings in den Randbereichen der
Schichten aufkonzentriert, was sich durch Anderung der Spinparameter behe-
ben lie3. Die Haftfestigkeit der TiO2 NP auf Glas sowie Si-Wafern wurde durch
die Verwendung des Sol-Gels stark verbessert und flihrte zu stabilen Schichten,
was ein wichtiger Faktor in der Stempel-Pragung ist.

Das molekulare Pragen wurde bei Raumtemperatur durchgefuhrt Morphologie,
Topographie und Textur (Vernetzung der sensitive Schichten MIP) unterschei-
den sich je nach der gewahlten Pragungsmethode. Bei der Oberflachenpragung
entstanden relativ enge und hinsichtlich der Gréf3enverteilung etwas unregel-
mafige Kavitaten. Bei der Volumenpragung dagegen wurde eine homogene
Verteilung erzielt. Dabei wurden grof3e Kavitaten aufgrund der Agglomerierung
der NPs erzeugt.

Es lasst sich feststellen, dass die QCM-Messung in wassrigen Matrizes moglich
ist. Die Proportionalitat zwischen Frequenzdifferenz und Anderung der Masse
(Sauerbrey-Effekt) bei Anlagerung der TiO2 NPs an der Rezeptorschicht der
MIP Elektrode konnte gezeigt werden. Die QCM-Messung mit PU als Rezeptor-
schicht war stabil, allerdings bei relative kleinen Sensoreffekten (70 Hz@10
ppm Partikeln).

Die QCM-Messung mit PMAA (Sedimentation) als Rezeptorschicht flhrte zu
mehr als zweimal hoheren Sensoreffekten, allerdings bei reduzierter Lang-
zeitstabilitat der Schicht.

Volumenprégen resultierte zwar in stabilen schichten, die jedoch Matrixeffekte
zeigten, und wahrscheinlich aufgrund der Grél3e der generierte Kavitaten (Ho-
her: 0,409 um, breit: 2,55 um) nur niedrige Sensorantworten ergaben.

Die QCM-Messung mit Sol-Gel beschichteten Quarz zeigten grof3e Potentiale in
Hinsicht eine Optimierung der Querselektivitat mit erhdht der Affinitat der Re-
zeptorschicht, also ein sinnvoller Weg zu Erkennung der TiO2 NP.



Abstract

The goal of this work was optimization and characterisation of synthesis strate-
gies for the development of molecularly imprinted polymers in order to detect
TiO2- nanoparticles using QCM (Quartz Crystal Microbalance). Therefore three
different imprinting techniques (stamp-, sedimentation- and bulk imprinting) as
well as three different polymer matrices (polyurethane, polyacrylate and Ti-Sol-
Gel) have been tested.

For optimisation of sensitive polymer layers, PMAA, PVP and PU have been
developed.

After characterisation using light microscopy, imprinting of PMA and PU are es-
tablished because they demonstrated better cross-linking and stability com-
pared to PVP. Spectrometric monitoring of prepolymerisation in polyurethane
determined no significant differences in polymerisation kinetics of various poly-
mer approaches.

Therefore, a predetermined polyurethane (“PU8”) has been selected and its
polymerisation kinetics for different time periods have been investigated. Out of
that, a correlation between pore size and polymerisation time has been exam-
ined.

For the stamp assembly, glass slides and Si-wafers have been employed. In
both cases the sol-gel procedure helped improving the quality of the stamps. It
was observed that TiO2 NPs distributed homogeneously in sol-gel. After spin
coating, however, they were concentrated in the border areas of coatings, which
resulted in a modification of spin parameters. The adherences of TiO2 NPs on
glass as well as on Si-wafers are strongly ameliorated by utilization of sol gels.
Moreover, it leads towards stabile layers, a crucial factor in stamp imprinting.
Molecular imprinting is accomplished at room temperature. Morphology, topog-
raphy and texture (cross-linking of sensitive MIP layers) differentiate depending
on the selected imprinting method. In case of surface imprinting, relatively nar-
row and - regarding size distribution - somehow irregular cavities originated.
Bulk imprinting, on the other hand, resulted into homogeneous distribution. In
this process, large cavities are generated by virtue of NP agglomeration.
Without any doubt, QCM measurements can be assessed in aqueous matrices.
Proportionality between frequency shift and mass alteration (Sauerbrey effect)
by recognition of TiO2 NPs onto the receptor layer of the MIP electrode could be
pointed out. The QCM measurement using PU as receptor layer was stable,
admittedly at relatively low sensor effects (70 Hz@10 ppm particles). The QCM
measurement using PMMA as receptor layer lead to sensor effects, at least two
times as high, even so at reduced long time stability of the layer.

Volume imprinting indeed resulted in stable layers, which nevertheless showed
matrix effects, and which probably yielded minor sensor responses due to the
size of generated cavities (length: 0,409 pum, width: 2,55 pm). The QCM meas-
urement of the sol-gel coated quartz demonstrated major potential with respect
to optimization of cross-selectivity with increased affinity of the receptor layer,
therefore a meaningful way of recognizing TiO2 NP.



Einfuhrung

Die Detektion, Identifizierung und Quantifizierung von synthetischen Nanoparti-
keln (NPs) in komplexen Matrizes, wie z.B. in der Abwasserbehandlung und in
der Lebensmittelbearbeitung ist von zunehmender Bedeutung in der Analytik.
Dennoch existiert zurzeit keine Technik, mit der alle Eigenschaften von NPs in
einem Schritt kostenguinstig und mit geringem Zeitaufwand analysiert werden
konnen.

Technologisch wird bereits eine Reihe von Nanopartikeln eingesetzt, die unter
anderem aus folgenen Materialien bestehen: Ag, SiO2, TiO2, ZnO und Organi-
sche Matrizes. Nach Begutachtung durch die ,European Food SAFETY Authori-
ty (EFSA, 2009)M“ wurden diese als potentielle Gefahr fir Mensch und Tier er-
kannt. Aus diesem Grund ist es von Interesse ein Gerat bzw. Verfahren zur (on-
line) Schnellerkennung von Nanopartikeln zu entwickeln. Dieser Aufgabe nahm
sich das FP7-Projekt ,INSTANT* (Innovative Sensor for the fast Analysis of Na-
nopatrticles in Selected Targent Products; Vertragsnummer 280550).

Ziel ist es einen Sensor zu entwickeln, mit dem sich NPs in Lebensmitteln und
Kosmetika nachweisen lassen.

Diese Masterarbeit wurde im Rahmen des Projekts erstellt und befasst sich mit
der Entwicklung von QCM-Sensoren zur Detektion von TiO2- Nanopartikeln in
wassriger Losung.



1. Aufgabestellung

Diese Arbeit widmet sich der Entwicklung von QCM-Sensoren zur Detektion
von TiO2-Nanopartikeln in wassriger Losung mittels molekular gepragter Poly-
mere (engl. ,molecularly imprinted polymers* — MIP). Daftir wurden verschiede-
ne Polymersysteme getestet.

In dieser Arbeit wurden Massesensoren (QCM) verwendet, bei denen ein pie-
zoelektrischer Schwingquarz als Transduktor fungiert.l’! Die entscheidende Ei-
genschaft von QCM-Sensoren fur die Anwendung als Chemosensor ist die Ab-
hangigkeit der Resonanzfrequenz von der Massenbeladung.

Um die Selektivitat der Massensensoren (QCM) zu generieren, stehen zwei
Pragungsarten (Volumen- und Oberflachenpragung) zur Verfigung um die ge-
wulnschten Kavitaten (sensitve Rezeptorschicht) zu erzeugen.



2. Theoretischer Hintergrund
2.1 Chemosensoren

Chemosensoren erlangten in den letzten Jahren in Wissenschaft und Analytik
wesentliche Bedeutung. Der wachsende Automatisierungsgrad in Umweltche-
mie und Medizintechnik erfordert den Einsatz von Sensoren als Messwerterfas-
ser von systemcharakteristischen Regel- und Prozessgrof3en. Chemosensoren
ermdglichen die automatische und kontinuierliche Messung von chemischen
Parametern in Echtzeit mit geringer Probenvorbereitung.

Ein analytischer einsetzbarer Chemosensor wird laut IUPAC (International Uni-
on of Pure and Applied chemistry)B! als miniaturisierter Messwertfiihler definiert,
welcher chemische Analyte vorzugweise selektiv und reversibel erfasst und ein
kozentrationsabhangiges elektrisches Signal liefert. Reversibilitat ist vor allem
wichtig, um die Wiederverwendbarkeit, sowie die Verwendung des Sensors zur
kontinuierlichen Prozessiuberwachung zu gewahrleisten.

Wichtige Merkmale von chemischen Sensoren sind: effiziente Umwandlung
chemischer Information in elektrische Signale,l®! schnelles Ansprechen, Langle-
bigkeit, Miniaturisierbarkeit, geringe Kosten, spezifisches Ansprechen auf einen
einzigen Analyten oder eine Gruppe von Analyten, niedrige Nachweisgrenze
und hohe Empfindlichkeit.

Aufbau

Prinzipiell besteht ein Chemosensor aus drei Einheiten, die man in Abbildung 1
sieht, ndmlich aus dem Rezeptor (selektive Schicht), also dem Erkennungssys-
tem fir die jeweilige chemische Substanz, dem Transducer zur Umwandlung
der chemischen Information in eine dazu proportionale Gréf3e und elektrischen
Einheit zur Verstarkung und Ausgabe des elektrischen Signals.

Signal>

selektive Schicht
Transducer

Abbildung 1: Die Einlagerung des Analyten auf der selektiven Schicht fiihrt zu einer An-
derung bestimmter Eigenschaften der selektiven Schicht. Uber den Transducer wird die
Anderung in ein Signal umgewandelt.
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2.2 Massensentitive Bauteile
2.2.1 Der Piezoelektrische Effekt

Der Piezoelektrische Effekt wurde im Jahre 1880 von den Bridern Jacques und
Pierre Curie entdeckt. Sie beobachteten, dass anisotrope Kristalle, also solche
ohne Symmetriezentrum entlang einer Raumachse (wie etwas Quarz und Tur-
malin), unter mechanischer Verformung wie Druck, Torsion oder Zug, an ihrer
Oberflache ein elektrisches Potential ausbilden. 1]

Zwar sind viele Kristalle piezoelektrisch, doch bei Quarz liegen die Vorteile in
seiner Verfugbarkeit, dem gunstigen Preis und der einfachen Bearbeitung, was
zu seiner grol3en kommerziellen Bedeutung beigetragen hat. Abbildung 2 zeigt
den Querschnitt eines idealen Quarzkristalls, die anisotrope Richtung ist hier als
z-Achse bezeichnet. Verformung entlang der y-Achse fuhrt zur Ausbildung einer
elektrischen Spannung entlang der x-Achse, die auch als ,elektrische Achse*
bezeichnet wird. Quarze kristallisiern in zwei Modifikationen: der hexagonalen
und der trigonalen. Das trigonale Kristallsystem gehort zu der Raumgruppe 32
(D3) und ist die a-Modifikation. Sie ist unterhalb von 573°C stabil und besitzt
piezoelektrische Eigenschaften was sie sehr wichtig fur technische Anwendung
macht.

- Optische
Achse

.. y
L X / Meschanische
- Achse

Elektronische
Achse

Abbildung 2:Kristallographische Achsen eines Quarzkristalls mit eingezeichnetem AT-
Schnitt.

Wenn mechanischer Druck auf den Kristall ausgeulbt wird, verschieben sich die
Ladungsschwerpunkte. Aufgrund der polaren z-Achse wird der Kristall dabei
zum makroskopischen Dipol, weil keine Ladungskompensation mehr stattfindet.
Je nachdem, von welcher Richtung die mechanische Kompression erfolgt, wird
zwischen transversalem und longitudinalem Piezoeffekt unterschieden (siehe
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Abbildung 3a). Die Art der Deformation des Quarzes hangt davon ab, wie der
Quarzkristall geschnitten ist. Ublicherweise werden diinne Scheiben (Quarz-
plattchen) gefertigt. Die beiden wichtigsten Deformationsschwingungsmoden
sind in Abbildung 3b veranschaulicht. Die Frequenz der Dickenscherschwin-
gung weist dabei eine hohere Wagegenauigkeit (minimale Temperaturabhan-
gigkeit) auf und wird daher fir Mikrowaagen genutzt.

Biegeschwingung

'OH 4 o) 4 A28 H - - /*
o T & _.@e-e._ —
..0-1..__;,.13 % 2 9 '333@3(? Dickenscherschwingung

' Iﬁl I = _
b Ly
D )
—_—
a) b)

Abbildung 3:a) Longitudinaler und transversaler Piezoeffekt bei a-Quarz, b) Schwin-
gungsformen von Quarz: Biegeschwingung und Dickenscherschwingung®l.

2.2.2 Schwingquarz

Ein Schwingquarz besteht aus einem dinnen Quarzplattchen mit einem defi-
nierten Schnittwinkel (35°15°), auf das Elektroden aufgebracht sind. Wenn eine
Wechselspannung an diese Elektroden angelegt wird, wird der Quarz zu einer
mechanischen Schwingung (Dickenscherschwingung) der Grundfrequenz fo
angeregt (Siehe Abbildung 3 b).

Bei der Anregung der Hauptresonanz verschieben sich parallele Schichten |deal
zueinander, ohne dass Deformationen im Inneren auftreten. Im Falle der
Grundschwingung des Quarzes muss die Dicke des Quarzplattchens der Halfte
der Wellenlange der stehenden Welle entsprechen. Bei den in dieser Arbeit
verwendeten Quarzplattchen (Transducern) mit 167 um Dicke ergibt sich dar-
aus eine Grundfrequenz von 10 MHz.

G. Sauerbrey formulierte 1959 als Erster die nach ihm benannte Gleichung
(Formel 1) um einen solchen Schwingquarz als Mikrowaage zu benutzen. Bela-
dung mit einer Masse Am lasst sich als virtuelle Zunahme der Dicke des Quar-
zes annehmen, was zu einer Erniedrigung der Resonanzfrequenz fuhrt. Wenn
diese Fremdschicht (Polymerschicht) eine sensitive Substanz ist, kann die Ein-
lagerung von Analytmolekiilen als Frequenzanderung Af gemessen werden.[S]

12



Formel 1
AT _4d _ Am
f. d pad
p= Dichte des Quarzes 2,648 g/cm?
Durch Einsetzen der Quarzdicke in Formel 1 enthalt man:

Formel 2

. Am
Af=—-2f"—
pvA

A= Flache der Elektroden

Die Frequenz des Schwingquarzes ist linear von der Massenanderung und
quadratisch von der Eigenfrequenz abhangig. Die Empfindlichkeit eines
Schwingquarzes wird durch die Gleichung Formel 3 berechnet.

Formel 3

Am cm®
— [Hz—]
g

Diese Gleichung gilt nur, wenn die gesamte Elektrodenflache homogen mit ei-
ner Schicht bedeckt ist.Ein typischer 10 MHz QCM Elektrodendurchmesser von
0,55 cm weist eine Massensensitivitdt von 951 Hz/ug auf. Das bedeutet, dass
eine leicht erreichbare Frequenzgenauigkeit von 0,2 Hz einer Nachweisgrenze
von 0,3 ng entspricht.

Af = —2,3x1075F ¢

2.3 Molekulares Pragen in Polymere

Molekulares Pragen (engl. ,molecular imprinting“) ist eine Technik, mit der po-
lymerbasierte kinstliche Rezeptoren mit vorgegebener Selektivitdt auf einen
oder mehreren Analyten hergestellt werden. Ein deutlicher Vorteil dieser Tech-
nik sind die geringen Herstellungskosten. Deshalb wird diese Methode in der
modernen Analytik genutzt, z.B. in der Chromatographie, in der Festphasenex-
traktion, in der Kapillarelektrochromatographie, in Nachweis- und Quantifizie-
rungsarrays und in der Sensorik.["]

Eine Definition des molekularen Pragens (Imprinting) von Gunter Wulff lautet
wie folgt:

,ES wird um ein als Schablone (Templat) wirkendes Molekil herum in Gegen-
wart von wechselwirkenden Monomeren vernetzend polymerisiert. Nach dem
Abtrennen des Templats bleit im Polymer ein Abdruck (Imprint) mit zur Wech-
selwirkung befahigten Gruppe zurtick, wobei dessen Form und die Anordnung
der Haftgruppen in ihm komplementar zur Struktur des Templatmolekiils sind“(.
(siehe Abbildung 4).
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Vorteilhaft ist, dass sich die Molekile selbst organisieren, daher muss die Struk-
tur der Analyten nicht im Detail bekannt sein!®l.[?°]

Auswaschen
D

o
g a Polymerisation

o @
‘e g

Polymerisierungs- Template
gemisch

Wieder-
belegung

Abbildung 4 :Generelles Schema zum molekularen Pragen von Polymeren (

https://de.wikipedia.org/wiki/Molecular Imprinting)

Ein Schablonenmolekil (Templat) kann durch kovalente, nicht kovalente, oder
komplexierende Wechselwirkungen mit verschiedenen funktionellen polymeri-
sierbaren Molekulen (funktionellen Monomeren) z.B. Methacrylatsdure (MAA),
4,4' —Diphenylmethandiisocyanat (DPDI), oder Methacrylsauremethylester
(MMA) interagieren. Dieser Komplex wird in Anwesenheit eines Lésungsmittels,
welches auch als Porogen fungiert, durch Copolymerisation mit geeigneten
Quervernetzern (z.B. Ethylenglykoldimethacrylat (EGDMA), Phloroglucin) stabi-
lisiert. Anschlielend wird das Templat mit einem geeigneten LO&sungsmittel
(z.B. Wasser, NaOH-Ldsung) aus der vernetzten Polymermatrix herausgewa-
schen. Die zuruckbleibenden Kavitaten/Bindungsstellen sind dazu beziglich
Form und Gréf3e komplementér. Sie ermdglichen die Affinitat der Pragung (Ka-
vitdten) des Polymers zu diesem Templat-Molekil. Die Eigenschaften der Po-
lymerschicht wie Porositat und Stabilitdt hangen von der Monomerenauswahl
und deren Verhaltnis zu einander, so wie dem Quervernetzeranteil ab. In Folge
davon werden zwei Pragetechniken verwendet:

Oberflachenpragung : Stempel und Sedimentation

Stempel, Bei der Stempelpragung wird der Analyt auf die Oberflache eines
Glas- oder Siliziumplattchens (5 mmx5 mm) aufgebracht und auf eine noch
nicht vollstdndig ausgehartete Polymerschicht gedriickt (siehe Abbildung 5,
links).

Sedimentation, Bei der Sedimentationspragung wird der Analyt in einer LO6-
sung suspendiert (1000 ppm) und auf eine noch nicht ausgehartete Polymer-
schicht aufgetragen. Danach wird der Analyt mit einem PDMS-Plattchen
(5mmx6 mm) in die Polymerschicht gedrickt (siehe Abbildung 5, Mitte).

14
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Volumen Pragung, Bulk imprint

Bei der Volumenpragung wird die verdinnte Polymerlésung mit einer Analytl6-
sung vermischt. Somit ist der Analyt in der Polymermatrix gut verteilt. (Verhalt-
nis Analyt: Total Polymerlésung ca.10%) (siehe Abbildung 5, rechts).

Stempel Sedimentation Volumenpragung

oLy o o

Stempeln Aushartung
+ +
' Aushirtung ' Entfernung ' Aushértung

des Stempels

' Entfernung A h
des Stempels Auswaschen uswaschen

Abbildung 5:Schematische Darstellung der verschiedenen Pragetechniken flir Nanopar-
tikel: Stempel (links), Sedimentation (Mitte), Volumenpréagung (rechts).

2.4 Nanopartikel (NP)

Der Begriff Nanopartikel setzt sich aus den Wortern ,nanos* (griechisch: der
Zwerg) und ,particulum® (Latenisch: Teilchen) zusammen. Im wissenschatftli-
chen Kontext wird als ,nano“ zunachst nur eine GroRenordnung von 10-° m ver-
standen. In der Nanotechnologie wird der Begriff ,nano” fast ausschlief3lich in
Bezug auf Lange verwendet.[10

Nach Definition der EU-Kommision (SCENIHR- The European Commissions’s
Scientific Committee on Emerging and Newly Identified Health Risks) werden
Objekte als Nanopartikel bezeichnet, deren Abmessungen in allen drei Dimen-
sionen zwischen 1 bis 100 nm liegen. Objekte, deren Ausdehnung nur in zwei
Dimensionen zwischen 1 und 100 nm liegt werden als Nanoréhren bezeichnet
und Nanoplattchen stellen Objekte dar, deren Ausdehnung nur in einer Dimen-
sion unter 100 nm liegt. Eine entscheidende Eigenschaft, die Nanopartikel
technisch interessant macht, ist deren grofRes Oberflache/Volumenverhaltnis,
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das mit abnehmendem Partikeldurchmesser zunimmt.[!% Ein einzelnes Nano-
partikel besteht dabei aus bis zu mehreren Tausend Atomen. Das bedeutet,
dass sich ein bedeutender Anteil der Atome an der Oberflache der Partikel be-
findet. FUr ein Partikel mit 5 nm Durchmesser sind es bereits 40% der ca. 4.000
Atome und bei einem Partikel von 1 nm Durchmesser sind nahezu alle der ca.
30 Atome an der Oberflache zu finden. Die geringere Zahl von Nachbaratomen
an der Oberflache (ungesattigte Bindung) erhoéht die Reaktivitat der Partikel-
oberflache. Deswegen sind Nanopartikel als Adsorptionsmittel, Warmeaus-
tauschmaterial oder fir Sensoren geeignet.'l In Forschung und Anwendung
werden synthetische Nanopartikel nach ihren chemischen und physikalischen
Eigenschaften haufig in folgende Gruppe unterteilt: Kohlenstoffhaltig, Halbleiter,
Metalle und Metalloxide. In dieser Arbeit wurde das Metalloxid Titandioxid
(TiO2) (siehe Abbildung 6), welches in groRerem Maldstab in Konsumguitern
(z.B. Kosmetika), Farben und Lacken vorkommt, untersucht.

Abbildung 6:TiO, Nanopartikel 5000-fache Vergréerung unter UV- Lichtmikroskop

2.4.1 TiO2 Nanopartikel

Titandioxid-Nanopartikel bilden ein weil3es Pigment, das aufgrund seines gerin-
gen Preises, seiner Dispersionseigenschaften, der chemische Bestandigkeit
und geringen Toxizitat grof3e wirtschaftliche Bedeutung hat. Titandioxid ist das
wichtigste anorganische Pigment mit rund 5000-10000 Tonnen jahrlicher Pro-
duktion weltweit!*?]. Titandioxid ist auRerdem ein lichtempfindlicher Halbleiter,
welcher elektrische Strahlung im nahen UV-Bereich absorbiert. (wenn ein TiO2
Molekil mit UV-387 nm bestrahl wird, fluoresziert es)i*3l. Diese Eigenschaften
werden in photokatalytischen Verfahren verwendet. Titandioxid ist amphoter,
chemisch stabil und wird durch die meisten organischen und anorganischen
Ldsungsmittel nicht angegriffen. Es wird jedoch von konzentrierter Schwefel-
saure und Fluorwasserstoffsaure gelost.

Titandioxid ist allgemein in der Lackindustrie und fur Beschichtungen einsetz-
bar; in Folge dessen findet es breite Anwendung fur Kunststoffgegenstéande wie
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Spielzeug, Autos Elektronik, Mdbel, etc. TiO2-Pigmente reflektieren und absor-
bieren einen Teil des einfallende UV- Lichts und schitzen dienen so dem Son-
nen- bzw. Lichtschutz. Sie werden auch in der Papierindustrie fur die Herstel-
lung dinner, hell weiRer und opaker Blatter benutzt. Weitere Anwendungsge-
biete sind die Keramikindustrie, die Herstellung von Weil3zement und kosmeti-
scher Produkte wie Cremen, Seifen, Zahnpasten Braunungsprodukten, Kosme-
tikpulver sowie in Zigarettenpapier, Seine Biovertraglichkeit erméglicht auch die
Anwendungen in der Medizin. [15]

Problematik TiO2 NP und Gesundheit

Durch seine besonderen Eigenschaften kommt TiO2 in zahlreiche Produkten
zum Einsatz['®l. In Sonnencremes mit hohen Sonnenschutzfaktoren wird nano-
skaliges TiO2 als UV-Lichtabsorber verwendet. In einer Studie wurde nachge-
wiesen, dass diese NPs die Haut nicht durchdringen, daher werden sie
Hautcremes zugesetzt. Als Weil3pigment wird TiO2 in nicht geringem Anteil in
Zahnpasta und Lebensmitteln (1% des Lebesmittelgewicht nach Food and drug
administration FDA, 2002; USA) eingesetzt. Selbst als Zusatzstoff in Lebensmit-
teln finden diese NP Einsatz. Daher wurde in Tierversuchen (Mause) unter-
sucht, ob sie vom Magen-Darm Trakt in den Blutkreislauf gelangen kénnen.
Den Tieren wurden hohe Dosen (12,5 mg/Kg) 171 verabreicht. Es konnte in ver-
schiedenen Organen wie Lunge, Magen der Versuchstiere TiO2 nachgewiesen
werde. Diese NPs lésen Entziindungsreaktionen aus. Andere Experimente mit
Zellkulturen konnten eine Schadigung der Erbsubstanz nachweisen.18!

Aus toxikologischer Sicht ist der Einsatz von Metalloxid-Nanopartikeln als Zu-
satzstoff kritisch zu beurteilen, wenn die Studien zur lebensmittelrechtlichen
Zulassung nicht explizit mit der nanoskaligen Form durchgefihrt wurden. TiO2
(E171), welches in mikropartikularer Form als Farbstoff zugelassen ist, hat kei-
nen ADI-Wert (Acceptable Daily Intake). Somit besteht die Problematik, dass
durch Zusatz dieser NPs in der Lebensmittel- und in der Kosmetikindustrie
Schaden fiir Menschen auftreten kénnen. [18-19 Deswegen ist die schnelle und
zuverlassige Detektion diese NPs beispielsweise durch Chemische Sensoren
von grof3em praktischem Interesse.
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3. Experimenteller Teil
3.1 Herstellung von Quarzsensoren

Das in dieser Arbeit verwendete Transducerelement ist ein Schwingquarz
(QCM; engl. quarz crystal microbalance): Resonanzfrequenz 10 MHz+0,055
MHz, Winkel 35°15°+3, @ 14 mm, von Firma Great Microtama Electronics.

Auf diese reine Quarzplattchen mit 167 um Dicke wurde mittels Siebdruck ein
Zweielektrodendesign aufgetragen. Die beiden Elektroden auf einer Seite hat-
ten einem Durchmesser von je 5 mm (Messelektrode und Referenzelektrode),
jene auf der gegenuberliegenden Seite einen Durchmesser von je 4 mm. Die
Verwendung der kleineren Gegenelektroden minimiert den Einfluss der Leitfa-
higkeit der Probelosung, die ansonsten unspezifische Frequenzerniedrigungen
bei der QCM-Messung verursachen kann. [29

Fur den Siebdruck wurde ein Sieb in einem Metallrahmen verwendet. Das Sieb
besald eine Maschenweite von 21 um. Dieses wurde mit einem Photolack ho-
mogen beschichtet und im Dunklen fir etwas 30 min ruhen gelassen. Dann
wurde das Sieb in das UV-Belichtungsgerat (220 V, isel Automation, Deutsch-
land) gelegt, auf dessen Oberflache das Negativ der Elektrodenstruktur aufge-
klebt wurde. Nach 30 Sekunden Belichtung wurde das Sieb mit Wasser gesplilt
um den nicht ausgeharteten Photolack zu entfernen.

Fur die nachfolgende Fixierung des Sensors und Auftragung der Goldpaste auf
dem Quarz wurden eine Rakel, eine Teflonplatte und eine Vakuumpumpe ver-
wendet. Fur die Herstellung der Quarzelektroden wurde das Sieb, das die Elekt-
rodenmuster enthalt, verwendet. Das Sieb wurde auf der Teflonplatte fixiert um
mit einer Rakel die Goldpaste aufzutragen und diese danach mit einem durch-
sichtigen Klebeband Uberklebt. Dieses Muster ermdglichte eine exakte Platzie-
rung des Quarzplattchen, das vor dem Auftragen der Goldpaste (Hereus 12%)
mit Unterdruck auf der Teflonplatte fixiert wurde. Die Auftragung der Goldpaste
musste homogen erfolgen. Danach wurde die Pumpe ausgeschaltet, das
Quarzplattchen entfernt und in einem Muffelofen bei 400 °C fir 4 Stunden auf-
geheizt. Nach Abkthlung auf Raumtemperatur wurde die Rickseite des Quar-
zes wie oben beschrieben mit Goldpaste beschichtet und aufgeheizt. Der fertige
Quarz (siehe Abbildung 7) wurde mit Aceton gereinigt und mittels Netzwerkana-
lysator auf dessen Qualitat Uberpruft (die Dicke der Goldelektroden kann durch
Messungen der Resonanzfrequenz bestimmen werden).

AR

Abbildung 7: Fertige QCM mit Goldelektroden
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3.2 Charakterisierung von QCM mittels Netzwerkanalysator

Dampfung und die Resonanzfrequenz der Bauteile wurden mittels Netzwerka-
nalysator (E5062A von Agilent) bestimmt. Diese Information ist wichtig fur die
Kontrolle der Qualitat der Schwingquarze nach dem Auftragen der notwendigen
Elektroden. Hier soll die Dampfung (Quarz an trockener Luft) zw. -1 und -2,5 dB
sein. Nach dem Beschichten des Bauteils mit einem Polymer kommt es in der
Regel zu einer Erniedrigung der Quarzfrequenz und oft auch zu einem (leich-
ten) Anstieg der Dampfung. Diese sollte gro3er als -5 dB sein, damit die QCM
noch im Oszillator vermessen werden kdnnen. Der Grund dafur ist, dass der
viskoelastische Effekt bei der Messung in wassriger Phase einen erheblichen
Einfluss auf die Frequenzanderung des Schwingquarzes hat und eine Erh6hung
des Rauschens verursachen kann. [?1]

3.3 QCM Messung

Fur die QCM Messung sind folgende Bauteile notwendig: eine Spannungsquel-
le (Laboratory Power Supply EA-PS2032-025), ein Frequenzzéhler (Agilent
53131A), eine Oszillatorschaltung (Eigenproduktion der Arbeitsgruppe) und ei-
ne eigens fabrizierte QCM-Messzelle (siehe Abbildung 8)

Der Quarzsensor (Quarzplattchen mit Goldelektroden auf deren Oberflache ei-
ne Rezeptorschicht aufgetragen wurde) wurde vorsichtig in die QCM-Messzelle
eingespannt, sodass die Goldelektroden im Kontakt mit den Kupferdrahten wa-
ren, um auf diese Weise den Sensor mit dem Oszillator zu kontaktieren. Eine
Spannungsquelle versorgte den Aufbau um durch einen Frequenzzahler die
entsprechende Frequenz zu messen. Die Datenerfassung erfolgt mittels einer
LabView-Oberflache. Die Frequenzwerte der beiden Kanéle des Oszillators
wurden dann miteinander verglichen. In der Regel sollte deren Unterschied
mindestens 5 KHz betragen. Dieser Schritt ist wichtig um das Ubersprechen der
Frequenzkanéle bei der QCM-Messung zu vermeiden.

- T
Abbildung 8:QCM-Messstation a) Frequenzzahler b)Spannungsquelle ¢) Messzelle d)
Datenerfassung (LabView)
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Uber die speziell programmierte LabView Oberflache wurde dir Messung ge-
steuert und es erfolgte eine Aufnahme der Daten. In der Regel wurde ein Da-
tenpunkt pro 1-2 Sekunden aufgezeichnet.

Durch die Teflonschlauche (& 1,2 mm) die sich im Deckel der Messzelle befin-
den, wurden zweimal 200 pl einer Matrixlosung (ohne Nanopartikel, genaue
Rezeptur siehe Tabelle 1) hinzugefligt. Nach der Stabilisierung des Signals
(Basislinie) wurde dreimal mit je 200 pl einer wassrigen Nanopartikellosung ge-
spult und damit die Messzelle mit Anaytlosung befillt. Danach wurde wieder mit
der Matrixlosung gespult (erneute Ruckstellung zur Basislinie). Die fur die Mes-
sung verwendete Matrixlosung bzw. Nanopartikellésung sind in Tabelle 1 aufge-
listet.

Matrix Losung Analyt Lésung
Glycerin 10 mM 100 ppm TiO2 in 10 mM Glycerin
Histamin 6 mM 10 ppm TiO; in 6 mM Histamin

dest. Wasser 250,100,50,10,1 ppm TiO; in dest.Wasser

Tabelle 1:Zusammensetzungen der wassrigen Matrix- sowie Analytlésungen, welche fir
die QCM Messungen verwendet wurden.

3.4 Messgerate

Es wurde Abgeschwéache Totalrefelxion (ATR-IR, Attenuated Total Reflection
Infrared Spectroscopy) Spektrometer verwendet. Am Beginn der Messung wur-
de stets der Background gemessen. Dieser Schritt hat den Vorteil, dass der
Einfluss des Mediums (Luft, Feuchtigkeit) wahrend der Messung der Probe ab-
gezogen wird, um ein besseres Signal zu bekommen. In dieser Arbeit wurde die
Verfolgung der kinetischen Vorpolymerisation des Polyurethans im Wellenzahl-
bereich von 4000 cm*- 600 cm und mit 8-Scans Anzahl realisiert.

Fur die Charakterisierung der Oberflachenschichten der Polymere (Rezeptor
des QCM Sensors) wurde Rasterkraftfeldmikroskop (AFM, atomic force
microscopy) in Kontakt-Modus und die Rasterelektronenmikroskopie (SEM,
Scanning Electron Microscope) verwendet.

3.5 Optimierung der sensitiven Polymerschicht

Die sensitive Rezeptorschicht muss selektiv mit den TiO2-NPs wechselwirken
und robust gegentber anderen Komponenten der Matrix sein.

Fur die Optimierung der Rezeptorschicht mussten einige Parameter der Poly-
merisation geandert werden. So waren die Zusammensetzung des Polymers
und die Entscheidung Uber den Start der Reaktion (Photopolymerisation UV
bzw. Polymerisationstemperatur) von Bedeutung.
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Weitere Parameter umfassen den Quervernetzanteil, die Auswahl und Zusam-
mensetzung der Monomere, die Porositat, die Stabilitdt und das Quellverhalten
in wassrigen Losungen.[??]

Im Rahmen dieser Arbeit wurde folgende Syntheseprotokolle?®! fiir die Herstel-
lung von Polymethylacrylat (PMAA), Polyvinylpyrrolidon(PVP) und unterschied-
liche Polyurethanarten (PU4, PU5, PU8) verwendet:

3.5.1 Polymethacrylsadure (PMAA)

Aufgrund der Polaritat und Affinitdt des Polymers zu wassrigen Losungen (z.B.
TiO2 NPs in Wasser suspendiert) ist dieses Polymer fir sensitive Schichten gut
geeignet 24, Es setzt sich aus folgenden Quervernetzen und Zusatzstoffen zu-
sammen: Methacrylsaure (MAA); 2,2'-Azo-bis-(2- Methylpropionitril) (AIBN) als
Radikalstarter; Ethylenglykoldimethacrylat (EGDMA); sowie Dimethylformamid
(DMF) und Dichlormethan (DCM) als Losungsmittel und Porogen. Seine chemi-
sche Struktur und die Strukturen der Monomere sind in Abbildung 9 dargestellt.
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Abbildung 9: Strukturformeln der fur die Herstellung von PMAA (AIBN, MAA, EGMA) und
PVP (AIBN, VPN, EGDMA) verwendeten Monomere.
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In dieser Arbeit wurde drei Rezepturen fir die Herstellung von PMAA verwen-
det. Sie unterscheiden sich nur durch das Lésungsmittel, ndmlich Tetrahydro-
furan (THF), Dimethylformamid (DMF) und Aceton (siehe Tabelle 2). Details im
Abschnitt 4.3; Seite 52; Abbildung 41.

Masse Dichte

Reagenz MG [g/mol] Summenformel [mg] mmol  Volumen[ul] [g/ml]
AIBN 164,21 CsHi12Ng 5,0 30,4 4,5 1,11
MAA 86,09 C4HeO2 20,4 237,0 20,0 1,02
EGDMA 198,20 C10H1404 30,4 153,4 29,0 1,05
DCM 84,93 CH:Cl2 319,2 3758.4 240,0 1,33

Ldsungsmittel

DMF 73,10 CsH7NO 475,0 6497.9 500 0,95
THF 72,11 C4HsO 445,0 6171.1 500 0,89
Aceton 58,08 CsHeO 395,0 6801,0 500 0,79

Tabelle 2: Zusammensetzungen der verwendeten Polymethacrylate

Die erste PMAA-Polymerisation wurde thermisch bei 55°C fir 4 Stunden durch-
gefuhrt. Aufgrund der langen Reaktionszeit der thermischen Polymerisation
wurde ein zweiter Versuch mit Photopolymerisation unter UV-Licht durchge-
fuhrt. Hier dauert die Polymerisation lediglich 40 min, deswegen ist es die Me-
thode der Wahl fur die Herstellung von weiterem PMAA nach der folgenden
Vorschrift:

Es wurden 29 pl EGMA, 20 pl MAA und 240 ul DCM in ein 1,5 ml Eppendorfge-
fal pipettiert. Um eine bessere Homogenisierung der Lésungsmischung zu er-
reichen, wurde sie 10 Sekunden gevortext, gefolgt von 5 min im Ultraschallbad
(25°C; 50-60 Hz). Danach wurden 5 mg AIBN hinzugefligt und nochmals 15
Sekunden gevortext. Dann wurde das Eppendorfgefa? (EP-1) mit der LO-
sungsmischung unter eine UV-Lampe gebracht. Alle 5 min wurde das EP-1
langsam geschwenkt. Nach 20 min erhéhte sich die Viskositat des Vorpoly-
mers, die bis etwa 40 min beobachten wurde (nach 45 min war das Polymer
vollstandig ausgehartet).

Nach spatestens 40 Minuten Vorpolymerisationsdauer wurde das Vorpolymer-
PMAA mit dem jeweiligen Losungsmittel (1:3 Tetrahydrofuran (THF), 1:2 Dime-
thylformamid (DMF) und 1:2 Aceton) in einem Eppendorfgefald verdinnt. Diese
drei Vorpolymere wurden auf Glasplattchen mittels Spin-Coating aufgetragen
(2000 Umdrehungen pro Minute; 5 Sekunden (Rotation Zeit), dabei wurde das
Losungsmittel verdampft und es bleib eine dinne Schicht zuriick. Die Oberfla-
che wurde qualitativ mittels Lichtmikroskop untersucht.

22



3.5.2 Polyvinylpyrrolidon (PVP)

Fur die Herstellung des Polyvinylpyrrolidon wurde 1-Vinyl-2-pyrrolidon (VPN)23;
AIBN; EGDMA; DCM und THF verwendet. Die Tabelle 3 zeigt die fur die Her-
stellung verwendeten Reagenzvolumina.

Masse Dichte

Reagenz MG [g/mol] Summenformel [mg] mmol  Volumen[ul] [g/ml]
AIBN 164,21 CsHi12Ny 5 30,4 4,5 1,110
THF 72,11 C4HsO 445 6171,1 500 0,890
NVP 111,14 CeHoNO 21 189 20 1,049
EGDMA 198,20 C10H1404 30,4 153,4 29 1,049
DCM 84,93 CHCl 319,2 3758,4 240 1,330

Tabelle 3: Reagenzvolumina zur Polyvinylpyrrolidon Herstellung

Es wurde 29 ul EGMA, 20ul VPN und 240 pl DCM in einem 1,5 ml Eppen-
dorfgefald vereint. Um eine besser Homogenisierung der Losungsmischung zu
erreichen, wurde sie 10 Sekunden gevortext gefolgt von 5 min im Ultraschallbad
(25°C; 50-60 Hz). Danach wurde 5 mg AIBN hinzugefiigt und nochmals 15 Se-
kunden gevortext. Dann wurde das Eppendorfgefald (EP-2) mit der Losungsmi-
schung des Vorpolymers unter eine UV-Lampe gebracht. Alle 5 min wurde das
EP-2 langsam geschwenkt. Nach 20 min erhdhte sich die Viskositat des Vorpo-
lymers, die bis ca. 35 min beobachten wurde (nach 40 min war das Polymer
vollstdndig ausgehartet).

Nach spatestens 40 Minuten Vorpolymerisationsdauer wurde in einem Eppen-
dorfgefald das Vorpolymer-PVP in Tetrahydrofuran (THF) 1:2 verdinnt. Dieses
Vorpolymer wurden auf Glasplattchen mittels Spin-Coating aufgetragen (2000
Umdrehungen pro Minute; 5 Sekunden (Rotation Zeit), dabei wurde das L6-
sungsmittel verdampft und es bleibt eine diinne Schicht zuriick. Die Oberflache
wurde qualitativ mittels Lichtmikroskop untersucht. Siehe Abbildung 26 und Ab-
bildung 27 (Seite 41)

3.5.3 Polyurethan (PU)

Polyurethane wurden in Tetrahydrofuranlésung herstellt. Optimierungsparame-
ter waren dabei Polymerisationszeit, Funktionalitdt Oberflachenmorphologie
und die Eignung als Rezeptor fur NP.

Polyurethane werden durch Polyadditionsreaktion von Polyolen (meist Di-oder
Triolen) mit Polyisocyanaten hergestellt. In dieser Arbeit wurden Diphenylme-
thane-4,4"diisocyanat (DPDI); 2,2-bis(4-hydroxyphenyl)-propan Bisphenol A
(BPA) und Phloroglucin (PG) als Quervernetzer; 1,4 Diazobicyclo-(2,2,2)-Octan
(DABCO) als Katalysator und Tetrahydrofuran (THF, trocken) als Losungsmittel
benutzt (Strukturformeln Abbildung 10). Die fur die Herstellung des Po-
lyurethans verwendeten Reagenzvolumina sind in Tabelle 4 aufgelistet.
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Reagenz MG[g/mol] Summenformel Faktor* PU_4[mg] PU_5[mg] PU_8[mg]

DPDI(Di 70%;Tri 30%) 258,95 C15H10N20: 2,3 100,13 150,10 200,14

BPA 228,29 C15H1602 2 118,10 118,10 118,08
PG 126,11 CeHsO3 3 11,07 11,07 22,04
THF 72,11 C4HsO 200,00 200,00 200,00
DABCO Kat. 112,17 Ceé Hi2 N2 20,00 20,00 20,00

Tabelle 4: Rezepturen der Polymere PU_4, PU_5 und PU_8

(*) Faktor bezieht sich hier auf die fuktionalle Gruppen (dh. polymerisierbaren
Gruppen) der Edukte, die bei der Polyurethan-Reaktion miteinander reagieren
Aus DPDI —NCO Gruppe, aus BPA und PG —OH Gruppe.

OH
HO OH HO OH
PBA PG
OCN ; N
\ X Wy
P [
OCN NCO N
DPDI DABCO

Abbildung 10: Strukturformel der bei der Herstellung von Polyurethan verwendeten
Chemikalien.

In einem ersten Eppendorfgefal3 (E1) wurde DPDI, Bisphenol A und Phloroglu-
cin in 200 ul THF suspendiert und 15 min im Ultraschallbad (25°C; 50-60 Hz)
behandelt, um samtliche Komponenten vollstdndig aufzulésen. Der Katalysator
DABCO wurde in 1ml THF in einem zweiten Eppendorfgefal? (E2) geldst. In das
dritte Eppendorfgefald (E3), das 880ul THF enthielt, wurden 100 pl von dem
Monomergemisch aus dem ersten Eppendorfgefal’ (E1) und 20 pl von der Kata-
lizadorldsung pipettiert. Die Polymerisation wurde in einem Wasserbad bei einer
Temperatur von 70°C und unter konstantem Ruhren realisiert. Der Verlauf der
Vorpolymerisation wurde mittels ATR-FTIR verfolgt.

Dazu wurden immer 5 pl der Vorpolymerlosung genommen. Das erste Spekt-
rum wurde 3 min nach dem Reaktionsstart aufgenommen, weitere Spektren
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folgten alle 5 min, bis die Polymerisation (Gelpunkt) vollstandig war (Wellenzahl
2264 cm; Absorbanz ca.: 0,08). Die Verfolgung der Vernetzungsreaktion tber
die Messung der Isocyanat—Bande lasst sich durch die Verminderung der Ver-
fugbarkeit der -NCO Gruppe und die Bildung des Polyurethans (zB. siehe Ab-
bildung 11) charakterisieren, dh. die Absorbanz der Isocyanat-Bande als Funk-
tion der Zeit weist auf den Fortgang der Polymerisation hin.

FUr Spin-coating wurden 100ul (von E3) der hergestellten Polymerldsung mit
900ul THF verdunnt (1:10) in einem vierten Eppendorfgefal (E4), fur 30 Se-
kunden gevortext und eine Stunde bei 8°C in Kuhlschrank gelagert. Die Ver-
dinnte Lésung von E4 wurde fir die Beschichtung der beiden Goldelektroden
mittels Spin-Coating verwendet. Diese Schritte wurden fir die Herstellung alle
Polyurethangemische wiederholt.

Polymerisation
0,6
——nach 3 min

=—nach 25 min

‘ nach 50 min

0,4

0,2 -NCO X |
| \ AW WY
0,1 _OFE/\A "\J\ IA | I‘.,‘ A U .)VI Ve,

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
Wellenzahl [cm™']

Abbildung 11: Verfolgung der Vorpolymerisation des Polyurethans. Fur die Auswertung
wurde das Signal bei 2264 cm™ verwendet (Es wird nur Signal fiir 3min, 25 min und 50
min gezeigt um die Abbildung anschaulich zu machen).

Es wurde systematisch die Kinetik der Vorpolymerisation von Polyurethan 4
(PU_4) erfasst. Zu diesem Zweck wurde sechs verschiedene Ansatze des
PU_4 (g, h, i, j, k, 1) hergestellt und mittels eines ATR-FTIR Spektrometers, wie
bereits beschrieben vermessen. Ebenfalls wurde drei verschiedene Anséatze fir
PU_5 (f, g, h) und funf far PU_8 (f, g, h, i, k) hergestellt und die kinetische Vor-
polymerisation verfolgt. Unterschiede und Ahnlichkeiten werden in Abschnitt
4.1.1 diskutiert.

Die Selektivitatanforderungen an eine chemisch sensitive Rezeptorschicht sind
sehr hoch. Zudem muss sie mit dem Analyten (TiO2-NPs) reversibel wechsel-
wirken, chemisch inert und thermisch stabil sein. Das wird generall Uber
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.Schwache” Wechselwirkung erreicht, wie zum Beispiel Wasserstoffbriicken und
Van-der-Waals Kréafte.

3.6 Stempeloptimierung

Das Titandioxid, das in dieser Arbeit fur die Herstellung des Stempels und TiO2-
Suspensionslosungen verwenden wurde, wird von der Firma Sigma Aldrich mit
folgenden Charakteristiken verkauft: Nanopowder: @ 21 nm, Oberflache 35-65
m?/g (BET), Dichte: 4,26 g/ml fiir 25°C, Molekulargewicht: 79,87 g/mol.

Eine Methode, um die Analyten auf der Oberflache des Glas- und Siliziumplatt-
chenstempel zu bringen, ist die TiO2 NPs in eine Sol-Gel-Losung zu suspendie-
ren.

3.6.1 Sol-Gel als Haftvermittler fir TiO2 NP

Das wassrige Sol-Gel verfahren kann als Umwandlung eines Vorlaufers (Pre-
kursor) in einen anorganischen Feststoff Gber eine anorganische Polymerisati-
on, die vom Wasser induziert wird, definiert werden.

Der Sol-Gel-Prozess umfasst zwei Schritte:

1. Hydrolyse

M(OR)n + n H2O — M(OH)n + n ROH

2. Kondensation

M(OR)n — M(OH)n2 + n/2 + n H20

Bei einem typischen Sol-Gel-Prozess laufen die Hydrolyse- und Kondensati-
onsprozesse meist gleichzeitig ab.l?¢! In dieser Arbeit wurden zwei Sol-Gel Ver-
fahren (# 1 und #2) benutzt um eine bessere Adhasion von TiO2 NPs auf der
Oberflache des Glasplattchens zu erzielen um diese als Stempel zu verwenden.

Dazu sollten die TiO2 NPs mdglichst homogen in der Sol-Gel Matrix gut verteilt
sein.

Sol-Gel #1

Um das Titandioxid-Gel herstellen wurden in einem 25 ml Rundkolben Ethanol,
Wasser und Salzsdure miteinander bei Raumtemperatur vermischt. Unter kon-
stantem RuUhren wurde Tetrabutyltitanat hinzugefligt. Die Reaktion wurde 30
min unter Argon-Atmosphére weitergerthrt. Tabelle 5 zeigt die Zusammenset-
zung des Sol-Gels #1.

Reagenz MG[g/mol] Summenformel Masse[mg] mmol Volumen[ul] [[)g:lj(/:rrr:tlie
Titanium n-Butoxid 340,32 C16H3604Ti 200 0,59 200 1,00
Salzsaure 37% 36,46 HCI 476 13,06 400 1,19
Ethanol 46,07 C2HeO 2844 61,73 3600 0,79
Wasser 18,00 H.O 16 0,89 16 1,00

Tabelle 5 :Zusammensetzung dem Sol-Gel #1
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Sol-Gel #2

In diesem Fall wurde Tetrabutyltitanat als Monomer mit Isopropanol (iPrOH) in
einen 25 ml Rundkolben vermischt. Unter konstantem Ruhren wurde Titantetra-
chlorid dazugegeben. Wasserzugabe war nicht notwendig, da iPrOH 0,5%
Wasser enthalt, was fur die Reaktion ausreicht. Danach lief die Reaktion 35
Minuten lang bei 60°C.Tabelle 6 zeigt die Zusammensetzung von Sol-Gel #2.

Reagenz MGJ[g/mol] Summenformel Masse[mg] mmol Volumen[ul] [[)g:lj(/:rrrztlie
Titanium n-Butoxid 340,32 Ci16H3604Ti 134 0,39 134 1,00
Titantetrachlorid 189,71 TiCl4 34,6 0,18 20 1,73
2-Propanol 60,10 C2HsO 1513,2 25,18 1940 0,78

Tabelle 6 :Zusammensetzung des Sol-Gel #2.

Nach dem Auftragen des Sol-Gels mittels Spin-Coating (RPM:2000; RAMP:5,0)
auf Glas- Bzw. Si-Wafer wurde die Oberflache unter Lichtmikroskop, AFM und
SEM charakterisiert (Siehe Abbildung 28und Abbildung 29 (Seite 42 und 43)).

3.6.2 Herstellung der Templatstempel

Ziel der Stempelherstellung ist die Immobilisierung der TiO2 Nanopartikel auf
der Oberflache eines Glasplattchens, das vorher zur Reinigung in Aceton ge-
taucht und im Ultraschallbad fur 30 min behandelt wurde. Die Glasplattchen
waren 5 mmx5 mm gro3. Gemal einer vorangehenden Dissertation der Ar-
beitsgruppel?” sind TiO2 NPs gut in 2-Isopropanol (iPrOH) suspendierbar. In
dieser Arbeit wurde die homogene Verteilung der TiO2 NPs in iPrOH in unter-
schiedlichen Konzentrationen untersucht und charakterisiert.

Im ersten Versuch wurde 50 mg TiO2 NPs in 4 ml iPrOH suspendiert und bei
Raumtemperatur (RT) vier Stunden lang geruhrt. Danach wurden 35 pl dieser
Losung mittels Spin-Coating (RPM: 2000; RAMP:5,0) auf die Oberflache des
Glasplattchens aufgetragen. Die Verteilung der Partikel auf der Oberflache wur-
de nach 20 min (Zeit fur Trocknung an der Luft) unter dem Lichtmikroskop beo-
bachtet (siehe Abbildung 30, Seite 43).

In einen zweiten Versuch wurde eine Suspension von TiO2 NPs in iPrOH mit
einer Sol-Gel-Losung bei RT gemischt und auf der Oberflache des Glas- und
Siliziumplattchenstempel abgespinnt. Die Verteilung der NPs auf der Oberfla-
che wurde mittels Lichtmikroskop und AFM beobachtet.
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3.7 Molekulare Pragungsverfahren

Molekulares Pragen

Nach der Beschichtung der beiden Goldelektroden-Oberflache mit dem Vorpo-
lymer wurde eine der beiden Elektroden gepragt (MIP, molecular imprintet po-
lymer), siehe Abbildung 12). Die zweite Elektrode des Quarzes wurde als Refe-
renz (NIP, Abbildung 12) verwendet, um Temperatur- und Basislinienverande-
rungen zu kompensieren.

Beschichten Polymerschicht

§ = ==

| |
; acm
1,4cm

10 MHz
Quarzmikrowaage mit

Zweielektrodenstruktur
Stempel

Waschen
Pragen

e

MIP NIP

Abbildung 12: Schematische Darstellung einer von der zwei Pragungsarten: Stempel
Pragung.

Die fur die Aushéartung notwendige Zeit war fir alle drei PrAgungsarten 12 bis
48 Stunden. Dann wurde die Quarzelektrode mit einer geeigneten Losung ge-
waschen um die Analyte auf der auspolymerisierten Oberflache zu entfernen.

Die Polymere, die in dieser Arbeit flr die Generierung der sensitiven Rezeptor-
schicht hergestellt wurden sind:

Polymethacrylsaure (PMAA), Polyvinylpyrrolidon?8(PVP) und Polyurethan (PU).
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Pragungsarten:
3.7.1 Oberfachenpragung

Stempel

Fur diese Methode wurde ein vorbereiteter Stempel (siehe Kapitel 3.4) verwen-
det. Zuerst wurde auf die Oberflache des Quarzes mit den Goldelektroden das
vorpolymerisierte  Polyurethan-Oligomer mittels Spin-Coating (Parame-
ter=RPM:2000 und RAMP:5) aufgetragen. Es wurde sofort eine Elektrode des
Quarzes mit dem Stempel bedeckt, sodass die Polymerschicht mit der Oberfla-
che des Stempels in direktem Kontakt trat. Die andere Elektrode wurde eben-
falls mit einem leeren Stempels (ohne NP) bedeckt. Danach wurden die Stem-
pel jeweils mit einem 0,7x1,5 cm Glasplattchen und einer Klammer am Quarz
befestigt. Nach 15 Stunden wurden die Stempel vom Quarz entfernt. Frequenz
und Dampfung wurden mittels Netzwerkanalysator bestimmt. Der Quarz wurde
30 min in eine Petrischale mit destilliertem Wasser unter konstantem Ruhren
(350 RPM) gewaschen. Danach wurde der Quarz eine Stunde bei Raumtempe-
ratur getrocknet. Bevor die QCM-Messung gestartet wurde, wurden Resonanz-
frequenz und Dampfung des Quarzes erneut gemessen. MIP-Schichten waren
im Schnitt danach 120-200 nm hoch.

Sedimentation

Fur diese Methode wurde die Polymere PU_8 und PMAA [lverwendet. Zu-
nachst wurden 40 pl des Vorpolymers PU_8 auf die Oberflache des Quarzes
mit Goldelektrode aufgetragen. Es wurden sofort 3,5 ul der wassrigen 1000
ppm TiO2-Lésung auf eine der beiden Elektroden aufgetropft, wahrend auf die
andere Elektrode 3,5 ul Wasser pipettiert wurden. Danach wurden die beiden
Elektroden mit PDMS-Plattchen bedeckt. Diese wurden mit einem (0,7x1,5 cm)
Glasplattchen und mit einer Klammer auf dem Quarz fixiert. Nach 15 Stunden
wurden die PDMS-Plattchen entfernt. Die Frequenz und Dampfung wurden mit-
tels Netzwerkanalyse gemessen. Der Quarz wurde in einer Petrischale mit des-
tilliertem Wasser unter konstantem Ruhren (350 RPM) gewaschen und an-
schlieBend eine Stunde an RT trocknen gelassen. Vor der QCM-Messung wur-
den Frequenz und Dampfung der Quarz erneut vermessen.

3.7.2 Volumenpragung

Fur diese Methode wurde die Polyurethane PU_4 und PU_8 verwendet. In ei-
nem Eppendorfgefald wurden 800 pl THF, 100 pl PU (E3) und 100 pl (6 mg TiO2
in 10 ml (iPrOH) pipettiert. Der Quarzsensor wurde mit einer Abdeckfolie abge-
klebt, sodass nur die Elektroden unbedeckt bleiben. Auf der einen Seite (MIP,
Arbeitselektrode) wurden 3,5 ul der Bulk Losung (PU und NPSs) pipettiert und
gleich spin gecoatet. Die andere Seite (NIP, Referenzelektrode) wurde eben-
falls mit PU (ohne NPs) mittels Spin-Coating beschichtet.

Um eine homogene Verteilung der TiO2 NPs im Polymer zu erreichen, wurde
eine Variation der zuvor beschriebenen Methode durchgefiihrt in dem die TiO2
NPs mit den Monomeren des Polyurethans vor der Polymerisation vereinigt
wurden. Die Verfolgung der Kinetik der Vorpolymerisation wurde mittels ATR-
FTIR durchgefuhrt (siehe Abbildung 45 in Abschnitt 4.3.2) Seite 55.
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3.8 (TiO2 Suspension Matrix )- Suspension des Analyten in QCM-
Messung

Fur die Stabilitat einer Nanopartikelsuspension spielen unterschiedliche Para-
meter eine wichtige Rolle wie beispielsweise pH Wert, Van-der-Waals Wech-
selwirkungen und repulsive Kréfte. Es ist zu beachten, dass die Eigenschaften
der NPs (GrolRe, Dispersion, die Form, chemische Zusammensetzung, Flache,
hydrodynamische Grol3e und Oberflachenladung) eine wichtige Rolle fur die
Dispersion in wassriger Losung spielen(30.

Bei pH=6 ist TiO2 ungeladen, daher aggregieren die Nanopartikel. Deswegen ist
dieser pH-Wert fur das Supendieren von NPs nicht geeignet. Aufgrund der in-
homogenen Verteilung von TiO2 NPs in Wasser und der unzureichenden Stabi-
lisierung nach Behandlung im Ultraschallbad und Ruhren, wurde der Effekt des
pH-Werts auf die Losung untersucht. Der pH-Wert sollte nahe am isoelektri-
schen Punkt (IEP) des TiO2 (bei pH=6) sein, aber nicht genau dem IEP ent-
sprechen, weil diese zu einer Agglomeration der NPs fuhren wirde. Dazu wur-
de der pH-Wert der TiO2 NPs in Wasser Suspensionldsung mit 1mM NaOH er-
hoht® um ein pH von 8 zu erreichen. (Es wurde nur ein Paar Tropfen von
NaOH Losung verwendet):

In Rahmen dieser Arbeit wurde fur die Suspension der TiO2 NPs: Destillier-
teswasser (selbst hergestellt) und 6 mM Histamin (von spanische Partner be-
kommen) als Losungsmittel verwendet.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Polymeroptimierung

4.1.1. Sensitive Schichten auf Polyurethan-Basis

Charakterisierung der Polymerisation des Polyurethans

In Abbildung 13 ist die Absorbanz der Isocyanat-Banden (bei 2264 cm™?) in Ab-
hangigkeit der Zeit dargestellt. Das Sinken der Kurve deutet auf die Po-
lyurethanbildung hin. Tabelle 7 zeigt die polynomischen Trendlinien und ent-
sprechenden Korrelationskoeffizienten R2. Diese Werte zeigen, dass die Vorpo-
lymerisation der unterschiedlichen Ansatze des PU_4 derselben Dynamik bei
gleicher Zusammensetzung (siehe Abschnitt: 3.5.3) und gleichen Bedingungen
folgt.

PU_4
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0,35

0,3
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Abbildung 13 :Zeitlicher Verlauf der Absorptionsabnahme der NCO-Bande des Po-
lyurethans (PU_4) gemessen mit ATR-IR.
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y=ax*+bx+c

PU 4 a b c R?
9,00E-05 -0,0097 0,3423 0,9918
9,00E-05 -0,0108 0,3760 0,9822
1,00E-04 0,0137 0,4008 0,9595
6,00E-05 -0,0083 0,3310 0,9743
8,00E-05 -0,0097 0,3691 0,9892
7,00E-05 -0,0090 0,3274 0,9443

Tabelle 7: Tendenzkurve und Korrelationskoeffizienten R? der kinetischen Volpolymerisa-
tion des PU_4.

Das Resultat fuir dasselbe Experiment fir Polyurethan 5 (PU_5) ist in Abbildung
14 zu sehen. In der Tabelle 8 wurde die berechnete Korrelationskoeffizienten
der Tendenzkurve aufgetragen, die ahnlich zu den vorherigen sind.
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Abbildung 14: Zeitlicher Verlauf der Absorptionsabnahme der NCO-Bande des Po-
lyurethans (PU_5) gemessen mit AT-IR

y=ax?+bx+c
PU 5 a b c R?
f 1,00E-04 -0,0130 0,4408 0,9883
g 7,00E-05 -0,0104 0,4725 0,9802
h 1,00E-04 -0,0126 0,4917 0,9930

Tabelle 8: Tendenzkurven und Korrelationskoeffizienten R? der kinetischen Vorpolymeri-
sation von PU_5.
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Die Vorpolymerisation von Polyurethan 8 (PU_8) wurde ebenfalls verfolgt. Die
polynomischen Trendlinien und Korrelationskoeffizienten der verschiedenen
Ansétze zeigen ein &hnliches Verhalten. Allerdings stellt die polynomische
Trendlinie fur PU_8 ,g“ eine Ausnahme dar, da sie ein deutlich langsameres
Absenken zeigt. Der Grund dafir ist die unvollstdndige Entwéasserung des L6-
sungsmittels THF, das eine Verlangsamung der Reaktion und Polymerbindung
verursacht (siehe Abbildung 15 und polynomische Trendlinien in Tabelle 9).
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Abbildung 15: Zeitlicher Verlauf der Absorptionsabnahme der NCO-Bande des Po-
lyurethnas (PU_8) gemessen mit ATR-FTIR.

y=ax*+bx+c
PU 8 a b c R?
f 1,00E-04 -0,0116 0,4679 0,9591
g 6,00E-05 -0,0104 0,5645 0,9890
h 2,00E-04 -0,0184 0,567 0,9995
i

1,00E-04 -0,0169 0,5785 0,9854

k 1,00E-04 -0,0164 0,5877 0,9887
Tabelle 9: Tendenzkurve und Korrelationskoeffizienten R? der kinetischen Vorpolymeri-
sation von PU_8.

Im Zuge der Experimente stellte sich heraus, dass bei der Herstellung von Po-
lyurethan (PU_4, PU_5 und PU_8) das Verhéltnis Isocyanat/OH keinen signifi-
kanten Einfluss auf die Geschwindigkeit der Polymerisation hat. Die zeitliche
Abnahme der FT-IR-Absorbanz im Bereich der Isocyanatbande (zwischen.
2250 und 2290 cm™) fur PU_4, PU_5, PU_8 wurde hier mittels Vergleich der
Trendlinien, die sich aus den Mittelwerten der Messungen ergeben und deren
Standardabweichungen, interpretiert. (Graphisch in Abbildung 16 dargestellt).
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Die Tabelle 10 zeigt Tendenzkurven und Korrelationskoeffizienten der kineti-
schen Vorpolymerisation.

Polyurethan (PU_4, PU_5, PU_8)
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Abbildung 16: Mittelwerte der kinetische Verfolgung (Isocyanatbande) der Polyurethane
(PU_4,PU_5und PU_8) und dessen Standardabweichung (Fehlerbalken) .

y=ax?+bx+c
Polyurethan a b c R?
PU 4 9,00E-05 -0,0104 0,3596 0,9917
PU 5 1,00E-04 -0,0122 0,4693 0,9923
PU 8 1,00E-04 -0,0139 0,5489 0,9943

Tabelle 10: Tendenzkurve und Korrelationskoeffizienten R2der kinetischen Mittelwerte
von den Vorpolymerisationen PU_4, 5 und 8.

Innerhalb der ersten drei Minuten der Polymerisationsreaktion hat die Iso-
cyanatbande in PU_4 eine Absorbanz von 0,34 erreicht, sinkt proportional mit
der Zeit ab und erreicht nach 50 min einen Wert von 0,075. Bei der Herstellung
von den Polymeren PU_5 und PU_8 wurde die Menge an DPDI jeweils um 50%
(auf 150 mg) und 100% (auf 200 mg) erhoht. Dies erzeugt einen kleinen Unter-
schied der Absorbanz in dem Verlauf der Vorpolymerisation zw. PU_4, PU 5
und PU_8.

Um zu beurteilen, ob die drei Polyurethane Rezeptur eine ahnliche Kinetik der
Vorpolymerisation zeigen, wurde eine Normierung der Absorbanzwerten fir
Isocyanat -NCO Bande fur jede PU (Mittelwert der kinetischen Verfolgung fur
PU_4, PU_5 und PU_8) durchgefuhrt (Siehe Abbildung 17).
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Dafur wurde die Stoffmenge der funktionellen Gruppe berechnen (Siehe Tabelle

11).
PU4 mmol PUS mmol PUS mmol
Reagenz [mg] mmol  Funkt. [mg] mmol  Funkt. [mg] mmol Funkt.
DPDI 100,13 0,39 0,89 150,10 0,58 1,33 200,14 0,77 1,78
BPA 118,10 0,52 1,03 118,10 0,52 1,03 118,08 0,52 1,03
PG 11,07 0,09 0,26 11,07 0,09 0,26 22,04 0,17 0,52
Summe 0,99 2,19 Summe 1,18 2,63 Summe 1,46 3,34
aus DPDI NCO 0,41 NCO 0,51 NCO 0,53
Rest 0,59 Rest 0,49 Rest 0,47

Tabelle 11: Monomere Menge des PU_4, 5 und 8. Es wurde die Anzahl der funktionellen

Gruppe berticksichtigt.
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Abbildung 17: Normierte Kurve der PU_4, 5 und 8 Vorpolymerisation ausgehend von den

Daten in der Tabelle 11,und dessen Standardabweichung (Fehlerbalken).

Abbildung 17 zeigt eindeutig, dass die Stoffmenge an -NCO bei der Po-
lyurethan-Herstellung keinen Einfluss auf die Polymerisationsgeschwindigkeit
hat, denn hier Uberlappen die normierten Kurven der PU-Vorpolymerisation bei-
nahe.

Fur weitere Untersuchungen zur Schichtqualitat wurde PU_8 aufgrund der bes-
seren Erfahrung ausgewéhlt und charakterisiert (Dicke, Rauhigkeit). Fur diesen
Zweck wurde die dreifache Menge an PU_8 aus Tabelle 4 hergestellt. Das Vor-
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polymerisation wurde in sieben EppendorfgefaRen (E3) mit je 800ul THF durch-
gefuhrt und nach Zugabe des Katalysators die thermische Polymerisation ge-
startet (siehe Details der PU-Herstellung im Abschnitt 3.5.3.). Nach 20 min
wurden 100 pl aus dem ersten Gefal3 (E3) entnommen und in 900 pl THF ge-
|6st (E4). Derselbe Vorgang wurde nach 25, 30, 35 und 40 min wiederholt. Die-
se Vorpolymerldsungen wurden nach einer Stunde bei 8°C in Form einer ho-
mogenen Schicht auf der Oberflache von Si-Wafer mittels Spin-Coating (Para-
meter: RPM 2000 und RAMP 5,0) auftragen. Die Morphologie der Oberflachen
wurde mittels Lichtmikroskopie und AFM untersucht. Um die Polymerschichten
reproduzierbar herzustellen wurde fir den Spin Coater die gleichen Parameter
(RPM:2000 und RAMP:5) bei jeder Auftragung von Polyurethan gewahlt und
diese auch fur die Beschichtung des Quarzsensors beibehalten.

Abbildung 18 zeigt die Oberflache des PU_8 nachdem das Vorpolymer fir 20
min thermisch behandelt wurde. Eine geringe Porositat mit nur vereinzelten tie-
fen Poren sind in der Sectionanalyse der AFM-Aufnahme der Polymeroberfla-
che zu beobachten. Eine ahnliche Charakteristik der Oberflache ist im Profilbild
der AFM Aufnahme nach 25 min zu beobachten (Abbildung 19), hier ist der Po-
renabstand etwa 0,6 pum. In Abbildung 20 und Abbildung 21 sind AFM-
Aufnahme zu sehen, die nach 30 min bzw. 40 min thermischer Behandlung des
Vorpolymers entstanden. Hier hat sich die Porenbreite um ca. das Vierfache
vergrofRert und der Porenabstand von etwa 0,5 auf 0,3 um reduziert.

Der Grund fur die Polymerschichtanderung mit der Zeit ist die Vernetzung und
somit Bildung des Polyurethans; Mit zunehmender Zeit kondensieren zuneh-
mend Wassertropfen auf der Oberflache, die aufgrund ihrer héheren Dichte ein-
sinken und bei héherer urspringlicher Vernetzung (Polymerisation) zu bleiben-
den Kavitaten im Material fihren.
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Abbildung 18: PU_8 nach 20 min Vorpolymerisation: Darstellung der Polymeroberflache
mit AFM (links) und Tiefenprofil (rechts): Hohe der Poren etwas 2 nm; Position etwas 0,10
pm, jedoch sind tiefe Kavitaten (Hohe etwas 12 nm, Position etwas 0,64 pum) entstanden.
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Abbildung 19: PU_8 nach 25 min Vorpolymerisation: Darstellung der Polymeroberflache
mit AFM (links) und Tiefenprofil (rechts): Hohe der Poren entspricht rund 3,5 nm und die
Position rund 0,18 pm.
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Abbildung 20: PU_8 nach 30 min Vorpolymerisation: Darstellung der Polymeroberflache
mit AFM (links) und Tiefenprofil (rechts) Hohe der Poren entspricht etwa 7,5 nm und die
Position ca. 0,45 pm.
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Abbildung 21: PU_8 nach 40 min Vorpolymerisation: Darstellung der Polymeroberflache
mit AFM (links) und Tiefenprofil (rechts): H6he der Poren sind zw 1,5 nm - 6,5 nm und die
Position ca. 0,35 pum.

Nach der Auftragung des PU_8 (nach 40 min thermische Behandlung) auf ei-
nem Si-Wafer wurde dessen Polymerschicht mit einer Klinge geritzt um die
Schichtdicke des Polymers mittels AFM messen zu kénnen. Dieses Profilbild
zeigt die Schichtdicke der Polymeroberflache: 80 nm (siehe Abbildung 22).
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Abbildung 22: Das Profilbilder von AFM- Aufnahme der Oberflachenschicht des PU_8

nach 40 min Vorpolymerisation ( Schichtdicke :80 nm)

Auf dieser Polymer-Schichtdicke von 80 nm kdnnten prinzipiell Abdrticke / Kavi-
taten erzeugt werden, denn die TiO2-NP haben ein Durchmesser von 21 nm.
Die obigen Oberflachenuntersuchungen des Polyurethans wurden nach der
Messung mit QCM-Sensoren durchgefiihrt (siehe Abschnitt 4.4), um die offen-
sichtlich niedrige Sensor-Antwort der Rezeptorschicht aus Polyurethan zu erkla-
ren.

Aus den AFM-Aufnahmen lasst sich ableiten, dass aufgrund der Grol3e der bei
der Polymerisation gebildeten Poren TiO2 NPs (& 21 nm) unselektiv anlagern
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kénnten und so eine niedrige QCM-Sensor Antwort (Frequenzdifferenz) verur-
sachten.

4.1.2. Sensitive Schichten auf Polymethacrylat- und Polyvinylpyrrolidon -
Basis

PMAA ist potentiell sehr gut als Sensorschicht geeignet, denn seine Transpa-
renz stellt einen grof3en Vorteil fir Untersuchungen dar. Zur Erreichung einer
glasartigen, gleichméRigen Schicht, wie im Abschnitt 3.5.1. erwahnt wurde,
wurde das PMAA-Vorpolymer in verschiedene Losungsmittel verdinnt und auf
den Glasplattchen (7 mmx7 mm) aufgetragen.

Das PMAA geldst in DMF erscheint als durchsichtige Losung und lasst sich
nach einer 1:2 Verdinnung mit DMF gut auf die Oberflache des Glases auftra-
gen (siehe Abbildung 23). Die Verdinnung des Polymers ermoglicht eine Er-
niedrigung der Viskositat, die das Auftragen einer dinnen Polymerschicht er-
leichtert. Im Gegensatz dazu ist PMAA gel6st in THF etwas trib und nach einer
1:2 Verdunnung mit THF noch sehr dickflissig. Deswegen wurde eine 1:3 Ver-
dunnung hergestellt. Diese Losung wurde noch etwas trib, darum wurde sie
nicht weiter verwenden (siehe Abbildung 24).

PMAA gel6st in Aceton zeigt gute optische Eigenschafte und wurde 1:2 mit
Aceton vor dem Auftragen verdinnt (siehe Abbildung 25). Diese drei Polymere
wurden auf Glasplattchen mittels Spin-Coating aufgetragen (RPM:2000;
RAMP:05,0) und mittels Lichtmikroskop die Oberflache qualitativ analysiert.

Die PMAA Schicht herstellt in DMF, zeigt eine glatte Oberflache und die PMAA
Schicht herstellt in Aceton zeigt eine raue und porose Oberflache. Dann wurde
PMAA gel6st in DMF fur die Rezeptorschicht-Herstellung verwendet.

Abbildung 23: PMAA Schicht (aus DMF als Losungsmittel) auf Glasplattchen (1000-fache
VergroRerung Lichtmikroskop)
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Abbildung 24: PMAA Schicht (herstellt in THF) auf Glasplattchen (1000-fache VergroRRe-
rung Lichtmikroskop).

Abbildung 25: PMAA Schicht aufgetragen (Aceton als Lésungsmittel) auf Glasplattchen
1000-fache VergroéBerung (Lichtmikroskop).

Ebenfalls wurde Polyvinylpyrrolidon (PVP) getestet um eine dinne und stabile
Polymerschicht herzustellen (siehe Abschnitt 3.5.2.). Das PVP-Vorpolymer vor
der Verwendung wurde in THF verdiinnt. Das PVP gel6st in THF erscheint als
durchsichtige Lésung und lasst sich nach einer 1:2 Verdinnung mit THF gut auf
die Oberflache des Glases auftragen. Dieses Polymer wurde auf Glasplattchen
mittels Spin-Coating aufgetragen (RPM:2000; RAMP:05,0) und mittels Lichtmik-
roskop seine Oberflache qualitativ charakterisiert (siehe Abbildung 26).
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In Abbildung 27 ist eine homogen vernetzte der PVP-Schicht zu sehen. Diese
Eigenschaft der Schicht kdnnte einen Vorteil bei der Erzeugung der Wechsel-
wirkung-Stellen fir TiO2-NPs, auf seiner Oberflache sein.

Der mit PVP beschichtete und gepréagte QCM-Sensor wurde seiner Dampfung
an den Netzwerkanalysator geprift, diese war sehr hoch, namlich -6 dB. Dieses
Ereignis konnte auf Grund der Wasserabsorption bei dem Waschschritt (Entfer-
nung der templat) mit destilliertem Wasser stattfinden. Deswegen wurde das
PVP- Polymer im weiteren Versuche nicht mehr verwendet.

Abbildung 26: PVP Schicht (herstellt in THF) auf Glasplattchen (100-fache VergrofRerung
Lichtmikroskop).

Abbildung 27: PVP Schicht (herstellt in THF) auf Glasplattchen (1000-fache VergréRerung
Lichtmikroskop).
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4.2 Stempeloptimierung
4.2.1. Suche nach dem geeigneten Sol- Gel als Haftvermittler fur TiO2 NP

Nach der Herstellung der zwei Sol-Gel-Ansatze (#1 und #2) (siehe Abschnitt
3.6.1) wurden diese qualitative charakterisiert. Das Sol-Gel sollte eine gute Ad-
hasion auf der Oberflache des Substrats (Glasplattchens/ Si-Wafer) besitzen.

Das Sol-Gel #1 zwei Woche nach der Herstellung schien instabil zu sein. Die
Viskositat des Sol-Gels anderte sich und die Losung konnte somit nicht mehr
als ,Kleber" bei der Stempelerzeugung verwendet werden. Es war ein TiO2 Nie-
derschlag in dem Sol-Gel zu sehen, der zu einer Agglomeration und Stdrung
der TiO2-Nanopartikelverteilung fiihrte. Deswegen wurde das Sol-Gel #2 fur die
Stempeloptimierung verwendet, dass das nach drei Woche noch die Viskositat
wie am Anfang hatte und auch transparent blieb.

Die Abbildung 28 zeigt die Sol-Gel Schicht auf einem Glasplattchen, dieses Gel
wurde mittels Spin-Coating (RAMP:2000; RAMP:5) aufgetragen. In Abbildung
29, unten links ist die homogene Schicht des Sol-Gel zu sehen und noch ein-
deutige Struktur, die eine saubere Schicht zeigt, in Abbildung 29, unten rechts.

Abbildung 28: Sol-Gel #2 als Schicht auf Glasplattchen (500-fache VergréRerung, Licht-
mikroskop).
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Abbildung 29: Sol-Gel #2 Schicht auf Glasplattchen (1000-fache VergrofRerung) abgebil-
det Mittels Lichtmikroskop (oben links) und Si-Wafer mittels AFM (oben rechts).

4.2.2. Standardisierung der Stempel

In der nachstehenden Abbildung 30 zeigt die Oberflache des Stempels (Be-
schichtetes Glasplattchen mit eine Losung aus TiO2-NPs in iPrOH, wie in Ab-
schnitt 3.6.2 erklart wurde. Offensichtlich bildeten sich groRe Partikelcluster auf
der Oberflache.

Abbildung 30: Von einer TiO2 NPS Suspension (50 mg TiO2NPs in 4 ml iPrOH) hergestell-
ter Stempel (1000-fache VergréRerung: Spin-Coating—Parameter (RPM:2000; RAMP:5,0).

Die Agglomeration ist in der Regel ein Resultat der Van-der-Waals Anziehungs-
krafte zwischen den NP und kann durch elektrische und sterische Stabilisierung
ausgeglichen werden 132,
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Es wurde systematisch eine neue Herstellung von TiO2 NPs in iPrOH durchge-
fuhrt bei der die Menge von TiO2 NPs in der Suspension verandert wurde. Diese
NP-Konzentration wurde wie folgt hergestellt:

In einem 50 ml R6hrchen mit Schraubverschluss wurde 10 mg TiO2 NP in 5 ml
2-Propanol suspendiert. Danach wurde 30 min gerthrt, gefolgt von 30 min im
Ultraschallbad und erneuten 30 min Rihren. Diese Losung ist in Tabelle 12 als
A bezeichnet. Fur Suspension B wurden 5,5 mg TiOz in 5 ml iPrOH in einem 50
ml Rdhrchen 30 min geruhrt; danach 30 min in Ultraschallbad behandelt und
wieder 30 min geruhrt. Fur Suspension C wurde in einem 50 ml Réhrchen 5,5
mg TiO2 NP in 5 ml iPrOH gemischt und 1,5 Stunden im Ultraschallbad behan-
delt. Fur Suspension D wurde 5 mg TiO2z in 5 ml iPrOH in einem 50 ml Roéhr-
chen 1,5 Stunden gerthrt. Weil nach der qualitativen Analyse unter den Licht-
mikroskop von Suspensionen A, B, C und D diese nicht die gewtinschte homo-
gene Verteilung der TiO2-NPs, die wichtig fur die Stempel-Herstellung und spé-
ter fur die MIP-Herstellung ist, erreichten (siehe Abbildung 31), wurde eine neue
Konzentration ausgewahlt: 3,25 mg TiO2-NPs wurden in 5 ml iPrOH in einem 50
ml Rohrchen suspendiert. Diese Suspension E wurde 1,5 Stunden im Ultra-
schallbad behandelt. In einem erneuten Versuch wurde die gleiche Konzentrati-
on TiO2-NPs in iPrOH verwendet aber es (Suspension F) wurde 30 min gerihrt,
dann 30 min in Ultraschallt behandelt und noch erneuert 30 min gerthrt.

Die Aufnahme der Stempel unter dem Lichtmikroskop zeigt, dass die Suspensi-
on “F* zu besserer Nanopartikelverteilung, als die restliche TiO2-NP Suspensio-
nen (A-E) fuhrt (Abbildung 31).

A B C D E F
Masse TiOz[mg] 10 55 55 5 3,25 3,25
2-Propanol[ml] 5ml 5mi 5ml 5ml 5ml 5ml
%(W/V) 0,2 0,11 0,11 0,1 0,065 0,065
30 min R R U R U R
30 min U U U R U U
30 min R R U R U R

Tabelle 12: Zusammensetzung der TiO2 NPs Suspensionen in iPrOH (R:Rihren;
U:Ultraschallbad).

Fur die optimale Vorbereitung der NP Suspension sind folgende Parameter
notwendig: Ruhren 30 min, Ultraschallbad 30 min und erneutes Ruhren fur 30
min.
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Abbildung 31: Mikroskopische Darstellung der Stempel hergestellt mit unterschiedlichen
TiO2- Massenkonzentrationen in iPrOH (%W/V) Abbildung A)0,200 B)0,110 C)0,110
D)0,100 E)0,065 und F)0,065 alle Bilder (A-F) 1000- fache VergrofRerung Spin-Coating
(RPM:2000; RAMP:5).

Die geeigneten Parameter fur die Auftragung (Spin-Coating) der NP Suspensi-
on mussten standardisiert werden. Dafur wurden bei Raumtemperatur unter-
schiedliche Kombinationen der Spinparameter Rotationsgeschwindigkeit und
Beschleunigung fir Suspension F getestet. Die Ergebnisse dieses Versuchs
sind in Abbildung 32 zusammengefasst: Bei den Suspensionen (1A)
(RPM:2000; RAMP:10 und (1B) (RPM:2500; RAMP: 15), sind trotz relativ guter
Verteilung der Partikel Agglomerate von ca. 2,5 um Durchmesser zu sehen. Fir
(1C) wurde RPM:2500 und RAMP:20 fur die Auftragung verwendet, aber auch
in diesem Fall agglomerierten die Nanopartikel.
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Abbildung 32: Mikroskopische Darstellung der Stempel, die mit unterschiedlichen Para-
meterkombination (Rotationsgeschwindigkeit, Beschleunigung) hergestellt wurde; von
1A bis 1D wurde Stempel aus 6 mg TiO>-NPs in 10 ml iPrOH Suspension hergestellt.
1A)RPM: 2000; RAMP:10 1B)RPM: 2500; RAMP:15 1C) RPM: 2500; RAMP:20 1D)RPM:
3000; RAMP:20 1E) 6 mg TiO2-NPs in 10 ml THF, RPM: 3000; RAMP:20 1F) 6mg TiO2-NPs
in 10 ml Glycerin (1:2 mit Wasser verdinnt) RPM: 3000; RAMP: 20.

Die optimale Verteilung von TiO2-NPs wurde bei Raumtemperatur mit den Pa-
rameter RPM:3000 und RAMP:20 fur (1D) erreicht. Zusatzlich wurde eine NP
Suspension in THF (6 mg TiO2-NPs in 10 ml THF) (1E) und Glycerin (1F) (6 mg
TiO2-NPs in 10 ml Glycerin (1:2 mit Wasser verdiinnt)) hergestellt und analog
mittels Spin-Coating mit den Parameter RPM:3000 und RAMP:20 aufgetragen
um zu testen, ob eine homogene Verteilung der TiO2-NPs Suspension mit we-
niger Agglomeratbildung erreicht werden kann.

Abbildung 32 zeigt auch, dass die NP in THF (1E) aufgrund des schnellen Ver-
dampfens des THF agglomerieren. Der Versuch mit Glycerin (1F), zeigt eben-
falls Agglomerate, die vermutlich von der Viskositat des Glycerin (1480 mPa s)
und seinem geringen Dampfdruck (< 0,1 Pa) verursacht werden. Diese beiden
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Ldsungsmittel sind somit in Hinblick auf Homogenitat nicht geeignet und wurden
daher fir weitere Versuche nicht mehr verwendet.

Die Herstellung der beschichteten Si-Wafer erfolgt analog zum Glasstempel; es
wurde eine TiO2-Suspension (6 mg TiO2 NPs in 10 ml iPrOH) mit den optimier-
ten Parameter (RPM:3000; RAMP:20) aufgebracht. Abbildung 33 zeigt die
AFM-Aufnahme der Oberflache des Si-Wafer mit TiO2- NPs (unten links) und
das Profil von TiO2-NP (unten rechts). In eine 3D Aufnahme (Abbildung 34) mit
AFM ist auch die NPs Verteilung zu sehen.
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Abbildung 33 : Darstellung des Profils des Si- Wafer Stempel aus der 6 mg TiO>-NPs in
10 ml iPrOH Suspension mit AFM. (rote Pfeile zeigt TiO2-NP)

600.0 nm

Abbildung 34: Darstellung der Oberflache des Glasstempels (6 mg TiOzin 10 ml iPrOH)
mit AFM.
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Um die Anwesenheit von TiO2 Nanopartikeln auf der Oberflache der Stempel
und bei der Pragung der Polymere nachzuweisen, wurden die Oberflachen mit-
tels SEM analysiert.

Abbildung 35 zeigt eine SEM-Aufnahme eines Stempels, welcher mit 0,6 mg/ml
TiO2 Suspension in iPrOH mittels Spin-Coating beschichtet wurde. Die NPs
sind auf der Oberflache des Si-Wafers gleichmaRig verteilt und haben etwa 100
nm und 150 nm Durchmesser. Jedoch sind auch Agglomerate mit einer Grél3e
von ca. 2 um zu sehen.

Spectrum 25
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Abbildung 35: SEM-Aufnahme eines Si-Wafes, welcher mit 35 pl der 0,6 mg/ml
TiO,Suspensio in iPrOH mittels Spin-Coating aufgetragen. (Oben) chemische Elemetana-
lyse zeigt die Anwesenheit des Titans; (Unten) Die NPs sind gleichmaRig der Oberflache
verteilt.

In einem anderen Versuch wurde Sol-Gel #2 (siehe Abbildung 36) fur die Stem-
pel-Optimierung verwendet. Hierfir wurden die 0,6 mg/ml TiO2-NPs in iPrOH-
Suspension, das Sol-Gel und iPrOH (54%, 15%, 31%) in einem 1,5 ml Eppen-
dorfgefalR bei RT vermischt. Dann wurde 35 pl dieser Losung mittels Spin-
Coating auf die Oberflache des Glasplattchens aufgetragen. Eine Stunde spater
wurde die Oberflache mittels AFM untersucht. Die Verteilung der TiO2-NPs auf
der Oberflache des Glases ist einigermalRen homogen, die NPs aggregieren
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also nicht (siehe Abbildung 37). Darum konnten sie einzelne Kavitaten erzeu-
gen. Dieser optimierte Stempel wurde also fir die MIP-Herstellung verwenden.

Die Abbildung 36 (aufnahme mit SEM) zeigt eine rissfreie Verteilung des Sol-
Gels auf der Oberflache eines Si-Wafers. Das Sol Gel wurde mittels Spin-
Coating auf Si-Wafer aufgetragen.

Abbildung 37: 3D AFM-Aufnahme eines Stempels : TiO2-NPs in Sol-Gel #2 auf dem Glas-
plattchen (Auftragung mittels Spin-Coating (RPM: 2000; RAMP:5)).
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Spectrum 30

Abbildung 38 : SEM- Aufnahme des Stempels :
pension, Sol-Gel #2 und iPrOH (54%:15%:31%)

aus 0,6 mg/ml TiO2 NPs in iPrOH- Sus-

Diese Eigenschaft des Sol-Gels wurde genutzt um die TiO2 NPs auf der Ober-
flache eines Stempels zu halten. Abbildung 38 (oben) zeigt eine chemische
Elementanalyse, der Oberflache des Sol-Gel. Die Abbildung 38 (unten) zeigt die
Oberflache eine Mischung TiO2 NPs und Sol-Gel #2. In dem Kreisumfang der
kolloidallen Partikel des Sol-Gels agglomerieren sich die TiO2 NPs, ihre Gréle
ist ca. 600 nm und im Inneren des Kolloids sind die TiO2 NPs homogen verteilt
mit einen Grof3e von 50 nm.
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4.3 Definieren des bestgeeigneten Prageverfahrens

4.3.1. Oberflachenpragen

Nach erfolgter Stempelprdgung geman der Arbeitsvorschrift in Abschnitt 3.7.1
wurde 20 umx20 um der Oberflache mittel AFM gerastert. Das Ergebnis zeigt
die linke Halfte von Abbildung 39. Die Information Uber die Gro3e (Position: 5
pum, Hohe: 300 nm) der Kavitaten wurde aus dem Profil (von Strecke 1) gewon-
nen, siehe Abbildung 39, rechts.

Im AFM 3D Bild (Abbildung 40) ist die homogene Verteilung den NPs auf der
Oberflache des Stempels zusehen. Dennoch sieht man auch NP-Agglomerate
mit einer GroRe von 2000 nm, die entsprechend groRe Kavitdten erzeugen
konnen. Dieses Ereignis kdnnte unspezifische Wechselwirkung bei den QCM-
Messungen verursachen.
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Abbildung 39 : MIP nach Oberflachenpragenverfahren (Stempel), Sensitive Schicht
=PU_8, links; Profil (Strecke 1), rechts.
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Abbildung 40: 3D-Bilder eines Stempels (stempel=aus TiOz in iPrOH Suspensionslé-
sung)

In einem weiteren Versuch wurde eine neue Rezeptorschicht aus PMAA mittels
Oberflachenpragenverfahrens (Stempel) generiert (Abbildung 41) Die TiO2
NPs-Agglomerate auf der Oberflache der Polymerschicht haben eine Gréle
von 150 nm und die Kavitaten messen ebenfalls ca. 150 nm.
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Abbildung 41: AFM-Aufnahme der PMAA Schicht (hergestellt in Aceton) auf Si-Wafer
nach der Stempelpragung (links); Profil zeigt die Grof3e einen TiO2 NP (rechts).

Der Vergleich zwischen beiden gepragten Polymerschichten (PU_8 und PMAA)
zeigt Unterschiede in der Grol3e der generierten Kavitaten. Dieses Resultat
zeigt, dass die PU_8 Schicht rau ist und grof3e Poren hat; im Gegensatz dazu
ist die PMAA-Schicht glatt und zeigt auf der Oberflache homogen verteilte Kavi-
taten.

In Abbildung 42 wird eine gepragte Oberflache des Polymers (Rezeptorschicht)
mit Stempel-Verfahren gezeigt. Hier haben die TiO2 NPs eine Gréf3e von ca. 45
nm. Sie bilden isoliertes Agglomerat, das nach dem Waschschritt Kavitaten
verursachen konnte.
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Abbildung 42: SEM-Aufnahme Si-Wafer mit TiO, NPs gepragtes Polyurethan (PU_8)

Sedimentation

Nach der Synthese von MIP mittels der Oberflachenpragung durch Sedimenta-
tion auf Basis des PU_8 und 1000 ppm TiOz in destilliertem Wasser, wurde er-
neut die Topographie der Oberflache mittels AFM charakterisiert. Die dabei
verwendeten Parameter (RPM:2000 und RAMP:5) fiir Spin-Coating sollen auch
gleich fur die Quarzsensoren beibehalten werden.

Die Erhéhungen in Abbildung 43 entsprechen TiO2-NPs, die auf der Oberflache
des mit PU_8 beschichteten Si-Wafers verteilt sind. Die Erh6hungen sind etwa
340 nm breit und 9 nm hoch, die groReren 500 nm breit und 34 nm hoch. Ob-
wohl die NPs homogen verteilt sind, bilden sie Agglomerate.
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Abbildung 43: MIP aus Si Wafer nach Oberflachenpragenverfahren (Sedimentation), Sen-
sitive Schicht =PU_8, links ; Profil, rechts.

Abbildung 44 zeigt eine SEM-Aufnahme einer Si-Waferoberflache, die mit dem
Sedimentationsverfahren funktionalisiert wurde. Dafir wurde eine 1000 ppm
TiO2 Suspension in iPrOH verwendet.

Die NPs bilden viele Agglomerate in der Gréf3e von 50 und 180 nm.

Mit diesem Pragungsverfahren konnen mehr Kavitaten auf der Oberflache eines
Polymer erzeugen werden.

Spectrum 18

Abbildung 44: SEM-Aufnahme Si-Wafer wurde mittels Oberflachenpragung behandelt.
(Unten) TiO2 NPs Agglomerate in Grof3e von etwa 180 nm.
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4.3.2. Volumen Pragung, Bulk imprint

Zunachst wurden auch in diesem Fall mittels ATR-Spektroskopie die zwei Ab-
sorptionsbanden der —-NCO Gruppe von PU_8 in Anwesenheit von TiO2 NPs als
Funktion der Polymerisationsdauer bestimmt um festzustellen, ob sich die An-
wesenheit der TiO2 Partikel auf die Polymerisation auswirkt. In Abbildung 45 ist
die Absorbanz der NCO-Bande (2264 cm) von PU_8 mit TiO2 zu sehen.

PU_8 mit TiO, NPs Polymerisation
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nach 5 min
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0,5
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nach 35 min
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Abbildung 45: Verfolgung der Vorpolymerisation des PU_8 mit TiO»

nach 45 min

Dabei sieht man in der Abbildung 46, dass sich die Absorptionen der beiden
Banden- reines PU_8 und PU_8 mit TiO2 sich in etwa 10% Absorbance-
Einheiten unterscheiden. Die Isocyanat-Bande des PU_8 mit TiO2 nach 45 min
der Polymerisationszeit zeigt nun ein 17 % Absorbanz und die von PU_8 34%
Absorbanz. Das ist wahrscheinlich auf die ,Verdinnung“ des Polymers durch
die Nanopartikel an der Oberflache des ATR-Kristalls zurtickzufuhren.
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Isocyanat % Absorbanz von PU_8 mit und ohne TiO, NPs
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Abbildung 46: Darstellung des Vergleichs der %A ( Prozent des Absorbanz) der Vorpo-
lymerisation des PU_8 mit TiO, Mischung und des reinem PU_8 mittels ATR-IR Spektro-
skopie. Isocyanat-Bande als Messgrof3e.

Zusatzlich wurde dieses Vorpolymer PU8_TiO2 nach einer Verdinnung 1:10 in
THF auf eine Si-Wafer aufgetragen. Die Topographie dieser Oberflache wurde
mittels AFM Uberprift (siehe Abbildung 47).

Height 3 . |.:m

Abbildung 47 :Si-Wafer Oberflache mit PU_8-TiO, Polymer beschichtet. Die Agglomerate
der TiO2 NPs sind homogen auf der Oberflache verteilt.

Abbildung 48 zeigt eine AFM Aufnahme der mit Bulk behandelten Si-Wafer
Oberflache, auf die 35 pl der Vorpolymerlosung (100 pl PU_8, 100 ul der 0,6
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mg/ml TiO2 in iPrOH-Suspension und 800 pl THF) mittels Spin-Coatings aufge-
tragen wurde.
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Abbildung 48: Bulk gepragter Si-Wafer unter AFM (links) Profil 1 zeigt Agglomerate von
TiO2NPs in PU_8 diese sind 1,33 pum breit und 0,284 pm hoch; Profil 2 zeigt groRRere Ag-
glomerate von TiO2 NPs in PU_8 Agglomerate, das erste Agglomerat 2,55 um breit und
0,409 um hoch, das Zweite 2,03 um breit und 0,350 um hoch (rechts).

Die Zwei Bulk—MIP-Oberflachen sind ahnlich. Die Verteilung der TiO2 NPs auf
der Oberflache sind ziemlich gleich mit etwa 2 um Abstand; bei der Abbildung
47 haben die NP-Agglomerate im Durchschnitt 1,97 pum Durchmesser. In Abbil-
dung 48 ist diese Grolie 1,8 um. Diese Ergebnisse fuhren zu Hypothese, dass
durch den Waschschritt grof3e Kavitdten generiert werden konnen und es
dadurch zu einer unselektiven Erkennung des Analyten kommt.

Abbildung 49 zeigt eine SEM-Aufnahme einer Si-Waferoberflache, die mit Vo-
lumenpragung-Verfahren behandelt wurde. Dafur wurde eine Mischlésung aus
800 ul THF, 100 pl PU_8 und 100 pl (0,6 mg/ml TiO2 in iPrOH) verwendet. Mit-
tels Volumenpragung kann eine grof3ere Anzahl Kavitaten auf der Oberflache
eines Polymers erzeugt werden, als durch Stempeln. Ein Nachteil ist das Risiko
der Beschadigung der Polymerschicht bei der Entfernung den NPs, da hier die
NP in das Polyurethan eingelagert sind.
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Abbildung 49: SEM-Aufnahme des Si-Wafer wurde mit Volumenpragung behandelt.

4.3.3. Zusammenfassung des Préagenverfahrens

Mit Oberflachenpragen und Stempeln wurden schmale (150 nm) und seichte
(ca.150 nm) Kavitaten in PMAA generiert. Die gleiche Charakteristik hat die
Oberflache, die mit Oberflachenpragen, Sedimentation, auf PU_8 basis (Positi-
on, 340 nmm und Ho6he, 9 nm) generiert wurde; Nur ist hier die Oberflachen-
dichte der Kavitaten gré3er. Die generierte Rezeptorschicht mit Bulk imprint
zeigt eine Oberflache, die, obwohl vergleichsweise grofRe Kavitaten generiert
wurden (Position 1,33 um und Hohe 284 nm), eine gute Verteilung der Kavita-
ten aufweist und die geeignet fur Erkennung von NPs sein kdnnte. Aus diesen
Messwerten beziehungsweise Beobachtungen der Kavitaten-Grolie, ist eine
signifikante Sensorantwort des QCM-Sensors volumengepragen MIP zu erwar-
ten.
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4.4 QCM-Messungen

4.4.1. Oberflachengepragte QCM

Stempel

Jede QCM-Messung beginnt mit einem Spulvorgang, daher wurde destilliertes
Wasser durch das Teflonrohrchen in die Messzelle pipettiert. Hier ist zu beach-
ten, dass jede Losungszugabe in der gleichen Art und Weise pipettiert werden
soll. Es sollten auch keine Luftblasen in der Messzelle gebildet werden.

Dieser Vorgang fiir das Sensor-Aquilibrieren dauert bis eine stabile Basislinie
auftritt (etwa 1 bis 2 Stunden; siehe Abbildung 50).

Spiilvorgang
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Abbildung 50: Erste Schritt: Spulvorgang der zwei Elektroden in einer QCM-Messzelle
mit destilliertem Wasser

Abbildung 51 zeigt die Messeffekte eines beschichteten Quarzsensors (Stem-
pelpragung).

Der Effekt des massensensitiven Sensors bei der Zugabe einer 1 ppm wassri-
gen TiO2 L6sung zeigt eine reproduzierbare Differenz von etwa 50 Hz zwischen
dem gepragten und dem ungepragten Kanal. Bei Zugabe von destilliertem
Wasser kommt es zur Frequenzerh6hung. Allerdings wird die Basislinie auf-
grund des Sedimentationseinflusses auf das Sensorsignal nicht vollstandig er-
reicht.
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Abbildung 51: Sensoreffekt eines beschichteten Quarzsensors mit Anwendung der
Stempel-Methode und des PU_8 Polymers ; Schichtdicke: 160nm.

Die sensitive Antwort des MIP (geprégte Elektrode) wiederholt sich fir jede Zu-
gabe der 1 ppm TiO2 L6sung. Jedoch sinkt Frequenzdifferenz zwischen den
beiden Elektroden (MIP und NIP) etwas, in den Bereich von 40 Hz. Gleichzeitig
trat an der NIP Elektrode eine ungeklarte Frequenzerniedrigung bei der zweiten
Zugabe von destilliertem Wasser auf. Deswegen wurde nach 24 Stunden eine
neue QCM-Messung mit dem gleichen QCM-Sensor (Q046_stempel) gestartet,
um dem Effekt auf den Grund zu gehen. In dieser erneueten Messung wurde
keine Frequenzernidriegung an der NIP-Elektrode beobachtet; aul3erdem ist die
neue Sensorantwort reproduzierbar. Vermutlich verursachte festes Dricken bei
der Injektion die untypische Frequenzerniedrigung im ersten Fall.

Die Reproduzierbarkeit ist eine der wichtigsten Anforderungen an einen Sensor
und eine analytische Methode. Unter den gleichen Versuchsbedingungen wur-
de die Reproduzierbarkeit nachgewiesen, indem die QCM-Messung mit der
gleichen Konzentration des Analyten wiederholt durchgefiihrt wurde (siehe Ab-
bildung 52). Hier wurde eine niedrige Konzentration von 1 ppm TiOz2 in destillier-
tem Wasser untersucht. Bei der ersten Messung wurde einen Sensoreffekt von
58 Hz und fur die Zweite Messung von 50 Hz erzielt. Fur die gleiche Konzentra-
tion wurde ein sehr ahnlicher Sensoreffekt erhalten.

Es wird keine grol3e Signalanderung an der NIP Elektrode gesehen. Ihr Mess-
signal bleibt bei der Basislinie, zeigt also keine Affinitat zum Analyten.
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Abbildung 52: Reproduzierbarkeit des QCM-Sensors aus Stempelpragung (Rezeptor-
schicht: PU_8, Schichtdicke: 160nm).

Abbildung 53 zeigt den Sensoreffekt bei Injektion verschiedener TiO2—
Konzentrationen (0,1 ppm; 1 ppm; 10 ppm und 100 ppm). Der Sensoreffekt ist
nur bei 100 ppm TiO2 zu sehen. Die Erwartung von einem Sensoreffekt bei
1ppm TiOz2 Injektion, wie in vorherigen Experimenten beobachtet (Q046), konn-
te nicht erfillt werden. Eine mdgliche Erklarung fiir dieses Ergebnis ist die
Schichtdickte des QCM-Sensors: die PU-Auftragung kdnnte inhomogen gewe-
sen sein; vielleicht gab es nicht beschichteten Stellen und kénnte hier mit dem
Stempel keine Kavitét generiert.
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Abbildung 53: Sensoreffekt dem QCM-Sensor aus Stempelpragung (Rezeptorschicht:
PU_8; Schichtdicke : 70 nm).

Bei der ungepragten Elektrode (NIP) ist auch eine Frequenzerniedrigung zu
sehen, der sogenannte unspezifische Effekt, der durch die QCM-Messung kon-
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stant bleibt. Der absolute Sensoreffekt ist die Differenzfrequenz dieser zwei
Signale von 35 Hz.

Abbildung 54 zeigt die Messeffekte des Quarzsensors bei einer wiederholten
Messung. Die MIP-Elektrode zeigt eine Frequenzdifferenz von rund 70 Hz auf
10 ppm TiO2 und etwa 25 Hz bei der Zugabe von 50 ppm TiO2. Die Erwartung
eines Zusammenhangs zwischen Frequenzerniedrigung und Konzentration
wurde also nicht beobachtet. Eine Ursache dieses Ergebnis kénnte sein, dass
die Schicht nach dem Spulen mit destilliertem Wasser gequollen ist oder die
sich die Oberflachenstruktur anderte was die neue Masseeinlagerung der TiO2
NPs verhindert. Bei der NIP-Elektrode wurde auch eine Frequenzerniedrigung
beobachtet, die auf Affinitat zwischen Polyurethan und Analyt hinweist.
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Abbildung 54: Sensoreffekt eines QCM-Sensor aus Stempelpragung (Rezeptorschicht:
PU_8)

Sedimentation

Die Ergebnisse der Messung mit einem hergestellten QCM-Sensor aus Stem-
pelpragung zeigten keine ausreichende Sensitivitdt auf den Analyten: die ma-
ximale Sensorantwort, die hier erreicht wurde ist 70 Hz bei einer wassrigen 10
ppm TiO2 Lésung.

Darum wurden QCM-Sensoren mittels Sedimentationspragung hergestellt, die
mehr Kavitaten, also Affinitatsstellen fir NPs, erzeugen sollte. Zudem wurde ein
anderes Polymer fur die Herstellung der Rezeptorschicht getestet um die Sen-
sorantwort des QCM-Sensors zu verbessern, nadmlich PMAA. Fur den Spulvor-
gang wurde 6mM Histamin in der Messzelle injiziert, gefolgt von der Injektion
einer Losung von 10 ppm TiO2 in Histaminlésung. Durch die Einlagerung der
TiO2 NPs in die Kavitaten kommt es zur Massenbelegung und damit einer Fre-
guenzdifferenz von 40 Hz.

Bei der ersten Spulung mit 6mM Histamin Lésung ist zu sehen, dass der Sen-
soreffekt nicht zu Basislinie am MIP zurtickkehrt (Abbildung 55). Dieses Verhal-
ten ist auf die Sattigung der PMAA-Schicht mit Histamin oder die Affinitat zu
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den Kavitaten zurtckzufuhren. Dieser irreversible anteil wurde auch nach der
darauffolgenden Injektion der 10 ppm TiO2 in Histamin-Losung beobachtet.
Dennoch wurde eine selective Frequenzdifferenz von 60 Hz ermittelt, die durch
die Nanopartikel verursacht wird.

Zudem wurde mit diesem QCM die Querselektivitat des TiO2 NP MIP Sensors
bestimmt. Nach einem Spullgang mit 6mM Histamin, wurde 10 ppm ZnO NP (&
40nm) in Histamin-L&sung injiziert. Es wurde hier ein Sensoreffekt von 148 Hz
ermittelt. Der Sensoreffekt wurde nur bei den MIP beobachtet. Dieser Effekt ist
auf die Affinitdt der ZnO NP zum PMAA zuriickzufiihren. Bei der NIP-Elektrode
ist eine geringe Frequenzerniedrigung wéahren der QCM-Messung in der Gro-
Benordnung von 5-10 Hz zu beobachten. Grinde dafur kdnnten Temperatur,
Viskositat oder Matrixeffekte sein. Nach Einstellen des Messeffektes wurde er-
neut mit 6mM Histamin gespult. Nach erneuter Zugabe einer 10 ppm TiOz2 in
6mM Histamin Losung wurde eine Frequenzerniedrigung von 186 Hz erreicht.
Die Frequenzerniedrigung an der MIP-Elektrode im Lauf der Messung kdnnte
infolge der Unstabilitat des Polymers (Ausweitung der Kavitdten der Rezeptor-
schicht) sein.
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Abbildung 55:Sensoreffekt des QCM-Sensor aus Sedimentationspragung; Querselektivi-
tat des TiO2 NPs bestimmen; (Rezeptorschicht: PMAA).

Eine neue QCM-Messung wurde nach 24 Stunden mit dem gleichen QCM-
Sensor (Q103) durchgefihrt. Der Messeffekt in Abbildung 56 zeigt eine Ernied-
rigung der Frequenz an der MIP-Elektrode. Dieser Sensoreffekt von 160 Hz
wiederholt sie sich bei einer zweiten Zugabe von 10 ppm TiO2 in 6mM Hista-
minlésung. Das deutet auf Affinitdt zwischen den Kavitaten und den TiO2 NP.
Hier ist bemerkbar, dass die Trockenzeit der Polymerschicht vor der Messung
einen Einfluss auf die Stabilitat der Schicht, reproduzierbare Frequenzantwort
bzw. stabilitdt des Signals hat.
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Abbildung 56:Sensoreffekt des QCM-Sensor aus Sedimentationspragung; Rezeptor-
schicht: PMAA.

4.4.2. Volumengepragte QCM

In Abbildung 57 ist die Frequenzantwort eines volumengepragten Quarzes zu
sehen. Es wurde eine 50 ppm TiO2-Suspension verwendet. Bei der ersten TiO2
Zugabe ergab sich eine Frequenzerniedrigung von 180 Hz im Vergleich zur Ba-
sislinie. Nach der zweiten Zugabe der Suspension war dieser Effekt nicht mehr
zu beobachten. Somit kann mit diesem Sensor nicht reproduzierbar gemessen
werden. Die Ursache dieses Effektes kdnnte eine Ausweitung der Kavitaten
sein, wodurch sich die NPs nicht mehr in den Kavitéaten einlagern kénnen.
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Abbildung 57: Sensoreffekt des QCM-Sensors mit Volumengepréagtem MIP. Rezeptor-
schicht: PU.

Es wurde die Volumenpragung des Quarzes Q083 wie in Abschnitt 4.3.2 be-
schrieben durchgefihrt. Anstelle von 100 pl (0,6mg/ml) TiO2z in iPrOH wurde
100 pl der TiO2 Suspension in 6mM Histamin verwendet, da sich die TiO2 NP
nach der Probenvorbereitung durch Projektpartner in einer Histaminmatrix be-
finden. An der Arbeitselektrode MIP kam es zu einer Frequenzerniedrigung von
rund 50 Hz, jedoch zeigte die Referenzelektrode (NIP) eine wesentlich héhere
Frequenzerniedrigung von rund 130 Hz (siehe Abbildung 58). Nach der Spulung
den Elektroden mit 6mM Histamin wurde die Basislinie erreicht. Nach der Zu-
gabe einer Suspension von 10 ppm ZnO in 6mM Histaminldsung wurde an
Messelektrode ein Anti-Sauerbreyeffekt beobachtet. Interessant ist, dass bei
der NIP eine Frequenzerniedrigung von 40 Hz beobachtet wurde. Anschliel3end
wurde erneut 6mM Histamin Losung in die Messzelle injiziert, was zu einer Fre-
quenzerh6hung beider Elektroden fuhrte. Nach erneuter Zugabe der 10 ppm
TiO2-Suspension konnte ein vergleichbares Verhalten zu vorherigen Messung
beobachtet werde. Die QCM-Messung zeigt grof3eres Ansprechen an der NIP
Elektrode als an der MIP Elektrode auf den Analyten. Die Frequenzanderung
am MIP ist in etwa 60 Hz geringer als beim NIP. Jedoch zeigt die MIP-Elektrode
Selektivitat, da sie keine Signalanderung bei Zugabe der ZnO-Suspension zeig-
te. Dieses Phanomen konnte das Ergebnis der Affinitat zwischen PU_4 und
Histamin sein.
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Abbildung 58:Darstellung des Sensoreffekts eines Quarzes nach Volumenpragung; Re-
zeptorschicht : PU_4.
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4.4.3. Zusammenfassung der QCM-Messungen

Die jeweils besten Ergebnisse mit den QCM-Sensoren aus zwei Pragungsver-
fahren (Oberflache und Volumen) sind in Tabelle 13 zusammengefasst. Diese
Daten zeigen, dass die Sensorantworten sich je nhach Rezeptorschicht (PU_8,
PMAA und PU_4) unterscheiden, obwohl der Analyt (TiO2) in derselben Kon-
zentration im Suspensionsmittel vorlag.

Sensor- Mess-
Pragungsart schicht NP Konzentration Suspensionsmittel signal[Hz]
Oberflache(stempel) PU 8 TiO, 10 ppm dest. Wasser 70
Oberflache(Sedimentation) PMAA  TiO2 10 ppm Histamin 160
Volumen(bulk imprint) PU 4 TiO2 10 ppm Histamin 50

Tabelle 13 : Vergleich den Sensorantworten und Pragungsarten bei QCM-Messung.

Obwohl in dieser Arbeit die Proportionalitdt zwischen Frequenzdifferenz und
Anderung der Masse bei Anlagerung der TiO2 NPs an der Rezeptorschicht der
MIP Elektrode gezeigt wurde, sind die Ergebnisse noch nicht reproduzierbar. In
weiterfihrenden Studien sollten daher weitere Parameter, wie beispielsweise
die folgenden, beriicksichtigt werden!33:

e Bei der Synthese der Rezeptorsicht:

o0 Polymerisationszeit
o Adhasion des Polymers
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o Porositat des Polymers
o Affinitat zwischen Polymer und Analyt
o Matrixeinfluss

e Auftragung des Polymers auf der Elektrode:
0 Temperatur
o0 Auftragungszeit
o Drehgeschwindigkeit

e Bei QCM-Messung:
o Elektronische Stabilitat
0 Robustheit den Bauteile fir die QCM-Messung
o0 Es soll ein Standard Sensor fur die Kalibrierung des Gerétes ent-
wickelt werden.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass gepragte Rezeptorschichten aus Po-
lyurethan gute Eigenschaften fir die selektive Erkennung der Silber- und Gold-
nanopartikel haben. TiO2 NPs sind chemisch inert und Amphoter, was ein
Grund fur die niedrige Affinitdt zwischen den generierten Kavitdten und den
Analyten in der Suspension sein kdonnte. Die GroR3e der TiO2-Nanopartikel ist
dreimal geringer als die der in anderen Arbeiten verwendeten Au- und Ag-
Nanopartikel (60 nm) 134, zusatzlich fanden Messungen in PBS-Puffer statt. Ag-
gregation der NP anstatt homogener Verteilung in der Messsuspension kdnnte
auch ein niedriges Messsignal verursachen: gréRere Aggregate kénnen in die
gebildeten MIP-Kavitaten nicht eingelagert werden. Die Erwartung, ein signifi-
kantes Signal an QCM mit Volumen-MIP zu erreichen, wurde nicht erfullt.
Letztlich ergaben die QCM-Messungen folgendes Bild:
e Es gibt in der Polymerisationskinetik der PU Unterschiede
e Der Durchmesser der NP ist kleiner, als jener der Poren in der noch nicht
gepragten Polymerschicht.
e Daher sind die Poren der PU-Schicht, obwohl homogen verteilt, etwas zu
grof3.

4.4.4. TiO2-Sol-Gel als potentieller Rezeptor

Der Idee bei der Verwendung des Sol-Gel #2 (aus Tetrabutyltitanat, Isopropanol
(iPrOH), Titantetrachlorid) als Sensorschicht, ist, dass es Titan enthalt und
deswegen in seinen chemischen Eigenschaften den TiO2 NPs sehr &hnlich sein
sollte. Daher ist bei der Messung mit QCM-Sensor eine Messantwort (Frequen-
zerniedrigung) an der mit diesem Material beschichteten Elektrode bei Injektion
einer TiO2-Suspension zu erwarten. Daftir wurde nur eine Elektrode des QCM-
Sensors mit Sol-Gel beschichtet, die andere Elektrode blieb unbeschichtet.
Wahrend der Messung wurden verschiedene Konzentrationen von TiO2 NPs
vermessen. Abbildung 59 zeigt, dass beide Elektroden eine Frequenzanderung
zeigen, was fur eine Massenanlagerung auf der Oberflache spricht. Jedoch
deutet die Frequenzdifferenz zwischen den beiden Elektroden auf eine Affinitét
des Sol-Gels fur TiO2 hin.
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Die Sensoreffekt fur die 250 ppm, 190 ppm und 170 ppm TiO2 NPs Konzentra-
tionen andert sich die Frequenz zu jeweils 65 Hz, 50 Hz und 100 Hz.
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Abbildung 59 : Sensoreffekt eines QCM-Sensors, bei dem eine Elektrode mit Sol-Gel#2
beschichtet wurde. Grtine Linie :Differenzfrequenz

Abbildung 60 zeigt die Frequenzanderung bei Zugabe der verschiedenen TiO2
NPs Konzentrationen (100 ppm; 167 ppm; 187 ppm und 250 ppm TiO2 NP). Alle
diese Konzentrationen auf3er 100 ppm TiO2 verursachten eine Frequenzénde-
rung (etwa 250 Hz). Die Masseanlagerung der NPs auf der (mit Sol Gel) be-
schichteten Elektrode ist weniger im Vergleich zur unbeschichteten Elektrode,
die ein Ansprechen von rund 500 Hz zeigte. Man spricht hier von einer Séatti-
gung der Oberflache des QCM-Sensors. In Abbildung 61 wird die Frequenzdief-
ferenz von Abbildung 60 bei verschiedenen Konzentrationen dargestellt.
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Abbildung 60: Darstellung des Sensoreffekts eines QCM-Sensor bei dem nur eine Elekt-
rode wurde mit Sol-Gel #2 beschichtet.
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Abbildung 61 : Darstellung der Kennlinie einer mit Sol-gel#2 beschichtete Elektrode und
einer unbeschichteten Elektrode des einen QCM- Sensors. Hier wurden vier verschiede-
ne TiO2 NPs -Konzentrationen vermessen.

Der oben beschriebene Versuch wurde in vier QCM-Sensoren gemacht um sta-
tistisch relevante Daten zu erhalten. Die hier gezeigte Affinitat zwischen Sol-Gel
und TiO2-NPs, zeigt klar, dass dieser Weg sinnvoll ist und durch Optimierung
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der chemischen und physikalischen Eigenschaften des Sol-Gels zu Rezeptor-
schichten (MIP) zur Detektion der TiO2 NPs fuhren kann.
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5. Schlussfolgerung

Die hier hergestellten QCM-Sensoren mit Verwendung des Prégeverfahrens,
um TiO2-Nanopartikel in wassriger LOosung zu detektieren, zeigten eine schwa-
che Sensorantwort auf, die aufgrund einiger Parameter wie:

- Porengrof3e des Polymers,

- Einfluss der Umgebung

beeinflusst werden kénnen.

Bei der Stempelpragung ist es notwendig einen geeigneten Stempel zu erzeu-
gen, was hier mit Anwendung des Sol-Gel als Haftvermittler erreicht wurde.

Die sensitive Schicht auf Polyurethan-Basis zeigte Poren auf, die gréf3er waren
als jene der NP-Durchmesser. Deswegen sollten neue Versuche durchgefihrt
werden, in denen die kinetische Polymerisation bei geringerer Temperatur reali-
siert wird, um die Bildung des kondensierten Wassers in dem Vorpolymer zu
vermeiden. Auf diese Weise konnte die grof3e Porenbildung bei der Polymerisa-
tion vermieden werden.

Die Stabilitdt der TiO2-NPs in der Suspension ist wichtig. Bei dem hier gemach-
ten Versuch wurde der pH-Wert auf 8 erhéht. Die Ergebnisse zeigen keinen
Unterschied zwischen der behandelten und der unbehandelten Suspension. Es
sollten mehrere Versuche realisiert werden, bei welchen die pH-Werte im unte-
ren und hoheren Bereich des IEP (isoelektronischer Punkt) das TiO2 verandern.
Es sollte ebenfalls der Einfluss des pH-Werts bei der Messung mit den QCM-
Sensoren uberprift werden.

Die QCM-Sensoren aus Volumenpragung zeigten eine Besonderheit auf, ndm-
lich gute Verteilung der NPs auf der Oberflache der Polymerschicht nach dem
Pragevorgang. Sie kdnnen zur Detektion von grol3eren TiO2 Nanopartikeln bzw.
Agglomeraten verwendet werden. Hier sollte man darauf achten, dass die
Waschlosung (fur die Entfernung der NPs und das Generieren der Kavitaten)
nicht die Sensorschicht zerstort.

Das in dieser Arbeit verwendete PMAA-Polymer zeigte geeignete Eigenschaf-
ten (Porengrol3e, glatte Oberflache) auf, um als Sensorschicht bei der QCM-
Messung benutzt zu werden. Diese Schicht sollte besser auf dem Substrat fi-
xiert werden. Eine Moglichkeit ware die Anwendung einer geeigneten Anker-
gruppe, mit welcher das Substrat (Quarz) besser befestigt (z.B. durch kovalente
Bindung) werden kann, um die Stabilitdt der Schicht wahrend der Messung zu
erreichen.

Ein wichtiger Faktor ist die Stabilitat der Elektronik aller QCM-Bauteile, die in
dieser Arbeit nicht alle kontrolliert bzw. gesteuert werden konnten. Einflussfak-
toren stellen u.a. die Empfindlichkeit durch externe Umgebung die Signalande-
rung bei zufélliger Bewegung des Kabels eines Kanals oder auch die Signalst6-
rung bei neuer Injektion dar.

Diese Faktoren konnten verbessert werden! Daflr sollte man eine Kammer
verwenden, um das System selbst vor diesen Einfliissen zu isolieren.
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7. Verwendete Chemikalien und Gerate

Goldpaste GGP 2093 Fa. W.C. Heraeus GmbH. 12 % Gold.

Titandioxid suspension
Titandioxid (TiOz) nanopulver (21nm )

Sigma —Aldrich;

6mg Titandioxid (21nm) in 10 ml Propanol wurde bei der

Stempel-Herstellung verwendet.
Titandioxid (15-30 nm) in 6mmol Histamin
Zinkoxid (35-45 nm) in 6mmol Histamin

Titandioxid Suspension (0,1; 10; 100; 1000 ppm

wurde bei der QCM-Messung verwenden.

Polyurethan
Diphenylmethan 4,4’ diisocyanat (DPDI)

2,2-bis(4-hydroxyphenyl)-propan;Bisphenol A

(BPA)

Phloroglucin

1,4 Diazocyclo (2,2,2) Octan (DABCO)
Tetrahydrofuran (THF)

Polymethacrylat

Tetrahydrofuran (THF)
Dimethylformamid (DMF)

Aceton

Azobisisobutylronitril (AIBN)
Ethylenglykoldimethacrylat (EGDMA)
Methacrylatsdure (MAA)

Polyvinylpyrrolidon (PVP)
1-vinyl-2 Pyrrolidon

2,2" — Azo- bis- ( 2- methylpropionitril)
Ethylenglykoldimethacrylat (EGDMA)
Dimethylformamid (DMF)
Dichloromethan (DCM)

Sol Gel 1

Ethanol 95,9 %
Salzsaure
Destilliertes Wasser
Titan-isopropanolat

Sol Gel 2
Titantetrachlorid (1V)
Titanbutoxid (1V)
Isopropanol
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SINATEC
SINATEC
TiOz2 in destilliertem Wasser)

Merck

VWR

Merck
Merck
Merck

Merck
Merck
Merck
Aldrich
Merck
Merck

Fulka
AIBN
Merck

Merck

VWR

Merck
Alfa Aesar
Merck



Frequenzzahler (HP)Universal Counter Agilent
53131A

Netzwerkanalysator (HP) ES062A ENA Series Net-
work Analyzer

AFM Nanoscope VIII, Extended Multimode
Lichtmikroskop

FT-IR Spektrum 100

UV- Belichtungsgerat 220 volt

Muffelofen Thermicon P
Rasterelektronenmikroskopie Supra 55VP
Spin coater. Spincoat G3P-8
Ultraschallbad: Elma sonic S120
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Agilent Technologies
Agilent Technologies

Digital Instruments
NIKON EclipseLV100 JapanDS-fi 1
Perkin Elmer

Heraeus

Zeiss

Specialty Coating Systems
Elma



8. Abkirzungen

A Absorbanz

AFM Atomic force microscope

AIBN Azobisisobutyronitril

ATR Attenuated total reflection fourier transform infrared spectroscopy
BPA Bisphenol A(2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propan)
DABCO 1,4-diazabicyclo [2.2.2]octan

dB Dezibel

DPDI 4,4' -diphenylmethandiisocyanat

EFSA European Food Safety Authority

EGDMA Ethylenglykoldimethacrylat

Hz Hertz

INSTANT Innovative Sensor for the fast Analysis of Nanopatrticles
IUPAC International Union for Pure and Applied Chemistry
MAA Methacrylsaure

MMA Methylmethacrylat (Methacrylsduremethylester)
MIP Molecularly Imprinted Polymer

NIP Non-Imprinted Polymer

PDMS Polydimethylsiloxan

ppm parts per millon

PE Primarelektronen

PU Polyurtethan

PVA Polyvinylalkohol

PVP Polyvinylpyrrolidon

QCM Quarz Crystal Microbalance

RE Ruckgestreute Elektronen

RPM Revolutions per minute

SCENIHR Scientific Commitee on Emerging and Newly Identified Health Risks
SD Standardabweichung

SE Sekundérelektronen

SEM Scanning Electron Microscope

SINATEC Sociedad de Investigacion en Nanoestructuras S.L.
THF Tetrahydrofuran

uv Ultraviolettstrahlung
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