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wDas Ganze ist mehr als die Summe seiner Teile. “

— griechischer Philosoph Aristoteles (384 — 322 v.Chr.) —
verkiirztes Zitat aus Metaphysik VII 17, 1041b






Kurzfassung

Biosensoren stellen mit ihrem einmaligen Funktionsprinzip einen Schliissel fiir in-
novative und zukunftweisende Technologien dar. Insbesondere Blutzuckertest-
streifen erfahren ein beachtliches Mall an Aufmerksamkeit, da bereits iiber 463
Millionen Menschen weltweit an Diabetes erkrankt sind und die Zahl stindig
wichst (Stand 2019). Die elektrochemische Signaliibertragung mittels Mediatoren
ist zu meist die weitest verbreitete Arbeitsweise. Doch aufgrund der Toxizitdt der
Mediatoren, welche leicht degradieren, setzen neuartige Biosensoren der sog. drit-
ten Generation auf eine direkte Elektroneniibertragung zwischen Enzym und
Elektrode. Ein attraktiver Weg bietet hierbei die direkte Einbettung der Enzyme in
eine elektrisch leitfadhige Polymerkompositmatrix, was nicht nur eine Verkiirzung
des Elektroneniibertragungsweges sowie eine Beschleunigung der Signaliibertra-
gung verspricht, sondern zugleich in einer potentiell besseren Selektivitét resul-
tiert.

Doch trotz der zahlreichen Fortschritte, die bereits auf diesem Gebiet erzielt wur-
den, stellt die kommerzielle Verfligbarkeit von Biosensoren der dritten Generation
eine gro3e Herausforderung dar, da sie meist auf den fachgerechten Gebrauch im
Labor ausgerichtet sind. Ein leichtskalierbares Verfahren ist hierzu erforderlich,
das tiber den Labormafstab hinaus eine angemessene Qualitétssicherheit mit einer
sehr hohen Reproduzierbarkeit sicherstellen kann. Dies impliziert zugleich eine
duBerst genaue Prozesskenntnis wie auch -kontrolle. Es werden verfahrenstechni-
sche Kernkompetenzen benétigt, die eine Prozessierung von Biosensorlosungen
sowohl im kleinen Batch-MaBstab als auch kontinuierlich im groBtechnischen
Rahmen erlauben.

Ausgangspunkt der Arbeit ist daher die Hypothese, dass sich funktionsfédhige Bio-
molekiile unter Wahrung ihrer katalytischen Integritat in elektrisch leitfdhigen Po-
lymerkompositschichten immobilisieren lassen, sofern eine genaue Prozesskennt-
nis eine kontrollierte Applikation direkt aus der Fliissigphase erlaubt. Ziel ist die
Verifizierung oder Falsifizierung dieser Hypothese durch Identifikation und Quan-
tifizierung des Prozesseinflusses auf die Schichteigenschaften mit besonderem Fo-
kus auf enzymspezifische Anforderungen. Das betrachtete Modellstoffsystems be-
steht aus PEDOT:PSS-PVA als Polymerkompositmatrix und in Puffer geloster
FAD-GDH als biologisches Rezeptormolekiil, eine neuartige Materialpaarung,
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welche potentiell Anwendung bei der Entwicklung von Biosensoren der dritten
Generation finden soll. Die Arbeit besteht dazu aus zwei Teilen: im ersten Teil
erfolgte aus Kostengriinden und limitierten Verfiigbarkeit des Enzyms zunéchst
ausschlieBlich die Prozessierung der Polymerkompositmatrix PEDOT:PSS-PVA
in Abwesenheit des Enzyms. Zur Identifikation und Abklarung enzymspezifischer
Stressfaktoren, welchen das Enzym wéhrend der Prozessierung ausgesetzt ist, stan-
den das in Puffer geloste Enzym FAD-GDH, dessen katalytische Integritét sowie
die Prozessierbarkeit im Mittelpunkt des zweiten Teils.

Im ersten Teil wurden die Schichten mittels Rakel- und Schlitzgussverfahren di-
rekt aus der Fliissigphase appliziert. Unter dem Aspekt eines einfachen Skale-ups
hin zu einer kostengiinstigen Massenproduktion wurde die eingesetzte Technolo-
gie erfolgreich auf ihre spitere Anwendbarkeit gepriift, sodass eine flichige Pro-
zessierung bei duBerst guter Prozesskontrolle — gerade hinsichtlich Schichtdicke
und Reproduzierbarkeit — moglich ist. Bei Erfassung der elektrischen Leitfahigkeit
wurde unter produktionsnahen Beschichtungsbedingungen eine bisher in der Lite-
ratur noch nicht dokumentierte, zusammensetzungsabhiangige Schichtdickenab-
héngigkeit aufgezeigt, welche insbesondere fiir diinnere Schichten (h;, <300 nm)
ausgeprigt ist, mit zunehmender Schichtdicke abnimmt und mittels eines Potenz-
ansatzes quantifiziert werden kann. Was das Zusammenspiel von Beschichtungs-
prozess und elektrischer Leitfahigkeit anbelangt, schlieit diese Arbeit unmittelbar
an die in der Literatur dokumentierte Sensitivitdt der Schichteigenschaften gegen-
iiber Prozessparametern an und geht durch isolierte Betrachtung des Beschich-
tungsprozesses, losgelost vom Trocknungsschritt, iiber die Untersuchungen in
jiingster Zeit hinaus. Allein die Trockenschichtdicke stellte sich unter exakt defi-
nierten Randbedingungen als dominierender Einflussfaktor heraus, der postulierte
Einfluss von Scherkréiften war nicht zu beobachten. Das insbesondere bei der
Schleuderbeschichtung beobachtete Wechselspiel von Prozess, Morphologie und
elektrischer Leitfahigkeit legt nahe, dass nicht der reine Beschichtungsprozess,
sondern vielmehr die iiberlagerte und simultan verdnderte Trocknungskinetik Ur-
sache fiir die prozessbedingte Modifikation der elektrischen Leitfdhigkeit ist. In
Anlehnung an den aus der Literatur bekannten Einfluss der wassersensitiven Leit-
fahigkeit von PEDOT:PSS wurde erfolgreich die Wasseraufnahme nach Flory-
Huggins (1953) quantifiziert, das von Kachel et al. (2013) vorgeschlagenen Uber-
lagerungsmodell fiir Biosensoren zum ersten Mal auch fiir leitfdhige Polymerkom-
positmatrizen angewendet und in Kontext des engen Zusammenhangs zur elektri-
schen Leitfahigkeit gesetzt.
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Um das Zusammenspiel von Prozess und Schichteigenschaften in Anwesenheit der
katalytisch aktiven Komponente geeignet zu erfassen, wurde im zweiten Teil der
Arbeit zunéchst ein spektrophotometrisches Nachweisverfahren als Analysewerk-
zeug entwickelt, das liber die Enzymkinetik die katalytische Funktion des Enzyms
bestimmt. Die Bereitstellung eines vollstindigen Sensors war somit in diesem Ent-
wicklungsstadium nicht erforderlich. Unter Beriicksichtigung des Wechselspiels
der Komponenten im Film wurden in einem weiteren Schritt Richtlinien abgeleitet,
die die Prozessierung homogener und katalytisch aktiver Polymerkompositschich-
ten des genannten Modellstoffsystems erlauben. So fiel dem Filmbildner PVA eine
Schliisselrolle zu, da bspw. das Puffersalz-zu-PVA Verhiltnis Filmhomogenitit
und Prozessierbarkeit steuert, zugleich ein hoher PVA-Gehalt aber auch den
Schutz des Enzyms gegeniiber Inaktivierung verbessert. Basierend auf den analy-
sierten Filmzusammensetzungen ergaben sich zwei Kompositionen, die die abge-
leiteten Richtlinien erfiillen und zur weiteren Analyse enzymspezifischer Stress-
faktoren in Frage kamen. Schlussendlich wurde auf das System mit einem hoéheren
Enzymgehalt zuriickgegriffen, um so eine hohere Sensitivitit gegeniiber potentiel-
len Einflussfaktoren zu erzielen. Trocknung und Lagerung wurden in der Studie
priorisiert, da sie sich in einer vergleichenden Gegeniiberstellung der Ergebnisse
des gelosten Enzyms als Hauptbelastungsfaktoren erwiesen hatten. Insgesamt
wurde eine erhebliche Steigerung der Thermostabilitét des Enzyms im eingebette-
ten Zustand beobachtet. Trocknungstemperatur, -geschwindigkeit oder thermische
Belastungsdauer spielten eine untergeordnete Rolle. Die Polymerkompositmatrix
bietet einen sehr guten Schutz. Festzuhalten war dennoch ein Einfluss auf die
Schichtmorphologie: bei zunehmender Intensivierung der Trocknungsbedingun-
gen war eine Abnahme der Reproduzierbarkeit mit einer Verschlechterung der
Filmqualitit verbunden. AbschlieBend zeigte grundsitzliche Ubertragbarkeit in ei-
nem sog. ,Proof of Concept‘, dass bei Anwesenheit des in Puffer gelosten Enzyms
in der Polymerkompositmatrix nicht mit einer Beeintrdchtigung der elektrischen
Leitfédhigkeit zu rechnen ist.

Insgesamt legen die Ergebnisse dieser Arbeit damit einen wichtigen Grundstein
zur Einschitzung wesentlicher Einflussparameter bei der Beschichtung und Trock-
nung von Biosensorldsungen und unterstreichen zugleich die Eignung des Modell-
stoffsystems, als potentielle Materialpaarung kiinftiger Biosensoren, direkt aus der
Fliissigphase beschichtet zu werden.
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Abstract

Biosensors offer a unique operating system which constitute as a key in innovative
and pioneering technologies. Especially blood sugar test strips have been and still
are attracting a lot of interest since already 463 million people worldwide suffer
from diabetes and the number is continuously growing (2019). In this context, bi-
osensors employing electrochemical signal transfers via mediators are the most
commonly used mode of operation. However, having the toxicity and degradation
of these small molecules in mind, novel biosensors of the so-called third generation
aim at directly transferring the electron from the enzyme to the electrode. In this
regard, a promising way is the direct embedding of the active component into a
conductive polymeric matrix, thereby reducing the electronic pathway and accel-
erating the signal transfer while simultaneously resulting in an improved selectiv-
ity.

Despite the numerous achievements in this field, the commercial availability of
third generation biosensors remains a great challenge since they are mainly geared
to professional laboratory use. Therefore, easily scalable processes are required
that allow a transfer from laboratory scale to mass production while maintaining
an appropriate product quality as well as a high reproducibility. At the same time,
these requirements imply a very profound knowledge of the process itself as well
as precise process control. Core competencies in the field of process engineering
are needed in order to apply biosensor solutions not only in small batches but also
continuously on a larger technical scale.

Starting point of the present work is the hypothesis that functioning biomolecules
can be immobilized into a conductive polymer composite matrix while maintaining
the catalytic activity, given that a thorough understanding of the coating process
allows a controlled application directly from the liquid phase. The aim is the veri-
fication or falsification of this hypothesis by identifying and quantifying the im-
pacts of the process on the film properties with particular focus on enzyme specific
requirements. PEDOT:PSS-PVA was used as a polymeric composite matrix and
in puffer dissolved FAD-GDH was used as a biological receptor molecule; alto-
gether, this is an entire novel combination of materials which is supposed to pro-
mote the development of third generation biosensors. Therefore, the present work
consists of two parts: in part one, the processing of the polymer composite matrix
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was investigated in abundance of the enzyme due to its limited availability and
high cost. The second part focused on the identification and clarification of enzyme
specific stress factors that occur during processing, making the catalytic activity of
the enzyme and the processability were in the center of interest.

As far as part one is concerned, all films were produced by knife or slot die coating
directly from the liquid phase. Intending an easy scale-up with subsequent cost-
effective mass production, the applicability of the used technology was success-
fully proven, enabling large planar coatings at maximized process control with re-
spect to film thickness and reproducibility. Thus, when the electrical conductivity
was recorded under realistic operation conditions, a so far in literature unmen-
tioned correlation with the film thickness was stated. Depending on the film com-
position, this observation was more pronounced in thin coatings (A4, <300 nm),
decreased with rising film thickness, and was quantified with a power law ap-
proach. Considering the interaction of coating process and electrical conductivity,
this work directly took up the sensitivity of film properties towards processing
mentioned in research and goes even beyond it. By isolating the coating process
from the drying impact and focusing on precise and well-defined settings of the
former, solely the film thickness of the dry coating was determined as the domi-
nating factor; a postulated impact of shear forces as reported in literature was not
confirmed. Most likely, such an interconnection between process, morphology,
and electric conductivity is traced back to an overlap with the drying kinetics and
not only caused by the process step itself since this phenomenon is commonly
mentioned in the context of spin coating. Utilizing the known impact of water take-
up into PEDOT:PSS coating, the sorption isotherms of the pure components as
well as the mixtures were successfully measured. The sorption behavior of the pure
components was described with an approach by Flory-Huggins (1953). For the first
time, the superposition model for biosensor coating proposed by Kachel et al.
(2013) was successfully applied to characterize the water up-take of the conductive
polymer composite matrix, thereby linking the water sorption to the loss of con-
ductivity.

With regards to the second part, first a spectrophotometric procedure was devel-
oped as an analysis tool in order to sufficiently assess the correlation between pro-
cess and film properties in the presence of the enzyme. It is based on the detection
of the enzyme kinetics so that providing an entire sensor was not mandatory at this
stage of research. By focusing on the interconnection between the components in
the film, guidelines were then derived to enable the processing of homogeneous
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and highly catalytic active polymer composite films. As a result, the film-forming
polymer PV A played an important role since the ratio of buffer salt to PVA deter-
mined processability and homogeneity of the films. At the same time, a high
amount of PVA in the film mimicked the natural surroundings of the enzyme and
protected the enzyme against external impacts more sufficiently. Altogether, two
film compositions were worth considering enzyme specific stress factors since
they fulfilled the previously derived guidelines. In the end, the composition with a
higher amount of enzyme was picked, promising a higher sensitivity towards po-
tential external influences. Drying and storage were prioritized in this work. Both
impacts were found to be the main stress factors when considering the results of
enzyme dissolved in buffer. Overall, a great improvement of the thermal stability
of the immobilized enzyme was observed. Neither the drying temperature, the dry-
ing velocity, nor the thermal exposure time played an important role. When solely
considering the enzymatic activity, the polymer composite matrix was able to pro-
vide an extraordinary protection against external impacts. However, more intense
drying conditions reduced reproducibility and film quality when looking the film
morphology. Having the electric conductivity in mind, a transferability of the re-
sults was shown in a ‘proof of concept’ with the enzyme being present. No negative
impact is expected.

In conclusion, the results of the current work constitute an important foundation
for a profound evaluation of the main impact parameters that occur during coating
and drying of biosensor solutions. They emphasize the suitability of the applied
model system when being coated directly from the liquid phase, and guide the way
towards a novel pairing of materials meant for third generation biosensors.
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Abkiirzungen
Abkiirzung Beschreibung
AFM Rasterkraftelektronenmikroskopie
(engl. atomic force microscopy)
BCA Bicinchoninséure (engl. bicinchonic acid)
BCT Batch-Coater-Trockner
CNT Comb-Nozzle©-Trockner
DCPIP 2,6-Dichlorophenolindophenol
DD Doppelt destilliertes
DET Direkte Elektroneniibertragung (engl. direct electron trans-
fer)
DMSO Dimethylsulfoxid
EG Ethylenglykol
FAD-GDH Flavinadenindinukleotid abhidngige Glucose-Dehydrogenase
Gew.-% Gewichtsprozent
KH,PO4 Kalimdihydrogenphosphat
K>HPO4*3H,0 Di-Kaliumhydrogenphosphat Trihydrat
NMP N-Methyl-2-Pyrrolidon
PAA-PVI Polyacrylsdure-Polyvinylimidazol
PB Phosphatpuffer (engl. phosphate buffer)
PEDOT:PSS Poly-3,4-ethylendioxythiophen:Polystyrolsulfonat
PVA Polyvinylalkohol
R Rakel
REM Rasterelektronenmikroskopie
RODI Durch Umkehrosmose gewonnen
(engl. Reverse Osmosis/De-lonised)
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TS Testsystem
VE vollentsalzt
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Lateinische Buchstaben

Symbol Beschreibung Einheit
A Absorbanz —
A Fliche m?
a Aktivitét -
¢ molare Konzentration mol/l =M
¢ isobare spez. Wirmekapazitit J/(kg - K)
Csmits Geometriefaktor -
F Korrekturfaktor —
h Hohe um
I Strom A
I Intensitét W /m?
l Schichtdicke einer Kiivette cm
L, Charakteristische Lange m
M Molare Masse g/mol
m Trocknungsrate g/(m?s)
MWabw Mittelwertabweichung nm
p Druck bar
R Widerstand Q
R, arithmetische Rauheit nm
R, quadratisch gemittelte Rau- nm
heit
R Rautiefe nm
7 molare Reaktionsrate umolgrcose/l - min
= UMy cose/min
Te molar-spezifische Reaktions- umolcicose /(min
rate -nmolpap_cpn)
TH relative Luftfeuchte %
T Temperatur °C
t Zeit s
U Spannung %4
u Geschwindigkeit m/s
4 Volumen ml
1% Volumenstrom ml/min
Vi Vertrauensintervall nm
X Beladung —
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Massenbruch
Molenbruch
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1 Einleitung

1.1 Einfiihrung

Biosensoren, ein weitverbreitetes analytisches Werkzeug, stellen mit ihrem einma-
ligen Funktionsprinzip einen Schliissel fiir innovative und zukunftweisende Tech-
nologien dar (Amine et al., 2006; Heller & Feldman, 2008). Sie zeichnen sich
durch ihre hohe Selektivitit und Sensitivitit sowie ihre Einfachheit in der Hand-
habung aus (Wang, 2008). Neben der Verwendung im Gesundheitswesen und der
Lebensmittelindustrie kommen sie auch in der Umweltbranche und bei der Biopro-
zesskontrolle zum Einsatz, wodurch sie sich als ein unverzichtbares Werkzeug in
Diagnostik und Prognostik etabliert haben (Hall, 1995). Durch ihre vielfdltigen
Einsatzmoglichkeiten sind sie aus heutiger Sicht nicht mehr aus dem Alltag weg-
zudenken. Bahadir und Sezgintiirk (2015) schétzen ihren Markt auf etwa 12 Mil-
liarden US-Dollar und verweisen auf den stetig steigenden Bedarf an medizini-
scher Versorgung aufgrund des Bevolkerungswachstums. Insbesondere Glucose-
Sensoren erfahren ein beachtliches Mall an Aufmerksamkeit, da bereits iiber 463
Millionen Menschen weltweit an Diabetes erkrankt sind und die Zahl stindig
wichst (International Diabetes Federation, 2019). Mit 85 % nehmen Blutzucker-
teststreifen einen grofen Anteil auf dem Biosensormarkt ein und spielen auch im
Privatgebrauch der Diabetiker eine wichtige Rolle (Mehrotra, 2016; Turner, 2013;
Wang, 2008).

Unter Biosensoren versteht man eine abgeschlossene Einheit, bestehend aus bio-
chemischem Rezeptor und Transducer. Der Rezeptor, ein biologisches Erken-
nungselement, das eine analytische Information bereitstellt, steht in unmittelbarem
Kontakt zum Transducer. Dieser iibersetzt das erzeugte Biosignal in ein elektrisch
messbares Signal und wandelt es tiber ein Signalverarbeitungselement in eine les-
bare Form, die bspw. auf einem Display ausgelesen werden kann (Thévenot et al.,
2001). Biosensoren kdnnen in ihrem Charakter weithin variieren. Der Rezeptor,
ein Enzym, Antikdrper oder ganze Zellen, gewéhrleistet dabei die erforderliche
hohe Selektivitit des Sensors gegeniiber einem spezifischen Analyten; derweil
héngt die Signaliibertragung des Transducers von dessen Design ab — sei es die am
weitest verbreitete elektrochemische Form, der optische oder kalorimetrische Weg
oder ein piezoelektrisches Element.
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Mit Blick auf Einmal-Blutzuckerteststreifen findet insbesondere die amperometri-
sche Arbeitsweise verbreitet Anwendung. Hierbei bilden die enzymkatalytische
Oxidation von Glucose' und die Ubertragung der dabei freigesetzten Elektronen
an die Elektrode die Grundlage des eingesetzten biochemischen Mechanismus
(Ferri, 2011). Anhand des elektrisch gemessenen Signals wird anschlieend auf
die Glucosekonzentration im Blut geschlossen. Basierend auf der Art der Elektro-
neniibertragung zwischen Enzym und Elektrode werden nach Ferri (2011) drei ver-
schiedene Entwicklungsstadien amperometrischer Glucosesensoren unterschieden
(vgl. Abbildung 1.1).

Erste
Generation
oxidiert
Glucose  reduziert
Cofaktor [ Mediator Zweite
Glucomo- FAD.NAD(P).PQQ Generation
6-lacton R
reduziert
Direkte
Elektronen-
Ubertragung Dritte
(DET) Generation

Abbildung 1.1:  Entwicklung der drei Generationen amperometrischer Glucosesensoren: Das vom
Cofaktor aufgenommene Elektron wird entweder mittels Sauerstoff (erste Genera-
tion), mit Hilfe eines synthetischen Mediators (zweite Generation) oder direkt (dritte
Generation) zur Elektrode iibertragen (Ferri, 2011). (DET: engl. direct electron trans-
fer)

Der erste amperometrisch arbeitende Glucosesensor wurde 1962 von Clark und
Lyons vorgestellt (Clark Jr. & Lyons, 1962). Als Vertreter der ersten Generation
fand bei diesem damals das Enzym Glucose-Oxidase Anwendung. Im Hinblick auf
den Elektronentransport fungiert Sauerstoff unter Bildung von Wasserstoffperoxid
als Elektronenakzeptor. Durch die daraus resultierende Sauerstoffabhidngigkeit der

! Im Speziellen fungiert in diesem Zusammenhang der Cofaktor des Enzyms als Elektronenakzeptor,
indem er das bei der Oxidation freiwerdende Elektron ibertrédgt und so selbst von der oxidierten in
die reduzierte Form wechselt (Ferri, 2011).
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enzymkatalytischen Reaktion ist der Einsatz von natiirlichem Sauerstoff aus Um-
gebungsluft mit erheblichen Unsicherheiten behaftet, da unter Sauerstoffmangel
insbesondere die Messgenauigkeit der Sensoren limitiert wird. Vor diesem Hinter-
grund werden in der zweiten Generation niedermolekulare, meist eisenhaltige Ver-
bindungen, sogenannte Mediatoren, genutzt, die einen homogenen Elektronen-
transfer mit dem Redox-Protein und somit einen sauerstoffunabhéngigen Betrieb
erlauben (Albery & Craston, 1987; Wang, 1999; Wang, 2008). Abhéngig von den
eingesetzten Materialien und Techniken existiert eine Vielzahl an Modifikationen
von Elektrode und Enzym, die stabil und effektiv arbeiten (Monteiro & Almeida,
2019) und als kommerzielles Produkt auf dem Markt auch fiir den Endverbraucher
erhiltlich sind (Rusling et al., 2008). Dennoch besteht ein grofes Interesse an der
Weiterentwicklung der Glucosesensoren hin zur dritten Generation, welche auf
eine mediatorfreie und somit direkte Ubertragung der Elektronen (engl. direct
electron transfer, DET) setzen (Ghindilis et al., 1997; Monteiro & Almeida, 2019;
Wang, 2008; Zhao et al., 2008). Die Eliminierung des synthetischen, meist toxi-
schen und leicht degradierenden Mediators verbessert die Stabilitit und insbeson-
dere die Selektivitit der Sensoren, da aufgrund fehlender zusétzlicher Ladungstra-
ger unerwiinschte Nebenreaktionen mit anderen, im Film enthaltenen Redox-
Komponenten unterbunden werden (Ferri, 2011; Gerard et al., 2002; Monteiro &
Almeida, 2019; Palomera et al., 2011; Wang, 2008). Aufgrund der rdumlichen
Nihe zwischen Enzym und Elektrode verkiirzt sich zugleich der Ubertragungsweg,
sodass diese Sensoren von einer schnelleren Signaliibertragung profitieren. Ebenso
verspricht die Verwendung weniger Reagenzien eine Vereinfachung der Herstel-
lung wie auch eine Reduktion der Produktionskosten (Monteiro & Almeida, 2019).

Trotz der zahlreichen Fortschritte, die bereits auf diesem Gebiet erzielt wurden,
stellt die kommerzielle Verfiigbarkeit von Biosensoren der dritten Generation eine
grofle Herausforderung dar — so bspw. der Umstand, dass fiir ihre Herstellung hau-
fig geschultes Personal erforderlich ist, da ihre Entwicklung dem Ldsen spezifi-
scher wissenschaftlicher Aufgabenstellungen im Laborumfeld dient. Dies macht
sie fiir eine kostengiinstige Produktion im groflen MaBstab und mit hoher Stiick-
zahl ungeeignet (Alvarez-Icaza & Bilitewski, 1993). Nach Hilditch und Green
(1991) liegt genau darin — der Entwicklung von Sensoren, die eine Fertigung in
hoher Stiickzahl erlauben — die grofle Herausforderung und zugleich Limitierung
von Einwegteststreifen. Um daher iiber den Labormaf3stab hinaus eine angemes-
sene Qualititssicherheit mit einer sehr hohen Reproduzierbarkeit innerhalb der
Chargen sicherstellen zu konnen, ist ein leicht skalierbares Verfahren Grundvo-
raussetzung. Dies impliziert zugleich eine duflerst genaue Prozesskenntnis wie

3



1 Einleitung

auch -kontrolle, da nicht alle experimentellen Parameter, die die Sensorperfor-
mance beeinflussen kénnen, bekannt oder in ihrer Gesamtheit verstanden sind.
(Alvarez-Icaza & Bilitewski, 1993; Borgmann et al., 2012; Monteiro & Almeida,
2019). Vor diesem Hintergrund werden verfahrenstechnische Kernkompetenzen
benotigt, die die Prozessierung von Biosensorlosungen sowohl im kleinen Batch-
MalBstab als auch kontinuierlich im grofftechnischen Rahmen erlauben. Das nach-
haltige Entwicklungspotential, das dadurch geboten werden kann, ist Gegenstand
dieser Arbeit und wird anhand eines Modellstoffsystems beleuchtet.

1.2 Ausgangspunkt der Arbeit

Mit Fokus auf eine potentielle Realisierung der Massenproduktion werden nach-
folgend fiir die Prozessierung relevante Schritte herausgegriffen und als Ausgangs-
punkt der Arbeit diskutiert. Insbesondere Aspekte wie die katalytisch aktive Kom-
ponente und der Erhalt ihrer Enzymintegritit unter Beleuchtung potentieller
Stressfaktoren, die Immobilisierung des biologischen Rezeptormolekiils in einer
geeigneten Matrix sowie der technische Prozess zur Applikation der Biosensorld-
sung selbst werden in diesem Rahmen vertieft.

1.2.1 Enzyme - Aufbau, Funktion und Stressfaktoren

Das Enzym stellt als sehr empfindlicher Rezeptor das zentrale Erkennungselement
eines Glucose-Sensors dar, das aufgrund seiner Natur sehr sensibel auf duBere
Stressfaktoren reagiert und dadurch seine Integritit verlieren kann. Wie Proteine
besitzen Enzyme als biologische Makromolekiile charakteristische Strukturmerk-
male, sind jedoch im Gegensatz zu Proteinen mit einem katalytischen Zentrum
ausgestattet, das sie zur Katalyse biochemischer Reaktionen befahigt (Bisswanger,
2015d; Illanes, 2008). Thr Grundgeriist besteht aus Aminosduren, deren Sequenz
die Primérstruktur des Enzyms beschreibt. Diese legt durch die Ausbildung von
Wasserstoftbriicken zwischen a-Carboxy- und a-Amino-Gruppen die charakteris-
tische Faltung des Proteins fest, wodurch die so entstandene Sekundérstruktur mit
den bekanntesten Vertretern a-Helix und B-Faltblatt stabilisiert wird. Es existieren
insgesamt 20 verschiedene Aminosduren, die jeweils tiber Peptidbindung mitei-
nander verkniipft sind, sich aber in ihren funktionellen Gruppen der Seitenketten
unterscheiden. Wechselwirkungen zwischen diesen funktionellen Gruppen be-
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stimmen die dreidimensionale Gestalt der Polypeptidkette, die sogenannte Terti-
arstruktur. Insbesondere Wasserstoffbriicken zwischen Peptidgruppen, Disulfid-
gruppen wie auch lonenwechselwirkungen und hydrophobe Bindungen im Inneren
des Proteins kommen dabei zum Tragen (Bisswanger, 2015d; Illanes, 2008).

Als Biokatalysatoren beschleunigen Enzyme die Reaktionsgeschwindigkeit von
Bioreaktionen, indem sie thermodynamisch betrachtet deren Aktivierungsenergie
herabsetzen. Das aktive Zentrum, ein kleiner Teil des Enzyms, in welchem die
Katalyse ablduft, ist fiir die Substratbindung verantwortlich. Hierbei fiihren steri-
sche und elektrostatische Struktureigenschaften zur selektiven Erkennung des Sub-
strats. Nach dem Modell von Koshland (1958) erfahren sowohl das Substrat als
auch das aktive Zentrum Konformationséinderungen, die zu einer gegenseitig in-
duzierten Passform (engl. induced fit) fithren. Nur ein Substrat, das diese Anpas-
sung induziert, wird iiber einen energiereichen Ubergangszustand zum Produkt
umgesetzt und definiert so die erforderliche Spezifitdt und Selektivitdt in Bio-
sensoren (Bisswanger, 2015d; Illanes, 2008). Zur Ausfiithrung der katalytischen
Funktion benétigen viele Enzyme eine Nicht-Protein-Komponente, den Cofaktor?,
mit dem zusammen das Enzym einen Enzymkomplex bildet (Bisswanger, 2015d;
Illanes, 2008). Da eine thermodynamische Beschreibung der Enzymaktivitit nicht
praktikabel ist, hat sich ein kinetischer Ansatz basierend auf dem Anstieg der Re-
aktionsgeschwindigkeit einer enzymkatalysierten Reaktion als unmittelbare Kon-
sequenz aus der Reduktion der Aktivierungsenergie etabliert (Illanes, 2008). Die
Reaktionsbedingungen, insbesondere die Konzentrationen der Komponenten, dn-
dern sich im Laufe der Reaktion, sodass auf die Reaktionsrate zu Beginn zuriick-
gegriffen wird (vgl. Gleichung (1.1)). Damit beschreibt die Enzymaktivitét unter
den gegebenen Reaktionsbedingungen das maximale, katalytische Potential des
Enzyms.

2 Cofaktoren variieren in ihrem Charakter — sei es eine kovalent gebundene oder mit sehr hoher Affi-
nitdt ausgestattete prosthetische Gruppe oder ein nicht kovalent gebundenes Cosubstrat; ebenso kon-
nen Metallionen zur Katalyse an das Enzym gebunden sein. Wahrend prosthetische Gruppen meist
nicht ohne Denaturierung vom Apoenzym zu trennen sind, binden sich Cosubstrate zur Reaktion an
das Enzym und dissoziieren im Anschluss wieder (Klempnauer et al., 2011). Metallionen bleiben
unverindert, wogegen prosthetische Gruppen und Cosubstrate, sogenannte Coenzyme, speziell bei
Redox-Enzymen als Reaktionspartner dienen und als Elektronenakzeptor bzw. -donator auftreten
konnen (Bisswanger, 2015d).
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v - _ (dnSubstrat) — (anrodukt) mit [17] — ‘umol 1.1
=0 dt 0 dt 0 min (1.1

Neben der recht unhandlichen als SI-Einheit definierten Einheit Katal (Umsetzung
von einem Mol Substrat pro Sekunde) findet die Angabe der Enzymaktivitit in
Form der internationalen Aktivitdtseinheit U (engl. unit of activity) Anwendung.
Diese beschreibt die Enzymmenge, die zur Umsetzung von 1 umol Substrat pro
Minute bendtigt wird (Bisswanger, 2015a; Illanes, 2008). Weitere gebrduchliche
und im Rahmen dieser Arbeit verwendet Groflen sind die Volumenaktivitdt in
pmol/(min-l) = uM/min, welche einer Enzymaktivitit pro Volumeneinheit ent-
spricht, sowie die spezifische Enzymaktivitit in pmol/(min-mg) bezogen auf den
Proteingehalt in mg (Bisswanger, 2014; Bisswanger, 2015b) (siche auch Abschnitt
2.6).

Es herrscht eine starke Abhéngigkeit zwischen Enzymaktivitit und Struktur, da
erstere auf einer korrekten rdumlichen Anordnung von letzterer, der Tertidrstruk-
tur, beruht. Jegliche Art von Storung, die eine Auffaltung des Enzyms begiinstigt,
induziert eine Konformationsénderung des aktiven Zentrums zu Kosten einer Re-
duktion oder des gesamten Verlusts der katalytischen Aktivitdt (Illanes, 2008).
Eine Auffaltung ohne chemische Modifikation des Proteins, als Denaturierung be-
zeichnet, kann reversibel verlaufen. Nach Elimination des Stressfaktors gewinnt
das Enzym seine katalytische Funktion wieder. Laufen allerdings chemische Re-
aktionen ab, erfiahrt das Enzym eine irreversible Verdnderung der Tertidrstruktur.
Eine Inaktivierung unter Verlust der katalytischen Aktivitét tritt ein (Illanes, 2008).
AuBere Stressfaktoren kénnen physikalischer oder chemischer Natur sein. Die fiir
die Prozessierung wichtigsten Stressfaktoren, Temperatur und pH-Wert, werden
im Folgenden kurz vorgestellt.

Enzymkatalysierte Reaktionen besitzen ein Maximum in ihrer Temperatur-Aktivi-
titskurve. Nach Arrhenius steigt mit der Temperatur die Reaktionsgeschwindigkeit
aufgrund einer hoheren Kollisionswahrscheinlichkeit zweier Teilchen. Letztere
bewegen sich durch hohere Energie schneller. Zugleich beeinflusst die Hitzeein-
wirkung eine Konformationsénderung des Enzyms, Denaturierung tritt auf.
Schwache, aber strukturgebende Bindungskrifte, wie Wasserstoffbriicken oder
Van-der-Waals-Krifte, brechen auf, bewirken eine Zerstérung der Tertidrstruktur
und leiten letztendlich den Verlust der Enzymaktivitdt ein. Hydrophobe Oberfla-
chen kehren sich bei der Entfaltung des Enzyms nach auflen und resultieren in einer
verstiarkten Zusammenlagerung bzw. Agglomeration der Proteine (Wang et al.,
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2010). Im Scheitelpunkt der Temperatur-Aktivititskurve findet bereits eine Inak-
tivierung des Enzyms statt, welche von Dauer und Einsatzgebiet abhéngig ist. Da-
her liegt das eigentliche Optimum meist bei einer niedrigeren Temperatur. (Cas-
tiglione, 2018; Liese et al., 2011)

In Analogie zum Temperatureinfluss wirkt sich auch der pH-Wert auf die Terti-
arstruktur des Proteins und das aktive Zentrum aus, genauer auf die protonierbaren
Gruppen der Polypeptidketten. Letztere dndern mit dem pH-Wert ihre Ladung und
beeinflussen so die Konformation des Proteins als auch dessen Aktivitit. Bei ge-
ringen Abweichungen vom pH-Optimum sind die Modifikationen reversibel, wéh-
rend bei zu groBBen Abweichungen die Struktur des Enzyms irreversibel geschidigt
werden kann. Starke Sduren bspw. treten in Wechselwirkung mit ungeladenen
Gruppen der Peptidbindungen und reduzieren so strukturgebende Coulomb-
Krifte. Das Enzym entfaltet sich und geht von einem hochgeordneten in einen un-
geordneten und vollstdndig denaturierten Zustand, auch random coil genannt, tiber.
Neben dem pH-Wert beeinflusst auch die Ionenstirke die Enzymaktivitét. Diese
wird iiber den verwendeten Puffer eingestellt und hiangt von Konzentration und
Wertigkeit der Puffersalzionen ab. Sowohl zu hohe als auch zu niedrige Ionenkon-
zentrationen bergen die Gefahr einer Funktionsminderung und miissen individuell
betrachtet werden (Castiglione, 2018; Liese et al., 2011). Vor diesem Hintergrund
stellt der Erhalt der katalytischen Funktionalitit bei der Prozessierung von Bio-
sensorldsungen eine zentrale Schliisselaufgabe dar, was gerade mit Blick auf po-
tentielle Stressfaktoren systematisch im Rahmen dieser Arbeit ndher beleuchtet
wird.

Mit Blick auf die Glucosesensoren ist Glucose Oxidase (GOX) (Ferri, 2011;
Tsujimura, 2019) das am hdufigsten verwendete Enzym, gefolgt von Glucose-De-
hydrogenase, welche jiingst ein erhohtes MaB an Aufmerksamkeit® erfihrt (Ferri,
2011; Liang et al., 2013; Milton & Minteer, 2017; Suzuki & Tsujimura, 2016;
Tsujimura, 2019). Beide werden den Oxidoreduktasen zugeordnet, welche Redox-
reaktionen katalysieren (Ferri, 2011; Milton & Minteer, 2017). Flavinadenindinuk-
leotid abhéngige Glucose-Dehydrogenasen (FAD-GDH) zeichnen sich gegeniiber
GOX durch ihre duBerst hohe Aktivitit (Monosik etal., 2012), Selektivitit
(Tsujimura et al., 2006; Yamashita et al., 2013) sowie den sauerstoffunabhéngigen

3 So schneiden bspw. in einer vergleichenden, unabhiingigen Studie kommerziell erhéltlicher Blutzu-
ckermessgerite GDH-basierte Systeme beziiglich Robustheit gegeniiber interferierender Substanzen
besser ab (Ekhlaspour et al., 2017).
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Umsatz von Glucose aus, wodurch eine schnellere und prézisere Glucosedetektion
moglich ist (Adams et al., 2018; Ferri, 2011). Als Hetero-Oligomer besteht FAD-
GDH bakteriellen Ursprungs aus drei Untereinheiten, einer chaperonen-ahnlichen
Untereinheit, welche eine ordnungsgemife Faltung steuert und fiir die Sekretion
der zweiten, katalytisch aktiven Untereinheit mit Cofaktor FAD und dem Redox-
zentrum sorgt, sowie einer dritten, die den Elektronaustausch erleichtert. Aufgrund
der Fahigkeit letzterer, Elektronen direkt mit der Elektrode austauschen zu kdnnen,
sehen Ferri et al. (2011) in FAD-GDH prokaryotischen Ursprungs einen vielver-
sprechenden Kandidaten fiir einen mediatorfreien Elektronentransfer, ideal fiir
Glucose-Biosensoren der dritten Generation. Um Enzyme allerdings in eine fiir
Biosensoren verfligbare Form zu iiberfithren, miissen diese in eine geeignete Mat-
rix und unter Wahrung ihrer katalytischen Integritdt immobilisiert werden (Koopal
et al., 1994, Strakosas et al., 2014). Auf die verschiedenen Techniken und Immo-
bilisierungsmatrizen sowie Anforderungen an diese wird im nachfolgenden Ab-
schnitt ndher eingegangen.

1.2.2 Immobilisierungsmatrix aus elektrisch leitfahigen
Polymeren

Immobilisierungsmatrix und -methode sind bei der Herstellung von Biosensoren
wichtige Bausteine, da sie einen wesentlichen Einfluss auf Charakteristik, Perfor-
mance und das Herstellungsverfahren des Sensors haben (Alvarez-Icaza &
Bilitewski, 1993; Bisswanger, 2015c; Borgmann et al., 2012; Castiglione &
Weuster-Botz, 2018). Es muss sichergestellt sein, dass das Enzym sicher und wei-
terhin zugénglich in der Matrix eingebettet ist, um einen zu grof3en Verlust zu ver-
meiden. Wie bereits erwihnt, ist der Erhalt oder sogar die Verbesserung der kata-
lytischen Funktionalitdt unerldsslich, wozu die Matrix eine fiir das Enzym
passende Mikroumgebung bereitstellen sollte (Ahuja et al., 2007; Bisswanger,
2015c; Borgmann et al., 2012). Nur so kann der gesamte Sensor von einer verbes-
serten Effizienz der Reaktion profitieren und bietet zugleich auch Vorteile hin-
sichtlich der gesamten Performanz, der Lagerung und einer langfristigen Sensor-
stabilitdt (Borgmann et al., 2012). Dartiber hinaus sollte aus verfahrenstechnischer
Sicht die Immobilisierungsmethode ein hohes Potential zur Automatisierung der
Produktion bei einer guten Reproduzierbarkeit innerhalb des Prozesses besitzen
(Alvarez-Icaza & Bilitewski, 1993; Borgmann et al., 2012).

In der Literatur werden viele verschiedene Immobilisierungsarten beschrieben.
Gerade bei der Biosensorentwicklung kommen primér physikalische Adsorption,
8
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Einschluss des Enzyms in einer Gel- oder Polymermatrix oder kovalente Fixierung
an ein Tragermaterial zum Einsatz (Ahuja et al., 2007; Alvarez-Icaza & Bilitewski,
1993; Sassolas et al., 2012; Zhao et al., 2016). Eine kovalente Fixierung zeigt
bspw. gute Ergebnisse beziiglich der enzymatischen Retention, fiihrt jedoch auf-
grund groBerer Konformationsinderungen hdufig zu Aktivitdtsverlust (Ahuja
et al., 2007; Bisswanger, 2015c¢; Zhao et al., 2016). Der Enzymeinschluss kann
elektrochemisch durch Polymerisation in Gegenwart des Enzyms oder physika-
lisch direkt aus der Fliissigphase heraus erfolgen. Fiir beide Varianten ist keine
Modifikation des Enzyms erforderlich, die Applikation aller Komponenten erfolgt
in einem Schritt (Sassolas et al., 2012). Auch wenn die elektrochemische Variante
gute Resultate hinsichtlich einer effektiven Immobilisierung liefert, ist sie fiir ein
spéteres Skale-up schlecht geeignet (Park et al., 2019). Wird das Enzym physika-
lisch in eine Polymermatrix durch Mischen von Polymer, Losemittel und Enzym
eingebettet, erfolgt die Formgebung des Sensorfilms in dem zusétzlich erforderli-
chen Trocknungsschritt (Cespedes & Alegret, 2000; Vikhoreva et al., 1996). Fiir
die Herstellung kostengiinstiger Biosensoren im kontinuierlichen Beschichtungs-
und Druckverfahren ist die physikalische Einbettung der interessanteste Weg (A-
huja et al., 2007; Cespedes & Alegret, 2000).

Vor dem Hintergrund, die Entwicklung von Biosensoren der dritten Generation
voranzutreiben, widmen sich viele Forschungsarbeiten der vergangenen 40 Jahre
der Realisierung von DET?, fiir welche maBgeschneiderte Immobilisierungsmatri-
zen mit gezielt einstellbaren Eigenschaften benétigt werden (Monteiro & Almeida,
2019). Insbesondere leitfihige Polymere zeichnen sich fiir die anspruchsvolle Auf-
gabe, mediatorfreie Biosensoren zu entwickeln, als geeignete Kandidaten aus, da
sie eine Reihe vorteilhafter Eigenschaften vereinen (Adeloju & Wallace, 1996;
Ahuja et al., 2007; Gerard et al., 2002; Soylemez et al., 2014; Wang, 2008). Mit
ihrer flexiblen und vielféltigen chemischen Beschaffenheit, wie beispielsweise die
Einstellung elektrischer oder mechanischer Eigenschaften (Gerard et al., 2002;
Rivnay et al., 2014), aber auch durch die Méglichkeit der direkten Integration des
Enzyms in ein leitfadhiges Netzwerk (Rusling et al., 2008), bieten sie ein hohes
Entwicklungspotential. Diese Eigenschaften macht sie als Immobilisierungsmatrix
besonders attraktiv, sodass sie vermehrt zu diesem Zweck eingesetzt werden

* DET: engl. direct electron transfer (vgl. Abbildung 1.1). Ausfiihrliche Erlduterungen sind in Ab-
schnitt 1.1 zu finden.
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(Adeloju & Wallace, 1996; Ahuja et al., 2007; Gerard et al., 2002; Park et al.,
2019; Soylemez et al., 2014; Zhao et al., 2016).

Insbesondere Poly-3,4-ethylendioxythiophen:Polystyrolsulfonat (PEDOT:PSS)
erfahrt als potentielles Tranducermaterial im Umfeld der Biosensoranwendungen
ein zunechmendes Interesse (Liu et al., 2008; Manesh et al., 2008; Omidinia et al.,
2013; Phongphut et al., 2013; Strakosas et al., 2014). Als kommerziell verfligbare,
wasserbasierte Dispersion besitzen daraus hergestellte Filme eine hohe elektrische
Leitfahigkeit (Nardes, 2007), welche gute Bedingungen bzgl. Sensitivitit und De-
tektionslimit liefert (Zhao et al., 2016). PEDOT:PSS weist eine gute thermische
und elektrochemische Stabilitit wie auch Biokompatibilitdt auf (Greco et al., 2011;
Nardes, 2007; Richardson-Burns et al., 2007). Zugleich eignet es sich zur Prozes-
sierung aus der Fliissigphase, eine wichtige Voraussetzung zur kostengiinstigen
Fertigung in groBer Stiickzahl (Liu et al., 2008; Strakosas et al., 2014) (vgl. Ab-
schnitt 1.2.3). Um dariiber hinaus die Prozessierbarkeit von PEDOT:PSS zu stei-
gern, bietet das Zumischen von Polyvinylalkohol (PVA) eine attraktive Moglich-
keit, die Zuverldssigkeit der Matrix hinsichtlich verbesserter mechanischer
Eigenschaften, einer guten Flexibilitit und Bestindigkeit weiter zu optimieren
(Chen et al., 2012; Chen etal.,, 2011; Lu etal., 2012; Omidinia et al., 2013;
Strakosas et al., 2014; Wang et al., 2014). Aufgrund des hydrophilen Charakters
des Filmbildners wird PVA eine inhédrente, hohe Biokompatibilitit im Zusammen-
hang mit Biosensoren zugeschrieben, was seine anwendungstechnische Attraktivi-
tat zusétzlich steigert (Doretti et al., 1997; Guascito et al., 2014; Guascito et al.,
2011; Wong & Abdul-Aziz, 2008; Xu et al., 20006).

Der Transport der biochemisch erzeugten Elektronen erfolgt, wie bei allen
elektrisch leitfadhigen Polymeren, via konjugierte m-Elektronensysteme, deren
elektrische Leitfahigkeit speziell auf der Delokalisierung der Elektronen beruht
(intramolekularer Transport) (Zhao et al., 2016). Zum Elektronentransport iiber
Molekiilketten hinweg miissen Ladungstrager eine Potentialbarriere mittels des so-
genannten Hopping-Mechanismus {iberwinden (intermolekularer Transport), wel-
cher mit Blick auf PEDOT:PSS der limitierende und daher fiir die Ladungstréger-
mobilitit der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist (Aleshin et al., 1998). Vor
diesem Hintergrund spielt die Filmmorphologie fiir die elektrische Leitfahigkeit
eine elementare Rolle (Donahue et al., 2020; Nardes, 2007; Sanchez-Sanchez
et al., 2019; Takano et al., 2012). In wissriger Losung liegt das p-dotierte PEDOT,
stabilisiert durch das als Gegenion fungierende PSS, als Polyelektrolytkomplex
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vor. PSS selbst ist nicht leitfahig, trigt aber aufgrund seines hydrophilen Charak-
ters entscheidend zur rdumlichen Anordnung und Dispergierbarkeit von PE-
DOT:PSS bei. Ein in der Literatur aktuell akzeptiertes Modell — mit haufig als
»scrambled egg* zitiertem Aufbau — beschreibt eine Konformation, in der die dis-
pergierten PEDOT:PSS-Partikel zur Minimierung der Wechselwirkung mit Was-
ser einen PEDOT-reichen Kern bilden, der von einer PSS-reichen Schicht umbhiillt
wird (Raja Ashok et al., 2015; Takano et al., 2012). Fiir via Schleuderbeschichtung
prozessierte PEDOT:PSS-Schichten verweist die Literatur mit dem Begriff
»stacked pancakes® auf das Entstehen von phasenseparierten, sphiroid geformten
PEDOT:PSS-Partikeln, die analog zum geldsten Zustand einen PEDOT-reichen
Kern mit einer PSS-reichen und somit isolierenden Hiille besitzen (Elschner et al.,
2011; Nardes et al., 2007; Nardes, 2007).

Ausgehend von dieser Beschaffenheit ist es naheliegend, dass die Ausbildung der
rdumlichen Struktur im Film, représentiert von Konformation, Aufbau oder Grof3e
der PEDOT:PSS-Partikel, die elektrische Leitfdhigkeit pragen (Nardes, 2007;
Raja Ashok et al., 2015). Viele Faktoren kénnen Anderungen in der morphologi-
schen Struktur induzieren: So werden kleine PEDOT:PSS-Partikel aufgrund einer
groBeren Anzahl an zu iiberwindenden Korngrenzen (Kirchmeyer & Reuter, 2005;
Palumbiny et al., 2015), ebenso wie eine ungeordnete Konformation der Polymer-
ketten (Schwartz, 2003; Sirringhaus et al., 1999; Xia & Ouyang, 2011), als nicht
erstrebenswert betrachtet. Favorisiert werden eine gute Konnektivitit der leitfahi-
gen PEDOT-reichen Kerne (Jonsson et al., 2003) bzw. zwischen den Polymerket-
ten (Schwartz, 2003), aber auch eine hohe Kristallinitdt von PEDOT (Palumbiny
et al., 2015; Takano et al., 2012) und eine eher lineare oder ausgestreckte Anord-
nung der PEDOT-Ketten (Bagchi & Menon, 2006). In diesem Kontext spielen die
Herstellungsbedingungen eine wichtige Rolle, da diese die Ausbildung der mor-
phologischen Struktur beeinflussen konnen. Diese Interkonnektivitdt zwischen
rdumlicher Struktur und elektrischer Leitfdhigkeit erdffnet ein breites Repertoire
an potentiellen Stellschrauben: So rufen bspw. der Zusatz von Additiven oder eine
thermische Nachbehandlung von PEDOT:PSS-Filmen in diesen eine leitfahig-
keitssteigernde Wirkung hervor. Zugleich sind zugrundeliegende Mechanismen
aufgrund ihrer Komplexitit in diesem Kontext zum Teil nicht vollstdndig aufge-
klart (Horii et al., 2015; Huang et al., 2003; Huang et al., 2005; Kim et al., 2012;
Sanchez-Sanchez et al., 2019; Soleimani-Gorgani, 2018).

Mit dem Ziel, Prozesseinfliisse bei der Applikation von Biosensorldsungen besser
verstehen zu lernen, ist daher eine duflerst genaue Prozesskenntnis und -kontrolle
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bei der Prozessierung von PEDOT:PSS aufgrund dessen Sensitivitit gegeniiber
Prozessparametern von grofer Wichtigkeit. Entsprechend geht der néchste Ab-
schnitt auf die technischen Aspekte bei der Verarbeitung von Biosensorldsungen
ein und beleuchtet die dabei auftretenden Herausforderungen.

1.2.3 Herausforderungen bei der Prozessierung von
Biosensorlosungen

Auf dem Weg zum fertigen Produkt durchlduft der Biosensor von der Formulie-
rung der Beschichtungslosung iiber die Applikation auf ein Substrat bzw. die
Elektrode bis hin zur Trocknung, Verkapselung und Lagerung eine lange und kom-
plexe Prozesskette. Bei amperometrischen Glucosesensoren erfolgt der Auftrag
der biologischen Molekiile in den meisten Féllen auf gedruckte Substrate bzw.
Elektroden, welche traditionell mittels des Siebdruckverfahrens® (engl. screen
printing process) produziert werden (Alvarez-Icaza & Bilitewski, 1993; Gonzalez-
Macia & Killard, 2017; Wang, 2008). Dabei werden zur Gewéhrleistung einer aus-
reichenden Produktqualitét aus verfahrenstechnischer Sicht grundlegende Anfor-
derungen an die Beschichtungstechnologie gestellt: von grofiter Bedeutung ist ein
hohes Mal} an Prizision und Reproduzierbarkeit, insbesondere innerhalb gleicher
Batch-Kampagnen. Eine mangelnde Priasenz dieser Faktoren minimiert nicht nur
die Zuverlassigkeit des Sensors, vielmehr wire bspw. auch eine individuelle Ka-
librierung erforderlich, welche bei hohen Stiickzahlen mit zugleich niedrigen Pro-
duktionskosten nicht realisierbar oder zielfiihrend wire (Borgmann et al., 2012;
Jospeh, 2012; Monteiro & Almeida, 2019; Scheller & Schubert, 1991; Wang,
2008). Ebenso ist eine unmittelbare Kontrolle der Schichtdicke unerldsslich, was
sowohl eine explizite Einstellung als auch deren Einheitlichkeit {iber die gesamte
Auftragsfliche bzw. eine geringe Varianz impliziert (Jospeh, 2012; Monteiro &
Almeida, 2019; Mosoiu & Wilsey, 2010). Typische GroBenordnungen liegen hier
im Bereich von 1 - 5 um Trockenschichtdicke, wodurch eine schnelle Reaktions-
zeit aufgrund kurzer Diffusionszeiten erreicht wird (Jospeh, 2012; Mosoiu &
Wilsey, 2010). Ferner erfordert die Fertigung in groBer Stiickzahl einen hohen
Durchsatz und somit eine Mdglichkeit zur Hochskalierung der Beschichtungs- und

Als Plattform bzw. Ausgangspunkt zur Herstellung von Biosensoren erlaubt das Siebdruckverfahren
eine leichte Modifikation der auf Substrate gedruckten Elektroden wie auch Ausrichtung auf indivi-
duelle Anforderungen. In diesem Zusammenhang existieren eine Reihe von Forschungsarbeiten, die
sich explizit mit der Bereitstellung und Verfiigbarkeit des Substrats bzw. Elektrodenmaterials be-
schéftigen (Ahmed et al., 2016; Cinti, 2017) (siehe auch Abschnitt 1.2.2).
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Produktionsgeschwindigkeit (Gonzalez-Macia & Killard, 2017; Mosoiu & Wilsey,
2010).

Mit Blick auf die geforderten Voraussetzungen existieren verschiedene Methoden
zum Auftragen der biologischen Komponente und zur Modifikation der gedruck-
ten Elektroden (siche hierzu Abschnitt 1.2.2). Einen attraktiven und einfachen Weg
bietet, wie bereits erwéhnt, die Applikation direkt aus der Fliissigphase, welche
u. a. eine kostengiinstige Produktion mit hohem Durchsatz und geringer Material-
verschwendung bei kontinuierlicher Betriebsweise verspricht (Jospeh, 2012;
Mosoiu & Wilsey, 2010; Peters, 2016; Strakosas et al., 2014). Das Enzym kann in
amperometrischen Biosensoren direkt in die Beschichtungsldsung oder -reagenz
zum Auftrag auf die Elektrode integriert und auf das Substrat mittels Fliissigpha-
senapplikation aufgebracht werden (Forrow & Bayliff, 2005; Mosoiu & Wilsey,
2010; Vaughan et al., 1991). Im Hinblick auf die Auftragsmethode sind abhéngig
vom Applikationswerkzeug bzw. gewidhlten Verfahren Unterschiede zu erwarten,
sodass nicht jede Methode gleich gut geeignet ist.

Die einfachste und auch giinstigste Methode zur Herstellung einer Schicht mit ka-
talytisch aktiven Molekiilen aus der Fliissigphase ist das Auftropfen (engl. drop
casting) einer Reagenzlosung. Die Materialmenge kann dem Bedarf entsprechend
angepasst werden, Multilagen sind realisierbar. Ein mogliches Skale-up bieten bis
zu einem gewissen Mal3 automatisierte Dispenser (engl. automated dispenser),
welche bereits im Umfeld der Diagnostik, u. a. bei Glucosesensoren oder Schwan-
gerschaftsteststreifen, zum Einsatz kommen. Allerdings ist die Methode je nach
Ausfiihrung auf runde Oberfldchen beschrankt und deutlich in ihrer Homogenitit,
Geschwindigkeit wie auch Reproduzierbarkeit limitiert, gerade mit Blick auf die
Produktion diinner Schichten. Fiir die Herstellung im groflen MafBstab ist sie daher
eher ungeeignet. (Cinti, 2017; Mosoiu & Wilsey, 2010)

Die Rotationsbeschichtung, auch Schleuderbeschichtung genannt (eng. Spin
coating), wird zur Herstellung sehr diinner Schichten (< 1 um) herangezogen und
kommt insbesondere im LabormafBstab wéhrend eines frithen Entwicklungsstadi-
ums, z. B. beim Material-Screening, zum Einsatz (Nardes, 2007; Takano et al.,
2012; Wengeler et al., 2013b). Als eine in der Forschungswelt weit verbreitete Me-
thode hat sie auch bei der Herstellung von Biosensoren Anwendung gefunden
(Gonzalez-Macia & Killard, 2017). Im direkten Vergleich mit anderen, nicht aus
der Fliissigphase prozessierenden Methoden, wie bspw. die chemische Gasphasen-
abscheidung (engl. chemical vapour deposition) zeichnet sich diese Auftragsme-
thode durch die Milde hinsichtlich der Stressbelastung biologischer Molekiile aus
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(Gonzalez-Macia & Killard, 2017). Dennoch ist diese Auftragsmethode von gerin-
ger anwendungstechnischer Relevanz, da eine unabhédngige Variation der Pro-
zessparameter nicht moglich ist (Wengeler, 2014; Wengeler et al., 2013b). Appli-
kation und Trocknung der Beschichtungslosung konnen nicht isoliert betrachtet
werden, was bei einem auf den Labormalstab optimierten Materialsystem auf
technischer Ebene ein deutlich abweichendes Verhalten induzieren kann (Wenge-
ler, 2014). Ebenso gestaltet sich die Realisierung eines kontinuierlichen Rolle-zu-
Rolle-Verfahrens wie auch ein Scale-up der Produktionsgeschwindigkeit fiir tech-
nische Prozesse schwierig (Wengeler, 2014; Wengeler et al., 2013b). Die gefor-
derte Prozesskontrolle zusammen mit einer einfachen Hochskalierung ist bei dem
Verfahren daher nicht gegeben.

Vor diesem Hintergrund bieten Rakel- und Schlitzgussbeschichtung die Méoglich-
keit einer entkoppelten Betrachtung des Beschichtungs- und Trocknungsschrittes.
Bei beiden Beschichtungstechnologien erfolgt die Trocknung erst nach Applika-
tion der Beschichtungslosung, sodass prozessrelevante Groflen, wie z. B. Be-
schichtungsgeschwindigkeit, Schichtdicke, Prozesstemperatur, Trocknungsge-
schwindigkeit, unmittelbar kontrolliert und isoliert betrachtet werden konnen. Die
Rakelbeschichtung bietet dabei neben der einfachen verfahrenstechnischen Aus-
filhrung den Vorteil eines geringen Losungsbedarfs. Dies ist insbesondere bei der
Herstellung von Schichten mit aktiver Komponente aufgrund des hohen En-
zympreises und der eingeschriankten Verfiigbarkeit wichtig (Peters, 2016; Riegel
et al., 2016). Da zur Einstellung der Schichtdicke jedoch eine Kalibrierung fiir jede
Beschichtungslosungsvariation erforderlich ist und die Homogenitit der Filme je
nach Anwendung limitiert sein kann, findet das Rakeln als selbstdosierendes Ver-
fahren primdr im Labormafstab Verwendung (Peters, 2016, Wengeler et al.,
2013b). Dennoch erlaubt das Verfahren aufgrund der unabhéngigen Analyse und
gezielten Kontrolle der Prozessparameter eine einfache Hochskalierung (Peters,
2016; Raupp, 2018; Schmidt-Hansberg et al., 2009). Im Gegensatz dazu ermog-
licht die Schlitzgussbeschichtung® als vordosiertes Verfahren durch Vorausberech-
nung und somit ohne Kalibrierung eine unmittelbare Einstellung der Nassfilmdi-
cke. Es eignet sich besonders fiir die Fliissigprozessierung sehr homogener, diinner
Schichten (Raupp, 2018; Raupp et al., 2017b). Abhéngig von der angewendeten
Betriebsart besitzt das Verfahren ein vielfdltiges Einsatzspektrum und erméglicht
sowohl die Prozessierung diskontinuierlich im sog. ,,sheet-to-sheet*“-Verfahren

¢ Weitere allgemeine Details zum Schlitzgussverfahren sind im Anhang in Abschnitt C zu finden.
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(Raupp, 2018; Raupp et al., 2017a; Riegel et al., 2017) als auch kontinuierlich im
Rolle-zu-Rolle-Verfahren (Schmitt, 2016; Wengeler, 2014). Die Applikation von
Multilagen ist moglich (Schmitt et al., 2015b) und es kdnnen ldngs und/oder quer
strukturierte Beschichtungen hergestellt werden (Raupp etal., 2018; Schmitt,
2016; Schmitt et al., 2015a). Insgesamt erfordert die Schlitzgussbeschichtung je-
doch ein erhohtes Mall an konstruktivem Aufwand. Der Prozess muss bspw. fiir
den Einsatz im Batch-Betrieb sorgféltig evaluiert werden, um Schichten mit hoher
Qualitdt prozessieren zu kdnnen. Dariiber hinaus belegen viele Forschungsarbeiten
eine breite Variation der Beschichtungsgeschwindigkeit von wenigen cm/s (Raupp
et al., 2017a; Raupp et al., 2017b) bis zu iiber 100 m/min (Schmitt et al., 2013), ein
wichtiger Grundstein zur kostengiinstigen Herstellung im groBtechnischen Mal3-
stab mit groBem Produktionsdurchsatz. Damit bieten insbesondere die Schlitzguss-
beschichtung, aber auch die Rakelbeschichtung im Labormalstab hohes Potential:
Bei erfolgreicher Verwendung im Labor versprechen beide Beschichtungstechno-
logien ein spiter leicht zu realisierendes Scale-up zum Produktionsmaf@stab, wes-
halb beide Technologien im Rahmen dieser Arbeit zur Prozessierung von Bio-
sensorldsungen eingesetzt werden.

Unmittelbar nach der Beschichtung erfolgt die Trocknung, bei welcher das Lose-
mittel meist bei erhohter Temperatur der Schicht entzogen wird und sich die cha-
rakteristische Form bzw. morphologische Struktur des Films ausbildet. Wie For-
schungsergebnisse im Bereich funktionaler Beschichtungen eingehend belegen,
iibt die Trocknung einen nicht zu unterschitzenden Einfluss auf die Schichteigen-
schaften partikulédrer Systeme aus (Baesch et al., 2017; Baunach et al., 2016; Buss
et al., 2011; Jaiser et al., 2017a; Jaiser et al., 2017b; Jaiser et al., 2016; Jaiser et al.,
2017c; Ternes et al., 2019). Beispielsweise wirken sich durch variierte Trock-
nungsraten induzierte Konzentrationsgradienten auf den Mechanismus der Mikro-
strukturausbildung von Elektrodenschichten aus, wodurch das elektrochemische
Verhalten und letztendlich die Performanz beeinflusst werden (Jaiser et al., 2017a;
Jaiser et al., 2017b; Jaiser et al., 2016; Jaiser et al., 2017c¢). Aber auch fiir polymer-
basierte Systeme wie Polymer-Fulleren-Schichten, die in der organischen Photo-
voltaik eingesetzt werden, wurde ein signifikanter Einfluss der Trocknungskinetik
auf die Phasenseparation nachgewiesen, wodurch die Effizienz von Solarzellen be-
stimmt wird (Schmidt-Hansberg et al., 2009; Schmidt-Hansberg et al., 2011). Zu-
riickzufiihren ist dies, wie Schmidt-Hansberg et al. (2011) ausfiihrlich belegen, auf
eine bei langsamer Trocknungsgeschwindigkeit und niedrigen Temperaturen be-
giinstigte Phasenseparation und dadurch favorisierter Ausbildung groBerer kristal-
liner Bereiche.
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Es stellt sich die Frage nach einem Einfluss der Trocknung auch bei der Fliissig-
prozessierung von Beschichtungsreagenzien mit biologisch aktiven Komponenten,
gerade aufgrund der Sensitivitdt des Enzyms (vgl. Abschnitt 1.2.1) (Cespedes &
Alegret, 2000; Wang et al., 1996). Aus der Literatur sind dazu wenige Untersu-
chungen bekannt. Cespedes et al. (2000) weisen bei der Aushirtung von Carbon-
Polymer-Biokompositen fiir elektrochemische Biosensoren auf die Temperatur-
empfindlichkeit der katalytischen Komponente hin, der Aushértungsprozess solle
bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden und gegebenenfalls eine Verldngerung
der Dauer in Erwigung gezogen werden, bevor eine Erhéhung der Temperatur er-
folge. Mosoiu und Wilsey (2010) beobachten bei der Applikation einer Reagenz-
16sung aus der Fliissigphase einen unerwiinschten Einfluss der Trocknung auf die
Schichtstruktur wie bspw. die Ausbildung einer ungleichméBigen und uneinheitli-
chen Filmschichtdicke, deren Ursache sie in einer inhomogenen Trocknung ver-
muten, was sie aber nicht weiter im Detail analysieren. Im Fokus ihrer Arbeit steht
eine prazise, einheitliche und homogene Bedeckung der gesamten Auftragsflache,
eine wichtige Anforderung an die Prozessierung zur Gewahrleistung der Produkt-
qualitit bei Massenproduktion. Auswirkungen auf die katalytische Komponente
werden nicht thematisiert. Fiir eine erfolgreiche Quantifizierung des Einflusses der
Trocknung ist in diesem Kontext eine prézise Einstellung und Kontrolle der Trock-
nungsparameter erforderlich, welche im Rahmen dieser Arbeit mittels zwei in der
Arbeitsgruppe entwickelter und optimierter Trocknereinheiten erfolgt, die eine ho-
mogene Trocknung ermoglichen (siche dazu Abschnitt 2.2) (Baunach et al., 2015;
Baunach et al., 2016; Cavadini et al., 2013; Jaiser et al., 2016). Nur so ist eine kon-
trollierte Prozessierung und auch ein erfolgreiches Scale-up fiir eine spétere Pro-
duktion méglich.

1.3 Zielsetzung der Arbeit

Die in Abschnitt 1.2 aufgezeigten Fragestellungen verdeutlichen, dass bei der Pro-
zessierung von Biosensorldsungen, insbesondere mit Blick auf die dritte Bio-
sensorgeneration, eine Reihe an Herausforderungen auftreten, die fiir ein einfaches
Scale-up hin zu einer kostengiinstigen Massenproduktion aus verfahrenstechni-
scher Sicht zu beleuchten sind. Ausgangpunkt dieser Arbeit ist daher die Hypo-
these, dass sich funktionsfihige Biomolekiile unter Wahrung ihrer katalytischen
Integritit in elektrisch leitfahigen Polymerkompositschichten immobilisieren las-
sen, sofern eine genaue Prozesskenntnis eine kontrollierte Applikation direkt aus
der Flissigphase erlaubt. So soll die Herstellung von Schichten erreicht werden,
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1.3 Zielsetzung der Arbeit

die als Ankniipfungspunkt an grotechnische, industrielle Anwendungen nicht nur
iiber ein hohes Mall an Reproduzierbarkeit verfiigen, sondern auch homogen,
elektrisch leitfahig und katalytisch aktiv sind. Ziel dieser Arbeit ist die Verifizie-
rung oder Falsifizierung dieser Hypothese durch Identifikation und Quantifizie-
rung des Prozesseinflusses auf die Schichteigenschaften mit besonderem Fokus
auf enzymspezifische Anforderungen. Das betrachtete Modellstoffsystems besteht
aus PEDOT:PSS-PVA als Polymerkompositmatrix und in Puffer geloster FAD-
GDH als biologisches Rezeptormolekiil. Die neuartige Materialpaarung soll po-
tentiell Anwendung bei der Entwicklung von amperometrischen Glucose-Bio-
sensoren der dritten Generation finden. Diese neue Generation hat einen direkten
Elektronentransfer zwischen Enzym und Elektrode unter Eliminierung des toxi-
schen und leicht degradierenden Mediators zum Ziel.

Zur Uberpriifung der Hypothese miissen zunichst Rahmenbedingungen geschaf-
fen werden, die eine Prozessierung unter definierter Prozesskontrolle ermdglichen
und die spiter eine erfolgreiche Ubertragung vom LabormaBstab hin zu einer kos-
tengiinstigen Massenproduktion in Aussicht stellen. Daher wird bei der Analyse
des Zusammenspiels von Prozess und Schichteigenschaften zunichst auf die teure
und nur begrenzt verfiigbare Komponente FAD-GDH verzichtet und der Fokus auf
die Polymerkompositmatrix aus PEDOT:PSS und PV A gelegt. Im Mittelpunkt ste-
hen Homogenitét und elektrische Leitfahigkeit, wichtige Kenngréfen zur Charak-
terisierung der Schichteigenschaften wie auch Anforderungen an das Verfahren.

Mit Blick auf die diskutierte Sensitivitét der leitfahigen Komponente PEDOT:PSS
gegeniiber den Herstellungsbedingungen (vgl. Abschnitt 1.2.2) umfasst die Auf-
gabenstellung zundchst eine vergleichende Charakterisierung gerakelter und im
Schlitzguss beschichteter Filme bei diskontinuierlicher Fahrweise und darauf auf-
bauend eine Optimierung der Prozessfiihrung zur vollen Ausschopfung des Poten-
tials der Schlitzgussbeschichtung. Dariiber hinaus erfordern Natur und Beschaf-
fenheit von PEDOT:PSS im Kontext der angestrebten Hochskalierung und des
kiinftigen Einsatzgebietes eine Quantifizierung der Haupteinflussfaktoren auf die
elektrische Leitféhigkeit mit Fokus auf der Prozessierung. Dies schlief3t u. a. eine
individuelle Betrachtung der Filmkomposition, der Schichtdicke, der Beschich-
tungsparameter und der Aufnahme von Wasser bei genau definierten Randbedin-
gungen ein, um so eine mdglichst breite Basis an Parametern zu erfassen.

Unter der Voraussetzung, die Polymerkompositmatrix bei definierter Prozesskon-
trolle und ausreichender elektrischer Leitfahigkeit aus der Fliissigphase applizieren
zu konnen, erfordert die Abklarung enzymspezifischer Anforderungen ferner eine
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Analyse des Zusammenspiels von Prozess und Schichteigenschaften bei Anwesen-
heit des Enzyms. Um in diesem Stadium der Biosensorentwicklung keinen voll-
stindigen Sensor bereitstellen zu miissen, aber dennoch eine umfassende Uberprii-
fung der Arbeitshypothese zu ermoglichen, beinhaltet diese Arbeit die
Entwicklung eines spektrophotometrischen Nachweisverfahrens, das als Analyse-
werkzeug iiber die Enzymkinetik die katalytische Funktion des Enzyms bestimmt
und Grundlage des diskutierten Arbeitsprogramms ist. Nach Ausarbeitung einer
geeigneten Auswerteroutine erlaubt die sogenannte Filmanalyse eine Quantifizie-
rung der katalytischen Aktivitdt der in die Polymerkompositschichten eingebette-
ten Enzymmolekiile und so schlussendlich eine Identifikation der Haupteinfluss-
faktoren bei der Prozessierung.

Im Hinblick auf enzymspezifische Stressfaktoren bei der Applikation aus der Fliis-
sigphase mit anschlieBender Trocknung muss zunichst die Kompatibilitit der
Komponenten iiberpriift werden. Dazu wird die Zusammensetzung des nun qua-
terndren Systems aus Enzym, Salz, PEDOT:PSS und PVA bei konstanten Be-
schichtungs- und Trocknungsparametern optimiert. Vor dem Hintergrund der in
Abschnitt 1.2 diskutierten Anforderungen stehen vor allem die Prozessierbarkeit,
welche eine hohe Schichtqualitit und eine gute Reproduzierbarkeit impliziert, so-
wie die katalytische Funktionalitit im Mittelpunkt. Daran schlief3t sich eine um-
fangreiche Studie zur Uberpriifung des Prozesseinflusses an. Trocknung und La-
gerung haben sich in einer vergleichenden Gegeniiberstellung der Ergebnisse des
gelosten Enzyms als Hauptbelastungsfaktoren erwiesen, sodass diese beiden in der
Studie priorisiert werden. Zuletzt muss Uberpriift werden, ob und wie eine Beein-
trachtigung der elektrischen Leitfdhigkeit durch die Anwesenheit des Enzyms ge-
geben ist bzw. vermieden oder bestenfalls ganz ausgeschlossen werden kann.
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Ausgangspunkt fiir eine zuverlissige Uberpriifung der katalytischen Aktivitit bei
der Immobilisierung funktionaler Biomolekiile in elektrisch leitfahige Polymer-
kompositschichten ist — in Verbindung mit der Erfassung moglicher Einflussgro-
Ben — die Bereitstellung einheitlicher Grundlagen und geeigneter Routinen. Dazu
wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit zunéchst die notwendigen experimen-
tellen Randbedingungen geschaffen, die zur erfolgreichen Bewiltigung des disku-
tierten Arbeitsprogramms (vgl. Abschnitt 1.3) dienen.

Zuallererst ist die Préparation homogener Proben mit definierter Zusammenset-
zung und definiertem Feststoffgehalt Voraussetzung fiir eine kontrollierte Prozes-
sierung und ein erfolgreiches Scale-up (vgl. Abschnitt 2.1). In Vorbereitung auf
die angestrebte Analyse des Zusammenspiels zwischen Prozess und Schichteigen-
schaften ist darauf aufbauend eine definierte und kontrollierte Herstellung der
Schichten zwingend erforderlich. Gerade mit Blick auf die in Abschnitt 1.2.2 dis-
kutierte Sensitivitét des leitfahigen Polymers PEDOT:PSS gegeniiber den Herstel-
lungsbedingungen besteht in diesem Zusammenhang noch Klarungsbedarf, sodass
eine prézise Einstellung der Beschichtungs- und Trocknungsbedingungen bei den
verwendeten Versuchsaufbauten obligatorisch ist (vgl. Abschnitt 2.2). Die einge-
setzte Technologie wird spéter auf ihre Anwendbarkeit gepriift (vgl. Abschnitt
3.2).

Im Hinblick auf die aus verfahrenstechnischer Sicht gestellten Anforderungen an
die Beschichtungstechnologie stellen die Erfassung und Charakterisierung der
Schichteigenschaften elementare Bausteine des Arbeitsprogramms dar. Wie in Ab-
schnitt 1.2.3 ausfiihrlich diskutiert, ist bspw. zur Gewiéhrleistung einer ausreichen-
den Produktqualitdt ein hohes Maf} an Prizision und Reproduzierbarkeit sowie
eine unmittelbare Kontrolle der Schichtdicke unerlédsslich. Dementsprechend ste-
hen neben der bereits erwdhnten zuverldssigen Prozessierung der Schichten,
ebenso Schichtdicke und Filmhomogenitdt im Fokus. Die entsprechenden experi-
mentellen Parameter werden in den Abschnitten 2.2 und 2.3 spezifiziert. Mit dem
Ziel, die Immobilisierung in eine elektrisch leitfahige Polymerkompositmatrix zu
realisieren, umfasst die Beantwortung der diskutierten Fragestellung dieser Arbeit
eine fundierte Analyse der elektrischen Leitfahigkeit (vgl. Abschnitte 3.3 - 3.5).
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Auf ihre experimentelle Bestimmung wird in Abschnitt 2.4 unter der Erfassung
potentieller Einflussfaktoren, wie bspw. der Aufnahme von Wasser (vgl. Abschnitt
2.5), ndher eingegangen. Vor dem Hintergrund der Wahrung der katalytischen In-
tegritit des Enzyms bei der Immobilisierung steht die Enzymaktivitét als weitere
zentrale Schliisselfunktion im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit, um so speziell
auf den Einsatzbereich abgestimmte, enzymspezifische Anforderungen abzukla-
ren. Daher ist die Entwicklung eines spektrophotometrischen Nachweisverfahrens
als Analysewerkzeug ein weiterer elementarer Schritt. Die zugrunde gelegte Aus-
werteroutine wird in Abschnitt 2.6 vorgestellt. Die folgenden Abschnitte geben
nun einen detaillierten Uberblick iiber die jeweiligen experimentellen Randbedin-

gungen.

2.1 Herstellung der Beschichtungslosungen?

Zur Priparation der Beschichtungslosungen wurde zum Teil auf bereits etablierte
Routinen in Vorgingerarbeiten zuriickgegriffen (Kachel, 2017; Wengeler, 2014).
Mit dem Ziel, homogene Proben definierter Zusammensetzung und Losemittelge-
halts zu generieren, erfolgte die Herstellung der Beschichtungsldsungen fiir alle
Versuche in einem mehrstufigen Mischverfahren durch Kombination der geldsten
Komponenten.

Im ersten Schritt wurden zundchst wasserbasierte Stammldsungen aus den Fest-
stoffen angesetzt. Zur Formulierung einer homogenen PVA-Stammldsung wurde
die gewiinschte Menge an Polymergranulat (Kuraray™ Poval 56-98%, Kuraray Eu-
rope GmbH) mit Wasser gemischt und fiir 30 min bei Raumtemperatur geriihrt,
wobei der Ansatz vor dem Riihren fiir 3 h und danach {iber Nacht bei 97 °C im
Ofen gelagert wurde. Das leitfihige Polymer PEDOT:PSS (Clevios™ PH 1000,
Heraeus Deutschland GmbH & Co. KG), welches als wasserbasierte Dispersion
vorliegt und zusammen mit PVA die Polymerkompositmatrix bildet, wurde kurz
vor der Beschichtung fiir 10 min im Ultraschallbad behandelt (S40/H Elmasonic,
Elma Schmidbauer GmbH) und innerhalb der néchsten 3 h prozessiert. In Anleh-
nung an die von Wengeler (2014) vorgeschlagene Vorgehensweise wurde auf ei-

Der erlduterte Ablauf beschreibt das Standardverfahren. Davon abweichende Parameter werden an
entsprechender Stelle aufgefiihrt.

2 Spezifikationen laut Hersteller: durchschnittliches Molekulargewicht 195.000 g/mol, Hydrolysegrad
98,4 mol. %, Polymerisationsgrad 4.300.
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nen Filtrationsschritt verzichtet, um einen definierten Feststoffgehalt zu gewéhr-
leisten und beobachtete Verunreinigungen zu vermeiden. Fiir die Enzym-Puffer-
Losung wurden variable Mengen an FAD-GDH (GLD-351, Socharim SA, Frank-
reich) eingewogen und in Kaliumphosphatpufferlosung (PB) (50 oder 100 mM,
pH 7,0) gelost. Die Enzym-Puffer-Losung wurde frisch angesetzt und maximal
eine Woche verwendet. Die Konzentrationsbestimmung erfolgte spektrophotomet-
risch bei 465nm (vgl. Gleichung (A.27), molarer Absorptionskoeffizient

€pap—cpy (465nm) = 11.300 : (Tsujimura et al., 2006)). Im letzten Schritt

mol-cm
wurden die hergestellten Stammldsungen in den erforderlichen Mischungsverhalt-

nissen zusammengefiigt und, wenn nicht anderweitig dokumentiert, fiir mindestens
15 min bei Raumtemperatur geriihrt.

Es ist zu beriicksichtigen, dass der maximale Feststoffgehalt der Beschichtungslo-
sungen nicht frei wihlbar ist. Dieser wird im Wesentlichen von dem geforderten
PEDOT:PSS-Anteil im Film bestimmt, da die Dispersion als kommerziell erhélt-
liche Komponente fertigungsbedingt einen festen Feststoffgehalt von
1,0 -1,3 Gew.-%* besitzt und die PVA-Stammldsung in Ansitzen von
5 - 7 Gew.-% verwendet wird. Abhéngig vom angestrebten Ziel der Untersuchun-
gen (s. Abschnitte 3.1 und 4.1) wurden Zusammensetzung und Feststoffgehalt va-
riiert oder einzelne Komponenten weggelassen bzw. substituiert, um systematisch
deren Einfluss zu analysieren. So erfolgte bspw. die Zugabe von Dimethylsulfoxid
(DMSO) zur Polymerkompositmatrix, um einen prozessbedingten Einfluss auf die
Leitfdahigkeit leichter verfolgen zu kénnen (vgl. Abschnitt 3.4). Werden Schichten
mit Enzym prozessiert und eine Analyse der Funktionalitit der katalytischen Ak-
tivitdt durchgefiihrt (s. Kapitel 4), erfolgte die Ansatzfiihrung jeder Komponente
ausschlieBlich mit frischem doppelt destilliertem Wasser (DD-Wasser). Eine Be-
eintrachtigung des Enzyms aufgrund von potentiellen Verunreinigungen im Was-
ser wird dadurch vermieden (vgl. Abschnitt 2.6.2 sowie Abbildung 2.6).

2.2 Beschichtung und Trocknung

Wie eingangs erwihnt, werden hohe Anforderungen an die Beschichtungstechno-
logie gestellt, welche bei préziser und kontrollierter Ausfiihrung weitergehende
Aussagen iiber das Zusammenspiel zwischen Prozess und Schichteigenschaften

3 Der Feststoffgehalt jeder verwendeten PH1000 Charge wurde experimentell {iberpriift und bei der
Berechnung der Zusammensetzung beriicksichtigt.
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erlauben. Eine definierte Durchfiihrung der Applikation sowie exakte Einstellung
der Beschichtungs- und Trocknungsbedingungen sind daher zwingend erforder-
lich. Sie werden im nachfolgenden Abschnitt vorgestellt.

Die Applikation erfolgte fiir alle hergestellten Schichten auf Glassubstrate*, wel-
che zuvor nach dem von Wengeler (2014) vorgeschlagenen Reinigungsverfahren
gesdubert und anschlieend zur besseren Benetzbarkeit kurz vor dem Beschich-
tungsvorgang mit Sauerstoffplasma aktiviert wurden®. Im Rahmen der Arbeit ka-
men in der Arbeitsgruppe entwickelte Versuchsanlagen zum Einsatz. Sie bestehen
aus einer Beschichtungs- und Trocknungseinheit, erlauben eine Variation des Be-
schichtungsverfahrens und sind fiir eine definierte Prozesskontrolle ausgelegt (vgl.
Abbildung 2.1).

©

Zum einen wurde der im Batch-Betrieb arbeitende Comb-Nozzle®-Trockner ver-
wendet, eine vollstandige Trocknereinheit mit temperierter Zuluft und héhenver-
stellbarer Trocknerhaube, ergénzt um einen kommerziell erhiltlichen Rakeltisch
(ZAA 2300.F, Zehntner, Schweiz) mit temperierter Beschichtungsplatte (vgl. Ab-
bildung 2.1 oben). Zusammen mit dem integrierten, einer Wabenstruktur dhnlichen
Prallstrahldiisenfeld, welches hinsichtlich einer homogenen Wirmeiibergangkoef-
fizienten-Verteilung optimiert und patentiert wurde (Cavadini et al., 2013), ermdg-
licht der Versuchsstand eine nahezu isotherme Trocknung unter prizise definierten
Trocknungsbedingungen. Dariiber hinaus kann bei Verwendung des von Wengeler
und Schmitt entwickelten Diisenschlittens®, einer separaten Halterung zur Montage
einer Schlitzdiise, bei der mittels Mikrometerschrauben der Spalt relativ zum Sub-
strat eingestellt wird, eine Schlitzgussbeschichtung realisiert werden.

Als Material wurde fiir alle Beschichtungen Floatglass verwendet. Abhéngig vom verwendeten Be-
schichtungsverfahren kamen verschiedene Formate zum Einsatz: Rakelbeschichtungen erfolgten auf
120 x 50 mm? und 120 x 90 mm? (L x B) der Firma Zitt Thoma, Schlitzgussbeschichtungen auf
150 x 70 mm? und 300 x 150 mm? der Firma Glas Schmid.

Die Reinigung der Substrate erfolgte im Ultraschallbad fiir je 10 min in Aceton- bzw. Isopropanol.
Letzte Fremdpartikel wurden mechanisch mit Druckluft entfernt. Die Aktivierung wurde mit Sauer-
stoff im Plasmaofen (Pico, 200 W, Diener electronic GmbH) bei 80 % Leistung fiir 2 min durchge-
fiihrt. Die Substrate wurden innerhalb der néchsten 10 min beschichtet.

Verwendet wurde der Diisenschlitten 2001 der zweiten Generation, dessen Design und Entwicklung
von Wengeler in Kooperation mit Schmitt ausgearbeitet wurde. Technische Zeichnungen des mon-
tierten Zustands konnen dem Anhang (s. Abschnitt B) entnommen werden. Details zu Aufbau und
weiteren Merkmalen sind in der Dissertation von Wengeler (2014) erldutert.
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Abbildung 2.1:  Schemazeichnungen der verwendeten Beschichtungs- und Trocknungsanlagen: Sta-
tiondrer Prallstrahltrockner mit Rakeltisch und hohenverstellbarer Comb-Nozzle®
Trocknerhaube (oben); Batch-Coater mit verfahrbarer Beschichtungsplatte und
Schlitzdiisentrockner (unten). Abhéngig von der Wahl des Applikationswerkzeugs ist
die Realisierung von Rakel- und Schlitzgussbeschichtung moglich.

Zum anderen wurde der diskontinuierlich betriebene Batch-Coater zur Herstellung
der Schichten eingesetzt (vgl. Abbildung 2.1 unten). Dieser besitzt eine bewegliche
und beheizbare Aluminiumplatte. Die Platte fahrt unmittelbar nach der Beschich-
tung (Beschichtungsgeschwindigkeit Upeschichrung) aus der rechten Kammer unter
das Schlitzdiisenfeld links und bewegt sich zyklisch unter der Trocknerhaube mit
einer Geschwindigkeit von Urrocknung =40 mm/s und einer Amplitude von
XTrocknung = 280 mm hin und her. Die periodischen Bewegungen minimieren die
auftretenden Inhomogenitéten des Prallstrahldiisenfelds und erlauben zugleich
eine flexible Anpassung der Trocknungszeit bzw. die Realisierung bendtigter
Trocknerldngen. Die Trocknereinheit wurde hinsichtlich ihrer lokalen Wérme-
iibergangscharakteristik evaluiert und optimiert (Baunach et al., 2015). Die Ein-
stellung von reproduzierbaren, genau definierten und nahezu isothermen Trock-
nungsbedingungen ist somit moglich (Baunach et al., 2015; Baunach et al., 2016;
Jaiser et al., 2016). Analog zum Comb-Nozzle® Trockner ist bei Verwendung des
Diisenschlittens neben der Rakelbeschichtung auch eine Schlitzgussbeschichtung
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realisierbar. Diese Versuchsanlage erlaubt die Prozessierung von diinnen Schich-
ten mit einer Beschichtungslange von bis zu 800 mm’.

Die Durchfiihrung der Rakelbeschichtung erfolgte mittels der kommerziell erhélt-
lichen Aluminiumrakel ZUA2000.60 der Firma Zehntner, Schweiz, mit einer
Breite von 60 mm. Die Spaltweite kann variabel zwischen 0 - 3000 pm gewahlt
werden. Die Beschichtungsgeschwindigkeit wird anhand des Rakeltischs im Be-
reich 0 - 247,5 mm/s mit 2,5 mm/s Aufldsung eingestellt, die Standardrakelge-
schwindigkeit betrug fiir die meisten Filme 100 mm/s. Das Beschichtungsvolumen
variierte in Abhéngigkeit von Zusammensetzung und erforderlicher Beschich-
tungsstrecke zwischen 90 pL bis einigen ml. Wenn nicht anderweitig dokumen-
tiert, wurden die Filme in 3-facher Ausfiihrung prozessiert und vermessen.

Fiir die Schlitzgussbeschichtung® wurde die in der institutsinternen Werkstatt ge-
fertigte Schlitzdiise 1001 (SG_LIB_50) mit einer Beschichtungsbreite von 50 mm
verwendet. Sie wurde von M. Schmitt entworfen und eignet sich in Abhingigkeit
der Dicke des eingebauten Shims sowohl fiir die Prozessierung niederviskoser Lo-
sungen mit Anwendung im Bereich Biosensoren und organische Elektronik
(<10 mPas) als auch hochviskoser Batteriepasten (10 - 100 Pas) (Schmitt,
2014a)°. Die Schlitzweite zwischen den beiden Diisenbacken wurde im Rahmen
dieser Arbeit zur Applizierung der Beschichtungslésungen durch eine Abstands-
folie (dem sog. ,,Shim®) auf 50 um definiert, um eine homogene Querverteilung
der Losung in der Diise zu gewihrleisten. Die genaue Einstellung des Beschich-
tungsspalts erfolgte mit exakt definierten Abstandsfolien durch Verstellen der
Mikrometerschrauben des Diisenschlittens. Zur Foérderung des Fluides durch die
Diise auf das Substrat kam die Spritzenpumpe Nexus 6000 (Chemyx Inc.,England)
zum Einsatz. Die schlitzguss-prozessierten Schichten wurden mindestens in dop-
pelter Ausfiihrung hergestellt und im Anschluss vermessen.

Zu Beginn der Arbeit wurden zundchst Standardtrocknungsparameter definiert.
Diese basieren auf der Analyse des Temperatureinflusses auf die katalytische Ak-

7 MaBe der Aluminiumplatte: 960 x 260 mm* (L x B). Zum Vergleich: MaBe des Rakeltischs
553 x 300 mm? (L x B) (mdgliche Applikationslinge: 420 mm; verwendete, beschichtete Substrat-
linge mit homogener Trocknung mittig unter dem Comb-Nozzle® Diisenfeld: 15 cm).

Weitere allgemeine Details zum Schlitzgussverfahren und einer stabilen Betriebsweise sind im An-
hang in Abschnitt C zu finden.

Die Konstruktionszeichnungen, welche den von M. Schmitt erstellten Begleitunterlagen zur Schlitz-
diise entnommen wurden, sind im Abschnitt B im Anhang erginzt (Schmitt, 2014a).
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2.2 Beschichtung und Trocknung
tivitit des in Puffer gelosten Enzyms (vgl. Abbildung 2.2). Es ist deutlich zu er-
kennen, dass mit steigender Temperatur die Enzymaktivitdt stark abnimmt. Das
Enzym beginnt sich aufzufalten und seine Tertidrstruktur zu verlieren (siche dazu
auch Abschnitt 1.2.1). In Abhéngigkeit der Inkubationszeit treten die Konformati-
onsinderungen bei niedrigeren Temperaturen auf. Die Aktivitatskurve der verwen-
deten FAD-GDH besitzt ein Optimum bei Raumtemperatur und nimmt nach Inku-
bationsdauern von 5 und 15 min bei einer Temperatur von 40 °C leicht ab, bei 30-
miniitiger Exposition bereits deutlich unmittelbar ab 30 °C.
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Abbildung 2.2: Restaktivitit einer 1 mg/ml Enzym-Pufferlosung in Abhéngigkeit der Temperatur
nach variabler Inkubationszeit. Gezeigt sind die Aktivitatsverldufe fir FAD-GDH-
Losungen mit 50 mM Kaliumphosphatpuffer bei pH 6,5 (5 & 30 min Inkubation),
sowie 100 mM Kaliumphosphatpuffer bei pH 7,0 (15 min Inkubation).

Um eine Denaturierung des Enzyms durch den Trocknungsprozess gleich zu Be-
ginn auszuschlieBen, wurden alle hergestellten Schichten mit und ohne Enzym fiir
5 Minuten bei 40 °C und einem moderaten Wiarmiibergangskoeffizienten von
50 W/(m?K) getrocknet'?. Die sehr prizise Einstellung des Wirmeiibergangskoef-
fizienten erfolgt an den Versuchsanlagen iiber die Geblasefrequenz und am Comb-

10 Eine Abschitzung der Trocknungszeit in Abhiingigkeit des Taupunktes fiir eine rein gasseitig kon-
trollierte Trocknung lag fiir ein 63 pm dicken Wasserfilm im Bereich von 1,5 min fiir eine stationére
Trocknung. Eine thermische Belastungsdauer von 5 min gewiéhrleistet somit die Prozessierung voll-
stindig getrockneter Schichten. Eine vollstindige Berechnung und weitere Erlduterungen sind im
Anhang erginzt (vgl. Abbildung A.21 und Abbildung A.22 in Abschnitt M.1).
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Nozzle® Trockner zusitzlich iiber den Abstand zwischen Substrat und Trockner-
haube (Baunach et al., 2015; Cavadini, 2019).

2.3 Filmhomogenitait

Gerade mit Blick auf das angestrebte Einsatzgebiet ist fiir eine ausreichende Pro-
duktqualitdt ein hohes Maf3 an Préizision und Reproduzierbarkeit sowie eine un-
mittelbare Kontrolle der Schichtdicke erforderlich. Als wichtige KenngroBen die-
nen daher zur Evaluierung des Beschichtungsverfahrens und Charakterisierung der
Schichteigenschaften Trockenfilmdicke, Schichthomogenitit und Oberflachento-
pographie, elementare Bausteine des Arbeitsprogramms. Dariiber hinaus stellen
sie aber auch wichtige Kriterien fiir die Funktionalitét der Polymerkompositschich-
ten dar (vgl. Abschnitte 1.2.2 und 1.2.3). Die nachfolgenden Abschnitte gehen da-
bei auf die experimentellen Grundlagen zur Quantifizierung der Filmhomogenitét
ein (vgl. Abschnitt 2.3.1) und geben einen Uberblick iiber die verwendeten Visua-
lisierungswerkzeuge sowie daraus abgeleiteten Kennzahlen (vgl. Abschnitt 2.3.2).

2.3.1 Bestimmung der Schichtdicke

Die Trockenfilmdicke wurde mit Hilfe eines Profilometers (DektakXT, Bruker
Nano Surface Devision, USA) ermittelt. Bei diesem taktilen Messprinzip tastet eine
Messspitze aus Diamant (Durchmesser = 12,5 pm) mit konstanter Geschwindig-
keit und definierter Auflagekraft (3 mg) die Filmoberfliche ab. Aus der detektier-
ten Vertikalbewegung der Diamantnadel resultiert das Messprofil, woraus die
Schichtdicke abgeleitet wird. Durch vorsichtiges Einritzen mit einem Skalpell quer
zur Beschichtungsrichtung wurde der Hohensprung zwischen Schichtoberfliche
und Substrat aufgezeichnet und die Trockenfilmdicke an sechs bzw. neun Positio-
nen verteilt iiber den Film als Mittelwert bestimmt'!. Als Fehlerbalken wurde die
Mittelwertabweichung aufgetragen, welche Inhomogenititen in der Schichtdicke
beschreibt.

1" Abhingig von der spiteren Verwendung der hergestellten Schichten variiert die Geometrie der Filme
und die Anzahl der Stiitzstellen zur Schichtdickenbestimmung. Eine detaillierte Darstellung der ge-
wihlten Messpositionen ist im Anhang abgebildet (vgl. Abbildung A.9 in Abschnitt F.2).
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2.3 Filmhomogenitat

Die Schichtdicke wird zur Charakterisierung und Vergleich der Beschichtungsver-
fahren verwendet (vgl. Abschnitt 3.2), geht aber auch als Parameter in die Bestim-
mung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit ein (vgl. Abschnitte 3.3 - 3.5). Da
es sich bei der Profilometrie durch das Einritzen des Films um keine zerstorungs-
freie Messmethode handelt, erfolgte die Analyse der Schichtdicke nach der Leit-
fahigkeitsmessung und in den meisten Fillen an derselben Probe. Eine Ausnahme
bilden die Schichten zur Untersuchung der Enzymaktivitit, welche nach der Film-
analyse nicht mehr verwendet werden kdnnen, sodass die Schichtdicke an einem
zusétzlichen und unter gleichen Prozessparametern hergestellten Film ermittelt
wurde.

2.3.2 Visualisierung der Oberflichentopographie

Die Visualisierung der Schichtstruktur erfolgte mittels Licht-, Rasterelektronen-
(REM) sowie Rasterkraftelektronenmikroskopie (AFM), wobei letztere Methode
die hochste Auflsung bietet.

Die Lichtmikroskopie, welche einen ersten optischen Eindruck der Filmhomoge-
nitdt ermoglicht, wurde am institutsinternen Zeiss Durchlichtmikroskop (Axio,
Carl Zeiss Microscopy GmbH) mit einer VergroBerung der Probenoberfldche von
5 bis 20-fach durchgefiihrt. Die Aufnahme der Filmoberfliche mittels REM er-
folgte am Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie (LEM) des KITs. Dazu wur-
den die auf dem Probenteller montierten Filme mit Leitsilber am Rand kontaktiert.
Es wurden ein bis zwei Aufsichtaufnahmen von reprisentativen Ausschnitten in
den VergroBerungsstufen 1k, 2k, 10k und 20k angefertigt sowie selektiv Quer-
schnittsaufnahmen zur Uberpriifung der Schichtdicke.

Zusitzlich wurde die Analyse der Topographie am Rasterkraftmikroskop der Ar-
beitsgruppe Schimmel am Institut fiir Angewandte Physik durchgefiihrt. Wahrend
mit Lichtmikroskopie und REM qualitative Aussagen getroffen werden, wird die
Rauheit der Oberfliche anhand charakteristischer Kenngroen (R,, R4 und Ry)
quantifiziert, die aus den AFM-Aufnahmen abgeleitet werden. Der Mittenrauwert
R, beschreibt als arithmetischer Mittelwert den betragsméfBigen Abstand von der
Mittellinie, wobei die quadratische Rauheit R, die Abweichungsquadrate vom
Mittelwert beriicksichtigt und empfindlicher auf einzelne Riefen reagiert. Die ma-
ximale Rautiefe R; entspricht der vertikalen Differenz zwischen der tiefsten und
hochsten Stelle und ist geeignet um ggf. vorhandene Fehlstellen im Film zu analy-
sieren.
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Die AFM-Aufnahmen wurden im intermittierenden Modus (engl. tapping mode)
an ein bis zwei Positionen auf dem Film angefertigt, wobei zwei bis drei
20 x 20 pum*-Aufnahmen, eine 50 x 50 um? sowie ein bis zwei 10 x 10 um? Mes-
sungen erstellt wurden. Die Auswertung erfolgte mit der frei erhdltlichen Software
,Owyddion®“. Durch Subtraktion der Mittelebene wurden die Daten zunichst ni-
velliert und im Anschluss das Minimum der Daten als Nullpunkt der Farbskala
,»Owyddion.net* gesetzt. Die charakteristischen Kenngréf3en wurden aus zwei bis
fiinf Aufnahmen ermittelt. Bis zur Analyse wurden die hergestellten Filme im Va-
kuumtrockenschrank bei Raumtemperatur gelagert.

2.4 Elektrische Leitfahigkeit

Im Hinblick auf das Ziel der Arbeit, die Immobilisierung in eine elektrisch leitfa-
hige Polymerkompositmatrix vorzunehmen und die in Abschnitt 1.2.2 diskutierte
Sensitivitat des leitfahigen Polymers PEDOT:PSS gegeniiber den Herstellungsbe-
dingungen ndher zu beleuchten, muss die elektrische Leitfahigkeit sorgfiltig cha-
rakterisiert werden. In den entsprechenden Abschnitten 2.4.1 bis 2.4.3 werden die
experimentellen Rahmenbedingen in Verbindung mit potentiellen Einflussfakto-
ren ausgefiihrt.

Allgemein beschreibt die elektrische Leitfdhigkeit o (engl. conductivity) die Fa-
higkeit, elektrische Ladung zu transportieren, und leitet sich aus dem Kehrwert des
spezifischen Widerstands p (engl. resistivity) ab. Letzterer resultiert aus dem Pro-
dukt des spezifischen Schichtwiderstands pg (engl. sheet resistance) und der Tro-
ckenschichtdicke hy, der prozessierten Schichten (vgl. Gleichung (2.1)).

1 1 't[]—5—10'6 m
mit [o = 02 2.0

p _ps'htr

Die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit o erfolgt indirekt {iber die Analyse
des spezifischen Schichtwiderstands p;, fiir welchen in dieser Arbeit die Vier-
Punkt-Methode herangezogen wurde.
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2.4 Elektrische Leitfahigkeit

2.4.1 Vier-Punkt-Messmethode

Die Vier-Punkt-Messmethode (engl. four-point probe) ist eine bewéhrte und zu-
verldssige Messmethode (Schroder, 2006) und wurde urspriinglich 1915 als Wen-
ner-Verfahren zur Analyse des spezifischen Widerstands des Erdbodens bekannt
(Wenner, 1915). 1954 wurde sie erstmal von Valdes auf die Untersuchung von
Halbleiter-Wafern tibertragen (Valdes, 1954). Als wichtiges Werkzeug zur Quali-
tatspriifung von Polymerfolien hat sie sich zur Messung der elektrischen Leitfa-
higkeit von organischen Halbleitern etabliert, zu welchen auch leitfadhige Polymere
zéhlen (Elschner et al., 2011; Nardes et al., 2008; Ouyang et al., 2004).

Vier Messspitzen, die kollinear mit gleichem Abstand s = 5 mm angeordnet sind,
werden mittig auf der Probe platziert. Uber die duBeren beiden Kontakte (1 und 4)
wird mittels einer Spannungsquelle (E3633A, Agilent Technologies) ein konstan-
ter Strom I, durch die Schicht geleitet, wiahrend die resultierende Spannungsdif-
ferenz U,5 zwischen den beiden inneren Kontakten (2 und 3) gemessen wird (vgl.
Abbildung 2.3). Die Bestimmung des Stroms I, erfolgt anhand des Spannungsab-
falls Uy eines eingebauten Widerstands R (11 kQ) nach dem Ohm’schen Gesetz.
Die Spannungen (Ui und U,3) werden mit einem digitalen Multimeter (2700 In-
tegra Series, Keithley) erfasst und ausgelesen.

Film

= —++—— Substrat

Abbildung 2.3:  Schematische Zeichnung des Vier-Punkt-Messstandes.

Fiir eine halbunendliche, diinne Schicht einer Dicke h;, auf einer nicht leitfdhigen
Oberfliche ergibt sich der spezifische Widerstand nach Valdes (1954) gemaf Glei-
chung (2.2).

_U23 T n it [p] =
P =T, nz e MEHPI= S 2.2)

Ps
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Das Verhiltnis der Schichtdicke h;, zum Messspitzenabstand s definiert eine
diinne Schicht mit h.,./s <0,1, sodass Gleichung (2.2) in dieser Arbeit fiir halb-
unendliche Schichten mit einer Dicke von bis zu 500 pm Giltigkeit besitzt.

Um dariiber hinaus auch Proben mit definierter Geometrie charakterisieren zu kén-
nen, fithrt Smits (1958) einen Geometriefaktor Cg,y,;¢s €in (vgl. Gleichung (A.6) in
Abschnitt G.1 im Anhang). Mit diesem wird der spezifische Schichtwiderstand
zweidimensionaler rechteckiger und runder Proben (Lénge x Breite: a x b) be-
stimmt. Analog zur halbunendlichen diinnen Schicht ergibt sich der spezifische
Widerstand einer endlichen Probe durch Multiplikation mit der Schichtdicke ge-

méB Gleichung (2.3). Der zusitzliche Korrekturfaktor'? F (%), abgeleitet aus dem
Manuskript von Uhlir Jr. (1955), beriicksichtigt die endliche Ausdehnung der
Probe bei Umrechnung des Schichtwiderstands in den spezifischen Widerstand in
erster Naherung. Eventuell auftretende Spannungsgradienten senkrecht zur Ober-
fliche werden vernachléssigt.
htr U23 a b htr
— R .F(_)=_.C . (_;_).h F(_)
p Ds tr s Smits b's tr s

L, (2.3)

Ps

Sehr diinne Schichten werden oft auch mit dem spezifischen Schichtwiderstand p;
und der sich daraus ergebenden spezifischen Schichtleitfahigkeit o, (engl. sheet
conductance) charakterisiert (vgl. Gleichung (2.4)).

1 1

oy 0 hy

mit [pg] = 0 (2.4)

Zur Bestimmung der Leitfahigkeit wird eine homogene Probe vorausgesetzt bzw.
eine effektive Leitfahigkeit abgeleitet, da aus der Vier-Punkt-Messung ein iiber die
Schichthdhe integraler spezifischer Schichtwiderstand ermittelt wird, welcher von
der gesamten vertikalen Verteilungsdichte der leitfahigen Komponente unabhén-
gig von deren lokaler Auflosung festgelegt wird (Schroder, 2006).

12 Fiir hy,./s = 0,4 erreicht der Korrekturfaktor F bereits einen Wert von F =0,9995. Fiir diinnere
Schichten (h;,. <2 mm) ist keine Abweichung mehr zu erwarten (F — 1). Fiir h;,. —» 0 und % - 0

geht Gleichung (2.3) in (2.2) iiber. Da der Schichtdicken-Korrekturfaktor F auch noch Gegenstand
aktuellerer Forschungsarbeiten ist, sind weiterfiihrende Erlduterungen in Abschnitt G.2 im Anhang
erginzt.
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2.4 Elektrische Leitfahigkeit

2.4.2 Experimentelle Durchfithrung

Die Leitfahigkeitsuntersuchungen wurden unter Stickstoff-Atmosphire in einer
Glovebox an 40 x 40 mm? zugeschnittenen Filmen!® bei Raumtemperatur durch-
gefiihrt. Die wassersensitiven Proben wurden vor der Analyse fiir mindestens zwei
Tage unter Inertgas gelagert!®. Abhiingig vom angestrebten Ziel der Untersuchung
erfolgte vor der Vier-Punkt-Messung zusétzlich eine thermische Nachbehandlung
(engl. annealing). Dazu wurden die Filme auf einer Heizplatte fiir 30 oder 60 min
auf 40 bzw. 120 °C erhitzt, um Restlosemittel bzw. Restfeuchtigkeit zu entfernen.

Das Leitfahigkeitsmessprofil wurde im Laufe der durchgefiihrten Arbeiten opti-
miert. Zunédchst wurde bei 0 V eine Offsetspannung ermittelt. Diese tritt aufgrund
der hoheren Messgenauigkeit des Keithley Multimeters gegeniiber der verwende-
ten Agilent Spannungsquelle auf. Die Messung der Spannungsdifferenz U,; er-
folgte im Anschluss zwei Mal bei 18 V fiir 20 s, wobei zwischen jeder Messung
eine Pause von 20 s eingehalten wurde, um ein strominduziertes, mogliches Auf-
heizen der Probe und damit verbundene Verfalschung des Messergebnisses zu un-
terbinden!®,

Insgesamt wurden zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit mindestens 4 Proben
unter identischen Prozessbedingungen hergestellt und analysiert. Jede Schicht
wurde viermal — zweimal ldngs und zweimal quer zur Beschichtungsrichtung —
vermessen. Die Kontaktspitzen wurden nach der ersten Messung kurz angehoben,
abgesenkt und die zweite Messung durchgefiihrt. Durch das Anheben und Absen-
ken wird die Messposition geringfiigig verédndert. Im Anschluss wurde die Probe
um 90° gedreht und analog der Messvorgang quer zur Beschichtungsrichtung wie-
derholt. Das Vorgehen ermdglicht eine Aussage tliber die Homogenitét bzgl. der
Leitfédhigkeit bzw. tiber den Einfluss der Messrichtung. Die elektrische Leitféahig-
keit jeder Schicht wurde als Mittelwert aus vier Messungen angegeben bzw. aus
jeweils zwei Langs- sowie zwei Quermessungen, sofern die Homogenitit der ein-
zelnen Probe betrachtet wird. Als Fehlerbalken wurde das Konfidenzintervall mit
einem Vertrauensniveau von 95 % aufgetragen.

13 Pro Beschichtung wurden zwei Filme A und B aus dem Beschichtungssubstrat geschnitten. Abhin-
gig von dem Beschichtungsverfahren variiert die Geometrie der Substrate. Eine detaillierte Darstel-
lung der Probengeometrie bzw. Schnittkanten ist im Anhang abgebildet (vgl. Abbildung A.8).

14 Die Abhiingigkeit der elektrischen Leitfidhigkeit von der Lagerungsdauer unter Inertgasatmosphire
ist im Anhang in Abbildung A.14 dargestellt.

15 Weitere Details zur Optimierung des Messprofils sind im Anhang in Abschnitt H dargestellt.
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2.4.3 Kombinierte Sorption

Neben den Leitfihigkeitsmessungen in der Glovebox unter Stickstoffatmosphére
wurde auch der Einfluss der Sorption von Wasser auf die Leitfahigkeit untersucht,
welche aufgrund der belegten Wassersensitivitit von PEDOT:PSS eine groe Aus-
wirkung hat (Choi et al., 2015; Elschner et al., 2011; Nardes, 2007; Peters et al.,
2011). Im Rahmen der Arbeit wurde untersucht, wie sich diese in Abhéngigkeit
der absorbierten Menge an Wasser auf die Polymerkompositmatrix auswirkt. Hier-
fiir wurde eine Sorptionskammer'® konstruiert, aufgebaut und in Betrieb genom-
men, sodass bei definierter Luftfeuchte Leitfédhigkeitsmessungen durchgefiihrt
werden konnten. Als Referenz diente fiir jede Schicht die Leitfahigkeit bei 0 % rH
und Raumtemperatur in der Glovebox unter Stickstoff. Im Anschluss erfolgte die
Exposition der Proben bei 30, 50 oder 70 % rH'”. Eine Abschitzung der Sorpti-
onskinetik zeigt, dass das sich an der Oberflache einstellende Phasengleichwicht
auch schnell im Kern der untersuchten Schichten erreicht wird. Eine lange, zusétz-
liche Wartezeit ist dadurch nicht erforderlich, da eine schnelle Riickbefeuchtung
von PVA zu beobachten ist, die zudem mit steigender relativen Luftfeuchte be-
schleunigt wird (vgl. Abbildung A.20 im Anhang). Zusammen mit der in der Lite-
ratur (Choi et al., 2015; Kus & Okur, 2009) bestidtigten schnellen Reaktionszeit
von PEDOT:PSS basierten Feuchtesensoren ist daher auch fiir PEDOT:PSS-PVA
Schichten nicht von einer zusétzlichen Wartezeit auszugehen '8,

2.5 Sorption

Die Aufnahme von Wasser aus der Umgebung hat einen groen Einfluss auf die
Eigenschaften der Polymerkompositschicht. PEDOT:PSS, zum Beispiel, ist stark
hygroskopisch und verindert seine elektrische Leitfahigkeit in Abhédngigkeit der
Luftfeuchte, der es exponiert ist. Auch aktive Biosensorfilme weisen eine starke
sorptionsbedingte Abhédngigkeit der Performance auf (Kachel, 2017; Yoo & Lee,

' Die Konstruktionszeichnung der Sorptionskammer ist im Anhang in Abschnitt J dargestellt. Eine
schematische Zeichnung der gesamten Versuchsanlage sowie weitere Details zur Inbetriebnahme
und Betriebscharakteristik sind in der studentischen Arbeit von A. Burkart (2015) enthalten, welche
im Rahmen dieser Arbeit betreut und angeleitet wurde.

17 Die Stabilitéit des Messsignals wiihrend des Sorptionsprozesses bzw. der daraus abgeleiteten elektri-
schen Leitfahigkeit als Funktion der Expositionsdauer ist im Anhang in Abbildung A.17 links dar-
gestellt.

18 Details zur Abschiitzung werden im Anhang in Abschnitt L ausfiihrlicher beschrieben und diskutiert.
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2010). Um daher die Wasseraufnahme mit der Performance der Schichten korre-
lieren zu konnen, ist eine Quantifizierung der absorbierten Menge an Wasser zu-
sammen mit einer umfangreichen Datenerhebung notwendig.

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die Analyse des Phasengleichgewichts der ver-
wendeten Komponenten gravimetrisch mit Hilfe eines automatisierten Probentau-
schers'®, mit dem die Sorption von Wasser von bis zu 40 Proben gleichzeitig ana-
lysiert werden kann. Die Proben befinden sich in einer temperatur- und
luftfeuchtekontrollierten Kammer (WKL100, Weiss Umwelttechnik GmbH). Sie
werden in letzteren ohne Eingreifen vollautomatisch nacheinander gewogen, so-
dass die Sorption ohne &uflere Stérungen untersucht wird (vgl. Abbildung 2.4).

temperatur- und luftfeuchtekontrollierte Klimakammer

A

verfahrbarer

Probenarm =y

Probenhalter mit beschichteten Einsétzen

Abbildung 2.4:  Schematische Zeichnung des automatisierten Probentauschers nach Kachel (2017).

Die Probenpriparation erfolgte nach der von Kachel (2013) vorgeschlagenen Me-
thodik aus wissrigen Losungen der jeweiligen Einzelkomponente sowie der Ge-
mische. Die Trockenmasse pro Probe betridgt etwa 2 g. Die Referenzmessungen
zur Bestimmung der Trockenmasse bei rH = 0 % wurden mit Druckluft (Tau-
punkt = -20 °C) durchgefiihrt. Die Aufnahme von Wasser wurde bei einer Ver-
suchstemperatur von 40 °C und einer relativen Luftfeuchte im Bereich von
15 - 95 % detektiert.

1 Der Probentauscher entspricht einer Weiterentwicklung des von S. Kachel verwendeten Aufbaus,
die die Versuchsanlage konstruiert und aufgebaut hat. Eine detaillierte Beschreibung des Versuchs-
aufbaus ist der Arbeit von S. Kachel zu entnehmen (Kachel, 2017). Im Rahmen dieser Arbeit wurden
zusitzliche Optimierungen wie bspw. eine prézisiere Positionierung der Proben vorgenommen.
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2.6 Enzymaktivitit

Die Wahrung der katalytischen Integritit des Enzyms bei der Immobilisierung ist
Ausgangspunkt fiir die Abkldrung enzymspezifischer Anforderungen und Identi-
fikation der Haupteinflussfaktoren bei der Prozessierung, wie in Abschnitt 1.3 dis-
kutiert wurde. Auf das entwickelte spektrophotometrische Nachweisverfahrens als
Analysewerkzeug wird im Folgenden eingegangen, bevor die zugrunde gelegte
Auswerteroutine zur Analyse der katalytisch aktiven Filme erlautert wird.

Die Enzymaktivitit wird zur Beurteilung der Funktionalitidt des Enzyms herange-
zogen. Sie stellt eine zentrale Grofle dieser Arbeit dar, die nicht direkt zugénglich
ist, sondern indirekt aus der Enzymkinetik bei bekannter Enzymkonzentration er-
mittelt wird. Als relative Grofe wird sie {iber die Restaktivitit in Prozent definiert.
Dazu wird die molar-spezifische Reaktionsgeschwindigkeit 7 des exponierten En-
zyms zu der unter optimierten Bedingungen bestimmten Kinetik der nativen En-
zymlosung in Bezug gesetzt (vgl. Gleichung (2.5) sowie Abschnitt 1.2.1).

rs,exponiert

Restaktivitit = +100 mit [Restaktivitit] = % 2.5)

Tsnativ

Zur Bestimmung der Restaktivitét sind zwei Messungen erforderlich: Quantifizie-
rung der in Losung befindlichen Proteinmenge sowie Analyse der Reaktionskine-
tik des gelosten Enzyms. Ersteres erfolgt mittels eines Protein-Assays, letzteres
mit Hilfe des in dieser Arbeit speziell fiir das verwendete Enzym entwickelten Ak-
tivitat-Assays. Die verwendeten Assays (vgl. Abschnitte 2.6.1 und 2.6.2) sowie die
entwickelte Methodik zur Analyse der hergestellten Filme (vgl. Abschnitt 2.6.3)
werden im Folgenden erldutert.

2.6.1 Protein-Assay

Ein mit Bicinchoninséure arbeitender Assay (engl. Bicinchonic acid, BCA), wel-
cher von Smith et al. (1985) entwickelt wurde und auf der Biuret-Reaktion basiert,
wurde primér zum Nachweis der Proteinkonzentration verwendet. Verglichen mit
dem Lowry-Assay ist dieser bspw. einfacher in der Handhabung, sensitiver bei der
Proteinbestimmung und toleranter gegeniiber oberflichenaktiven Substanzen
(Brown et al., 1989). Eigene Untersuchungen zur Anwendbarkeit des Lowry-As-
says bei der Filmanalyse (s. Abschnitt 2.6.3) zeigten Diskrepanzen bei der Protein-
bestimmung. Die Ergebnisse und daraus gewonnenen Erkenntnis wurden in Walz
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2.6 Enzymaktivitat

et al. (2019) verdftentlicht und diskutiert. Aus den Erfahrungen heraus konnte fiir
weitere Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit das BCA-Assay erfolgreich an-
gewendet werden. Weitere Erlduterung dazu finden sich im Anhang in Abschnitt
R.

Die Durchfithrung des BCA-Assays erfolgte mit dem kommerziell erhéltlichen
Pierce BCA Protein-Assay KIT der Firma Thermo Scientific geméfl dem empfoh-
lenen Standard-Protokolls (Inkubation bei 37 °C fiir 30 min) (Pierce, 2018;
Thermo, 2010). Als Standard wird eine FAD-GDH-Phosphatpufferlosung (pH 7,
50 bzw. 100 mM) verwendet, deren Konzentration per Absorbanzmessung nach
Gleichung (A.27) bei einer Wellenlédnge von 465 nm bestimmt wurde. Bei bekann-
ter Enzymkonzentration wurde die sich nach Durchfiihrung des BCA-Assay erge-
bende Absorbanz gemessen und so gegen die FAD-GDH-Referenz kalibriert. Die
Kalibrierfunktion wurde bei Raumtemperatur (ca. 23 °C) fiir die in der Arbeit ver-
wendeten Puffersysteme (50 mM und 100 mM Phosphatpuffer, pH 7) ermittelt
und ist fiir Proteinkonzentrationen in einem Arbeitsbereich von 0,022 - 0,350 uM
(umol/l) giiltig. Die ermittelten Kalibrierungsparameter sind in Tabelle 1 aufgelis-
tet (vgl. auch Abbildung A.40 im Anhang)®.

Tabelle 1: Parameter der Kalibrierfunktion des BCA-Assays: y bezeichnet die einheitslose Absor-
banz und x die Enzymkonzentration in uM = pmol/l. Giiltig fiir die verwendeten Puf-
fersysteme 50 mM und 100 mM Phosphatpuffer, pH 7,0. Die Parameter wurden mit
Hilfe der Least-Square-Methode ermittelt.

y=(atAa)x + (b= Ab) Linearer Bereich R?
a/l/uM  Aa/1/uM  b/- Ab/-  /uM=pumol/l
BCA 2,053 0,019 0,027 0,003 0,022 - 0,350 0,998

20 Detailliertere Arbeitsvorschriften zur Durchfiihrung des BCA-Assays sind in den studentischen Ar-
beiten von K. Schmitt (2017) und L. Mdhlendick (2017), die im Rahmen dieser Arbeit betreut und
angeleitet wurden, enthalten. Details zur Kalibrierung des zu Beginn verwendeten Lowry-Assays
sind im Zusatzmaterial des im Rahmen dieser Arbeit publizierten Artikels zu finden: Riegel, A.-L.,
Borzenkova, N., Haas, V., Scharfer, P. & Schabel, W. (2016), ‘Activity determination of FAD-
dependent glucose dehydrogenase immobilized in PEDOT: PSS-PVA composite films for biosensor
applications’, Engineering in Life Sciences 16(6), 577-585.
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2.6.2 Bestimmung der Enzymkinetik von FAD-GDH - Der
Aktivitiat-Assay

Als zweite EingangsgroBe wird zur Bestimmung der Restaktivitét (vgl. Gleichung
(2.5)) auf den Aktivitit-Assay zurlickgegriffen. Er dient zur Analyse der Enzymki-
netik und wurde speziell fiir das verwendete Enzym FAD-GDH entwickelt und
optimiert (bereits verdffentlicht in Riegel et al (2016)). Es handelt sich um ein
spektrophotometrisches Nachweisverfahren, bei dem die durch Reduktion hervor-
gerufene Entfarbung des im oxidierten Zustand stark blau gefarbten Farbstoffs 2,6-
Dichlorophenolindophenol (DCPIP) erfasst wird. Durch Mischen aller Reagenzien
(DCPIP-Losung, Glucose-Losung, Enzym enthaltende Analyseldsung) wird die
enzymkatalysierte Redoxreaktion gestartet. In dieser agiert der Farbstoff als Ak-
zeptor der freiwerdenden Elektronen, die die Glucose wihrend der Oxidation ab-
gibt.

Die Reaktion wird mit Hilfe des Spektrophotometers bei konstanter Wellenldnge
im Absorbanzmaximum des Farbstoffes (1 = 605 nm) verfolgt (vgl. Abbildung 2.5

links). Zur Ermittlung der Enzymkinetik wird die zeitliche Abnahme der Farbin-
dAs0s

tensitét detektiert, woraus im Anschluss die molare Reaktionsrate 7, cose i

UMGlycose

min

bildung 2.5 rechts und Gleichung (2.6))'.

aus der gemessenen Anfangssteigung tan agqs bestimmt wird (vgl. Ab-

dlpcpip  tanQgos

TGlucose = TDCPIP = dt

€pcpip " |
(2.6)

mit [f ] _ MmOIGlucose _ :uMGlucose
Glucose l-min min

Die Aufnahme des Signals erfolgte wihrend der linearen Abnahme?? der Absor-
banz ca. 15 s nach Start der Reaktion im Sekundenintervall eine Minute lang unter

2! Details zur Herleitung von Gleichung (2.6) sowie Informationen zu den eingesetzten Parametern
sind in Abschnitt S.1 im Anhang zu finden.

22 Nur im linearen Bereich erreicht die Reaktion ein FlieBgleichgewicht (engl. steady-state), im Sinne
einer Reaktion Nullter Ordnung, in welchem das Substrat linear ab und das Produkt linear zunimmt
(Bisswanger, 2017).
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2.6 Enzymaktivitat

optimierten Bedingungen: 100 uM DCPIP-Lésung?, 150 mM Glucose-Losung
und 100 mM Phosphatpufferlésung bei pH 7,0 (Blindwert) mit 600 uL Reaktions-
volumen in einer UV-Halbmikrokiivette. Diese Einstellungen bezeichnen die er-
forderlichen, wirtschaftlichen Konzentrationen der variablen Komponenten zur
Erzielung der hochsten Reaktionsrate des Enzyms.

—— 0,025 mg/ml DCPIP

A= 605 nm

1.0+

0.8+

Absorbanz / -

064

Absorbanz,,, /

044

02 Zeit / min

300 400 500 600 700 ROO
‘Wellenlinge / nm

Abbildung 2.5:  Absorbanzspektrum einer 1:40 DCPIP-Losung (Ausgangskonzentration: 1 mg/ml)

(links); zeitliche Abnahme der Absorbanz A, im Absorbanzmaximum durch Re-
duktion des Farbstoffes DCPIP (rechts). Zur Aufnahme der Absorbanz wurden die
Spektrophotometer Genesys S10 oder Evolution 201 der Firma Thermo Fisher Sci-
entific GmbH verwendet.

Der Aktivitit-Assay ist zur Aufzeichnung von Reaktionsraten fiir Enzymkonzent-
rationen im Bereich 0,05 - 1 nM (nmol/l) geeignet und erfordert aufgrund seiner
hohen Sensitivitét eine sorgfiltige und korrekte Ausfithrung. Kleinste Verunreini-
gung der Reagenzien bzw. im Losemittel Wasser konnen zu Abweichungen fiih-
ren. Dies verdeutlicht Abbildung 2.6, in welcher die durchgefiihrten Kalibrierun-
gen dargestellt sind (Auflistung der Kalibrierparameter: Tabelle A.21 im Anhang).
Es ist deutlich zu sehen, dass Abweichungen zwischen den ermittelten Reaktions-
raten des nativen Enzyms auftreten, welche vom Reinheitsgrad des verwendeten

2 Im Rahmen kontinuierlicher Verbesserungen wurde der Assay nach Anpassungen gegeniiber der von
Riegel et al. (2016) veroffentlichten Methode bei einer leicht erhdhten Farbstoffkonzentration von
100 pM durchgefiihrt. Die Konzentrationseinstellung des DCPIPs erfolgte spektrophotometrisch
nach Gleichung (A.27). Diese Optimierungen wurden in der Bachelorarbeit von L. Liebl (2016) er-
arbeitet, welche im Rahmen dieser Arbeit betreut und angeleitet wurde.
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Wassers abhiingen. Wasser stellt als Losemittel aufgrund der geringen Konzentra-
tionen der einzelnen Komponenten bzw. des hohen Verdiinnungsgrades der
Stammlésungen die Hauptkomponente im Aktivitdt-Assay dar. Bei Verwendung
des vollentsalzten Wassers (VE-Wasser), dessen Aufbereitung am Institut konti-
nuierlich mittels eines lonentauschers erfolgt, werden die geringsten Reaktionsra-
ten gemessen. Wird dieses sukzessive durch doppelt destilliertes Wasser (DD-
Wasser) ersetzt, lassen sich hohere Reaktionsraten erzielen, wie der Vergleich der
durchgefiihrten Kalibriervarianten (dunkelgrau tiber hellgrau zu weil}) in Abbil-
dung 2.6 zeigt.

= Variation des Wasserreinheitsgrades:

‘E 304 ® RODI fiir DCPIP, Rest VE

= g RODI fiir DCPIP, Rest DD o

= o} nur DD-Wasser 8

=

8 & u #

= i -

S L

=] |

3 %

& 10 7]

o &a

] % m

° o

E
0 T T T T
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Enzymkonzentration / nM

Abbildung 2.6:  Einfluss des Wasserreinheitsgrades auf die Kalibrierung des Aktivitit-Assays fiir En-
zymkonzentrationen von 0,05 - 1,0 nM (nmol/l) bei optimierten Einstellungen: Ver-
wendung von RODI-Wasser fiir den Farbstoffansatz und VE-Wasser (dunkelgraue
Quadrate) bzw. DD-Wasser (hellgraue Rauten) fiir die restlichen Reagenzien, Ver-
wendung von ausschlieSlich DD-Wasser (weifie Kreise). Auflistung der Kalibrierpa-
rameter: vgl. Tabelle A.21 im Anhang.

Aufgrund beobachteter pH-Wert-Schwankungen?®* des institutsinternen VE-Was-
sers und bereits dokumentierter Violett-Farbung von DCPIP im sauren Milieu
(pH < 5) (Tillmans et al., 1932), erfolgte die Ansatzfiihrung des Farbstoffes von

2 Fiir das institutsinterne VE-Wasser wurden bei regelmiBigen Messungen pH-Werte zwischen 4,8
und 6,8 verzeichnet. Sehr wahrscheinlich sind diese auf die Restkapazitit des lonentauschers bei
schwankendem Durchsatz zuriickzufiihren, was unmittelbar Schwankungen des Wasserreinheitsgra-
des zur Folge hat.

38



2.6 Enzymaktivitat

Beginn an mit dem gleichen Batch RODI-Wasser (engl. Reverse Osmosis/De-Io-
nised), welches durch eine vorgeschaltete Umkehrosmose gewonnen wurde. Der
dadurch konstant gehaltene pH-Wert gewéhrleistet einen gleichbleibenden Aus-
gangszustand des Redoxfarbstoffes, dessen Spektrum eine pH-Wert Abhéngigkeit
aufweist?,

Insgesamt ist festzuhalten, dass unter gleichbleibenden Bedingungen, d.h. immer
die gleiche Wasserqualitdt und Durchfithrung des Assays unter optimierten Bedin-
gungen, eine hohe Reproduzierbarkeit der Kalibrierung erzielt wird. Jede Kalib-
rierung?® umfasst drei Datensétze, welche unabhingig von verwendetem Enzym-
oder Farbstoffcharge, Experimentator und Spektrometer (Typ Genesys 10S oder
Evolution 201 der Firma Thermo Fisher Scientific) ermittelt wurden. Je Datensatz
wurden sieben Enzymkonzentrationen eingestellt und eine 6-fach Bestimmung der
Reaktionsrate durchgefiihrt, wobei aus letzteren die Fehlerbalken pro Datenpunkt
als Konfidenzintervall mit einem Vertrauensniveau von 95 % aufgetragen wurden.

Da die molare Reaktionsgeschwindigkeit 7 stark von der Enzymkonzentration ab-
hingt, wird sie auf die tatsdchliche Konzentration im Assay bezogen und so die
molar-spezifische Reaktionsrate 7; als unabhédngige VergleichsgroBe bestimmt
(vgl. Gleichung (2.7)).

N TGlucose .umOIGlucose

o == mit [f] = —— ] (2.7)
CFAD-GDH min " NMOLlpap—GpH

Zur Darstellung der katalytischen Aktivitdt werden nach Gleichung (2.5) die
molar-spezifischen Reaktionsraten von exponiertem und nativem Enzym in Bezug
gesetzt. Die Bestimmung beider Kinetiken bzw. deren Durchfiihrung muss unter
identischen Assay-Einstellungen erfolgen, um eine Vergleichbarkeit der ermittel-
ten Restaktivititen zu gewdhrleisten. Um zusétzlich die Giiltigkeit der eingesetzten
Kalibrierkurve sicherzustellen und zu iiberpriifen, wird die Reaktionsrate der her-
gestellten nativen Enzymlosung mitgemessen. Dieses Vorgehen bietet den Vorteil,
dass minimale Abweichungen bei Konzentrationseinstellungen nicht zum Tragen
kommen bzw. direkt korrigiert werden konnen.

2 Die Abhingigkeit des DCPIP-Spektrums bei variiertem Reinheitsgrad und pH-Wert des Wassers ist
in Abschnitt S.3 im Anhang dargestellt.

2% Die Datensiitze der durchgefiihrten Kalibrierungen sind wihrend wissenschaftlicher Titigkeiten un-
abhdngig voneinander entstanden und in Ausziigen in den Bachelorarbeiten von V. Haas (2015), L.
Liebl (2016), L. Mohlendick (2017) und K. Schmitt (2017) dokumentiert.
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2.6.3 Filmanalyse?2”

Die Filmanalyse wurde als Methode zur Analyse der Funktionsféhigkeit der in Po-
lymerkompositschichten eingebetteten Enzymmolekiile entwickelt, ein allgemei-
ner Ansatz, wie er u. a. von Borgmann et al. (2012) vorgeschlagen wurde. Fiir die
Filmanalyse ist noch kein voll funktionsfahiger Sensor erforderlich. Mit ihr kann
vielmehr als Auswerteroutine bereits von Anfang an evaluiert werden, wie eine
Vielzahl duBerer Einfliisse, die wahrend der Prozessierung auftreten, die Funktio-
nalitét des Enzyms einschrénkt oder die katalytisch aktive Komponente ggf. kom-
plett zerstort. Dies bietet den Vorteil, dass der Erwerb notwendiger fertigungstech-
nischer Schritte sowie zeit- und kostenintensive Malnahmen zum Aufbau und zur
Etablierung der Analytik, der Messtechnik und des Equipments nicht zwingend
erforderlich sind. Zugleich erlaubt dieses Vorgehen eine sofortige Evaluierung der
Ergebnisse wie auch eine direkte und zeitnahe Integration der gewonnenen Er-
kenntnisse fiir die Auslegung zukiinftiger Versuche, ohne zuvor eine zeitintensive
Validierung eines Sensors vornehmen zu miissen.

Die Methode besteht aus einem Zwei-Schritt-Verfahren. In diesem wird nach der
Beschichtung und Trocknung das physikalisch eingebettete Enzym zuerst aus dem
Film herausgelost und die erhaltene sogenannte ,,Analyseldsung™ anschlieend
spektrophotometrisch untersucht (siche Abbildung 2.7).

. Spektrophotometrische
Enzymfreisetzung

Analyse
Film ¥ el & BCA
7 Assay
> > oy -
Substrat w2 | Aktivitit
Assay

Kiivette

Abbildung 2.7:  Schematische Darstellung der Filmanalyse. Bereits publiziert in Riegel et al. (2016).

Zur Freisetzung des Enzyms wird der Film in 3 ml Phosphatpufferlésung
(100 mM, pH 7,0) eingeweicht und bei Raumtemperatur fiir 1 h geriihrt. Die Ana-

" Die Methode ist bereits in Engineering in Life Science publiziert: Riegel, A.-L., Borzenkova, N.,
Haas, V., Scharfer, P. & Schabel, W. (2016), ‘Activity determination of FAD-dependent glucose
dehydrogenase immobilized in PEDOT: PSS-PVA composite films for biosensor applications’,
Engineering in Life Sciences 16(6), 577-585.
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lyseldsung, eine transparente Losung, welche man nach Filtration (Nylon-Sprit-
zen-Filter, Porengrofe: 0,45 um) erhélt, wird zur weiteren Untersuchung der En-
zymaktivitit verwendet. Es folgt die Ermittlung der geldsten Proteinmenge mittels
des BCA-Assays sowie die Bestimmung der Enzymkinetik auf Basis des entwi-
ckelten Aktivitdt-Assays bei einer Enzymkonzentration von 1 nM. Die Restaktivi-
tdt wird nach Gleichung (2.5) unter Verwendung der zugehdrigen Kalibrierung des
Aktivitat-Assays berechnet. Ein Datenpunkt in den Abbildungen in Kapitel 4 ent-
spricht der Restaktivitét des immobilisierten Enzyms einer Schicht. Pro Filmana-
lyse wurden drei bis fiinf BCA-Assays zur korrekten Ermittlung der Enzymkon-
zentration sowie fiinf bis sieben Aktivitit-Assays zur prazisen Quantifizierung der
Reaktionsrate durchgefiihrt. Aufgrund der guten Reproduzierbarkeit beider Assays
wurde bei der Bestimmung der Fehlerbalken pro Film die Messunsicherheit be-
riicksichtigt, die sich durch Anpassung der Auswerteroutine ergibt (vgl. nachfol-
gender Abschnitt).

Zur korrekten Einstellung der Proteinkonzentration im Aktivitdt-Assay wird die
Auswerteroutine des BCA-Assays gegeniiber der im Rahmen dieser Arbeit verdof-
fentlichten Methodik angepasst (vgl. Riegel et al., 2016. Eine Uberpriifung der An-
wendbarkeit des Lowry-Assays hat gezeigt, dass PVA letzteren Protein-Assay be-
eintrachtigt, wihrend die Wechselwirkungen im BCA-Assay nur gering sind.
Diese Interaktionen kdnnen mittels Referenzproben iiber die Definition eines kor-
rigierten Blindwertes in die Auswertung integriert werden, sodass eine korrekte
Proteinbestimmung mit dem BCA-Assay erfolgt®®. Dazu wurden sogenannte Re-
ferenzfilme hergestellt, Polymerkompositfilme ohne Enzym, deren Zusammenset-
zung identisch ist zu dem jeweiligen zugehorigen katalytisch aktiven Film mit En-
zym. Sie besitzen den gleichen Feststoffgehalt und das Verhiltnis der einzelnen
Komponenten zueinander wird konstant gehalten.

In Abbildung 2.8 ist dazu die gemessene Absorbanzdifferenz zwischen Analyse-
16sung der Referenzfilme und dem Blindwert des BCA-Assays liber dem PVA-
Massenbruch im Film aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass die Wechselwirkungen
zwischen den BCA-Reagenzien und PVA zu einer leichten Zunahme der Absor-
banz in Abhdngigkeit der im Film enthaltenen PVA-Menge fiihren. Wie aber der
optische Vergleich zwischen Referenz und Blindprobe fiir eine Probe beispielhaft

% Die Anpassung der Auswerteroutine wurde im Rahmen dieser Arbeit in Engineering in Life Science
19 (2019), 741 — 748 bereits publiziert und wird ebd. ausfiihrlich evaluiert und diskutiert. Die we-
sentlichen Ergebnisse sind im Anhang in Abschnitt R dargestellt.
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darstellt (vgl. Fotographie in Abbildung 2.8), kann die geringe Abweichung nur
messtechnisch erfasst werden. Eine Unterscheidung beider Proben mit dem Auge
ist aufgrund der geringen Differenz (AA = 0,03) nicht moglich. Dennoch darf sie
nicht vernachléssigt werden, da die fiir die Referenzfilme detektierte Absorbanz
im Schnitt 15 % des mit dem BCA bestimmten Signals entspricht.

0.06 - | Referenzfilme Blindprobe | @
L] ARcI'cruw B Amimlwun

< s Jl—Fi
<
<
2 004 2 s
5
—
2= ~
32 0,03 ® Referenz
g 1 []
o
‘é 0.02 s Fitfunktion: y=ax *+bx
é 1 ) = a=-0,053-0,008

0014 @ b=0,113-0,007

R*=0,988
0.00 ‘ ; ‘ ‘ . ¢ . ; ‘ :
0,0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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Abbildung 2.8:  Uberpriifung der Anwendbarkeit des BCA-Assays — Untersuchung der Wechselwir-
kung zwischen BCA-Reagenzien und der Analyselosung der Referenzfilme. Aufge-
tragen ist die gemessene Absorbanzdifferenz zwischen Analyselosung und Blindwert
des BCA-Assays in Abhédngigkeit des PVA-Massenbruchs im Film (Datenpunkte)
sowie die bestimmte Fitfunktion mit Fitparametern (Linie). Bereits verdffentlicht in
Walz et al. (2019).

Nach Priifung der Linearitit dieser Verschiebung?® wird sie in Form eines korri-
gierten Blindwertes in der Auswerteroutine beriicksichtigt und kann mittels der
angepassten Fitfunktion fiir jeden PVA-Gehalt bestimmt werden (siehe Fitparame-
ter in Abbildung 2.8). Zusétzlich wird die Differenz zwischen mittlerer und mini-
maler bzw. maximaler Absorbanz der jeweiligen Referenz zur Abschétzung des
Fehlers bei der Konzentrationsbestimmung im Aktivitit-Assay ermittelt und mit
dem Vertrauensintervall aus dem BCA-Assay verglichen. Letzteres charakterisiert
die Wiederholgenauigkeit des Protein-Assays bei der Konzentrationsbestimmung

» Eine Untersuchung der Linearitit wurde bereits im Rahmen der vorliegenden Arbeit in Engineering
in Life Science 19 (2019), 741 — 748 publiziert und belegt. Die wesentlichen Ergebnisse sind im
Anhang in Abschnitt R dargestellt.
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der Filmanalyse, erstere den potentiellen Fehler, der durch die zusétzliche Bertick-
sichtigung der Referenzfilme auftreten kann. Abhédngig von den Analysenergeb-
nissen wurde die groBere Abweichung als Fehlerbalken aufgetragen®. Zur Ge-
wihrleistung statistisch aussagekréftiger Ergebnisse wurden pro untersuchtem
Parameter fiinf bis sechs Filme appliziert und daraus die drei bis vier besten Re-
sultate fiir die Filmanalyse verwendet.

% Die Einfiihrung der Referenzfilme in die Auswerteroutine wurde in der studentischen Arbeit von K.
Schmitt (2017) erarbeitet, die im Rahmen dieser Arbeit betreut und angeleitet wurde. Weitere Details
zur Anpassung der Auswertung und Bestimmung der Fehlerbalken sind ebd. dokumentiert.
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3 Prozessierung der
Polymerkompositmatrix

Langfristig soll durch direkte Integration des Enzyms in ein leitfahiges Netzwerk
ein Transport der bei der Enzymreaktion freiwerdenden Elektronen an die Elekt-
rode erfolgen, an welcher sie detektiert werden (vgl. Abschnitt 1.2.2). Entspre-
chend dem angestrebten Einsatzgebiet der amperometrischen Glucosesensoren
wird als Richtwert! eine theoretisch erforderliche Mindestleitfihigkeit von 1 S/m
aus der Literatur abgeleitet (Tsujimura et al., 2006; Yamashita et al., 2013). In Ver-
bindung mit dem Arbeitsprogramm der vorliegenden Arbeit miissen bis zur Um-
setzung noch einige Entwicklungsschritte durchlaufen werden, sodass im Rahmen
des nachfolgenden Kapitels auf den Einsatz der teuren und nur begrenzt verfiigba-
ren Komponente FAD-GDH verzichtet wird. Im Mittelpunkt steht die Prozessie-
rung der Polymerkompositmatrix, bestehend aus PEDOT:PSS und PVA. Grund-
voraussetzung hierfiir ist die Herstellung homogener Schichten mit ausreichender
Leitfdhigkeit. Homogenitdt und Leitfahigkeit sind daher wichtige Kenngroflen,
welche durch Tintenformulierung und Prozessfithrung kontrolliert werden kdnnen
und im Folgenden genauer betrachtet werden.

3.1 Experimentelle Vorgehensweise

In der Polymerkompositmatrix wird die Leitfdhigkeit durch den Anteil an hoch-
leitfahigem Polymer kontrolliert. PVA verbessert als Filmformer bei Applikation
direkt aus der Fliissigphase nicht nur die Prozessierbarkeit der Beschichtungslo-
sung (Chen et al., 2012; Chen et al., 2011; Lu et al., 2012), sondern ermdglicht
zugleich ein enzymfreundliches Milieu (Doretti et al., 1997; Guascito et al., 2014;

! Basierend auf einer zu detektierende Glucosekonzentration im Blut im mM-Bereich liegt ein zu er-
wartender Stromfluss in der Gréenordnung von pA (Fapyane et al., 2013). Beim Betrieb des Sen-
sors bei etwa 0,5 V ergibt sich daraus ein hochohmiger Sensor (kQ - MQ) (Tsujimura et al., 2006).
Fiir funktionelle Schichten mit Schichtdicken im Bereich von 1 — 2 pm wird eine Mindestleitfahig-
keit von 1 S/m abgeschitzt.
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Guascito et al., 2011; Strakosas et al., 2014), welches durch die alleinige Verwen-
dung von PEDOT:PSS aufgrund seines sauren pH-Werts nicht erreicht wird?. Eine
schematische Darstellung der beteiligten Komponenten, aus denen die Beschich-
tungslosung grundsétzlich besteht, ist in Abbildung 3.1 gezeigt.

DMSO Losemittel
(optional) / Wasser
g i
X Polymerkompositmatrix
\ aus PEDOT:PSS & PVA
Abbildung 3.1:  Schematische Darstellung der Zusammensetzung der Beschichtungslosung mit Was-

ser als Losemittel und PEDOT:PSS und PVA als Polymerkompositmatrix sowie op-
tionaler Zugabe von DMSO. Detaillierte Auflistung der Zusammensetzungen: s. Ta-
belle 2.

Fiir eine zuverldssige Bewertung der Arbeitshypothese wird zunédchst der Be-
schichtungsprozess hinsichtlich der erzielbaren Filmhomogenitit analysiert (s. Ab-
schnitt 3.2). Der Einfluss von Zusammensetzung und Schichtdicke sowie des ge-
samten Prozesses auf die elektrische Leitfahigkeit wird evaluiert (s. Abschnitte 3.3
und 3.4). Zuletzt werden duflere Einflussfaktoren, wie die Sensitivitdt der Leitfd-
higkeit der prozessierten Schichten gegeniiber feuchter Luft, beleuchtet und in
Kontext zur sorbierten Wassermenge gesetzt (s. Abschnitt 3.5).

Fiir die Herstellung der Schichten wurde hauptséchlich eine Rakel (R) als Appli-
kationswerkzeug und der Comb-Nozzle®-Trockner (CNT) verwendet (vgl. Ab-
schnitt 2.2). Zur detaillierten Untersuchung des Prozesses wurden die Schichten
via Schlitzgussverfahren (Schlitzdiise = SD) an Comb-Nozzle®-Trockner und
Batch-Coater-Trockner (BCT) hergestellt und verglichen. Neben der sukzessiven
Steigerung des PEDOT:PSS-Gehalts im trockenen Film erfolgte eine Variation des
Feststoffgehalts. Ersteres vertieft den Einfluss der Filmzusammensetzung auf die

2 Spezifikationen laut Hersteller: pH-Wert zwischen 1,5 - 2,5 bei 20°C, PEDOT:PSS-Verhiltnis nach
Gewicht 1:2,5.
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Leitfahigkeit, letzteres dient einer umfassenden Klarung des Schichtdickeneinflus-
ses. Selektiv wurde DMSO zur Beschichtungslosung hinzugefiigt, um prozessbe-
dingte Einfliisse leichter verfolgen zu konnen (vgl. nachfolgende Absitze). In Ta-
belle 2 ist eine Auflistung der verwendeten Beschichtungslosungen dargestellt.

Tabelle 2: Zusammensetzung der Polymerkompositmatrix aus PEDOT:PSS und PVA, Feststoftf-
gehalt der verwendeten Beschichtungslosungen sowie Informationen zum verwendeten

Beschichtungsprozess.
Bezeichnung Xspepor.pss ! %0 Xpuso /%  xs/%  Prozessierung
PEDOT:PSS0 0 - 2,5 R+ CNT
PEDOT:PSS20 20 - 1,3 R+ CNT
20 - 2,3 SD + CNT
20 - 4,3 R+ CNT
PEDOT:PSS40 40 - 1,3 R+ CNT
40 - 2,3 SD + CNT
PEDOT:PSS40- 40 2,4 2,2 SD + BCT
DMSO3
PEDOT:PSS50 51 - 3,1 R+ CNT
PEDOT:PSS80 82 - 1,4 R+ CNT
PEDOT:PSS100
bzw. PH1000 100 - 1,15/1,3 R+ CNT

Applikationswerkzeug: R = Rakel, SD = Schlitzdiise; Versuchsanlage: CNT = Comb-Nozzle®-Trock-
ner, BCT = Batch-Coater-Trockner

Ziel bei der Wahl der Zusammensetzung ist es zunichst, das gesamte Spektrum
von 0 - 100 Gew.-% PEDOT:PSS im Film abzudecken, wobei auch der Feststoff-
gehalt zum Teil variiert wird. Bei konstant gehaltenen Prozessparametern bedeutet
dies insbesondere einen Einfluss auf die Schichtdicke der hergestellten Filme. Auf
diesen Zusammenhang bzw. die Auswirkungen auf die Leitfédhigkeit wird ausfiihr-
lich in den Abschnitten 3.3 und 3.4 eingegangen.

Aus der Literatur bekannte Additive, sogenannte sekundére Dotierstoffe wie Di-
methylsulfoxid (DMSO) oder Ethylenglykol (EG), die zur Steigerung der Leitfa-
higkeit von PEDOT:PSS eingesetzt werden, werden durch die Anforderungen des
spateren Einsatzgebietes, leitfadhige Biosensoren, eingeschriankt. Das verwendete
Enzym FAD-GDH ist in Losung nicht nur temperatursensitiv (vgl. Abbildung 2.2),
es wird auch durch den Zusatz von Additiven in seiner katalytischen Funktion ge-
hemmt. Bei Zugabe von 5 Vol.-% DMSO, beispielsweise, verringert sich die En-
zymaktivitit auf 70 % (vgl. Abbildung A.46 im Anhang). Der Einsatz von DMSO
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3 Prozessierung der Polymerkompositmatrix

in der Beschichtungslosung wurde daher reduziert und selektiv verwendet, zum
Beispiel zur Untersuchung des postulierten Prozesseinflusses auf die Leitfahigkeit
(vgl. Abschnitt 3.4). Die eingesetzte Menge orientiert sich an den in der Literatur
vorgeschlagenen Werten (Lee et al., 2016; Wengeler, 2014).

Fiir den spéteren Einsatz des Modellstoffsystems ist es besonders interessant, den
PV A-Anteil in der Schicht bei einer noch ausreichenden Leitfahigkeit zu maximie-
ren. PVA bietet als gilinstige und nicht toxische Komponente ein enzymfreundli-
ches Milieu (Walz et al., 2019) und verbessert zugleich die Flexibilitét, Strapazier-
fahigkeit und Haltbarkeit, die bei reinen PEDOT:PSS-Filmen eingeschréinkt ist
(Chen et al., 2012; Chen et al., 2011; Lang et al., 2009; Lu et al., 2012). Der Fokus
liegt daher auf Beschichtungslosungen mit geringem PEDOT:PSS- bzw. hohem
PVA-Anteil (PEDOT:PSS20 & PEDOT:PSS40). Diese Losungen werden fiir ei-
nen Prozessvergleich ausgewihlt und sowohl im Rakel- als auch Schlitzgussver-
fahren appliziert (vgl. Abschnitt 3.2). Weiterhin stehen die Schichten dieser Zu-
sammensetzungen im Fokus der Untersuchungen zum Einfluss der Wassersorption
bei Exposition gegeniiber feuchter Luft und werden mit reinen PEDOT:PSS-
Schichten (PEDOT:PSS100 bzw. PH1000) verglichen (vgl. Abschnitt 3.5).

3.2 Analyse des Beschichtungsprozesses

Wie in Abschnitt 1.2.3 ausfiihrlich diskutiert, werden an die Beschichtungstechno-
logie hohe Anforderungen zur Gewiahrleistung einer ausreichenden Produktquali-
tét gestellt. Nur durch eine genaue Prozesskenntnis kann spiter eine gute Ubertra-
gung und Hochskalierbarkeit mit moglichst geringem Qualitédtsverlust hin zu
einem industriellen Prozess sichergestellt werden. Dementsprechend ist fiir eine
zuverldssige Prozessierung ein hohes Maf} an Prézision und Reproduzierbarkeit
sowie eine unmittelbare Kontrolle der Schichtdicke obligatorisch. Daher muss die
in der vorliegenden Arbeit eingesetzte Technologie auf ihre Anwendbarkeit ge-
priift werden.

Zur Untermauerung dieser Hypothese war es wichtig und zunichst erforderlich,
Reproduzierbarkeit und Schichthomogenitét der hergestellten Schichten zu priifen
und genauer zu analysieren. Es ist ein notwendiger Schritt, um verldssliche Aussa-
gen iiber das Zusammenspiel zwischen Prozess und Schichteigenschaften treffen
zu konnen (vgl. Abschnitte 3.3 und 3.4). Dariiber hinaus geht die Schichtdicke als
direkte Eingangsgrofe in die Bestimmung der elektrischen Leitfiahigkeit ein und
sollte so prizise wie moglich bekannt sein. Unabhéngig davon wird mittels der

48



3.2 Analyse des Beschichtungsprozesses

Vier-Punkt-Methode ein iiber die Filmhdhe integraler Wert des spezifischen Wi-
derstands ermittelt, der lokal gemessen an einer Stelle eine einheitliche Schicht
voraussetzt.

Eine detailliertere Untersuchung des Beschichtungsprozesses erfolgte exempla-
risch anhand der Stoffsysteme PEDOT:PSS20 und PEDOT:PSS40 mit 80 Gew.-%
bzw. 60 Gew.-% PVA im Film (s. Tabelle 2), da auf diesen der Fokus der Arbeit
liegt (vgl. Abschnitt 3.1). Dazu ist in Tabelle 3 die mittlere Schichtdicke h,, zu-
sammen mit der mittleren Mittelwertabweichung Ah,,. fiir die beiden Stoffsysteme
sowie auch fiir reine PEDOT:PSS-Schichten (PEDOT:PSS100) zum Vergleich
dargestellt (Details zur Schichtdickenbestimmung: siche Abschnitt 2.3.1). Alle
Schichten wurden mittels Rakelverfahren prozessiert, Rakelgeschwindigkeit und
Feststoffgehalt der Systeme konstant gehalten (x; =0,013) und der Rakelspalt
nach Kalibrierung angepasst®>. Neben der Anzahl der Beschichtungen zur Mitte-
lung sind auch die Extremwerte von Schichtdicken und Mittelwertabweichung fiir
jedes Stoffsystem ergénzt.

Tabelle 3: Mittlere, minimale und maximale Schichtdicke sowie Mittelwertabweichung von n PE-
DOT:PSS20-, PEDOT:PSS40- bzw. PEDOT:PSS100-Filmen mit konstantem Fest-
stoffgehalt x, = 0,013, prozessiert bei Standardprozessparametern mit dem Rakelver-
fahren am Comb-Nozzle®-Trockner (Upes, = 6 m/min, hy =90 pm (PEDOT:PSS20 &
PEDOT:PSS40) bzw. 100 um (PEDOT:PSS100)). Zusammensetzung der Stoffsys-
teme: s. Tabelle 2.

Anzahl aus n bestimmte mittlere, minimale und maximale:

System Filme Schichtdicke / nm MW-Abweichung / nm

n Etr* hmin hmax A}_ltr** Ahmin Ahmax
PEDOT:PSS20 14 484+ 35 418 551 44 14 96
PEDOT:PSS40 14 441 +£28 390 504 37 17 84
PEDOT:PSS100 16 504 +59 335 581 30 7 71

MW = Mittelwert, MW-Abweichung aus n Schichtdicken, “"Mittelwert aus n MW-Abweichungen

Die durchschnittliche Schichtdicke h,,. fir PEDOT:PSS20 liegt bei 484 nm und
weist mit 35 nm eine relative Schwankung zwischen den prozessierten Filmen von
7 % auf. Analog fiir PEDOT:PSS40 mit einer mittleren Schichtdicke von 441 nm

3 Auflistung der Rakelparameter im Anhang: s. Tabelle A.2. Die dargestellten Daten wurden in der
Bachelorarbeit von A. Burkart (2015), die im Rahmen dieser Arbeit betreut wurde, erarbeitet und
sind in Ausziigen ebd. dokumentiert.
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3 Prozessierung der Polymerkompositmatrix

entsprechen dies 6 % bei 28 nm absoluter Mittelwertabweichung. Fiir Rakelbe-
schichtungen ist dies eine akzeptable Streuung beziiglich der Reproduzierbarkeit,
verglichen auch mit reinen PEDOT:PSS-Schichten (PEDOT:PSS100), die mit
12 % bzw. 59 nm fast doppelt so viel vom Mittelwert 504 nm abweichen. Ein an-
derer Trend ist hinsichtlich der Homogenitéit zu beobachten: Die mittlere Mittel-
wertabweichung Ah,,., der Durchschnitt aller Abweichungen ermittelt fiir jede ein-
zelne Schicht, nimmt von PEDOT:PSS100 tiber PEDOT:PSS40 zu PEDOT:PSS20
kontinuierlich zu und steigt von 30 nm (6 %) iiber 37 nm (8 %) auf 44 nm (9 %).
In gleicher Reihenfolge verdndern sich auch dementsprechend die Extremwerte
pro System. Die minimale bzw. maximale Mittelwertabweichung nimmt von mi-
nimal 7 nm fir PEDOT:PSS100 bis auf fast 100 nm fiir PEDOT:PSS20 zu.

Im Rahmen der fiir gerakelte Schichten beschriebenen limitierten Schichthomoge-
nitdt und Reproduzierbarkeit liegen die Ergebnisse innerhalb der Erwartungen und
sind vertretbar. Da bei Betrachtung der Extremwerte (h,,;, und h,,,,) deutliche
Schwankungen zwischen den Schichten zu beobachten sind, erfolgt zur Steigung
der Aussagekraft der Ergebnisse fiir jede gerakelte Schicht individuell eine
Schichtdickenanalyse nach abgeschlossener Leitfahigkeitsmessung. Dadurch er-
hoht sich der experimentelle Aufwand deutlich, sodass ein Prozess mit hoherer
Reproduzierbarkeit und verbesserten Homogenitét erstrebenswert ist.

3.2.1 Vergleich verwendeter Beschichtungsverfahren#*

Zum Erreichen einer hoheren Reproduzierbarkeit und verbesserten Homogenitét
bietet sich die Schlitzgussbeschichtung an. Der Prozess erlaubt nicht nur die Vo-
rausberechnung und direkte Einstellung der Nassfilmdicke ohne Kalibrierung, son-
dern auch eine hohe Reproduzierbarkeit von sehr diinnen Schichten bei zugleich
hoher Homogenitét (Raupp, 2018; Wengeler, 2014; Wengeler et al., 2013Db).

Wie eingangs erwihnt (vgl. Abschnitt 1.2.3), handelt es sich bei der Schlitzguss-
beschichtung um ein vordosiertes Verfahren, welches abhéngig von der gewéhlten
Betriebsart sowohl diskontinuierlich im sog. ,,sheet-to-sheet““-Verfahren als auch
kontinuierlich im Rolle-zu-Rolle-Verfahren eingesetzt wird. Grundvoraussetzung

4 Der Vergleich basiert auf den Erkenntnissen, die wihrend den studentischen Arbeiten von A. Burkart
(2015) und G. Puerta Dominguez (2015) erarbeitet wurden. Beide Arbeiten wurden im Rahmen die-
ser Arbeit betreut.
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fiir eine zuverldssige Betriebsweise im diskontinuierlichen Fahrmodus ist die Ge-
wihrleistung einer stationdren Schlitzgussbeschichtung mit voll ausgebildetem,
stabilem Stromungsprofil. Aus Vorgingerarbeiten, welche im Rahmen dieser Ar-
beit betreut wurden, ist bekannt, dass Abweichungen zwischen theoretischer und
tatsdchlich erreichter Schichtdicke auftreten, wenn diese Anforderung nicht erfiillt
wird (Burkart, 2015; Dominguez, 2015).

Ein Beispiel fiir ‘lessons learned* ist in Abbildung 3.2 (links) dargestellt: gezeigt
ist die Abhéngigkeit der Schichtdicke von der Beschichtungslidnge x unter Varia-
tion der Beschichtungsgeschwindigkeit fiir PEDOT:PSS20. Alle Beschichtungen
erfolgten am Comb-Nozzle®-Trockner bei Standardtrocknungsbedingungen (vgl.
Abschnitt 2.2). Es ist klar eine Schichtdickenzunahme zu sehen, welche von der
Geschwindigkeit abhidngt. Am deutlichsten jedoch fdllt die starke Abweichung
zwischen der theoretisch ermittelten (gestrichelte Linie) und experimentell be-
stimmter Schichtdicke ins Auge. Von dieser Beobachtung berichtet auch Peters
(2016)° bei diskontinuierlich betriebenen Schlitzgussversuchen. Eine Vernachlis-
sigung thermodynamischer Wechselwirkungen kann bei einer idealen Umrech-
nung der Trockenschichtdicke aus Nassfilmdicke und Anfangszusammensetzung
zwar kleinere Abweichungen erkléren, ist aber bei Differenzen von 70 - 80 % wie
hier in diesem Fall keinesfalls die Ursache fiir die beobachtete Unstimmigkeit.
Vielmehr ist sie auf ein instationires Anfahrverhalten zuriickzufiihren.

Unter verbesserten und stationdren Beschichtungsbedingungen mit nachgeregel-
tem Volumenstrom wurden diese Beobachtungen — Zunahme der Schichtdicke mit
der Beschichtungslidnge und starke Abweichung — gepriift (vgl. Abschnitt 3.2.2).
Es wurde gezeigt, dass eine Applikationsldnge von mindestens 400 mm am Rakel-
tisch als Beschichtungslidnge bei einer im Batch betriebenen Schlitzgussbeschich-
tung erforderlich wire, um die geforderte stationdre Nassfilmdicke zu erreichen.
Auch mit vorheriger Befiillung von Diise und Kavititen wurde das Anfahrverhal-
ten aufgezeichnet. Ergebnisse mit vergleichbarem Trend wurden auch fiir PE-
DOT:PSS40 Schichten beobachtet. Sie sind im Anhang dargestellt (vgl. Abbildung
A.12).

5 Analog zu dieser Arbeit verwendete Peters (2016) denselben Diisenschlitten und dieselbe Spritzen-
pumpe, appliziert die Filme allerdings am Batch-Coater.

51



3 Prozessierung der Polymerkompositmatrix

900 900
77 Rakel
B0 s s S S A T R ISR IS IS AR I R RS 800 Schlitzdiise | ooooaiiooiiiiiiioos
""" by e
7001 PEDOT:PSS20 (hy e = 788 nm): 7004 Beschichtungsdurchlauf:
E ® 1.5m/min g [ Bt
= 600 . S 00—
- ® 3 m/min ~
= g0 | Sollschichidicke: =
S PEDOT:PSS20 ]
— o
S 1004 S 400
S ]
2 e
5 300 § =
W Q
%]
2 - § i NSO
0 ' ke
3 ) o
100 4 fed R
b Beid
bR Beocd
b Besd
0 T T T hesesed Besesd
0 20 40 60 80

Beschichtungslinge x / mm

Abbildung 3.2:  Schichtdickenverlauf mit Beschichtungslinge x fiir PEDOT:PSS20 bei Prozessie-
rung im Schlitzgussverfahren und variierter Beschichtungsgeschwindigkeit
(Rertheo = 788 nm) (links); Vergleich der Reproduzierbarkeit zweier Beschichtungen
(hell und dunkel grau) bei Prozessierung via Rakel- bzw. Schlitzgussverfahren (Mus-
tervariation) am Beispiel von PEDOT:PSS20 bei vergleichbaren Beschichtungspara-
metern (rechts). Die Herstellung erfolgte am Comb-Nozzle®-Trockner bei Stan-
dardtrocknungsbedingungen (Beschichtungsparameter: vgl. Tabelle A.3 im Anhang).
A bzw. B entsprechen den aus dem Beschichtungssubstrat geschnittenen Filmen ge-
mif} Abbildung A.8. Zusammensetzung des Stoffsystems: s. Tabelle 2.

Das Beispiel zeigt, dass durch den Einsatz der geeigneten Schlitzgussbeschichtung
eine Verbesserung von Reproduzierbarkeit und Homogenitét fiir eine gezielte In-
terpretation zu erreichen ist. Darauf wird in Abbildung 3.2 (rechts) etwas ndher
eingegangen. Fiir einen Prozessvergleich sind zwei Rakelbeschichtungen (hell und
dunkel grau schraffiert) sowie zwei Schlitzgussbeschichtungen (hell und dunkel
grau kariert) fiir PEDOT:PSS20 unter vergleichbaren Prozessbedingungen darge-
stellt®. Die Rakelbeschichtung (schraffierte Balken) visualisiert die eingangs erliu-
terte Limitierung von Reproduzierbarkeit und Homogenitdt und dient als qualita-
tiver Vergleich. Fiir die im Schlitzgussverfahren applizierten Schichten (kariert)
sind, den Erwartungen entsprechend, mehrere Beobachtungen festzuhalten: Zum
einen belegt ein Vergleich der beiden Prozesse die bereits postulierte, verbesserte

¢ Probe A und B sind zwei aus dem gleichen Beschichtungssubstrat geschnittene Filme, fiir die die
Schichtdicke individuell bestimmt wurde. Alle Beschichtungen wurden am Comb-Nozzle®-Trock-
ner durchgefiihrt. Weitere Details zu Beschichtungsparametern: s. Tabelle A.3; weitere Infos zur
Geometrie des Beschichtungssubstrats: s. Abbildung A.8.
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Reproduzierbarkeit bzgl. der Schichtdicke — die jeweiligen Filme ,,A“ bzw. ,,B“
weichen nur geringfligig voneinander ab. Zum anderen sind die Fehlerbalken jeder
Schlitzgussbeschichtung deutlich geringer — eine Steigerung der Homogenitét
wurde erreicht. Neben der diskutierten, starken Abweichung zwischen Soll- (ge-
strichelte Linie) und Ist-Schichtdicke, zeichnet sich auch eine reproduzierbare Zu-
nahme der Schichtdicke von Substrat A zu B ab. Zwar wird der Sollwert nicht
erreicht, allerdings wiére mittels eines experimentell ermittelten, Stoffsystem spe-
zifischen ,,Korrekturfaktors® dennoch eine zuverldssig Prozessierung mit einem
hohen MaR an Priizision und Reproduzierbarkeit am Comb-Nozzle®-Trockner
moglich.

3.2.2 Optimierung des Batch-Prozesses’

Um aber auch das Ziel einer unmittelbaren Kontrolle der Schichtdicke zu errei-
chen, muss der Prozess fiir den diskontinuierlichen Betrieb optimiert werden. Dazu
erfolgte die Beschichtung im Schlitzgussverfahren am Batch-Coater, welcher mit
90 cm iiber eine mehr als doppelt so lange Beschichtungsstrecke verfiigt. Ziel ist
ein moglichst schnelles Erreichen eines stationdren Prozesses durch Minimierung
der Anfahrphase. Voraussetzung hierfiir ist eine schnelle und effektive Benetzung
der Diisenlippen sowie ein ziigiger Druckaufbau, um die Beschichtungslosung
durch Diise und Spalt als geschlossenen, flichigen Film auf das Substrat zu for-
dern.

Zur Beschleunigung der Lippenbenetzung kommt eine Abstreichfolie der Dicke
h¢/2 zum Einsatz, die ca. 1 cm nach der Startlinie auf das Substrat geklebt wird
(vgl. Abbildung A.10 (links) im Anhang) und die die Ausbildung der Fliissigkeits-
briicke im Beschichtungsspalt verbessert. Die Forderung des Fluides erfolgt fiir
einen rascheren Druckaufbau im 2-Schritt-Verfahren durch Vorgabe zweier, hin-
tereinander geschalteter Volumenstrome: Der erste Volumenstrom, deutlich gro-
Ber als der zweite, dient dem Aufbau des notwendigen Drucks in kiirzerer Zeit. Er
ist aufgrund des nicht idealen Forderverhaltens der verwendeten Spritzenpumpe

7 Die Optimierung des Beschichtungsprozesses wurde in der Masterarbeit von N. Reichelt (2016), die
im Rahmen dieser Arbeit betreut und angeleitet wurde, erarbeitet und ist bereits im Journal of
Coatings Technology and Research publiziert: Riegel, A.-L., Reichelt, N., Scharfer, P. & Schabel,
W. (2017), ‘Process-dependent conductivity and film homogeneity of slot-die-coated PEDOT:PSS—
PVA composite films’, Journal of Coatings Technology and Research 14(5), 1039-1051.
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erforderlich (vgl. Abbildung A.10 (rechts) im Anhang). Als zweiter Volumenstrom
wird der gewiinschte Beschichtungsvolumenstrom gewéhlt.

Neben dem zeitverzogerten Startverhalten der Spritzenpumpe, iibt auch das ver-
wendet Material zum Fordern des Fluids einen grofen Einfluss auf die erzielbare
Nass- bzw. Trockenschichtdicke im Batch-Betrieb aus, wie in Abbildung 3.3
(links) gezeigt. Aufgetragen ist der Schichtdickenverlauf iiber der Beschichtungs-
lange fiir unterschiedliche Spritzen- und Schlauchmaterialien (Symbole) sowie die
zu erzielende Sollschichtdicke (gestrichelte Linie).
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Abbildung 3.3:  Schichtdickenverlauf als Funktion der Beschichtungsldange x bei unterschiedlichen
Fordermaterialien (links); Reproduzierbarkeit der im Batch-Modus prozessierten
Schichten fiir drei angefahrene Betriebspunkte (Grautonvariation): Vergleich der
Schichtdicke von jeweils zwei Filmen, die mit den gleichen Beschichtungsparame-
tern (gleicher Grauton) hergestellt wurden (rechts). Die Applikation erfolgte via
Schlitzgussbeschichtung am Batch-Coater bei Standardtrocknungsbedingungen fiir
PEDOT:PSS40-DMSO3 (Beschichtungsparameter: vgl. Tabelle A.4 im Anhang).
Die theoretische Sollschichtdicke ist gestrichelt dargestellt. Die schraffierte Flache
beschreibt den Unsicherheitsbereich der Schichtdickeneinstellung unter der An-
nahme eines +2,5 % Fehlers pro Eingangsgrofie sowie einer idealen Gemischdichte,
basierend auf der Gaul3’schen Fehlerfortpflanzung. Zusammensetzung des Stoffsys-
tems: s. Tabelle 2. Bereits veroffentlicht in Riegel et al. (2017).

Die schraffierte Fliache beschreibt eine grobe Abschétzung der Unsicherheit bzgl.
der Trockenschichtdicke, resultierend aus einer Gauf3‘schen Fehlerfortpflanzung.
Unter Annahme einer idealen Gemischdichte wurden hierbei alle Eingangsgrofien
mit einem relativen Fehler von +2,5 % abgeschitzt. Je elastischer die Komponen-
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ten fiir die Fluidzufuhr auf Druck reagieren, desto groBer ist die Abweichung zwi-
schen theoretischer und tatséchlicher Schichtdicke. Bei Verwendung von Plastik-
spritze und Silikonschlauch (Kreise) treten nach einer Beschichtungsldnge von
iiber 60 cm Abweichungen von 27 % auf®. Kommen hingegen weniger elastischere
Materialien, wie Glasspritze und Teflonschlauch (Quadrate), zum Einsatz, ist eine
sehr gute Ubereinstimmung mit der ZielgroBe zu beobachten, ein Beleg, dass der
reale Fehler im Vergleich zur groben Abschitzung (schraffierte Flache) deutlich
geringer ist. Mit einer maximalen Mittelwertabweichung von weniger als 6 % wer-
den innerhalb des 3. Substrats homogene Schichten erfolgreich prozessiert. Trotz
Optimierung wird allerdings erst nach 40 cm die eingestellte Schichtdicke erreicht.
Da die Schichtdicke ebenfalls von den eingestellten Beschichtungsparametern ab-
héngt, werden fiir spitere Leitfahigkeitsmessungen vier Proben aus dem letzten
Beschichtungssubstrat ausgeschnitten.

In Abbildung 3.3 (rechts) wird die Reproduzierbarkeit der im Batch prozessierten
Schichten analysiert. Fiir drei unterschiedliche Betriebspunkte® (verschiedene
Grautone) wird die Schichtdicke der Filme des dritten Substrats mit der theoreti-
schen Sollschichtdicke (gestrichelte Linie) verglichen. Die schraffierte Fliche ent-
spricht der erwdhnten Fehlerabschédtzung. Durch Umsetzung der erléuterten MaB-
nahmen ist es moglich, homogene Filme (kleine Fehlerbalken) mit einer sehr
genauen Einstellung der Schichtdicke (geringe Abweichung zur Sollschichtdicke)
duBerst reproduzierbar im diskontinuierlichen Prozess herzustellen. Insgesamt
wird fiir alle prozessierten Schichten eine Reproduzierbarkeit von 99 % erreicht,
sodass durch die erlduterte Modifikation des Schlitzgussprozesses die Qualitdt der
Schichten deutlich gesteigert wurde. Die Analyse des Beschichtungsprozesses
zeigt, dass Schichten mit hoher Qualitdt reproduzierbar hergestellt werden kdnnen
und eine Steigerung der Schichtqualitédt durch Verwendung des Schlitzgussprozes-
ses moglich ist. Bei Verwendung des Schlitzgussverfahrens im diskontinuierlichen
Betrieb wird diese nicht beeintrdchtigt, vielmehr ist eine hohe Prozesskontrolle
durch geeignete Maflnahmen vorhanden.

Dennoch ist eine Prozessierung aller Schichten im Schlitzgussverfahren nicht rea-
lisierbar: Diese ist nicht nur sehr zeitintensiv und mit einem erhéhten konstruktiven
Aufwand verbunden, sondern erfordert insbesondere auch einen deutlich hGheren

§ Aufgrund der starken Diskrepanz wurde nur die Schichtdicke des letzten Substrats bestimmt.
° Details zu den Beschichtungsparametern sind im Anhang in Tabelle A.4 aufgelistet.
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Materialverbrauch an Beschichtungslosung. Dieser resultiert u. a. aus den Totvo-
lumina in Schlitzdiise, Spritze sowie Leitungen. Gerade mit Blick auf Kosten und
Verfiigbarkeit der Komponenten ist dies ein wichtiger Aspekt. Aus diesem Grund
erfolgten die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit {iberwiegend anhand im
Rakelverfahren applizierter Schichten unter Verwendung der individuell fiir jede
Schicht bestimmten Schichtdicke, wie beispielsweise bei der Analyse der Leitfa-
higkeit beziiglich der Filmkomposition (vgl. Abschnitt 3.3) oder bei der Evaluation
des Sorptionseinflusses (siche Abschnitt 3.5). Die Fallstudie zeigt allerdings eine
grundsétzliche Machbarkeit mit Blick auf eine reproduzierbare Prozessierung von
Schichten mit hoher Qualitit, und belegt folglich die postulierte Anwendbarkeit
der Beschichtungstechnologie unter Gewéhrleistung der geforderten Prézision zur
Erzielung einer ausreichenden Produktqualitit.

AbschlieBend ist anzumerken, dass die Optimierung fiir das Stoffsystem PE-
DOT:PSS40-DMSO3 durchgefiihrt wurde, mit dem Ziel, den Prozesseinfluss auf
die Leitfahigkeit an diesem unter definierter Kontrolle spéter genauer zu analysie-
ren (vgl. Abschnitt 3.4). Grundsétzlich tiben Fluideigenschaften, wie Viskositit
und Oberfldchenspannung, einen grofBen Einfluss auf die Prozessierbarkeit einer
Losung aus. Fiir selbstdosierende Verfahren, wie die Rakelbeschichtung, ist daher
eine Kalibrierung notwendig. Aus diesem Grund wurden bereits zu Beginn die Er-
gebnisse von PEDOT:PSS20 und PEDOT:PSS40 ausfiihrlich diskutiert. Auch fiir
den vordosierten Schlitzgussprozess spielen die Fluideigenschaften eine grofle
Rolle. Unter Beriicksichtigung des Beschichtungsfensters (vgl. Abschnitt C.2 im
Anhang) wird dieses Verfahren erfolgreich eingesetzt, um sowohl niederviskose
Losungen (< 10 mPas) (Peters, 2016; Raupp, 2018; Wengeler, 2014) als auch
hochviskose Losungen (10 - 100 Pas) (Schmitt, 2016; Schmitt et al., 2013) zu ap-
plizieren und bietet damit ein breites Spektrum. Eine Ubertragung des optimierten
Batch-Prozesses zur Hochskalierung vom Laborbetrieb hin zur industriellen Mas-
senproduktion ist bei Bedarf méglich'® und kann damit beispielsweise beim Ein-
satz des Schlitzgussverfahrens ohne Qualitétsverlust bei hoher Prozesskontrolle
erfolgen.

10 Eine vollstindige Charakterisierung der Beschichtungsldsungen ist in Abschnitt E im Anhang dar-
gestellt.
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3.3 Elektrische Leitfahigkeit der
Polymerkompositmatrix

Mit dem Ziel, die Immobilisierung funktionsfdhiger Biomolekiile in eine elektrisch
leitfahige Polymerkompositmatrix zu realisieren, umfasst die Beantwortung der in
Abschnitt 1.3 diskutierten Fragestellung dieser Arbeit eine fundierte Analyse der
elektrischen Leitfahigkeit unter Erfassung moglicher Einflussfaktoren. Gerade mit
Blick auf die in Abschnitt 1.2.2 erdrterten Sensitivitdt des leitfahigen Polymers
PEDOT:PSS gegeniiber den Herstellungsbedingungen besteht in diesem Zusam-
menhang noch Klarungsbedarf. In den folgenden Abschnitten stehen daher zu-
nédchst Zusammensetzung und Schichtdicke der Polymerkompositmatrix als wich-
tige Kenngrofen im Mittelpunkt.

3.3.1 Filmkomposition

In Abbildung 3.4 ist die elektrische Leitfdhigkeit in S/m {iber dem Massenbruch
des in der Polymerkompositmatrix enthaltenen PEDOT:PSS bei konstanter
Schichtdicke (A =390 nm + 17 nm) vor der thermischen Nachbehandlung (An-
nealing) (vgl. Abschnitt 2.4.2) aufgetragen. Die Schichten wurden mittels Rakel-
verfahren am Comb-Nozzle®-Trockner bei den erliuterten Standardbedingungen
hergestellt und charakterisiert.

Wie zu erwarten, fiihrt die sukzessive Zugabe der leitfdhigen Komponente zum
Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit, in Zahlen tiber drei Dekaden. In der Litera-
tur wird die starke Interaktion zwischen PVA und PEDOT:PSS als Ursache ge-
nannt: Die Hydroxy-Gruppen des PV As bilden Wasserstoff-Briicken zu den SO3 -
Gruppen des PSS-Anions aus, wodurch die Negativladung des Anions reduziert
wird. Da PSS in dem Polyelektrolytkomplex als Gegenion zu PEDOT fungiert,
verringert sich die Elektronenmobilitit bzw. die Leitfahigkeit des Polymerblends
(Chen etal., 2012; Chen etal.,, 2011; Khandelwal etal., 2014; Mydhili &
Manivannan, 2017; Sheha et al., 2013). Es ist zu beobachten, dass Mischungen mit
einem hohen PEDOT:PSS-Anteil (PEDOT:PSS80 & PEDOT:PSS100) oberhalb,
Polymerblends mit hohem PVA-Anteil (PEDOT:PSS20 & PEDOT:PSS40) unter-
halb der erforderlichen Mindestleitfahigkeit von 1 S/m (Tsujimura et al., 2006;
Yamashita et al., 2013) liegen.

57



3 Prozessierung der Polymerkompositmatrix

10° 4
g 1 . ¢
w10 4 : A
P re P Sy W o N
5 107 4 T
- I a0
c};‘_" 10° 4 Do a2
T3 =i
4 1 : & & diese Arbeit
2 10° o o [ eeeee theo. erfordl. Leitfihigkeit
2 .! A | & Hopkins, 2000
£ ] O - O Chen, 2012
=< 107 !D
% A O Drummond, 1999
1
AN
107 T T T T T
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1.0

XpEDOT:PSS Film / =

Abbildung 3.4: Elektrische Leitfahigkeit der PEDOT:PSS-PVA Polymerkompositmatrix in Abhin-
gigkeit des PEDOT:PSS-Massenanteils mit Literaturvergleich . Dargestellt ist die un-
ter Standardbedingungen bestimmte elektrische Leitfahigkeit fiir Schichten dieser Ar-
beit bei konstanter Trockenschichtdicke (h;- =390 nm + 17 nm) ohne Annealing.
Die Prozessierung der Schichten erfolgte am Comb-Nozzle®-Trockner per Rakelver-
fahren bei Standardbeschichtungs- und Trocknungsparametern (schwarze Rauten).
Prozessparameter der Literaturdaten weisen Abweichungen auf.

*Aus den Forschungsarbeiten wird als Richtwert eine theoretisch erforderliche Min-
destleitfahigkeit von in etwa 1 S/m abgeleitet (Tsujimura et al., 2006; Yamashita
etal., 2013).

Zur Einordnung der Ergebnisse in die Literatur sind verdffentlichte Messdaten er-
ginzt. Die Messdaten dieser Arbeit liegen eine bis drei, bei geringen Konzentrati-
onen auch mehrere Dekaden oberhalb der Literaturwerte (vgl. Chen et al., 2012;
Drummond et al., 1999, Hopkins & Reynolds, 2000). Aber auch die Literaturdaten
weisen zueinander deutliche Abweichungen auf. Zuriickzufiihren ist dies auf die
Vielzahl an Faktoren, die einen Einfluss auf die Leitfahigkeit ausiiben. Hierzu zahlt
zum einen die Vielfaltigkeit hinsichtlich moglicher PEDOT:PSS-Formulierungen,
wie u. a. Komposition oder zugesetzte Additive, zum anderen aber auch die Diver-
sitdt in Bezug auf die thermische Sensitivitdt von PEDOT:PSS-Schichten gegen-
iiber der Versuchstemperatur sowie der Nachbehandlung der Proben. Ebenso spielt
ihrer Empfindlichkeit gegeniiber der Schichtdicke und verwendeter Messmetho-
den eine nicht unerhebliche Rolle. Dies ist nur eine Auswahl an Faktoren, die das
breite Repertoire an potentiellen Stellschrauben in puncto elektrische Leitfahigkeit
illustrieren (siche dazu auch Abschnitt 1.2.2). Ein absoluter Zahlenvergleich mit
Literaturdaten wird daher trotz vieler aktueller Forschungsarbeiten erschwert, da
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beispielsweise bereits das Ausgangsmaterial wichtig ist, worauf Zhao et al. (2015)
auch in ihrem Review hinweisen. Es ist festzuhalten, dass keine der dargestellten
Forschungsarbeiten PH1000 als Ausgangsformulierung verwendet, sondern einen
zum Teil nicht genauer spezifizierter Typ von Bayer Corporations (Drummond
et al., 1999) oder AG-Bayer (Hopkins & Reynolds, 2000). Chen et al. (2012) set-
zen eine hochleitfadhige Formulierung, genannt CPP105D ein, welche Baytron P
von H.C. Starck'! enthilt. Drummond et al. (1999) widmen sich dem Temperatur-
einfluss, sodass die dargestellten Ergebnisse fiir eine Schichttemperatur von 60°C
extrahiert wurden; eine Senkung der Temperatur resultiert in einer Abnahme der
elektrischen Leitfahigkeit. Es ist zusammenzufassen, dass die recherchierten Lite-
raturquellen in mehr als nur einem Parameter von dem hier vorgestellten Stoffsys-
tem abweichen und keine exakte Ubereinstimmung gefunden werden konnte. Der
Literaturvergleich dient daher der groben Einordnung.

Fiir reine PEDOT:PSS-Filme (PEDOT:PSS100 bzw. PH1000) ist ein Vergleich
moglich. Wengeler et al. (2013), die PH1000-Schichten unter Variation der Be-
schichtungsgeschwindigkeit im Schlitzgussverfahren bei vergleichbaren Prozess-
bedingungen hergestellt und charakterisiert haben, bestimmen eine Leitfihigkeit
von = 130 S/m ohne bzw. ~ 175 S/m mit Annealing (30 min bei 120 °C)'2. Anga-
ben zur Schichtdicke sind nicht vorhanden. Fiir einen 200 nm diinnen PH1000-
Film dokumentieren sie Werte von = 77 S/m (Wengeler, 2014). Mit einer Leitfa-
higkeit von ca. 30 S/m (15 min bei 120°C) und einer Schichtdicke von
h: = 66 nm liegen die Ergebnisse der mittels Spin Coating prozessierten PH1000-
Schichten von Xia et al. (2012) etwas darunter und die Schicht ist deutlich diinner.
In dieser Arbeit weisen die reinen PH1000-Filme mit einer Schichtdickte von
hy =390 nm + 17 nm eine elektrische Leitfahigkeit im Bereich von 140 S/m
ohne Annealing auf, welche auf 210 S/m mit Annealing (30 min bei 120 °C) ge-
steigert wird. Damit bewegt sich die elektrische Leitfdhigkeit einer reinen PE-
DOT:PSS-Schicht in der gleichen GroBenordnung wie in der Literatur, weist aber
einen Trend hin zu einer hoheren Leitfahigkeit mit steigender Schichtdicke auf.

112010 wurde die gesamte Produktserie Clevios an Heraeus Deutschland GmbH & Co. KG verkauft
(H.C. Starck Gruppe, 2010). Baytron P ist folglich eine Formulierungsvariation von PEDOT:PSS
des gleichen Herstellers wie von PH1000.

12 Verwendet wurden die Messergebnisse fiir eine Beschichtungsgeschwindigkeit von 6 m/min.
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3.3.2 Rolle der Schichtdicke

Wie eingehend in der Literatur belegt und in Abschnitt 1.2.2 bereits thematisiert,
spielt die Morphologie von PEDOT:PSS eine elementare Rolle fiir die elektrische
Leitfahigkeit (Donahue et al., 2020; Nardes, 2007; Sanchez-Sanchez et al., 2019;
Takano et al., 2012). Daher ist auch die thermische Nachbehandlung der Schichten
ein wichtiger Einflussfaktor fiir PEDOT:PSS-Komposite!®. In den diskutierten
Beispielen fiir PEDOT:PSS100 unterscheiden sich die Annealingschritte nur ge-
ringfiigig, die Schichtdicken allerdings um den Faktor 2 zu Wengeler et al. (2014)
bzw. 20 zu Xia et al. (2012). Dies wirft die Frage auf, ob eine Vergleichbarkeit von
Filmen unterschiedlicher Dicke gegeben ist bzw. welchen Einfluss die Schichtdi-
cke auf die Leitfahigkeit o hat.

Fiir die in Abbildung 3.4 dargestellten Literaturdaten wird dieser Aspekt nicht the-
matisiert. Die Schichtdicke wird experimentell bestimmt, primér aber als Ein-
gangsgrofle zur Ermittlung der elektrischen Leitfdhigkeit betrachtet (vgl. Glei-
chung (2.1)), als potentieller Einflussparameter wird sie weder weiter diskutiert
noch ausgeschlossen. Drummond et al. (1999) und Chen et al. (2012) prozessieren
die Schichten via Spincoating. Daher ist zu erwarten, dass die Zugabe von PE-
DOT:PSS zur Beschichtungsldsung zu einer Absenkung der Viskositdt (vgl. Cha-
rakterisierung der Beschichtungsldsungen in Abschnitt E im Anhang) und folglich
zu diinneren Schichten bei konstanten Beschichtungsparametern fiihrt'4. Da sich
aber die zitierten Forschungsarbeiten einem anderen Aspekt, dem Temperatur-
bzw. dem Einfluss des Additivs NMP, widmen und insgesamt eine Veridnderung
der Leitfihigkeit bei Zusammensetzungsvariation iiber Dekaden zu beobachten ist,
ist zu erwarten, dass ein Schichtdickeneinfluss in diesem Kontext nur gering zum
Tragen kommt.

'3 Die Temperierung der Proben fiir definierte Dauer und Temperatur fiihrt zu Konformationséinderun-
gen des leitfahigen Polymers hin zu groBeren und kristallineren Doménen (engl. grain size) (Horii
et al., 2015; Huang et al., 2003; Huang et al., 2005; Kim et al., 2012; Sanchez-Sanchez et al., 2019).
Zugleich korreliert dieser Behandlungsschritt mit einer Erhéhung der Rauheit der Schichtoberflé-
chen (Huang et al., 2003; Huang et al., 2005).

14 Chen et al. (2012) fiihren fiir ein PEDOT:PSS:NMP/PVA (NMP: N-Methyl-2-Pyrrolidon) mit stei-
gendem PEDOT:PSS:NMP-Gehalt eine Schichtdickenreduktion von ca. 17 pm bis einigen wenigen
hundert Nanometern an und argumentieren ebenfalls mit der abnehmenden Viskositit. Zu Filmen
ohne NMP sind keine Messdaten dargestellt.
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Der Fokus der Arbeit liegt, wie bereits erwéhnt, auf Polymerblends mit hohem
PVA-Anteil (PEDOT:PSS20 & PEDOT:PSS40'"%), da diese mit Blick auf die Pro-
zessierung funktionierender und katalytisch aktiver Polymerkompositmatrizen
giinstigere Voraussetzungen bieten (siche dazu Kapitel 4). In Abbildung 3.5 ist die
elektrische Leitfahigkeit fiir Schichten mit 20 Gew.-% (PEDOT:PSS20),
40 Gew.-% PEDOT:PSS (PEDOT:PSS40), sowie fiir reine PH1000-Filme (PE-
DOT:PSS100) als Funktion der Schichtdicke in nm aufgetragen.

1.000 5
f I

elektrische Leitfihigkeit o / S/m

0,01

Abbildung 3.5:

100 -
1 Bg

] & PEDOT:PSS100 (R)
------- e i O @ & ® PEDOT:PSS40 (R & SD)
i <& & O PEDOT:PSS20 (R & SD)
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10 O Greco, 2011 (@ PDMS)
1 v Xia, 2012
2 Wengeler, 2014
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Elektrische Leitfahigkeit verschiedener PEDOT:PSS-PVA Polymerkompositmatri-
zen in Abhédngigkeit der Trockenschichtdicke. Dargestellt ist die unter Standardbe-
dingungen bestimmte elektrische Leitfahigkeit fir PEDOT:PSS100 (schwarz), PE-
DOT:PSS40 (dunkelgrau) und PEDOT:PSS20 (hellgrau) mit Annealing (30 min bei
40 °C). Die Prozessierung der Schichten erfolgte am Comb-Nozzle®-Trockner per
Rakel- (Rauten) & Schlitzgussverfahren (Kreise) bei Standardbeschichtungs- und
Trocknungsparametern (Beschichtungsparameter: vgl. Tabelle A.5 im Anhang). Zum
Vergleich sind die von Greco et al. (2011) ermittelte Schichtdickenabhéngigkeit fiir
reine PH1000-Filme (weile Quadrate) sowie die bereits diskutierten elektrischen
Leitfahigkeiten von Xia et al. (2012) (Dreieck, Spitze unten) und Wengeler (2014)
(Dreieck, Spitze oben) aufgetragen. Zusammensetzung der Stoffsysteme: s. Tabelle
2.

15 Erlduterungen zur Zusammensetzung sowie eine Auflistung der Stoffsysteme sind in Abschnitt 3.1
wie auch Tabelle 2 zu finden.
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Fiir alle Proben wurde ein Annealing von 30 min bei 40°C gewéhlt, welches sich
an die Definition der Trocknungstemperatur anlehnt (siche Abschnitt 2.2). Eine
Denaturierung des Enzyms bei spiterem Einsatz sollte vermieden werden. Die
Schichten wurden mittels Rakel- (gefiillte Rauten) und Schlitzgussverfahren (ge-
fiillte Kreise) am Comb-Nozzle®-Trockner hergestellt und charakterisiert. Die Be-
schichtungsparameter wurden pro Stoffsystem konstant gehalten. Eine Variation
der Schichtdicke ist im Wesentlichen auf den unterschiedlichen Feststoffgehalt der
Loésungen zuriickzufiihren'®.

Es ist ersichtlich, dass eine Schichtdickenvariation fiir die dargestellten Zusam-
mensetzungen PEDOT:PSS100, PEDOT:PSS40 und PEDOT:PSS20 ab einer Tro-
ckenfilmdicke von h;, > 300 nm keinen groflen Einfluss auf die elektrische Leit-
fihigkeit ausiibt, sondern im untersuchten Bereich annéihernd konstant bleibt!'”. Im
Umkehrschluss weist dies darauf hin, dass die spezifische Schichtleitfdhigkeit oy,
welche der Kehrwert des spezifischen Schichtwiderstands pg, der eigentlichen
Messgrofle, ist und sich als Produkt aus elektrischer Leitfahigkeit und Schichtdicke
ergibt (vgl. Gleichung (2.4)), linear mit der Schichtdicke zunimmt. Beide Gréfen
sind in diesem Bereich direkt proportional zueinander.

Ein anderer Verlauf ergibt sich fiir Schichten mit geringerer Schichtdicke
(hs <300 nm). Wie bereits flir PEDOT:PSS100 angedeutet, ist eine Abhidngigkeit
der elektrischen Leitfahigkeit von der Schichtdicke zu beobachten. Die Reduktion
der Schichtdicke fiihrt fiir reine PH1000-Schichten zu einer Abnahme der elektri-
schen Leitfahigkeit (vgl. Daten von Greco etal., 2011). Fiir spin gecoatete
PH1000-Nanofilme berichten Greco et al. (2011) von einem eigenartigen Verlauf:
Die Leitfahigkeit durchlduft im Bereich von 40 - 140 nm ein leichtes Minimum bei
70 - 80 nm und erreicht erst ab ca. 100 nm ein stabiles Plateau von ¢ = 140 S/m,
das oberhalb der Ausgangsleitfdhigkeit bei geringster Schichtdicke liegt
(o = 88 S/mbei h;,- = 43 nm). Das Plateau bleibt auch fiir Filme mit einer Schicht-
dicke von mehreren um erhalten. Obwohl Greco et al. (2011) freistehende Filme
(engl. free standing films) untersuchen, analysieren sie vor deren Freisetzung

16 Eine detaillierte Auflistung der Prozessparameter ist im Anhang in Tabelle A.5 aufgefiihrt. Weitere
Erlauterungen zu den verwendeten Prozessparametern der Schlitzgussbeschichtung sind in der stu-
dentischen Arbeit von G. Puerta Dominguez (2015) enthalten, welche im Rahmen dieser Arbeit be-
treut wurde.

17 Die gestrichelten Linien beschreiben den Mittelwert aller Schichten mit A, > 300 nm und dienen
der optischen Orientierung.
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(engl. release) die Leitfiahigkeit von PH1000, welches auf eine Schicht PDMS be-
schichtet wurde (Annealing fiir 1 h bei 170 °C), sodass sich diese Literaturdaten
sehr gut mit der aktuellen Arbeit vergleichen lassen'® und zugleich die Schichtdi-
ckenunabhingigkeit der in dieser Arbeit hergestellten, dickeren PEDOT:PSS100
Proben bestétigen. Als Ursache fiir die Schichtdickenabhingigkeit nennen Greco
etal. (2011) die Uberwindung einer Perkolationsschwelle. Die Elektroneniibertra-
gung erfolgt priméir intermolekular zwischen PEDOT-reichen Partikeln via Hop-
ping Mechanismus (vgl. Abschnitt 1.2.2). In sehr diinnen Nanoschichten, wenn
sich PEDOT-reiche Bereiche aufgrund ihrer eigenen GréBe noch nicht iibereinan-
der aufschichten konnen, fiihrt eine Schichtdickenerhdhung zur Reduktion der in-
termolekularen Kontaktstellen zwischen benachbarten leitfahigen Regionen. Dies
hat eine Verminderung der Leitfahigkeit zur Folge. Wird diese Schwelle iiberwun-
den, sind parallel multiple Ubertragungswege moglich, die Leitfihigkeit steigt an.
Der Trend der Leitfdhigkeitssteigerung mit Schichtdickenzunahme wird auch in
der Literatur fiir Gravur-beschichtete PH1000-Nanofilme (Zucca et al., 2015) und
fiir Filme einer anderen PEDOT:PSS Formulierung (Andrei et al., 2017) bestétigt.

Anders als bei PEDOT:PSS100 wirkt sich eine Schichtdickenabnahme positiv auf
die Leitfiahigkeit von PEDOT:PSS40- und PEDOT:PSS20-Kompositfilme aus. Es
ist eine Zunahme der Leitfdhigkeit zu beobachten, ein Verhalten, das nach aktuel-
len Erkenntnissen bisher nicht in der Literatur beleuchtet wurde. Starke intermole-
kulare Wechselwirkungen zwischen den Hydroxy-Gruppen des PVAs und den
S03 -Gruppen des PSS-Anions werden grundsétzlich fiir die Abnahme der Leitfa-
higkeit mit PVA-Zugabe verantwortlich gemacht und bewirken eine gute Misch-
barkeit auf molekularer Ebene. Auch makrospkopisch bildet die Polymerkompo-
sitmatrix  einheitliche und transparente Filme ohne Anzeichen von
Phasenseparation aus (vgl. Abbildung A.11 im Anhang). Der intermolekulare La-
dungstriagertransport via Hopping (vgl. Abschnitt 1.2.2) wird in PEDOT:PSS-PVA
Blends mit steigendem PV A-Anteil durch die Uberwindung gréBerer Potentialbar-
rieren erschwert. In Analogie zum Perkolationsmodell von Greco et al. (2011) deu-
tet ein Anstieg der Leitfahigkeit mit Schichtdickenabnahme auf ein dichteres PE-
DOT:PSS Netzwerk hin, in dem mehr Ubertragungswege moglich sind als in
dicken Schichten. Betrachtet man die molekulare Struktur beider Komponenten,
so handelt es sich bei PVA um ein Makromolekiil mit langen Polymerketten
(M, = 195.000 g/mol). PEDOT:PSS hingegen liegt im Wasser dispergiert in Form

18 Fiir freistehende Filme dokumentieren Greco et al. (2011) den gleichen Trend, wihrend die absolu-
ten Zahlen sich in etwa vervier- bis -fiinffachen.
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von Polymer-Gel-Partikeln vor, die mit einer mittleren PartikelgroBe (dso) von
30 nm (Elschner et al., 2011) kleiner sind. Es ist daher naheliegend, dass PV A auf-
grund seines hohen Anteils im Film als eine Art Wirt fungiert, in dem sich die
kleineren PEDOT:PSS-Partikel ansammeln und einlagern. Durch Konzentrations-
erhdhung des PEDOT:PSS entsteht eine dichtere Packung, die Leitfdhigkeit steigt
(Mydhili & Manivannan, 2017). Daraus konnte man ableiten, dass bei Unterschrei-
ten einer Art Perkolationschichtdicke (h;, <300 nm) eine weitere Reduktion der
Schichtdicke &hnliches bewirkt: PVA hat in der Nanoschicht iiber die Hohe be-
trachtet weniger Platz sich rdumlich auszudehnen und bildet kleinere bzw. diinnere
nichtleitfdhige Bereiche aus. Die kleineren PEDOT:PSS-Partikel riicken néher zu-
sammen und bauen leichter kristalline Bereiche auf, sodass die intermolekularen
Kontaktstellen zwischen benachbarten leitfahigen Regionen zunimmt. Damit ver-
kleinert sich der zu iiberwindende Abstand bzw. die Energiebarriere zwischen den
Partikeln insgesamt, Hopping-Wahrscheinlichkeit und Leitféahigkeit steigen an.

Besonders interessant ist in diesem Zusammenhang das Verhalten der Schichtleit-
fahigkeit o als Funktion der Schichtdicke (vgl. Gleichung (2.4)). Wie in Abbil-
dung 3.6 (oben) dargestellt, nimmt diese fiir die diskutierten Zusammensetzungen
PEDOT:PSS100, PEDOT:PSS40 und PEDOT:PSS20 mit der Schichtdicke konti-
nuierlich zu. Im Bereich geringer Schichtdicken ist die Schichtleitfahigkeit jedoch
mit steigendem PEDOT:PSS-Gehalt sensitiver gegeniiber eine Schichtdickenre-
duktion, wie an der Zunahme der Steigung zu sehen ist. Zum besseren Vergleich
wurde die Schichtleitfahigkeit der Stoffsysteme mittels eines Potenzansatzes quan-
tifiziert, die in Abbildung 3.6 (oben) ebenfalls dargestellt sind (gestrichelte Li-
nien). Die ermittelten Parameter a; und by sind in Tabelle 4 aufgelistet.

Tabelle 4: Fitparameter fiir die schichtdickenabhéngige Schichtleitfahigkeit mit der spezifischen
Schichtleitfahigkeit o und der Trockenschichtdicke h,,.. Die Parameter wurden mit der
Least-Square-Methode ermittelt. Zusammensetzung der Stoffsysteme: s. Tabelle 2.

os = (a5 * Aay) - h?ﬁiAbs gefitteter

Stoffsystem ag / Aag / by /- Abg/- Bereich/ — R2
mS/nm®  mS/nm® nm
PEDOT:PSS100 6,36E-5 1,80E-5 11,1489 10,0455 45-580 0,99
+ Greco
PEDOT:PSS40 1,73E-5 3,11E-6 0,3135 0,0307 55-500 0,88

PEDOT:PSS20  2,20E-7 9,95E-8 0,8303 0,0716 110-1000 0,66
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Abbildung 3.6:
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Spezifische Schichtleitfahigkeit (oben) und elektrische Leitfahigkeit (unten) mit Li-
teraturvergleich fiir die untersuchten Stoffsysteme in mS bzw. S/m in Abhéngigkeit
der Trockenschichtdicke fir PEDOT:PSS100 (schwarz), PEDOT:PSS40 (dunkel-
grau) und PEDOT:PSS20 (hellgrau) mit Annealing (30 min bei 40 °C). Die Prozes-
sierung der Schichten erfolgte per Rakel- (Rauten) & Schlitzgussverfahren (Kreise)
am Comb-Nozzle®-Trockner bei Standardbeschichtungs- und Trocknungsparame-
tern. Die Fitfunktionen (gestrichelte Linien) beschreiben die Schichtdickenabhédngig-
keit der spezifischen Schichtleitfahigkeit und der daraus abgeleiteten elektrischen
Leitfahigkeit fiir die einzelnen Stoffsysteme. Zusammensetzung der Stoffsysteme: s.
Tabelle 2.
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3 Prozessierung der Polymerkompositmatrix

Der Vorfaktor ag ist ein grober Indikator fiir die Gréenordnung der Schichtleitfa-
higkeit in diinnen Schichten und nimmt mit steigender Schicht- bzw. elektrischen
Leitfahigkeit der Stoffsysteme mit steigendem PEDOT:PSS-Gehalt zu. Interessant
ist die Rolle des Exponenten b;. Fir PEDOT:PSS100 ist er grofer, fiir PE-
DOT:PSS40 und PEDOT:PSS20 kleiner Eins (vgl. Tabelle 4). Da sich die Leitfa-
higkeit nach Gleichung (2.4) aus der Schichtleitfahigkeit ergibt, wird die Funktion
zur Beschreibung der elektrischen Leitfihigkeit (¢ = a - h2,) direkt aus den Fitpa-
rametern der Schichtleitfahigkeit abgeleitet (vgl. Gleichungen (3.1) und (3.2)).

S

a=as-106 mit[a]=m

3.1)
b=b;,—1 mit[b]=— (3.2)

Der Exponent b reduziert sich um 1, sodass er fiir das Stoffsystem PEDOT:PSS100
groBer, fir PEDOT:PSS40 und PEDOT:PSS20 kleiner Null ist'®. Mathematisch
betrachtet ergibt sich fiir ersteres eine Nullstelle fiir h,, — 0, letztere hingegen be-
sitzen eine Polstelle gegen +o0o mit h,, — 0. Somit beschreibt der abgeleitete Fit
auch fiir diinne Schichten den erlduterten Verlauf der elektrischen Leitféahigkeit der
diskutierten Stoffsysteme: eine Reduktion der Leitfihigkeit fir PEDOT:PSS100,
eine Steigerung fiir PEDOT:PSS40 und PEDOT:PSS20 (vgl. Abbildung 3.6 un-
ten). Fiir dickere Schichten ist die Schichtdickenabhingigkeit der elektrischen
Leitféahigkeit deutlich geringer. Mit einem Exponenten von b = 0,15 wird dies
durch den abgeleiteten Fit flir PEDOT:PSS100 gut wiedergegeben. Fiir PE-
DOT:PSS40 und PEDOT:PSS20 beschreibt der Fit mit zunehmender Schichtdicke
eine leichte Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit (bpyaeo =-0,69 und
bpyago = -0,17), welche aber insbesondere fiir PEDOT:PSS40 weiter zu verifizie-
ren wire.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die Zusammensetzung einen wesentlichen
Einfluss auf die elektrische Leitfdhigkeit ausiibt, dass aber die Leitfahigkeit von
PEDOT:PSS40 nur gering unterhalb der erforderlichen Mindestleitfahigkeit liegt
und PEDOT:PSS40 und PEDOT:PSS20 mit ihren zitierten, positiven Eigenschaf-
ten punkten konnen. Eine Schichtdickenabhingigkeit der elektrischen Leitféhig-
keit ist fiir alle untersuchten Systeme insbesondere flir diinne Schichten

1 Eine Auflistung der abgeleiteten Parameter a und b zur Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit
befindet sich im Anhang (siehe dazu Tabelle A.13).
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(h¢ <300 nm) zu beobachten. Dariiber hinaus nimmt sie deutlich mit wachsender
Schichtdicke ab. Fiir einen eindeutigen Vergleich sollte aber die Schichtdicke der
Vollstindigkeit wegen immer angegeben werden, da vor allem die spezifische
Schichtleitfahigkeit eine stoffsystemspezifische Sensitivitdt gegeniiber der
Schichtdicke zeigt (siehe auch nachfolgenden Abschnitt 3.4).

3.4 Prozesseinfluss auf die elektrische
Leitfahigkeit

Wie in Abschnitt 1.2.2 erldutert, wird die Leitfahigkeit von PEDOT:PSS durch
dessen Morphologie in der Schicht bestimmt. Die quaternire Struktur bzw. die
Ausbildung der Struktur spielt eine wichtige Rolle. Phasenseparation von PEDOT
und PSS (Sanchez-Sanchez et al., 2019; Soleimani-Gorgani, 2018; Zhao et al.,
2015), eine erhdhte Kristallinitit (Palumbiny et al., 2015; Takano et al., 2012) aber
auch die Steigerung intermolekularer Kontaktstellen in PEDOT- reichen Regionen
(Schwartz, 2003) werden gegeniiber kleinen Partikeln mit einer hohen Anzahl an
zu iiberwindenden Korngrenzen (Kirchmeyer & Reuter, 2005; Palumbiny et al.,
2015) préferiert. Ebenso wirkt sich eine eher lineare oder langliche Konformation
der PEDOT Ketten (Bagchi & Menon, 2006) im Gegensatz zu einer ungeordneten
positiv auf die Leitfahigkeit aus (Schwartz, 2003; Sirringhaus et al., 1999; Xia &
Ouyang, 2011).

Die Morphologieausbildung ist eng mit dem Herstellungsprozess verkniipft
(Palumbiny et al., 2015; Worfolk et al., 2015; Zabihi et al., 2015; Zhao et al.,
2015). Hinweise hierzu finden sich in der Literatur: Beim Vergleich verschiedener
Verfahren der Fliissigphasenapplikation beobachten Wengeler et al. (2013a) eine
prozessabhingige Variation der Schichteigenschaften und dokumentieren fiir
schlitzguss-prozessierte PH1000-Schichten eine leichte Abnahme der elektrischen
Leitfahigkeit bei Variation der Beschichtungsgeschwindigkeit (Wengeler et al.,
2013a). Worfolk et al. (2015) berichten von einer scherinduzierten Ausrichtung
von PEDOT in PEDOT:PSS-Schichten bei Applikation mittels einer oberflachen-
modifizierten Rakel (engl. Si shearing blade) sowie einer dadurch bedingten Ver-
besserung der elektrischen und optischen Eigenschaften gegeniiber spin gecoateten
Schichten. Ein umfassender Vergleich von Spin und Spray coating zeigt anhand
von PEDOT:PSS-Schichten die Wichtigkeit der Prozesskontrolle und den dadurch
bedingten Eigenschaften der hergestellten Schichten auf (Zabihi et al., 2015).
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Wie anhand der hier diskutierten Beispiele aus der Literatur zu erkennen, erfordern
Natur und Beschaffenheit von PEDOT:PSS ein besonderes Augenmerk auf das
Zusammenspiel zwischen Prozess und elektrischer Leitfahigkeit. Gerade mit Blick
auf das kiinftige Einsatzgebiet soll eine einfache Hochskalierung und industrielle
Massenproduktion méglich sein. Die notwendigen Voraussetzungen hierfiir wur-
den bereits in Abschnitt 3.2 geschafften, sodass nun im Rahmen des Arbeitspro-
gramms eine Quantifizierung der Haupteinflussfaktoren auf die elektrische Leitfa-
higkeit mit Fokus auf die Prozessierung in den folgenden Abschnitten 3.4.1 - 3.4.3
vorgenommen wird.

3.4.1 Systematische Analyse?2?

Durch Priifung der Anwendbarkeit der Beschichtungstechnologie (vgl. Abschnitt
3.2) ist eine Applikation der Polymerkompositmatrix bei Verwendung des diskon-
tinuierlich betriebenen Schlitzgussverfahrens unter definierter Prozesskontrolle
moglich. Eine methodische Evaluierung des Prozesseinflusses auf die elektrische
Leitfahigkeit erfolgt somit unabhingig vom Trocknungseinfluss.

Hierzu wird das Stoffsystem PEDOT:PSS40-DMSO3 verwendet. Im Vergleich zu
PEDOT:PSS40?! wurde der Beschichtungsldsung 2,35 Gew.-% DMSO zugesetzt,
was 3 Gew.-% DMSO bezogen auf die verwendete Menge an PH1000 Stammlo-
sung entspricht. Die Zugabe des Additivs sorgt fiir eine Leitfahigkeitssteigerung,
sodass prozessbedingte Verdnderung in der Leitfahigkeit leichter beleuchtet wer-
den und eine potentielle Limitierung durch die Messtechnik ausgeschlossen wer-
den kann.

Es erfolgte eine systematische Variation von Beschichtungsgeschwindigkeit, Be-
schichtungsspalt und Nassfilmdicke. Die Auswahl orientiert sich an dem experi-
mentell bestimmten Beschichtungsfenster von Wengeler et al. (2014), das auf dem
Visko-Kapillar-Modell von Ruschak (1976) beruht und fiir PH1000 basierte Lo-
sungen stabile Betriebspunkte garantiert. Es wurden zunéchst 12 Betriebspunkte

20 Die Ergebnisse der Analyse sind bereits im Journal of Coatings Technology and Research publiziert:
Riegel, A.-L., Reichelt, N., Scharfer, P. & Schabel, W. (2017), ‘Process-dependent conductivity and
film homogeneity of slot-die-coated PEDOT:PSS-PVA composite films’, Journal of Coatings
Technology and Research 14(5), 1039-1051.

2l Erlduterungen zur Zusammensetzung sowie eine Auflistung der StoffSysteme sind in Abschnitt 3.1
wie auch Tabelle 2 zu finden.
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ausgewdhlt und fiir vergleichbare Ergebnisse entweder der dimensionslose Spalt
oder die Kapillarzahl variiert (vgl. Gleichung (A.4) und (A.5) in Abschnitt C.2).

Mit Blick auf die belegte Sensitivitét der Schichteigenschaften gegeniiber den Pro-
zessparametern (Bagchi & Menon, 2006; Raja Ashok et al., 2015; Takano et al.,
2012; Wengeler, 2014; Wengeler et al., 2013b; Worfolk et al., 2015) wird erwartet,
dass die Variation der Beschichtungsparameter verschiedene Scherungskréfte in-
duziert, welchen die Beschichtungsldsung wihrend der Applikation ausgesetzt ist.
Diese bewirken Anderungen in der Schichtmorphologie, wodurch die Leitfihigkeit
beeinflusst wird. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse dieser Analyse ist in Ab-
bildung 3.7 gezeigt?. Das obere Diagramm zeigt die Leitfahigkeit als Funktion des
Beschichtungsspalts und das untere als Funktion der Trockenschichtdicke, den do-
minierenden Einflussparametern der Untersuchung.

Bei konstanter Nassfilmdicke bewirkt eine Spaltvariation eine Steigerung der Leit-
fahigkeit um 40 % (graue Datenreihe, oben), eine Schichtdickenénderung bei kon-
stantem Beschichtungsspalt um 70 % (dunkelgraue Datenreihe, unten). Wird bei-
des simultan variiert, wird eine Erh6hung der elektrischen Leitfahigkeit von 157 %
(hellgraue Datenreihe, oben bzw. unten) erreicht. Wird hingegen die Beschich-
tungsgeschwindigkeit bei konstantem Spalt und konstanter Nassfilmdicke erhoht
(weiBe Datenreihe, unten), ist eine geringe Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit
von 10 % zu beobachten.

22 Eine ausfiihrliche Diskussion der Ergebnisse sowie Details zur Auswahl der Betriebspunkte sind im
Journal of Coatings Technology and Research 14 (2017), 1039 - 1051 publiziert. Die angefahrenen
Prozessparameter sind im Anhang dargestellt (vgl. Tabelle A.6 und Abbildung A.6).
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Abbildung 3.7:

Elektrische Leitfahigkeit in Abhéngigkeit des Beschichtungsspaltes (oben) und der
Schichtdicken (unten) bei variierten Beschichtungsbedingungen fir PEDOT:PSS40-
DMSO3. Auflistung der Beschichtungsparameter: Tabelle A.6 im Anhang. Zusam-
mensetzung des Stoffsystems: s. Tabelle 2. Bereits veroffentlicht in Riegel et al.

(2017).

Die Hypothese einer scherinduzierten Leitfahigkeitssteigerung kann nicht bestatigt

werden. Es wird nur eine geringe Steigerung der Leitféhigkeit bei Variation der
Beschichtungsgeschwindigkeit, aber konstantem Beschichtungsspalt und Nass-
filmdicke festgestellt. Unter Annahme einer Couette-Stromung steigt die Scherrate
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mit zunehmender Geschwindigkeit. Zugleich berichten Wengeler et al. (2013) von
einer leichten Abnahme der elektrischen Leitfdhigkeit mit zunehmender Beschich-
tungsgeschwindigkeit fiir PH1000, obwohl eine Zunahme postuliert wurde. Es ist
zu beachten, dass bei Variation der Scherkrifte zwei konkurrierende Mechanismen
denkbar sind: zum einen eine Ausrichtung der Polymerketten, sodass mehr inter-
molekulare Kontaktstellen entstehen (Bagchi & Menon, 2006; Schwartz, 2003;
Wengeler, 2014); zum anderen kann eine erhohte Scherung der Losung das Wachs-
tum groBerer Partikel verhindern bzw. bereits vorhandene Partikelcluster verklei-
nern. Als Resultat muss eine grofere Anzahl an Korngrenzen iiberwunden werden,
die Leitfihigkeit sinkt. Bezogen auf die geringfiigigen Anderungen in der Leitfi-
higkeit kommen allerdings beide Mechanismen nicht zum Tragen. Eine Variation
von Beschichtungsspalt oder Schichtdicke iiben einen deutlich stirkeren Einfluss
aus.

So bewirkt eine VergroBerung des Beschichtungsspalts bei konstanter Nassfilmdi-
cke eine Reduktion der Scherrate und dennoch wird ein Anstieg der Leitfahigkeit
von 40 % beobachtet. Als mogliche Erklarung wird der Aufbau grofierer PEDOT-
Partikel aufgrund einer lingeren Verweilzeit mit mehr Platz bei einem groferen
Spalt postuliert, wodurch ein bevorzugtes langsameres Partikelwachstum begiins-
tigt wird bzw. bereits vorhandene Agglomerate leichter erhalten bleiben. Bei Be-
trachtung des Schichtdickeneinflusses wird in Analogie zu diinnen PEDOT:PSS-
Schichten, die die Perkolationsschichtdicke iiberschritten haben (Greco et al.,
2011), eine Zunahme der Leitfahigkeit beobachtet, was potentiell auf einen An-
stieg von Anzahl und Lange moglicher Elektroneniibertragungswege zuriickzufiih-
ren ist (vgl. Abschnitt 3.3.2).

3.4.2 Beschichtungsspalt

Um die Erkenntnisse aus Abschnitt 3.4.1 zu vertiefen und auf eine breitere Daten-
basis zu stellen, wurde in einer zweiten Analyse der Einfluss des Beschichtungs-
spalts genauer untersucht. Die erste Untersuchung sollte einen relativ breiten Be-
reich abdecken und hatte durch die Wahl der Betriebspunkte zum Ziel, die
Stromungs- und Druckverhéltnisse im Beschichtungsspalt auf eine gemeinsame
Vergleichsbasis zu stellen (Riegel et al., 2017). Die Wahl der Betriebspunkte ori-
entierte sich daher an den charakteristischen Kenngréf3en Kapillarzahl und dimen-
sionsloser Spalt, wodurch zwei der drei Beschichtungsparameter — Nassfilmdicke,
Beschichtungsspalt und -geschwindigkeit — zum Teil simultan geédndert wurden.
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Darauf aufbauend wurde in der zweiten Analyse bei konstanter Nassfilmdicke ent-
weder Beschichtungsspalt oder -geschwindigkeit variiert und die Leitfahigkeit der
Schichten bestimmt. Um zusétzlich noch ein umfassenderes Bild zu erhalten, wur-
den aus AFM-Aufnahmen die arithmetische Rauheit R, ermittelt.

Die Ergebnisse der Analyse sind in Abbildung 3.8 dargestellt. Oben ist die elekt-
rische Leitfahigkeit in Abhéngigkeit des Beschichtungsspalts fiir drei Geschwin-
digkeiten aufgetragen, unten entsprechend die ermittelte Oberfliachenrauheit®. Die
theoretische Nassfilmdicke dieser Schichten betrdgt 55 um. Zum Vergleich sind
aus der ersten verdffentlichten Analyse (Riegel etal., 2017) weitere Daten?*
(schwarze Symbole, obere Abbildung) erginzt: zum einen die gemittelte Leitfa-
higkeit aus Schichten, die bei gleicher Nassfilmdicke und der geringsten Ge-
schwindigkeit (Dreieck, Spitze unten) prozessiert wurden, sowie der Datensatz
konstanter Nassfilmdicke (h,,,s; = 75um) bei simultaner Variation von Spalt und
Geschwindigkeit (Dreieck, Spitze oben; dquivalent zur grauen Datenreihe in Ab-
bildung 3.7 oben). Ein Datenpunkt beschreibt den Mittelwert aus 4 - 8 Schichten,
die Fehlerbalken das Konfidenzintervall aus diesen.

Entgegen den Erwartungen zeigt der direkte Vergleich in Abbildung 3.8 oben kei-
nen klaren Trend. Bei 1,1 m/min bleibt die Leitfahigkeit mit zunehmender Spalt-
weite anndhernd konstant, leichte Schwankungen bewegen sich innerhalb der
Fehlerbalken. Fiir 2,6 m/min ist bei einem Spalt von 186 pm ein Maximum, fiir
3,7 m/min ein Minimum zu beobachten. Es ist weder bei einer Spaltvariation noch
bei einer Erhdhung der Beschichtungsgeschwindigkeit eine eindeutige Abhidngig-
keit festzustellen. Die recht langen Fehlerbalken der einzelnen Datenpunkte wei-
sen eher auf eine statistische Streuung der Messwerte bei 186 um hin, als auf einen
tatsdchlichen Trend. Diese Beobachtungen komplementiert der zusitzliche Daten-
punkt bei 106 um (Dreieck, Spitze unten) von Riegel et al. (2017), der innerhalb
der Streuung der Datensétze aus der zweiten Analyse liegt; ebenso der weitere Da-
tensatz (Dreiecke, Spitze oben): Lediglich die Leitfahigkeit der Schichten des
kleinsten Spalts aus Riegel et al. (2017) liegt leicht unterhalb der {ibrigen Daten.

2 Aufgetragen wurde jeweils ein Mittelwert aus 5 - 9 AFM-Aufnahmen pro Betriebspunkt, deren
GroBe zwischen 5 x 5 - 20 x 20 pm? variiert. Die Fehlerbalken entsprechen dem Konfidenzintervall.
24 Auflistung aller Beschichtungsparameter: siche Tabelle A.7 im Anhang.
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Abbildung 3.8: Elektrische Leitféhigkeit (oben) und arithmetische Rauheit (unten) fir PE-
DOT:PSS40-DMSO3 in Abhéngigkeit der Spaltweite fiir unterschiedliche Beschich-
tungsgeschwindigkeiten (Auflistung der Beschichtungsparameter im Schlitzguss:
siche Tabelle A.7 im Anhang). Zum Vergleich sind oben ausgewihlte Betriebspunkte
von Riegel et al. (2017) ergdnzt. Zusammensetzung des Stoffsystems: s. Tabelle 2.

Der Verlauf der Rauheit aus den AFM-Aufnahmen (s. Abbildung 3.8 unten)
stimmt mit den erlduterten Beobachtungen iiberein. Mit absoluten Werten zwi-
schen 1,1 - 1,3 nm kdnnen sehr homogene Schichten prozessiert werden. Zugleich
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liegt die Schwankung der Messdaten innerhalb der bestimmten Fehlerbalken, so-
dass auch hier eine Prozessunabhéngigkeit von Beschichtungsspalt und -geschwin-
digkeit festgehalten werden kann. In der Literatur weist ein Anstieg der Oberfla-
chenrauheit oft auf eine Modifizierung der Schichtmorphologie hin und korreliert
daher eng mit einer Verdnderung der Leitfahigkeit. Beispielsweise wird durch Zu-
gabe eines Additivs hdufig eine Phasenseparation von PEDOT und PSS beobach-
tet, wodurch die Oberflichenrauheit aufgrund groBerer Partikel steigt (Soleimani-
Gorgani, 2018). Ahnliches wird fiir die thermische Nachbehandlung der Schichten
dokumentiert, bei welchen mit der Temperatur auch die Rauheit steigt (Huang
et al., 2003; Huang et al., 2005). Die Unabhéngigkeit von Spalt und Geschwindig-
keit wird folglich auch durch die Rauheitsmessungen im Rahmen des untersuchten
Parameterraums der Schlitzgussbeschichtung bestitigt.

3.4.3 Schichtdicke

Um dennoch die zuerst postulierte und dokumentierte Abhangigkeit der Leitféahig-
keit vom Beschichtungsspalt zu verstehen (vgl. Abschnitt 3.4.1), ist es notwendig,
die durchgefiihrten Leitfdhigkeitsmessungen fiir dieses Stoffsystem als Ganzes zu
betrachten. Neben dem Spalteinfluss ist auch die Schichtdicke eine zentrale Grdf3e.
Aus diesem Grund sind fiir einen besseren Gesamtiiberblick in Abbildung 3.9 alle
im Rahmen der Prozessanalyse fiir PEDOT:PSS40-DMSO3 untersuchten Schich-
ten liber ihren jeweiligen Schichtdicken aufgetragen: oben die spezifische Schicht-
leitfahigkeit, unten die elektrische Leitfahigkeit, welche sich nach Gleichung (2.4)
direkt aus ersterer ableitet.

Neben den verdffentlichten Daten der systematischen Analyse (dunkelgraue Rau-
ten) und der gezielten Untersuchung des Spalteinflusses (graue Kreise) sind die
Ergebnisse zusitzlicher Betriebspunkte schlitzguss-prozessierter Schichten (hell-
graue Dreiecke) sowie gerakelter Schichten (weile Quadrate) dargestellt. Die ein-
zelnen Betriebspunkte unterscheiden sich sowohl in der theoretischen Nassfilmdi-
cke als auch in Geschwindigkeit und Spaltweite?.

% Details zur den Beschichtungsparametern sind im Anhang in den Tabellen Tabelle A.6 - Tabelle A.8
erginzt.
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Abbildung 3.9:
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Spezifische Schichtleitfahigkeit (oben) und elektrische Leitfahigkeit (unten) als
Funktion der Schichtdicke sowie die fiir PEDOT:PSS40-DMSO3 ermittelte Fitfunk-
tion (gestrichelte Linie) (Fitparameter: Tabelle A.14; Auflistung der Beschichtungs-
parameter: Tabelle A.6 bis Tabelle A.8 im Anhang). Zusammensetzung des Stoffsys-

tems: s. Tabelle 2.
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3 Prozessierung der Polymerkompositmatrix

Wird die spezifische Schichtleitfahigkeit von PEDOT:PSS40-DMSO3 in ihrer Ge-
samtheit betrachtet, ist deutlich eine Zunahme mit steigender Schichtdicke unab-
héngig von Geschwindigkeit und Spaltweite zu sehen. Diese kann iiber den gesam-
ten untersuchten Bereich, analog zu den anderen Stoffsystemen (vgl. Abbildung
3.6), mittels eines Potenzansatzes®® (gestrichelte Linie) sehr gut beschrieben wer-
den. Ebenso sind entsprechend den Beobachtungen fiir PEDOT:PSS100, reines
PEDOT:PSS, die bereits diskutierte Sensitivitdt der Schichtleitfahigkeit sowie die
daraus resultierende Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit im Bereich geringer
Schichtdicken fiir PEDOT:PSS40-DMSO3 festzustellen. Die Schichtdickenabhén-
gigkeit der Schichtleitfahigkeit ist deutlich stirker erkennbar als im Vergleich zu
PEDOT:PSS40 und PEDOT:PSS20 — beides Stoffsysteme mit einem hohen PVA
Anteil (vgl. Tabelle 2). Aber auch verglichen mit PEDOT:PSS100 ist diese Ab-
hangigkeit geringfiigig stirker ausgepragt, was ebenso durch die bestimmten Ex-
ponenten wiedergegeben wird (bspyasopmsos = 1,44 im  Vergleich zu
bs pyao = 1,15 fiir PEDOT:PSS100; direkter Vergleich aller Stoffsysteme in Ab-
bildung A.15 und Abbildung A.16 im Anhang).

Durch die grofere Sensitivitdit von PEDOT:PSS40-DMSO3 gegeniiber der
Schichtdicke ist auch bei dickeren Schichten fiir dieses Stoffsystem eine Zunahme
der elektrischen Leitfahigkeit mit steigender Schichtdicke zu erkennen, wenn auch
mit einer etwas breiteren Varianz. Rein mathematisch beschreibt die abgeleitete
Anpassung fiir die elektrische Leitfahigkeit mit einem Exponenten von b = 0,44
ebenso eine stetig wachsende Funktion und folglich trotz Normierung weiterhin
eine vorhandene Abhéngigkeit der elektrischen Leitfahigkeit von der Schichtdicke.

Dies erklirt auch den zuerst beobachteten Spalteinfluss, der bei detaillierter Ana-
lyse nicht mehr so deutlich zu sehen ist: Die Empfindlichkeit der elektrischen Leit-
fahigkeit gegeniiber der Schichtdicke wurde fiir dieses Stoffsystem unterschétzt,
sodass auch bei theoretisch konstanter Schichtdicke aufgrund statistischer und ex-
perimenteller Schwankungen geringfiigige Abweichungen von der theoretischen
Zielgrofe beobachtet werden konnen. Wie die Fehlerfortpflanzung im Rahmen der
Prozessanalyse in Abschnitt 3.2.2 zeigt, fiihren schon leichte Abweichungen in der
Spalteinstellung zu deutlichen Schwankungen beziiglich der tatsdchlichen Schicht-
dicke (vgl. Fehlerbalken in Abbildung 3.3). Bei Systemen wie PEDOT:PSS100,
PEDOT:PSS40 oder PEDOT:PSS20, die eine geringere Sensitivitéit beziiglich der

¢ Die angepassten Fitparameter fiir die spezifische Schichtleitfihigkeit a; und by sowie die daraus
abgeleiteten fiir die elektrische Leitfdhigkeit a und b sind im Anhang in Tabelle A.14 aufgefiihrt.
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3.4 Prozesseinfluss auf die elektrische Leitfahigkeit

Schichtdicke aufweisen, kommen diese Unterschiede kaum zum Tragen, fiir einen
akkuraten Prozessvergleich und ein spédteres Scale-up ist sie aber eine wichtige
GroBe, die es genau einzustellen gilt.

Auch wenn in der Literatur Forschungsarbeiten zum Prozesseinfluss existieren, so
gibt es bisher kaum Studien, in denen die Beschichtungsparameter unabhéngig va-
riiert wurden. Zabihi et al. (2015) analysieren in einer sehr ausfiihrlichen Untersu-
chung fiir reine PEDOT:PSS-Schichten Unterschiede zwischen Spray und Spin
Coating. Gerade letzterer Prozess erlaubt keine unabhéngige Kontrolle einzelner
Parameter: Beschichtungs- und Trocknungsprozess sind immer unmittelbar mitei-
nander gekoppelt, eine Riickfiihrung auf den tatséchlichen Einflussparameter wird
erschwert. So erhéhen schnellere Schleudergeschwindigkeiten und ldngere
Schleuderzeiten die Zentrifugalkrifte, denen die Beschichtungslosung ausgesetzt
wird, zugleich reduziert sich auch die Schichtdicke. Die Auswirkungen sind in
Rauheit und elektrischer Leitfahigkeit aufgrund modifizierter Morphologie zu fin-
den. Gleiches gilt fiir eine Variation des Feststoffgehalts. Mit jeder Parametervari-
ation @ndert sich zugleich die Trocknungskinetik, welche sich in diesem Fall
schwer kontrollieren 14sst und ein spéteres Scale-up beeintrichtigt. Gerade hin-
sichtlich des Einflusses der Annealingtemperatur auf Morphologie und Leitfdhig-
keit (Huang et al., 2003; Huang et al., 2005; Kim et al., 2012; Sanchez-Sanchez
etal., 2019; Takano et al., 2012; Xia et al., 2012) ist dies ein nicht zu unterschét-
zender Aspekt. Eine unabhingige Analyse der Schichtdicke ist mit diesem Prozess
schwer moglich. Riickschliisse, welche Rolle die Scherkrifte in diesem Zusam-
menhang spielen, werden ebenfalls erschwert und kénnen nur in der Gesamtheit
betrachtet werden. Es kommt hinzu, dass die meisten Untersuchungen nicht fiir
PEDOT:PSS-PVA Polymerkompositfilme durchgefiihrt wurden, sondern haufig
fiir reines PEDOT:PSS, dem unterschiedliche Additive zugesetzt wurden.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die Schichtdickenabhéngigkeit der elektri-
schen Leitfdhigkeit stoffsystemabhdngig ist und fiir eine spétere erfolgreiche
Hochskalierung ein detailliertes Wissen iiber die Sensitivitit der spezifischen
Schichtleitfahigkeit gegeniiber der Schichtdicke erforderlich ist. Eine Vorhersage
ist hier nur schwer moglich. Fiir einen eindeutigen Vergleich sollte die Schichtdi-
cke immer angegeben werden. Der postulierte Einfluss der Beschichtungsparame-
ter konnte nicht validiert werden. Der Einfluss der Schichtdicke tiberwiegt in die-
sem Zusammenhang, wie ein umfassender Vergleich der gesamten Daten gezeigt
hat. Fiir eine abschlieBende Aussage, einen Einfluss durch die Beschichtungspara-
meter, wie Spalt und Geschwindigkeit, generell auszuschlielen, ist jedoch eine
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3 Prozessierung der Polymerkompositmatrix

deutliche Erweiterung des Beschichtungsparametersatzes notwendig. Hierzu sollte
eine Variation iiber einen groferen Schichtdickenbereich sowohl fiir schnellere als
auch eine grofere Anzahl an Geschwindigkeiten erfolgen.

Durch Verwendung von Additiven oder Nachbehandlungsschritten kann eine zu-
sétzliche Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit auch {iber den Einfluss der
Schichtdicke hinaus bewirkt werden. Das steht nicht im Fokus dieser Arbeit. Es
wird nicht die weitere Verbesserung der Leitfahigkeit, sondern der Einfluss der
Prozessierung untersucht, mit dem Ziel, wichtige Parameter hinsichtlich einer ska-
lierbaren und industriell giinstigen Fertigung herauszuarbeiten.

3.5 Wassersorption in die
Polymerkompositmatrix2?

Neben Zusammensetzung und Schichtdicke haben auch duflere Einfliisse, wie bei-
spielsweise die Aufnahme von Wasser aus der Umgebung einen gro3en Einfluss
auf die Eigenschaften der Schicht. PEDOT:PSS ist hygroskopisch und eine
dadurch bedingte Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit ist in der Literatur be-
kannt (Choi et al., 2015; Elschner et al., 2011; Huang et al., 2005; Kus & Okur,
2009; Nardes et al., 2008; Wengeler, 2014). Ziel ist es daher, die absorbierte Was-
sermenge der Polymerkompositmatrix fir PEDOT:PSS20 und PEDOT:PSS40 —
Systeme mit einem hohen PVA-Anteil (vgl. Tabelle 2) — zu quantifizieren und in
Kontext zur ihrer Leitfahigkeit zu setzen.

Dazu wurden gravimetrisch bei 40°C in einem automatisierten Probentauscher
(vgl. Abschnitt 2.5) die Wassersorptionsisothermen des reinen PEDOT:PSS (PE-
DOT:PSS100) und erstmals der Mischung PEDOT:PSS20 ermittelt (vgl. Abbil-
dung 3.10 (Symbole)). Da das Phasengleichgewicht von Wasser-PVA fiir das in
dieser Arbeit eingesetzte PVA bereits in der Literatur eingehend beschrieben
wurde, wurde dieses von Kachel iibernommen (Jeck et al., 2011; Kachel, 2017;
Kachel et al., 2013). Zusitzlich sind zum Vergleich die von Peters et al. (2011)
vorgestellten Sorptionsdaten eines hochleitfahigen PEDOT:PSS Typs aufgetragen,
welche sich sehr gut mit den hier dargestellten Messdaten fiir PH1000 decken.

" Die Untersuchungen zum Einfluss auf die elektrische Leitféhigkeit wurden in der Bachelorarbeit von
A. Burkart (2015) in Ausziigen erarbeitet und im Rahmen dieser Arbeit betreut.
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Abbildung 3.10: Wasserabsorption von PEDOT:PSS-PVA-Schichten bei 40 °C mit Literaturver-
gleich. Dargestellt sind die Messdaten (Symbole) von PVA (Kachel et al., 2013), PE-
DOT:PSS und PEDOT:PSS20 sowie die Berechnung des Phasengleichgewichts der
Reinstoffe (schwarze Linien) nach Gleichung (3.3). Zur Vorhersage des Phasen-
gleichgewichts der Mischungen (grau gestrichelte Linien) wurde das von Kachel
et al. (2013) entwickelte Modell auf dieses Stoffsystem angewandt (Gleichung (3.4)).
Zum Vergleich sind die von Peters et al. (2011) ermittelten Sorptionsdaten fiir reines
PEDOT:PSS dargestellt.

Die Wasseraffinitdt von PH1000 (PEDOT:PSS100) ist deutlich zu erkennen: Im
Vergleich zu PVA nimmt das leitfadhige Polymer bei gleicher Aktivitit eine deut-
lich groBere Menge an Wasser auf. Wéhrend des Sorptionsprozesses lagert sich
das Wasser in den Polymerfilm ein, welches sich mit dem Wasser in der Gasphase
im Gleichgewicht befindet. Dieses Phasengleichgewicht kann analog einer wiss-
rigen Polymerlésung mit der Theorie nach Flory-Huggins (Flory, 1953) beschrie-
ben werden. Fiir Wasser-Polymersysteme ist das spezifische molare Volumen
(V; = M;/p;) von Wasser gegeniiber des Polymers aufgrund des groBen Molmas-
senunterschieds vernachlissigbar (¥, /¥, — 0 mit ¥,, < 7). Daraus ergibt sich zur
Beschreibung des Phasengleichgewichts Gleichung (3.3) mit den Volumenbrii-
chen @, und @, von Wasser und Polymer, dem Wechselwirkungsparameter y,,,,
sowie der Wasseraktivitit in der Gasphase a,,, welche iiber das Verhéltnis des

79



3 Prozessierung der Polymerkompositmatrix

Wasserpartialdruckes p,, und des Sattdampfdruckes p;, (T) bei aktueller Tempe-
ratur definiert ist?®.

Pw

lna, =In——
v (1)

=Ind, +d, + x,, 7 mit[a,] =— (3.3)

Der Wechselwirkungsparameter y,,,, ist von dem von der Polymerschicht absor-
bierten Wasser abhéngig und wird an die Messdaten angepasst (s. Anmerkung in
Abschnitt K). In der Literatur existiert eine Vielzahl an empirischen Ansétzen, die
stoffsystemspezifisch dessen Konzentrationsabhéngigkeit beschreiben. Hierfiir
wurde von Kachel et al. (2013) fiir PVA ein Potenzansatz verwendet. Fiir PE-
DOT:PSS wurde in Anlehnung an Literatur ein Polynom 2. Grades gewahlt. Beide
Korrelationen zeigen gute Ubereinstimmung mit den Vorgingerarbeiten (Jeck,
2012; Peters et al., 2011). Die an die Messdaten angepassten Sorptionsisothermen
sind fiir die Reinstoffe als schwarze Linien in Abbildung 3.10 dargestellt und ge-
ben die Messdaten sehr gut wieder®. Die angepassten bzw. fiir PVA der Vorgén-
gerarbeit entnommenen Parameter sind in Tabelle A.15 im Anhang aufgelistet.

Die Beschreibung des Phasengleichgewichts von Mischungen erfolgt mittels Su-
perposition der bindren Sorptionsdaten der Komponenten geméf Gleichung (3.4).

n
Xw Mischung = Z Xw,i*x; mit [Xw] =— 3.4
i=1

Die Wasserbeladung der Mischung X,, yischung Wird aus der Beladung der Rein-
stoffe X,,; gewichtet mit ihrem jeweiligen Massenanteil im Film x; berechnet.
Dieser von Kachel und Schabel fiir Polymerldsemittel- und Biosensorsysteme vor-
geschlagene Ansatz betrachtet den Polymerkompositfilm zunéchst als eine ideale
Uberlagerung von Daten der binéren Teilsysteme unter Vernachlissigung von wei-
teren Wechselwirkungen im Multikomponentensystem (Kachel et al., 2013). Ab-
weichungen des Modells zu gemessenen Daten werden durch einen Abweichungs-
faktor beriicksichtigt. Kachel etal. zeigen fiir eine Vielzahl von

28 Weitere Details zur Beschreibung des Phasengleichgewichts von Polymerldsungen nach Flory und
Huggins finden sich im Anhang in Abschnitt K und in groBer Ausfiihrlichkeit in den Dissertationen
von Kachel (2017) und Jeck (2012).

¥ Eine Quantifizierung der Abweichung zwischen Messdaten und Modell erfolgte mit Hilfe des von
Kachel eingefiihrten Abweichungsfaktor (Kachel, 2017; Kachel et al., 2013). Dieser ist fiir PE-
DOT:PSS im Vergleich zu PVA in Abschnitt K im Anhang dargestellt.
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3.5 Wassersorption in die Polymerkompositmatrix

Materialpaarungen, dass diese Abweichungen gering sind und als Annahme ver-
nachlissigt werden konnen (Kachel, 2017; Kachel et al., 2013).

Dieser Ansatz wurde auch in der vorliegenden Arbeit verwendet, um die Phasen-
gleichgewichte der Mischungen PEDOT:PSS20, PEDOT:PSS40 sowie zusétzlich
PEDOT:PSS66 mit 80, 60 bzw. 33 Gew.-% PVA im Film vorherzusagen. Die Er-
gebnisse (grau gestrichelte Linien) sind in Abbildung 3.10 zusammen mit Daten
aus der Literatur aufgetragen. Aus den Modellannahmen und Daten ist zu erwarten,
dass aufgrund der hoheren Wasseraffinitit des leitfdhigen Polymers mit steigen-
dem PEDOT:PSS-Gehalt im Film die Wassersorption proportional dazu steigt.
Dieser Erwartung wird durch das Modell wiedergegeben. Die Messdaten von PE-
DOT:PSS20 (hellgraue Kreise) zeigen eine gute Ubereinstimmung mit der reinen
Vorausberechnung (hellgrau gestrichelte Linie) nach dem Modell ohne Beriick-
sichtigung weiterer Wechselwirkungsterme. Es konnte damit gezeigt werden, dass
sich das Sorptionsverhalten auch fiir elektrisch leitfahige Polymere in einer Mi-
schung gut beschreiben lédsst. Erst hin zu hohen Luftfeuchten bzw. Aktivitdten
liberschitzt das vereinfachte Modell die Wasseraufnhahme und berechnet hohere
Werte als gemessenen wurden®. Dies ist moglicherweise auf die Ausbildung von
Wasserstoffbriicken zwischen PEDOT:PSS und PVA und die dadurch reduzierte
Anzahl an OH-Gruppen zuriickzufiihren, die mit dem Wasser aus der Umgebung
wechselwirken kénnen (Choi et al., 2015). Zusammenfassend konnte gezeigt wer-
den, dass das von Kachel et al. (2013) fiir andere Stoffsysteme vermessene und
vorgeschlagene additive Sorptionsmodell auch fiir die in dieser Arbeit betrachteten
Polymerkompositmatrix validiert werden kann. Das Sorptionsverhalten fiir
elektrisch leitfadhige Polymere und Mischungen daraus wie PEDOT:PSS20 und
PEDOT:PSS40 lassen sich mit Hilfe des Modells sehr gut vorausberechnen.

Zur Korrelation von Sorption und Leitfdhigkeit wurden Leitfdhigkeitsmessungen
fiir die genannten Stoffsysteme bei definierten Luftfeuchten in der im Rahmen der
Arbeit angefertigten und in Betrieb genommenen Sorptionskammer durchge-
fiihrt*!. In Abbildung 3.11 ist links fiir die Stoffsysteme PEDOT:PSS100, PE-
DOT:PSS40 und PEDOT:PSS20 die absorbierte Wassermenge bei den untersuch-
ten Wasseraktivitdten bzw. relativen Luftfeuchten aufgetragen, bei welchen die
elektrische Leitfahigkeit bestimmt wurde. Die aufgenommene Menge an Wasser

3 Die Abweichung kann auf Vorschlag von Kachel und Schabel in dem Modell mittels des Abwei-
chungsfaktors als Erweiterung quantifiziert werden (Kachel, 2017; Kachel et al., 2013) und ist im
Anhang in Abbildung A.19 dargestellt.

31 Weitere Details zur Versuchsdurchfithrung sind in Abschnitt 2.4.3 zu finden.
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3 Prozessierung der Polymerkompositmatrix

ist anhand der Symbole abzulesen und ergibt sich entsprechend der dargestellten
Linien, den bestimmten Sorptionsisothermen aus Abbildung 3.10. Die rechte Ab-
bildung zeigt auf logarithmischer Skala fiir die einzelnen Stoffsysteme die Aus-
wirkung der Sorption auf die elektrische Leitfahigkeit als Funktion der exponierten
Luftfeuchte®.
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Abbildung 3.11: Einfluss der Wassersorption auf die elektrische Leitfahigkeit: absorbierte Wasser-
menge x,, (links) abgeleitet aus den ermittelten Sorptionsisothermen und die elektri-
sche Leitfahigkeit o (rechts) in Abhéngigkeit der relativen Luftfeuchte rH fiir die
Stoffsysteme PEDOT:PSS100, PEDOT:PSS40 und PEDOT:PSS20. Die mittlere
Trockenschichtdicke aller Schichten betrigt h,,. = 470 nm mit einer Mittelwertabwei-
chung von + 53 nm. Zusammensetzung der Stoffsysteme: s. Tabelle 2

Auch hier ist die Wasseraffinitdt von PEDOT:PSS gegeniiber PVA deutlich zu se-
hen. Die PH1000-Schichten (PEDOT:PSS100) absorbieren ungefahr die doppelte
bis dreifache Menge an Wasser bei gleicher relativen Luftfeuchte im Vergleich zu
PEDOT:PSS40 und PEDOT:PSS20 (vgl. Abbildung 3.11 (links)). Mit Blick auf
die Leitfahigkeit (rechts) ist zu Beginn eine Abnahme mit steigender Luftfeuchte
zu beobachten, aber auch diese ist stoffsystemabhéngig unterschiedlich stark aus-
gepragt. Fiir reines PEDOT:PSS (PEDOT:PSS100) ist eine fast lineare bzw. expo-
nentielle Abnahme der -elektrischen Leitfahigkeit festzustellen. Auf PE-
DOT:PSS40 und PEDOT:PSS20 ist der Einfluss des eingelagerten Wassers

32 Die geringe Leitfihigkeit von reinen PVA-Schichten ist mit der verwendeten Vier-Punkt-Methode
nicht auflgsbar (vgl. Abbildung 3.4) und wurde nicht weiter analysiert.
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deutlich geringer: Bis etwa 50 % rH nimmt die elektrische Leitféhigkeit ab, dar-
iiber hinaus steigt sie wieder leicht an.

Fiir einen leichteren Vergleich der Systeme untereinander ist die nach Gleichung
(3.5) definierte, normalisierte Leitfahigkeitsreduktion Agy,, ., liber dem vom Film
absorbierten Wassergehalt x,, in Abbildung 3.12 aufgetragen. Fiir das jeweilige
Stoffsystem setzt diese die durch die Wassersorption verursachte Leitfahigkeitsab-
nahme Ao (Differenz zwischen exponiertem und inerten Zustand) in Bezug zur
Leitfdhigkeit 0,4 ¢, unter Inertbedingungen.
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Abbildung 3.12: Einfluss der Wassersorption auf die elektrische Leitfahigkeit: normalisierte Leitfa-
higkeitsreduktion Ady,,,, nach Gleichung (3.5) als Funktion der absorbierten Was-
sermenge X, jeweils fir die Stoffsysteme PEDOT:PSS100, PEDOT:PSS40 und PE-
DOT:PSS20. Die mittlere Trockenschichtdicke aller Schichten betragt h,, =470 nm
mit einer Mittelwertabweichung von + 53 nm. Zusammensetzung der Stoffsysteme:
s. Tabelle 2.

Durch den direkten Vergleich in Abbildung 3.12 wird die Auswirkung der Was-
sersorption besonders deutlich. Die Menge an absorbiertem Wasser korreliert un-
mittelbar mit der Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit. Wéahrend PH1000-
Schichten (PEDOT:PSS100) bis zu 22 % Wasser absorbieren, sind es flir PE-
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DOT:PSS20-Schichten etwa die Hélfte mit 12 % bei dhnlicher Luftfeuchte, PE-
DOT:PSS40-Schichten liegen mit etwa 14 % leicht dariiber. Simultan vermindert
sich die elektrische Leitfahigkeit der Schichten um das Zwei- bis Dreifache bezo-
gen auf die Ausgangsleitfahigkeit, in Zahlen 70 - 90 % fiir PEDOT:PSS100, ma-
ximal 50 % fiir PEDOT:PSS40 und nur bis zu 25 % fiir PEDOT:PSS20.

Uber ein dhnliches Verhalten von PEDOT:PSS-Schichten berichten auch Kus et al.
(2009). Sie detektieren eine lineare Zunahme des spezifischen Widerstands (engl.
resistivity) im Bereich von 40 - 80 % rH, der oberhalb von 80 % wieder fillt. Den
Anstieg des Widerstands bzw. die Abnahme der Leitfahigkeit fiihren die Autoren
auf einen Anstieg der durchschnittlichen Hopping-Distanz zuriick, die Elektronen
zwischen zwei PEDOT-reichen Regionen iiberwinden miissen. Aufgrund des
Quellprozesses der Schicht reduzieren sich die intermolekularen Kontaktstellen,
der dominierende Hopping-Mechanismus wird erschwert. Das Uberschreiten eines
Maximums bzw. der Anstieg der Leitfahigkeit bei hohen Luftfeuchten erkléren sie
mit der Ausbildung einer Wasserschicht auf der quasi gesittigten Polymerfilm-
oberflache und einer einhergehenden Parallelschaltung der Leitwiderstdnde in-
folge des Ubergangs von Locher- zu Ionenleitung. Zuriickzufiihren ist dieses Ver-
halten potentiell auf Natur und Beschaffenheit von PEDOT:PSS: Gelost liegt die
Dispersion als Polymer-Gel-Partikel vor, in der das hydrophile Anion PSS die
nicht wasserloslichen PEDOT-Partikel in Losung hélt (vgl. Abschnitt 1.2.2). Beim
Uberschreiten des Maximums 16st das Wasser durch den hygroskopischen Cha-
rakter des PSS, dhnlich einer Oberflichenbehandlung, PSS-Protonen aus dem
Film. Die zuvor durch die Sorption gehemmte Lochleitung geht in eine Ionenlei-
tung iiber, was laut den Autoren, Ursache fiir den Anstieg der elektrischen Leitfa-
higkeit sei (Kus & Okur, 2009).

Das Auftreten eines Extremwerts und die Hypothese des Ubergangs zur Ionenlei-
tung wird auch von Nardes et al. (2008) beschrieben, allerdings bereits ab einer
relativen Luftfeuchte von 30 %. Mit durchschnittlichen 100 nm sind die untersuch-
ten Schichten von Nardes et al. (2008) diinner als bei Kus et al. (2009) (300 nm)
und in dieser Arbeit (470 nm), was die unterschiedlichen Beobachtungen erkldren
konnte. In einem ersten Ansatz aus der Literatur wird eine mdgliche Konzentrati-
ons- und Schichtdickenabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten in diinnen Poly-
mernanoschichten postuliert. Es wird die Hypothese aufgestellt, dass der Diffusi-
onskoeffizient mit sinkender Schichtdicke um mehrere GroBenordnungen

84



3.5 Wassersorption in die Polymerkompositmatrix

abnimmt (Buss, 2017; Buss et al., 2015). Somit wird die Bildung einer Wasser-
schicht auf der Filmoberfldche in diinneren Schichten potentiell begiinstigt, da das
Wasser langsamer in die Schicht diffundiert.

Ein Leitfahigkeitsminimum wurde in dieser Arbeit und auch in der Literatur fiir
PH1000-Filme nicht beobachtet (Wengeler, 2014). Zum einen betrégt die maximal
untersuchte relative Luftfeuchte 70 % (bei Wengeler (2014) 80 %), zum anderen
handelt es sich bei der in der Literatur verwendeten PEDOT:PSS Variante um Ba-
ytron P VP AI4083, welche laut Peters et al. (2011) eine leicht geringere Wasseraf-
finitdt gegeniiber PH1000 besitzt. Korreliert mit dem Phasengleichgewicht nimmt
PH1000 eine groBere Wassermenge auf, der Ubergang zur Ionenleitung ist bei ho-
heren Luftfeuchten zu erwarten. Fiir PEDOT:PSS40 und PEDOT:PSS20 ist, wie
bereits erwdhnt, ein Minimum bzw. Maximum in der Leitfahigkeitsdnderung zu
erkennen. Es ldsst sich vermuten, dass es mit sinkendem PEDOT:PSS-Gehalt bei
leicht geringeren Luftfeuchten auftritt. Fiir eine detailliertere Aussage ist eine wei-
tere Auflosung der eingestellten Luftfeuchten erforderlich. Auch fiir die Gemische
kann die Ausbildung einer Wasserschicht und die dadurch bedingte Ionenleitung
postuliert werden. Aufgrund der geringeren Wasseraufnahme im Vergleich zu PE-
DOT:PSS100 tritt sie bereits bei geringeren Luftfeuchten auf.

AbschlieBend kann festgehalten werden, dass Wassersorption und elektrische Leit-
fahigkeit insbesondere fiir reine PEDOT:PSS-Filme eng miteinander verkniipft
sind. Nach umfangreicher und aufwendiger Datenerhebung erfolgte die Quantifi-
zierung der Sorption erfolgreich mittels des Flory-Huggins Ansatzes fiir die biné-
ren Wasser-Polymer-Systeme. Zugleich war eine sehr gute Vorausberechnung der
Sorption erstmals auch fiir elektrisch leitfadhige Gemische wie PEDOT:PSS20 und
PEDOT:PSS40 nach dem von Kachel et al. (2013) vorgeschlagenen Modell der
additiven Uberlagerung moglich. Das Zumischen von PVA erlaubte es, die Was-
seraffinitdt der Polymerkompositmatrix zu vermindern, sodass sich die sorptions-
bedingte Anderung der Leitfihigkeit reduzierte. Zudem lieB sich zwischen Sorp-
tion und Desorption kaum eine Hysterese beziiglich der gemessenen elektrischen
Leitfdhigkeit beobachten, sodass die Einlagerung von Wasser in Schichten ohne
aktive Enzymkomponente einen reversiblen Prozess beschreibt®*. Das wihrend der
Sorption eingelagerte Wasser schiebt in erster Linie die PEDOT-reichen Regionen

3% Ein Vergleich der elektrischen Leitfihigkeit vor Sorption, wihrend und erneut nach Desorption bei
Inertgasbedingungen zeigt die Reversibilitit beispielhaft anhand reiner PEDOT:PSS-Schichten (vgl.
Abbildung A.17 (rechts) im Anhang).
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auseinander, welche sich nach Desorption wieder aneinanderlagern, ohne dass
strukturellen Verdnderungen oder Umlagerungen in der Schicht auftreten , wie es
beispielsweise bei thermischer Nachbehandlung der Fall ist (Choi et al., 2015;
Huang et al., 2005; Kus & Okur, 2009; Nardes et al., 2008). Mit Blick auf Bio-
sensoren ist dies eine interessante Beobachtung, da die Wasseraufnahme in aktiven
Biosensorschichten zur irreversiblen Verdnderungen im Film fiihrt und eine er-
hohte Wasseraffinitét den Degradationsprozess beschleunigt (Kachel, 2017).

3.6 Fazit

Als Ausgangspunkt fiir eine zuverldssige Uberpriifung der katalytischen Aktivitit
bei der Immobilisierung funktionaler Biomolekiile in elektrisch leitfadhige Poly-
merkompositschichten ist eine genaue Prozesskenntnis erforderlich, wodurch eine
erfolgreiche Ubertragung vom Labormafstab hin zu einem industriellen Prozess
mit moglichst geringem Qualitétsverlust ermdglicht werden kann. Im Mittelpunkt
des ersten Teils dieser Arbeit standen daher Prozessierung und Eigenschaften der
Polymerkompositmatrix, die, bestehend aus PVA und PEDOT:PSS, als Wirt fiir
die physikalische Einbettung des Enzyms dient. Grundvoraussetzung hierfiir ist die
Prozessierung homogener Schichten mit ausreichender Leitfdhigkeit, sodass
Schichtdicke und -homogenitit sowie elektrische Leitfahigkeit die zentrale Kenn-
groBen in diesem Kontext sind.

Vor diesem Hintergrund wurde zuerst eine reproduzierbare Prozessierung von
Schichten mit hoher Qualitit in Verbindung mit einer exakten Einstellung der
Schichtdicke mit ausreichender Homogenitét fiir eine spétere Hochskalierung si-
chergestellt. Fiir gerakelte Schichten ist hierbei zundchst eine limitierte, aber ak-
zeptable Streuung und Reproduzierbarkeit beziiglich Schichtdicke und -homoge-
nitét festzuhalten (vgl. Abschnitt 3.2). Diese lagen innerhalb der Erwartungen und
sind vertretbar, werden aber durch Einsatz des Schlitzgussverfahrens deutlich ver-
bessert. Das fiir den kontinuierlichen Betrieb ausgelegte Schlitzgussverfahren kann
durch Implementierung vorgestellter Maflnahmen {iberaus zuverldssig auch als
diskontinuierlicher Prozess eingesetzt werden. Es wurden homogene Filme mit ei-
ner sehr genauen Einstellung der Schichtdicke (geringe Abweichung zur Soll-
schichtdicke) duBerst reproduzierbar hergestellt. Mit einer Reproduzierbarkeit von
99 % fiir alle schlitzguss-prozessierten Schichten kann eine Beeintrachtigung der
Schichtqualitit bei der Ubertragung der Schlitzgussbeschichtung auf den Batch-
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Prozess ausgeschlossen und die Anwendbarkeit der verwendeten Beschichtungs-
technologie validiert werden.

Zur Einordnung der Herstellung homogener Schichten mit ausreichender elektri-
scher Leitfahigkeit wird als Richtwert eine an die Literatur angelehnte, theoreti-
sche Mindestleitfahigkeit von 1 S/m postuliert (Tsujimura et al., 2006; Yamashita
et al., 2013). Ohne Zugabe von Additiven erfolgte eine Quantifizierung der elektri-
schen Leitfahigkeit in Abhéngigkeit des PEDOT:PSS-Gehalts im Films. Basierend
auf Erkenntnissen aus der Literatur ist es erstrebenswert, den PVA-Gehalt zu ma-
ximieren, um so ein enzymfreundliches Milieu (Walz et al., 2019) bei zugleich
verbesserter Flexibilitdt, Strapazierfahigkeit und Haltbarkeit der Polymerkompo-
sitmatrix zu erzielen (Chen et al., 2012; Chen et al., 2011; Lang et al., 2009; Lu
et al., 2012). Im Fokus standen daher die Polymerblends PEDOT:PSS20 und PE-
DOT:PSS40 mit einem hohen PVA-Anteil (vgl. Tabelle 2), wobei fiir letztere die
erforderliche elektrische Leitfdhigkeit nur geringfiigig unterschritten wurde (vgl.
Abschnitt 3.3.1). Weiterhin ist zusammensetzungsabhéingig eine Schichtdickenab-
hingigkeit fiir diinne Schichten (h;,- <300 nm) zu beobachten, deren Einfluss mit
zunchmender Schichtdicke abnimmt. Sie kann mittels eines empirisch angepassten
Potenzansatzes analytisch quantifiziert werden (vgl. Abschnitt 3.3.2). Mit Blick
auf das aufgestellte Arbeitsprogramm wurde eine generelle Analyse durchgefiihrt,
die auf Prozessseite wichtige Einflussparameter herausarbeitet. Die postulierte
Mindestleitfahigkeit dient als Richtwert zur Einordnung der Ergebnisse und resul-
tiert aus einer Abschétzung. Dariiber hinaus sind zusétzliche Spezifikationen sen-
sorsensitiver Parameter notwendig, deren Bestimmung die Fertigung eines gesam-
ten Sensors erfordert, was nicht Bestandteil dieser Arbeit ist.

Darauf aufbauend wurde das Zusammenspiel von Prozess und elektrischer Leitfa-
higkeit analysiert. Aufgrund der aus der Literatur belegten Sensitivitét der Schich-
teigenschaften gegeniiber Prozessparametern (Bagchi & Menon, 2006;
Raja Ashok et al., 2015; Takano et al., 2012; Wengeler, 2014; Wengeler et al.,
2013b; Worfolk et al., 2015) wurde erwartet, dass durch Variation der Beschich-
tungsparameter verschiedene Stromungsfelder sowie Scherkrifte induziert wer-
den, welche Anderungen in der Schichtmorphologie bewirken und die Leitféhig-
keit beeinflusst. Die Evaluierung erfolgte mittels Verwendung des
diskontinuierlich betriebenen Schlitzgussverfahrens anhand des repridsentativen
Modellstoffsystems PEDOT:PSS40-DMSO3, wobei die Prozessparameter Ge-
schwindigkeit, Spaltweite und Nassfilm- bzw. Trockenschichtdicke im Fokus stan-
den. Durch die erlduterte Prozessfithrung (vgl. Abschnitt 3.2.2) kann bei duf3erst
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guter Prozesskontrolle ein simultaner Trocknungseinfluss ausgeschlossen werden.
Entgegen den Erwartungen wird eine scherraten-induzierte Leitfadhigkeitssteige-
rung, hervorgerufen durch alleinige Geschwindigkeitsvariation, nicht validiert.
Mit einem Anstieg von 10 % ist bei konstanter Schichtdicke nur eine geringe An-
derung festzustellen (vgl. Abschnitt 3.4.1). Ebenso ergibt die tiefergehende Be-
trachtung des Spalteinflusses keinen eindeutigen Trend hinsichtlich der elektri-
schen Leitfahigkeit oder der Oberflichentopographie der Schichten, sodass fiir
schlitzguss-prozessierte Schichten eine Prozessunabhédngigkeit hinsichtlich dieses
Parameters postuliert werden kann (vgl. Abschnitt 3.4.2). Hingegen ist stoffsys-
temabhéngig eine variable Sensitivitét der elektrischen Leitfahigkeit gegeniiber ei-
ner Schichtdickenvariation zu beobachten. Diese scheint sowohl mit zunehmender
Leitféahigkeit des jeweils betrachteten Stoffsystems als auch hin zu diinnen Schich-
ten anzusteigen (vgl. Abschnitt 3.4.3). Diese Ergebnisse sind nach aktuellem Wis-
senstands in der Literatur nicht dokumentiert. Auch wenn diese Resultate zunéchst
im Gegensatz zu Forschungsarbeiten aus der Literatur stehen, die einen Pro-
zesseinfluss postulieren, wird im Rahmen dieser Arbeit ausschlieBlich der Be-
schichtungsprozess analysiert und dabei jeder Parameter unabhingig voneinander
variiert, wiahrend die restlichen konstant bleiben. In der Literatur werden hiufig
verfahrensbedingt bei Anderung eines Prozessparameters weitere unbeabsichtigt
simultan variiert. So ist beispielsweise bei der Schleuderbeschichtung eine unab-
hingige Modifikation eines einzelnen Parameters nicht moglich, ohne dabei zu-
gleich auch die Trocknungskinetik zu d&ndern. Auf diese Weise ergeben sich die in
der Literatur beobachteten Anderungen in Morphologie und Leitfihigkeit sehr
wahrscheinlich durch Kombination und Uberlagerung aus mehreren GroBen.

Zur Analyse duf3erer Einfliisse auf die elektrische Leitfahigkeit erfolgte eine Quan-
tifizierung der durch die Polymerkompositmatrix absorbierten Wassermenge, wel-
che in Bezug zur elektrischen Leitfahigkeit gesetzt wurde. Dazu wurden experi-
mentell Sorptionsisothermen von Reinstoffen und Gemischen bestimmt und
mittels des Flory-Huggins Ansatz erfolgreich beschrieben. Zugleich kann die Vo-
rausberechnung der sorbierten Wassermenge geméf dem von Kachel et al. (2013)
vorgeschlagenen additiven Uberlagerungsmodell validiert und auf weitere Zusam-
mensetzungen der Polymerkompositschichten tibertragen werden. Die Wasseraf-
finitdt von PEDOT:PSS wird durch das Zumischen von PVA gesenkt, sodass auch
der Einfluss der sorptionsbedingten Leitfdhigkeitsdnderung abnimmt.
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4 Prozessierung von Katalytisch
aktiven Polymerkompositfilmen

Nach der Analyse des Einflusses der Prozessierung auf die Eigenschaften der Po-
lymerkompositmatrix ohne Enzym erfolgt in diesem Kapitel die Evaluation der
Schichteigenschaften mit Enzym. Ziel ist es, neben der Applikation homogener
Schichten, die katalytische Funktionalitidt des Modellenzyms FAD-GDH bei ma-
ximalem PEDOT:PSS-Gehalt zu erhalten. Grundvoraussetzung ist folglich die
Prozessierung katalytisch aktiver Filme. Um einem Verlust der teuren Kompo-
nente (Enzym) vorzubeugen, steht die Enzymaktivitdt im Mittelpunkt, die im Kon-
text der Filmhomogenitit diskutiert wird. In Anlehnung an die postulierten Hypo-
thesen aus Abschnitt 1.3 werden insbesondere die wéhrend der Trocknung
dominierenden Einflussfaktoren untersucht, um sie entsprechend bei der Prozes-
sierung beriicksichtigen zu kénnen. Eine grundsitzliche Ubertragbarkeit und Ana-
lyse der elektrischen Leitfahigkeit erfolgt zuletzt im ,Proof of Concept®.

4.1 Experimentelle Vorgehensweise

Im Zuge der Identifikation enzymspezifischer Stressfaktoren erfolgte eine physi-
kalische Einbettung des Enzyms direkt aus der Fliissigphase in die Polymerkom-
positmatrix. Da FAD-GDH in Puffer gelost der Beschichtungslosung aus PE-
DOT:PSS, PVA und Wasser zugesetzt wird (vgl. Abschnitt 2.1), handelt es sich
im trockenen Film um ein quaternéres System aus Enzym, Salz, PEDOT:PSS und
PVA, dessen optimale Zusammensetzung bestimmt werden muss. Bei Standard-
beschichtungs- und -trocknungsbedingungen wurde dazu in Abhéingigkeit der Zu-
sammensetzung eine Charakterisierung der Schichten hinsichtlich ihrer Homoge-
nitdt und Prozessierbarkeit, sowie der katalytischen Aktivitit des eingebetteten
Enzyms durchgefiihrt (vgl. Abschnitt 4.2).

Ausgewaihlt wurden neun verschiedene Filmkompositionen, sogenannte Testsys-
teme (TS), welche nach ihrem PEDOT:PSS-Gehalt im trockenen Film unterteilt
sind: TS 1 -4 besitzen 20 Gew.-% des leitfadhigen Polymers, TS 5-7 weisen
30 Gew.-% und TS 8 - 9 40 Gew.-% an PEDOT:PSS auf. Die Einteilung bzw. Ka-
tegorisierung erfolgte aufgrund der vielversprechenden Ergebnisse beziiglich Leit-
fahigkeit und Prozessierbarkeit (vgl. Kapitel 3). Fiir eine bessere Vergleichbarkeit
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der  Ergebnisse  wurde der  Feststoffgehalt  konstant  gehalten
(xs =1,9 - 2,2 Gew.-%) und die Anteile der restlichen Komponenten im Film ent-
sprechend der Kategorisierung variiert!. Die Zusammensetzung der untersuchten
Testsysteme ist in Tabelle 5 aufgelistet.

Tabelle 5: Zusammensetzung der neun untersuchten Testsysteme. Bereits verdffentlicht in Riegel
etal. (2016).

Zusammensetzung des Films:

TS x5 /% Xpepor:pss | Yo Xpya ! % Xgnzym | %0 Xsaiz 1%
TS 1 2,0 49 12 19
TS 2 2,0 20 17 15 48
TS 3 2,0 29 29 22
TS 4 2,2 6 28 46
TS5 2,0 34 20 16
TS 6 2,0 30 26 11 33
TS 7 2,2 26 17 27
TS 8 2,2 40 47 5 8
TS 9 1,9 18 23 19

Basierend auf den Erkenntnissen der Optimierung der Filmzusammensetzung (vgl.
Abschnitt 4.2) wurde TS 3 ausgewahlt und der Einfluss der Herstellungsbedingun-
gen auf Enzymaktivitdt und Filmhomogenitdt im Detail untersucht (vgl. Ab-
schnitte 4.3 und 4.4). In Anlehnung an die Temperatur bedingte Auffaltung und
Denaturierung des in Puffer geldsten Enzyms?, ist auch bei der Trocknung poten-
tiell ab einer Temperatur von 40 °C ein zunehmender Einfluss der Temperatur auf
das in den Film eingebettete Enzym zu erwarten. Die dadurch moglicherweise be-
dingte Beeintrachtigung der katalytischen Funktionalitdt wurde daher im Zuge ver-
schiedener Trocknungsszenarien in Kontext zur Schichtmorphologie gesetzt. So
ist bspw. die thermische Belastungsdauer, wihrend der das Enzym den hohen

Die Zusammensetzung der Testsysteme ist nicht vollstindig frei wahlbar. Aufgrund der Herstel-
lungsmethodik der Beschichtungslosung — Kombination aus wissrigen Stammlosungen (vgl. Ab-
schnitt 2.1) — wird diese durch den Feststoffgehalt der einzelnen Stammldsungen bestimmt und li-
mitiert. Vertiefende Erlduterungen zur Auswahl der Zusammensetzung der Testsysteme wurden in
der studentischen Arbeit von V. Haas (2015), die im Rahmen dieser Arbeit betreut wurde, erarbeitet
und sind bereits in Engineering in Life Science 16 (2016), 577 - 585 publiziert.

Vergleiche Abbildung 2.2 und die daraus abgeleiteten Standardtrocknungsbedingungen in Abschnitt
2.2 sowie auch Abschnitt 1.2.1 fiir weiterfilhrende Erlduterungen.
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Temperaturen ausgesetzt ist (vgl. Abbildung 2.2), ein potentiell wichtiger Einfluss-
faktor, der untersucht wurde. Zugleich ist neben dem Einfluss der Temperatur,
welche bei der Trocknung Kenngrofen wie bspw. Phasengleichgewicht, Viskositét
oder Oberflachenspannung der Beschichtungslosung steuert, auch die Trock-
nungsgeschwindigkeit eine nicht zu unterschidtzende Grofe. Sie gibt den Zeitraum
zur Strukturausbildung vor, bestimmt den Grad der Ubersittigung, wie auch das
Auftreten von Schleppstromen und die Mikrostrukturausbildung (vgl. Abschnitt
1.2.3). Aus diesem Grund konnen Funktionalitidt und Schichtmorphologie nicht
unabhingig voneinander betrachtet werden.

Zur Uberpriifung der Hypothese einer temperatur-induzierten Auffaltung des En-
zyms wihrend der Prozessierung erfolgte zuerst die Variation der Trocknungsge-
schwindigkeit durch sukzessive Erhohung der Trocknungstemperatur von
25 - 85 °C (vgl. Abschnitt 4.3). Hierzu wurden der Warmeiibergangskoeffizient
(ag =50 W/(m?K)) sowie die thermische Belastungszeit (t = 5 min) konstant ge-
halten. Letztere bezeichnet die Dauer wéhrend der Prozessierung, in welcher die
Filme auf der vorgeheizten Platte liegen und von oben dem temperierten Prall-
strahldiisenfeld des Comb-Nozzle®-Trockners ausgesetzt sind (vgl. experimentel-
ler Aufbau in Abschnitt 2.2). Da diese deutlich groBer als die abgeschitzte Trock-
nungsdauer ist, erfolgt nach Verstreichen der Trocknungszeit fiir die restliche Zeit
eine thermische Nachbehandlung der Filme?.

Im Anschluss daran wurden verschiedene Trocknungsszenarien untersucht, um
eine moglichst breite Varianz an eingestellten Trocknungsparametern zu erfassen,
aber auch um gezielt den Einfluss dominierender TrocknungsgroBen aufzuschliis-
seln (vgl. Abschnitt 4.4). Dazu wurde zum einen die thermische Belastungszeit bei
85 °C verdoppelt (¢ =10 min und @4 =50 W/(m’K)), zum anderen die Trock-
nungsgeschwindigkeit durch Beschleunigung des Stoffiibergangskoeffizienten
mittels Erh6hung des Warmiibergangkoeffizienten auf a;, = 90 W/(m*K) bei 85 °C
gesteigert. In einer weiteren Versuchsreihe erfolgte durch Abdeckung des Films
nach der Beschichtung die Realisierung einer langsamen und schonenden Trock-
nung bei Raumtemperatur. Der Wirmeiibergangskoeffizient wurde mit

? Eine Abschitzung der Trocknungszeit sowie der daraus resultierenden thermischen Nachbehand-
lungszeit fiir eine rein gasseitig kontrollierte und stationdre Trocknung wird im Anhang in Abschnitt
M erléutert; die Ergebnisse sind in Tabelle A.17 fur die untersuchten Trocknungsszenarien darge-
stellt und beinhalten eine vollstindige Auflistung der Trocknungsparameter, inklusive der berechne-
ten Filmtemperatur unter Beriicksichtigung des iiber die Heizplatte von unten zugefithrten Wér-
mestroms Qynren Sowie der daraus bestimmten Trocknungsrate.
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ag =5 W/(m?K) abgeschitzt. Als Vergleichsgrole wird die Trocknungsrate ver-
wendet (vgl. dazu FuBnote 3). Darauf aufbauend erfolgte eine Beurteilung der La-
gerungsbedingungen bzw. Langzeitstabilitdt der hergestellten Filme im Vergleich
zum in Losung befindlichen Enzym. Ziel der untersuchten Trocknungsszenarien
ist die Beleuchtung des Wechselspiels zwischen katalytischer Funktionalitdt und
Schichtmorphologie, welche durch die Trocknungskinetik gesteuert wird (vgl. Ab-
schnitt 1.2.3).

Um eine Beeintréchtigung der elektrischen Leitfahigkeit durch Anwesenheit des
Enzyms zu priifen und eine grundsitzliche Ubertragbarkeit zu gewihrleisten,
wurde in einer vergleichenden Gegeniiberstellung zum Schluss direkt die elektri-
sche Leitfdhigkeit im Film gepriift (vgl. Abschnitt 4.5). Zur Sicherstellung statis-
tisch aussagekriftiger Ergebnisse wurden pro Parametersatz fiinf bis sechs Filme
appliziert und daraus die drei bis vier besten Resultate fiir die Filmanalyse verwen-
det.

4.2 Optimierung der Filmzusammensetzung

Mit Blick auf das Ziel, homogene Schichten zu prozessieren, die ebenfalls {iber
eine hohe enzymatische Aktivitit verfiigen, erfolgte eine Analyse in Abhéngigkeit
der gewihlten Filmzusammensetzung. Hierzu muss weiterhin eine gute Prozes-
sierbarkeit und Homogenitat bei gleichzeitig hoher Enzymaktivitiat gewédhrleistet
werden. Dies sind die zentralen KenngroBen, auf welche im Folgenden genauer
eingegangen wird.

4.2.1 Homogenitit und Prozessierbarkeit

Die Untersuchung von Homogenitit und Oberflédchenstruktur der Filme erfolgte
zuerst anhand einer optischen Beurteilung mit der Aufnahme einer Fotographie
sowie zur detaillierteren Analyse mittels Lichtmikroskop- (LM), Elektronenmik-
roskop- (REM) und Rasterkraftelektronenmikroskop- (AFM) Aufnahmen. So sind
beispielsweise fiir TS 4 aus dem Puffersalz entstandene Salzkristalle sowie PE-
DOT:PSS-Agglomerate bereits mit dem Auge zu erkennen (vgl. Abbildung A.25

* Die Ergebnisse wurden in Ausziigen im Rahmen der studentischen Arbeit von V. Haas (2015), die
im Rahmen dieser Arbeit betreut wurde, erarbeitet und sind bereits in Engineering in Life Science
16 (2016), 577 - 585 publiziert.
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oben links im Anhang). REM-Aufnahmen dieser Filme zeigen eine sehr inhomo-
gene und raue Filmoberflache (vgl. Abbildung 4.1 (oben)). Zuriickzufiihren ist dies
auf den hohen Salzgehalt von TS 4 (46 Gew.-%) und den mit 6 Gew.-% geringsten
PVA-Gehalt, wodurch die Ausbildung eines geschlossenen und homogenen Films
erschwert wird, wie an den einzelnen Salzkristallen am Rand des Films in der ver-
groBerten Aufnahme (rechts) deutlich zu sehen ist’. Mit einer GroBe von mehreren
100 pm sind die Puffersalzkristalle auch auf Lichtmikroskopaufnahmen klar aus-
geprégt (siche Abbildung A.24 im Anhang).

s M

Abbildung 4.1: REM-Aufnahmen von TS 4- (oben) und TS 8-Filmen (unten) bei 2.000-facher (links)
sowie 15.000- bzw. 20.000-facher Vergroferung (rechts).

Dariiber hinaus lassen sich auf der Filmoberfliche der REM-Aufnahme sphérisch
ausgepragte Strukturen beobachten, welche insbesondere beim direkten Vergleich
in Abbildung 4.1 auf eine heterogene Phase hinweisen: In den oberen beiden Auf-

> Der obere rechte Teil der Aufnahme zeigt das Glassubstrat.
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nahmen ist eine Mischphase zu sehen, erkennbar an den unterschiedlichen Grau-
tonen; in den unteren hingegen bei gleicher Vergroferung eine homogene und
gleichmédBige Oberfliche ohne Salzkristallen oder Agglomeraten. Letztere Auf-
nahmen stellen die Topographie von Filmen des TS 8 dar, welches mit 8 Gew.-%
den geringsten Salz- und mit 87 Gew.-% insgesamt den maximalen Polymergehalt
besitzt (40 Gew.-% PEDOT:PSS und 47 Gew.-% PVA). Wie erwartet, tragt die
Zugabe von PVA zur Bildung homogener und flexibler Filme mit hoher Duktilitat
und guter Haftkraft bei (Chen et al., 2011) und begiinstigt so eine gute Prozessier-
barkeit der Beschichtungslésungen.

Die Beobachtungen werden von den im Anhang erginzten AFM-Aufnahmen be-
statigt. So trigt die Salzkristallbildung der TS 4-Filme (Abbildung A.26 oben links
im Anhang) mit einer quadratischen Rauheit von R, = 205 & 1 nm zur Inhomoge-
nitdt bei und ist bei der Prozessierung funktioneller Schichten unerwiinscht (vgl.
Abschnitt 1.2.3). Ebenso ist die heterogene Phase in Form der kugelférmigen
Strukturen zu erkennen (oben rechts). TS 8 hingegen weist auch in den AFM-Auf-
nahmen eine homogene Oberfliche auf, deren quadratische Rauheit mit
R, =15 % 5 nm fast um den Faktor 15 geringer ist.®

Wie Abbildung 4.2 zeigt, lassen sich fiir TS 3, welches aus in etwa gleichen An-
teilen jeder Komponente besteht (hochster Enzymgehalt mit 29 Gew.-%,
22 Gew.-% Salz sowie 29 Gew.-% PV A und 20 Gew.-% PEDOT:PSS), keine Puf-
fersalzkristalle oder PEDOT:PSS-Agglomerate auf der Filmoberflache erkennen,
weder direkt mit dem Auge (Fotographie oben links), noch auf Lichtmikroskop-
(oben rechts) oder REM-Aufnahmen (unten). Mit einer Rauheit von
R, =23 %+ 0,3 nm bestétigen die AFM-Aufnahmen zusammen mit den weiteren
Mikroskopieaufnahmen die Bildung homogener und ebener Filme (vgl. Abbildung
A.26 im Anhang).

Dies belegt die wichtige Rolle der Puffersalz- und PVA-Anteile im Film. Insbe-
sondere das Verhiltnis Salz-zu-PVA steuert das Auftreten von Salzkristallen oder
Agglomeraten auf der Oberfliche und somit die Ausbildung eines homogenen
Films. Ein hoher Salzgehalt fiihrt zu inhomogenen Filmen mit rauen Oberfldchen,
ein groffer PVA-Anteil fordert die Prozessierung homogener, einheitlicher und
funktioneller Filme. Aus den Zusammensetzungen der Testsysteme kann durch

¢ In Tabelle A.19 im Anhang sind die oberflichencharakteristischen KenngroBen aller untersuchten
Stoffsysteme aufgelistet, welche aus zwei 50 x 50 pm? Aufnahmen an unterschiedlichen Stellen auf
der Filmoberfldche bestimmt wurden. Die Fehlerbalken entsprechen der Mittelwertabweichung.
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4.2 Optimierung der Filmzusammensetzung

Vergleich der resultierenden Verhdltnisse X;gq1,/Xspya die Aussage getroffen
werden, dass Salzkristalle oberhalb eines Zahlenwerts von 0,8 zu beobachten sind
(vgl. Tabelle A.18 im Anhang)’.

EHT = 500 kv Signal A =InLens Le0 0 PR _LEM EWT = S00KV Sgrual h = inLens. LEQ 184 BE

File Hame = 12_40_40_3 2 e FieName = 12.50_40_5_098f e 14 sp o7

Abbildung 4.2:  Fotographie (oben links), Lichtmikroskopaufnahme (oben rechts) sowie zwei REM-
Aufhahmen bei 2.000-facher (unten links) sowie 10.000-facher VergroBerung (unten
rechts) von TS 3-Filmen.

4.2.2 Katalytische Aktivitit der hergestellten Filme8

Nach Analyse der Prozessierbarkeit in Abhdngigkeit der Filmzusammensetzung
erfolgt nun im Rahmen des diskutierten Arbeitsprogramms (vgl. Abschnitt 1.3) die

7 Die Schichtdicke der einzelnen Testsysteme betridgt im Mittel 695 nm + 79 nm und ist in Abbildung
A.23 im Anhang dargestellt. Als Fehlerbalken wurde die Mittelwertabweichung aufgetragen (vgl.
Abschnitt 2.3.1).

§ Im Rahmen wissenschaftlichen Fortschritts und stetiger Optimierung wurde die Auswerteroutine an-
gepasst (vgl. Abschnitt 2.6.3) und die Experimente reproduziert. Die neuen Erkenntnisse und Ergeb-
nisse sind bereits in Engineering in Life Science 19 (2019), 741 - 748 publiziert und werden ebd.
ausfiihrlich diskutiert.
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4 Prozessierung von katalytisch aktiven Polymerkompositfilmen

Evaluierung der katalytischen Funktionalitit. Zentrale GroB3e ist hierbei die En-
zymaktivitit, welche gemaBl Gleichung (2.5) mittels Filmanalyse bestimmt wird.
Diese Methode, die noch keinen voll funktionsfahigen Sensor voraussetzt, basiert
auf dem BCA-Assay und dem entwickelten Aktivitdt-Assay und wird im Detail in
Abschnitt 2.6.3 erldutert.

In Abbildung 4.3 ist die ermittelte Restaktivitdt des immobilisierten Enzyms in
Abhingigkeit des pH-Werts der Beschichtungslosung dargestellt. Die Testsysteme
sind nach ihrem PEDOT:PSS-Gehalt im Film unterteilt und mit den in Tabelle 5
eingefiihrten Symbolen gekennzeichnet. Fiir jedes Testsystem wurden mindestens
drei Filme hergestellt, deren Enzymaktivitit zur Verdeutlichung der Reproduzier-
barkeit als einzelne Datenpunkte abgebildet ist. Die Fehlerbalken beschreiben die
maximale Abweichung der Absorbanz, die aufgrund der Messunsicherheit bei der
Enzymkonzentrationsbestimmung zu erwarten ist (vgl. Abschnitt 2.6.3 sowie Ab-
bildung 2.8).
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PEDOT:PSS im Film :s ¢ & TS|
& 20 Gew.% : % » TS2
804 | o 30Gew.-% : ¢ TS3
o B 40 Gew.-% E ¢ TS4
s o : HI @ TS5
5 - ! ? TS6
z : © TS7
£ : = TS8
= 40 H
% : & TS9
~ -
20 !
0- = &f ;
T T T T T T
0 2 4 6 8
pH /-

Abbildung 4.3: pH-Wert abhéngige Restaktivitdt des immobilisierten Enzyms fiir die untersuchten
Testsysteme. Unterteilung erfolgt nach dem PEDOT:PSS-Anteil im Film (Rauten:
20 Gew.-%, Kreise: 30 Gew.-%, Quadrate: 40 Gew.-%; Zusammensetzung der Test-
systeme: s. Tabelle 5). Bereits veroffentlicht in Walz et al. (2019).

Eine Inaktivierung des Enzyms in saurem Milieu (pH 2 - 5) (vgl. Abschnitt 1.2.1)
ist fiir TS 5/8/9 deutlich zu erkennen. Hierbei steuert das Verhéltnis von Puffersalz
und PEDOT:PSS maBgeblich den pH-Wert der Beschichtungsldsung. Mit einem
pH-Wert von 2,0 der PH1000-Stammlosung vergrofert ein hoherer Salzanteil die
Pufferkapazitiit der Beschichtungslosung und reduziert so den Einfluss des sauren
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4.2 Optimierung der Filmzusammensetzung

pH-Werts des leitfdhigen Polymers. Eine durchgefiihrte Titration legt mit einem
Faktor von 1,02 (PEDOT:PSS zu Salz) ein in etwa gleiches Verhéltnis beider
Komponenten nahe, um einen pH-Wert von 6 zu erzielen (vgl. Abbildung A.39 im
Anhang). Oberhalb dieses Schwellenwertes ist keine pH-Wert Abhéngigkeit fiir
die untersuchten Testsysteme zu beobachten. Folglich wird das Kriterium pH > 6
als notwendige Bedingung eingefiihrt, die einen Grenzwert beschreibt, unterhalb
dessen sich das Enzym bereits in Losung auffaltet und degradiert, bevor die Be-
schichtung stattfindet.

Fiir die Testsysteme mit einem pH > 6 — dies sind alle Testsysteme bis auf TS 5/8/9
— ist ein interessanter Trend zu beobachten: Mit steigendem PV A-Anteil im Film
steigt die Enzymaktivitit. Dazu ist in Abbildung 4.4 die Restaktivitit iber dem
PV A-Massenbruch im Film aufgetragen. Filme mit guten Filmbildungseigenschaf-
ten sind zusétzlich mit einer grauen Raute hervorgehoben. TS 5/8/9, die die not-
wendige Bedingung nicht erfiillen, sind leicht ausgegraut.
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80 1 ¢ TS3

< ¢ TS4
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2 w0 © 30 Gew.-% : 1: 3

7z B 40 Gew.-%

& ’ gute Filmbildung
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% - ® o

0,0 0,2 04 0,6
PVA-Anteil im Film xg,,, /-

Abbildung 4.4: Restaktivitit des immobilisierten Enzyms fiir die untersuchten Testsysteme als Funk-
tion des PVA-Massenanteils im Film. Unterteilung erfolgt nach dem PEDOT:PSS-
Anteil im Film (Rauten: 20 Gew.-%, Kreise: 30 Gew.-%, Quadrate: 40 Gew.-%; Zu-
sammensetzung der Testsysteme: s. Tabelle 5). Bereits veroffentlicht in Walz et al.
(2019).

Auch beziiglich der katalytischen Funktionalitdt spielt der Filmbildner PVA eine
wichtige Rolle. Die Enzymaktivitdt steigt mit zunehmendem PVA-Gehalt von
TS 2 (Raute; rechte Halfte gefiillt) zu TS 6 (Kreise; rechte Hélfte gefiillt) zu TS 3
(Raute; untere Hélfte gefiillt) und schlieflich TS 1 (Raute; obere Hilfte gefiillt)
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mit der hochsten katalytischen Aktivitit. TS 4 (Raute; linke Halfte gefiillt) und
TS 7 (Kreise; linke Hélfte gefiillt) scheinen nur auf den ersten Blick eine Aus-
nahme zu bilden, was im Nachfolgenden diskutiert wird.

TS 4 (Raute; linke Halfte gefiillt) verfiigt iiber eine hohe Enzymaktivitdt, obwohl
der PVA-Gehalt mit 6 Gew.-% relativ gering ist. Zusammen mit 20 Gew.-% PE-
DOT:PSS in Film besitzt dieses Modellstoffsystem den geringsten Polymeranteil
aller untersuchten Testsysteme. Wie bereits im vorherigen Abschnitt 4.2.1 disku-
tiert, bildet dieses Testsystem keinen Polymerfilm aus. Die sehr inhomogene Film-
oberflache ist von Puffersalzkristallen und PEDOT:PSS-Agglomeraten durchzo-
gen (s. Aufnahmen in Abbildung A.25 im Anhang). In Anbetracht des ersten
geforderten Kriteriums fiir eine ausreichende Filmbildung (Xs sqi,/Xspva < 0,8)
erfullt TS 4 mit einem Wert von 7,4 diese Anforderung nicht. Bei diesem Testsys-
tem ist keine Polymermatrix vorhanden. Mit Enzym und Puffersalz als Hauptkom-
ponenten bietet dieses System eine Umgebung, die dem natiirlichen und stabilen
Umfeld eines Enzyms sehr nahekommt, worauf sich schlussendlich die hohe en-
zymatische Aktivitit begriindet.

Bei einem Vergleich von TS 4 mit TS 2 (Raute; rechte Hélfte gefiillt) ist eine Ab-
nahme der Restaktivitét von 91,8 % auf 65 % zu beobachten. Beide Systeme be-
sitzen den gleichen pH-Wert, sodass der PEDOT:PSS-Gehalt sowie der Salzanteil
der jeweiligen Systeme mit 20 Gew.-% bzw. 46 Gew.-% identisch ist. Die Unter-
schiede ergeben sich fiir Enzym- und PVA-Gehalt mit x gpzyym = 28 Gew.-% fiir
TS 4 bzw. 14 Gew.-% fiir TS2 sowie xsppy =06 Gew.-% fir TS4 bzw.
20 Gew.-% fiir TS 2. Die Steigerung des PVA-Anteils fiihrt zu einer Reduktion
des Verhiltnisses X gq1,/Xspva, Welches mit 2,3 oberhalb des erforderlichen
Grenzwerts liegt, sodass keine homogenen und einheitlichen Filme hergestellt
werden konnen (s. zusétzlich Aufnahmen in Abbildung A.25 im Anhang). Insge-
samt ist der PVA-Gehalt im Film zu gering, um das Enzym in der Polymermatrix
ausreichend gegen &uflere Einfliisse zu schiitzen. Wird folglich der Enzymgehalt
ohne ausreichende Steigerung des PV A-Anteils reduziert, reicht die Stabilisierung
des Enzyms durch sein natiirliches Umfeld nicht aus und zugleich ist kein hinrei-
chender Schutz durch eine intakte Polymerkompositmatrix gewéhrleistet.

Mit Blick auf TS 6 (Kreise, rechte Halfte gefiillt) und TS 3 (Raute, untere Halfte
gefiillt) steigt die Restaktivitdt von 82 % (TS 6) auf 87 % (TS 3). Beide Systeme
besitzen mit 1,2 das gleiche PEDOT:PSS-zu-Puffersalz-Verhéltnis und daher ei-
nen dhnlichen pH-Wert (6,6 fiir TS 6 und 6,4 fiir TS 3). Mit einem PEDOT:PSS-
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Gehalt von 30 Gew.-% von TS 6 bzw. 20 Gew.-% fiir TS 3 unterscheiden sich den-
noch die absoluten Salzanteile im Film (TS 6: 35 Gew.-% sowie TS 3:
23 Gew.-%). Bei einem Enzymgehalt von 28 Gew.-% fiir TS 3 und 11 Gew.-% fiir
TS 6 leitet sich daraus ein hoherer PVA-Gehalt von 29 Gew.-% fiir TS 3 im Ver-
gleich zu 24 Gew.-% fiir TS 6 ab. Obwohl TS 3 gegeniiber TS 6 nur 5 Gew.-%
mehr PVA besitzt und TS 6 mit 54 Gew.-% (TS 3: Xs pya4pepor.pss = 0,49) insge-
samt einen hoheren Polymeranteil aufweist, fiihren die Unterschiede beziiglich der
Salz- und PVA-Mengen (1. Kriterium) zu homogenen und gut prozessierbaren Fil-
men fiir TS 3 (vgl. Diskussion im vorherigen Abschnitt 4.2.1), hingegen zu rauen
und unebenen Filmen mit vielen Salzkristallen fiir TS 6 (vgl. AFM-Aufnahmen in
Abbildung A.27 im Anhang), was in einer geringeren Enzymaktivitét fiir TS 6 re-
sultiert. In diesem Vergleich kommt die Bedeutung von PVA als Filmbildner und
Immobilisierungsmatrix fiir das betrachtete Modellstoffsystem deutlich zum Vor-
schein und betont zugleich dessen Stellenwert, welchen auch die Literatur bestatigt
(Chen et al., 2011; Lu et al., 2012). Ein hoher PVA-Anteil verbessert den Erfolg
der physikalischen Einbettung in einen funktionellen Polymerkompositfilm und
tragt zugleich zu einem wirkungsvolleren Schutz gegeniiber dufleren Einfliissen
bei. In diesem Zusammenhang dient das Puffersalz der passenden pH-Werteinstel-
lung.

Diese Beobachtungen werden ebenso fiir TS 1 (Raute, obere Hélfte gefiillt) besta-
tigt. Mit 92 % besitzt das System nicht nur die hochste katalytische Restaktivitét
innerhalb der 20 Gew.-% PEDOT:PSS Kategorie (TS 1 -4), sondern auch den
hochsten PVA-Gehalt (49 Gew.-%), sodass mit dieser Zusammensetzung homo-
gene und einheitliche Filme bei zugleich geringer Inaktivierung prozessiert werden
konnen (vgl. AFM-Aufnahmen in Abbildung A.28 sowie Tabelle A.19 im An-
hang). Innerhalb der 20 Gew.-% Unterteilung (TS 1 - 4) hat dieses System den ge-
ringsten Enzym- (12 Gew.-%) und Salzgehalt (19 Gew.-%). Mit dem geringsten
pH-Wert von 6,2 heben Filme dieser Zusammensetzung das zweite Kriterium
pH > 6 als notwendige aber nicht hinreichende Bedingung hervor.

Im direkten Vergleich mit TS 3 zeigen sich Unterschiede im Enzym- und PVA-
Gehalt beider Systeme. Sie verfiigen beide iiber eine vergleichbar gute Prozessier-
barkeit, eine ausgezeichnete Homogenitit und ebenso hohe Enzymaktivitit und
erfiilllen somit beide die geforderten Kriterien. Fiir TS 1 bedeutet die Reduktion
des Enzymgehalts im Zuge der Steigerung des PV A-Gehalts keine Einschrankung
beziiglich der katalytischen Aktivitit und zeigt, dass keine groBen Enzymmengen
zum Erhalt der katalytischen Funktionalitét erforderlich sind. Auch fir TS 3 ist
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festzuhalten, dass das Enzym in einer intakten und homogenen Polymermatrix ein-
gebettet ist und gegen dullere, wihrend der Beschichtung und Trocknung auftre-
tende Einflisse wirksam geschiitzt wird. Mit Blick auf die Herstellung eines voll
funktionsféahigen Sensors besteht in diesem Zusammenhang hinsichtlich der anzu-
strebenden Menge an Enzym im Film Klarungsbedarf. Diese richtet sich nach der
Performanz des vorgestellten Modellstoffsystems im finalen Biosensor und ist von
einer Vielzahl an Parametern abhéngig. Zusitzliche Grofen wie Schichtdicke, Dif-
fusions- oder Reaktionskinetik kommen hier zum Tragen und miissen fiir jede Bi-
osensorarchitektur und -konfiguration individuell bestimmt werden (Wang et al.,
1998; Wang et al., 1996; Xu et al., 2006). Die vorgestellten Ergebnisse beschrei-
ben den Enzymstatus im immobilisierten Zustand, wihrend es von den restlichen
Komponenten umgeben ist, und geben Auskunft iiber eine grundsitzliche Eignung
der verwendeten Formulierungen mit Blick auf Enzymaktivitdt und Homogenitét.
Fiir weitergehende Aussagen besteht im Rahmen kiinftiger Untersuchungen wei-
terer Forschungsbedarf.

Mit Bezug auf die erwdhnten Ausnahmen in Abbildung 4.4 (s. Seite 97f.) ent-
spricht TS 7 (Kreise, linke Halfte gefiillt) dem generellen beobachteten Trend der
Zunahme der Enzymaktivitit mit steigendem PV A-Gehalt. Mit einer aus allen Fil-
men gemittelten Restaktivitit von 93 % besitzt dieses Stoffsystem insgesamt die
hochste katalytische Aktivitdt aller Systeme. Analog zu den vorherigen Verglei-
chen (TS 2 mit TS 4 sowie TS 3 mit TS 6) haben auch die Beschichtungsldsungen
von TS7 und TS 1 den gleichen pH-Wert (6,2) aufgrund des gleichen PE-
DOT:PSS-zu-Salz-Verhiltnisses von 0,9°. Das Salz/PVA-Verhiltnis betrigt 1,1
fir TS 7 im Vergleich zu 0,4 fir TS 1, da TS 7 mit 30 Gew.-% PEDOT:PSS im
Film einen hoheren Salzanteil vorzuweisen hat. Aus diesem Grund sind mit dem
geforderten Kriterium einer ausreichenden Filmbildung von xg sq4;,/Xspya > 0,8
(vgl. Abschnitt 4.2.1) auf den TS 7-Filmen Agglomerate und Partikel zu beobach-
ten (vgl. AFM-Aufnahmen in Abbildung A.29 im Anhang). Dennoch kann auch in
diesem System ein Schutz fiir das Enzym gewéhrleistet werden, wie die gemessene
Enzymaktivitit belegt. Bei ndherer Betrachtung der Zahlenwerte sind jedoch deut-
liche Schwankungen festzustellen: Die Enzymaktivitét der hergestellten Filme va-
riiert zwischen 90 - 96 % (vgl. alle Datenpunkte von TS 7 in Abbildung 4.4); zu-
gleich weisen die einzelnen Messpunkte fiir dieses Testsystem mit 2,2 - 5,1 % im

® Mit 30 Gew.-% PEDOT:PSS besitzt TS 7 27 Gew.-% Salz (sowie 17 Gew.-% Enzym). Da TS 1 iiber
20 Gew.-% PEDOT:PSS verfiigt, betrdgt die Gesamtmenge an Salz fiir dieses System 19 Gew.-%.
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Vergleich mit den iibrigen Testsystemen relativ lange Fehlerbalken auf'®. Die gro-
Bere Streuung der drei Datenpunkte untereinander und die stirker ausgepragten
Fehlerbalken der einzelnen Datenpunkte'! fiir TS 7, insbesondere im Vergleich mit
TS 1, lassen vermuten, dass kein vollstdndiger und gleichbleibender Schutz konti-
nuierlich iiber die gesamte Schichtfliche vorhanden ist, wodurch die beobachteten
Schwankungen verursacht werden. Die fiir TS 7 ermittelte quadratische Oberfla-
chenrauheit von R; = 350 nm + 227 nm ist im Vergleich mit den restlichen Test-
systemen die am deutlich stirksten ausgeprégte; die Schwankung von 227 nm be-
legt die erlduterte Inhomogenitét der Probe und unterstreicht die Beobachtungen
(vgl. Tabelle A.19 im Anhang). Zusammengefasst, in Filmen von TS 1 und TS 7
wird das Enzym ausreichend geschiitzt, jedoch geht der geringere PVA-Gehalt in
TS 7 zu Kosten der Filmqualitdt. Dies fiithrt zu Ergebnissen mit verminderter Wie-
derholgenauigkeit (ldngere Fehlerbalken) und reduzierter Vergleichsprézision
(groBere Streuung der Datenpunkte). Daher erfiillt TS 7 nicht die geforderten Kri-
terien und ist zur Prozessierung ungeeignet.

AbschlieBend ist festzuhalten, dass eine enge Koppelung zwischen Prozessierbar-
keit, der resultierenden Filmqualitét sowie der katalytischen Restaktivitéit des En-
zyms in Abhingigkeit der Zusammensetzung des Films besteht. Die Herstellung
homogener Filme ohne Partikel oder Salzkristalle ist ein zwingend erforderliches
Kriterium, um konsistente, reproduzierbare und zuverldssige Resultate beziiglich
des Fertigungsschritts als auch der katalytischen Funktionalitit zu gewéahrleisten.
PVA zeigt sich als Schliisselkomponente: Als bekannter Filmformer trigt es zur
Bildung homogener Polymerkompositfilme bei und bietet dadurch dem Enzym zu-
gleich Schutz gegen duBlere Einfliisse bei der Prozessierung. Damit gliedern sich
die Ergebnisse fiir dieses Modellstoffsystem in die Berichte aus der Literatur iiber
PVA als geeignete Immobilisierungsmatrix auch fiir Enzyme ein (Doretti et al.,

' Die Fehlerbalken der anderen Testsysteme sind deutlich kleiner als 2,7 %. Nur TS 6 bildet eine Aus-
nahme.

' Fiir jedes Testsystem wurden mindestens drei Filme hergestellt, deren Enzymaktivitit als einzelne
Datenpunkte abgebildet ist. Die dreifache Anfertigung der Filme charakterisiert die Vergleichbarkeit
(engl. reproducibility) der Filme und beschreibt somit die Reproduzierbarkeit des gesamten Herstel-
lungsprozesses der Schichten. Sie kann anhand der Streuung bzw. der Schwankungsbreite aller dar-
gestellten Messpunkte fiir das betrachtete Testsystem (identisches Symbol) abgelesen werden. Die
aufgetragenen Fehlerbalken jedes einzelnen Messpunktes hingegen geben Auskunft iiber die Wie-
derholgenauigkeit (engl. repeatability) des zweiten Schritts der Filmanalyse bei der spektrophoto-
metrischen Analyse (vgl. Abbildung 2.7 sowie Erlduterungen zur Fehlerbalkenbestimmung in Ab-
schnitt 2.6.3).
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1997; Guascito et al., 2014; Guascito et al., 2011). Wesentliches Ziel sollte daher
die Maximierung des PVA-Gehalts sein, wahrend zugleich die Verhiltnisse Salz-
zu-PV A wie auch PEDOT:PSS-zu-Salz nicht vernachlassigt werden diirfen. Durch
ersteres wird die Filmqualitét gesteuert, wobei bei konstant gehaltenem Feststoff-
gehalt ein leicht hoherer Anteil an PVA erforderlich ist. Letzteres kontrolliert den
pH-Wert der Beschichtungsldsung, welcher oberhalb von 6 liegen sollte. PE-
DOT:PSS, welches zur Gewéhrleistung einer ausreichenden Leitfdahigkeit der Po-
lymermatrix benotigt wird (vgl. Kapitel 3), besitzt einen pH-Wert von 2,0, sodass,
basierend auf Titrationsexperimenten (vgl. Abbildung A.39 im Anhang), Salz und
PEDOT:PSS in gleichen Teilen vorhanden sein sollten.

In Anbetracht all dieser Kriterien manifestieren sich bei der finalen Wahl der ge-
eigneten Zusammensetzung TS 1 und TS 3 als vielversprechende Kandidaten, die
die geforderten Kriterien, gute Prozessierbarkeit und hohe Enzymaktivitat, erfiil-
len. TS 1 verfligt im Vergleich zu TS 3 iiber den gréBBeren PVA-Anteil, TS 3 hin-
gegen iiber eine hohere Menge an Enzym im Film. Wie bereits erwéhnt, ist die
anzustrebende Menge an Enzym eine sensorspezifische Grofe, deren Bestimmung
die Fertigung eines gesamten Sensors erfordert. Der Bau ist nicht Teil dieser Ar-
beit, konnte aber im Rahmen groBerer Forschungs- und Industrieverbiinde in Zu-
kunft umgesetzt werden. Zugleich zeigen die Ergebnisse, dass eine Uberpriifung
des Modellstoffsystems und die Beurteilung der Herausforderungen im Zusam-
menhang mit Beschichtung und Trocknung (vgl. ndchster Abschnitt) auch ohne
den Bau eines gesamten Sensors erfolgen konnen: Denn mittels der entwickelten
Methode, der Filmanalyse, ist eine sofortige Evaluierung der Ergebnisse sowie
zeitnahe Umsetzung der gewonnenen Erkenntnisse, z. B. bei der Prozessierung und
Rezepturoptimierung, moglich, ohne dass eine zeit- und kostenintensive Validie-
rung des Sensorsetups vorgenommen werden muss. Mit Blick auf die Analyse des
Einflusses der Herstellungsbedingungen in den néchsten Abschnitten 4.3 und 4.4
ist fiir aussagekréftige und zuverldssige Ergebnisse eine groflere Menge an Enzym
von Vorteil, um eine hoéhere Sensitivitit gegeniiber moglichen Einflussfaktoren zu
gewihrleisten (Chen & Dong, 2003; Li & Lin, 2007; Wang et al., 1998; Wang
et al., 1996). Daher wurde fiir die nachfolgenden Untersuchungen Filme mit einer
Zusammensetzung nach TS 3 ausgewaihlt. Eine spitere Reduktion der teuren Kom-
ponente und folglich der gesamten Kosten ist weiterhin moglich.
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4.3 Einfluss der Trocknungs- bzw.
Prozesstemperaturi?

Vor dem Hintergrund der Wahrung der katalytischen Integritét erfolgt nun nach
Priifung des Einflusses der Zusammensetzung auf Prozessierbarkeit und katalyti-
sche Aktivitét eine Evaluation der Herausforderungen, welche bei der Prozessie-
rung selbst zu beachten sind und wie sie sich auf die zentralen KenngréBen, Funk-
tionalitdt und Filmhomogenitit, auswirken. Aufgrund der engen Korrelation
zwischen Trocknungskinetik und der sich ausbildenden Schichtmorphologie, de-
ren Einfluss auf die Funktionalitit es zu beleuchten gilt, wurde die Restaktivitét
des in den Film eingebetteten Enzyms analysiert und in Kontext zur Filmtopogra-
phie gesetzt. Hierzu wurden katalytisch aktive Polymerkompositfilme konstanter
Zusammensetzung gemél TS 3 (vgl. Tabelle 5) bei unterschiedlichen Trocknungs-
temperaturen hergestellt und charakterisiert'>. Eine Bewertung der Filmtopogra-
phie erfolgte qualitativ anhand REM- und AFM-Aufnahmen, fiir eine quantitative
Beurteilung wurden die charakteristischen Rauheitskennwerte aus den AFM-Aus-
nahmen (vgl. Abschnitt 2.3.2) abgeleitet, die Filmanalyse (vgl. Abschnitt 2.6.3)
wurde fiir die Evaluation der Restaktivitdat herangezogen.

4.3.1 Enzymaktivitit

In Abbildung 4.5 ist der Verlauf der Restaktivitit'* bei sukzessiver Steigerung der
Trocknungstemperatur von 25 °C auf 85 °C, konstanter thermischer Belastungs-
zeit und konstantem Warmetibergangskoeffizienten (¢t = 5 min; a; = 50 W/(m*K))
gezeigt (hellgraue Rauten). Es ist zu beachten, dass die thermische Belastungszeit
die gesamte Dauer bezeichnet, wiahrend der das Enzym den hohen Temperaturen

12 Die Untersuchungen zum Einfluss der Herstellungsbedingungen wurde in Ausziigen in der Bachelor-
arbeit von K. Schmitt (2017) erarbeitet, die im Rahmen dieser Arbeit betreut wurde.

'3 Eine Auflistung der untersuchten Trocknungsszenarien ist im Anhang in Tabelle A.17 zu finden.
Diese beinhaltet die berechnete Filmtemperatur unter Beriicksichtigung des iiber die Heizplatte von
unten zugefiihrten Warmestroms Qypeen, SoWie die daraus bestimmte Trocknungsrate.

14 Die Bestimmung der Restaktivitit erfolgte unter Beriicksichtigung der Referenzfilme in Form des
korrigierten Blindwertes (vgl. Abschnitt 2.6.3). Eine potentielle Temperaturabhéngigkeit der einge-
fithrten Referenzproben wurde im Rahmen der studentischen Arbeit von K. Schmitt (2017) unter
meiner Anleitung untersucht und kann ausgeschlossen werden, wie die im Anhang dargestellten Er-
gebnisse zeigen (vgl. Abschnitt Q.2).
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exponiert ist und welche deutlich groBer als die theoretisch abgeschitzte Trock-
nungsdauer ist. Somit erfolgte nach vollstindiger Trocknung eine thermische
Nachbehandlung der Filme (vgl. Abschnitt 4.1). Analog zu Abschnitt 4.2.2 wurden
drei bis vier Filme pro Temperatur analysiert und deren Enzymaktivitit zur Ver-
deutlichung der Reproduzierbarkeit als einzelne Datenpunkte abgebildet. Die
Fehlerbalken beriicksichtigen die maximale Abweichung aufgrund der Messunsi-
cherheit bei der Enzymkonzentrationsbestimmung (vgl. Abschnitt 2.6.3 sowie Ab-
bildung 2.8). Zum Vergleich sind in Abbildung 4.5 die Ergebnisse des in Puffer
gelosten Enzyms bei 5-miniitiger Inkubationszeit in Abhéngigkeit der Inkubati-
onstemperatur aufgetragen (weille Kreise).
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Abbildung 4.5:  Einfluss der Trocknungstemperatur auf die Restaktivitit des immobilisierten Enzyms
bei konstanter Zusammensetzung (TS 3) mit a; = 50 W/(m’K), ¢t = 5 min (hellgraue
Rauten). Zum Vergleich ist der Verlauf der Restaktivitit des in Puffer gelosten En-
zyms (weille Kreise) in Abhingigkeit der Temperatur nach 5 min Inkubationszeit dar-
gestellt (50 mM, pH 6,5).

Bis 47 °C bleibt die katalytische Aktivitdt des in einen Film eingebetteten Enzyms
auf hohem Niveau zwischen 87 % und 90 %. Dariiber hinaus weisen die gemesse-
nen Enzymaktivititen der hergestellten Filme mit zunehmender Temperatur eine
groflere Streuung auf, insgesamt ist ein Trend hin zu einer leichten Abnahme zu
beobachten, bei 85 °C im Mittel auf 80 %. Im Gegensatz zum geldsten Zustand
(weiBle Kreise), iibt die Prozesstemperatur einen geringen Einfluss auf das in den
Film eingebettete Enzym aus (hellgraue Rauten). Die Polymerkompositmatrix bie-
tet einen sehr guten Schutz gegeniiber hheren Temperaturen und stabilisiert das
Enzym iiber sein Temperaturoptimum von 47 °C (Sorachim, 2020) hinaus, wie
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auch der Vergleich mit dem in Pufferlésung befindlichen Enzym verdeutlicht
(weile Kreise). Im geldsten Zustand ist bei einer Inkubationszeit von 5 min bereits
fiir Temperaturen iiber 40 °C hinaus eine starke Inaktivierung des Enzyms zu be-
obachten. Wasserstoffbriicken, die die Tertidrstruktur des gelosten Enzyms stabi-
lisieren, beginnen aufzubrechen, Peptidketten falten sich auf; das Enzym verliert
seine hochgradig geordnete, katalytisch aktive Konformation (Wang et al., 2010).
Es kommt zu irreversiblen Modifikationen in der Proteinstruktur, sodass bei 70 °C
die verbleibende Restaktivitit nur noch 6 % des nativen Enzyms betrigt (vgl. Ab-
schnitt 1.2.1).

Eine allgemeine Stabilisierung von Enzymen in Immobilisierungsmatrizen gegen-
iiber dem nativen, in Puffer geldsten Zustand wird auch in der Literatur beobachtet.
Arslan et al. (2006) beispielsweise betten eine Invertase physikalisch durch einen
Komplexbildungsprozess in eine PAA-PVI Matrix ein'®. Das freie Enzym denatu-
riert in Puffer gelost komplett ab 50 °C. Im Sensor selbst ist eine maximale Akti-
vitit des Enzyms um etwa 60 °C zu beobachten, welche dariiber hinaus in Abhén-
gigkeit der Zusammensetzung der Kompositmatrix deutlich abnimmt (zwischen
20 - 70 %) und auf eine Denaturierung des Enzyms zuriickzufiihren ist. Ebenso
zeigt das Enzym Glucose Oxidase bei Immobilisierung in einem Blend aus PVA
und regeneriertem Seidenfibroin eine verbesserte Thermostabilitit gegeniiber sei-
nes gelosten Zustands mit einer maximalen Aktivitit bei 40 °C, die bis 50 °C er-
halten bleibt, dariiber hinaus fiir Temperaturen bis 70 - 80 °C aber stark abnimmt
(Liu et al., 1996). Ahnliches berichten Tiirkarslan et al. (2009), die das Redox-En-
zym Cholesterol Oxidase in ein Trigermaterial aus leitfahigen Polymeren Polypyr-
rol (PPy) wie auch PEDOT immobilisieren.

In Anlehnung an die Literatur ist auch fiir das Redox-Enzym FAD-GDH, das phy-
sikalisch in die Polymerkompositmatrix aus PVA und PEDOT:PSS eingebettet ist,
eine Verbesserung der Thermostabilitdt zu beobachten, welche insbesondere mit
Blick auf den Einfluss der Prozessierung iiber eine Filmtemperatur von 80 °C hin-
aus gewihrleistet wird. Wie bereits in Abschnitt 4.2.2 erldutert, ahmt die Polymer-
kompositmatrix bei optimierter Zusammensetzung die natiirliche Mikroumgebung
des Enzyms nach, primér zuriickzufiihren auf die Biokompatibilitit von PVA (Do-
retti et al., 1997; Doretti et al., 1998; Guascito et al., 2014; Guascito et al., 2011;

15 Invertase spaltet Saccharose in Fructose und Glucose. Die Immobilisierungsmatrix besteht aus den
Komponenten Polyacrylsdure (PAA) und Polyvinylimidazol (PVI).
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Omidinia et al., 2013). Als Immobilisierungsmatrix stabilisiert es die Tertidrstruk-
tur durch die hohe Anzahl an OH-Gruppen, welche Wasserstoffbriicken mit der
Zuckergruppe des Enzyms ausbilden (Wong & Abdul-Aziz, 2008; Xu et al., 2006).
Die Umwandlung in eine katalytisch inaktive Proteinkonformation wird gebremst,
die Aktivitdt des in den Film eingebetteten Enzyms bleibt auch bei hohen Tempe-
raturen erhalten bzw. wird nur geringfiigig vermindert. Der Schutz wird weiterhin
gewihrleistet. Mit Blick auf eine spatere Fliissigphasenapplikation im industriellen
MaBstab ist insbesondere die Thermostabilitdt von groBer Bedeutung, da die
Trocknung der Beschichtungslosung bei Temperaturen deutlich oberhalb des ei-
gentlichen stabilen Bereichs des nativen Enzyms erfolgen kann und so die Ver-
wendung des Modellstoffsystems fiir das kiinftige Einsatzgebiet sichergestellt
wird.

4.3.2 Schichtmorphologie

Dennoch ist in Abbildung 4.5 mit steigender Trocknungstemperatur der Trend hin
zu einer grofleren Streuung der ermittelten Enzymaktivitit zwischen den einzelnen
untersuchten Proben zu beobachten (<2 % fiir T <47 °C, = 6 % bei 85 °C). Als
mdgliche Ursache hierfiir kommt die zu beobachtende Verdnderung in Struktur
und Morphologie der hergestellten Filme in Frage. Durch den Temperaturanstieg
verdndern sich bei konstantem Stoffiilbergangskoeffizient temperatursensitive Gro-
Ben der Beschichtungslosung, wie bspw. das Phasengleichgewicht, die Viskositét
oder die Oberflichenspannung. Diese Groflen beeinflussen das Phasenverhalten
bzw. eine mogliche Phasenseparation.

Fiir vergleichbare Ergebnisse bzw. eine gezielte Analyse dominierender Einfluss-
groBen bei der Trocknung sind definierte und kontrollierte Trocknungsparameter
von grofler Bedeutung, wie die REM-Aufnahmen in Abbildung 4.6 belegen: Diese
zeigen die Oberflichenmorphologie fiir eine schrittweise Erhohung der Prozess-
temperatur bei konstanter Zusammensetzung gemafl TS 3 (von oben links nach
unten rechts, VergroBerungsmaBstab: 10.000)'°. Abhiingig von der gewihlten
Trocknungstemperatur sind deutliche Unterschiede zu sehen: zum einen sind
weille Strukturen zu beobachten, zum Teil wolkenartig und flachig verteilt (oben
links), zum Teil aber auch tropfenférmig und einzeln verstreut. Zum anderen ist

16 Fiir ein umfassendes Bild sind weitere AbbildungsmaBstibe im Anhang ergiinzt: 2.000-fache Ver-
grofBerungen in Abbildung A.30 sowie 20.000-fache in Abbildung A.31.
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eine flachig ausgedehnte, heterogen geprigte Mischphase, erkennbar an unter-
schiedlichen Grautonen, zu sehen, die eine kraterartige, von Einbuchtungen durch-
zogene Oberflidche aufweist.
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Abbildung 4.6: REM-Aufnahmen von TS 3 bei sukzessiver Steigerung der Trocknungstemperatur
von 25 °C (oben links) auf 85 °C (unten rechts) bei gleicher VergroBerung (10.000-
fach). Wérmeiibergangskoeffizient (ag = 50 W/(m’K)) und thermische Belastungs-
zeit (t = 5 min) sind konstant. Weitere AbbildungsmalBstibe sind im Anhang in Ab-
schnitt O.1 erginzt.

Besonders deutlich sind die weiflen Bereiche bei 25 °C ausgeprégt, die sowohl
runde als auch ldngliche Formen besitzen und sich iiber die gesamte Aufnahme
flachig verteilen. Mit steigender Temperatur reduzieren sich diese Strukturen so-
wohl in GroBe als auch Haufigkeit deutlich, sodass bei 85 °C nur noch vereinzelt
kleinere weile Punkte zu beobachten sind. Ein Vergleich mit Schichten, die ohne
Enzym, aber bei identischen Prozessbedingungen hergestellt wurden (vgl. Refe-
renzfilme in Abschnitt 2.6.3), legt nahe, dass es sich bei den wolkenférmigen und
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flachig verteilten Strukturen um Puffersalz handelt, welches sich sehr wahrschein-
lich um das Enzym gruppiert und das Enzym einlagert!” (vgl. Abbildung A.32 oben
im Anhang). Das Zusammenschrumpfen auf kleinere, tropfenahnliche Formen, zu-
sammen mit der allgemeinen Abnahme der weiflen Bereiche mit steigender Tem-
peratur ldsst eine bessere Loslichkeit des Salzes vermuten. Aufgrund einer gerin-
geren Ubersittigung bilden sich wihrend der Trocknung weniger Keime, sodass
eine kleinere Menge an Puffersalz auskristallisiert. In Gegenwart des Enzyms
scheint dies stirker ausgeprégt zu sein und zugleich eine Puffersalzkumulation auf
enzymreiche Bereiche zu bewirken, potentiell erkennbar an der Ausbildung von
Netzwerk dhnlichen Strukturen (vgl. Abbildung A.31 und Abbildung A.32 im An-
hang mit groBerem VergroBerungsmafBstab).

Dariiber hinaus sind ebenfalls Verdanderungen in der bereits erwéhnten heteroge-
nen Mischphase mit steigender Temperatur zu beobachten, welche die Polymer-
kompositmatrix bildet und sehr wahrscheinlich primér aus den Komponenten PE-
DOT:PSS und PVA besteht. Wahrend es scheint, dass sich Puffersalz und Enzym
bei 25 °C sehr fein verteilt vermehrt auf der Oberflache der Matrix ablagern, sug-
gerieren die Aufnahmen bereits ab 40 °C eine erfolgreiche Einlagerung beider
Komponenten in die Polymerkompositmatrix. Zugleich ist eine Modifikation der
Oberflachenstruktur der Matrix zu erkennen: Diese wirkt mit zunehmender Tem-
peratur weniger homogen, die kraterartigen Doménen und Einbuchtungen schei-
nen sich zu vergroBern und zu vertiefen (vgl. Abbildung A.30 und Abbildung A.31
im Anhang mit weiteren AbbildungsmaBstében).

Diese Beobachtungen werden sowohl qualitativ als auch quantitativ durch die aus-
gewerteten AFM-Aufnahmen'® unterstiitzt. In Abbildung 4.7 ist die quadratisch
gemittelte Rauheit der Schichten, die mit den diskutierten Trocknungsparametern
hergestellt wurden, in Abhéngigkeit der Trocknungstemperatur dargestellt. Als
Fehlerbalken wurde das Konfidenzintervall mit einem Vertrauensniveau von 95 %
aufgetragen, welches aus zwei bis fiinf 20 x 20 pm? Aufnahmen bestimmt wurde.

'7 Ohne Enzym bildet sich im Vergleich ein deutlich feineres, flichigeres und flechtenartiges Netzwerk
aus, welches mit steigender Temperatur zunehmend verschwindet (vgl. linke Spalte in Abbildung
A.32 im Anhang). Die Kumulation der weiflen Bereiche, die in tropfenférmige und Netzwerk &hnli-
chen Strukturen resultieren, ist in Abwesenheit des Enzyms nicht zu beobachten, was auf die Einla-
gerung des Enzyms in die weien Strukturen schlieBen ldsst.

18 Die angefertigten AFM-Aufnahmen sind in Anlehnung an die in den REM-Aufnahmen gezeigten
Temperaturen im Anhang in Abbildung A.38 dargestellt.

108



4.3 Einfluss der Trocknungs- bzw. Prozesstemperatur

40
£
= 4
o 30 % > %
= §
- 4
ES <
<
2 0] @ 5
=
o |
on
'D. 2 .
g 104 ¢ o=50W/(mK),t=5min ‘
o
0 " T T T T T T T v T T T
20 30 40 50 60 70 80 90
Temperatur / °C

Abbildung 4.7:  Quadratisch gemittelte Rauheit R, der Filme in Abhéngigkeit der Trocknungstempe-
ratur bei konstanter Zusammensetzung (TS 3) mit a5 = 50 W/(m’K), ¢ = 5 min (hell-
graue Rauten).

Mit steigender Temperatur werden die Schichten inhomogener. Die gemittelte
Rauheit R, nimmt mit 21,5 nm (25 °C) auf 32 nm (85 °C) um fast 50 % zu. Ebenso
zeigen sich mit Temperaturzunahme tendenziell groBere Varianzen zwischen den
einzelnen Proben, wie die relativ langen Fehlerbalken verdeutlichen. Im Vergleich
zur Polymerkompositmatrix ohne Enzym und Puffersalz (vgl. Abschnitt 3.4.2 so-
wie Tabelle A.19 und Tabelle A.20 im Anhang) sind die Zahlenwerte der bestimm-
ten Oberflachenrauheit in etwa eine GroBenordnung groBer, aber weiterhin ver-
gleichbar mit Ergebnissen aus der Literatur (Zabihi et al., 2015). Die bereits
erwihnte Phasenseparation der Komponenten konnte als Ursache fiir eine Erho-
hung der Rauheit in Frage kommen. Durch Zunahme der Loslichkeit mit steigen-
der Temperatur sinkt die Keimbildungszahl. Es bilden sich weniger Kristallisati-
onskeime, die sich formenden Einbuchtungen und Krater werden grofler und zum
Teil tiefer. Dies zeigt auch der Vergleich der AFM-Aufnahmen in Abbildung A.38
im Anhang.

Eine weitere, mogliche Erkldrung fiir den Anstieg konnte in der bereits themati-
sierten, strukturellen Umwandlung von PEDOT:PSS liegen (vgl. Abschnitt 1.2.2
sowie 3.3.2). Das leitfdhige Polymer erfihrt bei Temperierung der Schichten in
Abhingigkeit von der Temperatur Konformationsédnderungen hin zu grof3eren und
kristallineren Doménen, was mit einer Erh6hung der Oberflichenrauheit korreliert
(Horii etal., 2015; Huang et al., 2003; Huang et al., 2005; Kim et al., 2012;
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Sanchez-Sanchez et al., 2019). Hervorgerufen wird dies durch eine in der Literatur
postulierte Phasenseparation von PEDOT:PSS. Durch die thermisch induzierten
Strukturdnderungen kdnnen sich in der trockenen Schicht groBere PEDOT-reiche
Domiénen (engl. grains) bilden, welche zugleich einen Anstieg der elektrischen
Leitfahigkeit hervorrufen (Huang et al., 2003; Huang et al., 2005; Kim et al., 2012;
Sanchez-Sanchez et al., 2019).

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte wihrend des Trocknungsschrittes eine thermi-
sche Nachbehandlung der Proben, da, wie bereits erwéhnt, die abgeschétzte Trock-
nungszeit geringer war als die eingestellte thermische Belastungszeit. Erstere ver-
kiirzt sich zusdtzlich mit steigender Temperatur, sodass die theoretische
Nachbehandlungszeitspanne zunimmt (vgl. Abschnitt 4.1 sowie Tabelle A.17 im
Anhang). In Analogie zu den Beobachtungen aus der Literatur ist es daher mog-
lich, dass Veranderungen der Morphologie in der Polymerkompositmatrix auftre-
ten und den temperaturbedingten Anstieg der Rauheit verursachen kdnnen. Den-
noch wird ein direkter Vergleich mit Literaturdaten erschwert, da sowohl die Wahl
des Beschichtungsprozesses, die Zusammensetzung und die Trocknungs- und
Nachbehandlungsschritte einen groen Einfluss auf die Rauheit ausiiben, wie die
Ergebnisse dieser Arbeit zeigen (vgl. Kapitel 3 sowie Abschnitt 4.2). Vielmehr
sollten beschriebenen Trends als Hinweise oder Indizien betrachtet werden. Eine
weitere Erforschung moglicher Ursachen wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht
weiter vertieft, da aufgrund der erwarteten Temperatursensitivitit des Enzyms
wihrend der Prozessierung die katalytisch aktive Komponente im Mittelpunkt
stand. Eine potentiell sofortige Inaktivierung und folglich damit verbundener Ver-
lust des teuren Materials sollte vermieden werden. Fiir eine weitere Vertiefung sind
in weiterfithrenden Arbeiten Untersuchungen zur Leitfahigkeitsinderung der kata-
lytisch aktiven Polymerkompositschicht ggf. sinnvoll.

Zusammengefasst ist mit steigender Temperatur der Trend hin zu Schichten mit
einer raueren Oberfldche zu erkennen. Auch eine ungleichméBigere Verteilung der
Doménen iiber die Filmoberfliche wird vermutet. Wie die Analyse der Enzymak-
tivitét zeigt, streuen die Ergebnisse mit steigender Temperatur, sodass hier ein Zu-
sammenhang mit der steigenden Inhomogenitit der Schichten angenommen wer-
den kann. Dennoch ist festzustellen, dass die katalytische Aktivitét insgesamt auf
einem relativ hohen Niveau bleibt.
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4.4 Betrachtung verschiedener
Trocknungsszenarien!?

Wie in Abschnitt 4.1 bereits erwédhnt, wurden zur weiteren Vertiefung des Trock-
nungseinflusses bzw. zur Aufschliisselung dominierender Einflussgroflen neben
der Prozesstemperatur gezielt verschiedene Trocknungsszenarien?® untersucht.
Ausgangspunkt ist zum einen eine Intensivierung der Herstellungsbedingungen
durch Verldngerung der thermischen Belastungsdauer (vgl. Abschnitt 4.4.1), wel-
che sich neben der Temperatur in einer vergleichenden Gegeniiberstellung der Er-
gebnisse des gelosten Enzyms als weiterer wichtiger Belastungsfaktor herausge-
stellt hatte (vgl. Abbildung 2.2). Zum anderen steht eine Beschleunigung der
Trocknungskinetik durch Erhéhung der Trocknungsgeschwindigkeit im Mittel-
punkt, welche eng mit der Ausbildung der Schichtmorphologie korreliert. Sie gibt
den Zeitraum zur Strukturausbildung vor, bestimmt den Grad der Ubersittigung
und muss klar vom Einfluss der Temperatur differenziert werden (vgl. Abschnitt
4.4.2). Dartiber hinaus erfolgt zur Abdeckung eines moglichst grolen Parameter-
raums eine duflerst langsame und schonende Trocknung, die im Kontext des Ein-
flusses auf Funktionalitdt und Schichtmorphologie bewertet wurde (vgl. Abschnitt
4.4.3). Analog zu Abschnitt 4.3 werden die beiden Kenngrofien Enzymaktivitét
und Filmhomogenitét in Bezug zueinander gesetzt.

Als Vergleichsgrofie der verschiedenen Szenarien wird die Trocknungsrate m,,
verwendet, da sie die geschwindigkeitsbestimmende Grof3e bei einer gasseitig kon-
trollierten Trocknung ist. Sie ist iiber die Kinetik in der Gasphase fiir einseitige,
bindre Diffusion idealer Gase gemif Gleichung (4.1) definiert

. - ~ 1_yW,oo
mw=ﬁwQ-pg'Mw'1n<m> @

mit der molaren Masse My, des Losemittels Wassers und der molaren Gasdichte
Pg- Die wichtigen EinflussgroBen der Trocknungskinetik sind der Stoffiibergangs-
koeffizient By, und die beiden Wassermolenbriiche ¥y, p;, an der Phasengrenze
sowie ¥y, o, im Bulk der Gasphase. Der Molenbruch des Losemittels an der Pha-

! Die Untersuchungen zum Einfluss der Herstellungsbedingungen wurden in Ausziigen in der Ba-
chelorarbeit von K. Schmitt (2017) erarbeitet, die im Rahmen dieser Arbeit betreut wurde.
2 Die gewihlten Trocknungsparameter sind im Detail im Anhang in Tabelle A.17 dargestellt.
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sengrenze ¥y, pp, ist von der Filmtemperatur abhéngig und kann mittels der Anto-
ine-Gleichung beschrieben werden, der Molenbuch im Kern der Gasphase Jy o
wird von der Gas- bzw. Trocknungstemperatur sowie von der Wasserbeladung im
Trockner beeinflusst. Der Stoffiiberganskoeffizient By, hdngt von den Stro-
mungsbedingungen im Trockner ab, wie bspw. Stromungsgeschwindigkeit und
Trocknergeometrie. Er ist eine Funktion der Reynold-Zahl und iiber By, =
Owg/l. eng mit dem Diffusionskoeffizienten 6y, 4 verkniipft. Er wird ebenfalls von
der Temperatur beeinflusst. Die Lewis-Korrelation (Gleichung (4.2)) erlaubt eine
direkte Bestimmung des Stoffiibergangskoeffizienten B, iiber den Wirmeiiber-
gangskoeffizienten a, mit Hilfe der Lewis-Kennzahl (Gleichung (4.3) mitn = 0,42

fiir eine turbulente und n = 1/3 fiir eine laminare Stromung).

& =p.(T)"¢C T Le(T 1-n
Bug Pg(Tg)  Cpg(Tg) - Le(Ty) (4.2)
Le = Se_x _ A(Ty)
P Swg - Pg(Tg) * Cpg(Ty) * 6ug(Ty) (4.3)

Die Betrachtungen heben die Film- und Gastemperatur, den Gasvolumenstrom
bzw. Anstromgeschwindigkeit sowie die Beladung der Gasphase mit Wasser als
wichtige Kenngréfen hervor, iiber die sich die Trocknung beeinflussen lésst. Zu-
gleich ist ersichtlich, dass die Erhéhung der Trocknungstemperatur sich auf die
Parameter S5, ¥w pn und Yy o auswirkt, wihrend eine Anderung des Gasvolu-

menstrom einzig a4 und damit §,,, variiert.

In Abbildung 4.8 ist fiir die untersuchten Trocknungsszenarien die Restaktivitit
iiber der Trocknungsrate unter Beriicksichtigung der Referenzfilme (vgl. FuBinote
14) dargestellt. Bei maximaler Trocknungstemperatur (85 °C) erfolgte die Analyse
des Einflusses der thermischen Belastungsdauer (graue Quadrate) und der Trock-
nungsgeschwindigkeit (dunkelgraue Kreise). Zur Realisierung einer langsamen
Trocknung wurden Schichten bei Raumtemperatur prozessiert und abgedeckt ge-
trocknet (weille Dreiecke). Bei der Bestimmung der Trocknungsrate wurde der
Wirmeiibergangskoeffizient mit 5 W/(m?K) abgeschitzt (vgl. FuBinote 3).

In Analogie zu den vorherigen Abschnitten wurden drei bis vier Filme pro Trock-
nungseinstellung fiir die Bestimmung der Restaktivitdt hergestellt und unter Be-
riicksichtigung der Referenz analysiert (vgl. FuBBnote 14). Zur Verdeutlichung der
Reproduzierbarkeit werden sie als einzelne Datenpunkte im Diagramm dargestellt
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4.4 Betrachtung verschiedener Trocknungsszenarien

(vgl. Erlauterung in FuBlnote 11 in Abschnitt 4.2.2). Ein Datenpunkt entspricht so-
mit der Restaktivitdt des immobilisierten Enzyms einer Schicht und basiert auf drei
bis vier Konzentrationsbestimmungen und fiinf bis sieben Aktivitdt-Assays. Die
Fehlerbalken beriicksichtigen die maximale Abweichung aufgrund von Messunsi-
cherheiten bei der Einstellung der Enzymkonzentration (vgl. Abschnitt 2.6.3 sowie
Abbildung 2.8).
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Abbildung 4.8:  Restaktivitit des in TS 3-Filmen immobilisierten Enzyms in Abhangigkeit der Trock-
nungsrate bei variierten Trocknungsbedingungen: Variation der Trocknungstempera-
tur bei konstantem Wéarmiibergangskoeffizienten und konstanter thermischer Belas-
tungszeit (hellgraue Rauten), verdoppelte thermische Belastungszeit bei 85 °C (graue
Quadrate), schnelle Trocknung durch Steigerung des Warmiibergangskoeffizienten
(ag =90 W/(m’K)) bei 85 °C und 5-miniitiger thermischer Belastung (dunkelgraue
Kreise), langsame Trocknung durch Abdeckung des Films bei Raumtemperatur
(weiBe Dreiecke; Annahme ay =5 W/(m’K)). Auflistung der vollsténdigen Trock-
nungsparameter: Tabelle A.17 im Anhang.

Zur Einordnung der Ergebnisse ist der Einfluss der Trocknungstemperatur (hell-
graue Rauten), welcher ausfiihrlich in Abschnitt 4.3 diskutiert wurde, als Funktion
der Trocknungsrate in Abbildung 4.8 erginzt. Diese variiert zwischen
0,43 - 4,0 g/(m?s). In Bezug auf Lithium-Ionen-Batterien wird eine Trocknungs-
rate von m,, < 0,75 g/(m?s) als niedrig, ab m,, > 1 g/(m?s) als hohe Trocknungs-
rate betrachtet (Jaiser et al., 2016). Vor diesem Hintergrund wurde durch Tempe-
raturvariation mit Trocknungszeiten von t < 1 min bzw. m,, > 1,5 g/(m?s) bereits
sehr schnell getrocknet (vgl. Tabelle A.17). Dies verdeutlicht einmal mehr den gu-
ten Schutz, den die Einbettung des Enzyms in die Polymerkompositmatrix bietet,
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insbesondere vor dem Aspekt, dass es sich um eine isotherme Trocknung handelt
und sich keine Beharrungstemperatur?! im Film einstellt.

In Anlehnung an diesen Vergleich zeigt die katalytische Aktivitédt des im Film im-
mobilisierten Enzyms gegeniiber den weiteren gewihlten Trocknungsszenarien,
welche in Abbildung 4.8 dargestellt sind, eine unerwartet geringe Sensitivitét. Ins-
gesamt ist eine leichte Abnahme der Enzymaktivitit erst ab einer Trocknungsrate
von 2 g/(m?s) zu beobachten, die im direkten Gegensatz zur beschleunigten Dena-
turierung des geldsten Enzyms bei Steigerung der Expositionsdauer steht (siche
Abbildung 2.2 in Abschnitt 2.2). Die Polymermatrix verbessert mit steigender
Trocknungsrate nicht nur die Thermostabilitdt gegeniiber dem geldsten Zustand,
sie bietet auch bei den weiteren betrachteten Trocknungsszenarien einen guten
Schutz und ist in der Lage, das Enzym gegen das Auffalten der Peptidketten aus-
reichend zu stabilisieren. Im Gegensatz dazu belegt die Analyse der Oberfldchen-
morphologie der Schichten in Abhdngigkeit der gewahlten Trocknungsparameter
einen deutlichen Einfluss (Ubersicht aller Szenarien: Abbildung A.37 im Anhang).
Auf die Entwicklung der Filmmorphologie im Zusammenhang mit Enzymaktivitat
und gewéhlten Trocknungsszenarien wird im Folgenden genauer eingegangen.

4.4.1 Thermische Belastungsdauer

Das erste Trocknungsszenario vergleicht bei konstanter Trocknungsrate von
m = 4,05 g/(ms) mit ¢y = 50 W/(m*K) und 9, = 85 °C die Auswirkung einer Ver-
langerung der thermischen Belastungszeit von 5 auf 10 Minuten (hellgraue Rauten
und graue Quadrate in Abbildung 4.8). Es ist angelehnt an den Einfluss der Inku-
bationszeit im geldsten Zustand des Enzyms, welcher eine wichtige Rolle spielt
(vgl. Abbildung 2.2). Mit Bezug auf die eingangs in Abschnitt 4.4 erlduterten Be-
trachtungen zur Trocknungsrate, ruft eine Verldngerung der Belastungszeit keine
Verdnderung der Trocknungskinetik hervor. Die Parameter, die die Trocknungs-
geschwindigkeit bestimmen, werden konstant gehalten. Durch Verdoppelung der
thermischen Belastungszeit erhoht sich ausschlieBlich die Dauer der Nachbehand-
lungszeit um fiinf Minuten (vgl. Tabelle A.17 im Anhang).

Die Verldngerung der thermischen Belastungszeit bewirkt eine leichte Abnahme
der Restaktivitit zu beobachten, im Mittel von 79,9 % auf 78,0 % mit Verldnge-

2l Weitere Erliuterungen zur gasseitig kontrollierten Trocknung in Abschnitt M im Anhang,
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rung der Dauer. Da zugleich aber auch die Streuung der einzelnen Proben mit stei-
gender Temperatur zunimmt (vgl. Abschnitt 4.3), beschreibt die geringfiigige In-
aktivierung bei langerer Exposition eher einen Trend und keine eindeutige Abhin-
gigkeit. Der direkte Vergleich mit dem geldsten Enzym verdeutlicht dies: Nach
15-miniitiger Inkubation bei 80 °C betragt die Restaktivitit des in Losung befind-
lichen Enzyms noch 5,1 % (vgl. Abbildung 2.2).
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Abbildung 4.9: REM-Aufnahmen von TS 3 bei variierter thermischer Belastungszeit t =5 min
(links) und t = 10 min (mitte) in 20.000-facher VergroBerung sowie aus AFM-Auf-
nahmen abgeleitete quadratisch gemittelte Rauheit R, der Filme beider Szenarien
(rechts). Warmeiibergangskoeffizient (¢, = 50 W/(nm?K)) und Trocknungstemperatur
(85 °C) sind konstant. Im Anhang sind weitere AbbildungsmaBstébe (vgl. Abbildung
A.33) und ein Vergleich der Oberflichenrauheit aller Szenarien (vgl. Abbildung
A.37) erginzt.

Bei Betrachtung der REM-Aufnahmen (vgl. Abbildung 4.9) lassen sich auf den
ersten Blick keine groBen Unterschiede beziiglich der ausgebildeten Oberfldchen-
struktur erkennen: Beide Proben weisen auf der Oberflache punktuell weille Struk-
turen auf, die sich in Form, Grée und Hiufigkeit sehr dhnlich sind und bei denen
es sich am ehesten um in Salz eingelagertes Enzym handelt (vgl. Abschnitt 4.3
sowie Fufinote 17). Ebenso zeigt die flichig ausgedehnte, heterogene Mischphase,
in die die weiBen Punkte eingebettet sind und die sehr wahrscheinlich aus PVA
und PEDOT:PSS besteht, eine gute Ubereinstimmung in Kontur und Auspriagung
der Doménen und Einbuchtungen. Aufgrund gleicher Triebkrifte wihrend der
Trocknung ist diese Ahnlichkeit im Erscheinungsbild zu erwarten.

Bei genauerer Betrachtung der Mischphase allerdings erscheint die Oberfliache mit
zunehmender Nachbehandlungszeit homogener und die Einbuchtungen weniger
tief. Dieses Glétten der Oberflache bei konstanter Temperatur aber fortschreitender
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Behandlungsdauer bestétigen auch die AFM-Aufnahmen?*: Die Rauheit nimmt
von 32 nm auf 26 nm um 18 % ab (vgl. Abbildung 4.9 rechts). Ebenso wird die
Streuung der untersuchten Proben zueinander geringer, wie die kiirzeren Fehler-
balken zeigen. Zuriickzufiihren ist diese Verdanderung sehr wahrscheinlich auf die
strukturelle Umwandlung von PEDOT:PSS, welches sich unter Hitzeeinwirkung
von der amorphen ,benzoid‘ (engl.) zu einer kristallinen und eher linearen
,quinoid‘ (engl.) Struktur mit verbesserter Leitfahigkeit umlagert (Andrei et al.,
2017; Sanchez-Sanchez et al., 2019). Literatur zufolge ist die thermisch induzierte
Strukturdnderung nicht nur von der Temperatur, sondern auch von der Dauer der
Exposition abhéngig. Wéahrend Huang et al. (2005) eine Zunahme der Rauheit mit
steigender Temperatur, aber konstanter Nachbehandlungszeit beobachten, berich-
ten andere Autoren von einer Abnahme der Rauheit mit fortschreitender thermi-
scher Belastungsdauer bei konstanter Temperatur (Pingree et al., 2008; Zabihi
et al., 2015). Ersteres wird, wie bereits in Abschnitt 4.3 diskutiert, dem Wachstum
zu groferen und kristallineren Doménen zugeschrieben. Bei letzterem hingegen
dokumentieren Pingree et al. (2008) einen Dichteanstieg der leitfahigen Bereiche
iiber die Hohe der Schicht. Durch eine lingere Nachbehandlungszeit verdndert sich
nicht nur die Oberflachentopographie, sondern auch die Morphologie vertikal im
Bulk. Die PEDOT-Partikel lagern sich ndher zusammen, die Oberfliche gléttet
sich und die Rauheit nimmt ab.

In Analogie zu Abschnitt 4.3 scheinen diese Feinheiten in der Morphologie eher
einen geringen Einfluss auf die katalytische Funktionalitit des Enzyms auszuiiben.
Ist ab einem gewissen Punkt ein ausreichender Schutz des Enzyms gewihrleistet
(vgl. Einfluss der Zusammensetzung in Abschnitt 4.2), tragen homogene Schichten
im Wesentlichen zu einer verbesserten Reproduzierbarkeit bei, wie anhand der ge-
ringen Fehlerbalken bei Analyse der Oberflachenrauheit zu sehen ist (vgl. Gesamt-
iibersicht in Abbildung A.37 im Anhang). Dariiber hinaus kann die strukturelle
Modifizierung ein Hinweis auf Verdnderungen in der elektrischen Leitfahigkeit
sein, deren Analyse in Anwesenheit des Enzyms nicht im Fokus dieser Arbeit
stand, aber im Rahmen kiinftiger Forschungsarbeiten weiter vertieft werden sollte.

** Die Bestimmung der quadratisch gemittelten Rauheit R, erfolgte aus zwei bis vier 20 x 20 pn??
AFM-Aufnahmen pro Trocknungseinstellung. Als Fehlerbalken wurde das Konfidenzintervall mit
einem Vertrauensniveau von 95 % aufgetragen (vgl. Abschnitt 2.3.2).
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4.4.2 Schnelle Trocknung bei konstanter Temperatur

Fiir eine fundierte Evaluation der Hypothese einer von der Trocknungskinetik ab-
hingigen Auffaltung des Enzyms erfolgt im ndchsten Trocknungsszenario bei kon-
stanter Temperatur (85 °C) die Beschleunigung der Trocknung durch Erhéhung
des Wiarmetibergangskoeffizienten von 50 auf 90 W/(m?K). Dies resultiert in ei-
nem Anstieg der Trocknungsrate von 4,0 g/(m?s) auf 5,3 g/(m?s), einzig hervorge-
rufen durch eine Erhéhung des Stoffiibergangskoeffizienten von 0,051 m/s auf
0,092 m/s; bei diesem isothermen Versuch bleibt das treibende Konzentrationsge-
falle konstant. Ganz im Gegensatz zu den Versuchen zum Einfluss der Trock-
nungstemperatur (vgl. Abschnitt 4.3): bei letzteren fiihrt die Erh6hung der Trock-
nungstemperatur zur einer VergroBBerung des treibenden Konzentrationsgefilles
Ay, wie auch einem Anstieg des Stoffiibergangkoeffizienten von 0,045 m/s bei
25 °C auf 0,051 m/s bei 85 °C, wodurch folglich, wie bereits erwéhnt, die Trock-
nungsrate zunimmt.

Fiir das in diesem Abschnitt betrachtete Szenario hat die schnelle Trocknung zur
Folge, dass das Enzym im geldsten Zustand der hohen Temperatur fiir eine kiirzere
Dauer ausgesetzt ist, da sich die Trocknungszeit durch die hohe Trocknungsrate
weiter verkiirzt (Kommentar zur Trocknungszeit: vgl. Funote 3 in Abschnitt 4.1).
Die schiitzende Polymermatrix bildet sich somit schneller aus und umhiillt das En-
zym, wodurch eine Auffaltung des Enzyms unter Umsténden unterbunden werden

kann.
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Abbildung 4.10: REM-Aufnahmen von TS 3 bei variiertem Warmeiibergangskoeffizienten (Vergro-
BerungsmafBstab: 10.000) sowie aus AFM-Aufnahmen abgeleitete quadratisch gemit-
telte Rauheit R, der Filme beider Szenarien (rechts). Trocknungstemperatur (85 °C)
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und thermische Belastungszeit (¢ = 5 min) sind konstant. Im Anhang sind weitere Ab-
bildungsmaBstébe (vgl. Abbildung A.34) und ein Vergleich der Oberflédchenrauheit
aller Szenarien (vgl. Abbildung A.37) erginzt.
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Beim Vergleich der REM-Aufnahmen fillt zunéchst die deutlich feinere Struktur
der Polymerkompositmatrix bei schnellerer Trocknung auf (vgl. Abbildung 4.10
links). Die einzeln erkennbaren Doménen und Einbuchtungen scheinen kleiner,
flacher und in groBerer Anzahl vorhanden zu sein. Im direkten Vergleich der AFM-
Aufnahmen ldsst sich dieser Unterschied optisch noch deutlicher erkennen (vgl.
Abbildung A.34 im Anhang), aber auch die daraus abgeleitete Rauheit bestdtigt
diese Beobachtung: Von 32 nm halbiert sie sich fast auf 17 nm mit zunehmendem
Wirmetbergangskoeffizienten (vgl. Abbildung 4.10 rechts, Bestimmung R,: vgl.
FuBnote 22 auf Seite 116). Ahnliche Beobachtungen sind auch in der Literatur fiir
reine PEDOT:PSS-Filme zu finden. Durch Steigerung der Rotationgeschwindig-
keit beim Spin coating wird bei gleicher Schleuderdauer und Temperatur eine
schnellere, wenngleich nicht ganz so exakt wie in dieser Arbeit definierte Trock-
nung erreicht, und eine Abnahme der Rauheit beobachtet (Zabihi et al., 2015).

Bei definierten Trocknungsbedingungen fiihrt die Beschleunigung des Stofftrans-
portes bei 85 °C zu einer Verkiirzung der berechneten Trocknungszeit von ca. 25
auf 19s. Im Vergleich dazu betrdgt die geschétzte Trocknungsdauer bei Stan-
dardtrocknungsbedingungen (T, = 40 °C und a, = 50 W/(m’K)) in etwa 94 s und
ist damit um den Faktor fiinf groBBer (vgl. Tabelle A.17 im Anhang). Ursache fiir
die Ausbildung einer homogeneren Oberflichenmorphologie konnte daher die
Entstehung einer groferen Anzahl an Keimen oder Partikeln sein, die beim be-
schleunigten Ldsemittelentzug insgesamt weniger Zeit zum Wachsen haben. Die
Komponenten finden kaum Zeit sich umzuverteilen, vielmehr verharren sie in der
Konformation, in der sie sich zuletzt im geldsten Zustand befunden haben. Durch
eine schnelle Trocknung wird das aktuelle Stadium in gewisser Weise ,,eingefro-
ren“. Die Ausbildung der Morphologie ist kinetisch limitiert, es ist keine Zeit, po-
tentiell stabilere Gleichgewichtszustinde einzunehmen. Der bei detaillierter Be-
trachtung zu beobachtende leichte Anstieg der Haufigkeit der weilen Punkte im
Vergleich zu a, = 50 W/(m*K) konnte ein weiteres Indiz fiir das ,,Einfrieren® sein.

Verglichen mit den bisher diskutierten Trocknungsszenarien, wird die Funktiona-
litdit des Enzyms durch eine schnelle Trocknung beeinflusst: Bei einem Warme-
iibergangskoeffizienten von 90 W/(m?K) bzw. einer Trocknungsrate von
m =53 g/(m?s) betragt die katalytische Aktivitit des in den Film eingebetteten
Enzyms im Mittel 76,8 % und schwankt im Bereich von 73 % bis 81 % (dunkel-
graue Kreise in Abbildung 4.8). Damit reduziert sich nicht nur die gemittelte En-
zymaktivitét verglichen mit ag = 50 W/(m?K) bei 85 °C um 3,9 % bzw. bei 40 °C
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um 12 %. Auch die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse nimmt deutlich ab, wie an-
hand der groBeren Streuung der Messpunkte zu sehen ist: In Analogie zur Ausbil-
dung der Schichtmorphologie ist es moglich, dass die schnelle Trocknung und die
dadurch bedingte verkiirzte Trocknungszeit ein ,,Einfrieren” der momentanen
Konstitution der Beschichtungsldsung bewirken. Die Komponenten bzw. das En-
zym finden kaum Zeit, sich umzuverteilen und einen potentiell giinstigeren und
stabileren Gleichgewichtszustand einzunehmen. Abhédngig von dem gegenwérti-
gen Zustand, in dem sich das Enzym wahrend des ,,Einfrierens* befindet — sei es
beispielsweise eine Variation der Konformation bzw. der in direkter Nachbarschaft
befindlichen Molekiile der Beschichtungslosung — , ist diese Konstellation bei
schneller Trocknung von Beschichtung zu Beschichtung unterschiedlich. Folglich
wire eine dadurch bedingte Inaktivierung unterschiedlich stark ausgeprigt,
wodurch schlussendlich die groBBere Divergenz verursacht werden konnte.

Von dhnlichen Beobachtungen berichten auch Schmidt-Hansberg et al. (2011) im
Zusammenhang des Einflusses der Trocknungskinetik auf die Effizienz von Solar-
zellen. In einer ausfiihrlichen Analyse belegen sie, dass aufgrund einer reduzierten
Strukturausbildungszeit bei hoher Trocknungsgeschwindigkeit eine geringere An-
zahl an kristallinen Bereichen entsteht, was mit Blick auf die Effizienz einer So-
larzelle von Nachteil ist.

Zusammengefasst ergeben sich bei Steigerung der Trocknungsgeschwindigkeit
durch Erhohen des Wiarmeiibergangskoeffizienten bei 85 °C homogenere Schich-
ten. Doch die gesteigerte Schichthomogenitat féllt im Gegensatz zum Einfluss der
Prozesstemperatur (vgl. Abschnitt 4.3) oder der thermischen Belastungszeit (vgl.
Abschnitt 4.4.1) nicht zugleich zusammen mit einer Verbesserung hin zu reprodu-
zierbareren Ergebnissen in der Enzymaktivitét, wie die groBere Streuung der Da-
tenpunkte fiir dieses Szenario belegt (vgl. dunkelgraue Kreise in Abbildung 4.8).
Entgegen der Erwartung einer potentiellen Stressreduktion durch Verkiirzung der
Expositionsdauer, wihrend der das Enzym gel6st vorliegt, fithrt das ,,Einfrieren*
der gegenwirtigen Konstellation des Enzyms bei den gewédhlten Trocknungspara-
metern vielmehr zu einem verminderten und keinem einheitlichen Schutz durch
die Polymerkompositmatrix?.

% Die im Anhang in Abbildung A.34 ergiinzte Fotographie bekriftigt diese Hypothese: Auf der Film-
oberfléche ist in leichten Konturen die Wabenstruktur des Prallstrahltrockners zu erkennen. Im Stau-
punkt ergibt sich aufgrund des hohen Wirmeiibergangskoeffizienten ein schnelles ,,Einfrieren” des
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4.4.3 Schonende Trocknung

Zuletzt erfolgte die Analyse einer langsamen und schonenden Trocknung als Ver-
gleich zu den bisherigen Trocknungsszenarien, in dem Ldsemittelentzug und
Trocknung langsam bei Raumtemperatur mit Hilfe eines abgedeckten Films durch-
gefiihrt wird. Dieses Szenario ist fiir die Untersuchungen im Labormafstab sehr
wichtig, um den Unterschied zu industriellen Bedingungen aufzuzeigen, da es den
Einfluss und die GroBe der Stellschrauben wéhrend der Trocknung zeigt. Der War-
melibergangskoeffizient wurde mit a; = 5 W/(m’K) fiir den stagnierenden Luft-
austausch abgeschétzt und resultiert in einer Trocknungsrate von m = 0,05 g/(m?s).
Der Stoffiibergangskoeffizient ergibt sich zu By, = 0,005 m/s, die berechnete

Trocknungsdauer liegt fiir Raumtemperatur knapp unter 35 min.

Wie in Abbildung 4.8 dargestellt, liegt die katalytische Funktionalitét des Enzyms
fiir das Szenario einer langsamen Trocknung (weile Dreiecke in Abbildung 4.8)
mit einer mittleren Enzymaktivitdt von 86,0 % auf gleichem Niveau wie bei
Schichten, die im Rahmen des Einflusses der Trocknungstemperatur (vgl. Ab-
schnitt 4.3) bei 65 °C und 50 W/(m?K) hergestellt und analysiert wurden (hellgraue
Rauten in Abbildung 4.8 bei m = 2,2 g/(m?s)). Die Enzymaktivitdt bei langsamer
Trocknung ist damit geringfiigig unterhalb dem hohen Niveau bei einer Trocknung
mit Temperaturen bis 47 °C und 50 W/(m?K) (vgl. Abschnitt 4.3), weist aber auf-
grund der geringen Streuung der Datenpunkte eine sehr gute Reproduzierbarkeit
auf. Im Vergleich mit den bereits diskutierten Szenarien bilden diese Trocknungs-
bedingungen einen wichtigen Grenzfall ab, eine worst-case Betrachtung im Labor.
Eine langsamere und schonendere Trocknung ist nicht moglich. Die Ergebnisse
zeigen erstmals, dass die Enzymaktivitdt mit steigender Trocknungsrate erhalten
bleibt und damit eine Ubertragung aus dem Labor méglich ist. Im Falle einer defi-
nierter Trocknung mit a, =50 W/(m’K) und einer Trocknungstemperatur zwi-
schen 25 - 47 °C, welchen den Trocknungsraten im Bereich von 0,5 - 1,5 g/(m?s)
entsprechen, ist eine Verbesserung der Enzymaktivitit gegeniiber diesem Grenz-
fall zu beobachten. Dies sind gerade mit Blick auf eine spétere Hochskalierung mit
Ubertragung hin zu industrielle Prozesse wichtige Erkenntnisse.

Das Eintreten des erlduterten worst-case Falls zeichnet sich bei Betrachtung der
Filmtopographie ab, wie in Abbildung 4.11 gezeigt ist. Dargestellt sind zwei REM-

momentanen Zustandes, wodurch unter Umstdnden an dieser Stelle der Polymerfilm das Enzym nur
eingeschrénkt stabilisiert.
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Aufnahmen eines langsam getrockneten Films bei 20.000-facher Vergroflerung:
links von der Mitte, rechts vom Rand. Der Vergleich weist auf deutliche Unter-
schiede in der Ausbildung der Morphologie hin und ist das Ergebnis einer undefi-
nierten und inhomogenen Trocknung im Labor. Die abgedeckte Probe trocknet von
auflen nach innen. Aufgrund der bereits diskutierten Phasenseparation ergibt sich
am Rand eine andere Morphologie als in der Mitte. Die linke REM-Aufnahme von
der Mitte des Films besitzt eine Ahnlichkeit mit der Struktur eines bei 25 °C und
50 W/(m?K) kontrolliert getrockneten Films (Abbildung 4.6). Die weiflen Struktu-
ren, sehr wahrscheinlich um Enzym akkumuliertes Salz, sind allerdings etwas gro-
Ber, eher tropfenférmig und nicht ganz so flichig verteilt. Dies spricht fiir die be-
obachtete Phasenseparation, die sich mit dem Auge bereits auf dem Film erkennen

lasst und unter den milden Trocknungsbedingungen deutlich stirker ausgepragt ist
(vgl. Fotographie in Abbildung A.35 oben im Anhang).
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Abbildung 4.11: REM-Aufnahmen von TS 3 bei langsamer Trocknung (VergroferungsmaBstab:
20.000) sowie aus AFM-Aufnahmen abgeleitete quadratisch gemittelte Rauheit R,

der Filme (rechts). Die Schichten wurden auf 22 °C temperiert und abgedeckt ge-
trocknet. Im Anhang sind weitere AbbildungsmaBstibe (vgl. Abbildung A.35) und
ein Vergleich der Oberfliachenrauheit aller Szenarien (vgl. Abbildung A.37) erginzt.

Die in der rechten REM-Aufnahme abgebildete Struktur &hnelt mit dem deutlich
feineren und flachigeren, weilen Netzwerk dem Erscheinungsbild der Filme ohne
Enzym (vgl. Abbildung A.32 im Anhang). Dies legt den Schluss nahe, dass das
Enzym mit dem Losemittel von auen nach innen wandert und so moglichst lange
in Losung bleibt. Es reichert sich am Rand ab und im Innern des Films an. Diese
klaren Unterschiede zeigen sich auch in den AFM-Aufnahmen (vgl. Abbildung
A.35 im Anhang) bzw. in der daraus bestimmten Rauheit, welche am Rand mit
6 nm sehr gering ist (vgl. Abbildung 4.11 rechts, Bestimmung R, : vgl. FuBnote 22
auf Seite 116). In der Mitte jedoch fiihrt die ausgeprégte Berg- und Talstruktur mit
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R, =31 nm insgesamt zu sehr unebenen und inhomogenen Schichten, deren Rau-
heit sich auf gleichem Niveau wie die bei 85 °C und 50 W/(m?K) getrockneten
Schichten bewegen (vgl. Abbildung 4.9 rechts). Zur Untermauerung dieser Hypo-
these wire in weiterfiilhrenden Arbeiten eine getrennte Analyse von Enzymkon-
zentration sowie Restaktivitidt an Rand und Mitte sinnvoll.

Obwohl die katalytisch aktive Komponente keiner weiteren durch die Trocknung
induzierten Belastung ausgesetzt ist, scheint die bei der abgedeckten Trocknung
auftretende Phasenseparation weniger vorteilhaft zu sein als die homogene Topo-
graphie einer definiert bei 25 °C und a4 = 50 W/(m’K) getrockneten Probe: Die
Enzymaktivitét ist um 3,8 % geringer (vgl. weille Dreiecke und hellgraue Rauten
mit m = 0,4 g/(m?s) in Abbildung 4.8). Die gute Reproduzierbarkeit — verdeutlicht
durch die geringe Streuung der Datenpunkte der Enzymaktivitat— ldsst sich sehr
wahrscheinlich auf die geringe Belastung dieses Trocknungsszenarios zuriickfiih-
ren. Ebenso belegen die kleinen Fehlerbalken jedes Datenpunkts eine gute Wie-
derholgenauigkeit bei der Enzymkonzentrationsbestimmung (vgl. allgemeine Er-
lauterungen auf Seite 111 sowie FuBnote 11). Im Gegensatz zu den vorherigen
Szenarien erfordert diese Einstellung keinen maximalen Schutz des Enzyms durch
die Polymermatrix, sodass die Anforderungen an die Matrix geringer sind: Auch
bei weniger homogenen Schicht lassen sich reproduzierbare Ergebnisse in der En-
zymaktivitit erzielen. Eine einheitliche und homogene Beschichtung ist aber ein
wichtiges Merkmal zur Gewéhrleistung der Produktqualitit in Serienproduktion.

AbschlieBend konnte durch Betrachtung des Grenzfalls einer langsamen und scho-
nenden Trocknung erstmals gezeigt werden, dass die Enzymaktivitdt mit steigen-
der Trocknungsrate erhalten bleibt und die Trocknung insgesamt auch bei hoheren
Trocknungsraten bis zu m < 1,5 g/(m?s) einen geringen Einfluss auf die Funktio-
nalitdt des Enzyms hat. Sie kommt erst bei sehr hohen Trocknungsraten mit
m>3,0 g/(m?*) bzw. intensivierten Bedingungen, wie T >80°C oder
ag > 50 W/(m’K), zum Tragen. Der Vergleich mit den Erkenntnissen aus dem La-
bor belegt zudem die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf industrienahe Bedingun-
gen im Rahmen eines spéteren Scale-ups. Dabei konnte unter definierten Trock-
nungsbedingungen bei Trocknungsraten bis zu m < 1,5 g/(m?s) eine Verbesserung
hinsichtlich Homogenitét und zum Teil der Reproduzierbarkeit gegeniiber dem
worst-case Szenario erzielt werden. Mit steigender Trocknungsrate tritt allerdings
die Schichtmorphologie der Polymerkompositmatrix mehr in den Vordergrund
(vgl. Gesamtiibersicht in Abbildung A.37 im Anhang). Es ist wichtig, wie stark die
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Struktur durch die gewédhlten Trocknungsparameter beeinflusst wird. Hierbei re-
sultieren homogenere Schichten in einer verbesserten Reproduzierbarkeit, welche
anhand der geringeren Streuung der Ergebnisse erkennbar ist. Bei einer schonen-
den Trocknung ist dies aufgrund der geringen Belastung des Enzyms nicht erfor-
derlich.

Zugleich zeigt dieser Grenzfall, dass die fehlende Differenz zu 100 % Aktivitit,
welche frisch angesetzte FAD-GDH in Puffer gelost maximal erreicht, fiir die
Filme mit m < 1,5 g/(m?s) nicht durch die Trocknung selbst (vgl. Abschnitt 2.2)
verursacht wird. Wahrscheinlicher ist, dass bereits bei der Ansatzfiihrung ein Teil
der Enzymmolekiile ihre hochgradig geordnete und katalytisch aktive Konforma-
tion verlieren®*. In der Polymerkompositmatrix eingebettet bietet der Film bei Er-
héhung der Trocknungsrate einen sehr guten Schutz. Entgegen der Erwartungen
nimmt er bei schneller Trocknung ein wenig ab, insgesamt bleibt die Enzymakti-
vitét aber oberhalb von 70 % und somit auf einem recht hohen Niveau.

Zuletzt ist anzumerken, dass zur Evaluierung der Herausforderungen bei der Pro-
zessierung das Stoffsystem, wie auch Zusammensetzung und Feststoffgehalt, kon-
stant gehalten und Trocknungsparameter variiert wurden. Fiir kiinftige Arbeiten
wire es sinnvoll, den Einfluss der Dauer des ersten Trocknungsabschnittes, in wel-
chem das Enzym noch geldst vorliegt, bei konstanten Trocknungsbedingungen
aber variiertem Losemittelgehalt zu evaluieren. Eine Erhohung des Losemittelge-
halts fiihrt bei gleicher Nassfilmdicke und einer gasseitig kontrollierten Trocknung
nicht nur zu einer Reduktion der Schichtdicke, es verldngert sich zugleich auch die
Trocknungszeit des ersten Trocknungsabschnittes. Aufgrund der hohen Sensibili-
tit des Enzyms gegeniiber Dauer und Ausmal eines Temperaturanstiegs im gelds-
ten Zustand wire es vorstellbar, dass auch der Zeitraum, in dem der Film noch
feucht ist, einen Einfluss hat, da beispielsweise die Inaktivierung des Enzyms pri-
mér im geldsten Zustand erfolgen konnte. Hierzu wére eine breitere Datenbasis
erforderlich.

24 Eine direkte Analyse der Restaktivitéit des in der Beschichtungslésung geldsten Enzyms ist aufgrund
der Blaufirbung des dispergiert vorliegenden PEDOT:PSS nicht mdglich, da die Bestimmung der
Enzymkinetik auf der Entfirbung des Redox-Farbstoffes beruht (vgl. Abschnitt 2.6.2).
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4.4.4 Langzeitstabilitat und Lagerung

Zur Prozessierung katalytisch aktiver Polymerkompositfilme ist es wichtig, dass
die Funktionalitit des Enzyms auch iiber einen ldngeren Zeitraum erhalten bleibt
und neben den Einflussfaktoren bei der Trocknung ebenso die Lagerstabilitit des
Enzyms im eingebetteten Zustand beurteilt wird.

In Abbildung 4.12 ist die katalytische Aktivitdt von Schichten dargestellt, die unter
Standardtrocknungsbedingungen prozessiert wurden und deren Analyse zum Teil
direkt nach der Herstellung am néchsten Tag, zum Teil nach 36 Tagen erfolgte
(hellgraue Rauten).
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Abbildung 4.12: Restaktivitit des Enzyms in Abhidngigkeit der verstrichenen Zeit fiir variierte Lage-
rungsformen: eingebettet im Film (hellgraue Rauten), aus dem Film herausgel6st und
in der Analyselosung gelagert (weile Rauten) sowie als Stammlosung in Puffer
(100 mM Kaliumphosphatpuffer, pH7,0) gelost (weile Quadrate). Die Herstellung
der Filme erfolgte bei Standardtrocknungsparametern (T = 40 °C, a; = 50 W/(m’K)
und t =5 min). Zwischen den Analysen wurden Film, Analyselésung bzw. Stamm-
16sung bei 4 °C im Kiihlschrank gelagert.

Zum direkten Vergleich der unterschiedlichen Lagerungsformen wurde die Alte-
rung der bei der Filmanalyse erhaltenen Analyselosung des ersten Tages unter-
sucht und die Enzymaktivitit des im geldsten Zustand befindlichen Enzyms be-

stimmt? (weiBe Rauten). Die Stabilitit der nativen Enzymldsung, in 100 mM

% Die aus dem Aktivitit-Assay ermittelte molar-spezifische Reaktionsrate bezieht sich auf die native
Enzymlésung aus der Kalibrierung (vgl. Abschnitt 2.6), sodass die bestimmte Restaktivitit bereits
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4.4 Betrachtung verschiedener Trocknungsszenarien
Kaliumphosphatpuffer geloste FAD-GDH bei pH 7,0, ist ebenfalls in Abbildung
4.12 gezeigt (weile Quadrate). Die Lagerung der Filme und der Enzymldsungen
erfolgte vor und nach der Analyse im Kiihlschrank bei 4 °C.

Im Lieferzustand liegt das Enzym als gelbes, gefriergetrocknetes Pulver vor und
ist laut Hersteller bei -20 °C mindestens 12 Monate haltbar, ohne dass es zu einer
Verminderung der katalytischen Funktionalitit kommt; bei Lagerung des Enzym-
pulvers bei 4 °C bleibt die Restaktivitét iiber 3 Monate nahezu konstant und betrigt
nach 6 Monaten immer noch 95 % (Sorachim, 2020). Das in Puffer geloste Enzym,
die Stammldsung, ist bei Aufbewahrung im Kiihlschrank bei 4 °C im untersuchten
Zeitraum von elf Tagen stabil (weille Quadrate). Es zeigt keine irreversiblen Kon-
formationsdnderungen und kann ohne Beeintrachtigung eine Woche lang verwen-
det werden (vgl. Abschnitt 2.1). Im Vergleich dazu reduziert sich die Enzymakti-
vitdt des in den Film eingebetteten Enzyms im Zeitraum von 35 Tagen im Mittel
von 87,3 % auf 75,3 %, was einer relativen Abnahme von 13,8 % entspricht (hell-
graue Rauten). Zugleich ist ein leichter Anstieg der Streuung der einzelnen Proben
mit zunehmendem Alter zu beobachten (< 1 % firt =1d, = 3 % fiir t =36 d).

BT = S00KY Sugnl A= InLens w0 pe EHT = 5.00kY Signai A= nLans e s pr 1M
FiloMame = 12_50_43_5 0340 st 14 Smp 017 Fila Name =§_50_40_5 034t Outa 4 Sep 017

Abbildung 4.13: REM-Aufnahmen von TS 3 mit unterschiedlichem Alter in 10.000-facher Vergrof3e-
rung, hergestellt bei  Standardtrocknungsrandbedingungen (T =40 °C,
ag =50 W/(m°K) und ¢ = 5 min): 1 Tag nach der Beschichtung (links), 36 Tage nach
der Beschichtung (rechts). Weitere AbbildungsmaBstibe sind im Anhang in Abbil-
dung A.36 erginzt.

Erste Indizien fiir die Ursache konnen den REM-Aufnahmen in Abbildung 4.13
entnommen werden, welche die Filmtopographie eines Films von Tag 1 (links)

den Einfluss der Zusammensetzung bei der physikalischen Immobilisierung des Enzyms in die Po-
lymerkompositmatrix beriicksichtigt und dadurch nicht 100 % entspricht (vgl. Abschnitt 4.2).
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und Tag 36 (rechts) darstellen. Mit zunehmender Lagerungszeit ist auf der Film-
oberflache eine deutlich groBere Anzahl an weillen Strukturen zu erkennen, deren
zu Beginn zum Teil tropfenformiges Aussehen (links) in ein eher punktférmiges
Erscheinungsbild iibergeht und auf eine Umlagerung von Salz und ggf. auch En-
zym hinweist?®. Parallel erhoht sich die Rauheit von 19 nm auf 24 nm (vgl. AFM-
Aufnahmen in Abbildung A.36 unten im Anhang). Diese Beobachtungen scheinen
auf ein Voranschreiten der bereits beobachteten Phasenseparation hinzuweisen, in-
dem Salz und Enzym vermehrt zur Oberfliche migrieren. Es besteht die Moglich-
keit, dass die Umlagerung und eine dadurch bedingte, potentielle Exposition des
Enzyms an der Oberfliche die Zunahme der Streuung der Proben verursacht und
so ein einheitlicher Schutz in der Polymerkompositmatrix nicht mehr iiber die ge-
samte Filmoberflache gewédhrleistet wird.

Insgesamt ist festzuhalten, dass die Immobilisierung des Enzyms in der Polymer-
kompositmatrix trotz einer zu beobachtenden Inaktivierung einen positiven Ein-
fluss auf Stabilitit des Enzyms ausiibt. Der Vergleich der Enzymlagerung im ge-
16sten Zustand in der Analyselosung (weifle Rauten in Abbildung 4.12) zeigt eine
Reduktion der katalytischen Aktivitdt auf 57 % nach bereits 26 Tagen. Dies ent-
spricht einem Aktivitétsverlust von 32,9 % bezogen auf die Funktionalitit an Tag 1
und bestétigt im direkten Vergleich eine Langzeitstabilitdt des eingebetteten En-
zyms bei Lagerung im Kiihlschrank. Auch verglichen mit Literaturdaten ist eine
Lagerstabilitit von einem Monat akzeptabel, da Arslan et al. (2006) fiir einen In-
vertase-Biosensor nach 25 Tagen beispielsweise keine Enzymaktivitdt mehr de-
tektieren. Fiir einen industriellen Einsatz ist die Zeitspanne von einem Monat noch
deutlich zu kurz. Hierzu sollten in kiinftigen Arbeiten groBere Lagerungsdauern
untersucht und eine mogliche Verkapselung des Films in Erwdgung gezogen wer-
den. Dennoch sind die ersten Ergebnisse vielversprechend und zeigen eine Stabi-
lisierung des Enzyms durch die Polymerkompositmatrix.

AbschlieBend kann zusammengefasst werden, dass die Sensitivitit des Enzyms ge-
geniiber Trocknung und Herstellung deutlich geringer ist als erwartet. Bei der ge-
wihlten Filmzusammensetzung bietet die Polymerkompositmatrix nicht nur unter
extremen Trocknungsbedingungen einen guten Schutz, dieser bleibt zugleich auch
fiir einen ldngeren Zeitraum erhalten. Fiir die Prozessierung bedeutet dies eine gro-

26 Fiir ein umfassendes Bild sind im Anhang in Abbildung A.36 weitere AbbildungsmaBstibe erginzt.
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Bere Flexibilitdt bei der Wahl der Prozessparameter, sodass kiinftig die Stan-
dardtrocknungsbedingungen angepasst und beispielsweise auch die Annealing-
temperatur erhdht werden kann.

4.5 Analyse der elektrischen Leitfihigkeit eines
katalytisch aktiven Films - Proof of Concept

Mit dem Ziel einer zuverlissigen Uberpriifung der katalytischen Aktivitiit bei der
Immobilisierung funktionaler Biomolekiile in elektrisch leitfahige Polymerkom-
positschichten beschéftigt sich der erste Teil der Arbeit (Kapitel 3) mit der Prozes-
sierung der Polymerkompositmatrix ohne Enzym. Ausgangspunkt ist die Erhal-
tung und Gewihrleistung einer moglichst guten Prozesskontrolle in Verbindung
mit der Erfassung, Einschitzung und Beurteilung der Haupteinflussfaktoren. Die
nur begrenzt verfligbare Komponente FAD-GDH musste zudem sparsam einge-
setzt werden. Im Mittelpunkt stehen daher zunichst die charakteristischen Kenn-
groBen wie Homogenitét und elektrische Leitfahigkeit.

Der zweite Teil (Kapitel 4) widmet sich der katalytischen Funktionalitét der Poly-
merkompositmatrix und beriicksichtigt dazu das Enzym. Hauptaugenmerk liegt
auf dem Erhalt der katalytischen Aktivitdt sowie der Erarbeitung und Bewertung
der dominierenden Einflussparameter auf diese wéhrend der Prozessierung, da
eine potentiell sofortige Inaktivierung und folglich damit verbundener Verlust des
teuren Enzyms vermieden werden sollte. Daher erfolgte in diesem Kontext eine
ausfiihrliche Analyse der Enzymaktivitit, die elektrische Leitfahigkeit stand nicht
im Fokus. Bei der Filmanalyse wird das Enzym aus dem Film herausgeldst,
wodurch die Schicht zum Teil zerstort wird. Eine Bestimmung der elektrischen
Leitfédhigkeit des Films wire im Anschluss an die Enzymfreisetzung aufgrund der
invasiven Methodik der Filmanalyse (vgl. Abschnitt 2.6.3) nicht moglich gewesen.
Daher erfolgt in diesem Abschnitt separat eine direkte Analyse eines katalytisch
aktiven Films und somit eine Priifung der grundsitzlichen Ubertragbarkeit im Rah-
men eines allgemeinen ,proof of concept®. Ziel ist die Evaluation der elektrischen
Leitfahigkeit am Beispiel eines der in Abschnitt 4.1 vorgestellten Testsystems.

Mit Blick auf den ersten Teil der Arbeit (Kapitel 3 bzw. Abschnitte 3.3 und 3.6)
stehen die Polymerblends PEDOT:PSS40 und PEDOT:PSS20 im Fokus, deren Po-
lymerkompositmatrix 40 Gew.-% bzw. 20 Gew.-% PEDOT:PSS enthalten (vgl.
Tabelle 2). Schichten beider Zusammensetzungen erreichen nicht die als Richtwert
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postulierte, theoretische Mindestleitfdhigkeit von 1 S/m (Tsujimura et al., 2006;
Yamashita et al., 2013), wobei PEDOT:PSS40 diese abhdngig von der Schichtdi-
cke nur geringfiigig unterschreitet, wohingegen PEDOT:PSS20 mit einer elektri-
schen Leitféahigkeit im Bereich von 0,1 S/m bereits eine Dekade darunter liegt.

In Anlehnung an Abschnitt 4.2, in dem die Optimierung der Filmzusammenset-
zung erfolgt, wird TS 7, ein Stoffsystem mit 30 Gew.-% PEDOT:PSS, fiir diese
Fallstudie ausgewdhlt. Mit einer Zusammensetzung von X prpor.pss = 30 Gew.-
%,  Xspra =26 Gew.-%, Xgpnzym =17 Gew.-% und X541, = 27 Gew.-%
reprasentiert TS 7 ein Stoffsystem mit dem hdchsten moglichen PEDOT:PSS-
Anteil und zugleich aktivem Enzym, da fiir Testsysteme mit 40 Gew.-% PE-
DOT:PSS (TS 8 und 9) keine katalytische Aktivitdt detektierbar war. Unter den
untersuchten Testsystemen ist es u. a. der Kandidat mit der hchsten Enzymakti-
vitdt. Auch wenn TS 7 nicht die definierten Anforderungen an die Prozessierbar-
keit erfiillt, da der geringe PVA-Gehalt im Verhéltnis zum Salzanteil die Filmqua-
litdt beeintrachtigt, wird das Enzym dennoch ausreichend geschiitzt, wie eine
mittlere Aktivitdt von 93 % gezeigt hat. Um nicht zu stark von der theoretisch er-
forderlichen Mindestleitfihigkeit abzuweichen und auch eine potentielle Limitie-
rung durch die Messtechnik auszuschlieBen, wird dieses System fiir eine grund-
sitzliche Einordnung der elektrischen Leitfahigkeit im Vergleich zu
PEDOT:PSS40, PEDOT:PSS20 sowie der theoretischen Leitfdhigkeit im Rahmen
des ,proof of concept® verwendet.

In Abbildung 4.14 ist die elektrische Leitfiahigkeit von Schichten gemall TS 7 mit
einer Schichtdicke von 750 nm dargestellt. Die erlduterte Inhomogenitit von
Schichten dieser Zusammensetzung ist die Ursache fiir die relativ langen Fehler-
balken in der Schichtdicke (vgl. Abschnitt 4.2.2). Zusitzlich sind die aus den Mess-
daten empirisch ermittelten Potenzansétze zur Beschreibung der schichtdickenab-
héngigen elektrischen Leitfdhigkeit von PEDOT:PSS40 und PEDOT:PSS20
aufgeflihrt (vgl. Abschnitt 3.3.2) und die aus der Literatur abgeleitete, theoretisch
erforderliche elektrische Leitfdhigkeit ist ergénzt (Tsujimura etal., 2006;
Yamashita et al., 2013).

Es ist deutlich zu sehen, dass die gemessene elektrische Leitfahigkeit (2,7 S/m im
Mittel) mehr als eine bzw. fast zwei Dekaden oberhalb des fiir PEDOT:PSS40 bzw.
PEDOT:PSS20 erwarteten Wertes liegt (vgl. 0pyago =0,184 S/m  bzw.
Opyago = 0,072 S/m, jeweils bei hy,, = 750 nm). Fiir einen Film mit 30 Gew.-% PE-
DOT:PSS (und 70 Gew.-% PV A) wire eine elektrische Leitfahigkeit zwischen PE-
DOT:PSS40 und PEDOT:PSS20 zu erwarten gewesen. Somit lésst sich fiir dieses
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System eine Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit erkennen, welche im Ver-
gleich mit einem Film mit gleichem PEDOT:PSS-Gehalt, aber ohne Salz und En-
zym in etwa der theoretisch erforderlichen elektrischen Leitfahigkeit entspricht.
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----- theo. erfordl. Leitfihigkeit”

100 4 | Fit (exp. erm. Potenzansatz):
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Abbildung 4.14: Elektrische Leitfahigkeit des untersuchten Testsystems TS 7 in S/m in Abhdngigkeit
der Trockenschichtdicke in nm im Vergleich zu den gefitteten Potenzansétzen (ge-
strichelte Linien) fir PEDOT:PSS40 und PEDOT:PSS20. Die Prozessierung der
Schichten erfolgte per Rakelverfahren am Comb-Nozzle®-Trockner bei Standardbe-
schichtungs- und Trocknungsbedingungen.

*Aus der Literatur wird als Richtwert eine theoretisch erforderliche Mindestleitfahig-
keit von in etwa 1 S/m abgeleitet (Tsujimura et al., 2006; Yamashita et al., 2013).

Ein Blick in die Literatur zeigt, dass Salze in PEDOT:PSS-Filmen u. a. als sekun-
dérer Dotand zugesetzt werden, um eine Leitfahigkeitssteigerung zu erreichen
(Apraksin et al., 2017; Elschner et al., 2011; Liu et al., 2020; Mazaheripour et al.,
2018; Xia et al., 2010; Xia & Ouyang, 2009; Zhao et al., 2015; Zhu et al., 2016;
Zhu et al., 2015). Abhingig von Salz, Salzkonzentration und Praparationstechnik
lasst sich hierbei eine breite Varianz beziiglich der moglichen Steigerung erzielen.
Allen gemein ist eine sogenannte lonenaustauschreaktion (engl. ion-exchange
reaction), in welcher PEDOT nicht langer als Gegenion zu PSS im Polyelektrolyt-
komplexes fungiert, sondern durch das Salzkation substituiert wird. Analog bildet
PEDOT intermolekulare Wechselwirkungen mit dem Salzanion aus. Durch diesen
Austausch werden die Coulomb-Wechselwirkungen zwischen PEDOT und PSS
geschwicht, es ergibt sich eine groflere Mobilitdt der Ladungstriager innerhalb der
PEDOT-reichen Bereiche; die elektrische Leitfahigkeit nimmt zu (Apraksin et al.,
2017; Xia et al., 2010; Xia & Ouyang, 2009; Zhao et al., 2015; Zhu et al., 2016;
Zhu et al., 2015). Der Erfolg der Austauschreaktion bestimmt die GréBenordnung
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des Verstiarkungsfaktors der elektrischen Leitfdhigkeit und wird in erster Linie
durch das Kation selbst, die lonenkonzentration sowie durch den sogenannten
‘sofiness parameter?’ des Kations gesteuert (Liu et al., 2020; Xia & Ouyang,
2009). Laut Xia et al. (2010) spielt das Anion eine untergeordnete Rolle, allerdings
begiinstigt eine hohe Sdurekonstante der korrespondierenden Saure die Salzdisso-
ziation und die Tonenaustauschreaktion?®.

Nach aktuellem Wissensstand sind in der Literatur keine Forschungsergebnisse zu
finden, in denen direkt die Salze eines Kaliumphosphatpuffers® als Additiv zur
Leitfahigkeitssteigerung verwendet werden. Primér Salze aus multikovalenten Ka-
tionen und kleinen Anionen, wie bspw. CuCl,, kommen zum Einsatz. Ein direkter
Vergleich ist daher nur schwer moglich. Trotzdem kann die beobachtete Verbes-
serung der elektrischen Leitfahigkeit fiir Filme mit gleichem PEDOT:PSS-Gehalt
moglicherweise durch Anwesenheit der Puffersalze erkldrt werden. Silva et al.
(2008) berichten, dass die Zugabe von Kaliumdihydrogenphosphatsalz zur Be-
schichtungslésung von PEDOT:PSS-Filmen in einer Verbesserung der Leitfahig-
keit resultiert, welche sie u. a. mit Hilfe von theoretischen Modellierungen auf eine
Ausrichtung der Polymerketten zuriickfiihren (Silva et al., 2011). Im Zusammen-
hang mit Hydrogelen kommt vermehrt PEDOT:PSS zum Aufbau eines leitfdhigen
Hydrogelgeriists zum Einsatz (Asberg & Inganis, 2003; Stoniewska et al., 2020).
Asberg und Inganis (2003) synthetisieren bspw. ein gepuffertes®® Hydrogel aus
PEDOT:PSS und Poly(4-vinylpyridin) (P4VPy), das als Enzymelektrode fungiert
und erfolgreich bei geringen Spannungen betrieben werden kann. Auch wenn sich
der elektrische Widerstand der trockenen Schichten bei Pufferzugabe verdreifacht

7 Der ‘softness parameter® ist ein MaB fiir die Bindungsenergie eines ons zu anderen Ionen (Marcus,
1986) und kann in diesem Zusammenhang als die Bindungsstiarke zwischen Kation und PSS betrach-
tet werden: je positiver, desto besser funktioniert die Austauschreaktion und desto grofer ist die
Leitfahigkeitssteigerung (Xia & Ouyang, 2009).
Die Substitution der Ionen und der dadurch erzielte Abschirm-Effekt werden abhidngig von der Pra-
parationstechnik zusdtzlich durch das Auswaschen des nicht leitfahigen PSS verstarkt. Bspw. wird
durch eine Nachbehandlung von PEDOT:PSS-Filmen mit wissriger Salzlosung eine grofere Steige-
rung erreicht, als dies durch Zugabe des Salzes direkt in die Beschichtungslosung moglich ist (Aprak-
sin et al., 2017; Xia & Ouyang, 2009; Zhao et al., 2015). Wie Zhao et al. (2015) anmerken, l4sst sich
allerdings durch letzteres Vorgehen die Leitfahigkeit kontrollierter optimieren.
2 Der in der Arbeit verwendete Puffer wird aus Phosphatsalzen hergestellt mit Dikaliumhydrogen-
phosphat Trihydrat (K,HPO, - H,0) als Base und Kaliumdihydrogenphosphat (KH,P0,) als Séure.
3 Das verwendete Puffersystem der Forschungsarbeit besteht aus Dinatriumhydrogenphosphat
(Na,HPO,) und Kaliumdihydrogenphosphat (KH,PO,).
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4.5 Analyse der elektrischen Leitfahigkeit eines katalytisch aktiven Films - Proof of Concept

und fiir das daraus synthetisierte Hydrogel im Vergleich noch hoher liegt, beein-
trachtigt dies die Bio-Hydrogel-Elektrode nicht; diese kann ohne Schwierigkeiten
verwendet werden. Hierbei darf allerdings nicht {ibersehen werden, dass der Ver-
gleich des elektrischen Widerstands zu reinen PEDOT:PSS-Schichten erfolgt, so-
dass der geringere Anteil des leitfahigen Polymers im gepufferten System unbe-
riicksichtigt bleibt’!. Eine Auswirkung der Enzymzugabe auf die Leitfahigkeit
beobachteten die Autoren nicht. Stoniewska et al. (2020) evaluieren den Einsatz
verschiedener Puffer auf die Eigenschaften eines leitfahigen PEDOT:PSS-Hydro-
gels wihrend dessen Synthese und bewerten den Phosphatpuffer als das geeigne-
tere Material u. a. aufgrund einer besseren Elektroaktivitit. Auch wenn die letzten
beiden Literaturbeispiele Eigenschaften von Hydrogelen beschreiben, welche im
Rahmen dieser Arbeit nicht hergestellt wurden, iibt der Phosphatpuffer einen po-
sitiven Einfluss auf die Eigenschaften der Elektrode aus und beeintréchtigt deren
Performance kaum.

Zusammengefasst belegt das Beispiel, dass auch ein katalytisch aktiver Polymer-
kompositfilm weiterhin elektrisch leitfahig ist und eine Steigerung gegeniiber der
erwarteten elektrischen Leitfdhigkeit erzielt wird, welche fiir das untersuchte Test-
system leicht oberhalb des definierten Richtwerts liegt. Mit Blick auf das ,proof of
concept® in diesem Abschnitt wurden die Erwartungen fiir TS 7 iibertroffen und
keine Limitierung durch die Messtechnik beobachtet. Da jedoch die Prozessierbar-
keit dieses Testsystems eingeschrankt ist und die Filmherstellung nur mit einer
verminderten Wiederholgenauigkeit und reduzierten Vergleichsprizision zu Kos-
ten der Filmqualitit erfolgen kann, sollte im Rahmen weiterfithrender Arbeiten die
Analyse der elektrischen Leitfahigkeit katalytisch aktiver Filme fortgesetzt wer-
den. Basierend auf den Ergebnissen aus Kapitel 4 und den Erkenntnissen des
,proof of concept® bietet sich hierfiir TS 3 an, da dieses als vielversprechender
Kandidat iiber eine gute Prozessierbarkeit verfiigt und sich dessen Schichten durch
eine hohe Homogenitét und katalytische Funktionalitdt auszeichnen.

31 Ein Vergleich der elektrischen Leitfihigkeit der TS 7-Schichten mit reinen PEDOT:PSS-Filmen
(PEDOT:PSS100) dieser Arbeit wiirde ebenfalls eine Reduktion der Leitfahigkeit ergeben (vgl. Ab-
bildung 3.4).
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4.6 Fazit

Wihrend im ersten Teil der Arbeit (vgl. Kapitel 3) die Prozessierung der Polymer-
kompositmatrix ohne Enzym, bestehend aus PVA und PEDOT:PSS, sowie deren
Eigenschaften im Mittelpunkt standen, widmet sich der zweite Teil (vgl. Kapitel
4) der katalytischen Funktionalitit des Enzyms. Ziel ist deren Erhaltung sowie eine
fundierte Evaluation, welche Einflussfaktoren bei der Prozessierung eine Rolle
spielen und beriicksichtigt werden miissen (vgl. Abschnitt 1.3).

Durch Anwesenheit des in Puffer gelosten Enzyms ergibt sich fiir die katalytisch
aktiven Polymerkompositfilme ein quaternires System, fiir welches zundchst die
Prozessierung homogener Schichten mit hoher Qualitét und hoher Enzymaktivitét
in Abhéingigkeit der Zusammensetzung analysiert wurde. Dem Filmbildner PVA
fallt hierbei eine Schliisselrolle zu. Bei Variation der Filmzusammensetzung zeigt
sich, dass bei konstantem Feststoffgehalt insbesondere das Verhéltnis des Massen-
bruchs von Salz zu PVA Homogenitdt und Prozessierbarkeit steuert. So treten
oberhalb eines Wertes von X gq1,/Xspya > 0,8 unerwiinschte Salzkristalle auf,
wodurch inhomogenen Filmen mit rauer Oberfliche entstehen. Die Uberpriifung
belegt, dass fiir reproduzierbare und belastbare Ergebnisse in der Fertigung, aber
auch hinsichtlich der Enzymaktivitdt die Herstellung homogener, partikelfreier
Filme zwingend erforderlich ist (vgl. Abschnitt 4.2.1). Ferner demonstriert die
Auswertung der Filmanalyse, dass ein steigender PVA-Gehalt die Bildung homo-
gener Polymerkompositfilme fordert, wodurch zugleich der Schutz des Enzyms
verbessert und die Enzymaktivitit weniger beeintrdchtigt wird (vgl. Abschnitt
4.2.2). Ziel sollte daher die Maximierung des PVA-Gehaltes sein. Dariiber hinaus
kontrolliert das PEDOT:PSS-zu-Salz-Verhéltnis den pH-Wert der Beschichtungs-
16sung, welcher oberhalb 6,0 zur Vermeidung einer Inaktivierung des Enzyms vor
der Applikation liegen muss. Zum Erreichen dieses Schwellenwertes sollten beide
Komponenten in gleichen Teilen im trockenen Film vorliegen. Unter Beriicksich-
tigung dieser Richtlinien kommen zwei der insgesamt neun untersuchten Zusam-
mensetzungen, TS1 und TS3, als potentielle Kandidaten in Frage. TS 1 besitzt ge-
geniiber TS 3 einen hoheren PVA-Gehalt, TS 3 verfiigt iiber einen hoheren
Enzymanteil. Beide Testsysteme enthalten 20 Gew.-% PEDOT:PSS.

Mit Blick auf den Einfluss der Prozessierung, insbesondere der Trocknung und
Lagerung, auf Filmqualitdt und katalytische Funktionalitit wurde TS 3 fiir die Un-
tersuchungen gewihlt, da es aufgrund des grofleren Enzymanteils im Vergleich zu
TS 1 eine hohere Sensitivitdt gegeniiber méglichen Einflussfaktoren verspricht. In
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Anlehnung an die beobachtete Denaturierung des in Puffer gelosten Enzyms ober-
halb von 40 °C (vgl. Abbildung 2.2 sowie Abschnitt 1.2.1) wird mit fortschreiten-
der Trocknungstemperatur sowie thermischer Belastungsdauer eine Beschleuni-
gung der Inaktivierung erwartet. Zugleich steht die Trocknung in engem
Zusammenhang mit der Morphologieausbildung der Schicht, sodass bspw. die
Ausbildung von raueren und inhomogenen Schichten den Verlust der katalytischen
Funktionalitét begiinstigen kann. Im Rahmen verschiedener Trocknungsszenarien
wurde daher unter definierten Bedingungen einzelne Trocknungsparameter vari-
iert, wihrend die restlichen konstant gehalten wurden. Hierbei zeigt sich, dass
durch die physikalische Immobilisierung des Enzyms in der Polymerkompositmat-
rix eine deutliche Verbesserung der Thermostabilitit erzielt wird. Obwohl mit stei-
gender Trocknungstemperatur die Rauheit der Schichten zunimmt, bleibt die kata-
lytische Aktivitit des Enzyms auf hohem Niveau bis Filmtemperaturen von iiber
80 °C hinaus erhalten. Hierbei sind ausschlieBlich ldnger werdende Fehlerbalken
und ein Anstieg der Streuung der einzelnen Proben (vgl. allgemeine Erlduterungen
auf Seite 111 sowie FuBnote 11) ein Indiz dafiir, dass die Abnahme der Schicht-
qualitéit auf Kosten der Reproduzierbarkeit erfolgt (vgl. Abschnitt 4.3).

Ahnliche Ergebnisse wurden bei Verlingerung der thermischen Belastungszeit so-
wie der Erhohung des Wiarmeiibergangskoeffizienten erzielt (vgl. Abschnitt 4.4):
Durch den umfassenden Schutz des Enzyms in der Polymerkompositmatrix ist nur
eine geringe Sensitivitit der Enzymaktivitét bei zu gleich deutlicher Verédnderung
der Filmtopographie gegeniiber den eingestellten u. a. auch extrem gewéhlten
Trocknungsszenarien zu beobachten. Eine Verldngerung der thermischen Belas-
tungsdauer ruft eine Gléattung der Schichten hervor. Auch ein Erhdhung des Wir-
meiibergangskoeffizienten resultiert in homogeneren Filmen, was moglicherweise
auf das Entstehen einer groferen Anzahl an Keimen oder Partikeln zuriickzufiihren
ist, die durch den beschleunigten Losemittelenzug weniger Zeit zum Wachsen ha-
ben (vgl. Abschnitt 4.4.2). Die stirkere thermische Belastung von Enzym und Po-
lymerfilm fiihrt jedoch mit zunehmender Trocknungsrate zu einer Verschlechte-
rung der Reproduzierbarkeit in Filmqualitit und katalytischer Aktivitdt, wie
anhand der gréferen Streuung der Messpunkte und den ldnger werdenden Fehler-
balken zu sehen ist.

In gleicher Weise verbessert die physikalische Einbettung die Lagerstabilitit des
Enzyms im Vergleich zum in Puffer gelosten Zustand. Mit einem Aktivitéitsverlust
von 13,8 % liber einen Zeitraum von iiber einem Monat kann das im Film einge-
bettete Enzym als langzeitstabil betrachtet werden. Dies sind vielversprechende
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Ergebnisse von anwendungstechnischer Relevanz, insbesondere mit Blick auf das
gewihlte Einsatzgebiet des Modellstoffsystems (vgl. Abschnitt 4.4.4).

Es ist festzuhalten, dass die Sensitivitdt des Enzyms gegeniiber Trocknung und
Herstellung deutlich geringer ist als erwartet und die Enzymaktivitdt auch bei ho-
hen Trocknungsraten erhalten bleibt. Die Polymerkompositmatrix bietet einen sehr
guten Schutz, sodass sich die Enzymaktivitdt auf recht hohem Niveau (iiber 70 %)
befindet. Topographie und Morphologie der Polymerkompositmatrix hdngen je-
doch stark von den gewiéhlten Trocknungsparametern ab, wobei eine beschleunigte
Trocknungskinetik in den meisten Szenarien zu einer Abnahme der Reproduzier-
barkeit der Ergebnisse fiihrt. Fiir die Prozessierung ist dies ein positives Resultat,
da es eine groBere Flexibilitét hinsichtlich der Prozessparameterwahl bedeutet. Es
ermdglicht eine Anpassung der Standardtrocknungsparameter wie auch die Ergén-
zung eines zusétzlichen Annealingschrittes. Auf letzteren wurde im Rahmen dieser
Arbeit aufgrund der postulierten Temperatursensitivitidt des Enzyms in Kapitel 3
verzichtet. Ferner lag der Fokus der Untersuchungen auf dem noch unbekannten
Einfluss des Beschichtungsprozesses. Der Vergleich mit den Erkenntnissen aus
dem Labor bei einer langsamen Trocknung belegt zudem die Ubertragbarkeit der
Ergebnisse auf industrienahe Bedingungen im Rahmen eines spiteren Scale-ups.
Mit Blick auf die verwendete Filmkomposition von TS 3, das aufgrund seines ge-
ringeren PVA-Gehalts bzw. grofleren Enzymanteil im Vergleich zu TS 1 eine ho-
here Sensitivitit des Enzyms gegeniiber verschiedener Trocknungsszenarien nahe-
legt, ist fiir Filme mit letzterer Zusammensetzung nicht mit einer Beeintrachtigung
durch den Herstellungsprozess zu rechnen. Dank des maximalen PVA-Gehalts
sollte ein umfassender Schutz des Enzyms auch fiir Filme von TS 1 gewédhrleistet
sein.

Die Thematik der elektrischen Leitfahigkeit eines katalytisch aktiven Polymer-
kompositfilms wurde in einem allgemeinen ,proof of concept® bzw. einer grund-
sitzlichen Ubertragbarkeit der Ergebnisse aus Kapitel 3 gepriift. Die Evaluation
erfolgte anhand TS 7, welches zwar nicht alle geforderten Kriterien erfiillt, aber
mit 30 Gew.-% den hochst moglichen PEDOT:PSS-Anteil bei zugleich noch du-
Berst aktivem Enzym besitzt und fiir eine grundsitzliche Einordnung im Vergleich
zu PEDOT:PSS40 und PEDOT:PSS20 ausreichend ist. Mit einer elektrischen Leit-
fahigkeit leicht oberhalb des definierten Richtwerts wurden die Erwartungen an
TS 7 tiibertroffen, sodass eine Beeintrdchtigung der elektrischen Leitfdhigkeit
durch die Anwesenheit des Enzym ausgeschlossen werden kann. Es zeigt sich, dass
der Einsatz von Phosphatpuffer einen positiven Einfluss auf die elektrische Leitfa-
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higkeit ausiibt. Dieses Resultat bestatigt Hinweise aus der Literatur, die einen Leit-
fihigkeitsanstieg potentiell der Anwesenheit von Salzen zuschreiben (Asberg &
Inganis, 2003; Silva et al., 2008; Silva et al.2011, Stoniewska et al., 2020).

AbschlieBend ist anzumerken, dass sich aus der Uberpriifung der formulierten Ar-
beitshypothese ein deutlich groBeres Prozessfenster fiir die Beschichtung von Bi-
osensorlosungen ergibt als zundchst angenommen. Mit Blick auf das Ziel der Ar-
beit, funktionsfahige Biomolekiile unter Wahrung ihrer katalytischen Integritét in
elektrisch leitfdhigen Polymerkompositschichten zu immobilisieren, ergibt sich
ein grofles Optimierungspotential, das hinsichtlich moglicher Extreme voll ausge-
nutzt werden kann. Diese potentiell vorhandenen Limits sollten in kiinftigen Un-
tersuchungen weiter ausgebaut werden. So wire bspw. die Untersuchung des Ein-
flusses der Trocknung auf die elektrische Leitfahigkeit katalytisch aktiver Filme
sinnvoll, wie bereits in Abschnitt 4.3 und 4.4 erwéahnt. Zusammengefasst legt diese
Arbeit damit einen wichtigen Grundstein zur Einschdtzung wesentlicher Einfluss-
parameter bei der Beschichtung und Trocknung von Biosensorldsungen.
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5 Schluss

5.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Ausgangspunkt dieser Arbeit war die Hypothese, dass funktionsfahige Biomole-
kiile in elektrisch leitfahige Polymerkompositschichten immobilisiert werden kon-
nen. Ziel ist es, homogene Schichten herzustellen, welche iiber eine hohe enzyma-
tische Aktivitdit und eine gute elektrische Leitfahigkeit verfiigen. Die
Aufgabenstellung umfasste eine detaillierte Analyse des Einflusses des Prozesses
auf die Schichteigenschaften, um die industrielle Anwendung und die grofflachige
Realisierung gedruckter Biosysteme voranzutreiben. Dazu soll die gewéhlte Kom-
position an Komponenten als potentielle Materialpaarung Anwendung bei der Ent-
wicklung von amperometrischen Glucose-Biosensoren der dritten Generation fin-
den. Diese neue Generation hat einen direkten Elektronentransfer zwischen Enzym
und Elektrode unter Eliminierung des toxischen und leicht degradierenden Medi-
ators zum Ziel.

In Vorbereitung auf die Uberpriifung der genannten Hypothese wurden zu Beginn
Rahmenbedingungen geschaffen, um eine flichige Prozessierung der Polymer-
kompositschichten unter definierter Prozesskontrolle zu ermdglichen. Fiir die an-
gestrebte Analyse des Zusammenspiels von Prozess und Schichteigenschaften
wurde der Fokus auf Homogenitdt und elektrische Leitfahigkeit gelegt und zu-
nichst auf den Einsatz des teuren Enzyms verzichtet.

Eine genaue Prozesskenntnis, welche eine definierte Kontrolle von Schichtdicke,
Homogenitét und Reproduzierbarkeit unmittelbar mit einschlieBt, erlaubt eine er-
folgreiche Ubertragung vom LabormaBstab hin zu einer kostengiinstigen flichigen
Massenproduktion. Fiir gerakelte Polymerkompositschichten wurde im Hinblick
auf Schichtdicke und -homogenitit eine akzeptable Streuung und Reproduzierbar-
keit erzielt, welche durch den Einsatz des vordosierten Schlitzgussverfahrens auf
99 % gesteigert werden konnte. Durch Implementierung geeigneter Mafinahmen
und Optimierungen in der Prozessfithrung ist bei diskontinuierlicher Fahrweise
eine duflerst genaue und reproduzierbare Einstellung der Schichtdicke moglich,
sodass keine Einschriankungen gegeniiber dem im Allgemeinen kontinuierlich be-
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triebenen Schlitzgussverfahren auftreten. Damit wurden zugleich die Vorausset-
zungen fiir ein erfolgreiches Scale-up hin zu einer kostengiinstigen Massenproduk-
tion geschaffen.

Nach alleiniger Betrachtung der Schichtqualitit erforderte die eingangs formu-
lierte Arbeitshypothese eine Quantifizierung der elektrischen Leitfahigkeit der Po-
lymerkompositmatrix, durch welche ein direkter Elektronentransfer hin zur Elekt-
rode gewdhrleistet werden soll. In Anlehnung an das kiinftige Einsatzgebiet der
Polymerkompositmatrix begiinstigt ein hoher PVA-Anteil eine verbesserte Bio-
kompatibilitét, zugleich reduziert die postulierte Sensitivitit des Enzyms gegen-
iiber duBeren Einfliissen den Parametersatz an verfiigbaren Stellschrauben zur
mdglichen Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit: In der Literatur iibliche Ad-
ditive wie bspw. DMSO koénnen nur selektiv eingesetzt werden, um eine teilweise
Inaktivierung des Enzyms zu vermeiden. Parallel legt die dokumentierte Tempe-
ratursensitivitit geloster Enzymmolekiile nahe, den Einsatz hoher Annealingtem-
peraturen, ebenso eine potentielle Einflussgrofie, zu vermeiden. Um die Ergebnisse
auf eine gemeinsame, experimentell abgesicherte Basis zu stellen, wurde zusam-
mensetzungsabhingig die elektrische Leitfahigkeit der Polymerkompositmatrix
unter produktionsnahen Beschichtungsbedingungen erfasst und zugleich eine zu-
sammensetzungsabhidngige Schichtdickenabhingigkeit aufgezeigt. Eine verglei-
chende Analyse zeigt, dass dieses Zusammenspiel insbesondere fiir diinnere
Schichten (h;, < 300 nm) ausgeprégt ist, der Einfluss mit zunehmender Schichtdi-
cke abnimmt und mittels eines Potenzansatzes quantifiziert werden kann.

Was nun das Zusammenspiel von Beschichtungsprozess und elektrischer Leitfa-
higkeit anbelangt, schlieit diese Arbeit unmittelbar an die in der Literatur doku-
mentierte Sensitivitit der Schichteigenschaften gegeniiber Prozessparametern an
und geht gerade durch isolierte Betrachtung des Beschichtungsprozesses, losgeldst
vom Trocknungsschritt, iiber die Untersuchungen in jiingster Zeit hinaus. Unter
exakt definierten Randbedingungen hinsichtlich Temperatur und gasseitigem Stof-
fiilbergang wurde bei duflerst guter Prozesskontrolle im diskontinuierlich betriebe-
nen Schlitzgussverfahren der Einfluss von Scherkriften auf die elektrische Leitfa-
higkeit eingehend analysiert. Entgegen den Erwartungen ist keine Beeinflussung
durch Scherung, welche bei unterschiedlichen Geschwindigkeiten und Spaltweiten
analysiert wurde, bei der Prozessierung zu erkennen. Allein die Schichtdicke zeigt
sich bei der Schlitzgussbeschichtung als bestimmende Einflussgrofe. Das insbe-
sondere bei der Schleuderbeschichtung beobachtete Wechselspiel von Prozess,
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Morphologie und elektrischer Leitfahigkeit legt nahe, dass nicht der reine Be-
schichtungsprozess, sondern vielmehr die iiberlagerte und simultan veridnderte
Trocknungskinetik Ursache fiir die prozessbedingte Modifikation der elektrischen
Leitfahigkeit ist.

Nach sorgfiltiger Evaluierung prozessbedingter Einflussparameter erlaubte die
Quantifizierung der von der Polymerkompositmatrix absorbierten Wassermenge
eine vergleichende Gegeniiberstellung des Zusammenspiels zwischen elektrischer
Leitfahigkeit und Phasengleichgewichtsverhaltens verschiedener Matrixkomposi-
tionen. Basierend auf vorangegangenen Arbeiten zeigen der Flory-Huggins Ansatz
sowie das additive Uberlagerungsmodell nach Kachel et. al (2013) eine zuverlis-
sige Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten und ermdglichen eine
Quantifizierung des engen Zusammenhangs zur elektrischen Leitfdhigkeit. Die
Wasseraffinitdt von PEDOT:PSS wird durch das Zumischen von PVA gesenkt,
sodass auch der Einfluss der sorptionsbedingten Leitfahigkeitsdnderung abnimmt.

Unter Wahrung einer hohen Produktqualitét 14sst sich die Polymerkompositmatrix
bei definierter Prozesskontrolle ohne Enzym flachig applizieren. Mit Blick auf die
zu Beginn angefiihrte Hypothese — funktionale Biomolekiile unter Wahrung ihrer
katalytischen Integritit in eine elektrisch leitfahige Polymerkompositmatrix zu im-
mobilisieren — wurden so die erforderlichen Rahmenbedingungen geschaffen, das
Zusammenspiel von Prozess und Schichteigenschaften in Anwesenheit der kataly-
tisch aktiven Komponente zu untersuchen. Um in diesem Stadium der Bio-
sensorentwicklung keinen vollstdndigen Sensor bereitstellen zu miissen, aber den-
noch eine umfassende Uberpriifung der Arbeitshypothese zu ermdglichen, wurde
als Analysewerkzeug ein spektrophotometrisches Nachweisverfahren entwickelt,
das iiber die Enzymkinetik die katalytische Funktion des Enzyms bestimmt. Nach
Ausarbeitung und Validierung einer geeigneten Auswerteroutine erlaubt die soge-
nannte Filmanalyse die Quantifizierung der katalytischen Aktivitdt der in Polymer-
kompositschichten eingebetteten Enzymmolekiile, sodass schlussendlich die
Haupteinflussfaktoren auf die Schichteigenschaften bei der Prozessierung mog-
lichst getreu abgebildet werden kénnen. Dazu wurde der Fokus dieser Arbeit auf
Schichtqualitit bzw. Prozessierbarkeit sowie katalytische Funktionalitit gelegt.

Unter Beriicksichtigung des Wechselspiels der Komponenten im Film wurden
Richtlinien abgeleitet, die die Prozessierung katalytisch aktiver Polymerkomposi-
tschichten erlauben. Die Anwesenheit des in Puffer gelosten Enzyms fiihrt zu-
néchst zu einem quaterndren System, welches im Hinblick auf die genannten Gro-
Ben bei konstanten Beschichtungs- und Trocknungsbedingungen optimiert wurde.
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Dabei fillt insbesondere dem Filmbildner PVA eine Schliisselrolle zu. Bei Varia-
tion der Filmzusammensetzung zeigt sich, dass das Verhéltnis Salz-zu-PVA Ho-
mogenitdt und Prozessierbarkeit steuert und sich homogenere Filme mit Blick auf
belastbare und reproduzierbare Ergebnisse in der Fertigung als vorteilhaft erwei-
sen. Parallel fordert ein steigender PV A-Gehalt die Bildung homogener Schichten
und schafft einheitliche Voraussetzungen zur Immobilisierung des Enzyms.
Dadurch wird insbesondere der Schutz des Enzyms verbessert wie auch dessen
unerwiinschte Inaktivierung gemindert. Zugleich kontrolliert das PEDOT:PSS-zu-
Salz-Verhiltnis den pH-Wert der Beschichtungsldsung, in welcher die Feststoff-
anteile beider Komponenten in etwa einander entsprechen sollten, um einer vor-
zeitigen Denaturierung des Enzyms entgegenzuwirken. Am Ende ergaben sich
zwei Kompositionen, die als potentielle Kandidaten zur weiteren Analyse in Fra-
gen kommen, wobei eines iiber einen hoheren PVA-Anteil verfiigt, wahrend das
anderen den hoheren Enzymanteil besitzt.

Was nun den Einfluss der Prozessierung auf die Schichteigenschaften anbelangt,
wurde in dieser Arbeit der Fokus auf Trocknung und Lagerung gelegt, da Tempe-
ratur, Expositionsdauer und Alter sich in einer vergleichenden Gegeniiberstellung
zu den Ergebnissen des gelosten Enzyms als Hauptbelastungsfaktoren hinsichtlich
der katalytischen Funktionalitit erwiesen haben. Mit Blick auf das verwendete
Stoffsystem wurde auf das mit dem hoheren Enzymanteil zuriickgegriffen. Eine
groBere Menge an Enzym soll eine hohere Sensitivitit gegeniiber potentiellen Ein-
flussfaktoren bei der Prozessierung gewéhrleisten und so eine leichtere Identifika-
tion von letzteren ermdglichen. Unter exakt definierten Randbedingungen beziig-
lich Temperatur, gasseitigem Stoffiilbergang und Expositionsdauer wurde eine
erhebliche Steigerung der Thermostabilitit des Enzyms im eingebetteten Zustand
beobachtet, sodass insgesamt eine geringe Empfindlichkeit der Enzymaktivitit ge-
geniiber Trocknungstemperatur, -geschwindigkeit oder thermischer Belastungs-
dauer festzuhalten ist. In gleicher Weise verbessert die physikalische Einbettung
des Enzyms dessen Lagerstabilitdt im Vergleich zum in Puffer geldsten Zustand.
Die Polymerkompositmatrix bietet folglich einen sehr guten Schutz, was sich als
Vorteil zur Unterstiitzung der genannten Hypothese der Wahrung der katalytischen
Integritdt bei der Prozessierung erweist. Die Ausbildung der Schichtmorphologie
hingt zugleich stark von der thermischen Geschichte des Films ab. Bei zunehmen-
der Intensivierung der Trocknungsbedingungen ist eine Abnahme der Reprodu-
zierbarkeit mit einer Verschlechterung der Filmqualitit verbunden, wie die Zu-
nahme der Rauheit und die linger werdenden Fehlerbalken belegen. Aber auch
eine insgesamt grofere Streuung der Daten bei beschleunigter Trocknungskinetik
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5.2 Ausblick

legt nahe, dass die Prozessierung von raueren und inhomogenen Schichten den
unerwiinschten Verlust der katalytischen Aktivitdt begiinstigen kann. Mit Blick auf
die in Abschnitt 1.2 aufgezeigten Fragestellungen und die daraus abgeleitete Ar-
beitshypothese (vgl. Abschnitt 1.3) ermdglichen die Resultate eine zwar unerwar-
tete, aber deutlich grofere Flexibilitdt bei der Auswahl der Prozessparameter als
zu Beginn angenommen.

Nachdem nach Priifung des Zusammenspiels von Prozess und katalytischer Funk-
tionalitdt die Applikation katalytisch aktiver Polymerkompositschichten gewéhr-
leistet werden konnte, basierte die Priifung der elektrischen Leitfdhigkeit auf einer
vergleichenden Gegeniiberstellung. Diese zeigt, dass durch die Anwesenheit des
Enzyms nicht mit einer Beeintrachtigung der elektrischen Leitfahigkeit zur rech-
nen ist, vielmehr die Erwartungen an die gemessene elektrische Leitfahigkeit iiber-
troffen werden. Diese Arbeit wie auch die Literatur legen nahe, dass der Einsatz
von Phosphatpuffer sich positiv auf die elektrische Leitfdhigkeit auswirken kann.

Schlussendlich zeigt die vorliegende Arbeit, dass eingangs formulierte Hypothese,
welche die Uberpriifung der katalytischen Aktivitit bei der Immobilisierung funk-
tionaler Biomolekiile in elektrisch leitfahige Polymerkompositschichten in Ver-
bindung mit der Erfassung moglicher Einflussgrofen umfasste, fiir das betrachtete
Modellstoffsystem verifiziert werden kann: elektrisch leitfdhige Polymerkomposi-
tfilme werden mit einer hohen enzymatischen Aktivitit und Homogenitét prozes-
siert. Diese Arbeit legt damit einen wichtigen Grundstein zur Einschédtzung we-
sentlicher Einflussparameter bei der Beschichtung und Trocknung von
Biosensorldsungen und unterstreicht zugleich die Eignung des Modellstoffsystems
als potentielle Materialpaarung kiinftiger Biosensoren, direkt aus der Fliissigphase
beschichtet zu werden. Auf dem Weg hin zu einem spéteren voll funktionsfahigen
Biosensor ist dank des erlangten Wissens einer kontrollierten Prozessfiihrung eine
einfache Hochskalierung hin zur Realisierung einer kostengiinstigen Massenpro-
duktion moglich.

5.2 Ausblick

Die gewidhlte Komposition an Komponenten dieser Arbeit ist angelehnt an die
Idee, als Materialpaarung Anwendung bei der Entwicklung von amperometrischen
Glucose-Biosensoren der dritten Generation zu finden. Mit Blick auf eine potenti-
elle Eliminierung des toxischen und schnell degradierenden Mediators (Palomera
etal., 2011) soll die nidchste Generation eine schnellere Signaliibertragung, ggf.
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5 Schluss

auch eine erhohte Selektivitdt und Stabilitdt des Sensors (Gerard et al., 2002) durch
einen direkten Elektronentransfer (Adeloju & Wallace, 1996; Ghindilis et al.,
1997; Zhao et al., 2008) ermdglichen. Nach aktuellem Stand der Technik werden
solche Hybridsysteme meist durch direkte Polymerisation des Polymers in Gegen-
wart des Enzyms hergestellt, was keine Prozessierung in hohen Stiickzahlen er-
laubt (Ahuja et al., 2007).

An den Aspekt der Prozessierung schlie3t die vorliegende Arbeit unmittelbar an
und stellt sich auf dem Weg hin zur Produktion kostengiinstiger Biosensoren der
Herausforderung, Enzymmolekiile unter Erhalt ihrer katalytisch aktiven Funktion
flachig direkt aus der Fliissigphase zu applizieren und in eine elektrisch leitfahige
Polymerkompositmatrix zu immobilisieren. Durch Beleuchtung der wesentlichen
Einflussparameter bei der Beschichtung und Trocknung von Biosensorldsungen
leisten die Ergebnisse einen wichtigen Beitrag zur Weiterentwicklung spater voll
funktionsfahiger Biosensoren. Dank Verifizierung der zentralen Arbeitshypothese
aus Abschnitt 1.3 zeigt die Arbeit insbesondere das Potential der direkten physika-
lischen Einbettung auf und unterstreicht das Modellstoffsystem als vielverspre-
chenden Kandidaten fiir den genannten Anwendungsbereich.

Vor diesem Hintergrund wird die erlangte Thermostabilitit des eingebetteten En-
zyms von besonderem Interesse sein, da sie eine willkommene Flexibilitdt bei der
Anpassung neuer Trocknungsparameter verspricht. Gerade im Hinblick auf die
thermische Sensitivitdt der elektrischen Leitfahigkeit von PEDOT:PSS stellt sich
dariiber hinaus die Frage nach dem auszuschopfenden Spielraum zur maximalen
Optimierung der Schichteigenschaften, wie bspw. die Ergénzung zusétzlicher
Nachbehandlungs- oder Annealingschritte. Zur Quantifizierung sensorsensitiver
Kenngrofen, wie Schichtdicke, erforderliche Enzymmenge und elektrische Min-
destleitfahigkeit allerdings, ist die Fertigung eines finalen Sensors erforderlich,
dessen Bau die Umsetzung personell umfangreicher und kostenintensiver Malnah-
men mit einschliet und im Rahmen groBerer Forschungs- oder Industrieverbiinde
in Zukunft umgesetzt werden kann.
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Anhang

A Verwendete Materialien

Tabelle A.1:  Auflistung der in der Arbeit verwendeten Materialien.

Material Merkmale und zusitzliche Informatio-  Hersteller
nen
PE- Clevios™ PH1000, Dispersion, Heraeus
DOT:PSS PEDOT:PSS = 1:2.5, sowie Deutschland
Abschnitt E GmbH & Co.
KG
PVA POVAL 56-98, durchschnittliches Kuraray Europe
Molekulargewicht 195.000 g/mol, GmbH
Hydrolysegrad 98,4 mol. %, Polymeri-
sationsgrad 4.300, sowie Abschnitt E
FAD-GDH GLD-351, EC-Nummer: 1.1.99.10, Socharim SA,
Reinheit: 99,93 % Frankreich
Phosphat- KH,PO4 und KoHPO4*3H,0, Rein- Carl Roth GmbH
puffer heit: 99 %, 50 oder 100 mM, pH 7,0 & Co. KG
Wasser VE-Wasser: vollentsalzt Institutsinterner
Tonentauscher
RODI-Wasser: durch Umkehrosmose ~ Spende vom
deionisiert Engler-Bunte-
Institut
DD-Wasser: doppelt destilliert Carl Roth GmbH
& Co. KG
D-Glucose Reinheit: 99,5 % Carl Roth GmbH
& Co. KG
DCPIP Reinheit: 90 % Carl Roth GmbH
& Co. KG
DMSO ROTIPURAN®, Reinheit: 99,8 %, Carl Roth GmbH
sowie Abschnitt E & Co. KG
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Konstruktionszeichnung des montierten Diisenschlittens 2001 in der Ausfiihrung fiir
bis 50 mm breite Schlitzdiisen. Entnommen aus den Begleitunterlagen 2001 DS-Dii-

senschlitten, angefertigt von M. Schmitt (2014a).

Abbildung A.1:
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Abbildung A.2: Konstruktionszeichnung des unteren Diisenbacken mit zwei Kavititen. Entnommen
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gleitunterlagen 1001 SG_LIB_50, angefertigt von M. Schmitt (2014b).
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Abbildung A.3: Konstruktionszeichnung des oberen Backen der Schlitzdiise. Entnommen aus den Be-
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Abbildung A.4: Fotographie des Diisenschlittens 2001 zusammen mit montierter Schlitzdiise.

C Erganzende Informationen zur
Schlitzgussbeschichtung

C.1 Verfahren

Als ein in der Industrie weit verbreitetes Verfahren eignet sich die Schlitzgussbe-
schichtung insbesondere zur Applikation teurer Materialien mit hohen Anforde-
rungen an Schichthomogenitit und Reproduzierbarkeit. Wie bereits erwihnt, zahlt
die Fliissigphasenbeschichtung zu den vordosierten Beschichtungsverfahren, bei
dem das Auftragsmedium ohne Uberschuss kontinuierlich bei festgelegtem Volu-
menstrom Vi, durch die Schlitzdiise auf ein sich bewegendes Substrat ug,s.p
aufgetragen wird. Zur Férderung und genauen Dosierung des Fluides kommt eine
Pumpe zum Einsatz, wodurch sich die prazise Einstellung der Nassfilmdicke h,, ;¢
nach der Kontinuititsgleichung bei bekannter Beschichtungsbreite b zu Nutze ge-
macht wird (vgl. Gleichung (A.1)). Aus Feststoffgehalt xf,;, Feststoffdichte pyog;
und Dichte der Beschichtungsldsung p;s5,n g Wird die Trockenschichtdicke hy,. be-
rechnet (vgl. Gleichung (A.2)), wihrend die Flissigkeitsdichten unter Annahme
einer idealen Mischung aus den beteiligten Komponenten abgeleitet werden (vgl.
Gleichung (A.3)).
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Ppass = % mit [hy455] = pm (A1)
hy = Plosung, Xfest * Mnass mit [h¢y] = pm
pfest (A.z)
1 O x
n .
PGemisch - Z E mit [p] = kg/m3 (A3)

i=1

Beim Beschichtungsvorgang wird das Fluid durch einen engen, in der Regel recht-
eckigen Spalt gefordert, welcher von zwei Metallplatten, den sogenannten Schlitz-
gieBerbacken, begrenzt wird, bevor es am Ende der Diise, den Diisenlippen, austritt
und auf das bewegte Substrat aufgetragen wird (vgl. Abbildung A.5). Die Schlitz-
weite [; wird durch eine Abstandsfolie (engl. Shim) eingestellt, die iiber ihre Geo-
metrie ebenfalls die theoretische Beschichtungsbreite by, vorgibt. Zwei in einer
der beiden Diisenbacken befindlichen Verteilkammern, sogenannte Kavitéten, de-
finieren zusammen mit der Shim-Geometrie den Stromungswiderstand und steuern
die Fluidverteilung im Innern der Diise (vgl. Abbildung A.2 und Abbildung A.3).
Ziel ist eine homogene und gleichméfBige Geschwindigkeitsverteilung der Be-
schichtungslosung am Austritt aus der Diise. (Schmitt, 2014a)

Upstream Lippe Downstream Lippe

vl.lm.h
. filmbildender
Meniskus

..... L Y h.. |

benetzender Meniskus

H ' Upeeen

Abbildung A.5: Schematische Zeichnung der Ausbildung der Fliissigkeitsbriicke bei der Schlitzguss-
beschichtung in Anlehnung an Raupp, Riegel et al. (2018).

Bei der in dieser Arbeit verwendeten Fahrweise ,,Bead mode* bildet sich nach
Austritt aus der Diise eine Fliissigkeitsbriicke (engl. coating bead) zwischen Dii-
senlippen und Substrat aus, die stromaufwérts vom benetzenden Meniskus (engl.
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upstream meniskus) und stromabwirts in Beschichtungsrichtung vom filmbilden-
den Meniskus (engl. downstream meniskus) begrenzt wird. Im Spalt entspricht der
Spaltabstand h; der Hohe der Fliissigkeitsbriicke, wéhrend sich nach dem
Downstream-Meniskus die Nassfilmdicke h,, ., einstellt (vgl. Abbildung A.5).

C.2 Stabile Beschichtung und Beschichtungsfenster

Die Stabilitét von Up- und Downstream-Meniskus ist von einer Vielzahl an Ein-
flussfaktoren abhéngig (Gutoff & Cohen, 2006; Kistler et al., 1997). Vor allem
wird sie durch den Druckverlust im Beschichtungsspalt bestimmt: Der sich ein-
stellenden Differenzdruck leitet sich u. a. aus den verwendeten Betriebsparame-
tern, der Beschichtungslosung und der Diisengeometrie ab und ist somit fiir die
Ausbildung der Fliissigkeitsbriicke und das Benetzungsverhalten der Diisenlippen
verantwortlich. Grundvoraussetzung fiir eine kontinuierliche und gleichmaBige
Beschichtung ist daher eine stabile und voll ausgebildete Fliissigkeitsbriicke, fiir
die die angefahrenen Betriebspunkte innerhalb bestimmter Grenzen liegen miissen.
Die Nassfilmdicke h, s nach Gleichung (A.1) ist daher nicht frei wéhlbar, son-
dern muss gemif des entsprechenden Beschichtungsfensters gezielt eingestellt
werden. Charakteristische Parameter, wie Beschichtungsgeschwindigkeit ugescn,
Beschichtungsspalt h;, Nassfilmdicke h,, s, Oberflichenspannung ¢ und Visko-
sitdt n, werden im dimensionslosen Spalt G und der dimensionslosen Beschich-
tungsgeschwindigkeit, ebenso bekannt als Kapillarzahl Ca, zusammengefasst (vgl.
Gleichung (A.4) und (A.5)) und helfen das Beschichtungsfenster, welches Aus-
kunft iiber stabile Betriebspunkte gibt, zu quantifizieren (Carvalho & Kheshgi,
2000; Kistler et al., 1997; Romero et al., 2004; Wengeler et al., 2014).

Ca = N UBesch mit [Ca] = —
o (A4)
hg
G = mit [G] = —
hnass (AS)

Physikalisch betrachtet beschreibt die Kapillarzahl das Verhéltnis viskoser Kréfte
zu Grenzflachenkrifte, wobei fiir eine stabile Beschichtung die Kapillarkrifte im
Spalt die viskosen Tragheitskrifte in Beschichtungsrichtung iiberwiegen miissen.
Der dimensionslose Spalt erleichtert die Vergleichbarkeit von d&hnlichen Systemen.
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Bei stabilen Beschichtungsbedingungen miissen Up- und Downstream-Meniskus
vollausgebildet und stationdr an einen Ort gepinnt sein. Mit Blick auf die Ausbil-
dung beider Menisken werden in der Literatur im Wesentlichen zwei Kriterien be-
trachtet, die bei Nichterfiillung Defekte induzieren: Zum einen beschrieben Durst
und Wagner (1997) fiir newtonische Losungen in einem mathematischen Modell
verschiedene Zustédnde des Upstream-Meniskus, welche abhéngig von den gewihl-
ten Parametern und dem resultierenden Druckverlust zur Mitnahme von Luft (engl.
air entrainment) oder Uberfiillen (engl. swelling) fiihren kénnen (Dobroth &
Erwin, 1986; Gutoff & Cohen, 2006; Schmitt et al., 2014); zum anderen gibt die
aus dem Visko-Kapillar-Modell abgeleitete, sogenannte Mindestflussmenge (engl.
low-flow limit) den minimal erforderlichen Beschichtungsvolumenstrom an, der
zur vollen Ausbildung des filmbildenden Downstream-Meniskus notwendig ist
(Carvalho & Kheshgi, 2000; Romero & Carvalho, 2008; Ruschak, 1976). Nicht
zuletzt legt eine Kombination aus beiden Versagensmechanismen das Beschich-
tungsfenster bzw. die Versagensgrenze mit der zugrundeliegenden physikalischen
Ursache fest, deren mathematische Beschreibung bzw. Vorausberechnung Gegen-
stand vieler Forschungsarbeiten ist (Carvalho & Kheshgi, 2000; Cohen & Guttof,
1992; Dongari et al., 2007; Durst & Wagner, 1997; Higgins & Scriven, 1980; Lee
et al., 2011; Raupp et al., 2018; Ruschak, 1976; Schmitt, 2016; Tsuda, 2010).

D Betriebspunkte und Prozessparameter

D.1 Prozessparameter der Rakelbeschichtung

Tabelle A.2:  Auflistung der Parameter der Rakelbeschichtung fiir PEDOT:PSS100, PEDOT:PSS40
und PEDOT:PSS20 in Tabelle 3. Zusammensetzung der Stoffsysteme: s. Tabelle 2.

Stoffsystem he /pm  Upgpgep / M/min  Viagop/ ml
PEDOT:PSS100 100 6 600
PEDOT:PSS40 90 6 600
PEDOT:PSS20 90 6 600
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D.2 Beschichtungsparameter fiir Prozessanalyse und -
einfluss

Die aufgelisteten Beschichtungsparameter beziehen sich auf die in den Abschnit-
ten 3.2, 3.3 und 3.4 dargestellten Ergebnisse.

Tabelle A.3:  Auflistung der Beschichtungsparameter fiir Prozessvergleich. Zusammensetzung der
Stoffsysteme: s. Tabelle 2.

StOffSyStem hG Uesch htr,theo hnass,theo
& Prozess /pym /m/min  /nm / pm
Abbildung 3.2 PEDOT:PSS20 101 3/1,5 788 43,5
links & SG
Abbildung 3.2 PEDOT:PSS20 90 6 - -
rechts &R
Abbildung 3.2  PEDOT:PSS20 101 3 788 43,5
rechts & SG
Abbildung A.12 PEDOT:PSS40 101 1,5/0,75 350 19
& SG

R = Rakel, SD = Schlitzdiise

Tabelle A.4: Verwendete Beschichtungsparameter fiir Schichtdickenverlauf und Reproduzierbarkeit
in Abbildung 3.3. Zusammensetzung der Stoffsysteme: s. Tabelle 2.

Stoffsystem hg Upesch  Nertheo  Mnasstheo
/pym /m/min  /nm / pm
Links PEDOT:PSS40-DMSO3 106 1,12 854 55
Rechts PEDOT:PSS40-DMSO3 106 1,12 854 55
PEDOT:PSS40-DMSO3 260 0,68 1165 75
PEDOT:PSS40 106 1,12 854 55

Tabelle A.5:  Beschichtungsparameter zur Analyse des Schichtdickeneinflusses in Abbildung 3.5.
Zusammensetzung der Stoffsysteme: s. Tabelle 2.

StOffSyStem Prozess hG UBesch htr,theo hnass,theo
/ um / m/min /nm / um
PEDOT:PSS100 R+ CNT s. Tabelle A.2
PEDOT:PSS40 R+ CNT s. Tabelle A.2
SG+CNT 101 0,75/1,5/2,1 350 19
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PEDOT:PSS20 R+ CNT s. Tabelle A.2

SG+CNT 101 0,75/1,5/3/6 350/788 19,3/43,5
Applikationswerkzeug: R = Rakel, SD = Schlitzdiise; Versuchsanlage: CNT = Comb-Nozzle®-Trock-
ner, BCT = Batch-Coater-Trockner

0,10

I
G = konst. :
0,08 - :
! instabil
I
0,06 4 1
! 1
‘;3- | stabil
O [0 Ca;, (Wengeler, 2014)
0,04 [ﬁ Betriebspunkte
g‘; E ¢ e
002 1 - -@-- - 4p-0 & - e ¢ =®m .
Ca = konst. 7 o ¢ D
: o < O
0,00 T T T T
0 2 4 6 8

G/-

Abbildung A.6: Dimensionsloses Beschichtungsfenster nach Wengeler et al. (2014) fiir wasser- und
16semittelbasierte Beschichtungslosungen. Betriebspunkte fiir das Stoffsystem PE-
DOT:PSS40-DMSO3 mit konstanter Kapillarzahl: dunkelgrau und grau, mit konstan-
tem dimensionslosem Spalt: hellgrau und weil3. Detaillierte Auflistung der Betriebs-
punkte: s. Tabelle A.6. Zusammensetzung des Stoffsystems: s. Tabelle 2.

Tabelle A.6:  Beschichtungsparameter zur Analyse des Prozesseinflusses auf die Leitfahigkeit, dar-
gestellt in Abbildung 3.7. Bereits veroffentlicht in Riegel et al. (2017).

BP Ca G hG hnass htr u V ]/ n
/- /- / / / / / / /
um um nm m/min  ml/min /s Pas
@ 002 1,056 79 75 1.165 1,32 4,95 278 0,06
¢ 0,02 248 186 75 1.165 0,82 3,08 74 0,09
m 0,02 346 260 75 1.165 0,68 2,55 44 0,11
m 002 1,1 106 96,5 1.499 1,12 5,41 176 0,07
¢ 002 1,93 106 55 854 1,12 3,08 176 0,07
@ 0,02 3,03 106 35 544 1,12 1,96 176 0,07
O 0,02 1,93 18 96,5 1.499 0,6 2,89 54 0,10
178



Anhang

< 0,05 1,93 186 96,5 1.499 3 14,48 269 0,06
o 0,07 193 18 96,5 1.499 6 28,95 538 0,05
o 002 193 79 40,1 637 1,8 3,69 380 0,05
$ 0,03 1,93 106 55 854 1,8 4,95 283 0,06
o 004 193 260 1349 2.095 1,8 12,14 115 0,08

Tabelle A.7:  Beschichtungsparameter zur Analyse des Spalteinflusses auf die Leitfahigkeit (vgl. Ab-
bildung 3.8).

Datenreihe hG Upgesch htr,theo hnass,theo
/ pm /m/min  /nm / pm

Raute, grau 79/186/260 3,7 854 55
Quadrat, hellgrau 79/186/260 2,6 854 55
Kreis, weil3 79/186/260 1,1 854 55
Dreieck, Spitze unten” 106 1,1 854 55
79 1,3 1165 75
Dreieck, Spitze oben” 186 0,8 1165 75
260 0,7 1165 75

“aus Riegel et al. (2017)

Tabelle A.8: Zusitzliche Beschichtungsparameter zur Analyse des Schichtdickeneinflusses in Abbil-

dung 3.9.
Datenreihe Prozess  hg Upesch  Pertheo  Mnasstheo
/pym /m/min  /nm / pm
Erweiterung G1  SG+BCT 79 1,32 1165 75
G2 SG+BCT 186 0,82 1165 75
Yl SG+BCT 186 0,6 1499 96,5
Y2 SG+BCT 186 3 1499 96,5
Y3 SG+BCT 186 6 1499 96,5
YI SG+BCT 186 0,80 854 55
Gl1.2 SG+BCT 106 1,12 1165 75
R22 SG+BCT 106 1,12 637 96,5
P5.1 SG+BCT 79 1,12 854 55
P52 SG+BCT 186 1,12 854 55
P53 SG+BCT 260 1,12 854 55
Rakel R+ CNT 90 6 Vgescn = 800ml
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Applikationswerkzeug: R = Rakel, SD = Schlitzdiise; Versuchsanlage: CNT = Comb-Nozzle“-Trock-
ner, BCT = Batch-Coater-Trockner

E Charakterisierung der Beschichtungstinten

Aufgrund der beobachteten zeitlichen Verdnderung der Viskositit direkt nach An-
setzen und Riihren (30 min) der Losung wird die Beschichtungslosung immer fiir
1 h ruhen gelassen. Nach diesem Intervall bleibt die Viskositdt der Losungen kon-
stant und ist gut reproduzierbar. Das Zeitfenster wurde genutzt, um fiir die Be-
schichtungen alle erforderlichen Vorbereitungen durchzufiihren. Die Charakteri-
sierung der Stoffsysteme erfolgte nach diesem zeitlichen Ablauf bei einer
Temperatur von 20 °C (vgl. Abbildung A.7, Tabelle A.9 und Tabelle A.10)

1.000 - 1
] <& PEDOT:PSS0
1 o PEDOT:PSS20
” B a A PEDOT:PSS40
] g B . .
& -] B —— PDEOT:PSS40-DMSO3
= . T:PSS =13
- 100 Q.QOQQ 4 PEDOT:PSS100 (x~=1,3)
b %‘@.
=]
= *
S §Q¢©®®®®©®0®.
10 o &
*
*
T | T N | N | T
1 10 100 1.000 10.000 100.000

Scherrate y / 1/s

Abbildung A.7: Viskosititsverlauf der untersuchten Modellstoffsysteme PEDOT:PSSO, PE-
DOT:PSS20, PEDOT:PSS40 (Feststoffgehalt x; = 0,023), PEDOT:PSS40-DMSO3
(xg =0,022) und reines PH1000 (PEDOT:PSS100, x4 = 0,013) sowie die Fitfunktio-
nen (Linien, Fitparameter: s. Tabelle A.9). Zusammensetzung der Stoffsysteme: s.
Tabelle 2.
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Tabelle A.9:  Fitparameter mit 7 in mPas und Scherrate y in 1/s bei konstantem Feststoffgehalt von
x5 = 0,023 sowie dem giiltigen Scherratenbereich. Zusammensetzung der Stoffsysteme:

s. Tabelle 2.
Viskositit mitn = a - y?
Stoffsyst
otsystem a/mPas"™  b/-  Giltigkeitsbereich / 1/s
PEDOT-PSS40-DMSO3* 43496  -0,3570 1,1 - 36.000
PEDOT:PSS40 41687  -0,3454 1,1 - 36.000
PEDOT:PSS20 12870 -0,2139 1,1 - 36.000

*aus Riegel et al. (2017)

Tabelle A.10: Feststoffgehalt x,, Feststoff- bzw. Fliissigkeitsdichte p in g/cm® sowie statische Ober-
flachenspannung ¢ in mN/m. Zusammensetzung der Stoffsysteme: s. Tabelle 2.

Dichte p;  stat. Oberflachen- Feststoffgehalt x;

Stoffsystem spannung ¢
g/cm® mN/m
DMSO 1,1 44,15™ -

PEDOT:PSS100 1,585 69,49 £+ 0,17 0,0121
PEDOT:PSS40-DMSO3 1,398 64,14 + 0,13 0,023
PEDOT:PSS40 1,398 64,43 £ 0,22 0,023
PEDOT:PSS20 1,345 64,80 + 0,19 0,023
PEDOT:PSS0 1,296 64,16 + 0,21 0,025

“aus Jeck (2012), ™ aus Yaws (1999)
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F Charakterisierung der Polymerkompositfilmen

F.1 Geometrie des Beschichtungssubstrats und
Schnittkanten

Pro Beschichtung werden zwei Filme A und B aus dem Beschichtungssubstrat ge-
schnitten. Abhéngig von dem Beschichtungsverfahren variiert die Geometrie der
Substrate. Eine detaillierte Darstellung der Probengeometrie bzw. Schnittkanten
ist in Abbildung A.8 abgebildet.

Rakelbeschichtung Schlitzgussbeschichtung

£ £
£ =
Beschichtungsrichtung n 40 mm =

I —_
g g
g g
v 40 mm o)
H—H 50 mm
10 mm
40 mm
Film
40 mm
Glassubstrat ———
40 mm
40 mm
30 mm T
20 mm

Abbildung A.8: Schematische Darstellung des Beschichtungssubstrats fiir Rakel- (links) und Schlitz-
gussbeschichtung (rechts) am Comb-Nozzle®-Trockner.
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F.2

Messpositionen zur Bestimmung der Schichtdicke

40 mm

Beschichtungsrichtung

60 mm

100 mm

10 mm

eingeritzer
Film

20 mm

10 mm

15mm 15 mm
5 mm 5 mm

Abbildung A.9: Schematische Darstellung der beschichteten Filme zur Schichtdickenbestimmung mit

sechs Messpositionen bei Leitfahigkeitsmessungen (Filmgeometrie: 40 x 40mm?)
(links unten) und mit neun Messpositionen bei Analyse der Enzymaktivitit (Filmge-
ometrie: 100 x 60mm?) (rechts).

F.3 Optimierung des Batch-Prozesses

Unmittelbar nach dem Start der Spritzenpumpe liegt kein sprunghafter Anstieg des
Volumenstroms vor. Es wird ein sich mit der Zeit aufbauender Volumenstrom be-
obachtet. Abhéngig von dem Absolutwert des gewiinschten Volumenstroms erge-
ben sich Anlaufzeiten von mehreren Sekunden. Abstimmung und Einstellen des
ersten Volumenstroms wurde experimentell vorgenommen. Weitere Details sind
in der studentischen Arbeit von N. Reichelt (2016) beschrieben.
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Abbildung A.10: Schematische Darstellung der Positionierung der Abstreichfolie (links) sowie des the-
oretischen und tatsdchlichen Forderverhaltens der verwendeten Spritzenpumpe
(rechts).

F.4 REM-Aufnahmen

EHT= 1001V Mag= 200X
Fio Name - FA0_304. 0150

ST 0 Bicsm sk e M |

Fia tama - s, 42,0110

Abbildung A.11: REM-Aufnahmen von PEDOT:PSS100- (oben links), PEDOT:PSS40- (oben rechts)
und PEDOT:PSS20- (unten) Schichten bei 2.000-facher VergroBerung. Zusammen-
setzung der Stoffsysteme: s. Tabelle 2.
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F.5 Entwicklung der Schichtdicke mit Beschichtungslinge

Dargestellt ist die Zunahme der Schichtdicke mit Beschichtungsldnge fiir PE-
DOT:PSS40 bei variierter Beschichtungsgeschwindigkeit sowie die theoretisch
eingestellte Trockenschichtdicke hyy. ¢peo = 350 nm. Die Durchfiihrung erfolgt am
Comb-Nozzle®-Trockner bei Standardtrocknungsbedingungen.

350 e e s -

300 PEDOT:PSS40 (h,, ., = 350 nm): |
g < 0,75 m/min
Z 250 4 < 1,5 m/min
=) Sollschichtdicke:
% 200 4 | =-=--PEDOT:PSS40
2 j
= 1504
2
2 j
(¥}
1731

2 3
1 1
€
G
-
fe 3

=1

T T T T T T
20 40 60 80

=

Beschichtungsliange x / mm

Abbildung A.12: Entwicklung der Trockenschichtdicke mit Beschichtungsldnge x fiir PEDOT:PSS40
bei Prozessierung im Schlitzgussverfahren und variierter Beschichtungsgeschwindig-
keit (hpgss =19 pm, hypppeo =350 nm). Die Durchfiihrung erfolgt am Comb-
Nozzle®-Trockner bei konstantem Beschichtungsspalt hy =101 pm und Stan-
dardtrocknungsbedingungen. In Tabelle A.3 sind die verwendeten Beschichtungspa-
rameter aufgelistet. Zusammensetzung des Stoffsystems: s. Tabelle 2.

G Erganzende Informationen zur Vier-Punkt-
Messmethode

G.1 Bestimmung des Geometriefaktors nach Smits

Nach Smits (1958) ergibt sich der Geometriefaktor einer zwei dimensionalen
rechteckigen Probe (Lidnge x Breite: a x b) nach Gleichung (A.6)
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s
Csmits = —arm —2m
% +1In (1 - eT) —ln (1 - eT) + Y 1 A (A.6)
—6mm —2mm
1 -2n(a’'-2)m (1 —e v ) (1 —e b )
am = —¢ br —2marm (A7)
m (1 +e b )

. a b
mita’ ==und b’ ==,
S S

Abbildung A.13: Bestimmung des Geometrie-Korrekturfaktors C nach Smits (1958).

Tabelle A.11: Korrekturfaktor Csmiis nach Smits zur Bestimmung des Schichtwiderstands pg = %
Csmits mittels der Vier-Punkt-Methode abhingig von der Geometrie. Tabelle wurde in
Ausziigen aus Smits (1958) iibernommen.

b/s Kreisb/s a/b=1 a/b=2
1,5 1,4788
2,0 1,9454
3,0 2,2662 2,4575  2,7000
5,0 3,3625 3,5098  3,5749
7,5 3,9273 4,0095  4,0361
10,0  4,1716 42209 4,2357
20,0 4,4364 44516  4,4553
40,0  4,5076 4,5120 4,5129

o0 4,5324 4,5324  4,5324
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G.2 Schichtdickenkorrekturfaktor

Eine Korrektur der Schichtdicke wurde bereits 1954 von Valdes zusammen mit
der Vorstellung der Vier-Punkt-Methode vorgenommen. Fiir eine unendlich aus-
gedehnte Schicht auf einer nicht leitfdhigen Oberflache berechnet sich der spezifi-
sche Widerstand wie folgt

[2-m] (A.8)

(A.9)

G (h" 0) 2 In2
_— > = — .
75 n (A.10)

Gleichung (A.10) findet fiir Schichten mit % < 0,100 Anwendung, sodass sich der

spezifische Widerstand fiir unendlich ausgedehnte Schichten mit h;, <500 um in
Ubereinstimmung mit Gleichung (A.8) nach Gleichung (2.4) ergibt (Valdes,
1954).

Fast zeitgleich verdffentlicht Uhlir (1955) ein Manuskript, das sich mit der nume-
rischen Losung des mathematischen Problems zur Beschreibung des Potential bei
der Vier-Punkt-Messung beschéftigt. Im Wesentlichen kommt er zur gleichen Lo-
sung, definiert den spezifischen Widerstand einer unendlich ausgedehnten, diinnen

Schicht bereits ab % <« 0,5 (Uhlir Jr., 1955). 1985 schlagen Albers und Berkowitz
einen weiteren Losungsansatz zur Berechnung des spezifischen Widerstands aus
der Vier-Punkt-Methode vor und zeigen, dass fiir % <1 eine diinne Schicht vor-
liegt (Albers & Berkowitz, 1985). Im Jahr 2001 schlieBlich stellt Weller einen Al-
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gorithmus vor, der eine akkurate Berechnung der theoretischen Werte des Schicht-
dickenkorrekturfaktors ermoglicht und bestétigt die korrekte Bestimmung der be-
reits verdffentlichten Werte von Valdes und von Albers und Berkowitz (Weller,
2001). Zusitzlich ergénzt er eine Fehlerbetrachtung, die die der Prizision dieser
Werte beschreibt. Er kommt zu dem Schluss, dass fiir % <0,01 (bzw. hier
h¢r <50 um) Gleichung (2.2) fiir eine unendlich ausgedehnte Schicht giiltig ist.
Fiir % > 3 entspricht die Schicht einem halbunendlichen Korper und Gleichung
(A.8) mit G, = 1 beschreibt den spezifischen Widerstand korrekt. Der Schichtdi-
ckenkorrekturfaktor nach Weller kommt folglich im Bereich 0,01 < % <3 zum

Tragen.

H Optimierung des Leitfihigkeitsmessprofils

Im Laufe der durchgefiihrten Arbeiten wurde das Leitfdhigkeitsmessprofil opti-
miert, um sowohl Genauigkeit als auch Aussagekraft der Messungen zu erhdhen.
Im Fokus lagen Stabilitit und Reproduzierbarkeit. Ein stabiles Messsignal ermog-
licht die Messung einer konstanten Spannungsdifferenz U,5 und folglich einer aus-
sagekriftigen elektrischen Leitfahigkeit o. Letztere wird nach Gleichung (2.1) und
(2.2) aus ersteren ermittelt. Ziel sind somit moglichst geringe Schwankungen der
elektrischen Leitfahigkeit tiber die Dauer der Messung bei einer guten Wiederhol-
genauigkeit. Im Rahmen der Optimierung des Messprofils wurde untersucht, wel-
chen Einfluss die mit der Spannungsquelle aufgepriagte Spannung auf die resultie-
rende elektrische Leitfiahigkeit hat. Die aufgeprigte Spannung bestimmt den
Strom, der iiber die dulleren beiden Kontakte durch die Schicht geleitet wird (vgl.
Abbildung 2.3).

Die Optimierung des Messprofils wurde anhand eines reinen PEDOT:PSS-Films
(PEDOT:PSS100 bzw. PH1000), dessen elektrische Leitfahigkeit jeweils langs
und quer zur Beschichtungsrichtung mit drei verschiedenen Messprofilen be-
stimmt wurde (vgl. Tabelle A.12). Die elektrische Leitfahigkeit wurde dazu nach
Ermittlung der Offsetspannung bei 0 V (vgl. Abschnitt 2.4.1) zuerst bei 2 V und
18 V fiir 20 s, im Anschluss zweimal bei 18 V fiir 20 s und zuletzt zweimal bei
18 V fiir 120 s ermittelt, wobei zwischen jeder Spannungseinstellung eine Pause
von 20 s eingehalten wurde. Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit wurde das
Messprofil zweimal abgefahren, anschlieBend die Kontaktspitzen kurz angehoben,
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abgesenkt und die Messung ein zweites Mal durchgefiihrt. Das Anheben und Ab-
senken verdndert die Messposition geringfiigig und erlaubt eine grobe Einschét-
zung iiber die zur erwartende Schwankung bei der Leitfahigkeitsbestimmung.

Die elektrische Leitfahigkeit wurde als Mittelwert aus n Messwerten gebildet. Die
Anzahl der Wiederholungen beschreibt die Haufigkeit, mit welcher das gewihlte
Messprofil an identischer Messstelle ohne Anheben der Messspitzen des Leitfa-
higkeitsmessstandes durchgefiihrt wurde. Standardabweichung und Anzahl der
Wiederholungen flieBen in das Vertrauensintervall VI mit ein, das mit einem Ver-
trauensniveau von 95% bestimmt wurde. Als Fehlerbalken charakterisiert diese
KenngroBe daher die Schwankungen der MessgroBle U,;. Geringe Werte weisen
auf eine wihrend der Messdauer konstante elektrische Leitfahigkeit hin bzw. auf
eine Messung mit hoher Stabilitdt. Erste und zweite Messung sind in Tabelle A.12
fiir das jeweilige Messprofil in zwei Zeilen separat dargestellt.

Tabelle A.12: Vergleich verschiedener Messprofile ldngs und quer zur Beschichtungsrichtung durch-
gefiihrt am gleichen PEDOT:PSS-Film (PEDOT:PSS100, mittlere Trockenschichtdi-
cke:h,, =538 + 21 nm): nach Ermittlung der Offsetspannung bei 0 V wurde die Span-
nungsdifferenz U,; bzw. die daraus abgeleitete elektrische Leitfahigkeit o (vgl.
Abschnitt 2.4.1) zuerst bei 2 V und 18 V fiir 20 s, im Anschluss zweimal bei 18 V fiir
20 s und zuletzt zweimal bei 18 V fiir 120 s ermittelt; zwischen jeder Spannungseinstel-
lung wurde jeweils eine Pause von 20 s eingehalten. Die Anzahl an Wiederholungen
beschreibt die Haufigkeit der durchgefiihrten Messungen mit gleichem Messprofil und
identischer -position (kein Anheben der Messspitzen).

No. Messprofil el. L. VI Anzahl Anzahl
o /S/m  Messwerte  Wdh.

/ S/m n/- /-

1 2V &18V,je20s, 159,2 1,18 263 2
langs 158,2 2,58 264 2

2 2x18V,je20s, 158,9 0,41 266 2
langs 158,6 091 266 2

3 2x18V,jel20s,langs 162,0 0,60 1562 1
1 2V &18V,je20s, 150,8 2,16 144 2
quer 150,8 1,19 144 2

2 2x18V,je20s, 148,9 0,37 144 2
quer 145,5 0,96 144 2

3 2x18V,jel20s,quer 153,6 0,73 835 1

el. Lf. = elektrische Leitfahigkeit, VI = Vertrauensintervall, Wdh. = Wiederholung
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Die nach Messprofil 1 und 2 ermittelten elektrischen Leitfdhigkeiten weichen bei
gleicher Messdauer (20 s) nur geringfiigig voneinander ab. Sehr wahrscheinlich
sind diese Schwankungen auf leichte Inhomogenitéten innerhalb der Schicht selbst
zurlickzufiihren. Auffallend ist jedoch der Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit
bei Verlidngerung der Messdauer bei Profil 3 (120 s gegeniiber 20 s). Dieser An-
stieg wird moglicherweise durch ein strominduziertes Aufheizen der Probe verur-
sacht und sollte vermieden werden. Zugleich ist bei Betrachtung der Vertrauens-
intervalle deutlich zu erkennen, dass bei gleicher Messdauer (20 s) sowohl langs
als auch quer sich fiir Messprofil 1 gegeniiber 2 zwei bis sechsmal groBere Werte
ergeben (1-2,5 S/m gegeniiber 0,4-0,9 S/m). Wie eingangs erwihnt, weisen gro-
Bere Zahlenwerte der Fehlerbalken auf eine ausgeprigte Streuung des Messsignals
hin. Als Resultat einer Messung von geringerer Stabilitit schwankt die Spannungs-
differenz in Abhédngigkeit von der angelegten Spannung starker um den ermittelten
Mittelwert. Hingegen wirkt sich eine Verldngerung der Messdauer (Messprofil 3)
im Vergleich zu Messprofil 2 (gleiches Spannungsprofil: zweimal bei 18 V) nicht
auf einen Anstieg der Fehlerbalken an. Die Zahlenwerte der Vertrauensintervalle
bewegen sich in gleicher Grofenordnung. AbschlieBend ist festzuhalten, dass eine
Variation der Spannung (Profil 1) zu Messergebnissen mit verminderter Stabilitét
fiihrt, eine Verldngerung der Messdauer in einem Anstieg der elektrischen Leitfa-
higkeit resultiert. Daher wurde zur Gewéhrleistung aussagekréftiger und reprodu-
zierbarer Resultate Messprofil 2 fiir die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit
verwendet.

190



Anhang

I Erganzende Leitfahigkeitsmessungen

I.1 Einfluss der Lagerungsdauer unter
Stickstoffatmosphire
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Abbildung A.14: Einfluss der Lagerungsdauer auf die elektrische Leitfahigkeit von PEDOT:PSS100-
(oben links), PEDOT:PSS40- (oben rechts) und PEDOT:PSS20- (unten) Schichten
unter Stickstoffatmosphdre. Zusammensetzung der Stoffsysteme: s. Tabelle 2.
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1.2 Auflistung der abgeleiteten Fitparameter a und b zur
Beschreibung der elektrischen Leitfahigkeit

Die Fitparameter der elektrischen Leitfdhigkeit in Abhéngigkeit der Schichtdicke
leiten sich direkt aus den Parametern ag und by der spezifischen Leitfahigkeit ab
und wurden nach Gleichungen (3.1) und (3.2) berechnet.

Tabelle A.13: Fitparameter fiir die schichtdickenabhéngige Leitfahigkeit: o bezeichnet die elektrische
Leitfahigkeit in S/m und h,,. die Trockenschichtdicke in nm. Die Parameter wurden aus
Gleichungen (3.1) und (3.2) berechnet. Der giiltige Schichtdickenbereich ist jeweils an-
gegeben. Zusammensetzung der Stoffsysteme: s. Tabelle 2.

oc=a-hb Giiltigkeitsbereich / nm
Stoffsystem a /' S/(mnm®) b-
PEDOT:PSS100 63,62 0,1489 45 - 580
+ Greco, 2011
PEDOT:PSS40 17,31 -0,6865 55-500
PEDOT:PSS20 0,220 -0,1697 110 - 1000

Tabelle A.14: Parameter des Stoffsystems PEDOT:PSS40-DMSO3 fiir die schichtdickenabhéngige
Schichtleitfahigkeit o5 in mS sowie die daraus abgeleitet elektrische Leitfahigkeit ¢ in
S/m. h;, bezeichnet die Trockenschichtdicke in nm. Die Fitparameter a; und b; wurden
mit Hilfe der Least-Square-Methode berechnet, die Parameter a und b aus Gleichungen
(3.1) und (3.2) abgeleitet. Der Fit wurde iber Schichtdicken im Bereich von
95 - 2200 nm ermittelt. Zusammensetzung des Stoffsystems: s. Tabelle 2.

Potenzfit: g, = (a, + Aay) - hos*4Ps abgeleitet: 0 = a - h?,
as/ Aag / by/- Abg/- R? al b/-

mS/nm® mS/nm® S/(m-nm®)
1,64E-4 3,52E-5 1,4439 0,0293 0,998 164,5 0,4439
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Abbildung A.15: Spezifische Schichtleitfdhigkeit mit Literaturvergleich der untersuchten Stoffsysteme
(PEDOT:PSS100, PEDOT:PSS40 und PEDOT:PSS20 und PEDOT:PSS40-DMS3)
in Abhédngigkeit der Trockenschichtdicke mit Annealing (30 min bei 40 °C). Die Pro-
zessierung der Schichten erfolgte per Rakel- (Rauten) & Schlitzgussverfahren

(Kreise) fuir

PEDOT:PSS100/40/20 am Comb-Nozzle©-Trockner,

fir

PE-

DOT:PSS40-DMSO3 am Batch-Coater-Trockner bei Standardbeschichtungs- und
Trocknungsparameter. Die Fitfunktionen (gestrichelte Linien) beschreiben die
Schichtdickenabhéngigkeit der spezifischen Schichtleitfahigkeit fiir die einzelnen
Stoffsysteme. Zusammensetzung der Stoffsysteme: s. Tabelle 2.
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Abbildung A.16: Schichtdickenabhéngigkeit der elektrischen Leitfahigkeit sowie die aus der Schicht-
leitfahigkeit abgeleiteten Fitfunktionen verschiedener PEDOT:PSS-PVA Polymer-
kompositmatrizen (PEDOT:PSS100, PEDOT:PSS40, PEDOT:PSS20 und PE-
DOT:PSS40-DMSO3) mit Annealing (30 min bei 40 °C). Die Prozessierung der
Schichten erfolgte per Rakel- (Rauten) & Schlitzgussverfahren (Kreise) fiir PE-
DOT:PSS100/40/20 am Comb-Nozzle®-Trockner, fir PEDOT:PSS40-DMSO3 am
Batch-Coater-Trockner bei Standardbeschichtungs- und Trocknungsparameter. Zu-
sammensetzung der Stoffsysteme: s. Tabelle 2.

1.3 Stabilitit des Messsignals und Reversibilitit des
Sorptionsprozesses

Auch die Stabilitdt des Messsignals wiahrend der Sorption und die Reversibilitét
des Sorptionsprozesses soll kurz beleuchtet werden. Abbildung A.17 (links) zeigt
eine liber mehrere Stunden konstante Leitfdhigkeit. Innerhalb des untersuchten
Zeitfensters ist keine Steigerung oder Abfall zu beobachten. Zugleich ist zwischen
Sorption und Desorption kaum eine Hysterese beziiglich der gemessenen elektri-
schen Leitfahigkeit zu beobachten, wie der Vergleich der elektrischen Leitféhig-
keit vor Sorption und erneut nach Desorption unter Inertgasbedingungen, beispiel-
haft anhand von reinen PEDOT:PSS-Schichten, in Abbildung A.17 (rechts) belegt.
Dies bestitigt auch die in der Literatur formulierte Hypothese, dass das wéhrend
der Sorption eingelagerte Wasser in Schichten ohne aktive Enzymkomponente in
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erster Linie die PEDOT-reichen Regionen auseinanderschiebt und keine struktu-
rellen Verdnderungen oder Umlagerungen in der Schicht, wie beispielsweise durch
thermische Nachbehandlung, auftritt (Choi et al., 2015; Huang et al., 2005; Kus &
Okur, 2009; Nardes et al., 2008). Insbesondere mit Blick auf Biosensoren ist dies
eine interessante Beobachtung, da die Wasseraufnahme in aktiven Biosensor-
schichten zur irreversiblen Verdnderungen im Film fithren und eine erhéhte Was-
seraffinitdt den Degradationsprozess beschleunigen (Kachel, 2017).
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g o @000 00 0 2. Annealing @ 0%
@ * ‘0(‘ see ® s ©PEDOT-PSSI00 - 30% ; 175 2. Annealing @
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Abbildung A.17: Einfluss der Expositionsdauer (links) auf Stoffsysteme PEDOT:PSS100, PE-
DOT:PSS40 und PEDOT:PSS20 und die Reversibilitit des Sorptionsprozesses am
Beispiel fiir PEDOT:PSS100 (rechts). Gezeigt ist die elektrische Leitfiahigkeit links
als Funktion der Expositionszeit bei den untersuchten Luftfeuchten (30, 50 und 70 %)
und rechts in Abhidngigkeit der Umgebungsbedingungen fiir die gleichen Schichten
vor Sorption unter Stickstoffatmosphére, wahrend Exposition von rH 70 % und nach
Desorption und Annealing (30 min bei 40 °C) unter Stickstoffatmosphére. Zusam-
mensetzung der Stoffsysteme: s. Tabelle 2.
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J Konstruktionszeichnung der Sorptionskammer
mit kombinierter Leitfihigkeitsmessung
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Abbildung A.18: Konstruktionszeichnung der entwickelten Sorptionskammer.
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K Flory-Huggins Theorie und Fitparameter

Das Phasengleichgewicht an der Grenzflache, welches die Menge an Wasser %,,
im Film mit dem Partialdruck p;, (T) an der Phasengrenze in Bezichung setzt, kann
fiir ein ideales Gas bei moderaten Driicken nach Raoult-Dalton beschrieben wer-
den. Die Aktivitit a,, von Wasser in Losung und Gasphase entsprechen sich (a,, =
Yw - X ), sodass sich das Phasengleichgewicht gemif Gleichung (A.11) ergibt.

. _ DPw . @ pu(D

5, = =y, % a A1l
v Ptotal v v Ptotal v Ptotal ( )

Das Flory-Huggins Modell (Flory, 1953) wird zur Beschreibung des Phasengleich-
gewichts von Polymerlosungen verwendet, in welchem die Polymerldsung als ein
dreidimensionales Gitter aus Kugeln betrachtet wird. Das Polymer besteht aus ei-
ner Kette von freibeweglichen und austauschbaren Kugeln, wihrend die Losemit-
telmolekiile als einzelne Kugeln angenommen werden. Aus dem Modell resultiert
die Wasseraktivitdt nach Gleichung (A.12).

7
Ina, = ln¢w+(1—cbw)—cbp-ﬁ—w + Xwp - P (A.12)
D

Fiir Wasser-Polymersysteme ist das spezifische molare Volumen (¥; = M;/p;) von
Wasser gegeniiber des Polymers aufgrund des grolen Molmassenunterschieds ver-
nachlassigbar (¥, /7, = 0 mit ¥,, < 1,)). Daraus ergibt sich zur Beschreibung des
Phasengleichgewichts Gleichung (3.3) mit den Volumenbriichen @,, und &, von
Wasser und Polymer, dem Wechselwirkungsparameter y,,,, sowie der Wasserak-
tivitdt in der Gasphase a,,, welche iiber das Verhéltnis des Wasserpartialdruckes
b, und des Sattdampfdruckes p,, (T) bei aktueller Temperatur definiert ist.

Der Wechselwirkungsparameter wird an Messdaten gefittet. Die verwendeten em-
pirische Korrelationen zur Beschreibung der Wechselwirkungsparameter y,,,, so-

wie die entsprechenden Fitparameter der in Abbildung 3.10 dargestellten Phasen-
gleichgewichts von PEDOT:PSS100 und PEDOT:PSSO sind in Tabelle A.15
zusammengefasst.
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Tabelle A.15: Fitparameter zur Beschreibung der Konzentrationsabhidngigkeit des Flory-Huggins
Wechselwirkungsparameters y,,,.

Stoffsystem Korrelation a b c

PVA® Xwp=a+b- DE, 6,2257 -5,7820 0,0668
PEDOT:PSS  yx,, =a+b-®, +c- @2 -1,2122  6,2342  -5,5779
*aus Kachel et al. (2013)

An dieser Stelle sollte erwahnt werden, dass in der Herleitung der Flory-Huggins
Theorie der Wechselwirkungsparameter y,,,, nicht von der Konzentration abhéngt.
Aus thermodynamisch Perspektive sollte der konzentrationsabhingige Wechsel-
wirkungsparameter daher korrekterweise als yy,, bezeichnet werden, da er nicht

mit der urspriinglichen Definition aus der Herleitung {ibereinstimmt.

Wie in Abschnitt 3.5 erlautert, erfolgt eine Quantifizierung der Abweichung zwi-
schen Messdaten und Modell mit Hilfe des von Kachel eingefiihrten Abwei-
chungsfaktors { (Kachel et al., 2013). Er ist gemaB Gleichung (A.13) definiert mit
1 als Erwartungswert bei Ubereinstimmung von Modell und Daten.
_ Xw,Modell
(=0 (A.13)

Xw,berechnet

Fiir die untersuchten Stoffsysteme sind die Abweichungsfaktoren ¢ in Abbildung
A.19 dargestellt. Diese liegen nahe 1 und belegen die gute Beschreibung der Mess-
daten mit dem verwendeten Modell. Hin zu kleinen Mengen an absorbierten Was-
ser treten leicht grofBer Abweichungen auf.
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Abbildung A.19: Abweichungsfaktor fiir PVA (weifle Dreiecke), PEDOT:PSS20 (graue Kreise) und
PEDOT:PSS (dunkelgraue Rauten) nach Gleichung (A.13).

L Abschitzung der Sorptionskinetik

PEDOT:PSS-Schichten, zum Teil mit Kompositen, werden in der Literatur bei-
spielsweise als Feuchtesensor vorgeschlagen. Als Messaufnehmer werden sie mit
einer kurzen Ansprech- und Erholungszeit charakterisiert (Choi et al., 2015; Kus
& Okur, 2009), ein Hinweis fiir eine schnelle Kinetik. In den meisten Féllen sind
die Untersuchungen experimenteller Natur anhand des Sensors. Um den Sorpti-
onseinfluss besser zu quantifizieren bzw. Beobachtungen aus der Literatur mit ei-
nem Modell zu validieren, soll im Folgenden eine grobe Abschitzung der Sorpti-
onszeit in Abhéngigkeit von Luftfeuchte bei konstanter Schichtdicke fiir die
diskutieren Stoffsysteme erfolgen. Hierfiir werden die Reinstoffe aus dieser Arbeit
mit einer Schichtdicke von 500 nm (grober Richtwert der untersuchten Schichten)
gewdhlt und eine Simulation der Sorptionskinetik durchgefiihrt. Der verwendete
Ansatz orientiert sich an den in der Literatur vorgestellten Modellen: Jeck et al.
(2011) leiten anhand des Vergleichs von Messdaten und Simulationskinetik den
bindren Diffusionskoeffizient von Wasser in PVA-Polymerschichten aus Sorpti-
onsversuche ab. Diesen validieren Kachel et al. (2017) mittels definierten Trock-
nungsversuchen.

Die Simulation der Sorption erfolgt isotherm unter Beriicksichtigung des
Stofftransports in Gasphase, der Diffusion von Wasser in der Polymerschicht so-
wie dem Phasengleichgewicht. Letzteres wird mittels des Flory-Huggins Ansatz
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gemil Gleichung (3.3) beschrieben. Es werden die in Tabelle A.15 aufgelisteten
Zahlenwerte fiir den Wechselwirkungsparameter verwendet. Zur Charakterisie-
rung des diffusiven Stofftransports im Polymerfilm wird das Fick’sche Diffusions-
modell angewandt, in dem ein Exponentialansatz nach Gleichung (A.14) zur Be-
schreibung der Konzentrationsabhédngigkeit des Diffusionskoeffizienten 5‘,‘{,,1,
verwendet wird.

A+B-X,

T P
1+C-XW} mit [8)7,] = m?/s (A.14)

8up = €Xp {—

X,, bezeichnet die Wasserbeladung im Film bezogen auf die Trockenmasse. A, B
und C sind Fitparameter. Diese werden in der Simulation an die Konzentrations-
profile der Messdaten angepasst. Die fiir die Abschitzung der Sorptionskinetik aus
der Literatur extrahierten und in der Simulation verwendeten Parameter sind fiir
PVA und PEDOT:PSS in Tabelle A.16 aufgelistet.

Tabelle A.16: Fitparameter zur Beschreibung der Konzentrationsabhéngigkeit des Wasserdiffusions-
koeffizienten §,,, gemifl Gleichung (A.14).

Stoffsystem A B C

PVA® 37,47 321,70 14,51
PEDOT:PSS™ D, = 1,110 m%s
“aus Jeck et al. (2011), aus Bachelorarbeit Andreas Altvater (2015)

L.1 Simulationsergebnisse der Abschitzung

Die Sorption dominierende Faktoren sind Schichtdicke, Luftfeuchte, Temperatur
sowie die Filmzusammensetzung. Die grobe Abschétzung erfolgte isotherm bei
Raumtemperatur (T =25 °C), bei denen auch alle Leitfdhigkeitsmessungen
durchgefiihrt wurden. Zur Bestimmung eines Stoffiibergangskoeffizienten der
Gaskinetik wurde ein Wiérmeiibergangskoeffizient von agz =5 W/(m’K) abge-
schétzt, der die ruhende Luft iiber der Schicht charakterisiert. Als reprasentative
Schichtdicke wurden 500 nm gewéhlt, da die Zeit bis zum Erreichen des Gleich-
gewichts mit der Schichtdicke steigt und so dicken Schichten ebenfalls beriicksich-
tigt werden. Fiir die grobe GroBtfehlerabschitzung wird von einer trockenen
Schicht mit einer Anfangsbeladung von 0 ausgegangen. Das Simulationsergebnis
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der Riickbefeuchtung ist fiir PVA (links) und PH1000 (rechts) in Abbildung A.20
fiir die untersuchten relativen Luftfeuchten 30, 50 und 70 % dargestellt.

—70%
—50%
30%

absorbiertes Wasser x,,/ %
absorbiertes Wasser x,, / %

T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Zeitt/s Zeitt/s

Abbildung A.20: Simulation der isothermen Riickbefeuchtung von einer 500 nm dicken PVA-Schicht
(links) sowie PH1000-Schicht (rechts) bei Ty = 25 °C. Dargestellt ist der Wassermas-

senbruch in % als Funktion der Zeit bei 30, 50, 70 % relative Luftfeuchte. Als An-
fangsbeladung wurde von einem trockenen Film ausgegangen.

Eine Steigerung der Luftfeuchte beschleunigt die Riickbefeuchtung fiir reine PV A-
Filme. Nach 5 min wird das Sorptionsgleichgewicht bei einer relativen Luftfeuchte
von 30 % erreicht, bei 50 und 70 % rH dauert es weniger als eine Minute. Reines
PEDOT:PSS zeigt eine deutlich langsamere Riickbefeuchtungskinetik. Bei einer
relativen Luftfeuchte von 70 % hat sich nach 10 min noch kein Gleichgewicht ein-
gestellt, bei 50 % dauert es in etwa 10 min, bei 30 % geringfligig weniger. Der
Diffusionskoeffizient wurde basierend auf einer studentischen Arbeit (Altvater,
2015) mit §,,, = 1,1:10""> m?*/s sehr grob abgeschitzt und als konstant angenom-
men. Hierbei handelt es sich um eine grobe Eingrenzung des Diffusionskoeffizien-
ten. Der Zahlenwert ist als eine erste Einschdtzung der Grofenordnung zu betrach-
ten. Sehr wahrscheinlich wird die Kinetik deutlich unterschitzt, da kurze
Reaktionszeiten in PEDOT:PSS basierten Feuchtesensoren auf eine schnelle Ki-
netik hinweisen (Choi et al., 2015; Kus & Okur, 2009). Zugleich ist aufgrund des
konstanten Diffusionskoeffizienten auch keine Beschleunigung der Gleichge-
wichtseinstellung mit steigender Luftfeuchte zu erkennen. Dennoch wird auch hier
die grofere Affinitét des leitfahigen Polymers gegeniiber PVA deutlich: PH1000
absorbiert fiir die jeweilige Luftfeuchte eine deutlich grolere Menge an Wasser.
Auch wenn die Sorptionskinetik fiir PEDOT:PSS deutlich unterschétzt wird, ist sie
fiir PVA in der Literatur bereits ausfiihrlich validiert und kann sehr prizise be-
schrieben werden (Jeck, 2012; Jeck et al., 2011; Kachel, 2017; Kachel et al., 2013).
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Daher ergibt sich fiir Kompositfilme aus PEDOT:PSS und PVA als logische Kon-
sequenz eine Sorptionskinetik die zwischen beiden Reinstoffen liegt und folglich
im Vergleich zum reinen PH1000 schneller ablauft. Fiir PEDOT:PSS40- und PE-
DOT:PSS20-Schichten ist somit eine recht schnelle Gleichgewichtseinstellung zu
erwarten. Eine zusitzliche Wartezeit bis zur Leitfahigkeitsmessung iiber 15 min
hinaus, die nach Einschleusung der Proben bis zur Messung verstreichen, ist nicht
erforderlich. Dies bestétigt auch die mit fortschreitender Expositionsdauer kon-
stante bleibende Leitfahigkeit in Abbildung A.17 (links).

M Gasseitig kontrollierte Trocknung

M.1 Abschitzung der Trocknungsdauer

Die Abschitzung der Trocknungsdauer erfolgte fiir eine rein gasseitig kontrollierte
Trocknung eines Wasserfilms unter der Annahme einer einseitigen Diffusion. Es
wurde zundchst eine isotherme Trocknung auf einer beheizten Platte angenommen.
Die Massenbilanz um den Wasserfilm ergibt sich nach Gleichung (A.15)

dM .
E=—mW-A=0 (AIS)

Die Charakterisierung der gasseitigen Kinetik erfolgt mittels des Stefan-Maxwell-
Ansatzes, welcher sich fiir einseitige Diffusion im binédren Fall auf Gleichung
(A.16) reduziert.

. ~ ~ 1_5; ,00
My, = Bug " Pg " My *1n <%) (A.16)

Durch Kombination beider Gleichungen, Trennung der Verdnderlichen und In-

tegration kann daraus die Trocknungszeit nach Gleichung (A.17) bestimmt wer-
den.
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pw(TF) ’ hnass (A.17)

~ ~ 1- yw,oo (Tg: TTau’ pU)
Ba e To) o (Ty) - Py +In (S 252 e )

In Gleichung (A.17) beschreibt h,,ss die Nassfilmdicke des Films, p,,(Tr) die
temperaturabhingige Dichte von Wasser, My, die Molmasse von Wasser, Pg (Tg)
die molare Gasdichte, welche iiber die ideale Gasgleichung ermittelt werden kann.
Die temperatur- und druckabhéngigen Molenbriiche von Wasser an der Phasen-
grenze Yy, pp (T, py) und in der Umgebung 3y oo (Ty, Trau, Pu) ergeben sich unter
Annahme eines thermodynamischen Gleichgewichts nach Raoult-Dalton und der
Antoine-Gleichung fiir Wasser. Der Stoffiibergangskoeffizient f,,, ist liber die
Lewis-Korrelation (Gleichung (A.18)) mit dem Wirmeiibergangskoeffizienten a,
verkniipft und kann mittels der Lewis-Kennzahl nach Gleichung (A.19) und
n = 0,42 fiir eine turbulente Stromung bestimmt werden. Bei Standardtrocknungs-
bedingungen wird ein Warmeiibergangskoeffizient von a4 =50 WW/ (m?-K)
und eine Trocknungstemperatur von 9ryocknung = 40° C eingesetzt. Die Beschrei-
bung des Diffusionskoeffizient Wasser-Luft erfolgt nach der temperatur- und
druckabhéngigen Fuller-Gleichung. Alle Stoffdaten fiir Luft und Wasser wurden
dem VDI-Wirmeatlas entnommen und, wenn erforderlich, temperaturabhéngig
gefittet (Verein Deutscher Ingenieuer, 2013).

&— 0.(T.)- ¢ T) - Le(T 1-n
Bug Pg(Tg) - Epg(Ty) - Le(Ty) (A.18)
Le —E—L— A(Tg)
S Pro Swg - Pg(Ty)  Cpg(Ty) * 6w g(Ty Pu) (A.19)

Der zeitliche Verlauf der Abnahme des Fldchengewichts m,, , = % kann nach

Diskretisierung durch sukzessive Aufsummierung aus Gleichung (A.20) abgeleitet
werden und ist in Abbildung A.21 dargestellt.

My = My — My, " L (A.20)
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Variation von T, mit
Trocknungsrate in g/'(mzs):
2,45 (Ty,, =-18°C)
2,26 (T, =3°C)
2,02(Ty,, = 13°C)
— 1,77 (T, = 19°C)
— 1,52 (Ty,, =24°C)

\ 1,28 (T, = 28°C)
1,02 (Ty,, = 31°C)

=3
=}
1
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.
=
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Flichengewicht m / g/(m
g
1

>~
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Zeitt/s

Abbildung A.21: Berechnung der Trocknungsdauer bei Annahme einer rein gasseitig kontrollierten
Trocknung eines Wasserfilms mit einer Nassfilmdicke von 63 um bei Variation des
Taupunktes im Bereich der beobachteten Schwankungsbreite im Labor wéihrend des
gesamten Jahres. Verwendete Trocknungsparameter: a, =50 W/(m’K), isotherme
Trocknung bei 9, = 40° C. Die berechneten Trocknungsraten sind in der Legende er-
génzt.

Die Berechnung der isothermen Trocknung bei ¥, = 40° C erfolgte fiir eine cha-
rakteristische Nassfilmdicke von 63 pm. Variiert wurde der Taupunkt zwischen -
18 bis 31 °C im Bereich der beobachteten Schwankungsbreite im Labor wahrend
des gesamten Jahres. Die dadurch bedingte Variation der Trocknungsrate zwischen
1,0 -2,45 g/(m? - s) ist in der Legende ergiinzt. Die Abschitzung der Trock-
nungszeit in Abhéngigkeit des Taupunktes liegt fiir eine rein gasseitig kontrol-
lierte, isotherme Trocknung im Bereich von 1 min.

Zur Erfassung der Trocknungszeit bei nicht isotherme Trocknung erfolgte zusétz-
lich eine Parameterstudie, die eine potentielle Abkiihlung des Films beriicksichtigt.
Hierzu ist fiir die zeitliche Abnahme des Flichengewichts eines 63 pm dicken
Wasserfilms die Temperaturdifferenz zwischen Gas- und Filmtemperatur AT = T;-
Triim als Scharparameter in Abbildung A.22 aufgetragen. Fiir die Berechnung wur-
den Standardtrocknungsparameter (J; =40° C und a4 =50 W/(m?K)) gewihlt,
die bestimmten Trocknungsraten sind in der Legende erfasst. Es ist zu beobachten,
dass abhéngig von der Abkiihlung die Trocknungsdauer zwischen 35 s bis hin zu
mehr als 3 min variiert.
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Abkiihlung um AT mit
Trocknungsrate in g/(m’s):
1,77 (AT = 0,5K)
— L64 (AT = IK)
1.51 (AT = 2K)
1,39 (AT = 3K)
1,17 (AT = 5K)
0,87 (AT = 8K)
0,69 (AT = 10K)
N 0.33 (AT = 15K)
~ = = -0,51 (Beharrung)
N - 0,89 (Heizplatte)
‘ ]
~
N
T T T T
0 1 2 3
Zeit t/ min

=3
(=1
1

Fliachengewicht m / g/(m-)
&
1
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Abbildung A.22: Berechnung der Trocknungsdauer bei Annahme einer rein gasseitig kontrollierten
Trocknung eines Wasserfilms mit einer Nassfilmdicke von 63 pm bei verschiedenen
Filmtemperaturen. Aufgetragen ist der zeitliche Verlauf des Flachengewichts mit
AT = Ty-Trym, als Scharparameter. Die berechneten Trocknungsraten sind in der Le-
gende erginzt. Verwendete Trocknungsparameter: a, = 50 W/(m’K), 9 = 40° C mit
Filmabkiihlung, Ay/Asy = 2. Zusitzlich dargestellt ist die zeitliche Anderung des
Wasserfilms, der sich auf Beharrungstemperatur 9 =27,6° C abkiihlt (gestrichelt)
sowie wenn zusitzlich eine Abschétzung des tiber die Heizplatte von unten zugefiihr-
ten Wirmestroms Qypzen (95 = 32,2° C) erfolgt (kurze Striche).

Fiir eine Einordnung der Temperaturdifferenz, welche durch Abkiihlung bei nicht
exakt isothermen Bedingungen zu erwarten ware, wurde eine Energiebilanz auf-
gestellt (vgl. Gleichungen (A.21) - (A.25)) und zusétzlich der iiber die Heizplatte
von unten zugefiihrte Wiarmestrom Q,,,,;., mittels einer Kinetik abgeschitzt.

dHy, . . )

7 = Qoven + Qunten — Hap (A21)
dHy, _ d(mcp,WTF)
dt dt
dm,, aT, (A.22)
=\ cw Te ——+ Cow mw—= |- Asu
0

Qoven = @ Awy - (Ty = Tr) " Ky (A.23)
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Qunten =k Ay Ty, — Tr) (A.24)

Hop =1 Agy " (cpw * Tr + Ahy) (A.25)

a'AWU'(Tg_TF)'KA+k'AWU'(TAL_TF) A2
= 1y * by * Asg (20

Ww die Ackermann-Korrektur, welche den

K, = 1_;% beschreibt mit —® =
Einfluss der Stofflibertragung auf die Warmeiibertragung beriicksichtigt. k - Ay
entspricht dem Wérmedurchgangskoeftizienten multipliziert mit der warmetiber-
tragenden Flidche'. Die Filmtemperatur wird iterativ aus Gleichung (A.26) mit
Ip =32,2° C bestimmt (my,, = 0,89 g/(m?s), schwarze, fein gestrichelte Linie in
Abbildung A.22). Daraus ergibt sich eine Trocknungsdauer von knapp iiber 70 s
ergibt. Dariiber hinaus wurde zusétzlich eine worst-case Betrachtung durchgefiihrt,
in welcher die Trocknungsdauer bestimmt wurde, welche sich bei Beharrung
(9 = 27,6° C) einstellt (1, = 0,51 g/(m?s), schwarze grobe gestrichelte Linie in
Abbildung A.22). Dieser Fall tritt ein, wenn keine Warmezufuhr von unten iiber
die beheizte Platte erfolgen wiirde (Versuchsaufbau: siche Abschnitt 2.2). Mit
AT = 12,4 °C lage diese knapp iiber 2 min, wie in Abbildung A.22 dargestellt. Ins-
gesamt zeigen die Betrachtungen, dass von einer Trocknungsdauer groBer als
1,5 min nicht auszugehen ist, da eine Abkiithlung von AT > 10 °C nicht zu rechnen
ist.

M.2 Untersuchte Trocknungsszenarien

Tabelle A.17: Zusammenfassung der Trocknungsbedingungen fiir die untersuchten Trocknungsszena-
rien sowie die abgeschdtzte Filmtemperatur Tg, der berechnete Stoffiibergangskoeffi-
zient By, 4, Trocknungsrate 7, und -zeit t,, bei Beriicksichtigung des von unten zuge-
fiihrten Warmestroms Qneen-

Tg g t TTau TF ﬂWg mg ter At
/°C /W/(mK) /min /°C /°C /m/s /g/(m?’s) /s /min
25 50 5 9,9 21,2 0,045 0,43 229 1,2

! Details zu den verwendeten Zahlenwerten fiir die Beschreibung der Kinetik des von unten zugefiihr-
ten Warmestroms sind in der studentischen Arbeit von K. Schmitt (2017) aufgefiihrt. Abschitzung
und Berechnung erfolgte unter meiner Anleitung.
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40
47
60
75
85
85
85
22

50
50
50
50
50
50
90
5

wnm L L D D

10

5

72*60

11,1
8,4
13,3
9,3
10,6
11,3
10,2
9,9

30,9
34,4
41,3
47,1
50,8
50,8
45,4
22,1

0,047
0,047
0,049
0,050
0,051
0,051
0,092
0,005

1,06
1,47
2,19
3,29
4,04
4,04
5,30
0,05

94 34
68 3,9
46 42
30 45
25 46
25 96
19 47
2068 4286

"At = t — t,, entspricht der thermischen Nachbehandlungszeit

N Oberflichentopographie bei Variation der

Zusammensetzung

N.1 Schichtdicke

Schichtdicke h,, / nm

PEDOT:PSS im Film:

1.000

800

600

400

200

1/ Ts1

20 Gew--%
I 30 Gew %
B 40 Gew -%

TS2

e

TS3

TS4

0

Abbildung A.23: Schichtdicke mit Mittelwertabweichung als Fehlerbalken der untersuchten Testsys-
teme. Unterteilung erfolgt nach PEDOT:PSS-Anteil im Film. Fiir TS 9 stehen keine

Daten zur Verfligung. Zusammensetzung der Testsysteme: s. Tabelle 5.
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N.2 Lichtmikroskopie

Abbildung A.24: Lichtmikroskopaufnahmen eines TS 4-Films: Salzkristalle von mehreren 100 pm
grofBen Salzkristallen sind deutlich zu erkennen. Die leicht blau schattierte Flachen
weisen auf PEDOT:PSS-reiche Bereiche hin.

N.3 Erginzende REM-Aufnahmen

Tabelle A.18: Ubersicht iiber die beobachtete Salzbildung auf der Filmoberfliche fiir die untersuchten
Testsysteme. Zusammensetzung der Testsysteme: s. Tabelle 5.

TS xslsalz/xS'PVA /' Salzkristalle

TS1 0,4 nein
TS2 2,8 ja
TS3 0,8 nein
TS4 7,9 ja
TS5 0,5 nein
TS6 1,3 ja
TS7 1,1 ja
TS8 0,2 nein
TS9 1,1 ja
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5

Filehema = 44 038

Abbildung A.25: Fotographie (oben) sowie REM-Aufnahmen (Mitte und unten) von TS 4- (links) und
TS 2-Filmen (rechts) bei variiertem Vergroferungsmafstab. Zusammensetzung der
Testsysteme: s. Tabelle 5.
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N.4 Erginzende AFM-Aufnahmen und Oberflichenrauheit

1.60 pm g 200 nm
1.40 180
1.20 160

) 140
1.00 120
0.80 100
0.60 80
0.40 6o

. 40
0.00 0

W
|

Abbildung A.26: AFM-Aufnahmen von TS 4 (A), TS 8 (B) und TS 3 (C) mit variierten Ausschnitts-

210

flachen (1 £ 50 x 50 pm?, 2 2 20 x 20 pm?, 3 2 10 x 10 pm?). Der MaBstab ist fiir
die Aufnahme A.1 und A.2 zur besseren Darstellung angepasst. Zusammensetzung
der Testsysteme: s. Tabelle 5. Charakteristische Rauheitskennwerte: vgl. Tabelle
A19.
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800 nm
700
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400
300
200
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Abbildung A.27: AFM-Aufnahmen von TS 6 mit variierten Ausschnittsflachen (links 2 50 x 50 pm?,
Mitte £ 20 x 20 um?, rechts 2 10 x 10 pm?). Der MafBstab ist zur besseren Darstel-
lung im Vergleich zu Abbildung A.26 angepasst. Zusammensetzung des Testsystems:
s. Tabelle 5. Charakteristische Rauheitskennwerte: vgl. Tabelle A.19.

200 nm
180
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40

Abbildung A.28: AFM-Aufnahmen von TS 1 mit variierten Ausschnittsflichen (links 2 50 x 50 pm?,
Mitte 2 20 x 20 um?, rechts 2 10 x 10 pm?). Zusammensetzung des Testsystems: s.
Tabelle 5. Charakteristische Rauheitskennwerte: vgl. Tabelle A.19.
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Abbildung A.29: AFM-Aufnahmen von TS 7 mit variierten Ausschnittsflachen (links £ 50 x 50 pm?,
Mitte 2 20 x 20 um?, rechts 2 10 x 10 um?; unterschiedliche Farbskalierung beach-
ten). Zusammensetzung des Testsystems: s. Tabelle 5. Charakteristische Rauheits-
kennwerte: vgl. Tabelle A.19.
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Tabelle A.19: Auflistung der arithmetischen und quadratische gemittelten Rauheit der untersuchten
Testsysteme. Zusammensetzung der Testsysteme: s. Tabelle 5.

Testsystem R, /nm MWabw'/nm R,/nm MWabw'/nm

TSI 14 2 29 6
TS2 28 1 35 1
TS3 17 0,4 23 0,3
TS4 117 3 205 1
TS5 10 1 20 5
TS6 65 5 107 14
TS7 203 129 350 227
TS8 10 3 15

TS9 16 3 37 8

"MWabw = Mittelwertabweichung, berechnet aus zwei 50 x 50 um? Aufnahmen.
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0 Oberflichentopographie bei Variation der
Herstellungsbedingungen

0.1 Erginzende REM-Aufnahmen

25um
el

0 - EHT = 500KV Signal A =InLens LEC 16 PP
SKIT —— Fie i =8 90 40 5. 0200 v LEM

BT = S00KV Sgn w0 4 PP
FilaMame =6 50 24 8 20l st 14 Smp 2011 1M

EHT = 5000V Sagnal A= InLens. LE0 w0
Fiehome-a 3105 2t e LEM

ol EHT= 500KV Signal A = inLens. LED 1530 PP
ST CELT e LEM

Abbildung A.30: REM-Aufnahmen von TS 3 bei sukzessive Steigerung der Trocknungstemperatur
von 25 °C (oben links) auf 85 °C (unten rechts) und gleicher Vergroferung (2.000-
fach). Wirmeiibergangskoeffizient (@, = 50 W/(m°K)) und thermische Belastungs-
zeit (t = 5 min) sind konstant.

213



Anhang

SignalAs InLens o 1w e EHT= 500KY Signal A = inlens. [
o

BT - S0y
FieKame »5_50.25 5 04 D ta sap 07 = Fle Nama = 12_50.40_8_ 0488 Bt sep 7

EHT = 8004V Signal A= InLens 1£0 1w e
Fil Name = §.50_ 6 5 0451 Tt 14 Sap 2007

i siaw [eTEr————
Fioane- 1305 300 S 14 |

Abbildung A.31: REM-Aufnahmen von TS 3 bei sukzessive Steigerung der Trocknungstemperatur
von 25 °C (oben links) auf 85 °C (unten rechts) und gleicher VergréBerung (20.000-
fach). Wérmeiibergangskoeffizient (a; = 50 W/(m’K)) und thermische Belastungs-
zeit (t =5 min) sind konstant.
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BNT = 500/ SignaA= nLens usenr | EM
File Name » 8_50_25_5_0d.tf Dot 14 e 017

EHT= 5000V Signal A= inLens LED 108 PP EHT = 500KV Signal A= inLans LEO w3 PP
Hehone- 0504 38 o o (L 1258403 851 S 1|

EHT = 500KV Signal A= inLens: LED w20 PP
o 14315 30518 S T |

Abbildung A.32: Direkter Vergleich der Oberfldchentopographie von Schichten ohne (links) und mit
Enzym (rechts): REM-Aufnahmen stellen die Referenzfilme (links) und TS 3-
Schichten (rechts) bei sukzessive Steigerung der Trocknungstemperatur von oben
(25 °C) nach unten (85 °C) und gleicher VergroBerung (20.000-fach) dar. Wérme-
tibergangskoeffizient (a, = 50 W/(m?K)) und thermische Belastungszeit (¢ = 5 min)
sind konstant.
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5min @ 85°C 10min @ 85°C

EHT= 500KY Signsl A= InLsrs Lo PR
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Abbildung A.33: REM-Aufnahmen von TS 3 bei variierter thermischer Belastungszeit t =5 min
(links) und ¢ = 10 min (rechts) in 2.000- (oben) und 10.000-facher (unten) Vergrofe-
rung. Wirmeiibergangskoeffizient (a; =50 W/(m’K)) und Trocknungstemperatur
(85 °C) sind konstant.
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90 W/(m’K) : 50 W/(m’K)
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Abbildung A.34: REM-Aufnahmen bei 20.000-facher VergroBerung (oben) und AFM-Aufnahmen
(unten) von TS 3 bei variiertem Warmeiibergangskoeffizient. Trocknungstemperatur
(85 °C) und thermische Belastungszeit (t = 5 min) sind konstant.
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LEosan  tem 1530 EHT= S00KY Mag= 100K X
e 0 - irn. .

] Fi tome - 20_angom_Rand_532¢

Abbildung A.35: Fotografie (oben), REM-Aufnahmen bei 10.000-facher VergroBerung (Mitte) und
AFM-Aufnahmen (unten) von TS 3 bei langsamer Trocknung. Die Schichten wurden
auf 22 °C temperiert und abgedeckt getrocknet.
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Abbildung A.36: REM-Aufnahmen von TS 3 mit unterschiedlichem Alter bei Standardtrocknungspa-
rameter (T =40 °C, a, = 50 W/(n?K) und ¢ = 5 min): 1 Tag nach der Beschichtung
(links), 36 Tage nach der Beschichtung (rechts) bei 2.000- (oben) und 20.000-facher
(Mitte) VergroBerung sowie die jeweiligen AFM-Aufnahmen (unten).
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0.2 Erginzende AFM-Aufnahmen und Oberflichenrauheit

Trocknungsbedingungen:

60

@ o=50 W/(m’K), t = 5 min, T var.

B o= 50 W/(m’K), t= 10 min, 85 °C
E 504 | e o=090W/(mK),1=5 min, 85 °C
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Abbildung A.37: Quadratisch gemittelte Rauheit R, der TS 3-Filme in Abhéngigkeit der Trocknungs-
rate bei variierten Trocknungsbedingungen: Variation der Trocknungstemperatur bei
konstantem Wérmiibergangskoeffizienten und konstanter thermischer Belastungszeit
(hellgraue Rauten), verdoppelte thermische Belastungszeit bei 85 °C (graue Quad-
rate), schnelle Trocknung durch Steigerung des Wirmiibergangskoeffizienten
(ag =90 W/(m?K)) bei 85 °C und 5-miniitiger thermischer Belastung (dunkelgraue

Kreise), langsame Trocknung durch Abdeckung des Films bei Raumtemperatur
(weille Dreiecke; Annahme ay = 5 W/(m’K)). Auflistung der vollsténdigen Trock-

nungsparameter: Tabelle A.17.

Tabelle A.20: Auflistung der arithmetischen und quadratische gemittelten Rauheit der untersuchten

Trocknungsszenarien.

T,/ ag/ t/ my / R,/ VI'/  Rq/ VI'/
°C W/(m?K) min g/(m?3s) nm nm nm nm
25 50 5 0,4 17,0 0,5 21,5 0,5
40 50 5 1,1 15,3 1,3 19,1 1,6
47 50 5 1,5 20,8 2,0 27,0 4,1
60 50 5 2,2 23,5 0,9 29,3 0,9
75 50 5 33 224 1,2 27,8 1,9
85 50 5 4,0 234 1.4 31,7 5,6
85 50 10 4,0 20,8 1,0 26,0 1,2
85 90 5 53 13,5 0,6 16,9 0,6
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22,6 5 72 0,05 24,7 0,3 31,2
22,6 5 72 0,05 3,6 0,02 6,0

0,3
0,1

*VI = Vertrauensintervall, berechnet aus fiinf - sechs 20 x 20 um? Aufnahmen.
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Abbildung A.38: AFM-Aufnahmen (20 x 20 um?) von TS 3 bei steigender Prozesstemperatur von
oben links nach unten rechts. Wérmetibergangskoeffizient (a; = 50 W/(n’K)), ther-
mische Belastungszeit (t =5 min) und Farbskala sind konstant. Zusammensetzung
des Testsystems: s. Tabelle 5. Charakteristische Rauheitskennwerte: vgl. Tabelle

A.20.
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P Erginzungen zur Filmanalyse

P.1 Titration
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Abbildung A.39: pH-Wertabhingigkeit von X sq1,/Xs pepor:pss-

Q Erginzende Informationen zum BCA-Assay

Q.1 Kalibrierfunktion des BCA-Assays

0,8
o
0.7 -
0.6 -
205
g 04 |
2
ré 03 | B 100mM pH7
© 50mM pH7
0.2 7 O 100mM pH7
01 | —XKali. red.
0 T T T
0 100 200 300 400
Konzentration / nM

Abbildung A.40: Kalibrierungskurve des BCA-Assays zur Bestimmung der FAD-GDH Konzentration.

Giiltig fiir die verwendeten Puffersysteme 50 mM und 100 mM Phosphatpuffer,
pH 7,0 (Auflistung der Kalibrierparameter: Tabelle 1).
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Q.2 Temperaturabhingigkeit des korrigierten
Blindwertes der Referenzfilme

0,06 - | Referenzen zu TS3:

¢ einzeln

0.05 ® gemittelt

korrigierter Blindwert

8
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Abbildung A.41: Absorbanzdifferenz zwischen Analyselosung der Referenzfilme und zugehorigem
Blindwert in Abhéngigkeit der Trocknungstemperatur der Referenzfilme: Die hell-
grauen Rauten zeigen die Absorbanz der analysierten Referenzfilme, die dunkel-
grauen Kreise den Mittelwert der jeweiligen Trocknungstemperatur. Die durchgezo-
gene Linie beschreibt den angepassten Blindwert, der zur Korrektur der
temperaturabhidngigen Restaktivitit verwendet wurde (vgl. Abschnitte 2.6.3 und 4.3).

R Evaluierung der Anwendbarkeit des Lowry-
Assays

Wie bereits ins Abschnitt 2.6.1 erwéhnt, traten Diskrepanzen bei der Proteinbe-
stimmung mit dem Lowry-Assay auf, sodass eine allgemeine Anwendbarkeit die-
ses Protein-Assays auch im Vergleich zum BCA-Assay durchgefiihrt wurde. Die
Uberpriifung erfolgte fiir Schichten der Zusammensetzung von TS 3, da dieses
Stoffsystem im Mittelpunkt der Untersuchungen zum Trocknungs- bzw. Pro-
zesseinfluss in den Abschnitten 4.3 und 4.4 steht.

Im ersten Schritt wurden Referenzproben ohne Enzym hergestellt, sogenannte Re-
ferenzfilme, deren Zusammensetzung identisch ist zu dem jeweiligen zugehorigen
katalytisch aktiven Film mit Enzym. Sie besitzen den gleichen Feststoffgehalt und
das Verhéltnis der einzelnen Komponenten zueinander wird konstant gehalten. In
Anlehnung an das in Abschnitt 2.6.3 beschriebene Vorgehen wurde mittels der
Filmanalyse Analyselosungen aus den Referenzfilme hergestellt, welche im An-
schluss mit beiden Protein-Assays (Lowry- und BCA-Assay) analysiert wurden.
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Auf eine Bestimmung der Enzymaktivitét mittels des Aktivitat-Assays wurde ver-
zichtet, da die Referenzfilme ohne Enzym appliziert wurden.

Fiir eine akkurate Proteinkonzentrationsbestimmung darf bei der Uberpriifung
folglich kein Protein detektiert werden. Es wird daher eine Ubereinstimmung der
Absorbanz der Analyseldsung des Referenzfilms mit dem Blindwert erwartet. Die
Absorbanzdifferenz beider Proben (Analyseldsung und Blindwert) ist in Abbil-
dung A.42 fiir die untersuchten Protein-Assays aufgetragen. Der Lowry-Assay
zeigt mit einer gemessenen Absorbanzdifferenz von AA = 0,74 eine deutliche Ab-
weichung zwischen untersuchter Analyselosung und Blindwert. Verdeutlicht wird
dies durch den optischen Vergleich der eingefiigten Fotographie. Nach Durchfiih-
rung des Lowry-Assays ist die Analyselosung blau gefarbt und weist potentiell auf
die Anwesenheit eines Proteins hin. Da der Referenzfilm kein Protein enthélt und
bei vorausgegangenen Untersuchungen ohne PVA keine Wechselwirkungen auf-
traten, liegt die Vermutung nahe, dass moglicherweise in der Analyseldsung ge-
16stes PV A die Proteinbestimmung mit Hilfe des Lowry-Assays beeintrachtigt.

0.8 4 I - AReferenz = ABiing

o
@
1

Blindwert

Blindwert

Absorbanz / -
o
B

Referenz Referenz

0.2 H

0.0 =
BCA

Assay

Abbildung A.42: Uberpriifung der Anwendbarkeit des Lowry-Assays - Vergleich zwischen Lowry
und BCA-Assay. Aufgetragen ist die gemessene Absorbanzdifferenz zwischen Ana-
lyselosung des Referenzfilms von TS 3 und dem zugehdrigen Blindwert. Bereits ver-
offentlicht in Walz et al. (2019).

Fiir den BCA-Assay hingegen kann die geringe Abweichung von 44 < 0,04 nur
messtechnisch erfasst werden. Eine Unterscheidung beider Proben mit dem Auge
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ist aufgrund der geringen Differenz nicht moglich (vgl. Fotographie des BCA-As-
say rechts in Abbildung A.42). Wie in Walz et al. (2019) ausfiihrlich diskutiert,
beeintriachtigt die Anwesenheit von PVA den Lowry-Assay, wihrend die Wech-
selwirkungen im BCA-Assay nur gering sind. Damit ist der Lowry-Assay nicht
geeignet, die Proteinkonzentration in der Analyseldsung zu erfassen, sodass auf
den BCA-Assay in weiteren Untersuchungen zuriickgegriffen wurde. Fiir eine aus-
fithrlichere Diskussion zu den moéglichen Ursachen dieser Beobachtungen wird auf
Walz et al. (2019) verwiesen, da die Ergebnisse dort bereits verdffentlicht sind.

Wie in Abschnitt 2.6.3 erlautert, ist die geringe Abweichung der Absorbanz bei
Verwendung des BCA-Assays vom PVA-Gehalt im Film abhingig (vgl. Abbil-
dung 2.8). Um eine mdglichst prizise Konzentrationsbestimmung des Proteins si-
cherstellen zu konnen, wurde die Verschiebung des Messsignals in die Auswerte-
routine integriert. Dazu erfolgt eine Korrektur des Blindwertes, welche die
gemessene Absorbanzdifferenz zwischen Analyselosung des Referenzfilms und
Blindwert in Abhéngigkeit vom PV A-Gehalt im Film bzw. mittels der angepassten
Fitfunktion beriicksichtigt.

084 BCA-Assay mit:
¢ Analyseldsung (Titration)
® Pufferlésung (Validierung)
— Kalibrierkurve
0,64
3 -
c
5}
2
3 044 ;
o
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0,0 T T

T T
100 150 200 250
Enzymkonzentration / nM

Abbildung A.43: Uberpriifung der Anwendbarkeit des BCA-Assays — Validierung des BCA-Assay
durch Titration. Bekannte Enzymmengen unterschiedlicher Konzentrationen wurden
zu Analyselosung (hellgraue Rauten) und Pufferlosung (dunkelgrau Kreise) titriert
und mit der Kalibierkurve vergleichen. Bereits veroffentlicht in Walz et al. (2019).

Als Rechtfertigung fiir dieses Vorgehen muss eine Linearitét der beobachteten Sig-
nalverschiebung vorausgesetzt werden, welche im zweiten Schritt gepriift wurde
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(vgl. Abbildung A.43). Dazu wurden bekannte Mengen an gelostem Enzym unter-
schiedlicher Konzentrationen zur Analyseldsung titriert und eine Bestimmung der
Proteinkonzentration mit Hilfe des BCA-Assays durchgefiihrt (hellgraue Rauten).
Zur Validierung einer korrekten Konzentrationsbestimmung wurden die gleichen
Enzymkonzentrationen ebenfalls zu einer Pufferlosung hinzugefiigt (dunkelgraue
Kreise) und analysiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung A.43 dargestellt und zei-
gen alle eine sehr gute Ubereinstimmung mit der unabhiingig bestimmten Kalib-
rierkurve (schwarze Linie, Kalibrierparameter: s. Tabelle 1). Mit einer maximalen
Abweichung von 1,8 % zwischen Titration und Validierung und 3,5 % zwischen
Titration und Kalibrierung ist von einer korrekten Quantifizierung der Enzymkon-
zentration mit Hilfe des BCA-Assays auszugehen.

Die hier zusammengefassten Ergebnisse sind in groBerer Ausfiihrlichkeit bereits
in Walz et al. (2019) veréffentlicht und werden ebd. diskutiert.

S Erganzende Informationen zum Aktivitit-Assay

S.1 Herleitung der molaren Reaktionsrate

Die Bestimmung der molaren Reaktionsrate 7 korreliert nach Gleichung (2.6) mit

daA . .
6t°5 , welche im Absorbanzmaximum des

der zeitlichen Abnahme der Absorbanz

Farbstoffes bei einer Wellenlénge von A = 605 nm aufgenommen und aus der ge-
messenen Anfangssteigung tan a5 bestimmt wird. Unter Voraussetzung ausrei-
chender Verdiinnung leitet sich dieser Zusammenhang aus dem Lambert-
Beer’schen Gesetz ab (vgl. Gleichung (A.27)). Auf diese Herleitung wird nachfol-
gend eingegangen.

Das Lambert-Beer’sche Gesetz beschreibt in der Photometrie die Abschwéchung
der Intensitdt der Strahlung beim Durchgang durch ein absorbierendes Medium.
Bei bekanntem molaren Absorptionskoeffizienten €; des absorbierenden Mediums
i und bekannter Schichtdicke [ der durchstrahlten Kiivette stellt es einen Zusam-
menhang zwischen der Absorbanz A, des Materials i fiir Licht der Wellenldnge 4
und der molaren Konzentration ¢; des Materials 1 her. Nach Umformung von Glei-
chung (A.27) ergibt sich daraus Gleichung (A.28), aus welcher die zeitliche Ande-

rung der molaren Konzentration i—i" abgeleitet werden kann (vgl. Glei-
chung (A.29)).
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I
Ay = —log—=€;,1¢; mit[4,] = —
2==log-=ele, mit[4;] a2

A
c- =
e (A.28)

dﬂ
dfl' _ Ei,ll _ 1 dA/l _ 1

—_— = — — =t
At dt el dt e l A (A.29)

Gleichung (A.29) stellt den mathematischen Zusammenhang zwischen der zeitli-
a4z
3 dt
her, welche aus der Anfangssteigung tan a; der zeitlichen Anderung der Absor-

. dé; . . . .
chen Anderung d—ct’ der molaren Konzentration und der eigentlichen Messgrof3e

banz bei einer Wellenlidnge von A = 605 nm ermittelt wird (vgl. Abbildung 2.5).
Wie bereits in Abschnitt 2.6.2 erwéhnt, erfolgt die Aufnahme des Signals wahrend
der linearen Abnahme der Absorbanz, da nur im linearen Bereich die Reaktion ein
FlieBgleichgewicht (engl. steady-state) erreicht, im Sinne einer Reaktion Nullter
Ordnung, in welchem das Substrat linear ab und das Produkt linear zunimmt (Biss-
wanger, 2017).

Bezogen auf die zugrundeliegende Reaktion des Aktivitit-Assays ergibt sich die
molare Reaktionsrate i;p,c0se folglich nach Gleichung (A.30), welche zu Glei-
chung (2.6) dquivalent ist.

7 — 7 _ dCpcpip _ 1 dAgos
Glucose DCPIP dt €pcpip 1 dt
L, (A.30)
=TT jrtandgos
€pcpip * |

Bei einer Wellenlidnge von 600 nm und einem pH-Wert von 7,0 betragt der molare
Absorptionskoeffizient von DCPIP €pcpip oo = 16.300 ﬁ (Kawaminami

et al., 2011; Sode, 2009). Die Schichtdicke ! der durchstrahlten Kiivette misst fiir
alle Versuche 1 cm.
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S.2 Kalibrierfunktion des Aktivitiat-Assays

Tabelle A.21: Parameter der Kalibrierfunktion des Aktivitéits-Assays fiir Enzymkonzentrationen von
0,05 - 1,0 nM: y bezeichnet die molare Reaktionsrate in uM/min/nM und x die Enzym-
konzentration in nM. Abhdngig von der Wasserqualitit, welche fiir das Ansetzen der
Reagenzien verwendet wird, ergeben sich unterschiedliche, aber sehr reproduzierbare
Kalibriergeraden (pro Datensatz: n=4 - 6, p=0.95) (vgl. Abschnitt 2.6.2). Giiltig fiir
die verwendeten Puffersysteme 50 mM und 100 mM Phosphatpuffer, pH 7,0. Die Pa-
rameter wurden mit Hilfe der Least-Square-Methode ermittelt.

y=ax+b Konz. DCPIP  R?

a/uM/min/nM b/ uM/min uM -
DD 32,670 0,629 100 0,998
DD & Rodi 27,249 0,651 100 0,998
VE & Rodi 24,300 0,741 96" 0,995

“nach Gleichung (A.27) korrigierte Konzentration gegeniiber Riegel et al. (2016) (vgl. FuBnote 23 in
Kapitel 2).

DD = doppelt destilliertes Wasser; RODI = durch Umkehrosmose gewonnenes Wasser (engl. reverse
osmosis/de-ionised); VE = vollentsalztes Wasser

S.3 Abhingigkeit des Farbstoffspektrums von Losemittel
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Abbildung A.44: Spektrum einer 1:40 (v/v) verdiinnten DCPIP-Losung bei verschiedenen Losemitteln.
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Abbildung A .45:
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Spektrum einer 1:40 (v/v) verdiinnten DCPIP-Losung bei unterschiedlichen pH-Wer-
ten.

S.4 Abhangigkeit der Enzymaktivitit von DMSO

Abbildung A.46:
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Restaktivitdt einer 1 mg/ml Enzym-Pufferlosung in Abhédngigkeit des DMSO-Ge-
halts in Volumenprozent. Gezeigt ist der Aktivitétsverlauf fiir FAD-GDH-Lsungen
mit 50 mM Kaliumphosphatpuffer bei pH 6,5.
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