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Kontrolle der Form verdunstender Tropfen iiber die Ionenstirke:
Bildung anisometrischer SiO,-Suprapartikel**
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Abstract: Anisometrische SiO,-Suprapartikel werden durch
einfache Verdunstung einer Dispersion von pyrogenem Silici-
umdioxid in Wassertropfen auf einer superhydrophoben
Oberfliche erhalten. Die Form der Suprapartikel wird unmit-
telbar durch die Salzkonzentration (NaCl) kontrolliert. Ober-
halb einer Grenzkonzentration werden die Partikel anisome-
trisch, wie durch Lichtmikroskopie quantifiziert wurde. Das
Verfahren kann leicht auf Suprapartikel mit anderen kolloi-
dalen Komponenten iibertragen werden.

Die Herstellung makroskopischer Partikel mit mesoskopi-
scher Unterstruktur ist aktuell von groBem Interesse.'! Eine
besonders effiziente Methode zur Herstellung von Supra-
partikeln ist einfaches Verdunsten eines Wassertropfens, der
kolloidal dispergierte Partikel enthilt, auf einer superhydro-
phoben Oberfliche” Diese Vorgehensweise ermoglicht
durch kontrollierte Selbstanordnung der Partikel in einer
festgelegten geometrischen Umgebung (der verdunstende
Tropfen) die Synthese definierter kolloidaler Uberstruktu-
ren.*¥ Der besondere Vorteil bei der Verwendung von Su-
prapartikeln als funktionale und intelligente Materialien”!
besteht in deren weitem Anwendungsfeld durch den Einbau
verschiedenster Materialien, was eine Verwendung in vielen
Bereichen wie Katalyse,! Thermosensor- oder Magnetosen-
sor-Materialien,” Lithographie,® Mikrofluidik!” oder in der
Sensortechnik erméoglicht.!”

Wir verwendeten hier die EISA (,,evaporation induced
self-assembly“) von Tropfen kolloidaler Suspensionen auf
einer superhydrophoben festen Oberflache, welche bislang zu
symmetrischen Suprapartikeln fiihrte,? d. h. sphirischer, aber
auch ,,Doughnut“-Form."!! Die Bildung letzterer Strukturen
kann mit einem Prozess dhnlich dem des Kaffeeringeffekts!'?!
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erkliart werden. Die allgemeine Formkontrolle von Supra-
partikeln, insbesondere in Bezug auf kontrolliert anisome-
trische Strukturen in einfacher Art und Weise ist dagegen
bisher noch eine grof3e Herausforderung. Die Verwendung
anisometrischer Partikel ist insbesondere interessant fiir
flieBende Systeme, z. B. im Fall sich bewegender Partikel (vgl.
reale Boote).I"”! Des Weiteren vorteilhaft ist die Moglichkeit
zur Ausrichtung durch externe Einfliisse (Scher-, elektrische
oder magnetische Krifte). Wie kiirzlich publiziert, kénnen
solch anisometrische Partikel auBerdem als Miniaturriihrer
Einsatz finden."¥! Entsprechend ist die Moglichkeit, Supra-
partikel in kontrollierter Art und Weise gezielt durch
Selbstaggregation herzustellen, von besonders grofem Inter-
esse und ein wichtiger Schritt fiir die Entwicklung neuer
Materialien.

Die vorliegende Arbeit behandelt die Herstellung hoch
anisometrischer Suprapartikel durch einfaches Verdunsten
von Tropfen wiéssriger Dispersionen von pyrogenem Silici-
umdioxid (,,fumed silica“, FS) bei verschiedenen Elektrolyt-
konzentrationen und normalen Umgebungsbedingungen
(Druck, Temperatur, mittlere Luftfeuchte) auf einer super-
hydrophoben Oberfliche. Der Bildungsprozess der Supra-
partikel wurde als Funktion der Zeit untersucht, und die fi-
nalen getrockneten Strukturen wurden mithilfe von optischer
Mikroskopie charakterisiert.

Die FS-Ausgangssuspension wurde durch einfaches Di-
spergieren von festem FS in Wasser, welche in verdiinnter
Losung bei pH 5.7 (konzentrierte Losungen waren zu triib fiir
DLS-Messungen) polydisperse Aggregate mit hydrodynami-
schem Radius von ca. 150 nm (DLS; PDI =0.2-0.4) enthalten
(siche Abbildung S1 und Tabelle S1); die Aggregate aus
kleinere Primérpartikel sind die Folge des unvollstdndigen
Sinterprozess bei der Herstellung von FS.'""! Die Salzkon-
zentration wurde durch Mischen der FS-Ausgangssuspension
mit wissriger NaCl-Losung und anschlieBende Verdiinnung
auf die Zielkonzentration eingestellt. Von diesen Mischungen
wurden jeweils 3-puL-Tropfen auf eine superhydrophobe Cu-
Ag-Oberfliche gebracht, welche gemé$ einer Prozedur nach
Gu et al. hergestellt wurde.'¥! Die Tropfen wurden fiir den
Trocknungsprozess in eine geschlossene Glaskammer bei
einer durchschnittlichen Luftfeuchte von (43+10)% ge-
bracht, um mogliche Einfliisse durch Luftstromungen auszu-
schlieBen. Das Eintrocknen dauerte etwa 30-45 min, und
danach konnte die festen Suprapartikel einfach von der
Oberfliche entfernt und eingesammelt werden.

Mittels Mikroskopie wurde der Prozess zeitaufgelost
verfolgt, wie anhand eines Beispielvideos fiir eine NaCl-An-
fangskonzentration von 5mm zu sehen (VideoS2 in den
Hintergrundinformationen), welches zeigt, dass nach einer
langeren Zeitspanne, in der der verdunstende Tropfen ku-
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gelformig bleibt, ,,Doughnut“-Ringbildung erfolgt, gefolgt
von einer plotzlichen anisometrischen Deformation unter
Bildung Boot-dhnlicher Partikel, welche ihre Form bis zum
Ende ohne nennenswerte Anderungen beibehalten. Kurz vor
dem Ende der Trocknung beobachtet man eine kurzzeitige
milchige Triibung, wihrend die Endpartikel wieder transpa-
rent sind. Dagegen beobachtet man bei einer geringen An-
fangssalzkonzentration (NaCl 0.1 mMm) iiber die gesamte Zeit
eine sphirische Tropfenform (Video S1).

Die finale Struktur der Suprapartikel hingt zum groBen
Teil von der Anfangszusammensetzung der Suspensionen ab.
Abhingig von der Anfangsionenstidrke, und zu geringerem
MaBe vom Anfangsgehalt an FS, zeigen die Suprapartikel
eine leicht transparente Erscheinung und vielfiltige Gestalt.
Dies wurde durch Messung des Léngenverhiltnisses der
Hauptachsen (Schema S1) genauer charakterisiert; repra-
sentative Suprapartikel fiir verschiedene Anfangstropfen-
konzentrationen an FS und NaCl sind in Abbildung 1 zu-
sammengefasst.

1.75 % wiv

5.25 % wiv

Abbildung 1. Beispiele fiir verschiedene Arten von Suprapartikeln nach
vollstindiger Trocknung in Abhingigkeit von den Anfangstropfenkon-
zentrationen an Elektrolyt und FS. Von links nach rechts: 1.75, 3.5,
5.25% w/v FS; Von oben nach unten: 0.001, 0.5, 5, 25 mm NaCl. Das
Bild unten rechts zeigt die Seitenansicht einer gefalteten, Boot-dhnli-
chen Struktur. Die Maf3stdbe entsprechen 0.5 mm.

Rotationssymmetrische Partikel (kugelformig fiir hohen
und ,,Doughnut“-férmig fiir niedrigen FS-Gehalt) ergeben
sich fiir sehr geringe NaCl-Konzentrationen, geringer 0.5 mm
(Abbildung 1 A-C), wobei ab ungefihr 0.5 mM bereits eine
leichte Anisotropie bei den Suprapartikeln zu beobachten ist
(Abbildung 1 D-F). Geht man hingegen zu 5 mm NaCl, zeigt
sich eine zunehmend anisometrische, ,,Doughnut“-dhnliche
Struktur (Abbildung 11), welche sich mit steigendem NaCl/
FS-Verhiltnis fiir kleineren FS-Gehalt in Richtung ,,Boot-
ghnlicher* Struktur verstiarkt (Abbildung 1 G,H), bis hin zur
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maximalen Anisotropie bei 25 mm NaCl (Abbildung 1J-L).
Allgemein zeigt sich, dass der FS-Gehalt proportional zur
finalen PartikelgroBe, d.h. zum Partikelvolumen, ist, wobei
sich eine leichte Verringerung der Anisotropie einstellt,
jedoch ist die Elektrolytkonzentration der Hauptkontrollpa-
rameter hinsichtlich der Partikelanisotropie.

Die Charakterisierung der Suprapartikelbildung wurde
systematisch fiir verschiedene FS-Gehalte als Funktion der
NaCl-Konzentration untersucht, wobei die Quantifizierung
der Ergebnisse durch das Verhiltnis der Hauptachsenlédngen
gegeben ist, welche durch Anpassen einer Ellipse in den
Mikroskopieaufnahmen berechnet wurden (fiir Details siche
Abbildung S1). Die Ergebnisse sind in Abbildung 2 darge-
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Abbildung 2. Anisotropie der trockenen FS-Suprapartikel als Funktion
der Anfangskonzentration an NaCl fiir drei verschiedene Anfangsgehal-
te an FS: 5.25 (Dreiecke), 3.50 (Quadrate), 1.75% w/v (Kreise). Ein-
schub: Abhingigkeit der Anisotropie vom FS-Gehalt fiir vier NaCl-Kon-
zentrationen (Durchschnitt von 30 Partikeln pro Datenpunkt).

stellt, wobei fiir die Ermittlung der Datenpunkte jeweils 30
Suprapartikel vermessen und gemittelt wurden (wobei sich
eine deutliche Varianz der Anisotropie einzelner Partikel
zeigte). Im Durchschnitt ergeben sich Anisotropiewerte bis
1.6, welche ab einer NaCl-Konzentration von 0.5 mMm auf
einer logarithmischen Skala linear bis hin zu 25 mwm ansteigen.
Geht man hingegen zu hoheren NaCl-Konzentrationen, so
ergibt sich keine weitere Anderung, oder es kommt sogar zu
einer leicht verringerten Anisotropie. Entsprechend beginnen
sich ab einer Anfangskonzentration von etwa 0.5 mm NaCl
anisometrische Strukturen bei den Suprapartikeln zu bilden,
was nur leicht vom FS-Gehalt abhéngt. Bestétigt wird der
geringe Effekt des FS-Gehalts durch das eingeschobene
Diagramm in Abbildung 2, welches die Anisotropie abhéngig
von der NaCl-Konzentration darstellt (siche auch Abbil-
dung 1).

Dieses Ergebnis ist in der Tat interessant, und es stellt sich
die Frage, nach welchem Mechanismus sich die definierte,
konzentrationsabhidngige Anisotropie erkldren ldsst, die
schon fiir NaCl-Mengen im niedrigen mM-Bereich beobachtet
wird. Eine sinnvolle Hypothese beziiglich des Mechanismus
(welcher den in den Videos der Hintergrundinformationen zu
beobachtenden Prozess beschreibt) ist in Abbildung 3 dar-
gestellt. Hierbei wird von vier Schliisselschritten ausgegangen
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Abbildung 3. Links: Mikroskopiebeispiele fiir den Trocknungsprozess
(Ausgangskonzentrationen: FS 3.5% w/v, 5 mm NaCl) mit Angabe der
relativen Trocknungszeit. Die Maf3stibe entsprechend 0.5 mm. Rechts:
Bildungsmechanismus der langlichen Partikelstruktur (schematisch).

(A-D), die im Laufe des Verdunstungsprozesses mafgeblich
fiir die Entwicklung anisometrischer Strukturen sind.

Wihrend zu Beginn, direkt nach der Platzierung der
Tropfen auf der superhydrophoben Oberfldche, von einer
homogenen Verteilung der Inhaltsstoffe innerhalb des Trop-
fens ausgegangen werden kann (Abbildung 3 A), erhoht sich
wihrend der Verdunstung, aufgrund des Schrumpfens der
Tropfenoberfldche in Richtung des Zentrums des Tropfens,
langsam die Konzentration von FS an der Tropfenoberflidche
(Abbildung 3B) — eine Entwicklung, der die Diffusion der
FS-Partikel entgegenwirkt. Den Weg Ar(¢), den die Tropfen-
oberfldche in Richtung des Tropfenzentrums zuriicklegt, d. h.
das Schrumpfen der Oberfliche, kann anhand der Zeitab-
hingigkeit des Tropfenradius r(f) [GI. (1)] beschrieben
werden, mit v, als Verdunstungsgeschwindigkeit und r, als
anfinglichem Tropfenradius. Die Abhingigkeit der Ver-
dunstungsgeschwindigkeit von der Luftfeuchtigkeit in der
Kammer lag im Bereich 0.17-0.28 ums™ (Abbildung S3).
Vergleicht man diese Ergebnisse nun mit der Diffusionslénge
[GL (2)] der FS-Partikel, mit Drg von 1.45x10°®cm?s™
(DLS), so ergibt sich aus der Weglidnge Ar(t) [GL. (1)], dass
bereits nach etwa 100 s die FS-Diffusion nicht mehr ausreicht,
um die Schrumpfungsgeschwindigkeit der Tropfenoberfldche
auszugleichen (Abbildung S4), wohingegen die Diffusion des
Elektrolyten, mit Dy, = 1.6x107° cm?s™1'7) ausreichend
schnell ist, um im relevanten Zeitraum bis zur vollstdndigen
Trocknung eine homogene Elektrolytverteilung zu gewihr-
leisten.

Ar(t) = ry—=r(t) = —v. (1) 1)
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Diese Abschitzung zur Anreicherung der FS-Partikel an
der Grenzfliache zwischen Wasser und Luft sagt eine immer
dicker werdende Silicathiille vorher, deren Struktur und
Steifheit stark von der Ionenstdrke abhingt, wihrend das
Konzentrationsprofil fiir NaCl homogen bleibt. Die Ionen-
starke hat einen entscheidenden Einfluss auf die kolloidalen
Wechselwirkungen zwischen den SiO,-Partikeln, indem bei
zunehmender Ionenstirke die stabilisierende elektrostatische
Abschirmung der Partikel unterbunden wird. Dies fiihrt zu
Agglomeration (oder Koagulation) der FS-Partikel und damit
zur Bildung einer kompakten und steifen Grenzschicht.
Dieses Bild wird gestiitzt durch die mit der NaCl-Konzen-
tration deutlich ansteigende Viskositidt der FS-Dispersionen
(Abbildung S5). Oberhalb einer NaCl-Konzentration von
etwa 1 mm, was einer Debye-Abschirmldange von 10 nm ent-
spricht, wird die Silicathiille so steif, dass sich die Kriimmung
der Tropfenoberfldche bei weiterer Verdunstung nicht weiter
anpassen kann. Dies resultiert in einem Spannungsaufbau,
welcher (analog zum Aussaugen eines Balls mit steifem
Mantel) zur Faltung und damit zur anisometrischen Defor-
mation des Tropfens fiihrt (Abbildung 3 C). Dies fiihrt dazu,
dass anschlieBend im trockenen Zustand die Boot-dhnliche
Form beibehalten wird (Abbildung 3D), die eine deutlich
geringere Symmetrie (C,,) aufweist als die ,,Doughnut*“-Form
(D). Der NaCl-Gehalt in den Suprapartikeln ist dabei
gering (z.B. 1.7 Gew.-% bei einem Anfangsgehalt von 3.5 %
w/v FS und 10 mm NaCl). Entsprechend ist die Ionenstirke
der verdunstenden Losung ausschlaggebend fiir die Trop-
fenverformung. Ein weiterer wichtiger Parameter ist die re-
lative Luftfeuchte, die insbesondere auf die Verdunstungs-
geschwindigkeit einen gro3en Einfluss hat, und damit auf die
Silicathiillenbildung. Bei deutlich hoherer Luftfeuchtigkeit ist
die Verdunstung zu langsam, um eine effektive Bildung einer
Silicathiille zu bewirken. Dagegen fiihrt eine deutlich gerin-
gere Luftfeuchtigkeit zu einer stark erhohten Verdunstungs-
geschwindigkeit und zu einer sehr schnellen Bildung der Si-
licathiille, was dann jedoch in undefinierten, amorphen
Strukturen resultiert (Abbildung S6). Ahnliche Effekte be-
ziiglich asymmetrischer Deformation (,,Stauchung“) sind
auch bei trocknenden Polymerlosungen zu beobachten,™
Diese fanden allerdings auf Oberfldchen mit deutlich groBe-
ren Kapillarkriften (Kontaktwinkel < 90°) statt, wozu es auch
erste theoretische Beschreibungen gibt.!'™

Neben der ungewohnlichen Form sind die FS-Suprapar-
tikel aufgrund der homogenen, dicht gepackten Struktur
kleiner FS-Partikel ausgesprochen transparent im Vergleich
zu den bisherigen Suprapartikeln aus stark lichtbrechenden
Polystyrol(PS)-Latexpartikeln.””! Diese Transparenz erhoht
sich in Wasser noch deutlich (wegen dhnlicher Brechungsin-
dices, Abbildung 4 A). Dieser Vorgang ist vollkommen re-
versibel (wieder getrocknete Partikel: Abbildung 4B), d.h.
die FS-Suprapartikel sind iiber viele Tage stabil gegen Ein-
wirkung von Wasser oder Salzlosung, was auf der irreversi-
blen Agglomeration (oder Koagulation) der FS-Aggregate
beruht.
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Abbildung 4. Variation der optischen Erscheinung des Suprapartikel:
A) Fast transparentes Suprapartikel in Wasser; B) Partikel aus (A) nach
erneuter Trocknung. C) Anisometrisches Partikel mit zusatzlichen
Latex (weifde Muster, 0.96 um grofle PS-Latexpartikel).; D) Analog zu
(€) mit 1.077 um grofRen, gelbgriin fluoreszierenden PS-Latexmikropar-
tikeln. Maf3stibe entsprechen 0.5 mm.

Durch den hier beschriebenen Prozess lassen sich auch
Hybridpartikel herstellen, indem einfach zur Anfangssus-
pension andere Kolloide hinzugefiigt werden. Dies wurde
durch Beimischung einfacher PS-Latexpartikel (0.96 pm
Durchmesser; Abbildung 4C) und fluoreszierender Mikro-
partikel (Abbildung 4D) gezeigt. Die eingebrachte Fluores-
zenz ist ein Beispiel zur Funktionalisierung der Supraparti-
keln, wobei dieses Verfahren analog auf katalytisch aktive
Kolloide oder Bausteine mit besonderen elektrischen oder
magnetischen Eigenschaften iibertragen werden. Insbeson-
dere die anisometrische Struktur ermdglicht im Vergleich zu
Partikeln hoherer Symmetrie ein Ausrichten der Supraparti-
kel beim Anlegen externer Felder (elektrisch, magnetisch,
Scherkrifte usw.).

Zusammenfassend présentieren wir hier eine neue Art
von Suprapartikeln, bestehend aus pyrogenem Siliciumdioxid
(FS), einem duBerst vielseitigen und in groBen Mengen ver-
fiigbarem Werkstoff als kolloidaler Hauptkomponente. Diese
konnen durch einfaches Verdunsten aus Tropfen kolloidaler
wiassriger FS-Suspensionen auf superhydrophoben Oberfli-
chen oberhalb einer Konzentration von ungefidhr 1 mm NaCl
anisometrisch hergestellt werden, wobei der Grad der An-
isotropie systematisch von der anfinglichen Ionenstérke in-
nerhalb der Tropfen abhingt. Diese Boot-dhnlichen Struk-
turen stellen eine bedeutende Erweiterung zu bekannten ra-
dialsymmetrischen ,,Doughnut“-Strukturen dar.'™! Der Me-
chanismus ist zunédchst dhnlich dem der ,,Doughnut“-Bildung,
im Verlauf der Verdunstung erfolgt aber eine zweite Faltung,
die zur asymmetrischen Deformation des Tropfens fiihrt.
Diese Deformation beruht auf einer verdunstungsinduzierten
Bildung einer Hiille aus agglomeriertem FS, dessen Steifheit
sich mit steigender lonenstédrke deutlich erhoht, und ab einer
NaCl-Konzentration von etwa 1 mM ist eine isometrische
Volumenreduktion des Tropfens nicht mehr moglich. Das
Ausmaf} der Anisometrie ist dabei direkt abhéngig von der
Ionenstirke. Die Bildung anisometrischer Suprapartikel ist
ein generisch anwendbarer Prozess, der es ermoglicht, belie-
bige Additive hinzuzufiigen, z.B. Latexmikropartikel oder
funktionale Kolloide mit magnetischen oder katalytischen
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Eigenschaften oder optischer Aktivitit. Dies eroffnet auller-
dem neue interessante Moglichkeiten insbesondere durch die
Kombination mit der geometrischen Anisotropie (anisotrope
Orientierung in externen Feldern). Das einfach anwendbare
Verfahren ermoglicht die Entwicklung neuer anisometrischer
und strukturierter kolloidaler Partikel, die Anwendung in
Katalyse, Mikrofluidik oder Sensortechnik finden konnen
und die auch leicht in groBerem MaBstab hergestellt werden
koénnen, z.B. durch Methoden wie den Tintenstrahldruck.?!

Experimentelles

Herstellung der FS-Ausgangssuspension: FS (Sigma Aldrich, 7 nm
Primérpartikel, spezifische Oberfliche = (395 £25) m?g™",  Ppu-
(25°C)=0.037 gmL ") und in MilliQ-Wasser unter starkem Riihren
fiir 3 h dispergiert. Die resultierende FS-Suspension wurde geméf
einer Prozedur von Velev et al. behandelt,'™ d.h., FS wurde durch
Zentrifugation bei 1600 g sedimentiert und der Uberstand dekantiert.
Dann wurde mit MiliQ-Wasser aufgefiillt und erneut mittels Vortex
dispergiert. Nach der dritten Zentrifugation wurde der Riickstand in
Wasser (ca. 1-2mL) dispergiert und 45 minim Ultraschallbad bei
Raumtemperatur behandelt. Die Endkonzentration wurde auf
0.07 gmL"" (d.h. 7% w/v) eingestellt, was in einer milchig weiBen
Suspension mit pH 5.7 resultierte. Die Partikel hatten einen hydro-
dynamischen Radius von ungefdhr 150 nm mit einem Polydispersi-
titsindex (PDI) von 0.3-0.4 (DLS: ALV/CGS-3-Compact-Goniome-
terssystem, A =632.8 nm). Die DLS-Messdaten sind in Abbildung S1
und Tabelle S1 aufgefiihrt. Polystyrol-Latexmikropartikel (0.96 um
Durchmesser) wurden von Bangs-Labs und fluoreszierende Polysty-
rol-Latexmikropartikel (Durchmesser: 1.077 um) von Polysciences
bezogen.

Synthese der superhydrophoben Oberfldchen: Die Oberflachen
wurden iiber elektrochemische Abscheidung auf polierten Kupfer-
platten gemiB Gu et al.' hergestellt. Hierzu wurden die Kupfer-
platten in eine wissrige AgNO;-Losung (10 mm) getaucht, und die
Losung wurde langsam 25 min bei Raumtemperatur geriihrt. Die
geschwirzten Platten wurden vorsichtig mit Wasser gewaschen und
20 h bei Raumtemperatur in eine Lésung von Dodecanthiol (1 mm) in
Ethanol getaucht. Nach erneutem Waschen mit Ethanol und Wasser
war der Kontaktwinkel fiir Wasser 160-170°, gemessen mit einem
Kontaktwinkelgerit (DataPhysics OCA1 splus). Der Kontaktwinkel
zeigte keine Verdnderung iiber mehrere Wochen Lagerung in nor-
maler Umgebung.

Suprapartikelsynthese: Tropfen mit 3 pL Volumen und ge-
wiinschtem Gehalt an FS und NaCl wurden mit einer Mikroliterpi-
pette auf der superhydrophoben Cu-Ag-Oberfliche deponiert und
anschliefend in eine geschlossene Glaskammer gebracht. Die Trop-
fen wurden bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von (43 +10) % und
einer Temperatur von 21-25°C getrocknet.

Messung der Anisotropie: Die trockenen Partikel wurden mit
einem Carl Zeiss Jenapol Mikroskop, bei einer Auflosung von 1280 x
960 mit einer USB-Kamera (Typ: DFK72AUC02, The Imaging
Source) vermessen und anschlieBend mit ImageJ®?" beziiglich ihrer
Hauptachsen, lings (D)) und quer (D,,), vermessen, um deren An-
isometrie zu bestimmen.

Eingegangen am 22. August 2013
Online veroffentlicht am 25. November 2013
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