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Das Beladen ampbhiphiler Poly(organosiloxan)-Nanopartikel mit
hydrophilen Farbstoffen in organischen Lésungsmitteln hiangt unter
anderem vom Aufbau der Nanopartikel (Kern-Schale, Hohlkugel), von
der durch die Synthese einstellbaren Amphiphilie und von der Art des
Phasentransfers ab. Mehr dazu erfahren Sie in der Zuschrift von M.
Maskos et al. auf den folgenden Seiten.
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Zuschriften

Farbstoffbelandung in Polymere

Farbstoffbeladung von amphiphilen
Poly(organosiloxan)-Nanopartikeln**

Nadja Jungmann, Manfred Schmidt, Jochen Ebenhoch,
Johann Weis und Michael Maskos*

Amphiphile Kern-Schale-Nanopartikel erfreuen sich eines
stetig steigenden Forschungsinteresses. Ihr Einsatz fiir mog-
liche Anwendungen wird diskutiert, darunter die Beladung
mit kleinen Molekiilen oder auch Proteinen.l'#l Typische
Beispiele hierfiir sind Dendrimere,”! Cyclodextrine,®! stern-
formige Block-Copolymerel” und vernetzte Block-Copoly-
mer-Micellen.®l Diesen auf Makromolekiilen basierenden
Systemen ist ihr kovalenter Aufbau gemeinsam, der verhin-
dert, dass die Nanopartikel selbst strukturell desintegrieren.
Allerdings ist die Synthese dieser Strukturen in der Regel
aufwiéndig, und ihre Grofe ist im Falle der Dendrimere und
Cyclodextrine eher auf wenige Nanometer beschréankt.
Unvernetzte Block-Copolymer-Micellen,”  Polyelektrolyt-
Kapseln!'”! und Liposomen!'! sind potenzielle und zum Teil
bereits erprobte Kapselsysteme, die aufgrund spezifischer
Wechselwirkungen aus den sie bildenden Untereinheiten
entstehen. Sie konnen anders als die kovalenten Systeme
unter Umsténden bei einem Wechsel der duBeren Bedingun-
gen zerfallen, was nicht gewiinscht wird. In der Regel sind
diese Strukturen von 50-100 nm bis hin zu Mikrometern groB.
Besonders im Falle der Liposomen ist die Amphiphilie der
gebildeten Strukturen durch die verwendeten Ausgangskom-
ponenten festgelegt und kann in der Regel nicht oder nur sehr
eingeschréankt variiert werden.

Anders als die erwidhnten Nanopartikel erweisen sich die
neuartigen amphiphilen Poly(organosiloxan)-Nanopartikel
als sehr vielseitig in Bezug auf die Variation von Parametern,
die die Beladung beeinflussen und eine systematische Unter-
suchung gestatten. Zunéchst gelingt es, unterschiedliche
Kern-Schale-Anordnungen herzustellen. Abbildung 1 erldu-
tert dies schematisch fiir die von uns untersuchten sphiri-
schen Nanopartikel.

Die Nanopartikel werden durch Hydrolyse und Konden-
sation von Dialkoxydialkyl- und Trialkoxyalkylsilanen in
wissriger Dispersion hergestellt. Sie sind nach einer Ober-
flichenmodifizierung in organischen Losungsmitteln wie
Toluol redispergierbar.l'?l Kern-Schale-Anordnungen entste-
hen durch die sequenzielle Monomerzugabe. Quartdre Am-
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Abbildung 1. Schematische Darstellung der amphiphilen Poly(organo-
siloxan)-Nanopartikel (Erlauterungen im Text). Zusitzlich eingezeich-
net sind die Grundbausteine des Kerns und der Schalen.

monium-Gruppen im Siloxan-Netz sorgen fiir den hydrophi-
len Charakter des Kerns (QCx-S) oder der inneren Schale
(QC-Sx-S, QSx-S). In den Probenbezeichnungen korreliert x
mit der Zahl an quartdren Ammonium-Gruppen im Netz. Die
duBere hydrophobe Schale gewihrleistet die Loslichkeit in
organischen Losungsmitteln. Neben den vergleichsweise ein-
fach aufgebauten Kern-Schale-Nanopartikeln kénnen durch
die verwendete Synthese auch komplexere sphérische Anord-
nungen aufgebaut werden. Zum einen gelingt es auf diese
Weise, einen flexiblen Kern aus Siloxan-Ketten herzustellen
(QC-Sx-S), wobei die Ketten chemisch an die umgebende
Schale gebunden sind. Zum anderen konnen nichtgebundene
Ketten aus dem Kern entfernt werden, und man erhilt
Hohlkugeln (QSx-S). Voraussetzung hierfiir ist eine ausrei-
chende Porengrof3e im umgebenden Schalennetz, die auch bei
der Synthese eingestellt werden kann.'¥ Diese chemisch
dhnlichen, aber in ihrem Aufbau unterschiedlichen amphi-
philen Nanopartikel werden eingesetzt, um die Beladung mit
hydrophilen Farbstoffen als niedermolekularen Modellsub-
stanzen zu untersuchen. Der unterschiedliche Aufbau ermog-
licht die Untersuchung der Abhéngigkeit der Farbstoffauf-
nahme von der jeweiligen Anordnung. Dariiber hinaus kann
wie bereits erwdhnt wihrend der Synthese auch die Amphi-
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philie der Nanopartikel durch die Menge an quartdren
Ammonium-Gruppen eingestellt werden, um die Art der
Wechselwirkung zwischen Substrat und Nanopartikel zu
untersuchen.

Die Befiillung der amphiphilen Poly(organosiloxan)-
Nanopartikel mit Farbstoff erfolgt durch Fest-fliissig- oder
Flussig-fliissig-Phasentransfer. Bei Ersterem wird zur Disper-
sion der Nanopartikel in Toluol der Farbstoff als Feststoff
zugegeben. Beim Fliissig-fliissig-Phasentransfer wird eine
wissrige Losung des Farbstoffs mit der die Nanopartikel
enthaltenden Dispersion iiberschichtet. Es kommt zur Diffu-
sion des Farbstoffs in die Nanopartikel. Erster visueller
Nachweis der erfolgreichen Befiillung ist die Féarbung der
Toluol-Phase. In Abbildung 2 sind die schematischen Dar-
stellungen des jeweiligen Phasentransfers sowie die Aufnah-
men einiger Experimente wiedergegeben.

Mit bloBem Auge lésst sich bereits feststellen, dass die
Befiillung sowohl bei Pararosanilinchlorid, einem kationi-
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Abbildung 2. Fest-fliissig- (a) und Flissig-fliissig-Phasentransfer (b)
zum Befiillen der amphiphilen Poly(organosiloxan)-Nanopartikel (Q-
Sphiren) mit dem jeweiligen Farbstoff. Zum Vergleich sind in den
Fotos die identischen Experimente mit Poly(organosiloxan)-Nanoparti-
keln, die keine quartiren Ammonium-Gruppen im Inneren enthalten
(C12-S), und mit reinem Toluol zu sehen. Beide zeigen keine Farbun-
gen.

Toluel

Farbstolf @QC-5x-5

x= 4 # 12

Thyrmolblau

Angew. Chem. 2003, 115, 1754—1757

T 0.3
0.2t
A

www.angewandte.de

Angewandte

schen Farbstoff, als auch bei Thymolblau, einem anionischen
Farbstoff, von der Menge der quartiren Ammonium-Grup-
pen abhingt und mit zunehmender Menge wichst. Dem-
gegeniiber zeigen die Kontrollexperimente mit Nanoparti-
keln, die keine quartdren Ammonium-Gruppen haben, und
mit reinem Toluol keine Farbung. Die Verkapselung gelingt
zunéchst unabhingig von der Wahl des Phasentransfers. Auf
vergleichbare Weise sind auch die anionischen Farbstoffe
Calmagit und Brillantsulfaflavin sowie der anionische und
kationische Ladungen enthaltende Farbstoff Sulforhoda-
min B und der Pyrenfarbstoff Pyren-1-sulfonsiure erfolgreich
in die Nanopartikel aufgenommen worden.

Die Farbstoffaufnahme ldsst sich auch im UV/Vis-Spek-
trum sehen. Stellvertretend sind in Abbildung 3 einige
Spektren der Toluol-Phasen nach dem Befiillen mit Farbstoff
dargestellt. Die Spektren wurden zwei Wochen nach der
Farbstoffzugabe aufgenommen, da eine Verldngerung der
Experimente unabhingig von der Art des Phasentransfers
keine Veranderung der Farbstoffaufnahme bewirkte.
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Abbildung 3. UV /Vis-Absorptionsspektren der jeweiligen Toluol-Phase
nach dem Befiillen mit Farbstoff. —: x=12; ----- X=8; eeves i x=4;
—+—«: C12-S; ——-: Toluol. s/I = Fest-flissig-Phasentransfer, |/I=Flis-
sig-fliissig-Phasentransfer. Farbstoffe: BSF = Brillantsulfaflavin,

FBH = Pararosanilinchlorid, PY = Pyren-1-sulfonsiure, TB =Thymol-
blau.

Fiir alle verwendeten Farbstoffe und Nanopartikel nimmt
die Befiillung der Nanopartikel mit dem jeweiligen Farbstoff
sowohl tiber Fest-fliissig- als auch iiber Fliissig-fliissig-Pha-
sentransfer mit dem Gehalt an quartiren Ammonium-Grup-
pen in den Nanopartikeln zu. Der Vergleich zwischen den
beiden Transferarten ergibt allerdings beim Fest-fliissig-
Phasentransfer geringere Intensitidten im UV/Vis-Spektrum.
Die Kontrollexperimente wiederum ergaben in allen Féllen
nahezu keine Absorption im Bereich des jeweiligen Farb-
stoffs.

Bereits an dieser Stelle lisst sich festhalten, dass fiir die
Beladung der Nanopartikel nicht nur ionische Wechselwir-
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Tabelle 1: Quantifizierung der Farbstoffaufnahme durch Flussig-fliissig-Phasentransfer in die amphi-
philen Poly(organosiloxan)-Nanopartikel durch UV/Vis-Spektroskopie der wissrigen Phase.F!

kungen zwischen den positiv geladenen Ammonium-Grup-
pen in den Nanopartikeln und den negativ geladenen
Gruppen der Farbstoffe entscheidend sind, da neben den
anionischen Farbstoffen auch das kationische Pararosani-
linchlorid aufgenommen wurde.

Um detailliertere Aussagen machen zu konnen, werden
quantitative Analysen der UV/Vis-Absorptionsspektren her-
angezogen. Wegen der schlechten Loslichkeit der Farbstoffe
in Toluol ist dies im organischen Losungsmittel allerdings
nicht moglich, da keine Kalibrierung durchgefiihrt werden
kann. Stattdessen wird die Beladung der Nanopartikel mit
dem jeweiligen Farbstoff indirekt durch die Abnahme der
Absorption der Wasser-Phase nach dem Fliissig-fliissig-Pha-
sentransfer bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1
zusammengefasst.

widerspiegeln. Der entsprechende Quotient ny/ny, fiir den
ein theoretisches Verhiltnis von ng,./ny =1 erwartet wiirde,
findet sich fiir die jeweiligen Experimente ebenfalls in
Tabelle 1. Fiir Calmagit und Thymolblau liegt der Quotient
deutlich iiber dem theoretischen Wert. Die entsprechenden
Quotienten ng,/ny fiir den Farbstoff Brillantsulfaflavin liegen
hingegen in der Nihe des theoretisch erwarteten Werts. Fiir
Sulforhodamin B ergeben sich niedrigere Werte und fiir
Pararosanilinchlorid unerwartet hohe Einlagerungswerte, da
es sich ja hierbei um einen kationischen Farbstoff handelt, der
eigentlich keine ionischen Wechselwirkungen zeigen sollte.
Die Beladung der Nanopartikel mit weiteren kationischen
Farbstoffen wird zurzeit untersucht.

Aus diesen Ergebnissen lédsst sich folgern, dass neben
ionischen Wechselwirkungen die lokale Polaritit im Inneren
der Nanopartikel fiir die Befiillung von
entscheidender Bedeutung ist. Die Hohlku-
gel-Systeme QSx-S eignen sich besonders

Probe

QC4-S
QC8-S
QCI12:S
QC-54-S
QC-S8-S
QC-S12-S
Qs4-S
Q58-S
QS12-S

I’IN[b] BSF CM FBH SRB
Nayeld A/ Aae  Nae/MN Nae  Ngye/n Ngye
0.7 1.4 2.0 6.4 9.1 0.8 1.1 03 04
1.1 29 2.6 7.3 6.6 1.1 1.0 0.3 0.3
4.4 9.0 2.0 8.1 1.8 3.8 09 4.3 1.0
1.1 - - 6.7 6.1 - - - -
1.9 1.4 0.7 8.4 4.4 - — - -
5.9 6.4 1.1 109 1.8 2.5 0.4 4.3 0.7
2.2 2.2 1.0 5.9 2.7 - - 0.5 0.2
4.8 5.3 1.1 — — 1.0 0.2 - -
6.1 5.5 0.9 13.7 2.2 1.6 0.3 29 0.5

Ndye/ NN

zur Beladung mit Calmagit, wohingegen die

e iibrigen Farbstoffe eher die homogener auf-
Mepe el gebauten QCx-S-Nanopartikel bevorzugen.
63 90 Die Befiillung von QC-Sx-S mit Poly(dime-
22 2(2) thylsiloxan)-Ketten im Kern nimmt in allen
4:7 4:3 Fillen eine Mittelstellung ein.
63 3.3 Die GroBe der Farbstoffe in Bezug zur
94 16 Maschenweite des Siloxan-Netzes der
49 22 Nanopartikel ist auch von erheblicher
25 05 Bedeutung fiir die Beladung, da die Farb-
6.5 1.1

stoffe in jedem Fall durch die duBere Schale

[a] Konzentration der Nanopartikel in 5 mL Toluol: ¢=2.0 gL', Konzentration der Farbstofflésungen
(jeweils 5 mL): cgsp=2.26 gL', ccy=4.92 gL, crgy=1.30 gL, c5pg=3.60 gL', cr5=5.58 gL .

BSF = Brillantsulfaflavin, CM = Calmagit, FBH = Pararosanilinchlorid, SRB = Sulforhodamin B,

TB =Thymolblau, Natrium-Salz. [b] ny = Stoffmenge an quartiren Ammonium-lonen in umol pro 10 mg
Nanopartikel.'? [c] ny,. = Stoffmenge an Farbstoff in pmol pro 10 mg Nanopartikeln. Keine Angaben:

Nanopartikel teilweise an der Grenzfliche ausgefallen.
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Die wissrige Phase enthielt bei diesen Experimenten
deutlich mehr Farbstoff als insgesamt in den Nanopartikeln
aufgenommen werden konnte, um eine mdoglichst hohe
Beladung zu erreichen. Die Beladung der amphiphilen
Nanopartikel mit Pyren-1-sulfonséure konnte nicht quantita-
tiv bestimmt werden, da die Abnahme der Absorbanz
gegeniiber dem Ausgangszustand im Bereich des Messfehlers
lag. Durch vorherige Kalibrierung wurden die Stoffmengen
der jeweiligen aufgenommenen Farbstoffe ermittelt.

Vergleicht man zunéchst die unterschiedlichen Farbstoffe,
so zeigen die beiden anionischen Farbstoffe Calmagit und
Thymolblau die hochsten Aufnahmewerte, gefolgt von Bril-
lantsulfaflavin. Dem entgegen deutlich niedrigere Werte
werden fiir Pararosanilinchlorid und Sulforhodamin B erhal-
ten. Besonders bemerkenswert ist die Beladung von QS12-S
mit Calmagit. Hier ist es gelungen, bezogen auf die ein-
gesetzte Masse an Nanopartikeln, etwa 50% an Farbstoff
einzulagern. Wiren lediglich die bereits erwédhnten spezifi-
schen ionischen Wechselwirkungen fiir die Beladung verant-
wortlich, sollte sich dies direkt im Verhéltnis zwischen der
Zahl an eingeschlossenen Farbstoffen (74,.) und den in den
Nanopartikeln vorhandenen Ammonium-Gruppen (ny)
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diffundieren miissen.'’] Beziiglich ihrer
GroBe unterscheiden sich die verwendeten
Farbstoffe nicht wesentlich voneinander.
Lediglich fiir Sulforhodamin B, dem ste-
risch anspruchsvollsten der untersuchten
Farbstoffe, ist vermutlich die Maschenweite
des Nanonetzes nicht grof} genug, um hohe
Beladungswerte zu erzielen. Kontrollexpe-
rimente mit sterisch anspruchsvollen Farbstoffen wie Reak-
tiv-Rot 120, bei denen keine Férbung der dispergierten
Nanopartikel in Toluol erfolgt, bestétigen diese Vermutung.

Vergleicht man die Beladungswerte bei gleicher Teilchen-
architektur, ergibt sich fiir alle Farbstoffe eine Zunahme der
Beladung mit steigender Zahl an quartiren Ammonium-
Gruppen. Gleichzeitig erniedrigt sich in der Regel der
Quotient ny,/ny. Die Erhdhung der Zahl der quartéren
Ammonium-Gruppen bewirkt, dass der Einfluss der lokalen
Netzpolaritdt zugunsten der ionischen Wechselwirkung
zuriickgedréangt wird. Die zu erwartende Séttigung der
Beladung in Abhéngigkeit von der Zahl an quartdren
Ammonium-Gruppen konnte leider nicht erreicht werden,
da die Erhohung des Anteils an quartiren Ammonium-
Gruppen wihrend der Synthese zur irreversiblen Aggrega-
tion der wachsenden Nanopartikel fiihrte.

Dass spezifische Wechselwirkungen fiir die Beladung
entscheidend sind, ldsst sich auch aus zwei weiteren Beob-
achtungen ableiten. Zum einen fiihrt bei der Beladung der
Nanopartikel mit Brillantsulfaflavin, Calmagit und Thymol-
blau durch Fliissig-fliissig-Phasentransfer ein Unterangebot
an Farbstoff (bezogen auf die maximal einzuschlieBende
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Menge) zur vollstindigen Entfirbung der wissrigen Phase.
Zum anderen ergibt ein Vergleich der Phasentransferarten,
dass sich in der Regel weniger Farbstoff durch den Fest-
fliissig-Phasentransfer als durch den Fliissig-fliissig-Phasen-
transfer aufnehmen lédsst. Dies deutet auf einen Einfluss des
vorhandenen Wassers auf die lokale Polaritédt in den Nano-
partikeln hin. Die Wechselwirkungen beispielsweise von in
QS12-S eingeschlossenem Calmagit sind so stark, dass der
Farbstoff auch durch wiederholte Ultrafiltration in THF,
einem guten Losungsmittel fiir Calmagit, nicht aus den
Nanopartikeln entfernt werden konnte. Dieses Verhalten
sowie die ausgepridgte solvatochrome Verschiebung im
Absorptionsspektrum einiger Farbstoffe nach der Verkapse-
lung sind Gegenstand laufender Forschungsarbeiten.

Zusammenfassend lédsst sich festhalten, dass es gelungen
ist, hydrophile Farbstoffe im Inneren von amphiphilen Poly-
(organosiloxan)-Nanopartikeln aufzunehmen. Neben den
ionischen Wechselwirkungen sind die lokale Polaritit des
Siloxan-Netzes, die GroBe des Farbstoffs im Verhéltnis zur
Maschenweite des Netzes und die Art des Phasentransfers fiir
die Beladungsmenge entscheidend. Durch Variierung dieser
Parameter konnten bis zu 50 % an Farbstoff bezogen auf das
Eigengewicht der Nanopartikel im Siloxan-Netz verkapselt
werden.

Experimentelles

Die Synthese der amphiphilen Nanopartikel ist ausfiihrlich in Lit. [12]
beschrieben. Die Herstellung basiert auf der Hydrolyse und Cokon-
densation von Dialkoxydialkylsilanen (D) und Trialkoxyalkylsilanen
(T) in wissriger Dispersion durch sequenzielle Zugabe von Mono-
mermischungen in Gegenwart eines Tensids. Die Sattigung reaktiver
Silanol- oder Silanolat-Gruppen verhindert die Aggregation der
Partikel und erméglicht die Uberfiihrung in Toluol als redispergier-
bare Nanopartikel. Die Verwendung von (Chlormethylphenyl)trimeth-
oxysilan (CIBz-T) im Kern (C) oder in der inneren Schale (S) fiihrt
nach polymeranaloger Quaternisierung (Q) mit Dimethylamino-
ethanol zu den amphiphilen Poly(organosiloxan)-Nanopartikeln. Der
Massenanteil an CIBz-T bezogen auf die Gesamtmonomermenge ist
im Probencode durch ein x dargestellt. Bei QC4-S handelt es sich z. B.
um Nanopartikel mit einem Anteil von 4% CIBz-T im Kern, bei QC-
S8-S haben die Nanopartikel einen Anteil von 8% CIBz-T in der
inneren Schale. Bei QC-Sx-S und QSx-S werden zunichst D-Ein-
heiten zu Ketten kondensiert, die im Fall von QSx-S durch Zugabe
von Monoalkoxysilanen daran gehindert werden, mit anschlieBend
zugegebenem Monomer zu reagieren. Durch Verwendung von
Mischungen aus D und T im Aufbau der Schalen kénnen diese
Ketten nach der Uberfiihrung in Toluol aus dem Inneren heraus-
diffundieren und werden durch Ultrafiltration abgetrennt. Bei QC-
Sx-S verbleiben die Ketten im Inneren, da sie kovalent an die
umgebende Schale gebunden sind.

Fest-fliissig-Phasentransfer: 10 mg des Farbstoffs werden zu einer
Dispersion von 10 mg der amphiphilen Poly(organosiloxan)-Nano-
partikel in 5 mL Toluol gegeben. Nach zwei Wochen werden UV/Vis-
Spektren mit einem Lambda-17-Spektrometer (Perkin-Elmer) auf-
genommen. Fliissig-fliissig-Phasentransfer: Die Losung des jeweili-
gen Farbstoffs in 5 mL Wasser (Konzentrationen siehe Tabelle 1) wird
vorsichtig mit einer Dispersion von 10 mg der amphiphilen Nano-
partikel in 5 mL Toluol iiberschichtet. Nach zwei Wochen werden die
UV/Vis-Spektren der Toluol- und der Wasserphase aufgenommen.
Die Abnahme der Absorption der wissrigen Phase wurde quantitativ
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durch Vergleich mit einer Kalibrierkurve des Farbstoffs in wissriger
Losung bestimmt.
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