Strukturbildung doppelthydrophiler
Blockcopolymere mit mehrwertigen

organischen (GGegenionen

Dissertation
zur Erlangung des Grades

,Doktor der Naturwissenschaften"

am Fachbereich Chemie, Pharmazie und Geowissenschaften

der Johannes Gutenberg-Universitat Mainz

Frank Reinhold

geboren in Merseburg

Mainz 2005



Tag der miindlichen Priifung: 05. Dezember 2005



Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit vom 01.11.2002 bis zum 31.10.2005 im Max-
Planck-Institut fiir Polymerforschung Mainz, unter Betreuung von Prof. Dr. Gerhard

Wegner angefertigt.



Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung

2 Problemstellung

3 Doppelthydrophile Blockcopolymere

3.1 Synthese . . . . . . .
3.2 Charakterisierung . . . . . . . ... Lo
3.2.1 Gelpermeationschromatographie . . . . . . . . .. ... ... ..
3.2.2 Lichtstreuung . . . . . . ... Lo
3.3 Komplexierungsverhalten . . . . . . .. ..o
3.3.1 Anorganische Salze als Gegenionen . . . . . .. ... ... ...
3.3.2  Tenside und Polyelektrolyte als Gegenionen . . . . . . ... ..
4 Methoden
4.1 Statische Lichtstrevung . . . . . . . . . . ... oL
4.2  Kleinwinkelneutronenstreuung . . . . . . .. ...
4.2.1 Formfaktor und Paarabstandsverteilungsfunktion . . . . .. ..
4.2.2 Indirekte Fouriertransformation . . . . . .. .. ... ... ...
4.3 Dynamische Lichtstreuung . . . . . . .. ... ... ...
4.3.1 Photonenkorrelation . . . .. ... ... .00
4.3.2 Datenanalyse . . . . . . . ...
4.4 Ultrazentrifugation . . . . . .. . . . ... Lo

5 Experiment und Auswertung

5.1

2.2
2.3

Anionische Polymerisation . . . . . . . ... ... L.
5.1.1 Darstellung von Cumylmethylkalium und Diphenylkalium . . . .
5.1.2 Synthese der Copolymere . . . . . . . . . ... .. .. ... ...
5.1.3  Verseifung von Polyethylenoxid-b-tert-butylmethacrylat . . . . .
Herstellung der Proben . . . . . . . . . ... ... ... ...
Lichtstreuung . . . . . . . . . ..o
5.3.1 Probenvorbereitung . . . . . ... ...

5.3.2 Messung und Auswertung der Lichtstreudaten . . . . . . .. ..

12

14
15
18
18
19
22
22
24

27
27
32
32
36
40
40
44
49



5.4  Ultrazentrifugation . . . . . . . . ... .. oo 58

5.5  Kleinwinkelneutronenstreuung . . . . . . ... ..o L 58
Ergebnisse und Diskussion 59
6.1 Synthese der Blockcopolymere . . . . . . . . .. ..o 59
6.1.1 Poly-tert-butylmethacrylat-b-ethylenoxid . . . . . ... ... .. 59
6.1.2 Polyethylenoxid-b-tert-butylmethacrylat . . . . . . . .. .. .. 66

6.2 Charakterisierung und Verhalten in Losung des Polyethylenoxid-b-meth-

acrylsiure und der Gegenionen . . . . . . . . ... ... 69
6.3 Diaminobenzidin als Gegenion . . . . . . . ... ... 82
6.3.1 Pufferlosung pH 7. . . . .. .. ..o 82
6.3.2 PufferlosungpH 6. . . . . . . ... 91
6.3.3 Wasser und Methanol als Losungsmittel . . . . . . ... .. .. 94

6.3.4 Modell der Strukturbildung zwischen Diaminobenzidin und Po-

lyethylenoxid-b-methacrylsdure . . . . . .. ... ... .. ... 96

6.4 Polyamidoamin-Dendrimere als Gegenionen . . . . . . . ... ... .. 103
6.4.1 Generation 4-Dendrimer als Gegenion in Pufferlosung pH 7 . . . 103
6.4.2 Generation 4-Dendrimer als Gegenion in Pufferlosung pH 6 . . . 109
6.4.3 Generation 2- und Generation 0-Dendrimere als Gegenionen . . 113
Zusammenfassung 115
Gerite und Chemikalien I
A.1 Reinigung der Komponenten fiir die Anionische Polymerisation . . . . . I
A.2 Reinigung der Probengefifle . . . . . . . . .. ... ... L. IT
A3 Gerdte . . . . . IT
A4 Verwendete Chemikalien . . . . . . . .. . ... ... ... ... .... \Y
Abbildungen zu 6.1 und 6.2 VII
Abbildungen und Tabellen zu 6.3 XVIII

Abbildungen und Tabellen zu 6.4 XXIII



Einleitung 9

1 Einleitung

In den letzten Jahren ist der Begriff Nanotechnologie immer mehr in den Fokus der
Offentlichkeit geriickt und auch in der Wissenschaft ist er zu einem beliebten Schlag-
wort geworden, welches fiir nahezu alle Arbeiten im molekularen Groéflenbereich ver-
wendet wird. Die kontrollierte Bildung von funktionalisierten Strukturen, die bis zu
100nm grof sind, wird dabei in vielen Projekten verfolgt, da dies eine Moglichkeit ist,
bekannten Materialien neue Eigenschaften zu geben und so neue Anwendungsgebiete
zu erschliessen.

Ein grofler Anwendungsbereich fiir Nanotechnologie ist zum Beispiel die Pigmenther-
stellung in der Farb-, Kosmetik- und Lebensmittelindustrie. Um die nanometergrofien
Teilchen herzustellen und in Dispersion zu halten, werden oft Polymere, oder spezieller,
Polyelektrolyte benutzt.

Aufgrund ihrer Grofle sind Makromolekiile duflerst gut geeignet, um Nanoobjekte zu
bilden. Mit Polyelektrolyten, Polymeren, die ketten- oder seitenstéindige Ladungen tra-
gen, ist es dabei, moglich elektrostatische Wechselwirkungen auszunutzen, die eine
Strukturbildung z.B. mit entgegengesetzt geladenen Molekiilen begiinstigen. Diese Ei-
genschaft von Polyelektrolyten wird aber nicht nur in diesem Bereich, sondern auch
in der Papierindustrie, Bauindustrie, sowie in der Medizin angewandt und so ist ein
tieferes Verstédndis der elektrostatischen Wechselwirkungen von Makroionen mit ande-

ren Teilchen notig, um sie gezielt einsetzen zu kénnen.

Als einfachster Fall einer Strukturbildung mit entgegengesetztgeladenen Gegenionen
kann die Wechselwirkung mit mehrwertigen anorganischen Salzen angesehen werden.
Dabei wird eine intramolekulare Verkniipfung bei niedrigen Salzkonzentrationen be-
obachtet und eine intermolekulare Verkniipfung von Ketten, wenn die Konzentration
der Gegenionen steigt [2, 3]. Im erstem Fall wird dadurch der Trégheits-, sowie der hy-
drodynamische Radius der Makromolekiile kleiner. Dieser Prozess verstérkt sich, wenn
schwerere Gegenionen (z.B. Cu®T statt Ca?") verwendet werden, ist aber reversibel,
wenn die Konzentration der mehrwertigen Gegenionen durch Zugabe von monovalen-
tem Salz verringert wird [4, 5|. Der Einflu} divalenter anorganischer Salze auf die

Struktur von Polyelektrolyten ist dabei auch fiir das Verstdndnis biologischer Prozesse
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interessant, da diese nahezu ausschliesslich in wéssrigen, salzhaltigen Losungen ablau-
fen. So wurde fiir faserartige Viren eine Biindelbildung durch Zugabe von zweiwertigen
Gegenionen beobachtet [6]. Auch DNA [8] und Nukleosomen [9] zeigen dabei Aggrega-
tion, wahrend fiir Actin-Fasern sogar eine Ringbildung gezeigt werden kann [7].
Biologische Komponenten kénnen aber auch als Gegenionen fiir den Polyelektroly-
ten verwendet werden. So wurde zum Beispiel die Komplexbildung von Bovin Serum
Albumin mit Heparin, einem Polysaccharid [39, 42] bzw. (-Lactoglobulin mit Poly-
styrolsulfonsduresalzen [41, 40] untersucht und eine starke Abhéngigkeit der Protein-
Polyelektrolytkomplexbildung von der Ionenstérke und dem pH-Wert der Losung be-
obachtet.

Um die Struktur derartiger Komplexe zu kontrollieren und sie bestenfalls reversibel
durchzufithren, eignen sich besonders Tensidmolekiile, welche kooperativ an Polyelek-
trolyte binden [20, 21]. Dabei kann festgestellt werden, dass die Struktur der gebildeten
Aggregate Micellen gleicht, die, auch ohne das Polymer, durch das Tensid in Losung
gebildet werden, wobei diese allerdings schon bei niedrigen Konzentrationen des Ge-
genions, unter der kritischen Micellkonzentration, auftreten [10, 11, 12, 13]. Hierbei
ist die kooperative Wechselwirkung zwischen den Tensiden und den Polyelektrolyten
natiirlich auch vom pH-Wert, der Ionenstérke, sowie der Stérke der Hydrophobizitéit
der Gegenionen abhéngig [14, 15, 16, 17, 18, 19].

Neben den Untersuchungen in Losung wurden auch Festphasenanalysen durchgefiihrt
[22]. Wenn stochiometrische Komplexe in wéssriger Losung unloslich werden, bilden sie
vor allem lamellare oder zylindrische, aber auch eine Reihe komplexerer Strukturen.
Dies ist ebenfalls mit Polyelektrolytgelen zu beobachten [23, 24, 25| und findet An-
wendung in der Herstellung elektrochemisch schaltbarer Membranen [26] oder in der

Offset-Druck-Technik [27, 28].

Doch es gibt weitaus mehr Moglichkeiten, um mit Polyelektrolyten durch elektrostati-
sche Wechselwirkungen iibergeordnete Strukturen zu erhalten [108]. Will man hydro-
phobe Wechselwirkungen vermeiden, so bieten sich Farbstoffmolekiile als Gegenionen
an, die ebenfalls mehrere Ladungen und eine wenig verdnderliche Struktur besitzen
[30, 31]. Dabei zeigt sich ebenfalls kooperatives Bindungsverhalten an die Polyelektro-

lytkette aufgrund von w-m-stacking der aromatischen Ringstruktur. Mittels Komplexie-
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rung in Polyelektrolytbiirsten lassen sich Farbstoffe sogar in Losungsmittel einfiihren, in
denen sie unléslich sind [29] und man kann durch eine ,, Verbriickung® mit Makroionen
erreichen, dass die Farbstoffmolekiile an gleichgeladene Strukturen gebunden werden,
was von grofler Relevanz in Farbeprozessen ist.

Eine andere Moglichkeit, um mit mehrwertigen Gegenionen definierter, monodisperser
Struktur zu arbeiten, sind Dendrimere. Dabei werden vor allem Polyamidoamin-Den-
drimere verwendet, welche sich in verschiedenen Generationen und sowohl mit posi-
tiven, als auch mit negativen Ladungen an der Oberfliche herstellen lassen. Dabei
fithrt die Komplexierung von Poly-L-glutamaten mit aminoterminierten Polyamido-
amin-Dendrimeren zu ca. 1 um groflen Mikrogelen aus verschiedenen durch die Ge-
genionen verkniipften Ketten, die durch iiberschiissige Ladungen in Losung gehalten
werden. Wird diese Uberschussladung geringer, aggregieren die Mikrogele und bilden
schliesslich einen Niederschlag [32, 33, 34, 35]. Ein dhnliches Modell konnte auch fiir
die Wechselwirkung von DNA und Polyamidoamin-Dendrimeren gefunden werden [36],
wobei die daraus entstehenden Komplexe bei hohem Dendrimeranteil, deutlich hohere
Effektivitdten bei Zelltransfektionsexperimenten zeigten [37].

Doch Polyamidoamin-Dendrimere bilden auch mit mehrwertigen organischen Gegenio-
nen definierte Strukturen, so zum Beispiel mit Naphthalindicarbonsédure. Dabei sind
Unterschiede in Form und Groéfle sowohl bei Verwendung von Dendrimeren verschie-
dener Generation, als auch bei der Nutzung der verschiedenenen Isomere 2,3- und

1,4-Naphthalindicarbonséure als Gegenionen zu beobachten [38].
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2 Problemstellung

Die in der Einleitung gezeigten Beispiele lassen erkennen, dass die Komplexierung von
Polyelektrolyten mit Gegenionen verschiedenster Natur ein sehr umfangreiches For-
schungsgebiet umfasst, welches viele Moglichkeiten der Anwendung ergibt. Ein Problem
bei all diesen Experimenten ist allerdings, dass die Wasserloslichkeit mit zunehmender
Starke der Wechselwirkung immer mehr verloren geht. Da die Hydrophilie zumeist
durch die geladenen Gruppen hervorgerufen wird, ist sie immer weniger ausgeprégt, je
mehr man sich dem stochiometrischen Ladungsverhéltnis A = 1 und damit der Elek-
troneutralitdt ndhert. Will man also die Wasserloslichkeit erhalten, muss man die Kon-
zentration der Gegenionen moglichst niedrig wahlen. Dadurch wird aber wiederum vor
allem, wie z.B. im Fall der anorganischen Salze, eine intramolekulare Komplexierung
am Copolymer erreicht und keine intermolekulare, die zur Bildung groerer Strukturen
fiihrt.

Eine Moglichkeit, um die Wasserloslichkeit von Polyelektrolytkomplexen zu erreichen,
ist die Verwendung von doppelthydrophilen Blockcopolymeren. Dabei wird ein ladungs-
tragendes Polymer (z.B. Poly(meth)acrylsdure, Polyvinylpyridin oder Polystyrolsul-
fonsdure) mit einem ungeladenen, aber trotzdem wasserloslichen Block (z.B. Polyethy-
lenoxid, Polyacrylamid oder Polyvinylalkohol) verkniipft, welcher einen entstehenden
Komplex aus mehrwertigem Gegenion und Polyelektrolyt stabilisiert.

Wie im Kapitel 3 beschrieben wird, sind mit diesen Copolymeren bisher vor allem Studi-
en der Wechselwirkung mit anorganischen Salzen, zur Mineralistation oder Edelmetall-
kolloidbildung, und Untersuchungen der Komplexbildung mit anderen Polyelektrolyten
und doppelthydrophilen Blockcopolymeren durchgefithrt worden. Eine Untersuchung
von kleinen mehrwertigen organischen Molekiilen als Gegenionen (Farbstoffe oder Den-
drimere), die nicht bereits durch hydrophobe Wechselwirkungen vorstrukturiert sind,

fehlt jedoch.

In der vorliegenden Arbeit sollte deswegen die Strukturbildung von doppelthydro-
philen Blockcopolymere mit mehrwertigen Gegenionen untersucht werden. Dafiir war
es notwendig, mittels anionischer Polymerisation Polyethylenoxid-b-methacrylsdure-

Copolymere zu synthetisieren. Dieses Blockcopolymer wurde gewéhlt, da es vom syn-
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thetischen Standpunkt aus am einfachsten herzustellen ist. Fiir Vinylpyridin und des-
sen Polymer lassen sich nur schlecht gleiche Losebedingungen finden, so dass man mit
Mischlosungsmitteln hétte arbeiten miissen, was in der anionischen Polymerisation
leicht dazu fithren kann, dass keine verunreinigungsfreien Bedingungen entstehen. Der
Methacrylsdure wurde der Vorzug gegeniiber der nichtmethylierten Form gegeben, weil
die Polymerisation in ihrem Fall wesentlich langsamer ablauft und sich so besser kon-
trollieren lésst. Polyacrylamide wurden wegen der moglichen Protonierung in wassriger
Losung ausgeschlossen, ebenso Vinylakohole aufgrund ihrer schweren Zugénglichkeit
und Stabilitit.

Ausgehend von Polyethylenoxid-b-methacrylséaure sollte anschliessend die Komplexbil-
dung mit mehrwertigen organischen Gegenionen mittels Streumethoden genauer ver-
folgt werden, wobei Parameter, wie die Polymerkonzentration ¢, und das Ladungs-
verhiltnis Polymer:Gegenion A variiert wurden. Dabei zeigte sich recht bald, dass das
Arbeiten in Pufferlésungen erst fiir vergleichbare Bedingungen unter den einzelnen Pro-
ben sorgte.

Als Gegenion wurde zum einen Diaminobenzidin verwendet, da es eine einfache Struk-
tur besitzt, in der die Ladungen symmetrisch verteilt sind. Ausserdem besitzt das Mo-
lekiil im Gegensatz zu den meisten anderen Farbstoffen den Vorteil, dass es nur eine
Sorte von protonierbaren Gruppen besitzt, so dass keine allzu komplexe Abhéngigkeit
der vorhandenen Ladungen vom pH-Wert besteht. Um auch den Einfluss der Grofle
der Gegenionen auf die Komplexbildung zu bestimmen, wurden schliesslich ebenfalls
Polyamidoamin-Dendrimere der Generation 4, mit 64 Ladungen an der Oberflache,
verwendet.

Beide Gegenionen wurden mit dem Copolymer in verschiedenen Verhéltnissen gemischt
und die Strukturbildung iiber die Anderung des hydrodynamischen und des Triigheits-
radius verfolgt. Weitere Methoden, Ultrazentrifugation fiir Diaminobenzidin-Komplexe
und Kleinwinkelneutronenstreuung fiir Polyamidoamin-Dendrimere, sollten die Infor-

mationen iiber die Struktur der gebildeten Teilchen erweitern.
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3 Doppelthydrophile Blockcopolymere

Doppelthydrophile Blockcopolymere sind Makromolekiile, die zwei chemisch verschie-
dene Blocke besitzen, welche beide wasserloslich sind. Deswegen zeigen sie in wéssriger
Losung, im Gegensatz zu Amphiphilen, &hnliches Verhalten wie normale Polyelektroly-
te oder Homopolymere und es ist keine Micellbildung oder Anderung der Oberfléichen-
spannung zu beobachten. Allerdings kann durch Ionenstiarke, pH-Wertianderung oder
Komplexierung erreicht werden, dass einer der beiden Blocke hydrophob wird, so dass
man amphiphile Eigenschaften gezielt hervorrufen kann.

Es gibt vor allem drei Griinde, warum doppelthydrophile Blockcopolymere immer mehr

Beachtung in der Forschung, aber auch im Anwendungsbereich, finden [1]:

1. Viele anorganische Kristalle, Biomolekiile oder Kolloide sind nur dann wasserlos-
lich und kénnen zur gezielten Bildung von Nanomaterialien genutzt werden, wenn
sie mit einem Polymer interagieren, welches auch wéhrend der Wechselwirkung

seiner funktionellen Gruppen mit diesen Stoffen seine Wasserloslichkeit beibehélt.

2. Wasser ist einer der billigsten und gefahrlosesten Losungsmittel, so dass die Ver-
wendung von Polymeren, die in diesem Medium l6slich sind einen unschéitzbaren
Vorteil gegeniiber Makromolekiilen hat, die sich nur in organsischen Verbindun-

gen aufnehmen lassen.

3. Die Wasserloslichkeit bietet vor allem die Moglichkeit doppelthydrophile Block-
copolymere so herzustellen, dass sie biokompatibel und damit in medizinischen

Anwendungen nutzbar sind.

Im folgenden sollen Méglichkeiten zur Synthese und Charakterisierung sowie Beispiele
fiir Eigenschaften und Anwendungen von doppelthydrophilen Blockcopolymeren néher

betrachtet werden.
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3.1 Synthese

Die Synthese von doppelthydrophilen Blockcopolymeren kann nur in wenigen Féllen
direkt erfolgen, da Monomere, die ionische Gruppen enthalten, nur mit wenigen Me-
thoden kontrolliert polymerisierbar sind. So ist es notwendig, Vorgéngermolekiile, z.B.
mit Styrol-, Vinylpyridin- oder Acrylat-Gruppen herzustellen, welche nach der Poly-
merisation dann anhand einer polymeranalogen Reaktion zu den gewiinschten Produk-
ten umgesetzt werden konnen. Als hydrophiler Block bieten sich dabei Polyvinylether
und -alkohole, sowie (Meth)acrylate mit hydrophilen Estergruppen an; allerdings wird
hauptséachlich Polyethylenoxid verwendet. Das bedeutet, dass in den meisten Fillen
eine anionische Polymerisation notwendig ist, um den ungeladenen Block herzustellen,
so dass die Vielfalt der moglichen Polymerisationsreaktionen erst bei der Synthese des
zweiten Blockes Anwendung finden kann. Ausserdem ist es héufig der Fall, dass die
Synthese des Polyethylenoxids zuerst erfolgt und dieses dann als Makroinitiator weiter
eingesetzt wird. Fiir die Herstellung von Copolymeren mit Vinylethern oder -alkoholen
als ungeladenem Block eignet sich die kationische Polymerisation, allerdings gibt es
nur wenige Beispiele fiir eine erfolgreiche Kopplung eines ionisierbaren Blocks an diese

Polymere [65].

Anionische Polymerisation

Eine Moglichkeit zur Herstellung von Copolymeren definierter Blocklénge ist die anio-
nische Polymerisation. Die Synthese eines Polyethylenoxid-b-methylmethacrylats, wel-
ches zur entsprechenden Séure umgesetzt werden kann, wurde erstmals in einem Patent
der BASF AG beschrieben [66]. Allerdings zeigte sich auch in nachfolgenden Arbeiten,
dass die Verwendung von Methylmethacrylat aufgrund dessen hoher Reaktivitdt und
der niedrigen Loslichkeit des Polyethylenoxids in Tetrahydrofuran, die eine Polymerisa-
tion bei niedrigen Temperaturen nicht erlaubt, nicht zu einheitlichen und engverteilten
Produkten fithrt. Der Grund dafiir sind Abbruch- und Ubertragungsreaktionen, welche
bei der anionischen Polymerisation dieser Monomere zu finden sind. Ausserdem zeigt
sich, dass die aktiven Acrylatenden zu Dimeren aggregieren, welche eine andere Wachs-
tumsrate aufweisen, als die freien Kettenenden [67]. Der Unterschied ist fiir tert-Butyl-
methacrylat geringer. Da es ebenso die niedrigere Reaktivitat aufweist (k,(tBMA) =1
L*mol™"*s™! und k,(MMA) = 12 L*mol~"*s™! bei -78 °C und Lithium als Gegenion
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(Werte relativ zu k,(tBMA)) [88] ist die Synthese von Polyethylenoxid-b-tert-butyl-
methacrylat mit kleiner Polydispersitat moglich. Wang et al. [81] zeigten das sowohl
fiir die Polymerisation sowohl mit Polyethylenoxid, als auch mit Poly-tert-butylmeth-
acrylat als Prepolymer, allerdings ist aufgrund anderer Resultate [83, 91] anzunehmen,
dass Letzteres nur dann funktioniert, wenn die Polymerisation des Ethylenoxid-Blocks
von einem niedrigmolekularen tert-Butylmethacrylat-Prepolymer initiiert wird.
Neben Polymethacrylsdure ist Polystyrolsulfonsdure ein weiterer hiufig verwendeter
Polyelektrolyt. Die Synthese von Polyethylenoxid-b-styrol kann dabei ebenfalls an-
ionisch in Benzol bzw. Tetrahydrofuran erfolgen [70, 71]. Allerdings sind die Reak-
tionsbedingungen fiir eine Sulfonierung des Polystyrols sehr drastisch und férdern eine
Fragmentierung des Polyethylenoxid-Blocks, so dass die Bildung der Polyethylenoxid-
b-styrolsulfonsédure Copolymere nur eingeschrinkt moglich ist.

Auch die Synthese von Polykationen kann anionisch erfolgen. So kann sowohl 2-Vinyl-
pyridin, als auch 4-Vinylpyridin mit Polyethylenoxid copolymerisiert werden [68, 69].
Wiéhrend die Polymerisation des ersten Isomers in Tetrahydrofuran erfolgen kann, muss
fiir die Polymerisation des 4-Vinylpyridin ein Losungsmittelgemisch aus Pyridin und
Tetrahydrofuran verwendet werden und zwar aufgrund der unterschiedlichen Lésungs-
eigenschaften des Monomers und seines Polymers. Um die Quaternisierung durch-
zufithren, welche zum doppelthydrophilen Blockcopolymer fiihrt, werden verschiedene
Alkylbromide verwendet [72]. Es ist allerdings auch moglich, durch Protonierung des
Stickstoffs im Pyridinring bei niedrigem pH-Wert geladene Gruppen zu erhalten.

Pseudolebende Polymerisation

Die kontrollierte radikalische Polymerisation bietet ebenfalls die Moglichkeit, doppelt-
hydrophile Blockcopolymere herzustellen, indem ein Polyethylenoxid-Makroinitiator
anionisch hergestellt und mit radikalbildenden Endgruppen versehen wird. So erlaubt
die Synthese von Polyethylenoxid-b-acrylsdure mittels atom transfer radical polymeri-
zation (ATRP) nicht nur die Herstellung von linearen, sondern auch von Stern- oder
Dendrimer-Strukturen. Dabei wird als zweiter Block zuerst tert-Butylacrylat mit einem
CuBr/Pentamethyldiethylentriamin-Katalysator radikalisch an den Makroinitiator po-
lymerisiert, bevor eine Verseifung die Saure liefert [78]. Auch zur Synthese von Styrol-

sulfonséure Blockcopolymeren bietet sich iiber die Verwendung des TEMPO-Molekiils
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als capping agent eine Moglichkeit, das Monomer ohne den Umweg iiber das Styrol
direkt zu polymerisieren [73]. Gruppentransferpolymerisation ist ein dritter Weg, um
definierte Blockcopolymere zu erhalten, indem (Meth)acrylate an einen Makroinitiator

polymerisiert werden [74].

Ringo6ffnende Polymerisation

Zur Herstellung von Blockcopolypeptiden wird in den meisten Féllen eine ringoffnen-
den Polymerisation des N-Carboxyanhydrids der entsprechenden Aminosédure durch-
gefithrt, um doppelthydrophile Blockcopolymere zu erhalten. Dabei muss der Poly-
ethylenoxid-Makroinitiator eine Aminoendgruppe enthalten, welche an einer Carbonyl-
gruppe des N-Carboxyanhydrids der Aminoséure angreifen kann, so dass es zur Ringoff-
nung und Abspaltung von Kohlenstoffdioxid kommt. Dabei entsteht erneut eine Ami-
nogruppe, die das Wachstum der Polymerkette fortsetzen kann. So kénnen, zum Bei-
spiel, aus e-Benzyloxycarbonyl-L-Lysin-N-carboxyanhydrid und g-Benzyl-L-aspartat-
N-carboxyanhydrid die entsprechenden Copolymere Polyethylenoxid-b-L-Lysin und Po-
lyethylenoxid-b-Asparaginséure hergestellt werden [59].
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3.2 Charakterisierung

Obwohl doppelthydrophile Blockcopolymere anionisch hergestellt werden, sind sie na-
tiirlich nicht monodispers. Sie weisen sowohl eine Verteilung in der Molmasse der einzel-
nen Blocke, wie auch eine chemische Heterogenitét, d.h. unterschiedliche Blocklangen-
verhéltnisse zwischen den einzelnen Polymerketten, auf. Dadurch nimmt die Gesamt-
verteilungsfunktion eine sehr komplexe Form an, die sich nur dreidimensional darstellen
lasst (siehe Abb.1). Aus diesem Grund ist eine vollstindige Erfassung der Molekular-
gewichtsverteilung durch Analysenmethoden nur schwer moglich. Meistens lassen sich

lediglich Mittelwerte fiir die Blockldngen und Blocklangenverhéltnisse bestimmen.

o)

R

y SO
1
QORR
W(log M,¢,) * NN
OREE
2.5 0'6
LI 0.4
2y,

Abbildung 1: Zweidimensionale Verteilung von Molmasse M und chemischer Zusammensetzung ¢;

eines Copolymers mit einer Polydispersitéiit von 1.2 und M,, = 1000 fiir jeweils beide Blocke [75].

3.2.1 Gelpermeationschromatographie

Um eine Copolymerprobe mittels Gelpermeationschromatographie zu untersuchen und
die Zusammensetzung zu ermitteln, ist es notig ein Zweidetektorsystem zu verwenden
[77, 76]. Fiir die einzelnen Blocke des Copolymers A und B muss dabei die Empfindlich-
keitsfaktoren von beiden Detektoren j durch Messungen an Homopolymeren ermittelt
werden. Das Elugramm des Copolymers wird schliesslich in gleichgrofle Streifen i auf-
geteilt, so dass man eine Aussage iiber die Fliche unter dem Peak fiir diesen Bereich

x; machen und daraus den Massenanteil der beiden Blocke bestimmen kann.

vy = mi(wafa; +wsfp;) (1)

1 (ha-2hu)

wa o (Zhp—fip) .

x;; Peakfliche im Streifen ¢ des Peaks von Detektor j
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m;  Masse des Polymers (bzw. Konzentration ¢;0V = m;)
fa,; Empfindlichkeitsfaktor des Blockes A fiir Detektor j

wy Massenanteilanteil des Blockes A

Mit dieser Methode kann man nicht nur die Zusammensetzung von Copolymeren be-
stimmen, sondern auch ermitteln, wie die Molmassen in einer Polymermischung von

Homopolymeren verteilt sind.

3.2.2 Lichtstreuung

Betrachtet man ein Blockcopolymer mit den Blocken A und B und den zugehérigen
Molmassen M4 und Mp, so kann man die Gewichtszusammensetzung W nach Glei-
chung 3 definieren und bei einem polydispersen System die entsprechenden Molmas-

senmittelwerte einsetzen.

MA . Ca . Mf;‘
My+Mp  ca+tcpg MA+ MB

W= (3)

Das Brechungsindexinkrement eines solchen Copolymers ist gegeben durch die Summe

der Brechnungsindexinkremente der Blocke A und B, gewichtet nach der Gewichtszu-

) -w@) emE),

v = Wua+(1—-W)rg (5)

sammensetzung.

In Kapitel 4.1, Seite 27ff. ist beschrieben, wie man die Molmasse eines Polymers aus

Lichtstreuexperimenten bestimmen kann. Dabei kann man folgende Form schreiben:

I T -
Ry KMc K*cM*1?

Ry  Rayleigh-Verhéltnis in Abhéngigkeit vom Winkel
K  optische Konstante

c Konzentration des Polymers

Beriicksichtigt man die Polydispersitéit der Molmasse M und die Polydispersitit des
Brechnungsindexinkrementes v, so kann man eine apparente Molmasse M* definieren,

die von der relativen Konzentration 7; der Molekiile der Zusammensetzung WW; abhéngt.

* 1 2 1 2
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%= 5= ®)

Setzt man nun die massengemittelten Molekulargewichte der einzelnen Blocke in den

Ausdruck fiir M* ein, so erhélt man Gleichung 11. In Abb. 2 ist dieses apparente
mittlere Molekulargewicht in Abhéngigkeit von v aufgetragen.

cAMA 1
My = 227 =W Z'YiMiWiZ (9)
cBMP 1
M, = ZZ F 1w Z%‘Mi(l - W;)? (10)
1
M= [WMju‘ui + (1= W)MPVE + 20405 > 3 MWi(1 Wi)] (11)

Man erkennt, dass M* — oo, wenn v — 0. Das bedeutet, dass keine Messung der
Molmasse moglich ist, wenn der Brechungsindex des Copolymers nur einen geringen
Unterschied zu dem des Losungsmittels aufweist. Allerdings lésst sich auch zeigen, dass,
wenn v nicht von 7 abhéngt (dhnliche Brechungsindices der einzelnen Blocke) M* = M,

ist, unabhéngig vom Brechnungsindex des Losungsmittels.

}

Abbildung 2: Apparente Molmasse M* als Funktion des Brechungsindex des Losungsmittels [80]

na,p - Brechnungsindices der Blécke A und B, ng - Brechnungsindex des Losungsmittels

2
M= M, 1 2P (M) L0 (VA_VB) (12)
1% 1%

Mit den Heterogenitiatsparametern P und () erhélt man einen direkten Zusammenhang
zwischen der apparenten und der wahren Molmasse des Copolymers. Um nach Glei-

chung 12 auswerten zu konnen, miissen die apparenten Molmassen des Copolymers in

mehreren Losungsmitteln bestimmt und M* gegen *4="E aufgetragen werden. Wie in

14
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Abb. 3 zu sehen ergibt sich dabei eine Parabel, aus der sich M, bestimmen lasst. Das
Problem dabei ist, dass im allgemeinen nur eine begrenzte Anzahl an Losungsmitteln
zur Verfiigung steht, so dass die Zahl der Datenpunkte sehr eingeschréankt ist. Aus
Gleichung 12 ist ersichtlich, dass mindestens drei verschiedene Messungen notig sind,
um ein Ergebnis zu erhalten. Dabei sollten A und B moglichst isorefraktiv sein, d.h.
gleiches Vorzeichen und grofie Betrége besitzen.

Die Praxis zeigt allerdings auch, dass fiir viele Copolymere die Einfliisse der chemischen

Heterogenitét klein sind, so dass ndherungsweise M* ~ M, [79].

}

* A
= M‘-y—‘!
| w

|

. v

* i I

M =My 7} Mw H

]

|

1 1 .,
- o 1
=W aq w
Va=ve
v

Abbildung 3: Demonstration der verschiedenen Parameter, die durch eine Auftragung von M* gegen

ZA—YE erhalten werden konnen [80].

Analog zu der apparenten Molmasse kann man auch einen apparenten Tragheitsradius

definieren.
(Ri.4) = & [WhA(R4)+0= W) (B2 )+ WA= W)vavs (B2 )+ (R ) +2)] (13)

I = ((GaGp)?) (14)

[? ist dabei das mittlere Quadrat des Abstandes der beiden Trigheitszentren G4 und
G'. Fiir ein Blockcopolymer mit mehreren Blocken hingt (2 dabei sehr stark von deren
Anzahl ab. Steigt diese, fillt der Abstand sehr schnell auf Null (Grenzfall statistische

Copolymere). Fiir ein Diblockcopolymer kann man schreiben:

21

l
3

(Naa® + Npb®) =2 ((R2 4) + (R. ) (15)

N4 g Anzahl der Segmente der Lénge a in Block A bzw. der Lange b in Block B
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3.3 Komplexierungsverhalten
3.3.1 Anorganische Salze als Gegenionen

Wie bereits in Kapitel 1 erwdhnt wurde, hat die Zugabe von mehrfach geladenen Ge-
genionen zu einem Polyelektrolyten zur Folge, dass die einzelnen Ketten intra- oder
intermolekular miteinander verkniipft werden und so Aggregate und schliesslich Nie-
derschlédge bilden. Es liegt nahe, dhnliche Untersuchungen auch mit doppelthydrophi-
len Blockcopolymeren durchzufiihren. Sehr umfassend wurde dabei von Francois et al.
[111] die Stabilitdt von Acrylamid-Acrylsdure-Copolymeren in Anwesenheit von diva-
lenten Kationen untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass mit zunehmender Ca?'-
Konzentration eine Triibung der Losung auftritt. Bei hoheren Konzentrationen wird
die Losung wieder transparent, wobei der Konzentrationsbereich fiir die Triibung durch
Anwesenheit von einwertigen Salzen (NaCl) verkleinert werden kann, bis bei einer Kon-
zentration von 1 M NaCl keine Verdnderung der Transparenz der Losung mit zuneh-
mendem Ca?t-Gehalt auftritt. Ahnliches wurde auch schon fiir Homopolyelektrolyte
gefunden [4, 5]. Ebenso wird der Konzentrationsbereich des Salzes, in dem das Polymer
einen Niederschlag bildet, in folgender Reihe gréfer: Mg*™ < Ca*" < Ba*™ < Mn?*.
Mit sinkendem pH-Wert wird hingegen die Stabilitdt der Komplexe grofler, ebenso
auch durch die Verwendung von Copolymeren mit gréferem Acrylamid-Block. In der
Lichtstreuung kann aufgrund von polydispersen Aggregaten fiir hohe Acrylsdurean-
teile in der Auftragung nach Zimm kein lineares Verhalten mehr beobachtet werden,
wihrend das fiir hohe Acrylamidanteile im Copolymer der Fall ist, wenn lediglich ein
Kollaps der Ketten aber keine Aggregation auftritt. Die intermolekulare Verbriickung
der Makromolekiile durch Calcium-Ionen kann auch durch Viskositdtsmessungen nach-
gewiesen werden.

Fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsdure-Copolymere wurden das Verhalten mit divalen-
ten Gegenionen von Li et al. [43] untersucht. Dabei zeigt sich, dass sich ab einem La-
dungsverhéltnis Gegenion:Polymer von 1:1 und Polymerkonzentrationen von 0.5 g/L
bzw. 0.3 g/L Komplexe mit einer Grofe von 115 nm (Ba®") bzw. 130 nm (Ca?*") bil-
den. Nur fiir die kleinste Konzentration bei 0.1 g/L erhélt man Komplexe erst ab einem
Ladungsverhéltnis von 2:1.

Die Struktur derartiger Komplexe wurde von Sanson et al. [44] mittels Kleinwinkelneu-
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tronenstreuung untersucht. Fiir Polyacrylsaure-b-hydroxyethylacrylat und Aluminium-
Gegenionen wurden dabei Komplexe mit bis zu 25 nm Radius mit einer Kern-Korona-

Struktur gefunden.

Wie man erkennt, kann die Wechselwirkung zwischen anorganischen Gegenionen und
doppelthydrophilen Blockcopolymeren zu einer Bildung von grofleren Strukturen fiih-
ren. Dies kann man nutzen, um die Kristallisation von Salzen zu beeinflussen, denn
abhingig von den Reaktionsparametern, z.B. pH-Wert, Polymerkonzentration oder
Kristallisationsgeschwindigkeit, lassen sich so zum Beispiel mit Polyethylenoxid-b-meth-
acrylsdure fiir Calciumcarbonat kugel-, scheiben-, stdbchen-, aber auch ,,erdnuss“férmi-
ge Teilchen herstellen [45, 46, 47]. Der genaue Mechanismus der Einflussnahme des Co-
polymers ist dabei noch nicht geklart. Allerdings ldsst sich mit dem gleichen Polymer
auch eine Anderung des Aspektverhiltnisses von prismatischen ZnO-Kristallen beob-
achten. Dies wird auf die bevorzugte Anlagerung der Polyethylenoxid-b-methacrylsiure
an eine bestimmte Flidche des Kristalls zuriickgefiihrt [48, 49, 50]. Neben der Minerali-
sation konnen doppelthydrophile Blockcopolymere auch verwendet werden, um mittels
Reduktion von Edelmetallsalzen Teilchen im Nanometerbereich herzustellen. So konnen
mit Polyethylenoxid-b-ethylenimin-Copolymeren stabile Komplexe von Gold-, Platin-
und Palladiumkolloiden hergestellt werden [51, 52]. Fiir AuCls erhélt man dabei ab
einem molaren Verhéltnis NH:Metall grofler 10:1 stabile Komplexe mit 30 nm Radius,
wahrend mit HyPtClg ein kontinuierlicher Anstieg des Micellradius von 69 nm (fiir
NH:Metall 8:1) auf 100 nm (fiir NH:Metall 1:1) zu beobachten ist. Die Wechselwirkung
zwischen dem Copolymer und dem Metall erfolgt dabei allerdings nicht {iber elektro-
statische Wechselwirkungen, sondern iiber Wasserstoftbriickenbindungen vom Imin zu
den Chlorliganden. Deshalb ist es méglich, z.B. PtCI12~ zu komplexieren, das identisch
aufgebaute PACI;™ aber nicht, da bei letzterem der Ionenradius des Zentralions we-
sentlich kleiner ist und somit auch die negative Partialladung am Chlorid-Ion, die die
Stéarke der Wasserstoftbriickenbindung bestimmt. Senkt man allerdings den pH-Wert,
so werden die Imin-Gruppen protoniert und eine Micellbildung ist auch in diesem Fall
moglich.

Abhéngig von den Reaktionsbedingungen sind auch nach der Reduktion der Edelme-

talle die entstandenen kolloidalen Teilchen weiterhin stabilisiert. So fiihrt eine vor-
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hergehende Zugabe von Salzsdure oder die Verwendung von H, zur Reduktion der
Hexachloroplatinsdure HoPtClg zu einer Destabilisierung der entstehenden Teilchen,
wéhrend eine Zugabe von Natriumhydroxid stabile Kolloide in Losung zur Folge hat.
Auch die Verwendung von Silbersalzen ist hierbei moglich, wobei nach Zhang et al.
[53] mit Polyethylenoxid-b-methacrylsiure eine Autoreduktion stattfindet, die zu Sil-
berdrihten fiihrt, die allerdings erst nach einiger Zeit durch den Zusammenschlufl von

Primarteilchen entstehen.

3.3.2 Tenside und Polyelektrolyte als Gegenionen

Verwendet man Tensidmolekiile als Gegenionen fiir doppelthydrophile Blockcopoly-
mere, so bilden sich Vesikel mit niedriger Polydispersitdat. Dabei ist eine kooperative
Bindung an den Polyelektrolyten zu beobachten, wobei die Stabilitéit der entstehenden
Komplexe in Losung davon abhéngt, in welchem Verhéltnis die Lénge des neutra-
len Blocks zu den im Komplex gebundenen Tensidmolekiilen steht. Gegenionen mit
ein bzw. drei hydrophoben Seitenketten bilden mit Polyethylenoxid-b-methacrylsaure
wasserlosliche Komplexe, wihrend dies bei Tensiden mit zwei hydrophoben Seitenket-
ten nicht der Fall ist. Dies ist bedingt durch die Strukturen, welche die Gegenionen in
Losung ausbilden, bevor sie an das Copolymer gebunden werden [54].

Analog dazu kénnen doppelthydrophile Blockcopolymere zum Beispiel als Transporter
fiir ionische Anésthetika dienen, die nicht in hydrophobe Kerne von Micellen aufgenom-
men werden. Dabei hiangt die Starke der Wechselwirkung mit dem Copolymer auch von
der Hydrophobizitdat der Molekiile ab. So bildet Polyethylenoxid-b-methacrylsdure mit
Dibucainhydrochlorid einen Komplex, der im Kern eine héhere Mikroviskositéat auf-
weist, als die umgebende Losung, wie durch Fluoreszensstudien an ,,Sonden“molekiilen
gezeigt worden ist. Das weniger hydrophobe Tetracainhydrochlorid bildet zwar eben-
falls Komplexe, allerdings von weniger kompakter Struktur, so dass die Mikroviskositét
innerhalb des Kerns nicht hoher ist als die der wéssrigen Umgebung, wihrend Procain-
hydrochlorid keinerlei komplexbildende Wechselwirkung mit dem Copolymer zeigt [55].
Doch nicht nur fiir Molekiile geringer Groéfle werden doppelthydrophile Blockcopoly-
mere als potentielle Transporter untersucht. Durch die Bildung von sogenannten In-
terpolyelektrolytkomplexen konnen auch Nukleotide gebunden werden, um deren Auf-

nahme in den Korper zu erleichtern [56]. Dabei héingt die Bildung derartiger Komplexe
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sehr stark von verschiedenen Parametern ab. So ist eine Komplexierung von Poly-
ethylenoxid-b-(2-vinylpyridine) und Polyethylenoxid-b-methacrylsdure Natriumsalz in
einem pH-Bereich zwischen 2 und 6 zu beobachten, wobei allerdings nur ein Salzge-
halt unter 0.4 mol/L die notwendigen elektrostatischen Wechselwirkungen erméglicht.
Bei einem hoheren pH-Wert zeigen sich lediglich Micellen aus Polyethylenoxid-poly(2-
vinylpyridin), wihrend sich bei niedrigerem pH-Wert Polyethylenoxid-b-methacrylséu-
re Aggregate bilden [57].

Sind die beiden entgegengesetzt geladenen Blockcopolymere vollstandig dissoziiert, so
erhédlt man in Losung stabile Interpolyelektrolytkomplexe lediglich bei einem stéchio-
metrischen Verhiltnis von 1:1 [59, 58, 64]. Ausserdem zeigen zum Beispiel Polyethyl-
enoxid-b-a,-asparaginsdure und Polyethylenoxid-b-L-Lysin eine hohe Selektivitéit be-
ziiglich der Lange der geladenen Blocke. So bilden sich nur wasserlosliche Komple-
xe, wenn das Polyanion und das Polykation die gleiche Anzahl geladener Monome-
reinheiten besitzen [60]. Aus einem Gemisch von verschiedener Polyethylenoxid-b-«, -
asparaginsduren mit 18, 37 und 78 geladenen Gruppen und Polyethylenoxid-b-L-Lysin
mit 37 Monomereinheiten bildet sich sogar ausschliesslich der Interpolyelektrolytkom-
plex zwischen den beiden Copolymeren gleicher Ladung, wéhrend die anderen Poly-
anionen ungebunden in der Losung verbleiben. Dieses Verhalten kann fiir die beiden
doppelthydrophilen Blockcopolymere nicht jedoch fiir einen Komplex des Polyanions
mit Poly-L-Lysin beobachtet werden. In diesem Fall findet die Bildung wasserlosli-
cher Strukturen unabhéngig von der Linge des Polykations statt, wobei die Gréfle der
Komplexe ausschliesslich von der Léange der geladenen Monomereinheiten im Copoly-
mer abhéingt [61].

Verwendet man statt des Poly-L-Lysins ein Enzym (Lysozym) als Polykation, erhélt
man ebenfalls Komplexe, die sich durch Zugabe von Natriumchlorid wieder auflosen,
sich aber bei erneuter Erniedrigung der Ionenstérke wieder bilden kénnen. Fiihrt man
diese Komplexe in eine Zelle ein, so wird eine Enzymaktivitat erst erkennbar, wenn die
Salzkonzentration hoch genug ist, um die Komplexbildung zu unterdriicken [62].
Verkniipft man dagegen einige der Aminogruppen des Poly-L-Lysins mit einer thiol-
tragenden Gruppe, so kann erhélt man zusammen mit Polyethylenoxid-b-a,3-aspa-
raginsdure nach der Komplexbildung und Oxidation eine im Kern vernetzte Micelle,

deren Struktur sich auch bei hohen Ionenstédrken in Losung nicht mehr dndert. Erst
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bei Zugabe eines Reduktionsmittel bei hohen Salzkonzentrationen wird der Komplex
wieder in die Einzelketten zerlegt. Da im menschlichen Korper die Konzentration des
Reduktionsmittels Glutathion im Blut um mehr als vier Gré8enordnungen geringer ist,
als in den Zellen, kénnte dieses System durchaus erfolgreich als Transporter, z.B. fiir

Nukleotide, eingesetzt werden [63].
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4 Methoden

4.1 Statische Lichtstreuung

Trifft ein Lichtstrahl in einer Losung auf ein Teilchen, kann es in diesem einen Dipol

induzieren. Das induzierte Dipolmoment ist dabei gegeben durch:
Pina = oEj; (16)

«Q Polarisierbarkeit des Teilchens

E; elektrisches Feld des einstrahlenden Lichts

Der Dipol oszilliert mit einer Frequenz, die der des elektrischen Feldes gleich ist und
sendet aus diesem Grund selbst Strahlung mit gleicher Frequenz aus. Die Polarisierbar-
keit legt dabei die elektrische Feldstérke des ausfallenden Strahls fest. Der Streuvektor

q gibt die Differenz der Wellenvektoren des einfallenden und des ausfallenden Strahls

an.
Ei(x,t) = ey Ey(x, y)exp(ikz — iwt) (17)
ki = ezk (18)
4 6

q=ki — k= Tﬂsm (§> (19)
E¢(q,t) = ey Eo(z,y)bjexp(igx — iwt) (20)
ey Einheitsvektor in Richtung der Polarisation bzw. des elektrischen Feldes

e, Einheitsvektor in Ausbreitungsrichtung des Strahls

k= 2{ Ausbreitungsvektor
k; Wellenvektor des einfallenden Lichtes
ke Wellenvektor des gestreuten Lichtes
w Frequenz des elektrischen Feldes

x,y  Koordinaten des Teilchens

j Streulénge

b
A Wellenlénge
6

Streuwinkel

Verwendet man polarisiertes Licht, so wird der Dipol in Richtung der Polarisation des

elektrischen Feldes oszillieren. Dabei wird die Streustrahlung in der Ebene senkrecht
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dazu ausgesendet. Die Winkelabhéngigkeit der elektrischen Feldstarke wird durch die
Maxwell-Gleichungen berechnet, wobei das Dipolmoment aus Gleichung 16 verwendet

werden kann.

1 d?p sing
Bo= Gw s 1)
aw? sing
= T Eycos(wt — kx) (22)
2,4 ; 2
I,=E%= Ioa Z) (smgb) cos®(wt — kx) (23)
c T
wt 2t
A= 2
I,  sin¢l67* ,
T 2 a eos (wt — k) (25)
0

¢  Winkel zwischen Dipolachse und Detektor
c Lichtgeschwindigkeit
r Abstand zwischen Streuzentrum und Detektor

Iy  Intensitét des einfallenden Strahls

Man erhélt schliesslich Gleichung 25 fiir die Streuintensitédt. Nach Rayleigh lasst sich
die Intensitédt von mehreren Molekiilen in einem ,,Pseudogas®“-Zustand nun bestimmen,

indem mit der Anzahl N der Molekiile multipliziert wird.

Versucht man nun einen Ausdruck fiir die Polarisierbarkeit zu finden, so ldsst sich

diese beschreiben durch:

a(r) = ag+ da(r) (26)

oo  zeitgemittelte Polarisierbarkeit

Sa(r)Anderung der Polarisierbarkeit durch lokale Fluktuationen

Die lokalen Fluktuationen kénnen dabei durch Dichte- und Konzentrationsdnderungen
in der Losung hervorgerufen werden. Da allerdings positive und negative Werte gleich
wahrscheinlich sind, ist ag = 0. Das bedeutet, dass lediglich Terme zur Streuintensitét
beitragen, die ausschliesslich da(r) enthalten. Geht man ausserdem davon aus, dass
Konzentrations- und Dichtefluktuationen unabhéngig voneinander sind, erhédlt man

den Term:

(= () oy (52) (o) 2

p,T p, T
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Nimmt man an, dass die Dichtefluktuationen einer Probenlésung denen im Losungsmit-
tel entsprechen, kann man diese durch Subtraktion der Streuintensitéit des Losungsmit-
tels Iy von der Gesamtstreuintensitdt I, eliminieren, so dass lediglich der Einfluss

der Konzentration auf die Polarisierbarkeit betrachtet werden muss.

Is,Probe = Is - [s,LM (28)

Da die Polarisierbarkeit « nicht direkt messbar ist, muss man versuchen eine andere
mit ihr verbundende Gréfle zu finden, die experimentell zugénglich ist. Betrachtet man
die Losung erneut als ,,Pseudo-Gas*“, so ist der Brechungsindex n iiber einen einfachen
Zusammenhang mit der Polarisierbarkeit verbunden und kann, ebenso wie seine Ande-
rung mit der Konzentration, mit einem Refraktometer leicht ermittelt werden. Deshalb

kann er die Anderung der Polarisierbarkeit mit der Konzentration ersetzen.

1
2 _1=dr— 2
n T (29)

sa\?  [(da\? [on\?  (dV)*n?® [on)’ (30)
sc)  \on sc)  4n? oc
dV Volumen der ,,Pseudo-Gasmolekiile“
Somit bleibt lediglich noch der Term {(dc)?) zu berechnen, wobei dieser, laut Einstein-
Smoluchowski mit der Gibbs-Energie verbunden ist. Betrachtet man das chemische

Potential p der Losung, so kann man diese ersetzen und erhélt einen Ausdruck, in dem

((6c)?) abhingig von der osmotischen Kompressibilitiit ist.

((6cf) = kT (i—G) 1)

dG = pidng + podnsg (32)
dn; = — (%) dng (33)
5 -5 o
dny — (%) dcs (35)

0 = nidpg + nadps (Gibbs-Duhem-Gleichung) (36)

52G av ] (S
(W)T,p =" lm} (a—c)T,p (37)

_KTeh (%)1

e 5y

T,p
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nyo Stoffmenge

dV  Gesamtvolumen

V12 partielle Molvolumina
k Boltzmannkonstante

T  Temperatur

(11 1asst sich, wie in Gleichung 39 gezeigt, durch andere Gréfien ausdriicken, so dass man

schliesslich die osmotische Kompressibilitiat erhélt. Daraufhin kann man nun (%) und

((6c)?) in die Gleichung fiir die Streuintensitéit einsetzen, wobei noch N = 2 beriick-

sichtigt werden muss, und erhélt die fundamentale Gleichung fiir die Lichtstreuung

kleiner Teilchen (d < \/20).

p = i — RTV; (Mg 'ey + Agcy + Agcy + ) (39)
) _
(%) = —RTVy (M5 + Ascs + Az + -+ ) (40)
2 Tp

-1

I, — I A0V sin?o (d_n (41)

2
Io o NA)\4 r2 dc) Co (M2 + A202 —+ A3Cz + .. )

As 3 Virialkoeffizienten

Fasst man nun noch einige Konstanten in der optischen Konstante Ky zusammen und
definiert die Streuintensitét als Rayleigh-Verhéltnis R(6) so, dass die Winkelabhéangig-
keit ausserhalb der Streuebene kompensiert wird, erhélt man eine {ibersichtlichere

Form, in der die messbaren Groflen (M, Ay, Asz) erkennbar werden.

7,,2 IS_IS,LM
_ Iy
k() = Vsin?¢ (42)
41202V [dn\?
Ky, = — 4

2T N <d0> (43)
Kye 1
ﬁ = E + 214262 + 3A3€§ + te (44)

Somit kann mit der statischen Lichtstreuung das Molekulargewicht, fiir eine polydisper-
se Probe genauer das Massenmittel des Molekulargewichts, sowie die Virialkoeffizienten
bestimmt werden, die eine Aussage iiber die Losungsmittelqualitdt machen.

Sind die Teilchen groBer als A/20, befinden sich mehrere Streuzentren in einem Teil-

chen, so dass der Formfaktor P(g) der Teilchen mit beriicksichtigt werden muss. Dieser
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wird in Kapitel 4.2 naher erklért.

R(0) = Koco(My " + 2Ascy + 34365 + - -+ ) "' P(q) (45)
2 R2
Plg)=1- q <3 g> (fir ¢R, < 1) (46)

Die Beriicksichtigung des Formfaktors fiihrt also dazu, dass ebenfalls der Tragheitsra-
dius R, ermittelt werden kann. Mit einem Blick auf die Zimm-Gleichung 47 erkennt
man, dass eine Extrapolation auf ¢ = 0 fiir die Werte bei ¢ = 0 den Trigheitsradius
R, als Steigung liefert, wéhrend iiber eine Extrapolation der Werte bei ¢ = 0 gegen
¢ = 0 der zweite Virialkoeffizient A, ermittelt werden kann. Der y-Achsenabschnitt

ergibt schliesslich das reziproke Molekulargewicht M,,.

K262 1 1 2 2
I 2A 4
R0) M2< +34 (R2) ) + 2A45¢; + (47)

Ke
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
—_— ¢ + 100c

Abbildung 4: Auftragung nach Zimm fiir eine typische Probe in der statischen Lichtstreuung [120].
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4.2 Kleinwinkelneutronenstreuung
4.2.1 Formfaktor und Paarabstandsverteilungsfunktion

Die grundlegenden Zusammenhénge fiir Streuexperimente an Teilchen in einer Losung
wurden bereits in Kapitel 4.1 beschrieben. Diese gelten auch im Falle anderer Strah-
lenquellen als Licht, allerdings wurde im vorhergehenden Kapitel speziell auf diese am
héufigsten verwendete Form des Streuexperimentes eingangen, wahrend nun ein etwas
allgemeinerer Uberblick gegeben werden soll, welcher auch die Kleinwinkelneutronen-
und Kleinwinkelrontgenstrahlung beriicksichtigt.

Da Lichtwellen (A = 400 — 800 nm), Rontgenwellen (A = 0.07 — 0.15 nm) und Neutro-
nenstrahlung (A = 0.1 —10 nm) unterschiedliche Wellenlédngen besitzen und deshalb im
Experiment verschiedenen ¢-Bereiche abdecken, sind auch die Informationen, welche
man iiber die gemessenen Proben erhalten kann, unterschiedlich. Deshalb und aufgrund
der allgemeineren Form der Gleichungen wird hier eine etwas andere Notation, als in
Kapitel 4.1 benutzt, die aber im Prinzip analog auf die Lichtstreuung anwendbar ist.
Zu Beginn betrachtet man erneut die Intensitét, welche sich aus dem Quadrat des elek-
trischen Feldes der Streustrahlung Fs(R,t) ergibt, und durch die Summe der Streuam-
plituden wu;(q,t) aller N Teilchen j gebildet wird. Sie héngt dabei von der Streulénge
bj(q,t), einem Maf fiir die Verteilung des streuenden ,, Materials“ innerhalb eines Teil-
chens, sowie dem Phasenfaktor in der Exponentialfunktion, welcher durch die Position

des Teilchens in der Probe beeinflusst wird, ab.

exp i k’R wt)]

Mz

Ei(R,t) = —E bi(q,t)exp [—iqR;(t)] (48)
uj(q,t) = —Eo Z bj(a, t)exp [—iqR;(t)] (49)
(1 <Z > bi(a)bi(q)exp [—iq(R; — Rk)]> (50)
bi(at) = | Dol esp(~ia )i (51)

V.

J
Die Streulédngendichte Ap(r;,t) ist eine Grofle, welche den Kontrast zwischen dem

streuenden Teilchen und der umgebenden Fliissigkeit wiedergibt. Fiir die Lichtstreuung

wird dieser durch die Polarisierbarkeit und damit durch den Brechungsindex bzw. die
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dielektrische Konstante bestimmt.

k2 L 1) —

Apley 1) = {M} (52)
41 €0

€,  lokale dielektrische Konstante an Position 7;

er,  mittlere dielektrische Konstante der Fliissigkeit

€p  mittlere dielektrische Konstante der gesamten Losung

Um die Streuldngendichte auch fiir die Rontgen- und Neutronenstreuung zu verwenden,

kann man die Gleichung auch allgemeiner schreiben.

1 P Up. g,
Ap(ry,t) = <7 ; [bj — Eb } (53)
bf Streuldnge des Atoms j, wobei iiber alle j in §V summiert wird
- Streuléinge des Losungsmittels

vp, v, Volumen der Molekiile

Fiir Rontgenstrahlung, welche mit der Elektronenhiille der Atome wechselwirkt, hingt

die Streuldnge von der Anzahl der Elektronen z ab.
bj( = 2by (54)

by =2.8-107" m (55)

Neutronenstrahlen hingegen wechselwirken mit den Atomkernen, weshalb die Streu-
langen keiner einheitlichen Reihe folgen. Am wichtigsten fiir die Kleinwinkelneutronen-
streuung ist dabei der grofle Unterschied zwischen dem Wasserstoffatom (b = —3.74
fm) und dem Deuteriumatom (b = 6.67 fm). Dadurch ist es moglich einen hohen Kon-
rast zu erzielen, indem man deuterierte Losungsmittel verwendet. Ebenso kann man
Teile einer Probe abwechselnd ,,unsichtbar® und ,sichtbar machen, indem man diese
ebenfalls deuteriert und ein Losungsmittel mit dem gleichen oder dem anderen Isotop

verwendet.

In verdiinnter Losung kann man unkorreliertes Verhalten der Teilchen annehmen. Des-

halb lassen sich die Summen in Gleichung 50 aufspalten in einen Teil der abhéingig
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ist von der Position des Teilchens und einen der die innere Struktur der Teilchen be-
schreibt. Da die Teilchen dann in der Losung zufillig verteilt sind und jede Position

einnehmen konnen, wird der Mittelwert des zweiten Terms in Gleichung 56 Null.

(I(q)) = q) | >+ZZ q)ezp(—iqR;)) (brezp(iqRx))  (56)

j#k k=1

(I'bj(a) [*) (57)

Mz?Mz

1

<.
I

Da die Streuintensitédten fiir identische Teilchen jeweils gleich sind, kann man statt der

Summe auch schreiben:

(I(a)) = N (| b(a) ) = N (| bo(@) [*) P(q) (58)

@R
PO = ey B (59)

P(q) wird Formfaktor genannt und beinhaltet Informationen iiber die Struktur des
Teilchens. Fiir ¢ — 0 gilt P(q) — 1.

In konzentrierten Losungen ist die Trennung der Summen in Gleichung 50 nicht ohne
weiteres moglich, da man nun auch Inteferenzterme von Streuzentren unterschiedlicher

Teilchen in der Losung beriicksichtigen muss.

) = bi(a) )Y (eap[—iq(R; — Ri)]) = N (| bo(q) [*) P(q)S(q)  (60)

7=1 k=1

N

ZZ exp [—iq (R; — Rk)]) (61)

j=1 k=1

Der Strukturfaktor S(q) enthélt somit alle Informationen iiber die Anordnung der Teil-
chen in der Losung. Da sich in der Streukurve Form- und Strukturfaktor iiberlagern, ist
es schwierig letzteren zu erhalten. Um dies zu erreichen, muss man zuerst in verdiinn-
ter Losung P(q) bestimmen. Anschliessend kann man die Streukurve in konzentrierter

Losung durch diesen dividieren und so S(g) ermitteln.

Betrachtet man den Formfaktor P(q) fiir ein beliebiges homogenes Teilchen, so kann
man dieses in N, gleichgrofie Volumenelemente mit den Positionen {Ry,} einteilen.

Nimmt man weiterhin ein steifes Teilchen an, in dem sich der Abstand R, — Ry, nicht
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andert, aber welches beliebig orientiert ist, so kann man schreiben:

P(q) = Z Z exp [—iq(Rm — Ru)))op (62)
sing | Rym — Ry
B _ZZ Q‘qll%m_Rlﬂ| (63)

pmlnl

Diesen orientierungsgemittelten Formfaktor kann man nun in einer Reihe mit Potenzen

von ¢ entwickeln und die Definition des Tragheitsradius fiir einen Irrflug einsetzen.

R ) LN (60

P(q) =1-¢R:+0(¢") =1—¢* (R2) + O(q") (65)

Man erhélt den Formfaktor fiir ein steifes Teilchen, wobei man R; iiber alle Konfi-
gurationen mitteln muss, um schliesslich den Ausdruck fiir ein flexibles Teilchen zu
erhalten. Der Tragheitsradius kann so fiir ¢ — 0 ermittelt werden, da dann der Term
O(¢*) vernachlissigt und R, aus der Steigung der Auftragung % gegen ¢? erhalten
werden kann. Dieser lineare Bereich wird normalerweise von Lichtstreuexperimenten
abgedeckt und kann ebenfalls fiir kleine Winkel in der Kleinwinkelrontgen- und Klein-
winkelneutronenstreuung gefunden werden. Fiir die letzten beiden Messmethoden wird
dabei allerdings nur ein kleiner Teil der Streukurve genutzt, um Informationen iiber
den Aufbau der Teilchen zu erhalten. Betrachtet man sich stattdessen b(q) genauer, so

kann man einen vollstdndigen Verlauf der Dichte des Teilchens berechnen.

:/‘/Ap(r)exp(—iqr)dr (66)
(M) ) =4 [ P(R)E2aR (67)
P(R) = R*Ap%(R) (68)

Wenn man b(q) ahnlich wie P(q) umformt, erhdlt man einen Ausdruck in welchem
die Paarabstandsverteilungsfunktion P(R) vorkommt. Sie beschreibt welche Zahl von

Streuzentren in einem bestimmten Abstand R zu finden ist.

P(R) = 55 [ (M) P aRsinaidg (69
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Fiir eine Kugel kann sowohl fiir P(q), als auch fir P(R) ein analytischer Ausdruck
gefunden werden. Fiir andere Formen des Streuers ist das, besonders fiir die Paarab-
standsverteilungsfunktion, nur selten moglich. Trotzdem kann auch ohne eine analy-
tische Form aus dem Verlauf von P(R) eine Aussage iiber die Struktur der Teilchen
in Losung getroffen werden (siehe Abb. 5). Weiterhin ldsst sich iiber den maximalen
Durchmesser des Teilchen, der Schnittpunkt der Kurve mit der x-Achse, eine Aussage
iiber die Grofle machen. So entspricht dieser Wert fiir eine homogene Kugel dem geo-
metrischen Durchmesser, fiir einen diinnen Zylinder der Lénge des Teilchens.

Allerdings ist die Ermittlung von P(R) tiber eine Fourier-Transformation nicht trivial.
Die Prozedur, welche von Glatter [116, 117] entwickelt wurde, wird im nachfolgenden

kurz beschrieben.
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Abbildung 5: Paarabstandsverteilungsfunktionen fiir [119]
links: Kugel (durchgezogen), gestreckter Ellipsoid (Punktstrich), abgeflachter Ellipsoid (gestrichelt)
rechts: Zylinder mit gleicher Linge und gleicher Querschnittsfliche, aber unterschiedlichem Verhéltnis

der Kantenlidngen, 40:40 (durchgezogen), 80:20 (Punktstrich), 160:10 (gestrichelt)

4.2.2 Indirekte Fouriertransformation

Normalerweise werden in der Datenanalyse experimentelle Daten als Grundlage genom-
men, um durch geeignete Transformationen Ergebnisse im ,,realen Raum® zu erhalten,
die etwas iiber das untersuchte System aussagen. Bei der indirekten Fouriertransfor-
mation wird der umgekehrte Weg gegangen. Man versucht vom ,realen Raum® aus
zum ,, Datenraum* des Experiments zu gelangen, um ein optimales Funktionensystem
zu finden, welches die Messung gut beschreibt und erhélt ,,auf dem Weg zuriick” die
gewiinschte Losung.

Als physikalische Randbedingung kann man dabei in Streuexperimenten den maxima-

len Durchmesser der Teilchen D,,,, verwenden. Daraufhin kann man einen Ansatz fiir
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die Paarabstandsverteilungsfunktion als Linearkombination mehrerer kubischer Spline-

Funktionen ¢;(r) machen.

p(r) = 0 fiir r > Doy (70)
N

pa(,r) = ch(bz(r) fllI' 0 S r S Dmaz (71)
=1

Um zur Funktion der experimentellen Daten zu gelangen, miissen nun weitere Transfor-
mationen angewendet werden, die ein Verschmieren der Funktion durch Blendenhthe
und -breite, sowie der Wellenldngenverteilung beriicksichtigen. Wendet man nun die
entsprechenden Transformationen an, um die Streukurve zu darzustellen, erhéilt man

zwei weitere Funktionen v;(q) und x;(q) (siche Abb. 6).

Experiment Geometry Radiation Scattering Spatial  Average

— e — e
Termination  Statistical  Termination Slie:: Wave- Fourter Aut -
i Wwidth  Length  Length

':{q integral  Integrai  integral Transformation corraiation
fog I, o
X )

i
)

L_»
qmax q

q min v

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Verbindung zwischen den Teilcheneigenschaften und den

beobachtbaren experimentellen Daten [119].

[a(Q) = Tlpa(r) = Tl

Z Ci(,bi(r)] = Z ciTygi(r) = Z cithi(q) (72)

Lu(q) = T Tola(q) = ) ixila) (73)
Xi(q) = TyT3Toi(q) = TWT3T>T1 4 (r) (74)

Hat man eine gute Funktion y;(¢q) fiir die experimentellen Daten gefunden, so weifl
man sofort ¥;(q) (eine Streufunktion ohne die Verschmier-Effekte der experimentellen
Kurve), sowie die Verteilung im ,realen Raum®, die Paarabstandverteilungsfunktion
¢; (siehe Abb. 7). Die Koeffizienten ¢; kann man mit einer gewichteten Ermittlung der

kleinsten Fehlerquadrate berechnen.

[Lela) = 2, cxatan)]

1 o(qk)

(75)
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Abbildung 7: Die Funktionen y;(q), ©¥;(q) und ¢;(q), sowie die Linearkombinationen derselben, wie

sie bei der indirekten Fouriertransformation verwendet werden [119].

Problematisch dabei sind die starken Oszillationen der Funktion aufgrund experimen-
teller Fehler, welche das Finden der richtigen Losung nahezu unmoglich machen (siehe
Abb. 8 links). Dies liegt daran, dass es sich hier um ein sogenanntes ,schlecht gestell-
tes Problem“ handelt. Um dieses zu 16sen muss eine Stabilisierungsfunktion eingesetzt
werden, welche dafiir sorgt, dass die Kurve gegliattet wird. Man verwendet in diesem
Fall eine minimierte Form der ersten Ableitung der Losungskoeffizienten c¢;, welche mit

einem Lagrange-Multiplikator gewichtet wird.

N-1
L+ A (ciy1 — c;)* = Min. (76)
=1

N s

Dabei muss nun das entsprechende A gefunden werden, welches die Fluktuationen un-
terdriickt, aber gleichzeitig nicht die Losung verfélscht (siche Abb. 8 rechts). Dafiir
vergleicht man mehrere Ergebnisse mit unterschiedlichen A und wahlt die Lésung in
dem Bereich, in dem die Steigung fiir N nahe Null ist, wéhrend X bei niedrigen Werten

konstant bleibt (siehe Abb. 9).
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Abbildung 8: links: Funktion mit exakten Expansionskoeffizienten und instabile Losung

rechts: Vergleich der erhaltenen Losungen fiir p(r) mit unterschiedlichen Werten fiir A [119]

Abbildung 9: Stabilitatsplot fiir das Problem in Abb. 8 rechts, wobei A,,; als der optimale Lagrange-

Multiplikator ermittelt wird [119].
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4.3 Dynamische Lichtstreuung

Mittels dynamischer Lichtstreuung lassen sich Diffusionsprozesse direkt beobachten
und so Informationen {iber die Dynamik in Losungen oder Gelen gewinnen. Dabei wird
die Streulichtintensitét in einem bestimmten Volumen betrachtet, welche sich aufgrund
der Bewegung der streuenden Teilchen verindert. Eine Analyse der zeitlichen Ande-
rung der Streulichtintensitit ldsst dann die Berechnung von Relaxationszeiten bzw.

Diffusionskoeffizienten zu.

4.3.1 Photonenkorrelation

Wie bereits in Kapitel 4.1 erklart, wird die Streuung einer elektromagnetischen Welle
an einem Teilchen j durch das elektrische Feld des einfallenden Strahls E(x,t), den

Streuvektor q und das elektrische Feld der Streustrahlung Eg(q,?) beschrieben.
E(x,t) = ey Eo(z,y)exp(ikz — iwt) (77)

Es(q,t) = ey Eo(xj,y;)bjexp(iqx; — iwt) (78)

Geht man davon aus, dass sich die Polarisation des Strahls wiahrend des Experiments
nicht dndert und man {iber N Teilchen summiert, kann man die Streuamplitude u;(q, t),
wie in Gleichung 79 beschreiben. Die Abhéngigkeit der Streuamplitude u;(q,?) von
t ergibt sich so aus der Bewegung der Teilchen x;(¢), wobei das zeitliche Verhalten
hauptséchlich von der Anderung des Phasenfaktors bestimmt wird, wihrend E, (x,95)
sich nur geringfiigig mit der Position des Teilchens dndert.

N

uj(q,t) = Z a;(x;)exp(iqx;) (79)
a; = Eo(x;,y;)b; (80)

Um die statistischen Eigenschaften der Streuamplitude in Abhéngigkeit von der Zeit

zu bestimmen, werden folgenden Annahmen gemacht, die es erméglichen den Zentralen

Grenzwertsatz auf diese Fall anzuwenden.

1. Die Teilchenpositionen x; sind statistisch unabhéngig voneinander. Das heifit die

Grofe der Teilchen, beziehungsweise die Reichweite der Wechselwirkungen untereinan-
1%

der, ist deutlich kleiner, als das Volumen (N) 3 welches jedem Teilchen zur Verfiigung
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steht. Dies gilt fiir einzelne Teilchen nur in stark verdiinnten Losungen. Allerdings kann
man fiir konzentrierte Losungen ein Korrelationsvolumen definieren, in dem Wechsel-
wirkungen moglich sind, das aber von anderen statistisch unabhéngig ist. Statt iiber
die Teilchen muss man dann iiber die Korrelationsvolumina summieren, um die Am-
plitude zu erhalten.

2. Die Zeit, die ein Teilchen braucht, um den Strahl zu durchqueren, ist wesentlich
grofer als die hier betrachteten Zeitskalen. Unter dieser Annahme wird a; zeitun-
abhéngig.

3. Man nimmt eine ausreichend grofie Menge an Teilchen im Streuvolumen an, das heifit
(%)% muss deutlich kleiner als der Strahldurchmesser sein, was fiir die mit dynamischer

Lichtstreuung gut messbaren Teilchengrofien selbst bei kleinen Konzentrationen erfiillt

ist.

Sind diese Vorraussetzungen erfiillt, kann man den Zentralen Grenzwertsatz auf die
Amplitude u;(q,t) anwenden und sie durch eine Gauf-Statistik beschreiben. Um den
zeitlichen Verlauf zu beschreiben, muss man die die Amplitude bei zumindest zwei un-
terschiedlichen Zeitpunkten ¢’ = 0 und ¢’ = ¢ betrachten. Die Wahrscheinlichkeit, dass
sich ein bestimmtes u’(q,t) aus einem gegebenem wu;(q, 0) ergibt, ldsst sich mit einer
Gaufiverteilung beschreiben, deren Erwartungswert, das erste Moment, als zeitliche

Amplitudenautokorrelationsfunktion G, (7) bezeichnet wird.

Gu(r) = (us(0)u}(t)") = N (aj) (cos{a [z;(0) — z;(t)]}) (81)
Fiir Gauf3-Statistiken lassen sich alle weiteren Momente héhere Ordnung aus diesem
ersten Moment berechnen, so dass dieses nicht nur die niedrigste zu beriicksichtigende
Grofle des statistischen Prozesses ist, sondern auch die einzige, die man benétigt, um

ihn zu beschreiben.

In einem Lichtstreuexperiment misst man die Zahl der Photonen, die pro Zeitein-
heit auf den Detektor treffen. Ermittelt man die zeitliche Autokorrelationsfunktion des
Photonenzéhlprozesses, so stellt man fest, dass diese mit der Intensitétskorrelation-
funktion gleich ist, unabhéngig von der fiir die Intensitét zugrunde gelegten Statistik.
Die zeitliche Intensitétskorrelation G(7) (auch Korrelation zweiter Ordnung genannt)

ist ein Moment vierter Ordnung der Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir die Amplituden
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uj(q,0) und u)(q,t) und ldsst sich deshalb aus der zeitlichen Amplitudenautokorrela-

tionsfunktion bilden.
Gr(r) = (| ug(0) [ ug () [*) (82)
Es wird also iiber alle moglichen Vertauschungen der Amplituden summiert, wobei nur

die Paare ungleich Null sind, die einen komplex konjugierten Teil enthalten.

Gr(1) = (| ug(0) [*) (T up(t) ) + (up(0)us()7) {up(0) us(t)) = G1(0)*+ | Gu(t) |
(83)
Diese Beziehung wird Siegert-Relation genannt und bildet eine Verbindung zwischen

den gemessenen Daten und der von der Teilchenbewegung abhédngigen Amplitude.

Bisher wurde lediglich die Intensitit eines einzigen Punktes der Probe betrachtet. Um
die dritte Annahme, eine grofie Zahl an Teilchen im Streuvolumen, zu erfiillen, muss
man mit groffen Aperturen arbeiten und so eine raumliche Mittelung durchfiithren. Da-
bei wird davon ausgegangen, dass sie die Teilchen rdumlich unabhéngig verhalten und
durch ein zweidimensionales Gauf-Profil beschrieben werden kénnen. Die Amplitude

lasst sich dann schreiben als

(o) = waeap | -2 cap et ) 8

Eine Fourier-Transformation ergibt

—z2 +y?) . .
Us (qzs @y) = Uo / / exp [(R—zy) +1iO(z,y) — ig.x — zqyy} dxdy (85)

Nun kann man die rdumliche Amplitudenkorrelationsfunktion aufstellen. Fiir dq, =

dq, = 0 erhélt man aus dieser Gleichung die mittlere Streuintensitit (Iy).

R? (6¢2 + 5q§)
8

)=t () 7

Unter der Annahme, dass sich rdumliche und zeitliche Korrelation faktorisieren lassen,

. mR?
<uf (e Qy) Uy (@ + 0qq, qy + 5Qy)> = ug (T) exrp (86)

erhélt man die Amplitudenkreuzkorrelationsfunktion G, (d¢,, dqy, T)

Gu (0Gs,0qy,7) = (up(qe, @y, )} (qo + 04, qy + gy, t + 7)) (88)

—R (5(]836 +5qy) (0) (30)

= (Iy)exp
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Wendet man nun die Siegert-Relation an, um eine Verbindung mit der messbaren
Intensitédtsautokorrelationsfunktion zu erhalten und integriert man anschliessend iiber
0q, und d0q,, so ergibt sich die rdumlich gemittelte Intensitéitskreuzkorrelationsfunktion

G5 (t), welche schliesslich noch auf (7?) normiert wird.

Gy (8¢s,0q,,t) = G,(0,0,0)*+ | Gy (8qs, 0y, t) |? (90)

= (I;)* {1 +eap 04 + by [ x(@®) [} (91)

4
Galt) = () {14 8 x(t) [} (92)
) =2 -5 p (93)

IE

( kann hierbei sowohl experimentelli ais auch als Fitparameter in der Datenanalyse

erhalten werden.

Bis zu diesem Punkt ist die zeitliche Korrelation nicht spezifiziert und lediglich in y(¢)

zusammengefasst.

X(t) = Ci;(t)
7)

Betrachtet man die Zeitskalen in welcher die Diffusion der Teilchen in Losung statt-

(94)

findet, so stellt man fest, dass die hydrodynamische Relaxationszeit der Brownschen
Molekularbewegung wesentlich kleiner ist, als die im Millisekundenbereich liegende
Zeitskala des Experiments.

2.2
m T
" P Ty

= 95
6mNrH 9In (95)

p=1g/cm? r, =100 nm, in Wasser = ¢, = 1 ns

Das bedeutet, dass die messbaren Bewegungen der Teilchen aus vielen kleinen Einzel-
bewegungen zusammengesetzt sind, die iiber den Zentralen Grenzwertsatz mit einer
GaufB-Statistik beschrieben werden koénnen.

Da sich, nach dem Dissipations-Fluktuationstheorem, die Diffusion von einem Gradi-
enten in einen Gleichgewichtszustand und die Fluktuationen um einen Gleichgewichts-
zustand mit demselben Formalismus beschreiben lassen, ist es moglich, den, iiber das
erste und zweite Ficksche Gesetz bekannten, Ausdruck fiir die Anderung der Konzen-
tration bzw. die Teilchendichte p(z,t) in Abhéngigkeit von der Zeit, fiir die statistische
Beschreibung heranzuziehen. Aus dieser Gauf3-Verteilung kann man dann das mittlere

Verschiebungsquadrat <5a7?> berechnen.

2

plx,t) = (47TDt)7g emp{—f—Dt (96)
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(6a5) = /OO 2?p(x,t)dw = 2dDt (97)

D Diffusionskoeffizient

d Zahl der Dimensionen

Die zeitliche Korrelation zwischen zwei Zeitpunkten ¢’ und ¢’ + ¢ 1a8st sich nun in der
Amplitudenkorrelationsfunktion herstellen. Anschliessend wird G (t) auf (I%) normiert,

so dass man einen Ausdruck fiir x(¢) erhélt.

Gi(t) = <Z ajeap [iax;(t)] ) aj,exp [—iqu(t’+t)]> (98)

j=1 m=1

= Z > lajaz,) (expliasx;(t)]) = N (| a; |*) exp(—¢* Dt) (99)

X(t) = exp(—q°Dt) (100)
Setzt man dieses Ergebnis in die rdumlich gemittelte Intensitétskorrelationsfunktion

Go(t) ein, so ergibt sich eine exponentielle Abhéngigkeit der Korrelationsfunktion vom

Diffusionskoeffizienten.

ga(t) = Bexp(—2¢*Dt) (101)

4.3.2 Datenanalyse

Wie im vorhergehenden Kapitel beschrieben entspricht der zeitliche Verlauf der Kor-
relationsfunktion einen exponentiellen Abfall, mit der Relaxationsrate I'. Um diese,
und damit den Diffusionskoeffizienten zu berechnen, kann man sowohl lineare, als auch
nichtlineare Fitverfahren anwenden. Bei ersterem wird Gleichung 104 verwendet, al-
lerdings ist diese Methode stark abhéngig von der Qualitit der Basislinienmessungen.
Standardméfig werden deswegen nichtlineare Verfahren angewandt, wobei I' und f3

ohne weitere Annahmen aus einer Iteration erhalten werden.

92(t) = Bexp(—2Tt) (102)
I'= % =q¢°D (103)
log (Cijgi) — 1) = logl — 2T't (104)

Allerdings hat man im Experiment nur selten monodisperse Proben, so dass auch keine

eindeutige Relaxationsrate, sondern eine Verteilung von I' gefunden wird. Um diese
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Verteilung w(I') aus den experimentellen Daten zu erhalten, ist eine inverse Laplace-

Transformation notwendig.

x(t) = /w(F)exp(—Ft)dF (105)

Allgemein kann eine inverse Laplace-Transformation mit folgendem Formalismus durch-

gefithrt werden:

Gr) = / K(r,5)A(s)ds (106)

G(r) experimentell bestimmbare Variable
(in der dynamischen Lichtstreuung: go(t))
A(s)  fiir das System charakteristische Funktion
(in der dynamischen Lichtstreuung: w(T"))
K(r,s) Kernfunktion, charakteristisch fiir die experimentelle Methode

(in der dynamischen Lichtstreuung: exp(—rs))

Mit einer Funktion G(r) sollte man deshalb eine eindeutige Losung A(s) erhalten. Al-
lerdings sind experimentelle Daten aufgrund von Rauschen und Rundungsfehlern nicht
exakt, so dass man keine einzelne, sondern mehrere mogliche Funktionen G(r) vorliegen
hat und so auch mehrere Losungen A(s) existieren. Zusétzlich bewirken kleine Unter-
schiede in G(r) groBe Verdnderungen in A(s). Dies wird in der Numerik als ,schlecht
gestelltes Problem* bezeichnet, und ldsst, wie bereits auch schon fiir p(r) in Kapitel

4.2 gezeigt, ohne weitere Losungsansétze ein sinnvolles Berechnen von A(s) nicht zu.

Um die richtige Losung fiir die Verteilung der Relaxationsrate zu finden, muss man
FEinschriankungen machen, die andere Losungen ausschliessen oder die Kondition des

Problems verbessern. Dafiir gibt es mehrere Ansétze.

1. Einfiigen von a priori Informationen

(a) Ausschluss aller negativen Werte fiir w(I")

(b) Annahme einer analytischen Form fiir w(I") aufgrund theoretischen Basis

oder durch Raten

(c) Annahme bestimmter Eigenschaften der Relaxationsratenverteilung, z.B. ob
ein oder zwei Peaks vorhanden sind, ohne die genaue Form der Kurve fest-

zulegen
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2. Regularisierung

Wenn mehrere Lésungen vorhanden sind, sollte stets die einfachste Losung,
welche die Daten gut wiedergibt, als richtige Losung verwendet werden, da

sie die wenigsten Artefakte enthélt.

(a) Tikhonovs Regularisierungsmethode ausformuliert von Provencher (CONTIN)

o)=Y o~ [KED0@] vl LumE o

A

L Operator, meistens die zweite Ableitung,
welcher die Oszillationen in w(I") glétten soll

a  Variable, die bestimmt, wie stark w(I") geglittet wird.

(b) Maximumentropie-Methode, wobei der Regularisierungsterm der Shannon-

Jaynes Entropie entspricht

Aus den obengenannten Moglichkeiten muss jeweils die fiir das entsprechende Experi-
ment sinnvollste gefunden werden, um die Relaxationsratenverteilung zu bestimmen.
Im Vergleich von regularisierten und nichtregularisierten Methoden ist dabei festzu-
stellen, dass fiir letztere lediglich diskrete Werte fiir I' bzw. 7 erhalten werden, so dass
keine Aussage dariiber gemacht werden kann, ob es sich um eine breite oder eine bi-
modale Verteilung handelt, wie es mit einer Regularisationsanalyse moglich ist (siehe
Abb. 10).

Verwendet man die CONTIN-Regularisierung so muss man beriicksichtigen, dass mit

A(D
(=]
S

T

0.051

Jog T (Us)

Abbildung 10: Ein doppeltexponentieller Fit einer unbekannten Funktion kann als Ndherung ei-
ner breiten unimodalen Verteilungsfunktion (gestrichelt) oder einer bimodalen Verteilungsfunktion

(durchgezogen) betrachtet werden [118].

steigendem Regularisierungsparamter o w(I') immer mehr geglittet wird, so dass, zum
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Beispiel eine bimodale Verteilung, immer schlechter aufgelést wird, bis schliesslich nur
eine einzelne breite Verteilung erhalten wird (siehe Abb. 11). Um zu bestimmen, welches
die richtige Losung fiir w(I") ist, muss deshalb der Regularisierungsparameter systema-
tisch verédndert und die Verteilung gesucht werden, die iiber einen groflen Bereich von

« stabil bleibt.

Abbildung 11: Relaxationszeitverteilungen aus CONTIN-Fits mit unterschiedlichen Regularisie-
rungsparametern « (0.1; 0.3; 0.5; 0.7; 0.9; 0.999). Die unregularisierte Losung fiir o = 0 entspricht
dem Ergebnis fiir einen doppeltexponentiellen Fit [118].

Hat man so die Relaxationsrate I' bzw. ihr Reziprokes, die Relaxationszeit 7 bestimmt,
kann man iiber die Landau-Placzek-Beziehung den Diffusionskoeffizienten D berechnen,
aus dem sich, mittels der Stokes-Einstein-Gleichung und unter der Annahme einer Ku-

gelform, der hydrodynamische Radius ermitteln lésst.

1
I=>-=¢D (108)
T
kT
D = 109

k Boltzmannkonstante
T  Temperatur
Vikositit des Losungsmittels

Ry Hydrodynamischer Radius

Die erhaltenen Diffusionskoeffizienten, kénnen aufgrund von internen Bewegungen, eine
g-Abhingigkeit besitzen. Mittels einer Extrapolation von ¢ — 0 kann das z-Mittel des
realen Diffusionskoeffizienten erhalten werden. Ausserdem lassen sich dabei diffusive

Prozesse und lokale Bewegungen unterscheiden, da fiir erstere eine ¢2-Abhiingigkeit zu
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sehen ist, fiir letztere allerdings nicht.

_ H{(q)
Dapp(a) = Do P@)s(a) (110)
= Dy(1+CRM¢") +--- (111)

H(q) Term fiir hydrodynamische Wechselwirkungen

P(q) Formfaktor

S(q) Strukturfaktor

C'  charakteristische Konstante (C' = 13/75 fiir Knauel; C' = 0 fiir Kugel)
R, Tragheitsradius



Methoden 49

4.4 Ultrazentrifugation

Setzt man Teilchen in Losung einem Gravitationsfeld aus, welches durch eine Ultra-
zentrifuge erzeugt wird, so wirken der Zentrifugalkraft F, die Auftriebskraft F}, und die

Reibungskraft F'y entgegen. Wird ein stationérer Zustand erreicht, kann man schreiben:

0 = F.+FE+Fy (112)
F, = w’rms (113)
F, = —w'rm (114)
F; = —fu (115)

w  Winkelgeschwindigkeit der Zentrifuge

r radialer Abstand des Teilchens von der Rotationsachse
mo Masse des Teilchens

my; Masse des verdriangten Losungsmittels

f Reibungskoeffizient

u Sedimentationsgeschwindigkeit

Der Reibungskoeffizient f lédsst sich dabei {iber den Diffusionskoeffizienten D aus-
driicken. Das Verhéltnis der Sedimentationsgeschwindigkeit u und der radialen Be-
schleunigung w?r ist konstant und wird als Sedimentationskoeffizient s bezeichnet. Er

ist abhéngig von der Masse und der Grofle der sedimentierenden Teilchen.

kT

11

f=5 (116)
my = Vopr = mavapy (117)

5 — Uu _ mo (]_ — ngl) _ MQD (1 — ngl) (]_]_8)

w?r f RT

Vo Volumen des sedimentierenden Teilchens
p1 Dichte des Losungsmittels
vy partielles spezifisches Volumen des Teilchens

M, Molmasse des Teilchens
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Um also die Molmasse der Partikel in Lésung zu erhalten, muss der Diffusionskoef-
fizient und das partielle spezifische Volumen bekannt sein. Fiir eine homogene Kugel
kann ersteres iiber die Stokes-Einstein-Gleichung und letzteres iiber die Dichte des
Teilchens ausgedriickt werden. Die Dichte zu ermitteln, stellt den kritischsten Teil der
Molmassenbestimmung dar, da sie mit hoher Genauigkeit durchgefiihrt werden muss
und besonders bei Komplexsystemen schwierig zu messen ist.

Um die Sedimentationsgeschwindigkeit v im Experiment zu bestimmen wird der Kon-
zentrationsgradient in der Zelle gemessen, wobei eine Wanderung der Sedimentations-
front zum Zellenboden beobachtet wird. Uber die zeitliche Anderung der Wendestelle
der Sedimentationsfront 4,4, wobei der Meniskus der Losung 7, als Bezugspunkt ge-

nommen wird, kann nun s ermittelt werden.

dryng
= 119
U
= — 120
s = (120)
Tbnd 2
In = s/w dt (121)
T'm

Das Laufzeitintegral ist ein Maf fiir die Zentrifugalbeschleunigung, der das Teilchen bis
zu dem Zeitpunkt t ausgesetzt war. Eine Auftragung von In“24 gegen das Laufzeitin-
tegral ergibt einen linearen Verlauf, dessen Steigung den Sedimentationskoeffizienten
ergibt.

Anstatt den Mittelwert zu berechnen, ist es auch moglich, mittels einer Differentiation

die Sedimentationskoeffizientenverteilung zu erhalten.
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5 Experiment und Auswertung

5.1 Anionische Polymerisation
5.1.1 Darstellung von Cumylmethylkalium und Diphenylkalium

Synthese von Cumylmethylether
Die Synthese wurde nach Ziegler et al. [114] durchgefithrt. Dabei wurden 30 mL

(0.231 g) a-Methylstyrol, 21 mL (0.493 mol) Methanol und 0.2 mL Perchlorsdure
(HC1Oy,) eingesetzt und bei 50°C 48 Stunden geriihrt, wobei sich die Losung gelb farbt.
Danach gibt man 50 mL 15 %ige Natriumhydroxidlésung in das Reaktionsgemisch, wo-
bei eine Triibung zu beobachten ist. Es wird schliesslich dreimal mit 50 mL. Wasser aus-
geschiittelt und die organische Phase anschliessend mit Calciumchlorid getrocknet, be-
vor das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt wurde. Eine Destillation unter
Olpumpenvakuum fithrte zu drei Fraktionen, bei 27°C, 48°C und 53°C, die allerdings
alle dhnliche Zusammensetzung aufweisen. Deshalb wurde schliesslich {iber eine Kiesel-
gelsdule fraktioniert, wobei bei einem Losungsmittelverhéltnis n-Hexan:Essigester 12:1
zuerst a-Methylstyrol und schliesslich Cumylmethylether als Fraktionen aufgefangen

werden konnten.

-3

'H-NMR. 6 / ppm (250MHz, CDCl3): 7.33 (5H, H-1), 3.07 (3H, H-2), 1.53 (GH,
H-3)

Synthese von Cumylmethylkalium und Diphenylkalium

In eine ausgeheizte und mit Stickstoff gefiillte Ampulle wird 1 g Kalium in kleinen
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Stiicken eingebracht. Anschliessend wird Vakuum angelegt und das Metall mit der Heiz-
pistole geschmolzen, so dass an der Glaswand der Ampulle ein Spiegel entsteht. Nach
dem Abkiihlen werden 200 mL Tetrahydrofuran hineinkondensiert und schliesslich 2.5
mL Cumylmethylether bzw. eine moldquivalente Menge Diphenylmethan zugegeben.
Die Reaktionslosung wird drei Tage lang auf dem Schiittler bewegt. Dabei sollte eine
Rotfarbung und im Falle des Cumylmethylethers ein weifler Niederschlag von Kalium-
methanolat entstehen.

Die erhaltene Losung wird unter Luftausschluss iiber eine Glasfritte filtriert, um den
Niederschlag und iiberschiissiges Kalium abzutrennen. Um die Starteraktivitét zu be-
stimmen, wird anschliessend eine Polymerisation von tert-Butylmethacrylat mit be-
kannter Menge Initiator und Monomer durchgefiihrt. Aus dem erhaltenen Molekular-

gewicht kann so die Konzentration des Starters bestimmt werden.

5.1.2 Synthese der Copolymere

Poly-tert-butylmethacrylat-b-ethylenoxid

In einen ausgeheizten Reaktionskolben wird Tetrahydrofuran einkondensiert. Anschlies-
send wird das Losungsmittel mit Starter titriert. Dabei wird solange die Initiatorlésung
zugetropft, bis ein Farbumschlag anzeigt, dass sich keine protischen Verunreinigungen
mehr in der Losung befinden. Dann wird die berechnete Menge Starter zugegeben und
anschliessend mit einer Ethanol/Trockeneis-Mischung auf -78°C gekiihlt. Daraufhin
wurde das tert-Butylmethacrylat ziigig hinzugefiigt und zwei Stunden lang geriihrt.
Anschliessend wurde eine Probe aus dem Reaktionsgefaf entnommen, um die Molmas-
se des Prepolymers zu bestimmen. Danach wurde der Reaktionslosung Ethylenoxid
zugegeben und das Kéltebad entfernt. Nun wurde drei Tage lang geriihrt, bevor die
Reaktion mit der Zugabe von entgastem Methanol abgebrochen wurde.

Die Aufarbeitung erfolgte durch Ausfillen des Polymers. Dabei fallen Ethylenoxid-
reiche Polymere in tiefsiedendem Petrolether, wihrend tert-Butylmethacrylat-reiche
Copolymere in einem Methanol:Wasser 3:1-Gemisch einen weiflen Niederschlag bilden.
Polymere welche nicht auf diese Weise gefillt werden konnten, wurden mit Chloroform
ausgeschiittelt, und dieses schliesslich, nach Trocknen mit Calciumchlorid, im Rota-

tionsverdampfer entfernt.
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Polyethylenoxid-b-tert-butylmethacrylat

In einen ausgeheizten Reaktionskolben wird Tetrahydrofuran einkondensiert. Anschlies-
send wird das Losungsmittel mit Starter titriert. Dabei wird solange die Initiatorlésung
zugetropft, bis ein Farbumschlag anzeigt, dass sich keine protischen Verunreinigungen
mehr in der Losung befinden. Dann wird die berechnete Menge Starter zugegeben und
anschliessend mit einer Ethanol/Trockeneis-Mischung auf -78°C gekiihlt. Daraufhin
wurde das Ethylenoxid hinzugefiigt, das Kéltebad wieder entfernt und drei Tage lang
geriihrt.

Anschliessend wurde eine Probe aus dem Reaktionsgefafl entnommen, um die Molmasse
des Prepolymers zu bestimmen. Danach wurde der Reaktionslésung tert-Butylmeth-
acrylat zugegeben und zwei Stunden lang geriihrt, bevor die Reaktion mit der Zugabe
von entgastem Methanol beendet wurde. Die Aufarbeitung erfolgte analog zu der Pro-

zedur, wie sie fiir Poly-tert-butylmethacrylat-b-ethylenoxid beschrieben wurde.

'"H-NMR. § / ppm (250MHz, Benzol-d6): 3.49 (CH,CH,0), 2.55, 2.27 (CHy),
1.80 (C(CHs)s), 1.32, 1.27 (CHs).

5.1.3 Verseifung von Polyethylenoxid-b-tert-butylmethacrylat

3,5 g des Copolymers wurden, neben einigen Tropfen Methanol und 5 mL konzentrierter
Salzsdure, in 200 mL 1,4-Dioxan gegeben und iiber Nacht bei 85°C unter Riickfluss
geriihrt. Anschliessend wurde das Reaktionsprodukt ausgefillt und getrocknet. Hat das
Copolymer einen hohen Ethylenoxid-Anteil (Copolymer 2), so kann es in Diethylether,
bei dhnlichen Léngen der beiden Blocke (Copolymer 3) in tiefsiedendem Petrolether

ausgefallt werden.

'"H-NMR. § / ppm (250MHz, Methanol-d4): 3.52 (CH,CH,0), 1.86, 1.74 (CHy),
1.04, 0.94 (CHjs).
Um Polyethylenoxid-b-tert-butylmethacrylat Tetramethylammoniumsalz zu erhalten,
wurde 1 g Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und 2 g Tetramethylammoniumhydroxid
in 300 mL MQ-Wasser gelost, wobei sich ein pH-Wert von ca. 12.5 einstellt. Es wurde
2 Stunden geriihrt und die Losung dann mit 1 N Salzsédure auf einen pH-Wert von 8.5

eingestellt. Anschliessend wurde eine Dialyse gegen MQ-Wasser durchgefiihrt. Dabei
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wurden Spectra/Por™ MWCO:1000-Dialyseschlduche der Fa. Spectrum Laboratories

Inc., Rancho Dominguez verwendet.

IH-NMR § / ppm (250MHz, D,O): 3.52 (CH,CH,0), 3.06 ((CH;),N*), 1.80,
1.56 (CH,), 0.93, 0.83 (CHs).

5.2 Herstellung der Proben

Fiir das Ansetzten der Proben wurden Stammlésungen der Copolymere und der Po-
lyamidoamin-Dendrimere in den entsprechenden Losungsmitteln hergestellt. Die Po-
lyamidoamin-Dendrimere lagen in methanolischer Losung vor. Mit Proben, bei denen
Methanol vor dem Ansetzen der Stammlosung entfernt worden war, konnte festgestellt
werden, dass dies keinen Einfluss auf die Wechselwirkung mit dem Copolymer hat. Fiir
Diaminobenzidin konnte das aufgrund der Loslichkeit nur fiir das Tetrahydrochlorid
durchgefiihrt werden. Die Stammlésungen wurden mindestens iiber Nacht geriihrt, be-
vor sie weiter verwendet wurden.

Schliesslich wurden die benotigten Mengen der Stammlosungen zusammengegeben. Es
wurde eine feste Polymerkonzentration ¢, gewéhlt und die entsprechende Konzentration
des Gegenions c¢.; ermittelt, um ein bestimmtes Ladungsverhéltnis \ = E—Z zu erhalten.
Es wurde immer zuerst die Stammlosung des Copolymers, dann das Losungsmittel und
schliesslich die Polyamidoamin-Dendrimer-Losung hinzugegeben. Fiir die Proben mit
Diaminobenzidin wurde dieses zuerst eingewogen, dann das Losungsmittel und zum
Schluss die Copolymerlosung hinzugegeben. Um die Einstellung eines Gleichgewichts
in der Losung zu erreichen, wurden die Proben mindestens zwei Tage lang geriihrt,

bevor sie weiter verwendet wurden.

5.3 Lichtstreuung
5.3.1 Probenvorbereitung

Die Probenlosungen wurden dreimal filtriert, bevor sie in die Lichtstreukiivetten gelang-
ten, wobei immer derselbe Filter verwendet wude, um Filtrationsverluste zu vermeiden.
Erst 2 Tage nach der Filtration wurde die Proben gemessen, da Messungen ergaben,

dass direkt nach dem Filtrieren andere Ergebnisse erhalten wurden, als nach ldngerer
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Wartezeit.

5.3.2 Messung und Auswertung der Lichtstreudaten
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Abbildung 12: Relaxationszeitverteilung fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und Diaminobenzi-
din in pH = 7-Pufferlésung bei ¢, = 0.5 g/L, A = 2 und 6 = 90°, ermittelt durch CONTIN-Fit mit
unterschiedlichen Regularisierungsparametern a. o = 0.1 (violett), o = 0.3 (blau), @ = 0.5 (griin),

a = 0.7 (rot), @ = 0.9 (schwarz)

Die Messungen wurden in einem Bereich von 30° bis 150° in 15°-Absténden mit
einfacher Kreuzkorrelation zweier Avalanche-Photodioden gemessen. Die Messzeit pro
Winkel belief sich auf 120 s, wurde aber fiir schwach streuende Proben bis auf 360 s
erhoht.

Fiir die Messungen mit Krypton-Ionenlaser wurde die Laserleistung zwischen 100 mW
und 300 mW eingestellt und bei stark streuenden Proben noch mit einem Abschwécher
reduziert. Der Nd-YAG-Laser wurde nur bei einer Laserleistung von 375 mW betrie-
ben, wobei zur Reduzierung der Leistung Grau-Filter unterschiedlicher Stérke in den
Strahl eingesetzt wurden. In beiden Féllen wurde eine Zéahlrate von 200-250 kHz pro
Detektor als optimal angesehen. Der Dunkelstrom betrug 0.5 kHz pro Detektor, so dass
bei einer Zahlrate von 50 kHz eine Dunkelstromkorrektur durchgefiithrt wurde.

Wiéhrend der dynamischen Lichtstreuung wurden ebenfalls Daten {iber die mittlere
Streuintensitéit bei jedem Winkel gespeichert, so dass eine Auswertung nach statischer

Lichtstreuung moglich war.
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Die Auswertung der Korrelationsfunktionen der dynamischen Lichtstreuung erfor-
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Abbildung 13: ¢>-Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsiure
und Diaminobenzidin pH = 7-Pufferldsung bei ¢, = 0.5 g/L und A = 2 aus Fits der Korrelationsfunk-

tionen mit CONTIN (rot) bzw. gestreckten Exponentialfunktionen (schwarz)

dert eine Auseinandersetzung mit den verschiedenen Moglichkeiten, um eine Losung
fiir die inverse Laplacetransformation zu erhalten. Die vielfach angewandte CONTIN-
Auswertung bietet, wie bereits in Kapitel 4.3, Seite 40 erwiahnt, die Moglichkeit eine
vollsténdige Relaxationszeitverteilung zu erhalten, wobei es allerdings moglich ist, dass,
wenn zwei Diffusionsprozesse relativ nahe nebeneinander liegen, durch die verwende-
te Regularisierung nur ein breiter Diffusionsprozess erhalten wird. Deshalb muss der
Regularisierungsparameter « systematisch verdndert werden, um den a-Bereich zu fin-
den, in dem die Losung aus der Datenanalyse stabil ist. Abb. 12 zeigt, dass dies nicht
immer ohne weiteres moglich ist, wenn sich die Form der Relaxationszeitverteilung sys-
tematisch mit a dndert, ohne eindeutig einen oder zwei Diffusionsprozesse zu zeigen.
Eine Auswertung mit gestreckten Exponentialfunktionen liefert zwar diskrete Werte,
allerdings erhélt man dann keine Aussage iiber die Polydispersitdt der Probe und ob
die erhaltenen Werte zu einem breiten oder mehreren schmalen Diffusionsprozessen
zugehorig sind. Im Fall dieser Probe ergibt sich, bei der Annahme von zwei Prozessen,
das Ergebnis mit den kleinsten Fehlerquadraten. Tragt man die aus den Relaxations-
zeiten erhaltenen Diffusionskoeffizienten gegen ¢? auf, so erkennt man allerdings, dass
die mit den gestreckten Exponentialfunktionen erhaltenen Werte eine nahezu identi-

sche ¢?-Abhiingigkeit besitzen, selbst in den von der Linearitit abweichenden Werten
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(z.B. bei ¢* = 3.35-10' m™2). Fiir zwei unabhiingige Diffusionskoeffizienten kann man
ein solches Verhalten nicht erkldaren, was zu der Annahme fiihrt, dass es sich bei den
Ergebnissen, welche mit den gestreckten Exponentialfunktionen erhalten wurden, le-
diglich um eine ,, Aufspaltung® eines einzelnen, breiten Peaks handelt. Dies wird auch
durch die Ergebnisse aus den Messungen des Sedimentationskoeffizienten gestiitzt, wel-

che ebenfalls breit, aber unimodal sind (siehe Abb. 41, Seite 88).

Die Auswertung der statischen Lichtstreuung erfolgte nach der in Kapitel 4.1, Seite 27
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Abbildung 14: Messung des Brechungsindexinkrements fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsdure in
pH = 7-Pufferlosung (gestrichelt) und Methanol (gepunktet).

beschriebenen Theorie. Dabei muss allerdings beriicksichtigt werden, dass aufgrund der
Art der Proben keine exakten Werte fiir das Brechungsindexinkrement flj—’; (siehe auch
Kapitel 3.2.2, Seite 19) und fiir die Konzentration der Komplexe in Losung angegeben
werden konnen. Sowohl ‘fl—g als auch die Konzentration gehen aber lediglich multiplikativ
in die Gleichung ein. Das hat zur Folge, dass eine Anderung dieser beiden Werte Stei-
gung und Achsenabschnitt in gleichem Mafle verédndert, so dass der Tragheitsradius,
bei dessen Berechnung beide Werte dividiert werden, davon unbeeinflusst bleibt. Eine
Ermittlung der gewichtsgemittelten Molmasse aus dem reziproken Achsenabschnitt, ist
aus diesen Griinden allerdings nicht moglich.

Als Néherung fiir die Konzentration wurde die Polymerkonzentration ¢, verwendet.
Ein mittlerer ‘fi—z fiir das Copolymer 1 wurde in pH = 6-Pufferlésung und Methanol

bestimmt (sieche Abb.14). Dabei wurde ein abtastendes Michelson Interferometer, wie
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es von Becker et al. [115] beschrieben wurde, bei einer Wellenldnge von 633 nm ver-
wendet. Fiir ersteres wurde 22 = 0.1384 mL/g und fiir letzteres 2 = 0.1607 mL/g

erhalten.

5.4 Ultrazentrifugation

Zur Ermittlung der Sedimentationskoeffizienten wurde mit 30000 U/min gearbeitet
und bei einer Wellenléinge von 470 nm die Sedimentation verfolgt. Die Gleichgewichts-
messungen wurden mit einer radialen Geschwindigkeit von 3000 U/min durchgefiihrt
und die Brechungsindexénderung, sowie die UV-VIS-Absorption bei 475 nm verfolgt.

Dabei wurde alle sechs Stunden eine Messung der beiden Werte durchgefiihrt.

5.5 Kleinwinkelneutronenstreuung

Die Proben wurden analog zu Kapitel 5.2 angesetzt, allerdings mit deuteriertem Lo&-
sungsmittel. Der Probe-Detektor-Abstand betrug 1.25 m, 2 m, 8 m und 20 m, wodurch
ein g-Bereich von 0.0025 A bis 0.25 A abgedeckt werden konnte. Fiir die Eichmes-
sung wurde Tetraborcarbid verwendet. Die ermittelten Werte fiir die Streuintensitét
wurden um Dunkelstrom (gemessen mit Cd), Detektorsensibilitit (gemessen mit einer
Plexiglas-Probe), sowie um die Hintergrundstrahlung der leeren Zelle korrigiert und

radial gemittelt. Alle Daten wurden um die Streuung des Losungsmittels korrigiert.
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6 Ergebnisse und Diskussion

6.1 Synthese der Blockcopolymere
6.1.1 Poly-tert-butylmethacrylat-b-ethylenoxid

Da die ersten Versuche zur Synthese von Polyethylenoxid-b-tert-butylmethacrylat brei-
te und bimodale Verteilungen ergaben, wurde versucht die Monomere in umgekehr-
ter Reihenfolge polymerisieren zu lassen. Nach Wang et al. [81] erhélt man fiir beide
Moglichkeiten der Copolymersynthese gute Ausbeuten und enge Molmassenverteilun-
gen. Dies wird ebenfalls von Orth [82] bestéitigt, wobei allerdings die Bildung von
Polyethylenoxid-Homopolymer auftritt, was auf Verunreinigungen des Startes zuriick-
gefithrt wurde. Seitz [83] hingegen beschreibt die Synthese von Poly-tert-butylmeth-
acrylat-b-ethylenoxid als problematisch.
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Abbildung 15: Anderung des Ethylenoxid : tert-Butylmethacrylat-Verhiltnisses im Reaktionspro-

dukt der Copolymerisation mit fortschreitender Zeitdauer

Die Synthese von Poly-tert-butylmethacrylat-b-ethylenoxid wurde mittels anionischer
Polymerisation in Tetrahydrofuran durchgefiihrt. Als Starter dienten Cumylmethylka-
lium, bzw. Diphenylkalium. Die Reaktion des Poly-tert-butylmethacrylat-Blocks wurde
bei —78°C durchgefiihrt, wobei anschliessend fiir die Polymerisation des Ethylenoxids
auf Raumtemperatur erwéarmt wurde.

Die ersten Ergebnisse zeigten zwar eine weitgehend vollstdndige Umsetzung der Mono-
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mere, doch ergab sich eine breite, bimodale Verteilung nach Zugabe des Ethylenoxids
(siche Abb. 64, B, Anhang B). Bei der Aufarbeitung konnten die beiden Bestandteile
getrennt werden, wobei der eine im 'H-NMR lediglich Signale des Polyethylenoxids
und der andere lediglich Signale des Poly-tert-butylmethacrylats zeigte.

I nach 168 h
nach 48 h

nach 24 h

nach 3 h
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Abbildung 16: HPLC-Elugramm von Proben zu verschiedenen Zeitpunkten der Copolymerisation
von tert-Butylmethacrylat und Ethylenoxid.
Die Messungen wurden in einem Losungsmittelgradienten durchgefiihrt (Volumenverhéltnis Tetrahy-

drofuran / Wasser von 40:60 auf 100:0 in 15 Minuten)

Um den Verlauf der Reaktion genauer zu untersuchen, wurde deshalb eine Polymerisa-
tion durchgefiihrt, bei der in regelméfligen Abstdnden Proben aus der Reaktionslosung
entnommen und diese mittels GPC, HPLC und 'H-NMR untersucht wurden. Die Re-
aktion zeigte mit fortschreitendender Dauer im 'H-NMR-Spektrum eine ansteigen-
des Verhéltnis Ethylenoxid zu tert-Butylmethacrylat, wie Abb. 15 zeigt. Im GPC-
Elugramm in DMF (sieche Anhang B, Abb. 65) ist allerdings zu sehen, dass nach der
Zugabe von Ethylenoxid erst eine Verbreiterung gegeniiber dem Poly-tert-butylmeth-
acrylat-Prepolymer auftritt und schliesslich ein zweiter Peak erscheint. Anhand des
HPLC-Elugramms eines analogen Experiments (siche Abb. 16) erkennt man, dass es
sich dabei um reines Polyethylenoxid handeln muss, welches ab einem Zeitpunkt 24
Stunden nach der Ethylenoxid-Zugabe zu finden ist. Eine Wiederholung des Versuchs
ergab das gleiche Ergebnis, welches auf eine Abbruchreaktion nach der tert-Butylmeth-

acrylat-Polymerisation schliessen lésst, die einen neuen Initiator fiir die Ethylenoxid-
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Abbildung 17: GPC-Molmassenverteilung in Tetrahydrofuran einer tert-Butylmethacrylat-tert-Bu-
tylmethacrylat-,, Copolymerisation*, wobei die weitere Zugabe des Monomers bei —78°C erfolgte. Die

gestrichelten Linien zeigen die ermittelten Peaks aus einem Fit mit Gauss-Verteilung.

Polymerisation freisetzt.

Um zu iiberpriifen, worauf der Abbruch der Polymerisation zuriickzufiihren ist, wurde
eine ,,Copolymerisation“ von tert-Butylmethacrylat mit tert-Butylmethacrylat durch-
gefiihrt. Bei einer Reaktionsfiihrung komplett bei —78°C zeigt sich, nach der zweiten
Monomerzugabe, im GPC-Elugramm (siehe Abb. 17) eine kleine Schulter bei halber
Molmasse im Vergleich zum Hauptpeak. Fittet man die Molmassenverteilung mit einer
Gaussverteilung, so lésst sich aus dem Verhéltnis der Flédchen unter den erhaltenen Kur-
ven eine Abbruchrate von 5.5 % berechnen. Erwiarmt man stattdessen vor der zweiten
Zugabe von tert-Butylmethacrylat auf 0°C, so lassen sich im GPC-Elugramm (siehe
Abb. 18) keine hohermolekulareren Anteile, als die des Prepolymers finden. Stattdes-
sen entsteht ein breiter Peak im niedermolekularen Bereich. Das bedeutet, dass die
im ersten Schritt gebildeten Ketten nicht weiter gewachsen sind, aber trotzdem erneut
Startreaktionen stattfanden, welche zu einem breitverteilten Produkt fithrten.

Janata et al. [84, 85] zeigten, dass bei der Polymerisation von Acrylaten eine Claisen-
Kondensation (Backbiting) des Kettenendes auftreten kann, welche zu dessen Termina-
tion und zur Bildung von tert-Butoxidanionen fithrt. Dadurch wird die Polymerisation

des tert-Butylmethacrylats selbst nicht beeinflusst, da sie wesentlich schneller als die
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Abbildung 18: GPC-Molmassenverteilung in Tetrahydrofuran einer tert-Butylmethacrylat-tert-Bu-
tylmethacrylat-, Copolymerisation®, wobei die weitere Zugabe des Monomers bei 0°C erfolgte. Die
durchgezogene Linie zeigt das Ergebnis des tert-Butylmethacrylat-Prepolymers, die gestrichelte das

Ergebnis nach der zweiten Monomerzugabe.

Cyclisierung ablauft, doch bei einer lingeren Verweildauer (von den Autoren bis zu
einem Zeitpunkt von 30 Minuten iiberpriift) des aktiven Kettenendes in der Reakti-
onslosung findet bei einem grofien Teil der Ketten eine Kondensation statt.

Die Wachstumsrate von Ethylenoxid betrigt k, = 0.94 L-mol~'-s™! bei 70°C [87],
wihrend die von tert-Butylmethacrylat mit &k, = 31.4 L-mol '-s™* bei —40°C bzw.
k, = 1300 L-mol '-s7* bei 15.5°C [88] wesentlich grofer ist. Im Vergleich der Ter-
minationsreaktion zur Wachstumsreaktion wurde fiir tert-Butylacrylat ein Verhéltnis
von ,’j—; = 0.02 mol/L bei 20°C ermittelt [85]. Das heifit, wenn man beriicksichtigt,
dass die Wachstumsrate von Ethylenoxid bei 20°C noch weitaus kleiner ist, als bei
70 °C , erkennt man, weshalb eine Polymerisation des Ethylenoxid an Poly-tert-butyl-
methacrylat nicht sehr wahrscheinlich ist, da die Cyclisierung des aktiven Kettenendes
wesentlich schneller erfolgt.

Um endgiiltig zu ermitteln, ob der Kettenstart des Polyethylenoxids in der Losung
durch eine Ubertragung des Anions auf das Ethylenoxid-Monomer oder durch das
tert-Butoxid-Anion erfolgt, wurde das entstandene Polyethylenoxid mittels *C-NMR

untersucht. Bei einer Ubertragung der negativen Ladung auf ein Monomer, wiirde

nach der Ringdffnung Ethylenoxyl-Anion als Endgruppe erhalten bleiben, deren '3C-
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Abbildung 19: '*C-NMR in Benzol des nach der Aufarbeitung erhaltenen Polyethylenoxid-Anteils
aus dem Reaktionsprodukt. Das obere Bild zeigt einen vergroflerten Ausschnitt der y-Achse, so dass

der Peak bei 27.6 ppm erkennbar ist.

Verschiebungen man anhand eines Inkrementsystems [89] auf 83.8 ppm und 152.1 ppm
abschétzen kann. Die Signale einer tert-Butylalkoholendgruppe liegen dagegen bei 27.8
ppm und 80.6 ppm. In Abb. 19 erkennt man, dass neben den Peaks des Losungsmittels
(Benzol, 128 ppm) und der Polyethylenoxid-Kette (71 ppm) ein weiterer Peak kleiner
Intensitét bei 27.6 ppm auftritt, aber keiner im Bereich von 150 ppm. Damit lasst sich

ein Kettenstart des Polyethylenoxids durch eine Ubertragungsreaktion ausschliessen.

Diese Ergebnisse stimmen nicht mit denen von Wang et al.[81] beschriebenen Resulta-
ten iiberein. Eine Moglichkeit fiir die unterschiedlichen Ergebnisse ist die Kettenldnge
des Poly-tert-butylmethacrylat-Prepolymers. Die von den Autoren gezeigten Ergebnis-
se wurden fiir Polymerisationsgrade von P = 14 bis P = 56 erzielt, wihrend in den
Synthesen zu dieser Arbeit Polymerisationsgrade bis zu P = 240 erreicht werden soll-
ten. Das HPLC-Elugramm in Abb. 20 zeigt, dass fiir einen Polymerisationsgrad von
P = 251 des Poly-tert-butylmethacrylat-Blocks, eine Polymerisation von Polyethylen-
oxid und Poly-tert-butylmethacrylat auftritt. Im Gegensatz dazu ist bei einem Poly-
merisationsgrad von P = 47 kein Polyethylenoxid in der Lésung vorhanden, sowie nur

ein kleiner Anteil Poly-tert-butylmethacrylat, dafiir zeigen sich stattdessen im Bereich
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Abbildung 20: HPLC-Elugramm fiir Copolymerisationen mit Prepolymeren eines Polymerisations-
grades P = 251 (unten) und P = 41 (oben).
Die Messungen wurden in einem Losungsmittelgradienten durchgefiihrt (Volumenverhéltnis Tetrahy-

drofuran / Wasser von 40:60 auf 100:0 in 15 Minuten)

zwischen den beiden Elutionsvolumina der Homopolymere Peaks, die dem Copolymer
zuzuordnen sind. Dies ist erklarbar, da bei kiirzeren Ketten, das aktive Ende nicht so
stark vom Rest der Kette abgeschirmt wird, so dass eine Kopplung des Ethylenoxid
an das Poly-tert-butylmethacrylat erleichtert ist. Moglicherweise ist das der Grund,
warum Wang et al. [81] eine erfolgreiche Umsetzung zum Poly-tert-butylmethacrylat-
b-ethylenoxid beschreiben.

Es wurde nun versucht Reaktionsbedingungen zu finden, welche entweder die backbi-
ting-Reaktion verlangsamen oder das Wachstum des Polyethylenoxids beschleunigen.
Ein Versuch, die Kondensationsreaktion zu unterbinden, indem die Polymerisation des
Ethylenoxids bei —78°C stattfand, war nicht erfolgreich. Ebenso gelang mit schnellem
Erwarmen auf 40°C nach der Ethylenoxid-Zugabe nur die Umsetzung eines kleinen
Teils des Pre- zum Copolymer.

Eine weitere Moglichkeit ist die Verwendung eines Kronenethers zur Steigerung der
Polymerisationsgeschwindigkeit von Ethylenoxid, wie sie von Stolarzewicz et al. [90]
beschrieben wurde. Der 18-Krone-6-ether wurde vor der Zugabe des Ethylenoxid der
Reaktionslosung zugefiigt. Das Elugramm der HPLC (siehe Abb. 21) zeigt einen gros-
sen Anteil Poly-tert-butylmethacrylat, allerdings kein Polyethylenoxid und nur einen
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Abbildung 21: HPLC-Elugramm des Reaktionsproduktes der Copolymerisation mit Zusatz von 18-
Krone-6-ether.
Die Messungen wurden in einem Losungsmittelgradienten durchgefiihrt (Volumenverhéltnis Tetrahy-

drofuran / Wasser von 40:60 auf 100:0 in 15 Minuten)

kleinen Anteil des Copolymers. Obwohl die Reinigung des Kryptanden auf die gleiche
Weise erfolgte, wie bei Stolarzewicz et al. beschrieben, ist dieses Ergebnis wohl auf einen
Kettenabbruch durch Unreinheiten des Kronenethers zuriickzufiihren. Der Versuch den
Kryptanden auf andere Weise fiir die anionische Polymerisation zu reinigen, erfolgte
nicht, da die fiir diese Prozedur allgemein iiblichen metallorganischen Verbindungen die
Moéglichkeit haben, sich in den Kronenether einzulagern und damit seine Reaktivitét

fiir die Beschleunigung der Polyethylenoxid-Reaktion drastisch zu reduzieren.

Abschliessend bleibt zu sagen, dass die Copolymerisation von tert-Butylmethacry-
lat und Ethylenoxid iiber den Weg eines Poly-tert-butylmethacrylat-Prepolymers nur
fiir niedermolekulare tert-Butylmethacrylat-Blocke erfolgversprechend zu sein scheint.
Deshalb wurde schliesslich erneut auf den Syntheseweg iiber das Polyethylenoxid-

Prepolymer zuriickgegriffen.
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6.1.2 Polyethylenoxid-b-tert-butylmethacrylat
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Abbildung 22: GPC-Elugramm von Polyethylenoxid-b-tert-butylmethacrylat in DMF

Polyethylenoxid-Prepolymer (gestrichelt), Copolymer (durchgezogen)

Sowohl von Seitz, als auch von Wang et al. [83, 81] wird die Synthese von Polyethylenox-
id-b-tert-butylmethacrylat beschrieben. Wéahrend ersterer die Reaktion sowohl mit als
auch ohne Zugabe von Kaliumchlorid durchfiihrte, um eine Assoziation der Polyethyl-
enoxid-Kettenenden zu verhindern, wurde bei letzterem ohne weitere Zuséitze gearbei-
tet. Wie bereits in Kapitel 6.1.1 erwahnt, fithrten die ersten Versuche zur Synthese von
Polyethylenoxid-b-tert-butylmethacrylat zu breiten Verteilungen und hohen Polyethyl-
enoxid-Homopolymergehalten. Dies ist zuriickzufiithren auf die hohen Wachstumsraten
der Polymerisation von tert-Butylmethacrylat, welche bei der Zugabe des Monomers
zur Losung dazu fithren, dass die Polymerisation sofort beim Eingang in das Losungs-
mittel beginnt, bevor eine gleichmifige Durchmischung erfolgt ist. Ahnliche Ergebnisse
wurden auch von Janata et al. [85] fiir die Polymerisation von tert-Butylacrylat und
ebenso von Vinogradova et al. [91] fiir die Copolymerisation von Ethylenoxid und tert-
Butylacrylat erhalten. Um das Polyethylenoxid-Homopolymer vom Copolymer abzu-
trennen, wurde ebenfalls versucht eine Soxhlet-Extraktion vorzunehmen, doch ist diese
nur erfolgreich, wenn ein deutlicher hoherer Anteil an tert-Butylmethacrylat im Po-
lymer vorhanden ist, so dass dessen Wasserunloslichkeit die Losungseigenschaften des

Copolymers dominiert.
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Da sich schliesslich zeigte, dass eine Copolymerisation von Poly-tert-butylmethacrylat-
b-ethylenoxid fiir den Molmassenbereich, welcher angestrebt wurde, nicht erfolgreich
war, wurde erneut auf den Syntheseweg iiber das Polyethylenoxid-Prepolymer zuriick-
gegriffen. Um die Reaktionsgeschwindigkeit des tert-Butylmethacrylat zu verringern
und so eine gleichméfige Verteilung des Monomers in der Losung zu ermdglichen, so
dass eine kontrollierte anionische Polymerisation stattfinden konnte, wurde, wie von Ja-
nata et al. [85, 86] beschrieben, LiCl zugesetzt, wodurch die Wachstumsrate, aufgrund
der Bildung von Komplexen durch das Salz und das aktive Kettenende, reduziert wird.
Zusétzlich wurde das tert-Butylmethacrylat nicht auf ein Mal, sondern tropfenweise
iiber einen ldngeren Zeitraum der Reaktion zugefiihrt. Da ein Kettenwachstum von
Ethylenoxid mit einem Li-Starter nicht erfolgt [92], musste das LiCl, in Tetrahydrofu-

ran gelost, nach erfolgter Polyethylenoxid-Polymerisation zugegeben werden.
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Abbildung 23: HPLC-Elugramm fiir Polyethylenoxid-b-tert-butylmethacrylat
Die Messungen wurden in einem Losungsmittelgradienten durchgefiihrt (Volumenverhéltnis Tetrahy-

drofuran / Wasser von 20:80 auf 100:0 in 20 Minuten)

Die Polymerisation des Polyethylenoxid-Blocks erfolgte bei Raumtemperatur. Nach der
LiCl-Zugabe wurde das tert-Butylmethacrylat, ebenfalls bei Raumtemperatur trop-
fenweise hinzugefiigt. Die Synthese mit dieser Methode war erfolgreich, wie die un-
terschiedlichen Elutionsverhalten des Prepolymers und der Reaktionsprodukte in der

GPC zeigt. (siehe Abb. 22 und Anhang B, Abb. 66). Das dabei das Copolymer in
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Abb. 22 zu einem spéteren Zeitpunkt eluiert wird, was im Vergleich zum Prepoly-
mer auf ein kleineres Molekulargewicht hindeuten wiirde, ist damit zu erkldren, dass
durch die stark unterschiedliche Hydrophilie der Blocke des Copolymers kein idealer
Trennungsmechanismus durch Groéflenausschluss angenommen werden kann, sondern
Adsorption an der stationdren Phase ebenfalls zur Verzogerung des Copolymers bei-
tragt. Im Elugramm der HPLC kann man erkennen, dass die Synthese sowohl eines
Copolymers mit hohem Polyethylenoxid-Anteil, als auch eine Copolymers mit hohem
Poly-tert-butylmethacrylat-Anteil gelang. Ersteres zeigt einen Peak, welcher bei klei-
nen Elutionsvolumina erscheint (siche Abb. 23), die bei dem gewéhlten Gradienten fir
Polyethylenoxid charakteristisch sind, letzteres zeigt nahezu das Elutionsverhalten von
Poly-tert-butylmethacrylat(siehe Anhang B, Abb. 67), doch lisst sich im 'H-NMR ein
deutliches Signal der Ethylenoxid-Einheiten erkennen (sieche Anhang B, Abb. 68), ohne
dass im HPLC-Elugramm ein Signal fiir das PEO-Homopolymer zu detektieren ist.

Somit lésst sich abschliessend feststellen, dass die Synthese von Polyethylenoxid-b-tert-
butylmethacrylat-Copolymeren erfolgreich ist, wenn durch Anwesenheit von LiCl und
langsames Zugeben des tert-Butylmethacrylats Reaktionsbedingungen fiir eine kon-
trollierte Polymerisation des Methacrylats hergestellt werden. Warum die Synthese bei
Wang et al. [81] und Seitz [83] ohne derartige Vorkehrungen erfolgreich verlduft, lisst

sich aus den dort gemachten Angaben {iber die Reaktionsbedingungen nicht kléren.

Die erhaltenen Polyethylenoxid-b-tert-butylmethacrylat-Blockcopolymere wurden an-
schliessend mit HCI in Dioxan unter Riickfluss hydrolisiert, um Polyethylenoxid-b-
methacrylsiure zu erhalten. Die Vollstindigkeit dieser Reaktion kann im 'H-NMR ver-
folgt werden, wobei der ausgepriagte Peak der tert-Butylgruppe verschwindet.

Um das Tetramethylammoniumsalz der Polymethacrylsdure herzustellen, wurde eine
wéssrige Losung von Polyethylenoxid-b-methacrylsédure mit Tetramethylammoniumhy-
droxid auf pH = 12 eingestellt und nach drei Stunden unter Riithren mit 1 N HCI auf

pH = 8 riicktitriert. Anschliessend wurde eine Dialyse vorgenommen.
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6.2 Charakterisierung und Verhalten in Losung des Polyethyl-

enoxid-b-methacrylsdure und der Gegenionen

Blocklangenverhiltnis

Wie bereits in dem vorangegangen Kapitel gezeigt, wurden fliissigchromatographische
Messungen verwendet, um zu iiberpriifen, ob die Synthese zum Blockcopolymer er-
folgreich war. Eine genaue Ermittlung des Blockléngenverhéltnisses wurde nach der
Hydrolyse des tert-Butylmethacrylat-Blocks einerseits durch die Analyse des Prepoly-
mers in Verbindung mit dem 'H-NMR-Spektrum des Copolymers, sowie durch GPC-
Messungen erreicht. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefasst, wobei auch ein
Copolymer angegeben wird, welches von der Firma Polymersource, Inc. bezogen wur-
de.

Die Daten des Copolymers 2 vor und nach der Hydrolyse zeigen, im Gegensatz

Tabelle 1: Ergebnisse der Charakterisierung von Polyethylenoxid-b-methacrylsdure-Copolymeren.

GPC TH-NMR GPC-Copolymeranalyse
M,, (PEO) D (PEO) | EO:tBMA | EO:MAA | Spektrum | Massenanteil EO | EO:MAA | Elugramm
1 | 7500! g/mol 1.10! 1.1:1 B, Abb. 71 0.30 1:1.2 Abb. 24
2 8900 g/mol 1.14 22:1 11:1 B, Abb. 70 0.86 12:1 B, Abb. 72
3 2800 g/mol 1.22 1:1.6 1:1.6 B, Abb. 69 0.56 2.5:1 B, Abb. 73

zu 3 grofle Unterschiede, was eventuell auf Verunreinigungen mit Polyethylenoxid-
Homopolymer schliessen lésst, welche durch die Hydrolyse und die anschliessende Auf-
arbeitung eliminert werden konnten. Die Ubereinstimmung des Blocklangenverhéltnis-
ses gemessen mit 'H-NMR- und der GPC-Messungen ist aber in diesem Fall gut.

Bei Copolymer 1 und 3 liefern die Kernresonanzspektren und die GPC unterschied-
liche Ergebnisse. Zuriickzufiihren ist das moglicherweise darauf, dass im 'H-NMR die
Signale fiir den Methacrylsdure-Block relativ klein und teilweise iiberlappen, so dass
selbst kleine Schwankungen in den Peaks, z.B. durch Verunreinigungen, eine deutli-
che Anderung im Blocklingenverhiltnis hervorrufen. Bei 3 kommt ausserdem hinzu,
dass das Copolymer eine grolen Gradienten im Blocklédngenverhéltnis besitzt, wie die

unterschiedlichen Elutionskurven im UV-VIS (Polymethacrylsaure-Block) und RI (Po-

! Angaben des Herstellers Polymersource, Inc.
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Abbildung 24: GPC-Elugramm von Polyethylenoxid-b-methacrylsédure 1 in pH = 9-Phosphatpuffer
+ 20% Acetonitril. UV-VIS-Detektor (schwarz), RI-Detektor (rot), Copolymerzusammensetzung (ge-
strichelt).

lyethylenoxid- und Polymethacrylsdure-Block) und der daraus ermittelte Massenanteil
von Ethylenoxid zeigen (siehe Abb. 73).
Die aus der Copolymeranalyse erhaltenen Werte wurden in Tab. 2 zusammengefasst.

Da die Synthese der Polyethylenoxid-b-methacrylsidure-Copolymere mehr Zeit als ge-

Tabelle 2: Blocklingen der Polyethylenoxid-b-methacrylsdure-Copolymere.

Molmasse (Monomereinheiten)

M, (EO) M, (MAA)
7500 g/mol (170) | 17500 g/mol (203)
2 | 8900 g/mol (202) 1400 g/mol (17)
3 | 2800 g/mol (64) | 2200 g/mol (26)

plant in Anspruch nahm, wurde ausschliesslich Copolymer 1 fiir die Strukturbildung
mit mehrwertigen Gegenionen verwendet, da es von der Firma Polymersource, Inc.

bezogen worden war und so frithzeitig zur Verfiigung stand.

Dissoziationsgrad
Da in den folgenden Experimenten die Wechselwirkung von Polyethylenoxid-b-meth-

acrylsdure mit mehrwerigen Gegenionen untersucht werden sollte, war es notwendig,
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Abbildung 25: Titration von Diaminobenzidintetrahydrochlorid bei einer Konzentration von 6.35 -
1073 mol/L mit 0.1 N NaOH.

Titrationskurve fiir o-Diaminobenzol ( pK; = 2, pKo = 4,47 ) (schwarz), fir pKs; = 1.5, pKgo = 2.5,
pKs3 =4 und pKq =5 (rot), pKg1 = 1, pKgo = 2, pKg3 = 4 und pK,4 = 5.25 (blau)

das Verhalten des Copolymers in wéssriger Losung ndher zu betrachten. Sowohl der Dis-
soziationsgrad von den Sduregruppen des Copolymers, als auch von den Aminogruppen
der verwendeten Gegenionen ist pH-Wert abhéngig. Deshalb wurden Pufferlosungen
verwendet, um auch bei unterschiedlichen Konzentrationen der Substanzen einen kon-
stanten pH-Wert zu erhalten. Der Dissoziationsgrad von PAMAM-Dendrimeren wurde
von Cakara et al. [93] beschrieben. Fiir Diaminobenzidin und Polyethylenoxid-b-meth-
acrylsdure wurden Titrationen mit 0.1 N NaOH durchgefiihrt.

Die Titration von Diaminobenzidintetrahydrochlorid zeigt zwei Stufen (siche Abb. 25),
welche bei Titrationsgrad 2 und 4 auftreten. Dies ldsst vermuten, dass die Deprotonie-
rung der Aminogruppen an den beiden Benzolringen unabhéngig voneinander erfolgt
und mit der von Diaminobenzoldihydrochlorid verglichen werden kann. Berechnet man
die Titrationskurve mit den pKg-Werten dieser Verbindung (pK = 2, pKg = 4.47
[98]) erkennt man allerdings, dass diese die ermittelten Werte nicht gut wiedergibt.
Bei Alkyldicarbonséduren kann man beobachten, dass die pK,-Werte der beiden Saure-
gruppen sich um einen Faktor (n2 unterscheiden, auch wenn die dazwischen liegen-
den Alkylketten sehr lang sind und so keinen induktiven Effekt aufeinander ausiiben

kénnen. Der pK -Wert der entsprechenden Monocarbonséure entspricht dann ungeféhr
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Abbildung 26: Titration von Polyethylenoxid-b-methacrylsdure bei einer Konzentration von

1.10 - 107* mol/L mit 0.1 N NaOH

dem Mittelwert des pK,-Wertes fiir beide Gruppen der Dicarbonséure. Ubertriigt man
das auf das Diaminobenzidin so sollte eine Titrationskurve, berechnet mit pK; = 1.5,
pKsy = 2.5, pKg3 = 4 und pKy = 5 ein bessere Beschreibung des Experiments lie-
fern. Dies ist der Fall, doch ist eine weitere Anpassung notwendig, um eine vollstéindige
Ubereinstimmung zu finden. Dazu wurde Gleichung 122 verwendet und die pK,-Werte
systematisch verdndert, um eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten
zu erhalten. Das beste Ergebnis wurde mit den Werten pKy; = 1, pKy = 2, pKg3 =4
und pK, = 5.25 erzielt. Dabei muss gesagt werden, dass vor allem pKy und pK, Ein-
fluss auf den Verlauf haben, wihrend, zum Beispiel, eine Anderung des Wertes pKg

von 1 auf 1.5 nur eine minimale Anderung hervorruft.

T = pKs1c(H301)342pKs1pKoc(H301)?4+3pKs1pKsopKssc(H3OT)+4pK 1 pKsopKs3pKsa (122)
T c(H30M) +pK1c(H301)3+pKs1pKs2c(H3O )2 +pK 1 pKsopKssc(H3OT)+pKs1pKsopKs3pKsa

1—
pH = pK, + nlog( il (123)

«

H O+ NaOH) — c¢(OH™
a:C( 307) + c(NaOH) — ¢ ) (124)
¢(COOH)
7 Titrationsgrad Céﬁ;’fg)

Q@ Dissoziationsgrad

n  Parameter aus experimentellen Daten [94]
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Abbildung 27: Titration von Polyethylenoxid-b-methacrylsiure. Auftragung nach Henderson-
Hasselbach. Die Geraden verdeutlichen den linearen Verlauf der Daten bei sehr hohen und sehr kleinen

loglea—Werten.

Die Titration von Polyethylenoxid-b-methacrylsiure zeigt ebenfalls zwei Stufen (siehe
Abb. 26). Dieses, ebenfalls in der Literatur beschriebene Verhalten [83, 95, 96, 97],
welches sich nur fiir Polymethacrylsdure, aber nicht fiir Polyacrylsdure zeigt, ist auf
eine Konformationsénderung zuriickzufithren, die ebenfalls eine Anderung des pK -
Wertes mit sich bringt. Erkennbar ist dies auch in der Auftragung nach der erweitereten
Henderson-Hasselbach-Gleichung (Gleichung 123) fiir Polyelektrolyte, wie sie in Abb.
27 zu sehen ist. Bei konstantem pK,-Wert miisste eine Gerade erhalten werden, jedoch
zeigt die Auftragung, analog zu den Ergebnissen von Leyte et al. [95], eine Kurve, wel-
che nur bei sehr hohen und sehr kleinen loglea-Werten einen linearen Verlauf hat. Im
Gegensatz zu Leyte et al. [95] wird in Abb. 27 allerdings mit steigendem loglea—Werten
ein Ubergang von einem hoheren zu einem niedriger liegenden linearen Bereich beob-
achtet. Seitz [83] erhilt ebenfalls dieses Ergebnis fiir Polyethylenoxid-b-methacrylséu-
re-Copolymere, so dass dieser Unterschied zur Titration von Polymethacrylsdure wohl
auf einen Einfluss des Ethylenoxid-Blocks zuriickgefiihrt werden kann.

Die Titrationskurve zeigt auch, dass eine vollstdndige Titration im Bereich von 7 = 200
erfolgt ist, was die, bei der GPC erhaltenen Blocklangen bestétigt. Vollstandig disso-

ziiert ist das Copolymer bei einem pH-Wert von 11.
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Vergleicht man den Verlauf des Protonierungsgrades von Diaminobenzidin mit dem
des Dissoziationsgrades von Polyethylenoxid-b-methacrylsdure stellt man fest, dass es
nur einen relativ kleinen pH-Bereich gibt, in dem beide Molekiile Ladungen tragen.
Neben einer Pufferlosung im neutralen Bereich (pH = 7), wurde ebenfalls eine mit ei-
nem pH-Wert von 6 verwendet, da sich an diesem Punkt, die Kurvenverlaufe fiir o von
Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und Diaminobenzidin iiberschneiden. Tab. 3 zeigt
die unterschiedlichen Dissoziationsgrade des Copolymers und die Protonierungsgrade
der Gegenionen in den verwendeten Pufferlosungen. Wie zu sehen ist, sind die Disso-

Tabelle 3: Dissoziationsgrad von Polyethylenoxid-b-methacrylsdure, Diaminobenzidin und PAMAM-

Dendrimeren verschiedener Generation

abeipH =6 | abeipH =17
Polyethylenoxid-b-methacrylsdure 0.54 0.84
Diaminobenzidin 0.15 0.02
Dendrimer GO 0.80 0.72
Dendrimer G2 0.69 0.55
Dendrimer G4 0.69 0.52

ziationsgrade fiir die Dendrimere o« > 0.5, das heifit, nach den Untersuchungen von
Cakara et al. [93], dass die dufleren Aminogruppen protoniert sind, da diese Gruppen
bei einem Erhohen des pH-Wertes spéter deprotoniert werden, als die Amidgruppen
im Inneren des Dendrimers. Fiir Diaminobenzidin sind die Dissoziationsgrade in den
verwendeten Pufferlosungen sehr klein. Deshalb 16st es sich nur in geringem Mafle
in den Pufferlosungen, wobei der grofite Teil der Molekiile einen Niederschlag bildet.
Dies dndert sich aber, wenn sich Polyethylenoxid-b-methacrylsdure in der Lésung be-
findet. Das Diaminobenzidin 16st sich in Anwesenheit des Copolymers vollstandig in
Wasser, was darauf schliessen lisst, dass trotz des niedrigen Dissoziationsgrades eine
Wechselwirkung stattfinden muss. Die beste Erkldarung dafiir sind Wasserstoffbriicken-

bindungen zwischen den Amino- und den Carbonsauregruppen.

Hydrodynamischer Radius
Da ein Grofiteil der Untersuchungen mittels dynamischer Lichtstreuung durchgefiihrt
wurde, war es notwendig, den hydrodynamischen Radius des Copolymers allein zu

bestimmen. Polyelektrolyte zeigen in wissriger Losung einen schnellen und einen lang-



Ergebnisse und Diskussion 75

1.0 nadmm%s T T LI ]
0
_ %.O J )
08 F 8 / i
O /O

o - 1o
3 Lo o 3
o 06 { 4 @
w \ x o w
= o &
- \ ol o
QL o4} 0 / 41N
c \ (]
o © 7
5 L Q / 1 @
= \, o 5

& oaf 9 :

©
L [e) .
© O%Qﬂrﬁn’ﬂ'n’sm
0.0 L 1 L I O/ 1 L
0 2 4 6 8 10 12 14
pH - Wert

Abbildung 28: Protonierungsgrad der Gegenionen und Dissoziationsgrad von Polyethylenoxid-b-
methacrylsdure in Abhéngigkeit vom pH-Wert. Polyethylenoxid-b-methacrylsiure (schwarz), Diami-
nobenzidin (rot), Polyamidoamin-Dendrimer GO (griin), Polyamidoamin-Dendrimer G2 (blau), Poly-

amidoamin-Dendrimer G4 (rosa)

samen Diffusionsprozess, welche mit Segmentbewegungen, sowie der Diffusion von, aus
mehreren Ketten gebildeten, Doménen erklért werden. Wird die Ionenstérke der Losung
erhoht und somit die Ladungen an der Polymerkette abgeschirmt, verdndert sich das
Diffusionsverhalten und es ist, wie bei neutralen Polymeren, nur ein Diffusionsprozess
zu beobachten.

Da die Messungen mit Polyethylenoxid-b-methacrylsdure in Pufferlésungen durchge-
fithrt wurden, welche eine Ionenstérke von 0.06 M (pH = 6, z—” = 0.068 fiir ¢, = 0.5
g/L) bzw. 0.08 M (pH =7, & = 0.051 fiir ¢, = 0.5 g/L)haben, sollten die Ladungen
ausreichend abgeschirmt sein (Apy &~ 10 nm), so dass kein fast-mode und slow-mode
auftreten sollte.

Berechnet man die Konturlédnge des Copolymers fiir beide Teile des Copolymers sepa-
rat, so erhélt man fiir den Ethylenoxid bzw. fiir den Methacrylsédure-Block 70.2 nm und
55.8 nm. Ausserdem kann ein Kettenendenabstand von 5.38 nm und 3.92 nm (unter
der Annahme, dass die Kuhnlidnge der Linge einer Monomereinheit entspricht), sowie
daraus ein Trégheitsradius von 2.20 nm und 1.60 nm als untere Grenze abgeschétzt

werden.

Abb. 29 zeigt die Relaxationszeitverteilungen des Polyethylenoxid-b-methacrylsdure-
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Abbildung 29: Relaxationszeitverteilungen fiir Polyethylenoxid-b-methacrylséure bei ¢, = 1 g/L
und 6 = 105° in wissriger Losung mit pH = 6 (schwarz), pH = 7 (rot) und pH =9 (blau)

Copolymers in verschiedenen Pufferlosungen (Korrelationsfunktionen, siche Seite An-
hang B, Abb. 76, 74, 75). Dabei zeigt sich, dass bei einem pH-Wert von 6 zwei Dif-
fusionsprozesse auftreten, wihrend bei hoheren pH-Werten nur ein Peak zu erkennen
ist. Aus dem Diffusionsprozess bei kleinem 7 lésst sich ein hydrodynamischer Radius
von 7.0 nm (pH = 6), 8.6 nm (pH = 7) bzw. 7.8 nm (pH = 9) berechnen. Diese
Werte stimmen verglichen mit den theoretisch berechneten Werten gut mit dem hy-
drodynamischen Radius der Einzelkette iiberein. Fiir den langsamen Diffusionsprozess
bei pH = 6 ergibt sich Ry = 109 nm.

Betrachtet man die Anderungen in der Relaxationszeitverteilung bei verschiedenen Po-
lymerkonzentrationen (sieche Abb. 30 fiir pH = 6 bzw. Anhang B, Abb. 77 fir pH = 7),
stellt man fest, dass das Verhéltnis der Peakhohen von schnellem zu langsamem Dif-
fusionsprozess mit sinkender Konzentration kleiner wird, das heifit, je niedriger die
Konzentration, desto eher sind Aggregate im Gegensatz zu den Einzelmolekiilen zu
erkennen (lediglich die Messung fiir ¢, = 2 g/L bei pH = 7 weicht davon ab).

Da durch die verwendeten Pufferlésungen eine lonenstéirke von ungefdhr 0.07 M in bei-
den Fillen erreicht wird, kann der langsame Diffusionsprozess nicht mit dem Auftreten
eines slow-mode, wie er fiir Polyelektrolyte beobachtet wird [105], erkldrt werden. Es

miissen also tatsichlich Aggregate in der Groflenordnung von 100 nm vorliegen. Verant-
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Abbildung 30: Relaxationszeitverteilungen fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsdure bei pH = 6-
Pufferlosung bei § = 105°. ¢, = 0.25 g/L (blau), ¢, = 0.5 g/L (schwarz), ¢, = 1 g/L (rot) und
¢p =2 g/L (griin)

wortlich fiir die Bildung groflerer Aggregate konnen in diesem Fall Wechselwirkungen
iiber Wasserstoftbriickenbindungen sowie hydrophobe Wechselwirkungen zwischen den
Methacrylsdure- und Ethylenoxid-Einheiten sein [99, 100, 101, 102]. Untersuchungen
an Homopolymeren zeigten, dass die Komplexierung kooperativ ist und unter einem
pH-Wert von 5.6 irreversibel erfolgt. Erst bei hoheren pH-Werten reicht die durch die
Wasserstoffbriickenbindungen erhaltene Enthalpie nicht aus, um den Abfall an Entro-
pie durch die Komplexierung auszugleichen, so dass das Gleichgewicht zwischen den
Einzelketten und den Aggregaten nicht vollsténdig auf die Seite der Aggregate ver-
schoben ist [102]. Da das in den Komplexen zumeist beobachtete Verhéltnis von 1:1
durch die Struktur des Copolymers nahezu erreicht wird, wurde deswegen nicht bei
pH-Werten unter 6 gearbeitet. Erhoht man den pH-Wert, so liegt die Polymethacryl-
saure immer stérker dissoziiert vor, so dass schliesslich eine Komplexbildung nicht mehr
moglich ist. Dieses Verhalten ist in Abb. 29 gut zu erkennen und wurde auch von Hol-
appa et al. [103] gefunden. Allerdings muss bei der Betrachtung der Wechselwirkungen
von Polyethylenoxid mit Polymethacrylsdure beriicksichtigt werden, dass ersteres in
wiassriger Losung zum groflen Teil hydratisiert vorliegt [106]. Deswegen ist anzuneh-

men, dass die Wasserstoffbriickenbindungen nicht direkt zwischen der Ethergruppe des
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Ethylenoxid und der Carbonséduregruppe hergestellt werden, sondern iiber die Was-
sermolekiile, welche an die Polyethylenoxid-Kette gebunden sind. Trotzdem sollte in
diesem Fall eine Komplexierung méglich sein, da auch in diesem Fall der Enthalpiege-
winn durch die Bildung von Wasserstoftbriicken den Entropieverlust ausgleichen kann
und ebenso die hydrophoben Wechselwirkungen diese begiinstigen. Allerdings wiirde
dann eine Erhohung der Konzentration des Polymers, welches eine Erniedrigung der
Anzahl der an das Polyethylenoxid gebundenen Wassermolekiile mit sich bringt [106],
bedeuten, dass weniger Bindungen zwischen den Ether- und den Sduregruppen ausge-
bildet werden, wodurch die Verdnderung der Peakverhéltnisse zwischen Einzelketten

und Komplexen in Abb. 30 verstédndlich wird.
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Abbildung 31: Relaxationszeitverteilungen fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsdure bei § = 105° in
Methanol mit ¢, = 0.1 g/L (rosa), ¢, = 0.25 g/L (blau), ¢, = 0.5 g/L (schwarz), ¢, = 1 g/L (rot)

Die Erkenntnis, dass das Polyethylenoxid-b-methacrylsdure-Copolymer bereits selbst
Aggregate bildet, ldsst vermuten, dass es fiir die weiteren Untersuchungen einer Wech-
selwirkung mit mehrwertigen Gegenionen ungeeignet ist. Allerdings sind, wie bereits
oben gesagt, die Copolymeraggregate bei den gewéhlten pH-Werten im Gleichgewicht
mit den Einzelketten. Ausserdem zeigen Untersuchungen der Selektivitit der Kom-
plexierung iiber Wasserstoftbriickenbindungen, dass in neutraler Losung die Bildung
von Amin-Carbonséure-Bindungen, der von Ether-Carbonséure-Bindungen bevorzugt

ist [104]. Somit kann davon ausgegangen werde, dass eine Bildung von Copolymer-
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Gegenionen-Komplexen trotz der anspruchsvollen Struktur des Polymers in Losung
erhalten werden kann. Auch die elektrostatischen Krifte, welche bei der Wechsel-
wirkung mit den Polyamidoamin-Dendrimeren eine entscheidende Rolle spielen, sind
weitaus langerreichweitig als Wasserstoftbriickenbindungen und besitzen eine héheren
Bindungsstirke (elektrostatisch: 50 — 250 kJ/mol; Wasserstoftbriickenbindung: 5 — 65
kJ/mol [108]), so dass diese Wechselwirkung gegeniiber der Bildung der Copolymerag-
gregate bevorzugt sein sollte.

Die Messungen in MeOH (siehe Abb. 31, Korrelationsfunktion und D vs. g>-Diagramm,
sieche Anhang B, Abb. 78, 79) zeigen bei verschiedenen Konzentrationen nur einen Pro-
zess, da die hydrophoben Wechselwirkungen zwischen den Ethylenoxid- und den Meth-
acrylsdure-Gruppen durch das Losungsmittel geschwicht werden, wie von Tsuchida et
al. [100] mit Ethanol/Wasser-Gemischen gezeigt wurde. Der ermittelte hydrodynami-
sche Radius betrédgt 6.1 nm.

Betrachtet man dagegen das Verhalten von Polyethylenoxid-b-methacrylsdure Tetra-
methylammoniumsalz in Wasser (Korrelationsfunktion und D vs. ¢?>-Diagramm, siehe
Anhang B, Abb. 80, 81), so erhilt man lediglich einen Diffusionsprozess, welcher als

slow-mode 1dentifiziert werden kann.

Es wurden ebenfalls die Gegenionen in wissriger Losung mit dynamischer Licht-
streuung untersucht. Lediglich das PAMAM-Dendrimer G4 ist grof genug, um in der
Lichtstreuung vermessen werden zu kénnen. Dabei wurde ein hydrodynamischer Radi-
us von 2.65 £+ 0.01 nm ermittelt (Korrelationsfunktion und Relaxationszeitverteilung,
siche Abb. 32, D vs. ¢*>-Diagramm, siche Anhang B, Abb. 82), was sich gut mit dem
Tragheitsradius von 2.2 nm vereinbaren ldsst, welcher von Maiti et al. [107] fiur die-
ses Dendrimer beschrieben wurde. Durch Bestimmung des Diffusionskoeffizienten mit
NMR ist es ebenfalls moglich, den hydrodynamischen Radius zu bestimmen. Fritzinger
et al. erhalten dabei den Wert 2.08 +-0.13 nm, sowie fiir das Polyamidoamin-Dendrimer
G2 bzw. GO die Werte 1.30 £ 0.03 nm bzw. 0.67 & 0.03 nm [109].

Etwas anders verhélt es sich mit Diaminobenzidin. Die Diffusion des Molekiils ist zu
schnell, um sie mittels Lichtstreuung detektieren zu kénnen. Trotzdem zeigt sich, dass
bei hoheren Konzentrationen Diffusionsprozesse beobachtet werden kénnen. Die Abb.

83 und 84 in Anhang C zeigen die erhaltenen Messergebnisse fiir eine solche Probe,
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Abbildung 32: Korrelationsfunktion und Relaxationszeitverteilung von Polyamidoamin-Dendrimer

G4 in pH = 6-Pufferlosung bei 0.9 g/L und 6§ = 105°
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Abbildung 33: Hydrodynamische Radien fiir Diaminobenzidin in wéssriger Losung bei verschiede-
nen pH-Werten. In reinem Wasser (pH ~ 2) (schwarz), bei pH = 4 (rot), bei pH = 7 (blau). Die
Konzentrationen entsprechen denen bei den Ladungsverhiltnissen A = 4 bis A = 0.5 in Anwesenheit

von Polyethylenoxid-b-methacrylsiure mit ¢, = 0.5 g/L.
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anhand derer man erkennen kann, dass es sich um einen Diffusionsprozess eines Teil-
chens mit einem hydrodynamischen Radius von 88.74+4.3 nm handelt. Betrachtet man
mehrere Proben {iber den gesamten Konzentrationsbereich, welcher auch bei den Ex-
perimenten mit Polyethylenoxid-b-methacrylsdure in der Lésung abgedeckt wurde, so
erhélt man das Bild in Abb. 33. Es zeigt sich, dass Diaminobenzidin in Wasser, so-
wie in einer wéssrigen Losung mit pH = 4 nur fiir die kleinsten Konzentrationen frei
vorliegt, wiahrend es bei 0.4 g/L und 0.8 g/L. Aggregate mit einem hydrodynamischen
Radius von ungefdhr 100 nm bildet. Stellt man fiir die Losung einen pH-Wert von 7
ein, so wird die Losung bereits bei kleinen Konzentrationen an Diaminobenzidin triib
und zeigt sehr grofle Aggregate, wiahrend sich bei einer weiteren Erhohung der Konzen-
tration ein Niederschlag bildet. Zuriickzufiihren ist die Bildung dieser Aggregate auf

die schlechte Loslichkeit des Gegenions in Wasser.
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6.3 Diaminobenzidin als Gegenion
6.3.1 Pufferlésung pH 7

Um die Strukturbildung von Polyethylenoxid-b-methacrylsdure mit Diaminobenzidin
in wéssriger Losung bei pH = 7 zu untersuchen, wurde mittels dynamischer Lichtstreu-
ung die Anderung des hydrodynamischen Radius mit der Ausgangskonzentration des
Copolymers, sowie der Anderung des Verhiltnisses der Anzahl von Siuregruppen der
Polyethylenoxid-b-methacrylsédure zur Anzahl Aminogruppen des Diaminobenzidins A
untersucht. Diese Ergebnisse wurden mit denen aus der statischen Lichtsstreuung kom-
biniert, um zuséatzlich eine Aussage iiber die Form der erhaltenen Aggregate machen
zu konnen. Weiterhin wurde mittels Ultrazentrifugationsmessungen untersucht, ob und

welcher Anteil des Gegenions an das Copolymer gebunden ist.
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Abbildung 34: Abhingigkeit des hydrodynamischen Radius vom Ladungsverhéltnis A fiir Polyethyl-
enoxid-b-methacrylsdure und Diaminobenzidin bei pH = 7 und verschiedenen Polymerkonzentratio-
nen. ¢, = 0.25 g/L (blau), ¢, = 0.5 g/L (schwarz), ¢, = 1 g/L (rot). Zum Vergleich wurde der
hydrodynamische Radius des Copolymers bei A = 5 eingezeichnet. Die Pfeile zeigen den Bereich in

dem ein Niederschlag fiir die entsprechenden Konzentrationen beobachtet wurde.

In Abb. 34 sind die aus der dynamischen Lichtstreuung erhaltenen hydrodynamischen
Radien in Abhéngigkeit vom Ladungsverhiltnis A aufgetragen (Werte, siche Tab. 7,
Anhang C, Seite XVIII). Man erkennt, dass mit der Zugabe von Diaminobenzidin zu

einer Losung mit Polyethylenoxid-b-methacrylsdure deutlich hohere hydrodynamische
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Radien erhalten werden, als sie fiir das Copolymer allein (in Abb. 34 bei A = 5) gemes-
sen wurden. Ausserdem zeigt sich, dass fiir alle betrachteten Polymerkonzentrationen
der hydrodynamische Radius mit steigender Diaminobenzidinkonzentration (in Abb.
34 von rechts nach links) leicht sinkt, so im Falle von ¢, = 0.5 g/L von 155 nm bei
A = 4 auf 118 nm bei A\ = 0.5. Andert man die Polymerkonzentration bei konstan-
tem Ladungsverhéltnis (siehe Abb. 35), so zeigt sich lediglich bei A = 4 und A = 1
ein Trend, wobei der hydrodynamische Radius mit steigender Polymerkonzentration
fallt. Allerdings ist dies aufgrund der wenigen Datenpunkte keine gesicherte Aussage,
so dass der Einfluss der Polymerkonzentration bei gleichbleibendem A eher als gering

betrachtet wird.
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Abbildung 35: Abhéngigkeit des hydrodynamischen Radius von der Polymerkonzentration c, fiir
Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und Diaminobenzidin bei pH = 7 und verschiedenen Ladungs-

verhéltnissen. A = 0.5 (schwarz), A =1 (rot), A = 2 (griin), A = 4 (blau)

Wie bereits in Kapitel 6.2, Seite 79 gezeigt wurde, ist Diaminobenzidin in neutraler
wassriger Losung kaum 16slich und bildet Aggregate, welche in der Lichtstreuung be-
obachtet werden konnen. Deswegen ist anzunehmen, dass es sich bei den in Abb. 34
gezeigten Ergebnissen lediglich um eine Stabilisierung der Gegenionenaggreagte durch
das Copolymer handelt, wobei erstere die Struktur des Komplexes vorgeben. Der Ein-
fluss der hydrophoben Wechselwirkungen des Diaminobenzidin zur Strukturbildung mit

Polyethylenoxid-b-methacrylsdure kann nicht ausgeschlossen werden, doch spricht der
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Abbildung 36: Trigheitsradius in Abhéingigkeit vom Ladungsverhéltnis A fiir Polyethylenoxid-b-
methacrylsdure und Diaminobenzidin in pH = 7-Pufferlésung bei verschiedenen Polymerkonzentra-
tionen. ¢, = 0.25 g/L (blau), ¢, = 0.5 g/L (schwarz), ¢, = 1 g/L (rot). Die Pfeile zeigen den Bereich,

in dem ein Niederschlag bei den entsprechenden Konzentrationen beobachtet wurde.

in Abb. 34 erkennbare Verlauf gegen eine blofle kolloidale Stabilisierung, da in diesem
Fall die GroBle der Teilchen bei gleicher Polymerkonzentration, aber mit steigendem
Gegenionenanteil (sinkendem Ladungsverhéltnis) anwachsen miisste. Das Gegenteil ist
hier jedoch der Fall. Zieht man allerdings in Betracht, dass es sich bei den beobachtba-
ren Spezies um Komplexe, gebildet durch die Verbriickung von mehreren Ketten durch
das Diaminobenzidin handelt, so ist verstdndlich, dass mit steigendem Anteil des Ge-
genions eine stérkere Verbriickung unter den Ketten und damit auch eine Kontraktion
der Komplexe stattfinden kann. Dabei bleibt offen, ob die Verbriickungen durch Di-
aminobenzidin-Einzelmolekiile oder durch kleinere Agglomerate aus diesen Molekiilen
gebildet werden. Ergebnisse fiir sehr kleine Diaminobenzidin-Konzentration (A = 8) bei
¢, = 0.5 g/L zeigen ein abweichendes Bild zu den den in Abb. 34 gezeigten Werten. Bei
diesem Ladungsverhéltnis werden zwei Diffusionsprozesse mit den hydrodynamischen
Radien 353 nm und 16 nm gefunden. Der erste Wert ist vergleichbar mit denen, welche
fiir Diaminobenzidin bei pH = 7 gefunden wurden (siche Abb. 33, Seite 80), wihrend
der zweite eher in der GroéBenordnung des Copolymers liegt. Das lédsst darauf schlies-
sen, dass in diesem Fall die Konzentration an Gegenionen nicht ausreicht um Komplexe

zu bilden und stattdessen Copolymer und Diaminobenzidin-Aggregate getrennt in der
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Losung vorliegen.

Sowohl bei A = 4, als auch bei A = 0.5 zeigt sich, dass die ermittelten Diffusionsko-
effizienten linear abhiingig von ¢? sind (siche Anhang C, Abb. 37 und 85). Allerdings
sind die Relaxationszeitverteilungen fiir hohe A etwas breiter als bei kleinen Ladungs-
verhéltnissen (siche Anhang C, Abb. 38 und 86); das heifit, die gebildeten Komplexe

sind etwas polydisperser.
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Abbildung 37: Diffusionskoeffizient D in Abhingigkeit von ¢? fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsiure
und Diaminobenzidin pH = 7-Pufferlésung bei ¢, = 0.5 g/L und A = 4.

In Abb. 36 ist die Abhéngigkeit der Tragheitsradien vom Ladungsverhéltnis zwischen
Séure- und Aminogruppen dargestellt (Werte, sieche Tab. 8, Anhang C, Seite XVIII).
Fiir alle Polymerkonzentrationen werden lediglich geringe Anderungen mit \ festge-
stellt. Die Zimmplots zeigen in allen Féllen ein Ansteigen der Streuintensitéit bei sin-
kendem Ladungserhéltnis, d.h. mit zunehmender Diaminobenzidin-Konzentration und
ein ideales lineares Verhalten. Lediglich bei 0.25 g/L ldsst sich mit zunehmendem A
eine stiarker auftretende Abweichung des Kurvenverlaufes von der Linearitét feststellen
(Anhang C, sieche Abb. 87 und 88). Berechnet man aus den Ergebnissen der dyna-
mischen und der statischen Lichtstreuung das Verhéltnis p = 1% so erhélt man fiir
alle Proben Werte zwischen 0.75 und 0.8 (siche Abb. 39). Das bedeutet, dass die

Komplexe, die Form einer homogenen Kugel besitzen und dies von einer Anderung

des Ladungsverhéltnisses kaum beeinflusst wird. Die spherische Struktur der Teilchen
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Abbildung 38: Korrelationsfunktion und Relaxationszeitverteilung von Polyethylenoxid-b-meth-
acrylsdure und Diaminobenzidin in pH = 7-Pufferlésung bei ¢, = 0.5 g/L, A = 4 und 6 = 105°
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Abbildung 39: p-Verhiltnis in Abhéngigkeit vom Ladungsverhéltnis A von Polyethylenoxid-b-meth-
acrylsdure und Diaminobenzidin in pH = 7-Pufferlésung bei verschiedenen Polymerkonzentrationen.
¢p = 0.25 g/L (blau), ¢, = 0.5 g/L (schwarz), ¢, = 1 g/L (rot). Die Pfeile zeigen den Bereich in dem

ein Niederschlag fiir die entsprechenden Konzentrationen beobachtet wurde.
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konnte ebenfalls bei Cryo-TEM-Aufnahmen gefunden werden (siehe Abb. 40), wobei
der gemessene Radius der Teilchen ca. 10.5 nm betrégt. Allerdings sind die in dem Aus-
schnitt gefundenen Teilchen von sehr unterschiedlicher Gréfie bis zu ca. 30 nm Radius.
Der relativ kleine Radius bei der Transmissionselektronenmikroskopie im Vergleich zur
Lichtstreuung lasst sich moglicherweise dadurch erkldren, dass die unterschiedlichen
Teile des Copolymers auch verschieden hohe Kontraste im Elektronenstrahl erzeugen
und der dichtere Kern des Komplexes im Inneren sich deshalb als einziges vom Unter-

grund abhebt, wihrend der Komplex eigentlich wesentlich grofler ist.

200 rim
e —

Abbildung 40: Cryo-TEM Aufnahme von Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und Diaminobenzidin
in pH = 7-Puffer mit ¢, = 0.5 g/L und X\ = 2.

Mittels Ultrazentrifugation lassen sich ebenfalls Aussagen iiber die Grofle der Teilchen
machen, da der Sedimentationskoeffizient von Masse, Volumen und hydrodynamischem
Radius der Teilchen abhéngt. In Abb. 41 sind die Sedimentationskoeffizientenverteilun-
gen fiir verschiedene Ladungsverhéltnisse bei gleicher Polymerkonzentration aufgetra-
gen (Werte, siehe Tab. 9, Anhang C, Seite XVIII). Es zeigt sich das die Peakmaxima
relativ dicht zusammenliegen. Folgt man trotzdem ihrem Verlauf, so erhédlt man ein
ahnliches Bild, wie in der Lichtstreuung. Der Sedimentationskoeffizient wird, ausge-
nommen \ = 1, mit steigender Gegenionenkonzentration ein wenig kleiner. Allerdings
ist der hydrodynamische Radius Ry umgekehrt proportional zum Sedimentationskoef-

fizient s, so dass s mit sinkenden Ry grofler werden miisste. Dass dies nicht der Fall ist,
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lasst sich dadurch erkldaren, dass die Masse des Teilchens steigt und damit den Effekt
der Sedimentationskoeffizientenerhohung umkehrt. Dies wére auch konsistent mit den
Betrachtungen aus der Lichtstreuung, wo zusétzliche Diaminobenzidin-Molekiile im
Komplex fiir eine Reduzierung des hydrodynamischen Radius verantwortlich gemacht
wurden. Die Breite der Peaks éndert sich im gleichen Mafle, wie der Sedimentationsko-
effizient. Bei A = 4 scheinen zwei Species beobachtbar zu sein. Allerdings konnte dies

bei erneuten Messungen nicht reproduziert werden.
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Abbildung 41: Sedimentationskoeffizienten fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und Diaminoben-
zidin in pH = 7-Pufferlésung bei 0.5 g/L und verschiedenen Ladungsverhiltnissen. A = 4 (schwarz),
A =2 (rot), A =1 (griin), A = 0.5 (blau), A = 0.33 (rosa)

Neben der Moglichkeit, den Sedimentationskoeffizienten im Sedimentationsgeschwin-
digkeitsexperiment zu bestimmen, ist es mit der Ultrazentrifuge auch moglich iiber
UV-VIS- und RI-Messungen die Konzentrationsgradienten fiir das Gegenion und das
Copolymer in der Kiivette zu bestimmen, wenn die Proben ins Gleichgewicht zwi-
schen Sedimentation und Diffusion gebracht werden (Sedimentationsgleichgewichtsex-
periment) und damit nachzuweisen, ob beide aneinander gebunden sind oder nicht. Ein
Beispiel fiir eine solche Messung zeigt die Abb. 42. In beiden Féllen ist zu erkennen, dass
das Konzentrationssignal (Absorption bzw. Brechungsindex) mit der Zeit am Boden
der Kiivette (bei 7.1 cm) ansteigt. Dies zeigt, dass eine Sedimentation grofler Teilchen

stattfindet, wobei das RI-Signal durch das Copolymer oder durch einen gebildeten
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Komplex verursacht wird. Die Sedimentation selbst erfolgt dabei sehr schnell, ist doch
bereits nach 6 Stunden die Sedimentationsfront sehr nahe am Zellenrand, so dass kein

oberes Plateau beobachtet werden kann. Die Messungen, die zeitgleich mit UV-VIS-
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Abbildung 42: UV-VIS-Absorption (a) und RI-Signal (b), gemessen entlang der Zentrifugenkiivette
fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und Diaminobenzidin in pH = 7-Pufferlgsung bei ¢, = 0.5 g/L
und A = 0.5 zu verschiedenen Zeitpunkten. 0 h (schwarz), 12h (rot), 24h (griin), 36h (blau), 48h

(rosa), 60h (weinrot)

Spektrometrie gemacht wurden, zeigen ein dhnliches Bild, wobei in diesem Fall aber
nur die Diaminobenzidin-Molekiile beobachtet werden. Fiir kleine Molekiile, wie das Di-
aminobenzidin sollten die angelegten Zentrifugalkréfte nicht ausreichen, um einen Kon-
zentrationsgradienten auszubilden, so dass die Molekiile weitestgehend gleichméssig in
der Losung verteilt sein sollten. Doch in Abb. 42 erkennt man gut, dass die Konzentra-
tion am Meniskus (bei 6.6 cm) deutlich abnimmt, was zeigt, dass das Gegenion nicht
in Losung, sondern am Polymer gebunden, vorliegt. Die Form des Gradienten ist in
beiden Fiéllen dhnlich, ebenso wie die zeitliche Verdnderung desselben. Aus diesen Er-
gebnissen kann man deshalb schliessen, dass das Diaminobenzidin an das Copolymer

gebunden sein muss.

Mittels Ultrazentrifugation ist es ebenfalls mdoglich, iiber die UV-VIS-Messungen des
Sedimentationsgeschwindigkeitslaufs, den Gegenionengehalt in der Losung zu bestim-
men. Erfolgt das vor und nach der Sedimentation, ist so eine Aussage dariiber moglich,
wieviel Diaminobenzidin im Komplex mit dem Copolymer gebunden ist. Ein Beispiel
fiir eine solche Messung ist in Abb. 43 gezeigt. Wie an diesem Bild zu erkennen ist,

ist die Auflosung des Spektrums nicht hoch. Ausserdem zeigt sich bereits bei die-
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Abbildung 43: UV-VIS-Messung von Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und Diaminobenzidin in
pH = T-Pufferlésung bei ¢, = 0.5 g/L und A = 2 wihrend eines Ultrazentrifugationsexperimentes.

Vor der Sedimentation (durchgezogene Linie), nach der Sedimentation (gestrichelte Linie)

ser niedrigen Gegenionenkonzentration, dass aufgrund der Dicke der Zentrifugations-
zellen recht schnell die maximal detektierbare Absorption erreicht wird, so dass die
Maxima der Absorptionspeaks bei niedrigeren A nicht mehr erfasst werden konnen.
Deswegen wurden fiir niedrige Konzentrationen mittels der Messungen vor der Sedi-
mentation die Extinktionskoeffizienten bestimmt (e(277nm) = 2249 + 455 cm-L-mol !,
€(326nm) = 1907,81 £ 288.911 cm-L-mol™!). Aus diesen lisst sich die Konzentration
an Diaminobenzidin nach der Sedimentation in Losung und mit der aus der Einwaage
bekannten Gesamstoffmenge npapo die Menge an Gegenionen im Komplex npag cm
bestimmen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 aufgelistet und in Abb. 44 dargestellt.
Es zeigt sich, dass mit steigender Gegenionenkonzentration mehr und mehr Diamino-
benzidin im Komplex gebunden wird, wiahrend die Konzentration in der Pufferlésung
nach der Sedimentation nur geringfiigig mit sinkendem Ladungsverhéltnis ansteigt.
Dies stimmt mit den Annahmen aus den Lichsstreumessungen iiberein, welche eben-
falls von einer Zunahme der Zahl der Diaminobenzidin-Molekiile im Komplex ausging.
Allerdings muss man auch beriicksichtigen, dass bei grofien A weniger Gegenionen kom-
plexiert werden, als in der Losung vorhanden sind (siehe, z.B. A = 2). Vermutlich wird

die Wechselwirkung mit dem Copolymer erst dann bevorzugt, wenn aufgrund der ho-
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hen Konzentration und schlechten Loslichkeit die Teilchen ausfallen. Dies kann durch
die Komplexierung mit der Polyethylenoxid-b-methacrylsdure bis zu einem gewissen
Grad verhindert werden, doch bereits bei A = 0.33 ist die Losung triib und bei noch

kleinerem A bildet sich dann ein brauner Niederschlag.

Tabelle 4: Ergebnisse der Bestimmung des Diaminobenzidin-Gehaltes im Komplex mit Polyethylen-
oxid-b-methacrylsédure durch UV-VIS-Messungen vor und nach der Sedimentation in Lésung. npag o
- Gesamtstoffmenge an Diaminobenzidin in der Probe, npap,em - Stoffmenge an Diaminobenzidin im

Komplex, A - Extinktion im UV-VIS-Spektrum nach der Sedimentation

A npag,o / 1076 mol A277nm A3z26nm npAB,cm / 1076 mol nnDDAféC’B”

4 1.91 £0.09 2.19+0.02 | 1.49 £0.02 <0.17 <0.10

2 4.11£0.09 2.31+0.05 | 1.87£0.02 1.63 £0.49 0.40 +0.12

1 8.03 £ 0.09 0.09+£0.09 | 0.04£0.01 7.95+0.12 0.99 +0.02
0.5 16.3+0.1 2.65+0.01 | 2.06 £0.01 13.5+0.5 0.83 £ 0.03
0.33 24.4+0.1 2.65+0.00 | 2.14 £0.04 21.5+0.6 0.88 +0.02

Abschliessend kann man sagen: Diaminobenzidin und Polyethylenoxid-b-methacrylséu-
re bilden in pH = 7-Pufferlésung Strukturen aus, welche eine Kugelform besitzen und
ungefdhr 100 nm grof§ sind. Je grofler die Konzentration des Gegenions in Losung ist,
desto mehr dieser Molekiile werden in die Struktur des Komplexes eingebaut, wodurch
es zu einer leichten Kontraktion der Komplexe mit sinkendem Ladungsverhéltnis A
kommt. Es ist nicht auszuschliessen, dass statt der einzelnen Diaminobenzidin-Molekiile
Aggregate desselben die Wechselwirkung und damit die Komplexierung hervorrufen.
Dass es sich jedoch lediglich um kolloidales Diaminobenzidin handelt, welches vom Co-
polymer stabilisert wird, kann ausgeschlossen werden, da dann ein anderes Verhalten

mit der Anderung von \ erhalten werden miisste.

6.3.2 Pufferlésung pH 6

Die Strukturbildung von Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und Diaminobenzidin wur-
de ebenfalls in pH = 6-Pufferlésung untersucht. In der dynamischen Lichtstreuung
(Werte, siehe Tab. 10, Anhang C, Seite XXI) zeigt sich dabei, dass ein Anstieg des
hydrodynamischen Radius mit sinkendem Ladungsverhéltnis A auftritt (sieche Abb. 45,
Korrelationsfunktion und ¢?-Abhiingigkeit des Diffusionskoeffizienten, siche Anhang C,
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Abbildung 44: Stoffmenge des Diaminobenzidin im Komplex und in der Losung nach der Sedimen-
tation bei verschiedenen Ladungsverhéltnissen fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsiure und Diamino-

benzidin mit ¢, = 0.5 g/L. npap Ly (schwarz), npag em (rot)
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Abbildung 45: Abhingigkeit des hydrodynamischen Radius vom Ladungsverhéltnis A fiir Polyethyl-
enoxid-b-methacrylsdure und Diaminobenzidin bei pH = 6 und bei verschiedenen Polymerkonzentra-
tionen. ¢, = 0.5 g/L (schwarz), ¢, = 1 g/L (rot). Zum Vergleich wurde das Ergebnis der Messung des
Copolymers bei A = 5 eingezeichnet. Die Pfeile zeigen den Bereich in dem ein Niederschlag fiir die

entsprechenden Konzentrationen beobachtet wurde.
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Abb.89 und 90). Wie bereits in Kapitel 6.2, Seite 69 beschrieben, zeigt das Copolymer
bei diesem pH-Wert zwei Diffusionsprozesse, die auf Aggregation durch Wasserstoff-
briickenbindungen zuriickzufiithren sind. Befindet sich zusétzlich Diaminobenzidin in
der Losung, so verstirkt sich die Streuintensitit ungefihr um den Faktor 8 (Copoly-
mer: R(105°) = 1.01- 1075 cm™!, Copolymer + DAB: R(105°) = 7.87-107® cm™'). Es
ist kein Diffusionsprozess der Einzelketten zu erkennen und die erhaltenen Werte fiir
den hydrodynmaischen Radius sind deutlich niedriger, als diejenigen, welche fiir die
Copolymeraggregate gefunden wurden. Das lédsst den Schluss zu, dass die gemessenen
Strukturen aufgrund der Wechselwirkung von Diaminobenzidin und Polyethylenoxid-
b-methacrylsiure entstanden sind und nicht durch eine Aggregation der Copolymerket-
ten allein. Die Grofle der erhaltenen Komplexe ist geringer als in pH = 7-Pufferlésung,
wobei sich der Radius mit steigendem A\ dem der Komplexe in pH = 7-Pufferlésung
néhert. Der kleine hydrodynamische Radius bei grolem A ist einerseits darauf zuriick-
zufithren, dass das Polymer bei pH = 6 komprimierter ist (siehe Kap. 6.2, Seite 6.2)
und dass andererseits aufgrund der besseren Loslichkeit des Diaminobenzidin in der
Losung weniger Gegenionen im Komplex gebunden werden. Wenn die Gegenionenkon-

zentration steigt dndert sich das und die Komplexe werden dhnlicher.
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Abbildung 46: p-Verhiltnis in Abhingigkeit vom Ladungsverhéltnis A von Polyethylenoxid-b-meth-
acrylsiure und Diaminobenzidin in pH = 6-Pufferlésung bei verschiedenen Polymerkonzentrationen.
¢p = 0.5 g/L (schwarz), ¢, = 1 g/L (rot). Die Pfeile zeigen den Bereich in dem ein Niederschlag fiir

die entsprechenden Konzentrationen beobachtet wurde.
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Die ermittelten Tragheitsradien (Werte, siehe Tab. 11, Anhang C, Seite XXI) zeigen ein
dhnliches Bild wie in der dynamischen Lichtstreuung (siehe Abb. 47, sowie Zimm-Plots,
Abb. 48). Die p = g—Z—Verhéﬂtnisse sind in Abb. 46 gezeigt. Wahrend sich bei ¢, = 0.5
g/L kaum eine Verdnderung mit zunehmender Gegenionenkonzentration ergibt, zeigen
die Ergebnisse fiir ¢, = 1 g/L, dass der Komplex mit sinkendem A kompakter wird.
Trotzdem ist fiir beide Félle zu erkennen, dass die erhaltenen Werte gréfer 1 sind und es
sich dabei also nicht mehr um kompakte Kugeln handelt, wie in pH = 7-Pufferlésung,

sondern um geweitete, weniger ideale Kugelstrukturen.
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Abbildung 47: Trigheitsradius in Abhéngigkeit vom Ladungsverhéltnis A fiir Polyethylenoxid-b-
methacrylsdure und Diaminobenzidin in pH = 6-Pufferlésung bei verschiedenen Polymerkonzentra-
tionen. ¢, = 0.5 g/L (schwarz), ¢, = 1 g/L (rot). Die Pfeile zeigen den Bereich in dem ein Niederschlag

fiir die entsprechenden Konzentrationen beobachtet wurde.

6.3.3 Wasser und Methanol als Losungsmittel

Neben Pufferlosungen wurden ebenfalls reines Wasser und Methanol als Losungsmittel
fiir eine Strukturbildung getestet. Ersteres bietet sich an, wenn man die Probleme mit
der Einstellung eines Dissoziationsgrades vermeiden will und stattdessen Polyethyl-
enoxid-b-methacrylsdure Tetramethylammoniumsalz, sowie Diaminobenzidin Tetrahy-
drochlorid verwendet. Letzteres ist als Losungsmittel von Interesse, da das Copolymer
darin keine Strukturen iiber Wasserstoftbriickenbindungen ausbildet. Die Amino- bzw.

Carbonséduregruppen der Molekiile sind darin natiirlich nur schwach dissoziiert, doch
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Abbildung 48: Zimm-Plot von Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und Diaminobenzidin in pH = 6-
Pufferlosung bei 0.5 g/L und verschiedenen Ladungsverhéltnissen. A = 4 (schwarz), A = 3 (rot), A = 2
(griin), A =1 (blau)

konnte trotzdem eine erfolgreiche Komplexierung stattfinden, wenn die NHy-Gruppen
der Gegenionen direkt von den COOH-Gruppen des Polymers protoniert werden. Abb.
49 zeigt die hydrodynamischen Radien fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsédure Tetrame-
thylammoniumsalz und Diaminobenzidin, sowie dem Polyamidoamin-Dendrimer G4
(Ergebnisse in Pufferlosungen siehe Kapitel 6.4, Seite 103). Fiir das Dendrimer zeigt
sich nur eine geringe Abnahme des hydrodynamischen Radius, ausgehend von dem
des reinen Copolymers. Das ist nicht verwunderlich ist, da die NHy-Gruppen nicht
stark mit den Carbonséduregruppen wechselwirken sollten. Mit Diaminobenzidin Te-
trahydrochlorid zeigt sich ein niedrigerer hydrodynamischer Radius, welcher auf eine
Wechselwirkung zuriickgefiihrt werden konnte. Ab einem Ladungsverhéltnis von A = 1
bildet sich allerdings ein Niederschlag in den Losungen.

Das grofite Problem, bei den Versuchen in reinem Wasser ist, dass sich der pH-Wert
mit zunehmender Gegenionenkonzentration drastisch éndert (¢, = 0.5 g/L pH = 8.5;
A=4pH =78 A=2pH =68, A\ =1 pH = 4.5) und damit auch die Parameter
fiir eine Komplexierung, vor allem der Dissoziationsgrad und damit die Loslichkeit der
verwendeten Substanzen. So lédsst sich bei diesen Versuchen keine eindeutige Aussa-

ge iiber die Abhéngigkeit der Wechselwirkung zwischen Copolymer und Gegenion von
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Abbildung 49: Abhingigkeit des hydrodynamischen Radius vom Ladungsverhéltnis A fiir Polyethyl-
enoxid-b-methacrylsiure und Diaminobenzidin in Wasser bei ¢, = 0.5 g/L. Mit Diaminobenzidin
(schwarz), mit Polyamidoamin-Dendrimer G4 (rot). Zum Vergleich wurde das Ergebnis der Messung

des Copolymers bei A = 5 eingezeichnet.

Konzentration oder Ladungsverhéltnis gewinnen, weshalb diese Untersuchungen nicht
fortgefithrt wurden.

In Methanol sind sowohl die Gegenionen als auch das Copolymer molekular 16slich.
Bringt man allerdings beide zusammen, bilden sich sowohl mit Diaminobenzidin, als
auch mit Polyamidoamin-Dendrimeren Niederschlige, so dass keine Analyse mittels
Lichtstreuung durchgefiihrt werden konnte. Wahrscheinlich sind die Wechselwirkungen
zwischen dem Copolymer und den Gegenionen so stark, dass kein 16slicher Komplex
gebildet werden kann. Da Wasserstoffbriickenbindungen von Methanol eher geschwécht

werden, handelt es sich dabei wahrscheinlich um elektrostatische Wechselwirkungen.

6.3.4 Modell der Strukturbildung zwischen Diaminobenzidin und Poly-

ethylenoxid-b-methacrylsidure

Wie bereits in Kapitel 6.2, Seite 69 beschrieben, bildet Diaminobenzidin bei hoher-
en Konzentrationen in saurer Losung bereits Agglomerate aus, welche im neutralen
Bereich ausfallen. Die Zugabe des Copolymers éndert zwar das Losungsverhalten des
Diaminobenzidins deutlich, doch muss die schlechte Loslichkeit trotzdem bei der Er-

kldarung des Komplexierungsverhaltens beider Komponenten beriicksichtigt werden. In
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Abb. 50 sind drei mogliche Modelle fiir die Aggregation von Diaminobenzidin und
Polyethylenoxid-b-methacrylsédure skizziert, welche im folgenden erldutert und darauf

iiberpriift werden sollen, wie sie auf Verdnderung der verschiedenen Parameter reagie-

Abbildung 50: Mogliche Modelle fiir eine Strukturbildung von Diaminobenzidin und Polyethylenox-
id-b-methacrylséure. (a) Stabilisierung kolloidaler Teilchen Diaminobenzidin durch das Copolymer, (b)
Bildung kleiner Diaminobenzidin-Agglomerate, die mit dem Copolymer komplexieren, (¢) Komplexe

aus Diaminobenzidin-Einzelmolekiilen und dem Copolymer

ren.
Wie in den Skizzen zu sehen, sind verschiedene Zusammensetzungen der Copolymer-
Gegenionen-Komplexe moglich. Erstens ist vorstellbar, dass Diaminobenzidin, wie fiir
das Gegenion ohne Copolymerzusatz gemessen, kolloidale Partikel bildet, welche ledig-
lich vom Polyethylenoxid-b-methacrylsdure in der Losung bei einer bestimmten Grofie
stabilisiert werden (A). Zweitens kann es aber auch sein, dass sich wesentlich kleinere
Aggregate aus mehreren Diaminobenzidin-Molekiilen bei Polymerzugabe bilden, die,
dhnlich Dendrimeren, mit dem Copolymer wechselwirken (B). Drittens ist es aber auch
moglich, dass (trotz der Ergebnisse der dynamischen Lichtstreuung fiir das Gegenion
in wéssriger Losung), im Beisein von Polyethylenoxid-b-methacrylsiure die Einzelmo-
lekiile eine Komplexierung ermdoglichen (C). Die Ergebnisse aus den vorangegangen

Kapiteln sollen nun mit diesen drei Modellen ndher betrachtet werden.
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Modell A

In pH = 7-Pufferlésung wurde der hydrodynamische Radius in Abhéngigkeit vom
Ladungsverhaltnis, und damit der Gegenionenkonzentration, gemessen. Fiir A sollte
dabei mit sinkendem A ein Anstieg beobachtet werden, da die kolloidalen Teilchen mit
zunehmender Diaminobenzidin-Konzentration grofler werden miissen. Reicht die Po-
lymerkonzentration aus, um das Kolloid zu stabilisieren, wére es auch méoglich, dass
sich weitere gleichgrofle Teilchen bilden, wéihrend eine Verkleinerung des hydrodynami-
schen Radius, wie sie gemessen wurde, allerdings nicht zu erkléren ist. Mit steigender
Polymerkonzentration ist es moglich, dass sich analog zu steigenden Tensidkonzentra-
tionen bei einer Micellbildung kleinere Teilchen des Kolloids in der Losung ausbilden.
Der Tréagheitsradius sollte mit sinkendem A ebenfalls ansteigen, wéhrend die Form der
Komplexe einer kompakten Kugel entsprechen sollte. Eine Verbreiterung oder Polydi-
spersidt bei grofien A diirfte in diesem Modell nicht auftreten.

Wenn die Komplexe im TEM sichtbar wihren, so ist es nur sinnvoll anzunehmen, dass
entweder das Diaminobenzidin-Kolloid oder der gesamte Komplex sichtbar sind. Da-
mit sollte die Grofle der erkennbaren Teilchen im Bereich der aus der Lichtstreuung
erhaltenen Werte liegen, was aber nicht gefunden wurde.

Um die Ergebnisse in der Ultrazentrifugation zu analysieren, sollte die Anderung der
Masse und des hydrodynamischen Radius mit steigender Diaminobenzidin-Konzentra-

tion betrachtet werden. Beide Werte sollten dabei grofier werden. Da der Sedimentati-

m_

B sollten sich die beiden Effekte ausgleichen. Da die Volumenénde-

onskoeflizient s ~
rung allerdings in drei Dimensionen erfolgt, sollte der hydrodynamische Radius bei
gleichméBig wachsendem Volumen langsamer steigen, als die Masse des Komplexes, so
dass ein leichter Anstieg von s mit sinkendem A\ moglich ist. Der zeitliche Verlauf der
Sedimentation von Diaminobenzidin und Polyethylenoxid-b-methacrylsdure sollte, wie
beobachtet, gleich sein, allerdings diirften bei der Bestimmung der Gegenionenkonzen-
tration nach der Sedimentation in Losung keine Diaminobenzidin-Molekiile gefunden
werden, da diese, wenn sie grofle kolloidale Teilchen bilden wiirden, vollstidndig mit
sedimentieren wiirden.

Die Niederschldge bei kleinen A wéren in diesem Modell verstédndlich, da ab einem

bestimmten Punkt nicht mehr geniigend Polymer vorhanden ist, um die Diaminoben-

zidin-Aggregate zu stabilisieren.
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Andert man den pH-Wert der Pufferlésung, so sollten aufgrund des héheren Protonie-
rungsgrades die kolloidalen Teilchen kleiner werden und damit auch der hydrodyna-
mische Radius, wie in den Lichtstreumessungen beobachtet. Anderungem im Verlauf
des hydrodynamischen Radius mit dem Ladungsverhéltnis gegeniiber dem in pH = 7-

Pufferlésung kénnen allerdings nicht angenommen werden, ebenso keine Vergroflerung

By

von p = g-.

In Methanol sollten Aggregate aus Diaminobenzidin klein oder gar nicht vorhanden

sein.

Modell B

Nimmt man an, dass statt groflen kolloidalen Teilchen nur kleine, wenige nanometer-
groflie Aggregate aus Diaminobenzidin mit Polyethylenoxid-b-methacrylsdure wechsel-
wirken, so ergibt sich ein anderes Bild fiir die Abhéngigkeit von den verschiedenen
Parametern. Wird die Gegenionenkonzentration in pH = 7-Pufferlésung erhéht, kann
im Gegensatz zu den groflen Partikeln durchaus die Zahl der kleinen Aggregate stei-
gen. Dies wiederum bedeutet, dass eine stérkere intermolekulare Verkniipfung zwischen
den Polymerketten stattfindet, wie es auch fiir multivalente anorganische Gegenionen
beobachtet wurde [110, 5, 4, 111], so dass der hydrodynamische Radius sinkt. Mit stei-
gender Polymerkonzentration hingegen sollten die Komplexe gleich groff und weniger
dicht gepackt oder grofler werden. Der Tragheitsradius sollte, wenn man Modell B an-
nimmt, ebenfalls geringer werden, allerdings kann diese Anderung sehr klein sein, wenn
statt eines tatsdchlichen Schrumpfens lediglich die Liicken zwischen schwach gebunde-
nen Ketten gefiillt werden. Mit dieser Struktur des Komplexes ist es moglich, sowohl
eine Kugelform, als auch eine ellipsoidale Gestalt anzunehmen. Eine Vergroflerung der
Polydispersitat der Proben mit steigendem A ist durch Modell B erklédrbar, da weniger
Gegenionen in der Losung zu weniger Diaminobenzidin-Aggregaten und damit zu we-
niger Bindungen zwischen den Copolymerketten fiithren wiirden, wodurch die Struktur
weniger definiert ist.

Ein TEM-Bild eines solchen Komplexes kénnte moglicherweise nur die Diaminobenzi-
din-Aggregate oder diese und die durch sie verkniipften Ketten zeigen, wiahrend der
Rest der Ketten zu wenig Kontrast gegeniiber der Losung bietet und so die deutlich

kleineren Radien, gegeniiber denen aus der Lichtstreuung, erkléren.
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In der Ultrazentrifugation sollte der Sedimentationskoeffizient s mit sinkendem A gréfier
werden, da sowohl die Masse steigt, als auch der hydrodynamische Radius sinkt; aus-
serdem sollten die Gradienten von Diaminobenzidin und Polyethylenoxid-b-methacryl-
sdure den gleichen Verlauf besitzen. Nimmt man die Bildung von kleinen Aggregaten
an, so ware es durchaus moglich, dass diese bei hohen A zum Teil in der Losung zuriick-
bleiben, wahrend bei hohen Konzentrationen eine stiarkere Wechselwirkung mit dem
Copolymer nétig ist, um ein Ausfallen zu vermeiden und so npapem, Wie beobachet,
ansteigt.

Wechselt man zur pH = 6-Pufferlésung, so erwartet man eine Verkleinerung der Diami-
nobenzidin-Aggregate. Deshalb kann auch keine eindeutige Aussage iiber die Anderung
des Rpy-Verlaufs mit Anderung des Ladungsverhiltnisses gemacht werden, da die Stirke
des Einflusses der Verringerung der Grofle der Gegenionenaggregate einerseits und des
hoheren Protonierungsgrades andererseits, nicht genau abgeschétzt werden kann. Fiir
das Verhaltnis p = g—; wire allerdings eine Aufweitung der Struktur, wie sie beobach-
tet wird, aufgrund der Anderungen in der Verkniipfung der Polymerketten durchaus

vorstellbar.

Modell C

Als dritter Fall ist es vorstellbar, dass Diaminobenzidin, trotz der Aggregatbildung in
Losung, mit dem Copolymer lediglich als einzelnes Molekiil interagiert. Dies wiirde fiir
den hydrodynamischen Radius bedeuten, dass er mit steigender Gegenionenkonzentra-
tion sinkt, wie es auch fiir anorganische multivalente Gegenionen beobachtet wurde
[110, 5, 4, 111]. Mit steigender Polymerkonzentration sollte entweder keine Anderung
des hydrodynamischen Radius oder ein Anstieg einhergehen, je nachdem, ob die Bil-
dung neuer gleich grofler oder die Bildung groflerer Komplexe bei ungefiahr gleicher Zahl
der Strukturen in der Losung bevorzugt ist. Ahnlich zu Modell B sollte in diesem Fall
auch der Tragheitsradius kleiner werden oder konstant bleiben, je nachdem, wie stark
die zusétzlichen Gegenionen die Struktur verdndern. Dabei ist es durchaus moglich,
dass es Unterschiede zum Verhalten von multivalenten anorganischen Gegenionen gibt,
da diese ja im Prinzip als Punktladungen betrachtet werden kénnen, wéihrend das Di-
aminobenzidin eine weitaus groflere Struktur besitzt. Die Form der Komplexe kann

auch in diesem Fall kugelférmig sein, wobei aber auch eine weniger kompakte Struk-
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tur moglich ist, wenn bei hohen \ die Polymerketten nur wenig verkniipft sind. Dies
wiirde auch fiir eine Verbreiterung der Relaxationszeitverteilung sprechen, wie sie in
der Lichtstreuung beobachet wurde.

In den Transmissionselektronenmikroskopaufnahmen konnte eine solche Art von Kom-
plexen ebenfalls einen deutlich kleineren Radius zeigen, als durch die Lichtstreuergeb-
nisse erwartet wiirde, wenn nur der Kern des Komplexes, in welchem sich Diamino-
benzidin und die dadurch verbundenen Polymerketten befinden, einen ausreichenden
Kontrast gegeniiber dem Losungsmittel liefert.

In der Ultrazentrifugation sollte der Sedimentationskoeffizient s mit sinkendem La-
dungsverhéltnis ansteigen, da durch mehr Gegenionen die Masse im Komplex steigt,
wéhrend der hydrodynamische Radius sinkt. Die Gradienten von Diaminobenzidin und
Polyethylenoxid-b-methacrylsdure miissen auch hier den gleichen Gradienten aufweisen
und auch das steigenden Einbauverhéltniss von Diaminobenzidin in den Komplex mit
steigender Konzentration ist durch dieses Modell zu erkléren.

Fiir die Niederschlagsbildung wiirde man eigentlich erwarten, dass sich erst in der
Losung Gegenionenaggregate bilden, bevor sich ein Niederschlag bildet, was in den
Lichtstreumessungen nicht gefunden werden kann, jedoch kénnte dies auf den Einfluss
des Copolymers zuriickzufiihren sein.

In pH = 6-Pufferlosung sollte ein hcherer Protonierungsgrad dafiir sorgen, dass die
stiarkere elektrostatische Wechselwirkungen auftreten, wodurch der hydrodynamische
Radius verkleinert werden wiirde, wenn die gleichzeitige Protonierung der Sauregrup-
pen den Effekt nicht wieder umkehrt. Die Anderung der Gréfe der Teilchen mit dem La-
dungsverhéltnis sollte dabei aber analog zu der in pH = 7-Pufferlésung erfolgen. Auch
das Verhiltnis von Tragheits- zu hydrodynamischen Radius sollte sich aufgrund der
Protonierung und der damit verbundenen stérkeren intermolekualren Verbriickung der
Polymerketten eher verringern und keine Aufweitung der Komplexstrukturen ermogli-
chen, wie sie sich bei pH = 6 zeigen.

Geht man allerdings davon aus, dass es nicht elektrostatische Wechselwirkungen, son-
dern Wasserstoftbriickenbindungen sind, die die Komplexbildung verursachen, so kann
man annehmen, dass mit sinkendem pH-Wert mehr undissoziierte COOH-Gruppen
dafiir zur Verfiigung stehen. Ausserdem wire die bessere Loslichkeit Grund dafiir an-

zunehmen, dass weniger Gegenionen im Komplex vorhanden sind und diese damit
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weniger kompakt sind.

Nach dem erfolgten Vergleich mit den Messergebnissen kann festgestellt werden, dass
Modell A am wenigsten die erhaltenen Ergebnisse beschreibt, wihrend sich Modell
B und C recht dhnlich sind. Letzteres wiirde allerdings nur dann Anwendung fin-
den konnen, wenn man von geringen hydrophoben Wechselwirkungen ausgeht und die
Séaure- bzw. Aminogruppen vor allem durch elektrostatische oder Wasserstoftbriicken-
bindungen Verkniipfungen bilden. Allerdings wurde bereits von verschiedenen Auto-
ren [112, 113] gezeigt, dass Aromaten auch durch Einschluss in hydrophoben Mikro-
doménen von Polymethacrylsdure in Losung gehalten werden konnen. Welcher Art die
Wechselwirkung von Diaminobenzidin mit Polyethylenoxid-b-methacrylsédure genau ist,
kann aus den erhaltenen Daten nicht geschlossen werden. Ohnehin ist es schwierig eine
Messmethode zu finden, welche zwischen elektrostatischen, hydrophoben oder van der
Waals-Wechselwirkungen unterscheiden kann, sowie Referenzproben fiir das Copolymer
und das Gegenion herzustellen, die keine dieser drei enthalten. Prinzipiell moglich wére
dies mit NMR-Messungen, doch sind dafiir wesentlich hthere Konzentrationen notwen-
dig. Die Annahme, dass sich kleine Diaminobenzidin-Aggregate bilden und durch inter-
molekulare Verbindung der Polymerketten die Komplexe bilden, erklart die erhaltenen
Ergebnisse befriedigend, ohne eine der drei Mdéglichkeiten vollstdndig auszuschliessen.
Allerdings zeigen die Ergebnisse mit Polyamidoamin-Dendrimeren, dass fiir kleine Mo-
lekiile mit gleicher Zahl an NHs-Gruppen ein dhnliches Verhalten, wie von Diamino-
benzidin und Polyethylenoxid-b-methacrylsdure mefibar ist, wiahrend sich das bereits
bei geringen Anderungen in der GréBe der Gegenionen éndert. Deshalb muss wohl auch
hier eine Wechselwirkung der einzelnen Gegenionen mit dem Copolymer angenommen

werden, so dass Modell C die plausibelste Erkldarung erscheint.
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6.4 Polyamidoamin-Dendrimere als Gegenionen

6.4.1 Generation 4-Dendrimer als Gegenion in Pufferlésung pH 7
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Abbildung 51: Abhéngigkeit des hydrodynamischen Radius vom Ladungsverhéltnis A fiir Polyethyl-
enoxid-b-methacrylsdure und Polyamidoamin-Dendrimer G4 bei pH = 7 und verschiedenen Polymer-
konzentrationen. ¢, = 0.5 g/L (schwarz), ¢, = 1 g/L (rot), ¢, = 2 g/L (griin). Zum Vergleich wurde

der hydrodynamische Radius des Copolymers bei A = 5 eingezeichnet.

Neben Diaminobenzidin wurden ebenfalls Polyamidoamin-Dendrimere als Gegenio-
nen fiir eine Komplexierung eingesetzt. Sie zeigen in den verwendeten neutralen Puf-
ferlosungen ausreichend hohe Protonierungsgrade (siehe Kapitel 6.2, Seite 3), so dass
die duBeren Aminogruppen geladen sind und mit Polyethylenoxid-b-methacrylsédure
elektrostatisch wechselwirken kénnen. Erneut wurde mit dynamischer Lichtstreuung
(Werte, siehe Tab. 12, Anhang D, Seite XXIII) eine Anderung des hydrodynamischen
Radius mit der Polymerkonzentration ¢, und dem Ladungsverhéltnis A untersucht (sie-
he Abb. 51). Bei A = 4 ist ein &hnliches Diffusionsverhalten wie fiir das Polymer
zu beobachten (siche Korrelationsfunktion und D vs. g*-Diagramm Anhang D, Abb.
91 bzw. Abb. 92). Neben dem Hauptpeak, fiir den ein hydrodynamischer Radius von
6.20+0.24 nm berechnet werden kann, ist ein weiterer Diffusionsprozess, allerdings mit
wesentlich kleinerer Peakfliache zu beobachten, welcher auf Aggregate des Copolymers
zuriickzufithren ist (siehe Kapitel 6.2, Seite 76). Steigt die Gegenionenkonzentration

weiter an, ist nur noch ein Diffusionsprozess zu erkennen. Dessen hydrodynamischer
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Radius, vom Radius der Einzelketten ausgehend, steigt an, bis er fiir A < 1 weitest-
gehend konstant wird (sieche Korrelationsfunktion und D vs. ¢*-Diagramm Anhang D,
Abb. 93 bzw. Abb. 94). Weiterhin lasst sich aus der Auftragung feststellen, dass bei
gleichbleibendem Ladungsverhéltnis mit steigender Polymerkonzentration auch der hy-
drodynamische Radius der Komplexe ansteigt.
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Abbildung 52: Trigheitsradius in Abhéngigkeit vom Ladungsverhéltnis A fiir Polyethylenoxid-b-
methacrylsdure und Polyamidoamin-Dendrimer G4 in pH = 7-Pufferlésung bei verschiedenen Poly-

merkonzentrationen. ¢, = 0.5 g/L (schwarz), ¢, =1 g/L (rot), ¢, = 2 g/L (griin)

In der statischen Lichtstreuung (Werte, siehe Tab. 13, Anhang D, Seite XXV) sind fiir
A < 2 ebenfalls Tragheitsradien ermittelbar, welche bei niedrigen Ladungsverhéltnissen
vor allem fiir ¢, = 2 g/L ungewdhnlich klein werden (siehe Abb. 52). Betrachtet man
die dazugehorigen Zimm-Plots (siche Anhang D, Abb.95 und 96), so erkennt man,
dass zwar fiir ¢, = 0.5 g/L die Streuintensititen kontinuierlich mit steigender Ge-
genionenkonzentration grofier werden, fir ¢, = 2 g/L aber das Umgekehrte der Fall
ist. Zuriickzufiihren ist das wahrscheinlich auf die Triibung der Proben, welche bei
hohen Konzentrationen moglicherweise Mehrfachstreuung hervorruft und so das Er-
gebnis verfilscht. Die Proben werden mit steigendem c, bzw. sinkendem A mehr und
mehr opak, ohne jedoch einen Niederschlag zu bilden. Mittels Triibungsmessungen léasst
sich dies quantifizieren (sieche Anhang D, Abb. 97). Bei gleicher Polymerkonzentration

hat die Probe mit héherem Ladungsverhiltnis eine niedrigere Transmission, bei un-
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terschiedlichen c,-Werten die mit der grofleren Polymerkonzentration. Weiterhin ist
aus der Auftragung ersichtlich, dass die Proben iiber einen grofien Temperaturbereich
in Losung stabil sind, so dass es zwischen 0°C und 50°C zu keiner makroskopischen

Phasenseparation kommt.
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Abbildung 53: %—Verhéiltnis in Abhéngigkeit vom Ladungsverhéltnis fiir Polyethylenoxid-b-meth-
acrylsdure und Polyamidoamin-Dendrimer G4 in pH = 7-Pufferlésung bei verschiedenen Polymerkon-

zentrationen. ¢, = 0.5 g/L (schwarz), ¢, = 1 g/L (rot), ¢, = 2 g/L (blau)

Betrachtet man die Werte fiir p bei verschiedenen Ladungsverhéltnissen trotz der oben-
genannten Probleme (siehe Abb. 53) so kann man feststellen, dass die Komplexe wei-
testgehend spherisch sind.

Um aufler den Triibungen weitere Informationen iiber die Probe zu erhalten, wurden
Kleinwinkelneutronenstreuungsmessungen durchgefithrt. Abb. 54 zeigt die Streukur-
ven fiir unterschiedliche Ladungsverhéltnisse. Analog zur dynamischen Lichtstreuung,
lisst sich eine deutliche Anderung gegeniiber der Copolymerprobe fiir A < 2 beob-
achten. Sowohl in den Streukurven als auch in den Guinier-Plots (sieche Abb. 56) sind
deutliche Unterschiede zu erkennen, die einen kontinuierlichen Anstieg des Tragheits-
radius mit steigender Gegenionenkonzentration zeigen. Aus letzterem lasst sich der
Tréagheitsradius bestimmen, ausserdem bestétigt der lineare Verlauf die Annahme ei-
ner Kugelgestalt.

Neben den Tragheitsradien lassen sich aus den Messungen in der Kleinwinkelneutro-
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Abbildung 54: Streukurven aus der Kleinwinkelneutronenstreuung fiir Polyethylenoxid-b-methacryl-
sdure und Polyamidoamin-Dendrimer G4 in pH = 7-Pufferlosung (deuteriert) bei ¢, = 2 g/L und
verschiedenen Ladungsverhéltnissen. Polyethylenoxid-b-methacrylsdure (schwarz), A = 4 (rot), A = 2

(griin), A =1 (blau), A = 0.5 (rosa)
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Abbildung 55: Paarverteilungsfunktionen aus der Kleinwinkelneutronenstreuung fiir Polyethylen-
oxid-b-methacrylsiure und Polyamidoamin-Dendrimer G4 in pH = 7-Pufferlosung (deuteriert) bei

¢p = 2 g/L und verschiedenen Ladungsverhiltnissen. A = 2 (griin), A = 1 (blau), A = 0.5 (rosa)
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Abbildung 56: Guinier-Plots der Daten aus der Kleinwinkelneutronenstreuung fiir Polyethylenoxid-
b-methacrylsiure und Polyamidoamin-Dendrimer G4 in pH = 7-Pufferlésung (deuteriert) bei ¢, = 2

g/L und verschiedenen Ladungsverhiiltnissen. A = 2 (griin), A = 1 (blau), A = 0.5 (rosa)

nenstreuung auch Paarverteilungsfunktionen bestimmen, welche eine Aussage dariiber
liefern, welche Zahl von Streuzentren in einem bestimmten Abstand von einem Refe-
renzstreuer zu finden ist. Damit lassen sich Aussagen iiber die Dichte und Form der
Teilchen gewinnen. Abb.55 zeigt diese fiir die Proben, welche in pH = 7-Pufferlésung
Komplexe aus Polyamidoamin-Dendrimer G4 und Polyethylenoxid-b-methacrylsédure
bilden. Der Schnittpunkt der Kurve mit der x-Achse gibt die maximale Ausdehnung
des Teilchens an, wihrend die Form der Verteilung eine Aussage iiber die Struktur der
Teilchen macht. In Kapitel 4.2, Seite 36 wurden Paarverteilungsfunktionen fiir mono-
disperse Kugeln, polydisperse Kugeln und Zylinder gezeigt. Der Vergleich der erhalte-
nen Paarverteilungsfunktion (siehe Abb. 57) mit diesen Modellen zeigt, dass keine der
drei die Daten ausreichend beschreibt. Fiir eine Kugel ist das tailing der Verteilung bei
hohen Radien zu grof3, wobei dies auch nicht durch die Annahme von Polydispersitét er-
zeugt werden kann, wihrend dieses Auslaufen der Verteilung allerdings auch nicht stark
genug ist, um von einer zylindrischen Form beschrieben werden zu kénnen. Deswegen
ist anzunehmen, dass es sich um eine Zwischenform handeln muss, z.B. ein Ellipsoid.
Fiir das Copolymer selbst, sowie die Probe bei A = 4 konnte ebenfalls Trégheitsradien
von 5.55 £ 0.11 nm bzw. 7.49 £ 0.45 nm ermittelt werden, welche im Grofienbereich
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der Einzelmolekiile liegen. Allerdings muss dabei ein Bereich, bei hoheren ¢ fiir den
Guinier-Plot verwendet werden (siche Anhang D, Abb. 99, 100). Da bei kleinen ¢ ein
Beitrag des Strukturfaktors zur Streufunktion vorhanden ist, konnte allerdings keine

Paarabstandsverteilungsfunktion ermittelt werden.
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Abbildung 57: Paarverteilungsfunktion von Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und Polyamidoamin-

Dendrimer G4 in pH = 7-Pufferlésung, sowie Fitfunktion fiir monodisperse Kugeln.

In Abb. 58 sind nocheinmal die unterschiedlichen Radien, welche fiir die Proben er-
mittelt wurden, aufgetragen (Werte, siche Tab. 14, Anhang D, Seite XXV). Fiir eine
homogene Kugel ist R, = 0.775R, somit ist der Trégheitsradius, wie auch in der Ab-
bildung zu sehen, am kleinsten. Der aus der maximalen Ausdehnung des Komplexes
ermittelte Radius R sollte dem hydrodynamischen Radius Ry entsprechen. Dies ist
hier nicht der Fall, doch erkennt man beim Vergleich der dynamischen Lichtstreu-
messungen in Abb. 51, dass der Verlauf der Werte fiir 2 g/L deutlich von dem, fiir die
anderen Konzentrationen abweicht, die mit sinkendem )\ einen kontinuierlichen Anstieg
verzeichnen. Deshalb ist eher den Werten fiir den geometrischen Radius R zu trauen.
Wie man beobachten kann, steigt der Trégheitsradius wie auch der geometrische Ra-
dius kontinuierlich an, so dass das Verhéltnis % gleich bleibt. Man erhélt dafiir den
Werte um 0.65, was auf eine kugelférmige Gestalt schliessen liasst. Auch die Paarver-
teilungsfunktionen in Abb. 57 zeigen keine unterschiedlichen Peakformen, so dass eine

Anderung der Gestalt der Komplexe mit steigendem Gegenionengehalt (sinkendem M)
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Abbildung 58: Vergleich der ermittelten Radien fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsiure und Poly-
amidoamin-Dendrimer G4 in pH = 7-Pufferlésung. R, aus dem Guinier-Plot der Kleinwinkelneutro-
nenstreuung(schwarz), Ry aus der dynamischen Lichtstreuung (rot), R aus der Paarabstandsvertei-
lungsfunkton der Kleinwinkelneutronenstreuung (griin). Zum Vergleich wurde der hydrodynamische

Radius des Copolymers bei A = 5 eingezeichnet.

ausgeschlossen werden kann.

6.4.2 Generation 4-Dendrimer als Gegenion in Pufferlosung pH 6

In pH = 6-Pufferlosung (Werte, sieche Tab. 15, Anhang D, Seite XXIX) zeigt sich ein
etwas anderes Bild als bei pH = 7. Wie in Abb. 59 zu sehen ist, werden selbst bei sehr
kleinen Dendrimerkonzentrationen (A = 8) Komplexe gebildet (Korrelationsfunktion
und D vs. g®-Diagramm, siche Anhang D, Abb. 98 bzw. 101). Ausserdem ist hier bei
¢, = 0.25 g/L und ¢, = 0.5 g/L ein Maximum fiir A = 2 zu erkennen. Im Gegensatz zu
den Komplexen in pH = 7 scheint hier aber der hydrodynamische Radius mit steigen-
der Polymerkonzentration kleiner zu werden und nicht umgekehrt.

Der Unterschied im Ladungsverhiltnis, bei dem die Komplexierung beginnt, ist in der
effektiven Ladung des Dendrimers und des Polyelektrolyten bei dem entsprechenden
pH-Wert zu suchen. Berechnet man diese aus den Titrationskurven so erhélt man ein
reales Ladungsverhéltnis A..q;. In pH = 7-Pufferlosung ist .. = 3.3 fiir A = 4, bei
pH = 6 hingegen ist A,y = 3.2 fiir A = 8. Trégt man die Ergebnisse fiir beide pH-Werte

auf, so stellt man fest, dass der Anstieg des hydrodynamischen Radius mit sinkendem
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Abbildung 59: Abhingigkeit des hydrodynamischen Radius vom Ladungsverhéltnis A fiir Polyethyl-
enoxid-b-methacrylsdure und Polyamidoamin-Dendrimer G4 bei pH = 6 und verschiedenen Polymer-
konzentrationen. ¢, = 0.25 g/L (blau), ¢, = 0.5 g/L (schwarz), ¢, = 1 g/L (rot), ¢, = 2 g/L (griin).
Zum Vergleich wurde der hydrodynamische Radius des Copolymers bei A = 10 eingezeichnet.

Arear 10 beiden Féllen gleich verlduft. erreicht wird.

Die Trégheitsradien (Werte, siche Tab. 16, Anhang D, Seite XXIX) zeigen ebenfalls ein
Maximum fiir A = 2 (sieche Abb. 60), allerdings muss auch wieder beriicksichtigt wer-
den, dass die Tragheitsradien bei hohen ¢, und niedrigen A aufgrund der Triibung der
Losungen zu klein bestimmt werden, so dass auch hier das Verhéltnis von Trégheits- zu
hydrodynamischen Radius p unrealistisch niedrig wird. Dies kann man, wie auch schon
fir pH = 7-Pufferlosung gezeigt, an den Zimm-Plots (siche Anhang D, Abb. 102 bzw.
103), als auch anhand der Triitbungsmessungen erkennen (siche Anhang D, Abb.104).
Erneut zeigt sich hier ebenfalls keine Anderung der Triibung mit der Temperatur.
Betrachtet man p = g—; fiir kleine ¢, (siehe Anhang D, Seite 105), so zeigt sich, analog
zu pH = 7-Pufferlosung auch hier wieder, dass die Komplexe kugelférmig sind.

Die Kleinwinkelneutronenstreuung bestétige ebenfalls die in der Lichtstreuung ermit-
telten Ergebnisse. Auch hier zeigt sich bei allen gemessen Proben mit Polyamidoamin-
Dendrimer G4 (A = 0.5,1,2,4) eine deutliche Anderung der Streukurve gegeniiber
Polyethylenoxid-b-methacrylsiure (siche Abb. 61). Die aus den Guinier-Plots (siche
Anhang D, Abb. 106) ermittelten Trégheitsradien steigen allerdings kontinuierlich und

sind fiir A < 1 auch genauso grof, wie in pH = 7-Pufferlésung. Dies widerspricht
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Abbildung 60: Trigheitsradius in Abhéingigkeit vom Ladungsverhéltnis A fiir Polyethylenoxid-b-
methacrylsdure und Polyamidoamin-Dendrimer G4 in pH = 6-Pufferlésung bei verschiedenen Poly-

merkonzentrationen. ¢, = 0.25 g/L (blau), ¢, = 0.5 g/L (schwarz), ¢, = 1 g/L (rot), ¢, = 2 g/L
(grin)
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Abbildung 61: Streukurven aus der Kleinwinkelneutronenstreuung fiir Polyethylenoxid-b-methacryl-
sdure und Polyamidoamin-Dendrimer G4 in pH = 6-Pufferlosung (deuteriert) bei ¢, = 2 g/L und
verschiedenen Ladungsverhéltnissen. Polyethylenoxid-b-methacrylsidure (schwarz), A =4 (rot), A = 2

(griin), A =1 (blau), A = 0.5 (rosa)



112

den Ergebnissen der statischen Lichtsstreuung, doch sind die hier erhaltenen Ergebnis-
se aufgrund der Triibung der Losungen vertrauenswiirdiger. Fiir das Copolymer ergab
sich ein Tragheitsradius von 5.4440.06 nm (siche Anhang D, Abb. 107). Der Tragheits-
radius fiir den in der dynamischen Lichtstreuung sichtbaren zweiten Diffusionsprozess,
fiir Teilchen mit 163 nm, kann aufgrund des gewéhlten ¢-Bereiches nicht beobachtet
werden. Es konnte hier ebenfalls aufgrund des Einflusses des Strukturfaktors bei klei-

nen ¢ auch keine Paarabstandsverteilungsfunktion erhalten werden.
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Abbildung 62: Vergleich der ermittelten Radien fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsiure und Poly-
amidoamin-Dendrimer G4 in pH = 6-Pufferlésung. R, aus dem Guniner-Plot der Kleinwinkelneutro-
nenstreuung (schwarz), Ry aus der dynamischen Lichtstreuung (rot), R aus der Paarabstandsvertei-
lungsfunkton der Kleinwinkelneutronenstreuung (griin). Zum Vergleich wurde der hydrodynamische

Radius des Copolymers bei A = 5 eingezeichnet.

Im Gegensatz zu R, zeigen die Paarverteilungsfunktionen (siche Anhang D, Abb. 108)
allerdings fiir A = 2 eine sehr breite und asymmetrische Verteilung und damit ein
Maximum, wenn man den Radius daraus berechnet (Werte, siche Tab. 17, Anhang D,
Seite XXXIV). Das gleiche Ergebnis wurde ebenfalls fiir den hydrodynamischen Radi-
us erhalten, was aufgrund der Abhéngigkeit beider von der maximalen Ausdehnung zu
erwarten ist. Die erhaltenen Werte fiir p = g—; geben ebenfalls die Anderung der Form
der Komplexe wieder, die auch in den Paarverteilungsfunktionen durch die Anderung

der Peakform zu erkennen ist.
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6.4.3 Generation 2- und Generation 0-Dendrimere als Gegenionen

Nachdem Diaminobenzidin und das Polyamidoamin-Dendrimer G4 als Gegenionen ver-
wendet worden waren, lag es nahe, zum Vergleich der beiden unterschiedlichen Komple-
xierungsprozesse die Gréfle der Gegenionen zu beriicksichtigen. Dafiir wurden weitere
Polyamidoamin-Dendrimere verwendet, allerdings mit 16 (G2) bzw. 4 (GO) duBeren
Aminogruppen. So konnte untersucht werden, ob bei ,gleicher* Struktur des Dendri-
mers der Radius der Teilchen die Komplexierung beeinflufit und ein Vergleich mit dem

Diaminobenzidin gezogen werden.
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Abbildung 63: Abhingigkeit des hydrodynamischen Radius vom Ladungsverhéltnis A fiir Polyethyl-
enoxid-b-methacrylsiure und verschiedene Gegenionen bei pH = 7 und ¢, = 0.5 g/L. Polyamidoamin-

Dendrimer G4 (schwarz), Polyamidoamin-Dendrimer G2 (rot), Polyamidoamin-Dendrimer GO (griin).

Abb. 63 zeigt die Anderung des hydrodynamischen Radius mit dem Ladungsverhiltnis
fiir verschiedene Gegenionen (Werte, siehe Tab. 18, Anhang D, Seite XXXIV). Da-
bei zeigt sich, dass fiir die Polyamidoamin-Dendrimer G4 und G2 ein nahezu gleiches
Verhalten zu beobachten ist, wiahrend sich der Verlauf von Ry fiir GO deutlich davon
unterscheidet. Es zeigt sich nicht nur, dass bei A = 8 hauptséchlich ein Diffusionprozess
der Copolymereinzelketten zu beobachten ist (siehe Korrelationsfunktion und D vs. ¢*-
Diagramm, Anhang D, Abb. 109 bzw. 110), sondern auch, dass der hydrodynamische
Radius mit steigender Gegenionenkonzentration sinkt.

Die entscheidenden Unterschiede zwischen den verschieden komplexierenden Molekiilen
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sind vor allem die Grole und die Ladung. Deshalb ist es wahrscheinlich, dass die Wech-
selwirkungen mit Polyethylenoxid-b-methacrylsdure aus diesen Grund zu unterschied-
lichen Ergebnissen fiithren. Die kleinen Molekiile bilden bei hohen A grofie wenig kom-
pakte Strukturen, indem die Copolymerketten an wenigen Stellen miteiander verkniipft
werden. Durch eine steigende Konzentration der Gegenionen findet dann eine stérkere
Verkniipfung statt, so dass es zu einer kompakteren Form und so zu einer Verkleine-
rung der Komplexe fiihrt. Da fiir pH = T7-Pufferlosung ein @hnliches Verhalten mit
Diaminobenzidin als Gegenion gefunden wird (siehe Kap. 6.3, Seite 82, Abb. 6.3) lésst
sich fiir dieses System die Schlussfolgerung ziehen, dass es sich dabei auch um eine
Wechselwirkung des Polyethylenoxid-b-methacrylsdure mit kleinen Molekiilen handeln
muss. Sowohl der Verlauf des hydrodynamischen Radius, als auch die Beobachtung,
dass bei A = 8 noch keine Komplexierung erfolgt, ist identisch. Beriicksichtigt man die
Grofle der Polyamidoamin-Dendrimere G2 und G4, so kann es sich bei den interagie-
renden Spezies eigentlich nur um die Einzelmolekiile Diaminobenzidin handeln, obwohl
die stark unterschiedlichen Dissoziationsgrade von Copolymer und Gegenion in diesem
Fall weder fiir eine elektrostatische noch fiir eine Wechselwirkung iiber Wasserstoft-
briickenbindungen sprechen.

Bei grofieren Gegenionen mit hoheren Oberflichenladungen werden vermutlich mehre-
re Polymerketten von einem Dendrimer gebunden und so der Komplex gebildet, wobei
mit sinkendem A\ immer stérkere intermolekulare Wechselwirkungen auftreten und da-
mit eine Vergréferung des hydrodynamischen Radius erfolgt. Berechnet man aus den
Dissoziationsgraden die effektiven Ladungsverhéltnisse, so stellt man fest, dass die-
se zwischen A = 2 und A = 1 ein Maximum haben, wodurch erklarbar ist, warum
der hydrodynamische Radius in diesem Bereich am grofiten ist, da in diesem Fall alle
freien Ladungen der Dendrimere von Copolymerladungen besetzt werden und so eine
maximale Verkniipfung der Ketten erreicht wird. Bei einer Anderung des Ladungs-
verhéltnisses von diesem Punkt aus, bleiben an der Kette oder am Dendrimer freie
Ladungen {ibrig, welche dazu fiihren, dass weniger Verkniipfungen und mehr elektro-

statische Abstoung vorhanden ist, die zu kleineren Komplexen fiihrt.
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7 Zusammenfassung

Sowohl die Komplexierung von Polyelektrolyten mit anorganischen Salzen, als auch die
mit entgegengesetzt geladenen Polymeren wurden von vielen Autoren bereits intensiv
untersucht. Allerding fehlte es bisher weitgehend an Arbeiten, die sich mit Molekiilen
als Gegenionen beschéftigen, die zwischen diesen beiden Extremen liegen. Gerade durch
solche Systeme aus Polyelektrolyten und mehrwertigen organischen Gegenionen sollte
es aber moglich sein, durch elektrostatische Wechselwirkungen gezielt nanometergrofie
Teilchen definierter Struktur herzustellen. Ziel dieser Arbeit war es deshalb, die Struk-
turbildung doppelthydrophiler Blockcopolymere mit mehrwertigen organischen Gege-
nionen zu untersuchen und insbesondere Parameter fiir die Bildung supramolekularer
Strukturen in wéssriger Losung zu finden.

Als Blockcopolymer wurde dabei Polyethylenoxid-b-methacrylsdure mittels anionischer
Polymerisation hergestellt und charakterisiert. Eine Bildung von Poly-tert-butylmeth-
acrylat und Polyethylenoxid Homopolymeren bei der Copolymerisation konnte mit
einer Ringbildung durch Claisen-Kondensation am aktiven Kettenende des tert-Bu-
tylmethacrylats erklért werden. Diese erfolgt deutlich schneller, als die Reaktion des
Ethylenoxids mit dem anionischen Kettenende.

Die Strukturbildung der Blockcopolymere mit mehrwertigen organischen Gegenionen
wurde in pH = 6- und pH = 7-Pufferlésung mit dynamischer und statischer Licht-
streuung, Kleinwinkelneutronenstreuung und Ultrazentrifugation untersucht. Wasser
und Methanol erwiesen sich als Medium fiir eine Untersuchung léslicher Komplexe als

ungeeignet.

Zuerst wurde Diaminobenzidin als Gegenion verwendet. Dabei konnten durch dynami-
sche Lichtstreuung Komplexe mit einem hydrodynamischen Radius zwischen 90 nm und
150 nm erhalten werden, wobei diese mit abnehmendem Ladungsverhéltnis (Verhélt-
nis Ladungen des Polymers zu Ladungen des Gegenions) kleiner werden. Damit sind
die gebildeten Strukturen deutlich grofer als man aufgrund der Polymerdimensionen
erwarten wiirde. Sowohl die statische Lichtstreuung als auch Cryo-TEM-Aufnahmen
zeigen dabei, dass es sich um kugelférmige Teilchen handelt. Durch Ultrazentrifuga-

tion konnte bestétigt werden, dass das Diaminobenzidin an das Copolymer gebunden
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ist und das Verhéltnis der Anteile des Gegenions im Komplex lief sich quantifizieren.
Diaminobenzidin und Polyethylenoxid-b-methacrylsdure bilden aggregierte Strukturen,
allerdings findet die Komplexierung eher durch Wasserstoftbriickenbindungen zwischen
den Amino- und den Carbonsauregruppen statt und nicht durch elektrostatische Wech-
selwirkungen, da die pH-Bereiche, in denen die beiden Molekiile geladen sind, nur in
geringem Maf {iberlappen. Ausserdem fiihrt die Unloslichkeit des Diaminobenzidins in
wéssriger Losung dazu, dass die Interpretation der Ergebnisse schwierig ist. Vergleicht
man mogliche Modelle fiir eine Bildung grofler Teilchen in Lésung mit den experimen-
tellen Ergebnissen, ist die Assoziation von Diaminobenzidin-Einzelmolekiilen mit den

Copolymerketten die plausibelste Erklarung.

Im Verlauf der Arbeit wurde zu Polyethylenoxid-b-tert-butylmethacrylat und Poly-
amidoamin-Dendrimer-Gegenionen als Modellsystem gewechselt, da hier beide Kom-
ponenten gut wasserloslich sind und Ladung und Gréfle der Gegenionen systematisch
variiert werden konnten.

Mit Polyamidoamin-Dendrimeren der Generation 4 (64 Oberflaichenladungen) konnte
ein kontinuierlicher Anstieg des hydrodynamischen Radius bis 70 nm mit sinkendem
Ladungsverhéaltnis beobachtet werden, was auf eine Komplexierung zuriickzufiihren ist.
Kleinwinkelneutronenstreuung zeigt, dass die Teilchen ellipsoidale Struktur besitzen.
Ermittelt man das reale Ladungsverhéltnis der beiden Molekiile aus den Titrations-
kurven, so ist die Anderung des hydrodynamischen Radius mit dem Ladungsverhéltnis
fiir beide pH-Werte nahezu gleich.

Um den Ubergang von ,kleinen® Gegenionen zu ,,polymeren® Gegenionen zu untersu-
chen, wurde in pH = 6-Pufferlésung ausserdem die Komplexbildung von Polyamido-
amin-Dendrimeren der Generation 0, 2 und 4 als Gegenionen verglichen. Dynamische
Lichtstreuung zeigt, dass G2 den gleichen Verlauf des hydrodynamischen Radius mit
dem Ladungsverhéltnis aufweist, wie G4, wihrend GO eine vollig andere Abhéngig-
keit zeigt. Die Molekiile der Generation 0, kleine Molekiile mit 4 Oberflachenladun-
gen, bilden mit dem Blockcopolymer bereits bei geringem Gegenionenanteil Komplexe,
deren Grofle mit zunehmender Gegenionenkonzentration abnimmt. Demnach ist die
unterschiedliche Ladung bzw. effektive Ladung der Dendrimere nicht der einzige ent-

scheidende Faktor, sondern auch die Gegenionengréfie selbst spielt fiir die Bildung
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supramolekularer Aggregate eine Rolle.

Bemerkenswert ist, dass das ebenfalls kleine Diaminobenzidin als Gegenion eine Radi-
en/Ladungsverhéltnis-Abhéngigkeit zeigt, die der der G0-Gegenionen entspricht.

Es konnte sein, dass kleine Molekiile wie anorganische Salze intermolekulare Briicken
zwischen den Copolymeren bilden, die mit steigendem Gegenionengehalt zahlreicher
werden, so dass sich die Dimension der Aggregate verringert. Fiir die grofieren Den-
drimere hingegen findet die Anlagerung zuerst rund um das Gegenion statt und erst,

wenn die Gegenionenkonzentration ansteigt, konnen sich gréfere Komplexe bilden.

Abschliessend zeigt diese Arbeit, dass die Bildung definierter supramolekularer Struk-
turen mit Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und mehrwertigen multivalenten Gegen-
ionen in wéssriger Losung moglich ist. Allerdings bilden sich lediglich sphérische und
ellipsoidale Strukturen. Um eine gréfere Vielfalt an Aggregatformen zu erreichen, bietet
sich die Verwendung von Copolymeren mit verdnderter Lange des geladenenen Blocks
oder von Gegenionen mit anderer Geometrie als die der Polyamidoamin-Dendrimere

arll.
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Gerate und Chemikalien I

A Gerate und Chemikalien

A.1 Reinigung der Komponenten fiir die Anionische Polyme-

risation

Tetrahydrofuran

Tetrahydrofuran wurde mittels Zugabe von n-Butyllithium von Feuchtigkeitsspuren
und anderen protonenabgebenden Substanzen gereinigt. Um die Vollstdndigkeit der
Prozedur zu iiberpriifen wurde 1,1-Diphenylethylen hinzugefiigt, welches mit iiber-
schiissigem Butylat eine Rotfirbung der Losung hervorruft. Um Tetrahydrofuran als
Losungsmittel zu verwenden, wurde es iiber eine Vakuumlinie in die stickstoffgekiihlten

Reaktionsgeféfle kondensiert.

tert-Butylmethacrylat

In eine ausgeheizte und unter Stickstoff stehende Destillationsbriicke wurde tert-Bu-
tylmethacrylat und anschliessend Triethylaluminium gegeben, bis sich die Losung gelb
farbte. Danach wurde vorsichtig evakuiert und schliesslich das tert-Butylmethacry-
lat unter leichtem Erwérmen mit einem Wasserbad in eine stickstoffgekiihlte Ampulle

kondensiert.

Ethylenoxid

In eine ausgeheizte und unter Stickstoff stehende Destillationsbriicke wurde n-Butylli-
thium-Losung gegeben (fiir 10 mL Ethylenoxid ca. 3mL 1.6 M n-Butyllithium in Hex-
an). Anschliessend wurde unter Riithren vorsichtig evakuiert, um das Hexan zu entfer-
nen. Uber einen bereits vorher evakuierten und mit Stickstoff befiillten Schlauch wurde
nun Ethylenoxid aus der Gasflasche zugeleitet und in den Kolben mit n-Butyllithium
kondensiert. Sobald geniigend Monomer erhalten und die Zuleitung des Gases gestoppt
wurde, konnte es langsam erwdrmt und iiber die Briicke in eine stickstoffgekiihlte Am-

pulle kondensiert werden.

Lithiumchlorid, Kaliumchlorid
Kaliumchlorid wurde im Reaktionskolben mit einer Heizpistole ausgeheizt und iiber

Nacht unter Vakuum gesetzt, bevor es fiir die Reaktion verwendet wurde. Da Lithium-
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chlorid erst nach der erfolgten Synthese des Prepolymers zugesetzt werden sollte, wurde
es in einer Ampulle ausgeheizt, iiber Nacht unter Vakuum gesetzt und am néchsten

Tag Tetrahydrofuran in das Gefafl kondensiert.

Kronenether 18-Krone-6
Da Kronenether die Eigenschaft hat Alkalimetalle zu binden, besteht nicht die M&glich-
keit in mit Organylen zu reinigen. Deswegen wurde er lediglich, wie von Stolarzewicz

et. al. [90] beschrieben, bei erhohter Temperatur unter Vakuum getrocknet.

A.2 Reinigung der Probengefifie

Die Probenglidschen wurden vor der Verwendung mit Hellmanex" -Reinigungslosung,
verdiinnter Salzsédure, sowie mehrmals mit MQ-Wasser im Ultraschallbad gespiilt, bevor
sie getrocknet wurden.

Die Kiivetten fiir die Lichtstreumessungen wurden im Ultraschallbad mit Hellmanex" -
Reinigungslosung und anschliessend mit MQ-Wasser gesdubert. Danach wurden sie, um
Staubfreiheit zu erreichen, mindestens 15 Minuten in einem Acetonbrunnen gespiilt und

in einem staubfreien Abzug getrocknet.

A.3 Gerite

Lichtstreuung

Die Lichtstreuung wurde mit einem ALV-5000-Streulichtphotometer der Fa. ALV-Laser
Vertriebsgesellschaft m.b.H., Langen durchgefiihrt. Fiir die Messungen mit Diamino-
benzidin wurde ausschliesslich ein Krypton-lonenlaser (647.1 nm) benutzt, wéhrend fiir
die Proben mit Polyamidoamin-Dendrimeren teilweise auch ein Nd-YAG-Laser (532

nm) Verwendung fand.

GPC

Die Reaktionsprodukte der Synthesen wurden mittels GPC-Messungen untersucht. Da-
bei wurde fiir Poly-tert-butylmethacrylat Tetrahydrofuran als Losungsmittel verwen-
det, wihrend Polyethylenoxid und die Copolymere in Dimethylformamid vermessen
wurden. Fiir die Messungen in Tetrahydrofuran wurde eine Waters 515-Pumpe, ein

dreiteiliger Sdulensatz (MZ-Analysentechnik SDplus 106, 10 und 500, jeweils 10u),
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sowie ein UV-Detektor (Soma S 3702) und ein RI-Detektor (ERC RI-101) verwendet.
Fiir die Messungen in Dimethylformamid wurde eine Waters 590-Pumpe, ein dreiteili-
ger Sdulensatz (MZ-Analysentechnik SDplus 10, 10* und 500, jeweils 10u), sowie ein
RI-Detektor (ERC 7512) verwendet. In beiden Fallen wurde mit 1 g/L Konzentration,
sowie mit einer Flussrate von 1 mL/min und meistens mit einem Injektionsvolumen
von 100uL gearbeitet. Die Messungen in Tetrahydrofuran erfolgten bei 30 °C, wihren
in Dimethylformamid bei 60 °C gemessen wurde. Fiir die Eichung der Homopolyme-
re fanden Poly-tert-butylmethacrylat- beziehungsweise Polyethylenoxid-Standards der
Fa. PSS Polymer Standards Service GmbH, Mainz Verwendung. Die Messungen an
Copolymeren wurden nicht geeicht.

Die Blocklangenanalyse der verseiften Copolymere wurde bei der Fa. PSS Polymer
Standards Service GmbH, Mainz durchgefiihrt. Als Losungsmittel wurde ein pH = 9-
Phosphatpuffer mit 20% Acetonitril verwendet. Die Proben wurden mit einer Agi-
lent 111-Pumpe, einer PSS-SUPREMA 1000-10p-Séule, sowie eintm UV- und einem
RI-Detektor (HP 1100) bei 25°C gemessen. Die Losungen hatten eine Konzentration
von ca. 2 g/L, das Injektionsvolumen betrug 20uL und die Flussrate 1mL/min. Fiir
die Eichung und die Ermittlung der Empfindlichkeitsfaktoren wurden Poly-tert-butyl-
methacrylat- und Polyethylenoxid-Standards der Fa. PSS Polymer Standards Service

GmbH, Mainz, sowie ein Prepolymer des Copolymers 2 benutzt. Fiir Copolymer 2 und

Tabelle 5: Empfindlichkeitsfaktoren der UV-VIS- und RI-Detektoren fiir die Blocke der Polyethyl-

enoxid-b-methacrylsdure-Copolymere

UV-VIS RI
PEO PMAA PEO PMAA
3.300- 1075 | 1.000-1073 | 2.623-1073 | 2.787-1073
1.700-1072 | 1.000-1073 | 2.823-1072 | 2.987-1073
3.500-10~2 | 1.000-10~3 | 2.823-1073 | 2.987-1073

3 ergibt sich ebenfalls ein hoher Empfindlichkeitsfaktor fiir den Polyethylenoxid-Block
im UV-VIS, durch die beiden Phenylringe des Starters. Dieser wurde iiber die Messung

des Prepolymers ermittelt.

HPLC
Die HPLC-Messungen wurden mit einer HP 1100-Pumpe, sowie einer Merck LiCro-
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Chart RP8e 125/4/5um-Saule und einem Lichtstreuverdampfungsdetektor durchge-
fithrt. Es wurde mit einem Injektionsvolumen von 20 pL. und einer Flussrate von 1
mL/min bei 23 °C gearbeitet. Es wurde ein Losungsmittelgradient wahrend der Mes-
sung aufgebaut, wobei fiir eine gute Trennung der Polyethylenoxid- von den Poly-tert-
butylmethacrylat-Anteilen mit Tetrahydrofuran:Wasser 40:60 begonnen wurde, und

das Gemisch im Laufe von 15 Minuten auf 100 % Tetrahydrofuran verandert wurde.

Ultrazentrifugation

Die Proben fiir die Ultrazentrifugation wurden mit 0.45 pm Millex"™ HA-Filtern (Cel-
luloseester-Membran) der Fa. Millipore Corp., Bedford filtriert und zwei Tage danach
gemessen.

Die Messungen wurden am Max-Planck-Institut fiir Kolloid- und Grenzflaichenfor-
schung durchgefiihrt. Es wurde ein Optima XL-I Ultrazentrifuge der Fa. Beckman-
Coulter, Palo Alto mit einer Online Rayleigh-Interferenz- und Scanning UV-VIS-Ab-

sorptionsoptik verwendet.

Triitbungsmessungen

Die Triibungsmessungen wurden mit einem 5mW Stablaser durchgefiihrt, dessen Strahl
durch eine, von einem Messingblock umschlossene UV-Kiivette (10 mm Dicke) auf einen
Photomultiplier gefithrt wurde. Der Messingblock wird iiber einen Thermostaten tem-
periert, wobei bei Temperaturen unter 10 °C ein Stickstoffstrom an der Kiivette vor-
beigefithrt wird, damit kein Wasser am Glas kondensieren kann. Uber einen Computer
kann am Thermostat ein Temperaturprogramm ausgefithrt werden, wéhrend gleich-
zeitig die Temperatur an der Messzelle und die Spannung am Photomultiplier aufge-
nommen werden. Uber den Vergleich der Spannung mit einer vollstindig durchléssigen

Probe (in diesem Fall das Losungsmittel) konnte so die Triibung bestimmt werden.

Kleinwinkelneutronenstreuung

Es wurden Pufferlosungen aus Deuteriumoxid, Kaliumdihydrogenphosphat und Na-
triumdeuteroxid hergestellt. Das Kristallwasser und die Wasserstoffatome im Kalium-
dihydrogenphosphat haben dabei nur einen geringen Einfluss auf die Streuldnge des
Losungsmittels (b(D20) = 5.757 - 10 fm, b(pD = 7 — Puf fer) = 5.723 - 10'° fm).

Die Kleinwinkelneutronenstreuung wurde am Forschungszentrum Jiilich durchgefiihrt.
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Die Wellenléinge von 7 A wurde durch einen Geschwindigkeitsselektor eingestellt (AX/\ =

0.2). Die Streustrahlung wurde mit einem 60x60 cm? grofen °Li-Glas-Detektor aufge-

fangen.

A.4 Verwendete Chemikalien

MQ-Wasser wurde durch Filtration von destilliertem Wasser durch eine Anlage zur Ul-

trareinigung der Fa. Millipore Corp., Bedford erhalten. Die anschliessende Leitfahigkeit

betrug 55 nS-cm™ 1.

Tabelle 6: Liste aller verwendeten Substanzen

Name Reinheit Firma Anmerkungen
Aceton 99.99 % Fisher Chemicals
Acetonitril 99.99 % Fisher Chemicals
Benzol > 99 % Riedel deHaen
Benzol-d6 99.6 % Deutero GmbH
n-Butyllithium Acros Organics 1.6 M in Hexan
tert-Butylmethacrylat BASF AG
Calciumchlorid 95 % Roth entwassert
Chloroform-d1 99.8 % Cambridge Isotope Lab.
Chlortrimethylsilan 98 % Aldrich
Cyclohexan 99.75 % Fluka
Deuteriumoxid 99.9 % Deutero GmbH
Diaminobenzidin 99 % Aldrich
Diaminobenzidin Tetrahydrochlorid 97 % Aldrich
1,4-Dioxan > 99.5 % Riedel deHaen
1,1-Diphenylethylen 97 % Fluka
Diethylether > 99.5 % Riedel deHaen
Diphenylmethan > 99 % Fluka
Essigester > 99.5 % Acros Organics
Ethylenoxid 99.9 % Linde
Hexan > 96.5 % Riedel deHaen
Kaliiumdihydrogenphosphat > 99 % Merck
Kalium in Paraffin-Ol > 98 % Fluka
Kaliumchlorid > 99.5 % Merck
Kieselgel KG60 Merck
18-Krone-6-ether
Methanol 99.99 % Fluka
Methanol-d4 99.8 % Deutero GmbH
a-Methylstyrol > 98 % Fluka
Natriumdeuteroxid 30 Gew.-%
Natriumdihydrogenphosphat Hydrat > 99 % Merck
Natriumhydroxid p-a. Riedel deHaen
Natriumhydroxid Aldrich 0.1IN (Standard)




VI

Name Reinheit Firma Anmerkungen
Natriumhydroxid Aldrich 1IN (Standard)
Natriumiodid > 99.5 % Fluka
Perchlorsiure Fluka 70 %
Petrolether > 95 % Fluka hochsiedend (40 °C-60 °C)
Petrolether > 99.5 % Fisher Chemicals tiefsiedend (30 °C-40 °C)
Polyamidoamin-Dendrimer GO Aldrich 20 Gew.-% in MeOH
Polyamidoamin-Dendrimer G2 Aldrich 20 Gew.-% in MeOH
Polyamidoamin-Dendrimer G4 Aldrich 10 Gew.-% in MeOH
Polyethylenoxid-b-methacrylsdure Polymersourc, Inc. M,,=25000 g/mol1
Salzsiure Riedel deHaen 37 %
Salzsdure Aldrich 0.1N (Standard)
Salzsdure Aldrich 1IN (Standard)
Tetrahydrofuran > 99.8 % J.T. Baker
Tetrahydrofuran f. HPLC Fisher Chemicals
Tetramethylammoiniumhydroxid Pentahydrat 97 % Aldrich
Toluol > 99.7 % Riedel deHaen
Triethylaluminium Fluka 1.8 M in Hexan
Pufferlosungen

Fiir die pH = 6-Pufferléosung wurden 3.40 g Kaliumdihydrogenphosphat eingewogen,
mit 500 mL MQ-Wasser aufgefiillt und anschliessend 2.8 mL 1IN Natriumhydroxid-
Losung zugegeben. Die mit dieser Pufferlésung in den Probenlésungen erhaltenen pH-
Werte lagen zwischen pH = 5.8 — 6.0.

Fiir die pH = 7-Pufferlésung wurden 3.40 g Kaliumdihydrogenphosphat eingewogen,
14.22 mL 1IN Natriumhydroxid-Losung zugegeben und anschliessend mit MQ-Wasser
auf 500 mL aufgefiillt. Die mit dieser Pufferlésung in den Probenlosungen erhaltenen

pH-Werte lagen zwischen pH = 6.8 — 7.0.

Verwendete Filter

Fiir methanolische Losungen wurden 0.20 pm Millex" GV-Filter (Durapore™-Mem-
bran), fir wissrige Losungen 0.45 pm Millex™ HA-Filter (Celluloseester-Membran)
der Fa. Millipore Corp., Bedford verwendet.

!Charakterisierung, siche Kapitel 6.2, Seite 69
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B Abbildungen zu 6.1 und 6.2

Elutionsvolumen f mL

Abbildung 64: GPC-Elugramm in DMF nach der Polymerisation von tert-Butylmethacrylat und
Ethylenoxid aus der Reaktionslosung (durchgezogene Linie). Das Produkt konnte nach der Aufarbei-

tung in einen in Petrolether loslichen (gepunktet) und unléslichen Teil (gestrichelt) separiert werden.

22 23 24 25 26 27 28 29 30
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Abbildung 65: GPC-Elugramm in DMF zu unterschiedlichen Zeitpunkten der Copolymerisation von
tert-Butylmethacrylat und Ethylenoxid.

schwarz - Poly-tert-butylmethacrylat-Prepolymer; blau - nach 3,25h; griin - nach 31h; weinrot - nach
98h; rot - nach 119,5h; magenta - nach 143,5h
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Abbildung 66: GPC-Elugramm von Polyethylenoxid-b-tert-butylmethacrylat in DMF.

Polyethylenoxid-Prepolymer (gestrichelt), Copolymer (durchgezogen)
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Abbildung 67: HPLC-Elugramm fiir Polyethylenoxid-b-tert-butylmethacrylat.
Die Messungen wurden in einem Losungsmittelgradienten durchgefiihrt (Volumenverhéltnis Tetrahy-

drofuran / Wasser von 20:80 auf 100:0 in 20 Minuten )
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Abbildung 68: 'H-NMR von Polyethylenoxid-b-tert-butylmethacrylat 3 in CgDg.

Abbildung 69: 'H-NMR von Polyethylenoxid-b-methacrylsiure 3 in Methanol-d4.

IX



Abbildung 70: 'H-NMR von Polyethylenoxid-b-methacrylsiure 2 in Methanol-d4

Abbildung 71: 'H-NMR von Polyethylenoxid-b-methacrylsiiure 1 in Methanol-d4
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Abbildung 72: GPC-Elugramm von Polyethylenoxid-b-methacrylsdure 2 in pH = 9-Phosphatpuffer

+ 20% Acetonitril. UV-VIS-Detektor (schwarz), RI-Detektor (rot), Copolymerzusammensetzung (ge-

strichelt).
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Abbildung 73: GPC-Elugramm von Polyethylenoxid-b-methacrylsdure 3 in pH = 9-Phosphatpuffer

+ 20% Acetonitril. UV-VIS-Detektor (schwarz), RI-Detektor (rot), Copolymerzusammensetzung (ge-

strichelt).
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Abbildung 74: Korrelationsfunktion und Relaxationszeitverteilung von Polyethylenoxid-b-meth-
acrylsdure in pH = 6-Pufferlosung bei 1 g/L und 6 = 105°.
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Abbildung 75: Korrelationsfunktion und Relaxationszeitverteilung

von Polyethylenoxid-b-meth-
acrylsidure in pH = 7-Pufferlésung bei 1 g/L und 6 = 105°.
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Abbildung 76: Korrelationsfunktion und Relaxationszeitverteilung

von Polyethylenoxid-b-meth-
acrylsdure in pH = 9-Pufferlésung bei 1 g/L und 6 = 105°.
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Abbildung 77: Relaxationszeitverteilungen fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsdure in pH 7-
Pufferlosung bei § = 105°. ¢, = 0.25 g/L (blau), ¢, = 0.5 g/L (schwarz), ¢, = 1 g/L (rot) und
cp =2 g/L (griin)
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Abbildung 78: Korrelationsfunktion und Relaxationszeitverteilung von Polyethylenoxid-b-meth-
acrylsidure in Methanol bei 1 g/L und 6 = 105°.
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Abbildung 79: Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten von ¢? fiir Polyethylenoxid-b-methacrylssiu-
re in Methanol bei 1 g/L.
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Abbildung 80: Korrelationsfunktion und Relaxationszeitverteilung von Polyethylenoxid-b-meth-

acrylsdure Tetramethylammoniumsalz in Wasser bei 1 g/L und 6 = 105°.
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Abbildung 81: Abhiingigkeit des Diffusionskoeffizienten von ¢? fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsiu-

re Tetramethylammoniumsalz in Wasser bei 1 g/L.



XVI

1,0x10° T T T T T T T T T T T T T

9.8x107 |- -
9.6x107 | -
9.4x107 -
9.2x107 | -
9,0x107 |- -

88x10° - ... © .

D/cm™s’

8,6x107 o B =R e N
8.4%107 - -

8,2x107 |- -

B‘0X10-7 M 1 M 1 M 1 1 1 M 1 M 1 M
0 1x10"  2x10™  ax10™  ax10™  sx10  ex10™  7x10"

qQ / m-Q

Abbildung 82: Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten von ¢? fiir Polyamidoamin-Dendrimer G4
in pH = 6-Pufferlosung bei 0.9 g/L.
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Abbildung 83: Korrelationsfunktion und Relaxationszeitverteilung von Diaminobenzidin in wéssri-

ger Losung bei 8 = 105°, pH = 4 und 04 g/L



Abbildungen zu 6.1 und 6.2

3.4x10° |
3.2x10° |-
3.0x10° |
2.8x10° |-
2.6x10° |-

2.4x10° |

I
D/cm™s

2.2%10° |
2.0%10° |
1.8x10° |

1.6x10° |

0 1%10™

2x10"

3x10™”  4x10™

q2 ! m-2

5%x10"

6x10"

7%10"

XVII

Abbildung 84: Diffusionskoeffizient D in Abhéngigkeit von ¢? von Diaminobenzidin in wéissriger

Losung bei pH =4 und 0.4 g/L
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C Abbildungen und Tabellen zu 6.3

Tabelle 7: Hydrodynamische Radien fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und Diaminobenzidin in
pH = 7-Pufferlésung

Hydrodynamischer Radius Ry / nm
A cp=025g/L | ¢p=05g/L | ¢p=1g/L
Copolymer 8.17 £ 0.42 7.82£0.40 8.57+0.83
4 204 + 23 155+ 8 142 + 11
3 - 160 £ 5 145 + 45
2 105+ 2 139 £ 12 101 +6
1 146 + 3 129+ 4 96.8 £ 2.5
0.5 95.8 £2.2 118 £ 6 -
0.25 115+5 - -

Tabelle 8: Trigheitsradius fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsiure und Diaminobenzidin in pH = 7-

Pufferlosung
Trégheitsradius Ry / nm

A cp=025¢g/L | ¢p=05¢g/L | ¢, =1g/L
4 123 £ 11 109 £ 2 103 £ 2
3 - 109 £ 3 -
2 86.8 + 3.6 103 £ 3 79.8 +£2.0
1 116 £ 2 98.1£2.2 TTTE1.7
0.5 72.3£0.7 93.3+2.3 -

0.25 88.2+1.0 - -

Tabelle 9: Ergebnisse aus dem Sedimentationsgeschwindigkeitsexperiment fiir Polyethylenoxid-b-

methacrylsdure und Diaminobenzidin in pH = 7-Pufferlésung.

A s/ S
4 14.15
2 15.16
1 3.24
0.5 12.13
0.33 | 12.13
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Abbildung 85: Diffusionskoeffizient D in Abhingigkeit von ¢? fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsiure
und Diaminobenzidin in pH = 7-Pufferlésung bei ¢, = 0.5 g/L und A = 0.5.
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Abbildung 86: Korrelationsfunktion und Relaxationszeitverteilung von Polyethylenoxid-b-meth-
acrylsdure und Diaminobenzidin in pH = 7-Pufferlgsung bei ¢, = 0.5 g/L, A = 0.5 und 6 = 105°



XX

3.0x107 — T T T T T
o)
o
o
. 5
2.0x107 - a .0 s
- ) e
& o o
2 o o-
— -
' Kl . Q
3 1.0x107 | g 8 ]
x : . .
A L.
. o -0
A o -0 o
L ‘_.O“"O. o Lo -0
888O -0
0.0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 110" 2x10™ 310" 4x10™ sx10™ ex10"™ 7x10™

q2 / m-?

Abbildung 87: Zimm-Plot von Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und Diaminobenzidin in pH = 7-
Pufferlosung bei 0.5 g/L und verschiedenen Ladungsverhéltnissen. A = 4 (schwarz), A = 3 (rot), A = 2
(griin), A =1 (blau), A = 0.5 (rosa)
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Abbildung 88: Zimm-Plot von Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und Diaminobenzidin in pH = 7-
Pufferlésung bei 0.25 g/L und verschiedenen Ladungsverhéltnissen. A = 4 (schwarz), A = 2 (rot),
A =1 (griin), A = 0.5 (blau), A = 0.25 (rosa)
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Tabelle 10: Hydrodynamische Radien fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und Diaminobenzidin

in pH = 6-Pufferlosung

Hydrodynamischer Radius Ry / nm
A cp =0.5g/L cp=1g/L
Copolymer | 7.67 £0.25; 118 £4 | 7.03+0.10; 109 + 5
4 87.5+5.0 65.2+2.5
3 92.1+2.0 -
2 85.0 £ 2.1 89.2+1.7
1 109 £ 1.5 103 £ 6

Tabelle 11: Trigheitsradius fiir Polyethylenoxid-b-methacrylséiure und Diaminobenzidin in pH = 6-

Pufferlésung
Tragheitsradius Ry / nm
A| ¢p=05g/L | ¢p=1g/L
4 102 £1 95.0+£1.2
3 100+ 0.4 -
2 929+ 1.0 117+1
1 125+ 1 111+04

g, (t)/au

FA(t)/au

Abbildung 89: Korrelationsfunktion und Relaxationszeitverteilung von Polyethylenoxid-b-meth-

acrylsdure und Diaminobenzidin in pH = 6-Pufferlésung bei ¢, = 0.5 g/L, A = 1 und 6 = 105°
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Abbildung 90: Diffusionskoeffizient D in Abhingigkeit von ¢? fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsiure
und Diaminobenzidin in pH = 6-Pufferlésung bei ¢, = 0.5 g/L und A = 1.
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D Abbildungen und Tabellen zu 6.4

Tabelle 12: Hydrodynamische Radien fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsiure und Polyamidoamin-
Dendrimer G4 in pH = 7-Pufferlosung

Hydrodynamischer Radius Ry / nm
A cp=05¢g/L | ¢p=1g/L | ¢p =2g/L
Copolymer 7.82£0.40 8.57+0.83 | 7.87+0.32
4 6.20 £ 0.24 6.07+0.12 | 7.27+0.10
2 51.6 £0.9 61.7+1.2 1224+ 6
1 63.3 1.6 75.3+1.2 90.1 £2.2
0.5 66.5+ 1.4 70.3 £ 0.6 116 £ 7
0.33 67.5+0.6 - -
0.25 67.8 £0.9 - -

g, (t)/au.
FA(z)/au

Abbildung 91: Korrelationsfunktion und Relaxationszeitverteilung von Polyethylenoxid-b-meth-
acrylsdure und Polyamidoamin-Dendrimer G4 in pH = 7-Pufferlésung bei ¢, = 0.5 g/L, A = 4
und 6 = 105°
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Abbildung 92: Diffusionskoeffizient D in Abhingigkeit von ¢? fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsiure
und Polyamidoamin-Dendrimer G4 in pH = 7-Pufferlgsung bei ¢, = 0.5 g/L und A = 4.
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Abbildung 93: Korrelationsfunktion und Relaxationszeitverteilung von Polyethylenoxid-b-meth-
acrylsdure und Polyamidoamin-Dendrimer G4 in pH = 7-Pufferlésung bei ¢, = 0.5 g/L, A = 0.5
und 6 = 105°
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Abbildung 94: Diffusionskoeffizient D in Abhingigkeit von ¢? fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsiure
und Polyamidoamin-Dendrimer G4 in pH = 7-Pufferlésung bei ¢, = 0.5 g/L und A = 0.5.

Tabelle 13: Tréigheitsradius fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsidure und Polyamidoamin-Dendrimer
G4 in pH = 7-Pufferlosung

Tragheitsradius Ry / nm

A cp=05g/L | ¢cp=1g/L | ¢cp =2g/L

46.21+0.4 51.4+0.5 55.0 £0.8
1 58.6 + 1.0 65.6 +0.3 49.6 £0.4
0.5 55.7+0.2 49.6 £0.9 28.0+0.5

0.33 50.3 £ 0.6 - -

0.25 48.9+0.6 - -

Tabelle 14: Radien fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und Polyamidoamin-Dendrimer G4 in

pH = T-Pufferlésung. R, und R aus der Kleinwinkelneutronenstreuung, Ry aus dynamischen Licht-

streuung
A Ry / nm R/nm | Ry /nm
Copolymer | 5.55+0.11 - 7.87 +£0.32
4 7.49 £ 0.45 - 7.27+£0.10
2 33.0£0.3 53.4 122+ 6
1 46.3 £ 0.3 70.5 90.1 £2.2
0.5 51.6 £0.3 77.5 116 £ 7
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Abbildung 95: Zimm-Plot von Polyethylenoxid-b-methacrylsiure und Polyamidoamin-Dendrimer
G4 in pH = 7-Pufferlésung bei 0.5 g/L und verschiedenen Ladungsverhéltnissen. A = 2 (schwarz),
A =1 (rot), A= 0.5 (grin), A = 0.33 (blau), A = 0.25 (rosa)
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Abbildung 96: Zimm-Plot von Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und Polyamidoamin-Dendrimer
G4 in pH = T7-Pufferlésung bei 2 g/L und verschiedenen Ladungsverhiltnissen. A = 2 (schwarz),
A =1 (rot), A = 0.5 (blau)
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Abbildung 97: Messung der Transmission (normiert auf den Lésungsmittelwert) in Abhéingigkeit von
der Temperatur von Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und Polyamidoamin-Dendrimer G4 in pH = 7-

Pufferlosung. ¢, = 0.5 g/L X =4 (schwarz), ¢, = 0.5 g/L A = 0.5 (rot), ¢, =2 g/L A =2 (blau)
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Abbildung 98: Korrelationsfunktion und Relaxationszeitverteilung von Polyethylenoxid-b-meth-
acrylsdure und Polyamidoamin-Dendrimer G4 in pH = 6-Pufferlésung bei ¢, = 0.5 g/L, A = 0.5
und 6 = 105°
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Abbildung 99: Guinier-Plot aus der Kleinwinkelneutronenstreuung fiir Polyethylenoxid-b-meth-
acrylsdure in pH = 7-Pufferlésung (deuteriert) bei ¢, = 2 g/L
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Abbildung 100: Guinier-Plot aus der Kleinwinkelneutronenstreuung fiir Polyethylenoxid-b-meth-
acrylsdure und Polyamidoamin-Dendrimer G4 in pH = 6-Pufferlésung (deuteriert) bei ¢, = 2 g/L
und A =4
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Tabelle 15: Hydrodynamische Radien fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und Polyamidoamin-

Dendrimer G4 in pH = 6-Pufferlésung

Hydrodynamischer Radius Ry / nm
A ¢p =025 g/L cp =05 g/L cp=1g/L cp=2g/L
Copolymer | 7.46 £0.32; 138 £5 | 7.67+0.27; 118 £4 | 7.03£0.12; 104 £5 | 6.50 4 0.23; 163 & 10
8 - 30.9+0.6 - 35.5+0.2
4 36.7+0.3 34.1+£0.03 33.8+£0.1 34.7+0.3
3 - 40.2+04 - -
2 99.1 +4.2 82.6+2.3 58.5+ 1.8 55.7+ 1.5
1 76.8+0.7 71.0+0.7 493+ 14 46.2 £ 0.8
0.5 70.2+0.7 69.7+0.5 54.3+0.7 54.24+0.6
0.33 73.7+£1.1 74.2+0.6 - -
0.25 67.4+1.7 61.7+1.0 62.2+0.4 -

Tabelle 16: Trigheitsradius fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsidure und Polyamidoamin-Dendrimer

G4 in pH = 6-Pufferlosung

Tragheitsradius Ry / nm
A cp=025g/L | ¢p=05g/L | ¢cp=1g/L | ¢p =2g/L
8 - 23.8+0.6 - 21.5+0.6
4 31.6 £0.9 25.44+0.8 19.6 £ 1.3 20.7£0.3
3 - 35.3£0.7 - -
2 101 £1 79.1+£2.0 43.2+1.1 384+1.1
1 69.3+1.0 64.3+0.9 32.3+1.0 178 £1.2
0.5 61.8+1.0 55.0+£0.9 27.1+£0.9 127 £ 1.5
0.33 54.8+0.7 49.6 £ 0.6 - -
0.25 50.7£0.9 39.0 £0.7 27.1£1.0 -
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Abbildung 101: Diffusionskoeffizient D in Abhsingigkeit von ¢? fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsiu-
re und Polyamidoamin-Dendrimer G4 in pH = 6-Pufferlésung bei ¢, = 0.5 g/L und A = 0.5.
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Abbildung 102: Zimm-Plot von Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und Polyamidoamin-Dendrimer
G4 in pH = 7-Pufferlésung bei 0.5 g/L und verschiedenen Ladungsverhiltnissen. A\ = 8 (schwarz),
A =4 (rot), A = 3 (griin), A = 2 (blau), A = 1 (rosa), A = 0.5 (violett), A = 0.33 (weinrot), A = 0.25
(tiirkis)
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Abbildung 103: Zimm-Plot von Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und Polyamidoamin-Dendrimer
G4 in pH = 6-Pufferlésung bei 2 g/L und verschiedenen Ladungsverhéltnissen. A = 4 (schwarz), A = 2
(rot), A =1 (griin), A = 0.5 (blau)
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Abbildung 104: Messung der Transmission (normiert auf den Losungsmittelwert) in Abhéngigkeit
von der Temperatur von Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und Polyamidoamin-Dendrimer G4 in
pH = 6-Pufferlésung. ¢, = 0.5 g/L A = 4 (schwarz), ¢, = 0.5 g/L A = 0.5 (rot), ¢, = 1 g/L
A = 0.5 (blau)
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Abbildung 105: %—Verhdltnis in Abhéngigkeit vom Ladungsverhéltnis fiir Polyethylenoxid-b-meth-

acrylsdure und Polyamidoamin-Dendrimer G4 in pH = 6-Pufferlésung bei verschiedenen Polymerkon-

zentrationen. ¢, = 0.25 g/L (griin), ¢, = 0.5 g/L (schwarz), ¢, = 1 g/L (rot), ¢, = 2 g/L (blau)
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Abbildung 106: Guinier-Plots aus der Kleinwinkelneutronenstreuung fiir Polyethylenoxid-b-meth-
acrylsdure und Polyamidoamin-Dendrimer G4 in pH = 6-Pufferlésung (deuteriert) bei ¢, = 2 g/L
und verschiedenen Ladungsverhéltnissen. A = 4 (rot), A = 2 (griin), A = 1 (blau), A = 0.5 (rosa)
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Abbildung 107: Guinier-Plot aus der Kleinwinkelneutronenstreuung fiir Polyethylenoxid-b-meth-

acrylsdure in pH = 6-Pufferlosung (deuteriert) bei ¢, =2 g/L
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Abbildung 108: Paarverteilungsfunktionen aus der Kleinwinkelneutronenstreuung fiir Polyethylen-

oxid-b-methacrylsdure und Polyamidoamin-Dendrimer G4 in pH = 6-Pufferlosung (deuteriert) bei

¢p = 2 g/L und verschiedenen Ladungsverhiltnissen. A = 4 (rot), A = 2 (griin), A =1 (blau), A =0.5

(rosa)
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Tabelle 17: Radien fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und Polyamidoamin-Dendrimer G4 in

pH = 6-Pufferlosung. R, und R aus der Kleinwinkelneutronenstreuung, Ry aus dynamischen Licht-

streuung

A Ry / nm R / nm Ry / nm
Copolymer | 5.44 + 0.06 - 6.50 £+ 0.23; 163 £+ 10
4 35.3+0.3 66.0 34.7+0.3
2 43.9+0.5 118.8 55.7+ 1.5
1 47.2+0.3 71.0 46.2+0.8

0.5 52.6 0.4 96.6 54.24+0.6

Tabelle 18: Hydrodynamischer Radius fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsdure und Polyamidoamin-
Dendrimere GO und G2 in pH = 6-Pufferlosung

Hydrodynamischer Radius Ry / nm
A Polyamidoamin-Dendrimer GO; ¢, = 0.5 g/L | Polyamidoamin-Dendrimer G2; ¢, = 0.5 g/L
Copolymer 7.67+0.27; 118 =4 7.67+0.27; 118 £ 4
8 6.27+£0.41; 101 £8 30.0+0.3
4 84.1+1.3 34.1+0.3
2 66.3 + 1.0 64.8+ 0.6
1 56.4 +£0.9 64.6 = 1.9
0.5 49.8 £+ 0.6 66.0+ 1.7
0.25 54.1+0.9 58.3+ 1.2

g, (t)/au
FA(t)/au.

4 3

10°

10

Abbildung 109: Korrelationsfunktion und Relaxationszeitverteilung von Polyethylenoxid-b-meth-
acrylsdure und Polyamidoamin-Dendrimer GO in pH = 6-Pufferlésung bei ¢, = 0.5 g/L, A = 8 und
f = 105°
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Abbildung 110: Diffusionskoeffizient D in Abhéingigkeit von ¢? fiir Polyethylenoxid-b-methacrylsiu-
re und Polyamidoamin-Dendrimer GO in pH = 6-Pufferlésung bei ¢, = 0.5 g/L und A = 8.



