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4. Strukturierung von Oberflachen mittels sequentiellem

Aufbau

Bel der sequentiellen Strukturierung einer Oberflache sollen verschiedene Komponenten

nacheinander auf eine Oberflache aufgebracht werden. Dabel gibt es verschiedene

Voraussetzungen an die Bestandtelle:

- sie missen gut auf der Oberflache verankert sein

- die erste Komponente darf die Oberfl&che nicht bereits vollsténdig bedecken

- die erste Komponente darf sich beim Aufbringen der zweiten nicht wieder ablGsen oder
umlagern

- die zweite Komponente muf3 die restliche Oberflache, die nicht durch die erste Komponente
besetzt ist, vollstandig besetzen

Aufgrund dieser Uberlegungen erscheinen die in der Arbeitsgruppe Fuhrhop in fritheren

Arbeiten synthetisierten Molekile, die faserférmige Aggregate formen, as erste Komponente

geeignet. Diese Aggregate werden im Folgenden charakterisiert.

Als zweite Komponente dient ein durch self-assembly entstandener Monofilm. Dabel bieten

sich drei verschiedene Systeme an:

- Alkanthiole auf Gold27,28,156,157

- Alkantrichlorosilane auf Silizium-Wafern27,30,31,158

- Alkantrialkyloxysilane auf Silizium-Wafern59,160

In den letzten beiden Fallen ist jeweils die Hydrolyse zum Hydroxylsilan durch den
Wasserfilm auf der Probe der Reaktion mit den Hydroxylgruppen der Oberfléche
vorgelagert110. Die dabei freigesetzte Salzsaure kann jedoch katalytisch wirkenl61, so dai?
die Reaktivitét der Trichlorosilane hoher ist.

Glimmer ist aufgrund der oxidischen Sauerstoffe an der Oberflache fur die Selbstaggregation
zunéchst ungeeignet. Die Oberflache kann zwar mit Hilfe von Wasserdampfplasma
modifiziert werden, so da} die Dichte der Hydroxylgruppen deutlich zunimmt und
anschlieBend ein Film aus Alkyltrichlorosilanen gebildet werden kannl62-164. Die dafir

erforderliche Leistung von 20W kann jedoch mit den zur Verfligung stehenden Geréten nicht
erreicht werden.



4.1 Faseraggregate

Amphiphile mit sekundaren Amidgruppen tendieren zur Bildung von Zylinderr?3,165, da
zwischen den Kopfgruppen lineare Wasserstoffbrickenbindungen ausgebildet werden
koénnen. Die Kurvatur in einer Richtung verschwindet dabei. Anders als bei Micellen und
Veskeln ist die Gestalt des Aggregats nun nicht mehr durch richtungslose Kréfte repulsiver
Natur bzw. durch den hydrophoben Effekt, der ebenfalls keine Vorzugsrichtung aufweist,
vorgegeben. Amphiphile mit chiralen Kopfgruppen koénnen abhangig von der Chiralitét

aggregieren166. Von Enantiomeren gebildete Helices haben entgegengesetzten Drehsinn.
Racemate hingegen bilden keine Aggregate, sondern fallen rasch kristallin aus. Dieses
Phanomen ist bekannt als der chirale Doppelschichteffekt?9: Wahrend Racemate as
Doppelschicht kristallisieren konnen, muf3 sich die Doppelschicht eines enantiomerenreinen
Aggregats zu einer enantiopolarent6/ Monoschicht umwandeln, bevor es zur Kristallisation
kommen kann. Dieser Prozeld ist sehr langsam, da die hydrophilen Kopfgruppen in die
hydrophobe Doppelschicht eintauchen missen, was energetisch sehr unginstig ist. Daher

konnten fir die unter 4.1.1-5 beschriebenen Faseraggregate Gele mit Lebensdauern von Uber
einem Jahr gebildet werden. Abbildung 4-1 illustriert den chiralen Doppel schichteffekt.

enantiomerenreine \Verbindung

langsam il el all s |
_—>
sl el sl il
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Abb. 4-1: Der chirale Doppel schichteffekt. Micellare Fasern sind langlebig, wenn die Kristallisation mit einer
Umlagerung zur enantiotropen Monoschicht einhergeht. Diesist nur der Fall bei enantiomerenreinen
Verbindungen, nicht aber bei Racematen.



51
4.1.1 N-Octyl-D-Gluconamid

1985 wurde entdeckt, dal3 N-Octyl-D-Gluconamid 4 in der Lage ist, Fasern helicaler Struktur
zu bilderf8. Die Enantiomeren L- und D-Gluconamide zeigen dabei umgekehrten
Drehsinn?9. Wahrend das D-

I_II OH  OH Gluconamid-Derivat eine links-

D e P SN OH  Udngige Helix bildet, ist das
: A Enanti

A O OH OH ggregat des nantiomers

rechtsgangig. Die Gluconamide
sind ein gutes Beispiel fir den chiralen Doppel schichteffekt; das Racemat fallt schnell aus der
Losung aus. Die metastabilen Gele dagegen sind fur Stunden stabil, da ihre Kristale
enantiotrop  sind168,169, Die Langlebigkeit der Fasern kann durch Zugabe von

Natriumdodecylsulfat (SDS) noch gesteigert werderPO, da so die Population an kleinen
Micellen gesteigert werden kann, die die Umlagerung zum Kristall verlangsamt. Als
besonders gunstig hat sich das molare Mischverhdtnis Gluconamid:SDS 5:1 erwiesen. Dieses
Mischverhdltnis wurde in den alermeisten Fallen der im Rahmen dieser Arbeit beschriebenen
Versuche verwendet.

4.1.1.1. Doppel schichten aus N-Octyl-D-gluconamid

Bel zu langsamer Préparation bilden sich zunehmend Doppelschichten aus, die von Tuzov et

al.92 charakterisiert wurden. Die Autoren schlossen auf doppelschichtige Strukturen und

nicht auf Monoschichten wie im Kristall.

Abb 4-2: Langsam praparierte Probe von N-Octyl-D-Gluconamid 4 auf Silicium. Doppelschichten liegen
neben Faseraggregaten vor.
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Diese Schluf¥folgerung konnte allerdings nur teilweise nachvollzogen werden. Gelegentlich
traten beide Arten der Doppelschicht nebeneinander auf. Abbildung 4-3 zeigt eine Stelle, die
im Topographiebild (links) keine Unterschiede erkennen 183, im Phasenkontrastbild (rechts)
aber sehr wohl.

Data type Height Data type Phase
Z range 0.0 nm 2 range 10.00 de

Abb 4-3: Topographie- (links) und Phasenkontrastbild (rechts) einer Doppel schicht aus N-Octyl-D-Gluconamid
4 . Das Phasenbild |83t erkennen, dal3 sowohl monoschichtiger als auch doppel schichtiger Aufbau nebeneinander
vorliegen.
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Die Rasterungen in Abbildung 4-3 wurden bei
geringem Auflagedruck durchgefiihrt, so dal3 héartere
Bereiche einen grofderen Phasenkontrast verursachen.

:g“”; ;?; Abbildung 4-4 zeigt die beiden méglichen

Anordnungen.

Abb 4-4: M6gliche Anordnungen in einer Doppel schicht aus
N-Octyl-D-Gluconamid 4: Links: Doppelschicht wiein

Faseraggregaten (fuhrt zu groRerem Phasenkontrast); Rechts:
vod " hod ol ol Monoschichtiger Aufbau wie in Kristallen (fulhrt zu kleinerem
wol e el Phasenkontrast).

In Abbildung 4-3 sind rechts oben amorphe Kristalle zu sehen, die einen sehr grofien
Phasenkontrast verursachen. Doppelschichten kann man jedoch nicht mit Kristallen im
Volumen vergleichen. Hier trifft die Spitze bei monoschichtigem Aufbau wie im Kristall
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zunéchst auf die als weich einzuschéatzenden Alkylketten. Diese Anordnung verursacht somit
kleinere Phasenverschiebungen al's die doppel schichtige Anordnung.

Als weiteres Indiz in diese Richtung wurde eine Probe von Gluconamidfasern auf 120°C
erhitzt. Diese Temperatur liegt sowohl Uber der Schmelztemperatur der Fasern (69°C) as
auch tber einer durch differenzkalorimetrische Messungen gefundenen Ubergangstemperatur

der Kristalle von 86°C170, Da bei racemischen Kristallen diese Ubergangstemperatur nicht
gefunden wurdel 71, wird sie dem Ubergang von der monoschichtigen zur doppelschichtigen
Anordnung im Kristall zugeschriebenl 70, Das Signal bei 86°C war bei Heiz-/Kiihlcyclen,

deren Obergrenze bei 90°C lag, nicht reproduzierbarl70. Daher kann angenommen werden,
da’ die doppelschichtige Anordnung nach dem Abkihlen - obwohl thermodynamisch
ungunstig - zundchst beibehalten wird. Analog dem chiralen Doppel schichteffekt wirde eine
erneute Umorientierung ein Eintauchen der hydrophilen Kopfgruppen in die hydrophobe
Doppel schicht bedeuten, ein Prozef3 der bei der geringeren Temperatur nicht spontan abl auft.

2.00

CrZ2.00

Depth Chnead

0 1.00 2.00

Abb. 4-5: Phasenmodus-Bilder einer auf 120°C erhitzten Doppel schicht aus N-Octyl-D-gluconamid. @) nach
einer Rasterung; b) nach 15 Rasterungen; ¢) nach 2 Tagen; d) Hohenhistogramm: Dicke der Doppelschicht =
3,7nm
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Abbildung 4-5 zeigt eine auf 120°C erhitzte Doppelschicht. In Abbildung 4-5d ist ein
Hohenverteilungshistogramm zu sehen. Die Doppelschicht, die die rechte Seite des Bildes
einnimmt, zeigt die erwartete Hohe von 3,7nm. Das Phasenbild derselben Stelle in Abbildung
4-5a |al% erkennen, dal’ der Uberwiegende Teil der Doppelschicht in der Anordnung auftritt,
bei der die Alkylketten aufeinandertreffen. Nur an den auf3ersten Réndern der Doppel schicht
erkennt man Bereiche, in denen eine monoschichtige Stapelung vorliegt. Diese Randbereiche
andern sich nach 15 Rasterungen nicht. Inmitten der doppel schichtigen Bereiche jedoch sind
eine Vielzahl an Stellen entstanden, die einen kleineren Phasenkontrast aufweisen. In
Abbildung 4-5c¢ dagegen sind die Randbereiche mit kleinerem Phasenkontrast angewachsen,
wahrend keine weiteren Bereiche im Inneren der Doppelschicht hinzugekommen sind. In
Anbetracht der Tatsache, daR der Ubergang von der doppelschichtigen zur monoschichtigen
Anordnung inmitten der Doppelschicht eines Eintauchens der hydrophilen Kopfgruppen in
die hydrophoben Alkylketten bedarf, ist es nicht verwunderlich, dal3 die thermodynamisch
begunstigte Umlagerung zunéchst an den Randern stattfindet. Diese "Kristallisationskeime”
vergroflern sich langsam. Durch wiederholtes Rastern jedoch kann man kinstlich Stellen
schaffen, an denen eine Umkehr der oberen Schicht stattfindet. Grund hierfur kdnnte sein, dal3
die hydrophilen Kopfgruppen an die ebenfals hydrophile Spitze (Silizium mit
Hydroxylgruppen an der Oberflache) adsorbieren, diese dann in die obere Monoschicht

hineinfahrt und so den Molekulen hilft, in die hydrophobe Schicht einzutauchen.

4.1.1.2. Faseraggregate aus N-Octyl-D-gluconamid

Bel schneller Prgparation jedoch erhdt man Netzwerke aus Fasern. ES wurden bereits eine

Vielzahl an Faseraggregaten von N-Octyl-D-gluconamid 4 charakterisiert39,51,172 Dabei
erwies es sich als entscheidend, unter welchen Bedingungen die untersuchte Probe vorbereitet
wurde. Der native Gelzustand ist ausschliefdich mit der Cryo- Elektronenmikroskopie
zuganglich. Ohne Zugabe von Phosphorwolframsdure (PTA) sind die Aggregate
uneinheitlich, bel Zugabe von bis zu 2% PTA wurden sechsfache Helices, bestehend aus
doppelschichtigen Bandern, und bei Zugabe von mehr als 2% PTA Quadrupelhelices
gefunderPl. Bei Adsorption an Oberflachen dagegen findet man andere Aggregationsformen.

Dabel Uberwiegen Quadrupelhelices und dinnere Aggregate. Im einzelnen wurden im

Rahmen der Untersuchungen fir diese Arbeit folgende Aggregate gefunden:
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Abb. 4-7: Quadrupelhelices aus N-Octyl-D-gluconamid 4 auf Glimmer. Linke Halfte: Bundel von Helices und
deren Hohenprofil entlang der eingezeichneten Linie. Rechte Halfte: Hochauflésung, Mittelung Uber 7 helicale
Wiederholungseinheiten ergibt eine Lange der Einheit von 154/7 = 22 nm.
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1. Die von Koning et al.39 charakterisierte Quadrupelhelix. Dort wurde im
Konturliniendiagramm die Lange einer helicalen Wiederholungseinheit zu 22,4 nm bestimmt.
Im Gegensatz zur urspringlichen Annahme, dal? die einzelnen Helixstrange kreisrund sind,

konnte jedoch in einer spateren cryo-transmissioselektronenmikroskopischen Analyse

wahrscheinlich gemacht werden, da? es sich um doppelschichtige Bander handelt23. Nach
diesem Model sollte die Quadrupelhelix an ihren Knoten die vierfache Dicke einer
Doppelschicht besitzen, aso 4 x 3,6 nm = 14,4 nm. Das Hohenprofil in Abbildung 4-7 ergibt
mit einer Hohe von 14,7 nm eine recht gute Ubereinstimmung mit dem Modell. Auch fir die
Lange der Wiederholungseinheiten konnte der Wert von 22,4 nm in etwa verifiziert werden.
In Abbildung 4-7 ist ein Hohenprofil Gber sieben Wiederholungseinheiten wiedergegeben.
Dabel wurde eine horizontale Distanz von 154 nm gemessen, die geteilt durch sieben einen
mittleren Wert von 22 nm pro Wiederholungseinheit ergibt. Das linke, in Abbildung 4-6
dargestellte Netzwerk besteht aus Aggregaten diesen Typs.

2. Genauso haufig wie die Quadrupelhelix wurde eine andere Form der Faseraggregate
gefunden, deren Lange der Wiederholungseinheit der der Quadrupelhelix entspricht. Das
aullere Erscheinungsbild hingegen unterscheidet sich betrachtlich. Dieses Aggregat wurde
ebenfalls von Tuzov et al.172 untersucht, dort aber faschlicherweise as eine Kette von
einzelnen "grains' bezeichnet. Abbildung 4-8 zeigt eindeutig, dald es sich um ene
linksgéngige Helix handelt.

4, il o
B3 050 Q.7% 1.0

168,3nm
7.6nm 1«

200 400 L2

100 200 Lz
Abb. 4-8: Links und rechts oben: Phasenkontrastaufnahmen einer linksgangigen Helix aus N-Octyl-D-
gluconamid 4. Rechts unten: Hohenprofil: Mittelung Uber 8 helicale Wiederholungseinheiten ergibt eine Lange
der Einheit von 168,3/8 = 21 nm. Die Hohe dieser Helix betrégt 7,6 nm.
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Die Lange einer Wiederholungseinheit dieser Helix wurde wieder durch Mittelung Uber
mehrere Windungen ermittelt. Die Gesamtldnge von acht Wiederholungseinheiten betragt
168,3 nm, so dal3 eine einzelne Einheit eine Lange von 21 nm aufweist. Sie ist damit 1 nm
kirzer as im Fale der Quadrupelhelix. Die Hohe dieses Aggregates betrégt 7,6 nm und
entspricht damit der Dicke einer doppelten Doppelschicht. Auch die Fasern dieses Typs

bilden Netzwerke. Die rechte Halfte von Abbildung 4-6 zeigt ein solches Arrangement.

4.1.1.3. Untersuchungen zum Einsatz von Fasern aus N-Octyl-D-gluconamid zur
Strukturierung von Oberflachen

Es konnte keine Relation zwischen Oberflache und beobachtbarem Aggregat hergestellt
werden. Hingegen konnten beide beschriebenen Arten der Aggregation auf den verschiedenen

Oberflachen gefunden werden.
a) Trichlorosilan auf Silizium-Wafer

Ein reiner Film von Dodecyltrichlorosilan aus Tetrachlorkohlenstoff (10°°M) ergab nach 4

Stunden Selbstaggregation den erwarteten Kontaktwinkel von ca.110°31, Die Faseraggregate
aus N-Octyl-D-gluconamid 4 waren auch
nach 24 h in Tetrachlorkohlenstoff nahezu
unveréndert. In diesem Punkt erwies sich
Tetrachlorkohlenstoff as gunstigeres
Loésungsmittel als Chloroform. Lediglich an
Stellen mit geringer Population konnte
Fragmentierung der Fasern festgestellt
werden. Die urspriingliche Aggregationsform

war aber in dlen Fallen noch deutlich

erkennbar, wie Abbildung 4-9 zeigt.

Abb. 4-9: Faseraggregate aus N-Octyl-D-gluconamid4 ~ Nach  Immersion  einer ~ Probe  mit

nach 24 hin reinem Tetrachl orkohlenstoff Faseraggregaten aus 4 in eine 103M Lésung
von Dodecyltrichorosilan in Tetrachlorkohlenstoff jedoch konnten keine Faseraggregate mehr
gefunden werden. Dies |3t sich dadurch erkléren, dal’ die Dodecyltrichlorosilan-Molekile
nicht nur mit den Hydroxylgruppen der Oberflache reagieren, sondern auch mit jenen des

Gluconamids. Auf diese Weise werden die Gluconamidmolekile aufgrund der bis zu funf
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langen Alkylsubstituenten hydrophober und somit l6dlicher im Tetrachlorkohlenstoff. Die
Wasserstoffbrickenbindungen reichen offensichtlich nicht mehr aus, um das Aggregat unter
diesen Bedingungen stabil zu halten, so dal3 es sich aufl6st.
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Abb. 4-10: Schematische Darstellung des Versuchs der Bildung eines Monofilms aus Trichlorosilan um ein
Faseraggregat aus N-Octyl-D-gluconamid 4. Rechts: Das vermutlich gebildete Derivat von 4 mit finf
Dodecylresten.

Die Reaktion lauft augenblicklich ab, da selbst im optischen Mikroskop Verdnderungen
festgestellt werden konnten. An den Randbereichen des abgeblotteten Tropfen
Gluconamidgels sind auskristallisierte Bereiche im Lichtmikroskop sichtbar. Nach
Eintrocknen eines Tropfens Tetrachlorkohlenstoff konnte keine Verdnderung an diesen
Bereichen festgestellt  werden. Besteht der Tropfen jedoch aus 10°M

Dodecyltrichlorosilanlésung in Tetrachlorkohlenstoff, ist die Veranderung deutlich erkennbar.

b) Trimethoxysilan auf Silizium-Wafer

Trimethoxysilane sind weniger reaktiv als Trichlorosilane, so dal3 die Hoffnung bestand, dal3
die Gluconamidfasern unangetastet an der Oberfldche liegen bleiben. Tatsachlich konnte
nach 24 h in einer 103M Lésung von Dodecyltrimethoxysilan keine Veranderung an den
Fasern festgestellt werden, die Uber die durch reines Tetrachlorkohlenstoff verursachten

Fragmentierungen hinausgingen. Ein gleichzeitig gebildeter reiner Film erreichte jedoch nur
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einen Kontaktwinkel von 75°, was einem unvollstandigen Film entspricht. Dieser
Kontaktwinkel konnte auch durch langere Verweildauern in der Lésung (bis zu 72h) und
durch hohere Konzentrationen an Trimethoxydodecylsilan (bis zu 102M) nicht mehr
gesteigert werden.

Nach AblGsen der Faseraggregate mit Ethanol, das bereits mit einer kleinen Menge quantitativ
vonstatten ging, konnte im Rasterkraftmikroskop keine Strukturierung der Oberfléche
gefunden werden. Es mul3 daher angenommen werden, daf3, wie im Abbildung 4-11
schematisch dargestellt, eine gleichmallige, aber keineswegs dichte Verteilung der
gebundenen Alkylketten auf der Oberflache vorliegt.

BOH

Abb. 4-11: Schematische Darstellung des V ersuchs des Aufbaus einer M onoschicht aus Dodecyltrimethoxysilans
um ein Faseraggregat aus4



c) Alkanthiole auf Gold

Ein Film von Octadecanthiol auf Gold, der durch Selbstaggregation aus einer 10°M Lésung

nach 20 Stunden erhalten wurde, ergab den erwarteten Kontaktwinkel von ca.110°29,

Nach der Auftragung eines Gels aus 4 und Natriumdodecylsulfat (5:1) konnten Fasern
gefunden werden (Abb. 4-12a). Diese liegen jedoch nicht direkt auf der Goldoberfléche auf,
sondern auf einer 16chrigen Doppelschicht aus Gluconamid 4 . Abbildung 4-12b zeigt ein
Hohenprofil einer Rasterung bei hdherer Auflésung. Die dabei gefundene Hohe von 3,5-3,6

entspricht der einer Doppel schicht aus Gluconamid 4.
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Abb. 4-12: @) Gluconamid 4:SDS 5:1 auf Gold; b) Rasterung bei héherer Auflésung (1,15um) mit Hohenprofil. Die
gefundene Hohe von 3,5-3,6 nm entspricht einer Doppelschicht aus4

Aufgrund der Verwendung der flachen Goldoberflache nach Wagner et al.112 kann
ausgeschlossen werden, dal3 eine Stufe der Hohe 3,5 nm von einer Goldterrasse herrthrt.
Aullerdem konnte in einer weiteren Messung beobachtet werden, dal3 die Doppelschicht
abzutragen ist. Abbildung 4-13 zeigt dieselbe Stelle nach einer Rasterung und funf
Rasterungen spéter. Zwischen den beiden Fasern erkennt man die Entstehung eines Lochs in
der Doppelschicht.
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Abb. 4-13: Gluconamid 4 :SDS 5:1 auf Gold. links: 1. Rasterung; rechts: 5 Rasterungen spéter: teilweise
Abtragung der Gluconamid-Doppel schicht

Bel Auftragung eines Gels aus reinem Gluconamid ohne Natriumdodecylsulfat wurden keine

Fasern gefunden, sondern ausschliefdlich eine mit Lochern versehene Doppel schicht.

3,5nm 3,2nm 3,3nm

Y - -\-L---_p' f 4
= .|h-- - 1| -IMJ! |r|||ll | m'"'d_h_.“,hx'u'
¥ y v
[1s]
1] [y | | i
0 1.00 2.00 .00 mw ' ° 100 . 300 a0n

Abb. 4-14: Reines Gluconamid 4 auf Gold: Ausbildung einer Doppel schicht mit vielen Ldchern

Der Versuch, diese |6chrige Doppelschicht als Templat zu nehmen, und die LAcher mit einem
Monofilm aus Octadecanthiol zu fullen und anschlieRend das Gluconamid mit Ethanol

wegzuspulen, scheiterte an der hohen Affinitét des Gluconamids zum Gold, die bereits zur
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Ausbildung der Doppelschicht gefihrt hatte. Wéhrend die Ablosung des Gluconamids auf
Silizium mit Ethanol mit nur wenigen Millilitern bel Raumtemperatur quantitativ verlauft,

fuhrte auf Gold selbst flinfstiindiges Rickfluf3kochen nicht zum vollstandigen Abldsen.

4.1.2. Bolaamphiphile mit Alanin- und Lysinkopfgruppen

Da die Verwendung des Gluconamids 4 as Templat zur Strukturierung von Monoschichten
unter anderem daran scheitert, da? es nach Resktion mit Dodecyltrichlorosilan in
Tetrachlorkoklenstoff |6slich wird, erscheint es mdglich, durch die Verwendung von
Faseraggregaten mit weniger Gruppen, die durch die Trichlorsilangruppe angegriffen werden,
zum Ziel zu kommen. Es wurden hierzu Bolaamphiphile mit je einer Alanin- und einer Lysin-
Kopfgruppe verwendet, die von Schneiderl’3 synthetisiert wurden. Die einzelnen
Verbindungen werden im Folgenden vorgestellt, wobel einige Beobachtungen Schneiders mit
dem AFM veifiziert werden konnten, neue Aspekte hinzukamen und schliefdlich en
erweitertes Modell aufgestellt wird, dal3 auch das Auftreten und Fehlen von Twist im
Faseraggregat erklaren kann.

4.1.2.1. 6-Amino-2L-[13-(1L -carboxy-ethylcarbamoyl)-tridecanoylamino]-
hexanséure 5

Dieses Bolaamphiphil bestent aus einer Dodecylakylkette mit einer Alanin- und einer
Lysinkopfgruppe. Beide
COO O H

/\/\)\ )l\/\/\/\/\/\/}('l‘ 0o Aminosauresubstituenten

HoN N N _ .
I 5 O Gy sind L-konfiguriert. Im
AFM konnten die
Ergebnisse von Schneider173 verifiziert werden: In einem 1%igen Gel, das durch Erhitzen

auf 80°C bel pH = 2 entstanden war, liegen linksgéngig getwistete Bander vor (Abb. 4-15).
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Abb. 4-15: Faseraggregate aus5. a) Ubersicht tiber ein Netzwerk aus Fasern; b) Hochaufl dsung;
¢) Hohenprofil durch einzelne Faserstrénge; d) Hohenprofil durch zwei verschlungene Faserstrénge

Die einzelnen Faserstrange bilden ein Netzwerk, @nlich dem des Gluconamids 4. Neben

einzelnen Strangen treten oft auch zwei verschlungene Fasern auf, die sich mitunter wie in
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Abb. 4-15c,d wieder in die einzelnen Strénge aufteilen. Die Dicke der Fasern wurde zu 36A
ermittelt. Cryo-Elektronenmikroskopische Aufnahmen (Abbildung 4-16) ergaben jedoch, daf3
das aus zwei Fasern bestehende Motiv im Gel vorherrschend ist. Die Breite dieser
Doppelfaser betragt 68,8A. Da die Fasern aber auch im Gel gewunden vorliegen, kann man
festhalten, dald dies eine Aggregatseigenschaft ist und nicht durch Adsorptions- oder
Trocknungseinfllisse entstanden ist.

Beide Untersu-
chungen unterstiit-
zen das Dbereits
vorgeschlagene Mo-
dell einer antipa
rallelen Anordnung
der Bolaamphiphile,
das aulerdem der
gefundenen Krigtall-
struktur eines be-
ziglich der Ket-
tenlange analogen

Abb.4-16: Cryo-Transmissionsel ektronenmikroskopische Aufnahmen (Negativbild) ~ Bolaamphiphils mit
von Faseraggregaten aus5
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o 0 0
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<

3.6 nm

Abb. 4-17: Schematische Darstellung des antiparallelen Aufbaus eines Faseraggregates aus5
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penl/4 entspricht. Danach wechseln sich an jeder Kante des Bandes Alanin- und

Lysinkopfgruppen ab, wie in Abbildung 4-17 schematisch dargestellt.
Auf diese Weise 183 sich zwanglos die um 4A groRere Breite des Bandes im Vergleich zur

Abb. 4-18: Schakal-Abbildung eines Molekiils5

Molekiillange von 32A (ermittelt mit Hilfe der Programme Gaussian und Schaka (Abb. 4-
18). dadurch erkldren, dai? die Lysin-Kopfgruppe um 4A langer als die Alanin-Kopfgruppe
ist. Die in der Cryo-Elektronenmikroskopie gefundene Breite des Doppelbandes von 68,8A
a3t sich so erklaren, dal3 bei zwei interkaierenden Béndern die Langendifferenz der
Kopfgruppen von 4A nur einmal hinzugezahlt werden muR. Die doppelte Molekiilldnge von
64A plus 4A ergeben 68A. Abbildung 4-19 verdeutlicht schematisch den Sachverhalt.

0,4 nm 3.2nm 3.2nm

Abb. 4-19: Schematische Darstellung der in der cryo-elektronenmikroskopischen Untersuchung vorherrschenden
Doppelfaser (6.88 nm)

4.1.2.2. 6-Amino-2L-[ 13-(1D-carboxy-ethyl carbamoy!)-tridecanoylamino] -
hexansaure 6

Diese Verbindung unterscheidet sich von der vorhergehenden Verbindung 5 nur durch die
Konfiguration der Alanin-Kopfgruppe. Diese ist nun D-konfiguriert, wahrend Abb. 4-21:
Vergleich der Modelle der Aggregate der Verbindungen 5 (oben) und 6 (unten). Die sterische
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coo OI H Hinderung der  grau
/\/\)\ )\/VVV\M(N coo .
HoN E ) I \C(H unterlegten Gruppen im
’ Aggregat aus 5 fihrt
»makroskopisch* zum Twist. Die gleichen Gruppen im Aggregat aus 6 behindern sich nicht
mehr, so dald kein Twist mehr entsteht.
die L- Konfiguration der Lysin-Kopfgruppe unverandert ist. Diese Anderung hat jedoch groRe

Auswirkungen auf das Aggregationsverhalten Die von Schneiderl?3 in  elektronen-
mikroskopischen Aufnahmen gefundenen rechtsgangigen Bander konnten im AFM nicht
entdeckt werden. Statt dessen wurden geradlinige Aggregate gefunden (Abb. 4-20). Die
Breite der Bander entspricht mit 3,6 nm der des L-Alaninderivats 5, so daf3 auch in diesem
Fall von einer antiparallelen Anordnung der Molekile im Band ausgegangen werden kann.
Zur Beantwortung der Frage nach dem Twist sind in Abbildung 4-21 Modelle der
betrachteten Verbindungen 5 und 6 nebeneinandergestelIt.

Z.00

1.00

o 2,71 wm 0 1.00 2.00

Abb. 4-20: Faseraggregate aus 6: Links: Phasenverschiebungsbild; Rechts: Hohenbild

Die wahrscheinlichste Anordnung der Kopfgruppen an den Seiten des Aggregats wird
digienige sein, die eine Salzbriicke zwischen der Carboxylgruppe und der e- Aminogruppe des
Lysins erméglicht. Fur das Aggregat der beidseitig L-konfigurierten Verbindung 5 bedeutet
dies, dal3 entweder die Carboxylgruppen beider Aminosaurekopfgruppen aufeinander stof3en,
was mit Sicherheit eine sehr unglinstige Anordnung wére, oder - wie in Abbildung 4-21 oben
dargestellt - die Carboxylgruppe des Lysins auf die Methylgruppe des Alanins trifft (grauer
Kasten). Beide befinden sich auf der gleichen Seite des Aggregats, in dieser Darstellung
hinter der Papierebene.



Insgesamt scheint die Anordnung
der Kopfgruppen entlang ener iy |
Seite im Aggregat der Verbindung 4
5 unvorteilhaft, vergleichbar etwa
mit der nicht realisierbaren _
doppelschichtigen Anordnung im sy 00 ; J\/\/\/\/\/\/\[
Kristall einer enantiomerenreinen \\\\\

Verbindung (chirdler Doppe- 0o
schichteffekt). Die einzige

Moglichkeit, dieser unglnstigen
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w
(o]
>
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Kopfgruppenanordnung  auszu-
weichen, besteht darin, die
Molekile leicht gegeneinander zu
verdrehen. Dies fuhrt schliefdlich
"makroskopisch” zu einem Twist
des Aggregats. Abbildung 4-22 ™\

vollzieht die Anaogie zum

chiralen Doppelschichteffekt. oo’ [N TN
Im Falle der Verbindung 6, deren 3 ggfr‘]rpn

Kopfgruppen aus L-Lysin und D-  app. 4-21: Vergleich der Modelle der Aggregate der Verbindungen5

. . (oben) und 6 (unten). Die sterische Hinderung der grau unterlegten
Alanin bestenen, kommt es nicht Gruppen im Aggregat aus5 fuhrt ,, makroskopisch* zum Twist. Die
Zu einer sterischen gleichen Gruppen im Aggregat aus6 behindern sich nicht mehr, so

dal? kein Twist mehr entsteht.

—— e

s A

Abb. 4-22: Schematische Darstellung der Aggregate aus5 (rechts) und 6 (links) beztiglich der Chiralitét ihrer
Kopfgruppen. Die unvorteilhafte Anordnung im Aggregat von 5 fuhrt zu einer Verdrehung der Molekile
gegeneinander (markiert durch die Pfeile) und schliefdlich "makroskopisch" zum Twist des Aggregats.
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Beeintréchtigung des Aggregats. Bel Ausbildung der Salzbriicke liegen nun die
Carboxylgruppe des Lysins und die Methylgruppe des Alanins auf verschiedenen Seiten des
Aggregates (Abbildung 4-21 unten, grauer Kasten). Das Aggregat hat also keinen Grund mehr
sich zu verdrehen, und man findet keinen Twist mehr vor.

Zieht man wiederum den Vergleich mit dem chiralen Doppelschichteffekt (Abbildung 4-22
links), so hat man im Falle des Aggregats aus 6 entlang einer Seite des Aggregats ein
Abwechseln der L- und D- Konfiguration. Dies ist vergleichbar dem racemischen Gemisch,
das a's Doppelschicht kristallisieren kann, da die Kopfgruppen ineinander passen. Hier passen
die Kopfgruppen so gut ineinander, dal? ein Twist des Aggregats nicht mehr erforderlich ist.
Cryo-Transmissionsel ektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen, dal? die adsorbierte Form

des Aggregats aus 6 wie die im Ge vorhandene keine Windungen aufweist. Im Gel findet

Abb.4-23: Cryo-Transmissionsel ektronenmikroskopische Aufnahmen (Negativbild) von Faseraggregaten
aus 6.

man allerdings Aggregate, die aus mehr als zwei parallelen Bandern bestehen. Es handelt sich
hauptsachlich um Trimere, wie aus Abbildung 4-23 klar wird: Da es sich in Abbildung 4-23
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um eine Negativabbildung handelt, erscheinen die kontrastreicheren Kopfgruppen hell. Die
auleren Streifen werden von jeweils einer Kopfgruppe gebildet (wobei eventuell noch
Gegenionen hinzukommen), die mittleren beiden von zwel aneinandergrenzenden
Kopfgruppen, so dal’3 insgesamt drei Bander nebeneinanderliegen. Die Breite des Aggregates
betragt 103,2 A und ist somit ca. 2 A breiter as ein Trimer, das gemaR Abbildung 4-19
aufgebaut wéare. Diese Verbreiterung konnte durch Gegenionen am Rande des Aggregats
ausgelost werden. Eine endgltige Klérung des Aufbaus dieses Aggregats ist mit den zur
Verflgung stehenden Methoden zur Zeit nicht moglich.

4.1.2.3. 6-Amino-2L-{ 12-[8-(1L -carboxy-ethyl carbamoyl)-octanoylamino]-
dodecanoyl-amino} -hexanséure 7

Wahrend Shimizu und Masudal 74
von einem nicht ndher definierten
stereochemischen  gerade/ungerade-
Effekt der Alkylketten in enem

chiralen Bolaamphiphil schreiben,

konnte Schneiderl”3 zeigen, daR? das
Bauprinzip der verwendeten
Bolaamphiphile eine Aggregation
der Homologen mit ungeradzahligen
Alkylspacern  unmdglich  macht.
Abbildung 4-24 verdeutlicht, warum:
Eine antiparallele Anordnung der

Bolaamphiphile im Aggregat ist

unmoglich, da sich auf diese Weise

stets vier gleiche funktionelle

Abb. 4-24: Hypothetisches Aggregationsverhalten eines Gruppen gegenuberstehen wrden
Bolaamphiphils mit ungeradzahligem Alkylspacer (im oberen Teil der Abb. 4-24 vier
Carbonylgruppen), so dal3 keine Wasserstoffbrtickenbindungen mehr gebildet werden konnen.
Eine parallele Anordnung der Bolaamphiphile wére theoretisch méglich, wirde aber - wie im
unteren Teil von Abb. 4-24 dargestellt - zu nicht-geradlinigen Wasserstoffbruickenbindungen
fuhren. Diese reichen nicht aus, um das Aggregat zu stabilisieren, so dal3 keine Aggregate



70

gefunden werden konntenl73. Dieser gerade/ungerade-Effekt ist aber in erster Linie auf den
Aufbau der Aggregate zurlickzufihren. Wirde man ein Bolaamphiphil ausgehend von einer
w-Aminocarbonsdure synthetisieren, so wéren geradlinige Wasserstoffbriicken auch fir
Bolaamphiphile mit ungeradzahligen Alkylspacern denkbar (Abbildung 4-25).

HZNMNW )K/COO

COO O H
CH3

\/\/\/W /\/\/\
w N NH,

Abb. 4-25: Hypothetische Anordnung in einem ungeradzahligen Aggregat, das auf einer w-Aminocarbonsaure
basiert.

Dieses Aggregationsverhalten konnte tatsichlich im Kristall festgestellt werdenl?S, nicht
aber in Aggregaten, da nur symmetrisch mit Alaninkopfgruppen substituierte Bolaamphiphile
untersucht wurden. Die Alaninkopfgruppe allein jedoch scheint nicht in der Lage zu sein,
Faseraggregate hervorzurufen, da auch Bolaamphiphile basierend auf Dicarbonsauren keine
Aggregation zeigtenl /3,

Von einem generellen gerade/ungerade-Effekt kann aufgrund dieser Uberlegungen nicht

ausgegangen werden. Er gilt jedoch streng im Falle der auf Dicarbonsduren basierenden

Bolaamphiphile. Diese These konnte mit einem weiteren Molekul untermauert werdenl73; 6-
Amino-2L-{12-
HzNW\/N\n/\/\/\/\/\/\ W oo LE(lL-carboxy-
€oo 0 ethylcarbamoyl)-
octanoylamino]-
dodecanoyl-amino} -hexansdure 7. Neben einem Undecylspacer liegt in diesem Molekil ein
Heptylspacer vor. Beide ungeraden Kettenlangen sind fir eine Aggregation ungeeignet. In
Kombination aber erhdlt man eine geradzahlige Alkylkette, so dald eine Aggregation
stattfinden  kann.  Rastersondenmikroskopische Aufnahmen konnten das aufgrund
el ektronenmikroskopischer Untersuchungen aufgestellte Modell bestétigen:
1. Da wiederum beide Kopfgruppen L-konfiguriert sind, sind die Aggregate erneut getwistet.
2. Die Hohe eines Bandes betrégt mit 4,7 nm auch in diesem Aggregat 4A mehr als die
Molekullange (Abbildung 4-26).
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Abb 4-27: Links: Dreidimensionales Modell des Aggregats aus 7. Rechts: Netzwerk aus Aggregaten

Abbildung 4-27 zeigt ein dreidimensionales Modell des Aggregats aus 7, sowie ein Netzwerk
aus Aggregaten.
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4.1.2.4. 6-Amino-2L-{ 12-[9-(1L-carboxy-ethylcarbamoyl)-nonanoylamino]-
dodecanoyl-amino} -hexansdure 8

Als noch geeigneter als die Aggregate aus 7 erscheinen jedoch die Aggregate aus 6-Amino-
2L -{ 12-[8-(1L-carboxy-ethylcarbamoyl)-octanoylamino]-dodecanoyl-amino} -hexansdure 8.

) i Diese Verbindung
HN\/\/\;S\IOI/W\/\/\/\ EMN\;OOO unterscheidet sich von
° 7 dadurch, daR der

Heptylspacer durch einen Octylspacer ersetzt wurde. Die von Verbindung 8 gebildeten

b

-~ Hist rel depth 17.051 ns

|
g T
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| | |
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Hist =

0 757 nm
Abb 4-28: Aggregate aus8: a) Uberblick (RasterungsgroRe 3,52um); b) Hohenhistogramm des mit dem Quadrat
gekennzeichneten Ausschnitts aus a); ¢) héhere Auflésung
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Aggregate haben ebenfalls eine Lange von mehreren Mikrometern, sind aber im Gegensatz zu
den Aggregaten aus 7 nicht getwistet. Dies erscheint zunéchst verwunderlich, da wiederum L-

konfigurierte Aminosduren als Kopfgruppen verwendet wurden. Die im Elektronenmikroskop

gefundene Breite der negativ kontrastierten Aggregate von 66 Al73 konnte im
Rasterkraftmikroskop nicht bestétigt werden. Die daraufhin postulierte Aggregation Uber die
Amidgruppen links und rechts des Octylspacers scheint auch nicht sehr glinstig zu sein, da auf
diese Weise der Undecylspacer dem wassrigen Medium ausgesetzt wiirde.

Aufgrund des in Abbildung 4-28 dargestellten Hohenhistogramms und der Kenntnis der
Molekilllange (43 A) I&’t sich folgendes Modell entwerfen: Da keine Verbreiterung des
Aggregats um 4-5 A vorliegt, ist eine antiparallele Anordnung der Aggregate ausgeschlossen.
Stattdessen liegt eine parallele Anordnung vor. Monoschichtige Aggregate konnten nicht
gefunden werden. Der mittlere Peak im Ho6henhistogramm in Abb. 4-28b erscheint bel
8,6 nm, der obere Peak bei 17,05 nm. Diese Hohen kénnen einer Doppelschicht der Molekile
zugeordnet werden, wobei 17,05nm an den Stellen auftritt, wo 2zwe Fasern
Ubereinanderliegen. Der Ausschnitt aus Abbildung 4-28a wurde bewuf3t so gewahit, dal? diese
Hohe recht prominent wird. Das Aggregationsprinzip von 8 ist also grundsétzlich verschieden
von dem der Verbindungen 5 his 7. In diesem Aggregat spielen aul3er den
Amidwasserstoffbriickenbindungen noch andere Stabilisierungsfaktoren eine wesentliche
Rolle. Vermutlich handelt es sich hierbei um elektrostatische Wechselwirkungen zwischen
den beiden Bandern, die die Doppelschicht bilden. Abbildung 4-29 verdeutlicht die
stabiliserenden Komponenten: Einerseits die Wasserstoffbriickenbindung Uber die
Amidgruppierungen der Octylkette, andererseits die elektrostatischen Wechselwirkungen
zwischen der Carboxylgruppe des Alaninrestes und der Amingruppe des Lysinrestes. Diese
zweite Komponente scheint sehr wichtig zu sein, denn einzelne Bander sind offensichtlich
nicht stabil genug und wurden nicht gefunden. Als Doppelschicht sind die Aggregate aber so
stabil, dal? auch diese Gele Uber ein Jahr stabil waren.

HN ! i ' COO M § 1 ©o
N HIN A AN N
coo 0 H 0 s coo 0 H 0 CHs
i I v i v )
"WW\/N\'/\/\/\/W\N/k/W\/\IrN\I/mO‘w\/\/\rN\H/VV\/\/\/\N N AP
oo O 4 O CHs coo 0 Y O CHs

8,6 nm

Abb.4-29: Schematischer Aufbau eines Faseraggregats aus 8. Die grau markierten Komponenten tragen
mal3geblich zur Stabilisierung des Aggregats bei.
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Ein weiterer Beweis fur das vorgeschlagene Modell ist, da die obere Schicht der
Doppelschicht selektiv entfernt werden kann. Durch
Beschul? der Faseraggregate aus 8 mit Argonionen
kann man unter geeigneten Bedingungen nur die erste
Schicht des Aggregats entfernen (Abbildungen 4-30
und 4-31). Wahrend nach einminitigem Beschuld der
Aggregate unter den Bedingungen 10 mA nomineller

lonenstrom und 400 V Spannung noch keine

Veranderung festzustellen ist, findet man nach 5
Minuten bereits grofdtenteils nur noch monoschichtiges ° B

Aggregat vor, dessen Hohe mit 4,2 + 0,1 nm genau den Abb. 4-30: Aggregat aus8 auf Gold nach

. . ... 5-minutigem Beschuf durch Argonionen.
molekularen  Dimensionen des  Bolaamphiphils Dieobe,gte Aggregmschicm.ag? sich

entspricht und nicht wie bel einem potentigllen S2ektiventfemen.
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Abb.4-31: Aggregat aus8 auf Gold nach 5-minitigem Beschul? durch Argonionen: a) 400 nm Rasterung; b)
Hohenhistogramm des eingerahmten Ausschnittsin a); ¢) Hohenprofil entlang der Liniein @)
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antiparallelen Aufbau des Aggregats 4,7 £+ 0,1 nm hoch ist. Abbildung 4-30 zeigt
insbesondere im Bildbereich oben links ein auf diese Weise abgetragenes Aggregat, wobei
stellenweise noch Reste der oberen Schicht gefunden werden kénnen. Das Hohenhistogramm
(Abbildung 4-31b) des eingerahmten Bereiches in Abbildung 4-31a 18/ eindeutig die Hohe
der monoschichtigen Faser (4,2 nm) erkennen. Im Hoéhenprofil in Abbildung 4-31c erkennt
man rechts ein abgetragenes Aggregat, wahrend das Aggregat links noch seine urspriingliche
Hohe aufweist.

4.1.2.5. Untersuchungen zum Einsatz von Fasern aus Bolaamphiphilen mit
Alanin- und Lysin-Kopfguppen zur Strukturierung von Oberflachen

Die Aggregate der Verbindungen 5 bis 8 werden allesamt nicht durch 24 stiindige Behandlung
mit Tetrachlorkohlenstoff angegriffen. Die langeren Ketten der Verbindungen 7 und 8 sind
aso fur die Selbstaggregation aus unpolarer Ldsung unproblematisch. Die anféngliche
Hoffnung, dal3 das Fehlen von Hydroxylgruppen die Monofilmbildung mit Trichlorsilanen
zulassen wirde, erwies sich jedoch als falsch. Vermutlich reagiert das Trichlorsilan auch mit
den an der Amidwasserstoffbriicken beteiligten Stickstoffen, so dal? auf diese Weise die das

Aggregat stabilisierenden Wasserstoffbriicken verlorengehen. Ohne Amide ist jedoch eine

faserférmige Aggregation nicht moglich?3:165, so daR? die Verwendung von Trichlorsilanen
ganzlich ausscheidet.

Auf Gold konnten sich die Bolaamphiphilaggregate 5 bis 8 ebenfalls as dem
Gluconamidaggregat 4 Uberlegen erweisen, falls deren Affinitét zur Unterlage nicht so grof3
ist, wie im Fale des Zuckerderivats. Dabei erschien insbesondere das Aggregat der
Verbindung 8 geeignet, da es langere Aggregate als 6 bildet und keinen Twist aufweist wie
die Aggregate aus 5 und 7. Der Twist konnte dazu fuhren, dal3 nach Abldsen des Aggregats
keine Schneise einheitlicher Breite in der Monoschicht zuriickbleibt.

Nach 24stiindiger Selbstaggregation einer mit einem Netzwerk aus 8 bedeckten Goldprobe in
einer Lésung von 10°M Octadecanthiol wurde die Probe erneut im Rasterkraftmikroskop
vermessen. Die Gestalt der Aggregate blieb dabel unverandert, aber Uberraschenderweise
auch die Hohe der Aggregate mit 8,5nm (Abb 4-32). Dies konnte zwei Griinde haben:

1. Das Gold ist wie im Falle des Gluconamid 4 mit einer Schicht aus 8 bedeckt.
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2. Der Octadecanthiolfilm

0.00

ist auch unter der Faser
durchgangig.

.01

Es kann hingegen

= :5 ausgeschlossen  werden,
o It el derth 2 da mangel hafte
g Sel bstaggregationsbeding
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Abb. 4-32: Hohenbild und Hohenhistogramm eines Aggregats aus8 auf Gold  gggregationsprozef3  auf
nach 24stiindiger Behandlung mit Octadecylthiol _ )
reinem Gold zu einer

Octadecanthiol schicht mit einem Kontaktwinkel von 110° gefihrt hat.

Es ist schwierig zwischen den beiden Méglichkeiten zu unterscheiden. Im Gegensatz zum
Gluconamid kénnen keine Fehlstellen einer eventuellen Monoschicht gefunden werden. Auch
Versuche bei htherem Auflagedruck blieben erfolglos. Die Erhdhung des Kontaktwinkels der
Probe von 65° (reines Gold) auf 80° deutet auf Filmbildung hin, ohne eindeutig zu sein.
Filmbildung unter dem Aggregat wirde eine hohe Flexibilitét voraussetzen, die ob der Lange
unwahrscheinlich erscheint. Thiole sind alerdings erwiesenermal®en auf Goldoberflachen
mohil176,177 <o dal? eine Unterwanderung der Faser denkbar ist. Ungelést ist ferner das
Problem der Ablosung der Aggregate, da 8 aufgrund seiner grof3eren Hydrophobizitét nicht
mehr |6dlich in Ethanol ist. Wéahrend das Gluconamid 4 zwar nicht mehr vollsténdig von Gold
heruntergewaschen werden konnte, aber trotzdem Verénderungen hin zu Kristalliten zeigte,

werden die Aggregate aus 8 von Ethanol nicht veréndert wie rasterkraftmikroskopische
Aufnahmen zeigten.

4.2 Hyaluronsaure

Hyal uronsaurel 78 ist ein hochmolekulares Biosaccharid, das hauptséchlich im Bindegewebe
o. CH3 auftritt. Es wurde 1934

OH NH )
OH
o
NH ‘00C HO
OH
O)\CH 3
Abb. 4-33: Hyaluronséure

entdeckt17’9, Es han-
delt sch um en

lineares, unverzweigtes
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Polymer, das as Wiederholungseinheit ein Disaccharid aus N-Acetyl-D-glucosamin und D-
Glucuronsdure, verkniipft Uber eine 1-4 b-Bindung, aufweist180. Streuversuchel8l,

Viskositatsmessungen82 und NM R-Untersuchungenl83,184 ergaben, dal? Hyaluronssure in
Wasser ein sehr steifes Polymer darstellt. Die einzelnen Strénge der Hyaluronsaure
aggregieren zu Doppelhelices, wobei die hydrophoberen Abschnitte des Polymers eine

entscheidende Rolle spielent85,186. Die gleichen Bereiche sind auch verantwortlich fir die
Bildung eines Netzwerks der Helicesl86, Dieses Netzwerk konnte mit dem

Rastersondenmikroskop sowohl auf Graphit al's auch auf Glimmer visualisiert werden87,

15,8 ne
7.5 nw

0.0 aw

Abb. 4-34: Netzwerk aus Hyaluronséure auf Silizium; links: nach Praparation; rechts: Nach 14h in einer 2* 10°M
L 6sung von Dodecyltrichlorosilan in Tetrachlorkohlenstoff

Dieses Netzwerk erscheint deshalb als Matrix fur die Darstellung nanostrukturierter
Oberflachen interessant, weil im Gegensatz zu den bisher verwendeten Faseraggregaten die
Fasern durch kovalente Bindungen im Polymer zusammengehalten werden. Es besteht daher
die Erwartung, dal3 die Fasern sich nicht nach Reaktion mit Trichlorsilanen in
Tetrachlorkohlenstoff wahrend des Prozesses der Selbstaggregation aufldsen werden, da ein
hochmolekulares Polymer trotz zusdtzlicher Kohlenwasserstoffketten im Ldsungsmittel
schwerlddlich sein sollte. In der Tat bleiben die Fasern des Netzwerks auch nach 14 stindiger
Selbstaggregation in  einer  2*10°M  Lésung von  Dodecyltrichlorosilan  in
Tetrachlorkohlenstoff unangetastet(Abb. 4-34 rechts). Abbildung 4-35 zeigt jedoch, dal? die
Flache zwischen den Fasern nicht frei von Hyaluronsdure ist. Wahrend die Fasern auch nach
mehrstiindiger Behandlung mit 70°C warmem Wasser unverandert geblieben sind, so ist der
Zwischenraum nicht mehr flach. Das Hohenhistogramm in Abb. 4-35c, welches sich auf den
durch ein Quadrat in Abb. 4-35b gekennzeichneten Bereich bezieht, zeigt, dal3 Ldcher mit
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einer Tiefe von ca. 5 nm entstanden sind. Das bedeutet, dal? bereits in der urspriinglichen
Probe ein Film von dieser Dicke die gesamte Probe Uberzog. Dieses Problem konnte auch
nicht mit niedrigeren Konzentrationen der Hyaluronsdurelosung beseitigt werden, so dal3
Hyalronsdure zwar die Erwartung der Bestandigkeit gegentber Trichlorsilan erflllt hat, aber

trotzdem als Matrix fur die Strukturierung einer Oberfl&che nicht geeignet ist.

.00 O —

¥ ’ o a
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Abb. 4-35: a) Hyaluronsaure auf Silizium, nach 14 stiindiger Behandlung mit einer 2* 10°M Lé&sung von
Dodecyltrichlorosilan in Tetrachlorkohlenstoff und mehrstiindigem Lagern in 70°C warmem Wasser; b) Ausschnitt

daraus mit Rasterungsgroéfie 886 nm * 886 nm; ¢) Hohenhistogramm des mit einem Quadrat gekennzeichneten
Ausschnitts aus b)

4.3 Lochfolien auf Cellulosebasis

Die Herstellung von Lochfolien ist eine Technik, die in der Elektronenmikroskopie zum
Erreichen hoherer Auflsung zum Einsatz kommt 188, Voraussetzungen dazu sind perforierte
Filme, deren Ldcher einen moglichst kleinen Durchmesser aufweisen. In der Praxis werden
dazu Polymerfilme auf Cellulosebasis (Formvaro) verwendet. Die Locher konnen auf
verschiedene Weise induziert werden: Entweder durch eine feine Dispersion einer schwerer

|6slichen Flussigkeit in der Polymerldsung (beispielsweise Formvar® in Chloroform mit einer
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Dispersion von wenig Glycerin)189 oder durch Aufbringen der Polymerlésung auf eine
Oberflache mit fein vertellten Wassertropfchen. Dazu wird ene Glasoberfléche
hydrophobisiert und auf einen Metallbock gelegt, der auf -20°C gekihlt wurde. Dabel
kondensieren feine Wassertropfchen auf der Oberflache. Anschlieffend wird die

Polymerlosung aufgebracht und getrocknet. Der Film kann nun abgeschwemmt und auf den

. _Glas |
Metall-

Glas
Metall-

Eisfach
—}
block

block

Folymer- Abschwemmen
film G‘Os auf Gitter

e SRR
Dampf

Abschwemmen
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Abb. 4-36: Schematische Darstellung der Herstellung einer Lochfolie und deren Ubertrag auf eine Goldoberflache

Bestimmungstréger (in der Elektronenmikroskopie ein Kohlenstoffgrid) gebracht werden. Da
die Polymerschicht dicker ist as die Wassertrépfen hoch sind, sind in diesem Stadium noch
keine Locher vorhanden. Aber an denjenigen Stellen, wo Wassertropfchen waren, ist die
Polymerschicht entsprechend dinner. Der Film wird nun einer Essigesteratmosphare

ausgesetzt. Essigester |6st die Polymerschicht an, so dal? der Film sich zuerst an den diinneren
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Stellen 6ffnet. Je nach Verweildauer in der Essigesteratmosphére werden mehr oder weniger
Locher gedffnet, was einen Einflu? auf Anzahl, Dichte und Grof3e der Locher hat. Grolie
Locher werden zuerst gedffnet, so dald bel grof3erer Verwelldauer zunehmend kleinere Locher
entstehen. Mit dieser Technik konnen Lécher mit Durchmessern von im glnstigsten Fall
20 nm erreicht werden. Die GrofRe der Wassertropfchen und somit letztlich die Grofe der
Locher ist aber stark von den &ufleren Bedingungen bel der Herstellung der Lochfolien
abhéngig. So ist vor adlem die Luftfeuchtigkeit von erheblicher Bedeutung. Insgesamt sind
diese Parameter schwierig zu kontrollieren, so dal3 die Lochgrofi3e etwas variabel ist. Diese
Technik kann aber nicht einfach zur Strukturierung von Oberflachen Gbernommen werden, da
das Offnen der Locher im letzten Schritt auf einem Kohlenstoffgitter stattfindet. Wiirde man
dagegen eine durchgangige Oberflache verwenden, kénnte die angeldste Substanz, die das
Loch bedeckt hatte, nicht aus diesem entfernt werden. Die Folge ware, dal3 die entstandenen
Locher nicht frei, sondern mit Polymerdebris gefullt wéaren. Um diesem Problem zu
begegnen, wurde ein Zwischenschritt eingeftgt: Der Polymerfilm wird zunéchst auf ein
Metallgitter abgeschwemmt. Anschlief3end werden die Locher in einer Essigesteratmosphare
gedffnet. In einem dritten Schritt wird der |6chrige Film erneut abgeschwemmt und auf die
feste Oberflache Ubertragen. Abbildung 4-36 zeigt schematisch die Abfolge der
Einzelschritte.

Die Lochfolie auf der Oberflache, in den Abbildungen 4-36 und 4-37 ist als Beispiel eine
Goldoberflache dargestellt, soll nun as Matrix zur mesoskopischen Strukturierung der
Oberflache verwendet werden. Die Locher sollen mit einem Film aus Octadecanthiol gefillt
werden, und die Lochfolie anschlieffend mit Essigester vollsténdig entfernt werden.
Abbildung 4-37 zeigt schematisch diesen Ansatz.

w C,.-Thiol
\_// )

Abb. 4-37: Schematische Darstellung der Verwendung von Lochfolien zur mesoskopischen
Strukturierung von Oberflachen
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Abbildung 4-38 zeigt eine
rasterkraftmikroskopische Aufnahme ener auf
Gold Ubertragenen Lochfolie. Die Verweildauer
im Essigesterdampf wurde so gewadhlt, dal3 die
meisten der Locher gedffnet sind (ca 309).
Lediglich rechts unten ist ein ungedffnetes Loch
zu sehen. Die Grolke der Locher liegt mit 1-2um

jedoch weit Uber dem in der Literatur183

angegebenen Wert von 20 nm. Be dSarkerer
Vergroferung jedoch kann man erkennen, dai3 die
Abb. 4-38: Auf Gold Ubertragene Lochfolieinder o

Ubersicht (RastergroRe 13 pm) Locher trotz des zusétzlichen Abschwemmens auf

ein Metallgitter nicht von Polymer frei sind.

Abb. 4-39: Ausschnitte aus Abb. 4-36: Die Ldcher der Lochfolie sind nicht polymerfrei
Besonders das Muster im rechten Bild der Abbildung 4-39 |&3t auf eingetrocknete Polymere
schlieRen, die zwar durch den Essigesterdampf angel6st wurden, aber waéhrend der
Herstellung und Ubertragung der Lochfolie die Locher nicht verlassen konnten. Versuche, die
auf das Metallgitter Ubertragenen Lochfolien grindlich mit Wasser zu waschen, um so die
gelosten Polymere zu entfernen, schlugen fehl. Die Filme konnten zwar, ohne Schaden zu

nehmen, gewaschen werden, die Proben zeigten aber anschlief3end keine Veranderung.
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Data type Phase
Z ranye 40.0 de

Abb. 4-40: Lochfolie auf Gold, 5 Stunden mit Essigester behandelt. Die Oberflache dhnelt nicht einer reinen
Goldoberflache. Im linken Bild sind noch Spuren eines L oches sichtbar

Zudem konnte auch in diesem Fall eine besondere Affinitét von Gold zu Hydroxylgruppen
festgestellt werden: Obwohl das Polymer (blicherweise ausgezeichnet in Essigester 10dlich ist
und auch auf diese Weise von anderen Oberflachen problemlos heruntergewaschen werden
kann, gelingt es nicht, eine Goldoberflache vollstandig vom Polymer zu befreien. Abbildung
4-40 zeigt, dal3 die nach funfstiindigem Einwirken von Essigester erhaltene Oberfléache sich
deutlich von einer reinen Goldoberflache (Abb. 3-2) unterscheidet. In der linken Abbildung in

Abb. 4-40 erkennt man noch deutlich die Umrisse eines ehemaligen Loches.



