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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

Die Vielfalt der Natur und der Naturphanomene bietet Naturwissenschaftlern im-
mer wieder neue Forschungsfelder. Insbesondere fanden sie gro3es Interesse an den
verschiedenen Wechselwirkungen. So beschrieb sdld@nv. Chr. Demokrit die
Welt als ein System aus wechselwirkenden unteilbaren Teilchen. Bis in die Gegen-
wart wird dieses Modell weiter entwickelt. Heute werden die vier Grundkréafte der
Physik als fundamental angesehen. Es sind die starke, die schwache und die elek-
tromagnetische Wechselwirkung sowie die Gravitation.

In dieser Arbeit wird insbesondere auf die elektrostatische Wechselwirkung ein-
gegangen. Sie gehort mit den kovalenten Wechselwirkungen und van-der-Waals-
Kraften zu den wichtigsten, die zur Beschreibung des Aufbaus von Molektlen und
deren Reaktionen notig sind. Diese verschiedenen Wechselwirkungen nutzt die Na-
tur zur Bildung von einem breiten Spektrum an Biopolymeren und Biopolyelektro-
lyten. Das prominente Beispiel ist die DNS Sie ist aufgebaut aus dem Zucker
Desoxyribose und den Nukleobagamd bildet durch Selbstorganisation die be-
kannte Doppelhelixstruktur.

Ein selbstorganisierendes System ist in der Lage, durch eigene Kraft seine Or-
ganisation zu erhalten bzw. zu reproduzieren. Die Aggregation nach von Foerster
hingegen ist eine lockere energiearme Zusammenlagerung von Atomen, Molekullen
und/oder lonen [Foel962]. Es gibt Systeme, in denen beide Prozesse gleichzeitig
vorliegen. Dann treten sie in Konkurrenz zueinander. Beispielsweise kdnnen sich
Proteine in einer Zelle sowohl falten d.h. selbstorganisieren als auch aggregieren. In
beiden Fallen sind die Wechselwirkungen sehr komplex und die Aufschlisselung

IDesoxyribonukleinséure
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Kapitel 1. Einleitung

der inter- und intramolekularen Wechselwirkungen sind, insbesondere in molekula-
ren Mal3staben, noch nicht vollstandig verstanden. In der vorliegenden Arbeit wird
der Begriff Aggregation allgemein fur die Zusammenlagerung von Molekilen ge-
nutzt, ohne dadurch die Art der Zusammenlagerung zu implizieren.

Der Forschung zugénglich sind hingegen weniger komplexe Modellsysteme. Bei-
spielsweise lassen sich an Makromolekilen chemische und physikalische Untersu-
chungen durchfiihren. Diese bieten eine gute Grundlage fiir eine modellhafte Be-
schreibung der Systeme. Auf Grund der GroR3e und der strukturellen Vielfalt &hneln
sie den Biomolekilen, ohne gleichzeitig deren Komplexitat zu besitzen. Daher be-
sitzen die Resultate aus den Modellversuchen auch Aussagekraft fur komplexe na-
turliche Strukturen. Insbesondere Dendrimere eignen sich gut fur die Beschreibung
von Kugel- sowie Sternmolekdlen.

Das in der vorliegenden Arbeit genutzte Dendrimer Polyamidoamin
(PAMAM) ist eines der am besten untersuchten Dendrimersysteme. Es zeichnet
sich durch geringe Toxizitat und hohe chemische Stabilitdt aus. Der Polyelektrolyt
bildet sich leicht durch Protonierung der Aminogruppen. Diese Eigenschaften sind
Grundvoraussetzungen fur medizinische Anwendungen z.B. fur den Transport
von Wirkstoffen in den und im Koérper und bieten somit eine interessante An-
wendungsmaglichkeit fir das zu untersuchende System. Entstehende Aggregate
erreichen GrofRenordnungen im Mikro- bzw. Millimeterbereich. Lasst sich ein
System gezielt aggregieren bzw. auflésen, kann man zum Beispiel durch Variation
der Umgebung bzw. Optimierung der aggregierenden Molekule ein Aggregat
oder einzelne Teilchen erhalten. Die beiden Formen unterscheiden sich in ihrem
Transmissionsverhalten durch Membranen bei einem Grol3enunterschied von bis zu
200nm gravierend. Dies stellt die interessante Moglichkeiten in Aussicht, Systeme
im Nanomalf3stab mit makroskopischen Parametern z.B. dem pH-Wert schalten zu
kénnen. So kann groRenabhangige Wirkstoffaufnahme im Kérper in Abhangigkeit
vom pH-Wert bzw. in Abhangigkeit vom Ort regional gesteuert werden.
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1.2 Aufgabenstellung

In dieser Arbeit wird die "elektrostatische Aggregation” eines Modellsystems
untersucht. Dieses besteht zum einen aus dem Polyelektrolyten Polyamidoamin
(PAMAM), einem Dendrimer, welches an den priméren und tertiaren Aminogrup-
pen positiv geladen sein kann. Zum anderen wird es durch monomolekulare anio-
nische Gegenionen vervollstandigt. Sie sind vierfach negativ geladene, aromatische
Farbstoffe mit unterschiedlichem Gerust.

Es wird im Rahmen dieser Arbeit untersucht, in wieweit eine Aggregation des Sys-
tems zustande kommt, wenn man folgende Parameter variiert:

e pH-Wert

Dendrimer-Gegenion-Verhaltnis

Dendrimerkonzentration

Fremdsalzkonzentration

Generation des Dendrimers

Gegenion

Zur Detektion der Aggregate bzw. deren Charakterisierungen werden hauptsach-
lich dynamische Lichtstreuung (DLS) und Absorptionmessung im UV-vis Bereich
genutzt. Des Weiteren wird zur Aufklarung der Ladungsverhéltnisse Saure-Base
Titration durchgefiihrt und Kernspinresonanz (Nfjigemessen. Es wird erwartet,

dass mit den zu bestimmenden Abhangigkeiten ein besseres Verstandnis des Sys-
tems erreicht werden kann.

3engl. Nuclear Magnetic Resonance



Kapitel 1. Einleitung




Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Polyelektrolyte

Polyelektrolyte (PEL) sind Polymere, deren Monomereinheiten ionisierbare
Gruppen enthalten. Sie sind in der Lage in Wasser zu dissoziieren. Sie werden in
starke und schwache Polyelektrolyte unterteilt. Starke Polyelektrolyte besitzen kei-
ne Abhangigkeit der Ladungen von pH-Wert und Konzentration. Ein Beispiel hier-
fur sind Polystyrolsulfonséauren. Polyamine hingegen sind schwache Polyelektroly-
te und formen nur in einem begrenzten pH-Bereich das Polyion-Gegenion-System
[Daul994].

Die Polyelektrolyte besitzen als Gegenionen niedermolekulare monovalente lo-
nen, die sich im System frei bewegen kénnen. Das Verhalten von Polyelektrolyten
wird stark durch die inter- bzw. intramolekularen Wechselwirkungen beeinflusst.
Ein Beispiel hierfur ist der Polyelektrolyteffekt, auf den in Kapitel 2.1.2 genauer
eingegangen wird.

2.1.1 Wechselwirkungen in Losung

Die vorherrschenden Wechselwirkungen lassen sich in kurz- und langreichweiti-
ge elektrostatische Wechselwirkungen untertéil®ie elektrostatischen Coulomb-
Kréafte sind in ihrer Starke und Reichweite von der lonenstarke und der Ladungs-
dichte der L6sung abhéngig [Hub2004]. Diese kann stark durch Zugabe von Fremd-
salz oder Veranderung des pH-Wertes beeinflusst werden, vgl. auch Kapitel 2.1.3.

Die kurzreichweitigen Wechselwirkungen beziehen sich z.B. auf das ausgeschlossene Volumen.
Dieses beschreibt die Tatsache, dass sich in einem Polymer ein Nachbarsegment nicht Uberall auf-
halten kann. Ausgeschlossen ist das Volumen, in dem sich bereits ein anderes Segment befindet.
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Bei hohen Polyelektrolyt-Konzentrationen kommt es auf Grund der elektrostati-
schen Wechselwirkungen zu einer intermolekularen AbstoRung der Makromolekii-
le. Ist das System hingegen stark verdiinnt, werden auch verstarkt intramolekulare
elektrostatische Wechselwirkungen beobachtet. Sie fihren zur Abstol3ung der Ket-
tensegmente untereinander und kénnen eine Aufweitung des Polymerknéuels bis
hin zur gestreckten Konformation bewirken.

Ubertragt man dieses Phanomen auf die Dendrimerstruktur, folgt daraus, dass
sich die Kettenenden so weit wie moglich voneinander entfernen. Dies hat besonde-
re Auswirkung in den kleineren Generatior@n 42. Ihr Sterncharakter wird durch
die Aufweitung der Hohlrdume zwischen den Dendriten verstarkt. Diese Innenrdu-
me kénnen in Abhangigkeit vom zum Aufbau genutzten Monomere hydrophob oder
hydrophil sein.

2.1.2 Polyelektrolyteffekt

Der Polyelektrolyteffekt wurde bei Viskositatsmessungen entdeckt. Hierbei fiel
auf, dass die reduzierte Viskositat von starken Polyelektrolytlbsungen mit abneh-
mender Konzentration zunimmt. Dieses Verhalten ist entgegengesetzt zu dem von
neutralen Polymeren. Schwache Polyelektrolyte zeigen eine Abhangigkeit der Vis-
kositat vom pH-Wert auf Grund des unterschiedlichen Dissoziationsgrades
ungeladenen Zustand verhalten sie sich wie normale Polymere und sind vollstéandig
geladen wie starke Polyelektrolyte.

Heute werden unter dem Begriff "Polyelektrolyteffekt” oft alle polyelektrolyt-
spezifische Eigenschaften zusammengefasst. Eine dieser Eigenschaften tritt bei
der Lichtstreuung auf. So beobachtet man bei hohen Polyelektrolytkonzentratio-
nen zwei Diffusionsprozesse. Intermolekulare Wechselwirkungen fuhren hierbei
zur Bildung vonDomanendie auf Grund ihrer Gréf3e so langsam wie grof3e Par-
tikel diffundieren. Die Bildung der Domanen fuhrt dazu, dass eine gleichmaRige
Verteilung der Polyelektrolyte in Lésung nicht mehr gegeben ist. Die Auswirkung
kann man in der dynamischen Lichtstreuung beobachten. Es tritt ein zweiter Pro-
zess auf, korrespondierend zu der Doméanen-Diffusion. Dieser Prozess, der dhnliche
Charakteristika wie die Diffusion grofRer Partikel besitzt, kann leicht mit einem sol-
chen verwechselt werden. Denn wie bei diesem erhalt man bei der Auftragung des
Diﬂ‘usioréskoeffizienterDaplo gegen das Quadrat des Streuvektgfreine positive
Steigung.

Der Polyelektrolyteffekt bzw. das Auftreten von einem zweiten Prozess in der
dynamischen Lichtstreuung kann durch Verringerung der Dendrimer-Konzentration

2\on einer Generation wird gesprochen, wenn jedes Kettenende eines Dendrimers um eine Mo-
nomereinheit verlangert wird. Generation 0 (GO) stellt den Kern da.
3app. Abkirzung fiir apparent value: scheinbarer Wert
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oder der Zugabe von monovalentem Fremdsalz, beispielsweise NaCl eliminiert wer-
den, vgl. 2.1. Zusatzlich kénnen Wasserstoffbrickenbindungen und hydrophobe
Krafte einen ausschlaggebenden Einfluss auf die Strukturbildung haben [Dau1994].
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Abbildung 2.1: (A) Verhalten der Diffusionskoeffizienten in Abhangigkeit zur Polyelek-
trolytkonzentration bei Variation des Fremdsalzgehalte$:s@lzfreie Lo-
sung, (\) 10~3mol/I, (¢) 1072 mol/l, (o) 10~ mol/l
(B) Darstellung der gleichen Diffusion, aufgetragen gegea cpg|/Cs,
aus [F6r1990]

Konzentrationsabhangigkeit

Mittels des Polyelektrolyteffektes kann man drei Konzentrationbereiche fur Po-
lyelektrolyte in Losung unterscheiden. Sie kennzeichnen sich durch unterschiedli-
ches Diffusionsverhalten aus und sind in den stark verdinnten, den verdinnten und
den halbverdinnten Bereich unterteilt. So findet man im stark verdinnte Bereich
nur einen Diffusionsprozess wogegen in halbverdinnter Losung zwei Prozesse an-
zutreffen sind. Dies ist sehr gut in Abbildung 2.1(A) zu erkennen. Der verdinnte
Bereich stellt den Ubergang zwischen den beiden Extrema da.
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Bei der Betrachtung einzelner Polyelektrolyte, d.hgial3er Verdinnung (cp <
10~3g/1), lasst sich deren Diffusionsverhalten auf das von neutralen Polymeren zu-
ruckfiihren. Es ist abhéngig vom hydrodynamischen Raiusder Temperatur T
und der Viskositan der Probe. Die Beziehung wird durch die folgende Stokes-
Einstein-Gleichung beschrieben.

KT

Ist die Konzentratiortpg > 10‘1g/l, d.h. wir befinden uns imerdiinnten Be-
reich ist der Diffusionskoeffizient D von der Molekularmass M und der Konzentra-
tion cpg unabhangig. Gleichzeitig tritt in solchen Lésungen neben dem zum Poly-
elektrolyten korrespondierenden Prozess ein weiterer auf. Dieser zeigt eine schnel-
lere Dissoziation und wird deshalb als fast mode bezeichnet. Er wird auf gekop-
pelte Bewegung verzweigter Netzwerke zurlickgefihrt. Des Weiteren kommt es zur
Bildung von Gbergeordneten Doménen, die durch einen slow mode in der DLS ge-
kennzeichnet sind, was die Aggregatanalyse kompliziert macht. Deshalb versucht
man unterhalb der kritischen Konzentratmp zu messen, damit die einzelnen Po-
lyelektrolyte bestimmt werden kénnen. Dieser Konzentrationbereich erstreckt sich
am Beispiel fur Poly(2-vinylpyridien) von= 10-3g/I bisc = 10"1g/I [F6r1990].
In diesem Bereich ist der Diffusionskoeffizient jedoch konzentrationsabhéangig.

In halbverdinnten Loésungen wurden langsame und schnelle Diffusionsprozesse
von Schmidt et al. nachgewiesen [Sch1989]. Diese Tatsache verbindet die Ergeb-
nisse von Griner et al. [Gril981], die nur den fast mode bei allen untersuchten
Konzentrationen fanden, mit denen von Koene et al. [Koe1983], die den slow mode
bei geringen und den fast mode bei hohen Konzentrationen maf3en.

Wird demnach die Polyelektrolytkonzentration erhdoht, kommt es nach Forster
und Schmidt irhalbverdiinnten Losungen €, > 10%g/1) zu kooperativen Zusam-
menschlissen [F6r1990]. Hierbei entstehen permanente Pseudonetzwerke mit einer
korrespondierenden Diffusion. Diese ist nicht mehr antiproportional zu dem hy-
drodynamischen Radiu’y wie bei einzelnen Teilchen, sondern antiproportional
zur charakteristischen Korrelationslange2rt/gm. Sie beschreibt die dynamische
VergrofRerung des pseudo Netzwerkes im Vergleich zu den einzelnen Ketten. Die
Proportionalitat zur Polyelektrolytkonzentration ist stark von der An- bzw. Abwe-
senheit von Salz in der LOsung abhangig bzw. von der Abschirmung der Ladung des
Polyelektrolyten. Nach Definition gilt fir salzfreie Losungen trotz der vorhandenen
Gegenionen des Polyelektrolyten, dass die Abschirmung gleich null ist [Ber1976]:

£0cy? (2.2)
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Mit einem Uberschuss an Salz, welches die elektrostatischen Wechselwirkungen
abschirmt, gleicht die Abh&angigkeit der der neutralen Polymere:

3

E0cp? (2.3)

2.1.3 Fremdsalz im System

Durch die Zugabe von zusétzlichem monovalentem Fremdsalz kann der "Poly-
elektrolyteffekt” verhindert werden. Durch die elektrostatische Abschirmung tritt
nur ein Diffusionsprozess in der dynamischen Lichtstreuung auf.

Dabei muss die Konzentration des monovalenten Salzes so gewahlt werden, dass
1 <A* <5erfllltist. Ist diese Bedingung erfillt, kann man von einem wechselwir-
kungsfreien System ausgehen.

Die notwendige Salzkonzentration lasst sich nach der folgenden Gleichung be-
stimmen [F6r1990]:

m
_ %

=2
cg’

(2.4)

c? | Molare Konzentration der Ladungen im Polyelektrolyten
cd Molare Salzkonzentration

Hieraus ergeben sich zwei Mdglichkeiten:
1. A <1
cg' ist klein undcfl' noch kleiner

2. A >1
cg' klein undcy grof3
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2.1.4 Dendrimerstruktur

Aus verschiedenen Quellen ist bekannt, dass PAMAM Dendrimere in Abhan-
gigkeit von der Generation als Kugel (alB)Goder flexibel ohne konkrete Form
vorliegen (® — 4), wobei &b als Grenzfall gilt [Mat1998][Lue2000]. Im Raster-
Kraft-Mikroskop (AFMY* [Mei2000] oder Transmissionen-Elektronen-Mikroskop
(TEM)°[Jac1998] ist es mdglich, ab4Rinzelne Molekiile aufzunehmen.

Die mikroskopische Struktur der Dendrimere kann ebenfalls einen Einfluss auf
die Art der Aggregation bzw. der Gegenionenkondensation haben. Aus diesem
Grund wurden verschiedene Strukturen der Dendrimere an sich und der resultie-
rende Einfluss auf die mégliche Aggregation untersucht.
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Abbildung 2.2: SAXS-Streukurven des PAMAM Dendrimers von Generatbhbis 10,
normiert auf den jeweiligen Tragheitsradius und multipliziert it
[Ami2001].

Mittels statischer Réntgenkleinwinkelstreuung (SAX®aben Amis et al. an-
hand des neutralen PAMAM Dendrimers die Strukturanderung von verschiedenen
Dendrimer-Generationen untersucht [Ami2001]. Durch den Vergleich der Messer-
gebnisse und Auftragung im modifizierten Kratkyplot kénnen die verschiedenen

4engl. Atomic Force Microscopy
Sengl. Transmission Electron Microscopy
6engl. small angle x-ray scattering
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Strukturen unterschieden werden. Abbildung 2.2 zeigt die SAXS-Streukurven von
PAMAM Dendrimer der Generationen3bis G10. Die Zuordnung zu einer Struk-

tur erfolgte mittels der theoretisch berechneten Kurven in Abbildung 2.3. Fur Ge-
nerationerO bis 3 gleicht das Streuverhalten weder exakt dem von Kugeln noch
dem von Sternen. Demnach werden sie als Kugel mit weicher, d.h. nicht vollstan-
dig geschlossener Oberflache angesehen. Die Funktion der Kugel bei Generation
10 zeichnet sich durch ein Hauptmaximum und mehrere Nebenmaxima aus. Die-
se Form bedeutet, dass die korrespondierenden Molekile eine symmetrische Kugel
darstellen und dass der Ubergang von Kugel zu Umgebung scharf ist [Ami2001].
Dies wird als harte Oberflache bezeichnet. Zur Berechnung des statischen Form-

(g *q™ (AD)

--------

-.""-u—“__ b
o Nl T R i |
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q/ &'

Abbildung 2.3: Vergleich des Trends von Streukurven verschiedener Geometrien: Ein fle-
xibles lineares Knauel -}, einen16 armigen symmetrischen Stera {)
und eine Kugel{) [Ami2001].

faktorsP(q) bei Generatior8 wird die Flory-Stockmayer-Stufen-Theorie genutzt.
Diese wurde fur flexible Polymerketten entwickelt und beinhaltet nicht die Wech-
selwirkungen durch das ausgeschlossene Volumen, vgl. Gleichung 2.6. Hierbei wird
ein System vom Aufbau einer Perlenkette betrachtet, in der b der Abstand zwischen
zwei benachbarten Moleklilsegmenten N ist. Der Term j=k steht flr die Selbststreu-
ung.
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N N

N*P(a) = 3 5 ®j (2.5)
=l

D = PliK g b/ (2.6)

Ab Generatiod kann jedoch die Wechselwirkung durch das ausgeschlossene Vo-
lumen auf Grund der engeren Packung nicht mehr vernachlassigt werden, vgl.
[Ber1976].

2.1.5 Kugeln mit weicher Oberflache

Als Beispiel fur die herrschenden Wechselwirkungen soll der Fall der Kugel mit
weicher Oberflache betrachtet werden. Es wird vorausgesetzt, dass bei Polyelektro-
lyten die weitreichende Coulombkraft maf3geblich fir die Bildung von Wechselwir-
kungen mit der Umgebung verantwortlich ist. Hierbei spielen die Oberflachenla-
dung bzw. das Oberflachenpotenti] die bedeutende Rolle. Im Fall von kleinen
Y, kann man mit der lineareRoisson-Bolzman(PB) Gleichung 2.7 den zweiten
bestimmenden Faktor, die Verteilung der Partikel im wéassrigen Medium, erfassen.
Diese Naherung beruht auf deebye-HtickeTheorie [Deb1923].

DX(r)) = — :)2—8 S zn” em{—%] 2.7)
(d(r)) | Zeitmittel des elektrostatischen Potentials

O Nablaoperator

€0 Dielektrizitatskonstante

Z Valenz der Gegenionen i

N Konzentration der Gegenionen i

Andererseits ist die Betrachtung bei grol3ggmkomplex, zumal man zwischen
spezifischer und unspezifischer Wechselwirkung unterscheiden muss.

Fur die unspezifischen weitreichenden Wechselwirkungen gibt es zwei Extreme.
So kann das Gegenion dissoziiert lokalisiert nahe einer Polyiongruppe sein, ohne
zu assoziieren oder vollig delokalisiert. Im letzteren Fall wirde das hydratisierte
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Gegenion an der Oberflache des Polyions zufallsbedingt in standiger Bewegung
sein. Im diesem Fall spielen dann die Natur des Polyelektrolyten, das Losungsmittel
und die Gegenionspezie eine Rolle im Hinblick auf die Bindungsstarke und das
Aggregationsverhalten.

OX(®(1) = 5 (@(1) (2.8)
€0eKT Y2
0

o= (S5and) 7

| Ap | Debyelénge|

In der vorliegenden Arbeit wurden die genannten Parameter variiert und die daraus
folgenden Auswirkungen beobachtet.

Diese Beschreibung der Wechselwirkungen, reicht jedoch nicht vollstandig aus
um z.B. den Polyelektrolyteffekte zu erklaren. Demnach sind die vorherrschenden
Wechselwirkungen komplexer [Gr62002].
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2.2 Wechselwirkungen von Polyelektrolyten mit Ge-
genionen

Die Wechselwirkungen zwischen den Dendrimeren und Gegenionen hangen auch
von der Struktur der verschiedenen Generationen ab. Da die jeweilige Struktur je-
doch sehr komplex ist, wird die Wechselwirkung vereinfacht fur die linearen Anteile
in dem Dendrimer beschrieben.

2.2.1 Gegenionenkondensation

Der in Kapitel 2.1.5 erwdhntBebye-HiuckeAnsatz zum Beschreiben von elek-
trostatischen Wechselwirkungen von Polyelektrolyten stellt eine starke Vereinfa-
chung dar. Die Nettoladung kann durch die Anwesenheit von lonen in der direkten
Nachbarschaft des Polyelektrolyten bzw. lokalisiert auf dessen Oberflache geringer
als die tatséchliche sein.

Klassisch wird der physikalische Hintergrund der Gegenionenkondensation als
Konkurrenz zwischen Energiegewinn und Entropieverlust betrachtet [Eval1999].
Hieraus folgt eine Verringerung der freien Energid=. Andererseits kann ein
Entropiegewinn durch die Minderung von verfugbaren Volumen zum Verlust an
freier Energie fuhren.

AF OTASOKTInV O2KT Inr (2.10)

In beiden Féllen ergibt sich eine logarithmische Abh&ngigkeit von r. Deshalb
hangt es nur von den Koeffizienten ab, welcher Anteil Uberwiegt. Fur dieses Pro-
blem unterteiltedOosawa/00s1971] das System in zwei Zonen. Zum einen die di-
rekte Umgebung, in der alle Gegenionen kondensiert vorliegen, und zum anderen
die restliche Losung, in der die Gegenionen als frei gelten. Aus diesem Modell
heraus wurde devanningParameteg), definiert, mit dem man eine qualitative
Aussage uber die Starke der Wechselwirkung machen kann.

— AB
&M = o (2.11)
b= = (2.12)
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Gegenionkondensation in Abhangigkeit
vom Ladungsabstand a auf einem unendlich langen, geladenen Stab
[Dau1994]

Daraus folgen zwei Grenzfalle, vgl. Abbildung: 2.4

1. Alle Gegenionen sind frei und flihren zu keiner Abschwachung der Ladungs-
dichte.

Ew<l; B—1
2. Es wird der minimale Abstand zwischen zwei Elementarladungen erreicht.

Em >1; Bﬁﬁ

&M Mannig-Parameter

AB BjerrumLange

o} Ladungsdichte

e Elementarladung

B | Gegenionen in der restlichen Lésung
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2.3 Aggregation

Statische und dynamische Aggregation

Statische Aggregation findet in einem System im Gleichgewicht statt [Foe1962].
Es erfolgt keine Umwandlung von Energie. Dynamische Aggregation hingegen
setzt eine Energieumwandlung voraus. Zwischen diesen beiden kann man mit Hilfe
der mikrocalorimetrischen Messungen unterscheiden, solange keine Uberlagerung
von beiden Arten stattfindet.

Intra- und intermolekulare Aggregation

Haufig wird nur der Begriff der intermolekularen Wechselwirkung unter der Be-
zeichnung Aggregation in der Literatur gefunden. Jedoch findet in Makromolekilen
auf Grund ihrer gro3en rdumlichen Ausdehnung auch die intramolekulare Aggre-
gation statt. Diese ist verantwortlich fur die Ausbildung von stabilen Sekundar- und
Tertiar-Strukturen (Peptide). Die intermolekulare Aggregation beschreibt die Wech-
selwirkung zwischen Molekilen, welche zu einem Supramolekul fuhrt (DNS). Dies
wird auch als quarternéare Struktur bezeichnet [Eig1979].
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2.4 Messmethoden

2.4.1 Lichtstreuung

Die Grundlagen der Lichtstreuung wurden von Einstein [Ein1910] und Smo-
luchowski [Sm01908] entdeckt. Es handelt sich hierbei um die Tatsache, dass auf
Grund von Dichte- und Konzentrationsfluktuationen eine Polarisation in Losungen
maoglich ist. Die Polarisation ist proportional zur Dielektrizitatskonstantée die
wiederum vom Brechungsinday abh&ngig ist. Mit dieser Abhangigkeit werden
mikroskopische Eigenschaften mit den makroskopischen einer Losung verbunden.

o~E~N2 (2.13)

Im Allgemeinen kdnnen mit Streuungsmessungen an Teilchen z.B. der hydrody-
namische Radiu®y, der TragheitsradiuRs ‘ oder die Form des Molekiils be-
stimmt werden. Es gilt der Zusammenhang: Je kleiner die Wellenlange der Strah-
lung? ist, desto kleiner sind auch die messbaren Struktureinheiten.

Dynamische Lichtstreuung

Mittels dynamischer bzw. quasi-elastischer Lichtstreuung lassen sich Diffusions-
prozesse von Teilchen in Losung direkt beobachten. So erhalt man Informationen
Uber die GrolRenverteilung des hydrodynamischen Rd&jius der Probe. Es kon-
nen Durchmesser zwischén- 500nmgemessen werdeéh

Als Streuzentrum kann in der DLS jeder beliebige Partikel j dienen. Durch
Einwirkung der elektromagnetischen Strahlung auf diesen Partikel wird ein
HertzscherDipol induziert. Die vom oszillierenden induzierten Dipol emittierte
StrahlungEs(q,t) wird mit Hilfe vom Betrag des Streuvektogseschrieben.

N
Es(g, 1) = 3 b expl 14710} (2.14)

“engl. Radius of gyratioRg

8Strahlung verschiedener Wellenlanye Réntgen Q,07 — 0,15nm), Neutronen @,5 — 2nm),
sichtbares Licht463— 633m)

9Gilt fiir den genutzten apparativen Aufbau im Rahmen dieser Arbeit.
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g-r = —¢ Phasenverschiebung
T | Abstand von zwei Teilchen in der Lésung
b Kontrast-Faktor
() Kreisfrequenz
41tn . O
=—— Sing 2.15
=% °N2 (2.15)

n | Brechungsindex (Losemittel)
A Wellenlange des Lasers
] Streuwinkel

Dafur wird die Streulichtintensitat in einem bestimmten Volumen betrachtet. Die
Streulichtintensitét ist von vielen Parametern abhangig:

e vom StreuwinkeB,

von der GrofRe der zu messenden Partikel,

von dem Brechnungsindex n und damit von der Konzentration,

von dem Probenvolumen

und von der Zeit.

Die Streulichtintensitat ist umso grof3er, je grof3er der Partikel, die Konzentration
und das Probenvolumen sind. Zeitlich schwankt sie auf Grund der Diffusion um
einen Mittelwert. Daher missen hinreichend lange Messungen durchgefiihrt wer-
den, um grolRe Fehler zu vermeiden. Die Abhéngigkeit des StreuwiBkatsl des
Brechungsindex n werden in dem Streuvelqa@usammengefasst, vgl. auch Glei-
chung 2.15.

Eine Analyse der Anderung der Streuintensitat im Zeitintenvelés Interferenz-
musters mittels Autokorrelation l&sst die Berechnung von Relaxationszeiten bzw.
Diffusionskoeffizienten zu. Zunachst wird die Intensitatskorrelationsfunkgiaes
elektrischen Feldes berechnet.

92(9,7) = (g, 3)(;;;?’ V) (2.16)
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Mit Hilfe der Siegert-Relatior2.17 wird die Intensitatskorrelationsfunktion in die
normierte elektrische Feldkorrelationsfunktiginumgeformt. Dazu wird B als Fak-
tor abhangig vom Grad der raumlichen Koharenz des gestreuten Lichtes eingeflhrt.
Er ist u.a. vom experimentellen Aufbau abhéngig.

gl(q7 T) =B V gZ(q7 T) -1 (217)

Es(q, 0) * Es(q,

(2.18)

Die elektrische Feld-Amplitude steht in direkter Abhangikeit zur Dichtefluktu-
ation [Ber1976]. Daraus folgt, dass die elektrische Feldkorrelationsfunktion folgen-
de Abhangigkeit fur einen einzelnen Partikel besitzt vgl.2.19. Es lasst sich hierliber
die Relaxationszeitcharac bestimmen, g wird aus dem Messaufbau berechnet und
somit erhéalt man den Diffusionskoeffizient D.

01(q, T) = exp(—g°D 1) (2.19)

Ein Zusammenhang zwischen Diffusionskonstante und Teilchengrof3e besteht, da
sich kleinere Teilchen auf Grund der schnelleren Braun’schen Molekularbewegung
schneller bewegen als grof3e und somit die Diffusion von kleinen Teilchen grof3er ist
als von groR3en. Diesen Zusammenhang beschreibt die Stokes-Einstein Gleichung
2.20, mit deren Hilfe der hydrodynamische Radisberechnet wird.

KT
°= 61N Ry

(2.20)

Diffusionskoeffizient
BolzmanrKonstante
Temperatur
Viskositat
hydrodynamischer Radius

s 4=x0

Die Molekularbewegung ist ungerichtet, hierdurch wird das Spektrum des Streu-
lichtes dopplerverschoben d.h. es fuhrt zu einer Verbreiterung der erhaltenen Spek-
trenS(q, w). Zur Herleitung vgl. auch [Ber1976].
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Si6 ) = 5~ [ 01(0, T exp(—i W) dr (221)
0

Mit Hilfe des Wiener-KhinchineTheorems ergibt sich dieser Zusammenhang, der
die elektrische Feldkorrelationsfunktion mit dem Frequenzspektrum Uber eine
Fourier-Transformation erméglicht.

01(t) ~ [ g w)exrl~igt) doy (2.22)
0

Die Auswertung der Daten erfolgt aber nicht mit der Gleichung 2.21, da die Fre-
guenzverbreiterung sehr gering ist, sondern tber die Autokorrelationsfunktion nach
Gleichung 2.16.
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Auswertung der Daten

Die Messdaten wurden mit einem ALSB00LV-Correlator, Version3.0 aufge-
nommen und mit CONTIN unter Regularisierung ausgewertet.

Die zu vermessenden Proben waren selten monomodal oder monodispers. So
wurden meist zwei Prozesse, d.h. zwei Teilchen mit signifikant unterschiedlichen
Durchmessern (bimodal) detektiert. Daher ist die Contin-Auswertung sinnvoll. Des
Weiteren zeigten die beiden Prozesse eine Winkelabhéangigkeit vom Diffusionsko-
effizienten (vgl. Formel 2.15 und 2.25). Diese Tatsache kann durch eine polydisper-
se Verteilung verursacht werden. Mit groRer werdendem Winkel werden kleinere
Teilchen starker gewichtet und somit der Mittelwert zu kleinéRgrverschoben.

Beide Tatsachen fiihren zu einer Abweichung vom Idealfall und damit zu kei-
ner eindeutigen LAosung hinsichtlich der Relaxationszeit. Daher erhalt man bei der
Intensitdtsmessung stets eine Verteiluo(@ ). Diese wird aus den Messdaten mit
Hilfe der berechneten Relaxationsrditelurch inversd.aplace-Transformatiom
die elektrische Feldkorrelationsfunktign(t) umgeformt [Rei2005].

[oe]

91(q,T) = /oo(r)exp(—r t) dr (2.23)
0

00

() = %T / g1(q, T) exp(—T 1) dt (2.24)
0

Diese Formel liefert in der Theorie zu jedam(t) eine eindeutige Lésung von
(). In einer realen Messung existiert immer ein gewisses Grundrauschen und
bei der Messung treten unvermeidlich statistische Fehler auf. Dadurch gibt es keine
einzelne Funktiorg; (t) als eindeutiges Ergebnis fur die Verteilung der Relaxati-
onsratew(I"). Fur die Losung dieses sogenannten "ill defined problem” wird die
Transformation unter Regularisierung durchgefihrt: Mehrere Lésungen mit unter-
schiedlicher Glattung wurden berechnet [Bro1993]. Es kann sich z.B. eine bimo-
dale Verteilung durch Anderung des Parametetsiurch eine steigende Glattung
von (") zu einer breiten unimodalen Verteilung verandern. Als stabil wurde eine
Losung dann bezeichnet, wenn die Form der Verteilung zwischen den Glattungs-
faktorenag 0,2 und0, 8 keine Anderung ergab. Damit wurden die mittleren Rela-
xationsratert” der Verteilung bestimmt und mittels deandau-PlaczeBeziehung
2.25 der Diffusionskoeffizient berechnet.
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Relaxationsrate
Streuvektor
Relaxationszeit
Diffusionskoeffizient

O ~ao ™7

(2.25)

Der hydrodynamische Radil® wurde ausgehend vom Diffusionskoeffizient aus
Formel 2.25 mit Hilfe deStokes-Einsteileichung 2.20 ermittelt. Die apparenten
Daten wurde in einem Graphen D bzRy gegeng? aufgetragen und dann nach

g — O extrapoliert, wodurch der relevante Wert fiir die jeweilige Probe bestimmt

wurde.

Der Fehler wurde mittels Linearer Regression fur Gleich¥ng A+ BX nach

den Formeln 2.4.1 und 2.4.1 fur N Datenpunkte ermittelt.

Die Standardabweichung:

Y (Vi — (A+Bx))2

oy = \| =L N_3 = /Var(x)

Das Bestimmtheitsmall:

~ CovX,Y)?
~ Var(x)Var(Y)

(2.26)

(2.27)
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2.4.2 Nuclear Magnetic Resonance (NMR) Messungen
Flissig-NMR

In NMR-Experimenten werden Wechselwirkungen des Atomkerns mit einem au-
Beren elektrischen oder magnetischen Bltheobachtet. Dieses wird jeweils par-
allel zur z-Achse ausgerichtet [SIi1996].

Ein auBeres Magnetfeld bewirkt eine Aufspaltung der Energieniveaus der Atom-
kerne in(2l +1) Zeemanniveau®aflr ist die Zeeman-Wechselwirkuht verant-
wortlich. Vorraussetzung ist ein Kernsgin 0.

|:|z - _Vlszo (2-28)

] % \ gyromagnetisches Verhaltnjs

Das aul3ere Magnetfeld, tritt zusatzlich mit den Elektronen der Substanz in
Wechselwirkung und wird so abgeschwécht. Die Starke der Abschirmung hangt
von der Elektronenstruktur des Systems ab. Diese Abschirmung wird durch eine
Abschirmungskonstantebeschrieben. Die Differenz der Abschirmungskonstanten
eines StandardsstandargzU dem jeweiligen Kern gibt die chemische Verschiebung
o wieder.

® = 0 — Ostandard (2.29)

In Loésung bewegen sich die Molekile so schnell, dass sie eine isotrope Umge-
bung "sehen”. Chemisch aquivalente Kerne erfahren demnach eine isotrope Wech-
selwirkung mit der Umgebung. Chemisch &quivalente sind Kerne, die durch Rota-
tion ineinander Uberfihrt werden kénnen. Jeder chemisch &quivalente Kern ergibt
ein scharfes Signal.

Die Winkelfrequenz, mit der die Rotation um das externe MagneBglerfolgt,
ist die sogenannteamor-Frequenzwy . Diese ist fir jeden Atomkern spezifisch.
Protonen besitzen eine korrespondierende FrequenZQ@iHz bei einer magne-
tischen Feldstéarke vobe, 4T [Hof2005].
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Festkorper-NMR

Bei Festkorpern in Pulverform fiihrt die anisotrope Umgebung zu einer Ver-
breiterung der Linien. Wenn diese Kopplungen zur anisotropischen Umgebung zu
stark variieren, gehen die Informationen Uber die chemische Verschiebung, durch
Uberlappung der einzelnen Peaks verloren. Einen mit der Isotropie vergleichbaren
Zustand erreicht man im Festkorper, indem man die Probe mit der Freqaenz
mit einer Neigung zum magnetischen F8gldem sogenannten magischen Winkel
(MAS)10 @\ = 54, 7°, rotieren lasst [And1958].

Um scharfe Linien zu erhalten, muss die Rotationsfrequagzim viele Gro-
Benordnungen groRRer sein als die Dipol-Dipol Wechselwirkung mit der charakteri-
stischen Frequenap. Letztere beschreibt die Wechselwirkung von Orbitalfunktio-
nen von benachbarten Kernen. Diese kann bei Protonen bigsz80kHz betragen.
Stand der Technik sind maximak = 35kHz, was dazu fuhrt, dass Protonenspek-
tren gewohnlich unter einer Verbreiterung der Linien leiden.

Das'H Doppelquantengefilterte (DQF) NMR Experiment

Ein bedeutendes Experiment in der Festkérper NMR ist'#aBoppelquanten
NMR unter MAS-Bedingungen. Durch die Rotation um den magischen Winkel
wird die Auflésung des Spektrums so weit erhéht, dass dipolare Kopplungen detek-
tiert werden kdnnen. Das zweidimensionale Experiment erlaubt die Betrachtung des
magnetischen Austauschs zwischen chemisch verschiedenen Gruppen [Spi1996].
Die indirekte Dimensiori1 gibt Informationen uber die chemische Verschiebung
und die direkte Dimensioty Uber die Kopplung diploarer raumlich benachbarter
Gruppen. Durch die Filterfunktion in der Messsequenz werden alle Signale gekop-
pelter Protonen herausgefiltert. Dies geschieht durch zwei Hochfrequenzimpulse,
die durch die Zeitg gegeneinander versetzt sind. Mittels Variation des Zeitragms
kann die Filterstarke geregelt werden, d.h. die Signalstarke wird abgeschwacht oder
sogar unterdrickt [Bl111998].

Auswertung der Daten

Zur Aufnahme der Messergebnisse wurde mit Winlab gearbeitet. Die Auswer-
tung erfolgte mit Mestreel.7.0.0 software, mit der die Fourier-Transformation
durchfuhrt wurde.

1%engl. Magic Angle Spinning
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Experimenteller Tell

3.1 Verwendete Materialien

e PolyamidoaminDendrimere der Generation8n6 und9 wurden von der Fa.
Aldrich und Dendritechbezogen.

e Titerlésungen (0, 1M) flr die Titration, Salzsaure und Natronlauge wurden
von MerckKGaA,

e Deuterooxid von DeuteroGmbH,

e Farbstoffe 1,3, 6,8-Pyrenetetrasulfonsaure véidrich Chemical Company.
Inc., Direct Red75 und Dyrect Yello50 von ARCOSorganics und

e Trimethylammonium acetate Puffer von FlukaBioChemika bezogen.

e Milli-Q-Wasser wurde durch Filtration von destilliertem Wasser mit einer
Anlage zur Ultrareinigung devlillipore Corp., Bedford erhalten. Die resul-
tierende Leitfahigkeit betrug5nS/cm.

3.2 Préaparation der Proben und Messung

3.2.1 Lichtstreuung
Probenpraparation

Im Vorfeld der Messungen wurden die Kivetten (InnendurchmesserOthm)
je dreimal mit Milli-Q-Wasser gespult und im Ultraschallb@d gereinigt. An-

25
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schlielRend wurden die Quarzglas-Kluvetten derHralma inklusive Verschluss-
kappen in einem Acetonbrunnddmin staubfrei gespult.

Es wurde mit j&2ml L6sung gearbeitet, die in Probenglasera: (ttm; h= 3cm)
mit Rihrmagnet & 7,5mm; d= 3mm) wie folgt angesetzt wurden:

e Dendrimer mit einer definierten Menge Wasser verdinnen.

Gewulnschten pH-Wert einstellen

Gegenion hinzugeben

L6sung8h rihren

15h ruhen lassen

Fur die DLS Messung wurdeh Tage nach Ansetzten der Proben die Losungen
mit 0,45um grofRen Porenfiltern (Celluloseacetat-Membranfilter Millex-HA der Fa.
Millipore) fir wassrige Losemittelsysteme filtriert. Dieser Vorgang fand in einer
Flowbox statt. Fur die Filtration wurden Einmalspritzen und -kantlen verwendet.
Die ersten drei Tropfen des Filtrats wurden verworfen und die Losung dreimal lang-
sam mit geringem Druck filtriert.

Messung

Die Messungen wurden an einer Lichtstreuanlage derAEY. mit folgenden
Komponenten duchgefuhrt:

e Krypton lonenlaser (Spectra Physics, Mo@déR0
der Wellenlange = 647,1nm

e elektronisch ansteuerbarer Goniometer (ALVB%P

e digitaler Korrelator (ALV5000 mit 320Kanalen

Das Auflésungsvermégen der Anlage liegt zwischén’s <t < 10%s. Der kon-
stante Leistungsbereich des Lasers liegt zwis@@n 300mW, kann aber durch
geeignete Abschwacher auf bis zu 1ImW herabgesenkt werden. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde der Winkelbereich voB0® — 120° genutzt. Die Leistung des Lasers
wurde fur eine optimale Nutzung des Messbereichs des Detektors zwiSatwn
und 300mW variiert.
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3.2.2 UV-vis Spektroskopie
Probenpraparation

Es wurden die praparierten Proben der Lichtstreuung verwendet.

Messung

Die Messung wurde in einem Spektralbereich woa 200 bis 650nm durch-
gefuihrt. Als Probenkammer wurde abh&angig von der Absorptidiecim oderlmm
Quarzglaskivetten der FAELMA vermessen. Diese wurden rilellmane% und
MilliQ-Wasser gereinigt. Die Messungen wurden mit einem Perkin Elmer Lathbda
UV-vis Spektrometer durchgeflhrt und die Messdaten mit dem Programm UV-
vinlab ausgewertet.

3.2.3 NMR-Messungen

Probenpraparation

Fur die NMR-Messungen wurde zunachst die Dendrimerlésung einrotiert und
Uber Nacht bei50°C im Vakuumschrank getrocknet. Fir die Flussig-NMR-
Messungen wurde das DendrimempO geldst.

Fur die Festkdrper-Messung wurde die Probe mit deuteriertem Losemittel ange-
setzt und mit DCI angeséauert. Der Feststoff wurde mittels einer CAPSULEZOF-
Zentrifuge von Tommy Koyo Co. LTD. von der Flussigkeit abgetrennt. Die Sub-
stanz, etwd Omg wurde in kommerziell@, 5mm Doppel-Resonanz-Probenhaltern
der FaBRUKERgefillt.

Apparatur

Die 1H NMR und13C NMR Spektren in Lésung wurden mittels des Magneten
der Fa.BRUKER(DPX250 und 300 bei Raumtemperatur gemessen. Die Signale
des Lésemittels Methanburden zur Kalibrierung verwendet.

Die Festkorper-NMR-Experimente fitH und 13C wurden an einem digitalen
BRUKER DRX-Spektrometer mit einerhi6,4T Magneten bei Raumtemperatur
durchgefuhrt. Entsprechend den zu detektierenden Kernen wurde jeweils die Ei-
genfrequenzals Rotationsgeschwindigkeit genutzt.

114 = 4,87ppm,13C=49, 05ppm
214 — 700,13MHz, 13C = 176,5MHz
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3.2.4 Saure-Base-Titration
Probenpraparation

Fur die Titration wurden die Proben analog zu den Lichtstreuproben in doppelter
Menge angesetzt.

Apparatur

Als Titrator wurde der Titrand809derMetrohmAG mit der Dosiereinheit Dosi-
no 800verwandt. Die Auswertung der Daten wurde mittels der Tidrbd&oftware
durchgefuhrt.
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Ergebnisse und Diskussion

4.1 Systeme

Im Rahmen der Diplomarbeit wurden hauptsachlich die Systeme PAMAM-
Dendrimer der Generatid) vgl. Abbildung 4.1, mit den tetravalenten Gegenionen
1,3,6,8-Pyrentetrasulfonsaure (PY) und Direct Résl(DR) untersucht. Daruber
hinaus wurden sowohl Dendrimere der Generatioh@nd 9 als auch die zusatz-
lichen Gegenionen Direct Yello®0 (DY) und 2, 2'Dihydroxy-1, 1’-azonaphthalin-
3,3,6,6'-tetrasulfonsaure (DATA), vgl. Abbildung 4.2, verwendet.
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Abbildung 4.1: Beispielhaft das Polyamidoamine (PAMAM) der GeneradiG2)
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Die Gegenionen wurden so gewahlt, dass sie zum einen alle symmetrisch ver-
teilten Sulfonsauregruppen enthalten, zum anderen unterschiedliche Geometrie auf-
weisen. Die Bedingung der Tetravalenz begriindete sich darauf, dass parallel zu mei-
ner Arbeit Untersuchungen zu mono- und divalenten Gegenionen angestellt werden.

Na OSS ‘ SOsNa SOsNa SOSNa
.‘ } hN

] % 2,2'Dihydroxy-1,1'-azonaphthalin-
3,3 ,6,6tetrasulfonsaure
1,3,6,8 Pyre(r;:’t$t)rasulf0nsaure sl fonsa (DATA)
SOsNa SO;Na

Na SO Direct Red 75 DH SO Na

SO;Na SO;Na

NaSO; N7 O O' SONa

SOaNa  pirect Yellow 50 (DY) SOsNa

Abbildung 4.2: Verwendete tetravalente Gegeniongr8, 6, 8-Pyrentetrasulfonsaure (PY),
2,2'Dihydroxy-1,1'-azonaphthalir8, 3, 6, 6'-tetrasulfonséaure (DATA), Di-
rect Red75 (DR) und Direct Yellow50 (DY).
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4.2 Aggregation

Bei der Untersuchung des Aggregationsverhaltens stellte sich heraus, dass der
pH-Wert, die Wahl des Gegenions, die Generation des Dendrimers und zusatzliches
Salz die Systeme stark beeinflussen. Wenig beeinflusst werden sie hingegen durch
die Konzentration. Die verschiedenen Abhangigkeiten werden im Folgenden naher
erlautert.

4.2.1 Abhéangigkeit vom pH-Wert
Gesamtladung von PAMAM

Polyamidoamin-Dendrimere (PAMAM) sind Polyelektrolyte mit priméaren und
tertiaren Amin- und Peptidgruppen. Die Protonen der Peptidbindungen sind meso-
meriestabilisiert. Deshalb beschrankt man sich bei der Betrachtung der pH-Wert-
Abhéangigkeit auf die Amine.

Die maximale Gesamtladurighangt von der jeweiligen Generatiandes Den-
drimers ab. Diese setzt sich zusammen aus den in der Peripherie befindlichen pri-
maren Aminogruppehund den tertidren Aminogruppén- | im Dendrimergerdst,
vgl. Abbildung 4.1.

Die verschiedenen Aminogruppen weisen auf Grund ihrer unterschiedlichen Sub-
stituenten verschiedengKs — Werte auf. Durch den Polymereffekt ist eine pH-
Wert-abhangige Differenzierung der Amine entsprechend ihrer Protonierung er-
schwert.

Mit den Daten aus Tabelle 4.1 kann man gd@-Wert der primaren und terti&ren
Amine grob abschatzen. Demnach ist gds-Wert der primaren Amine kleiner
als derpKs-Wert der tertiaren Aminogruppen. Daraus lasst sich schliel3en, dass die
Amine in der Peripherie bei grél3erem pH-Wert protoniert werden als diejenigen im
Gerust.

Tabelle 4.1: pKs-Werte verschiedener Amine aus [ROmM1995]

Substanz pKs-Wert
Ammoniak(H20) 9,2
Ethylamin(H»0) 10,6
Triethylamine(H20) 10,8
1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-fDMF) 12,0
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Saure-Base Titration

Mittels Titration wurde das Protonierungsverhalten der Dendrimere in Abhan-
gigkeit von der Generation untersucht. Hierzu wurden Losungen \&rG6 und
G9 mit 0,1M Salzsaure titriert. Die Titrationskurven sind in Abbildung 4.4 dar-
gestellt. Alle Gx liegen in der gleichen Massenkonzentration @@&ig/l vor. Die
Gesamtzahl L der Amingruppen fir die jeweilige Dendrimer Generation kann mit
Gleichung 4.1 berechnet werden.

X
L=2+ Z)z”” (4.1)
n=

| x | Generation|

Die Konzentration aller Aminogruppen im Molekul (blau) bleibt ab Generasion
mit Ausnahme von & konstant, vgl. Abbildung 4.3. Demnach sind8,G56 und

9,0x10° o ® c(\NH)
8,0x10° * cRy)
o e c(N)

7,0x10° -
6,0x10°
5,0x107 ®
4,0x10° 1
3,0x10° °
2,0x10°
1,0x10° ~
0,0 °

¢ [mol/l]

T T
GO G1 G2 G3 G4 G5 G6 G7 G8 G
Generationen PAMAM

Abbildung 4.3: Konzentration von primaren (schwarz), tertidren (rot) und der Gesamt-
aminkonzentration (blau) in Abh&ngigkeit von den Generation@hi&G9
mit der Massenkonzentration ¢(Gx)0, 81g/l, berechnet nach Gleichung
4.1und 4.2.
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G9 mit gleicher Aminkonzentration vergleichbar. In den kleinen Generatiorien G
bis G3ist die Konzentration der priméren (rot) und tertidren (schwarz) Aminogrup-
pen verschieden. Dieser Unterschied verringert sich, bis er bei GenerdioerG
schwindet.

Beim Vergleich der drei Titrationskurven ist eine Verdnderung zu beobachten,
vgl. Abbildung 4.4. So ist bei GeneratiorBGschwarz) noch eine eindeutige Auf-
I6sung zwischen den pH-Springen der primaren und tertiaren Amine zu erkennen.
Diese Kurvenform bleibt bis Generatiorb@rhalten, mit zunehmender Generati-
on nimmt sie aber an Auspragung ab. Bei Generatiénrét) und @ (blau) ist
scheinbar nur noch ein Protonierungsgleichgewicht vorhanden.

s G3
e G6
o (9

V0,1M HCI[mI]

Abbildung 4.4: Titrationskuven von G, G6 und & c(Gx)= 0,81g/l mit 0,1M Salzsaure.

Die fehlende Auflosung zwischen den pH-Springen bei Generationen grofier
als & kann auf den Polymereffekt zurtickgefiihrt werden. Mittels des Programms
Tiamo zur Auswertung der Titrationsdaten kénnen die jeweiligen Aquivalenzpunk-
te mathematisch ermittelt werden. Das Programm bestimmt dafur die Ableitung der
erhaltenen Titrationskurve und berechnet deren Maxima, sobald diesB%ige
Abweichung vom Grundrauschen haben. Hiermit ist es sogar mdglich, den pH-
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Sprung korrespondierend zu den zwei Stickstoffen des Dendrimerzentrums zu er-
halten, vgl. AR in Tabelle 4.2. Vergleicht man die erhaltenen Daten, erkennt man,
dass es mit zunehmender Generation zu einer Verschiebung des Aquivalenzpunktes
in kleinere pH-Bereiche kommit.

Tabelle 4.2:Aquivalenzpunkte der Titrationskurven vor8G56 und @ der Konzentration
¢(Gx)=0, 81g/l mit 0, 1M Salzséaure.

| Generation| AP1 | AP2 | AP3
G3 98 | 62 | 3,7
G6 95 | 50 | 3,3
G9 92 | 50 | 3,3

Der Geometrietibergang vom Steri3 @ir Kugel G und & hat auch Auswir-
kungen auf das Protonierungsverhalten der Dendrimere [Mat1998][Bur2004]. So
wird der Abstand der primaren Amine untereinander mit zunehmender Generation
geringer. Dies erméglicht den priméaren Aminen, sich gegenseitig zu beeinflussen.
Demnach erschweren schon protonierte Amine die Protonierung der benachbarten
Amine. Zum Erreichen des Aquvalenzpunktes wird dadurch eine zunehmend hohe-
re Protonenkonzentration benétigt. So andert sich der Wert des Aquivalenzpunktes
der primaren Amine AP zwischen G, G6 und @ jeweils umApH = 0,3. Dies
lasst darauf schliel3en, dass auch zwischen den beiden Kugelgeometrien der Gene-
rationen B und D ein weiterer Effekt hinzukommt [Bur1997]. Wahrend die Zahl
der primaren Aminogruppen sich um das Achtfache 266 fir G6 auf 2048fur
G9 erhoht, nimmt die Oberflach& = 4riR% nur knapp um das Vierfache vor6G
A= 12nn? auf GO A=48nn? zul. Es kommt zu einer viel gréReren Wechselwir-
kung zwischen benachbarten Aminen, was die Anderung des Aquivalenzpunktes
erklart.

Analog andert sich auch das chemische Umfeld der tertiaren Amine des Dendri-
mergeristes. Bei dem Aquivalenzpunkt der tertiaren Aming2 i&Pzu sehen, dass
der Wert sich zwischen Generatior8@nd G um ApH= 1 und zu ® gar nicht
mehr verandert. Dies lasst darauf schlie3en, dass neue Generationérkabn®
Einfluss auf das innere Dendrimergerist haben. Demnach missen sich alle priméren
Amine an der Oberflache befinden.

Aus diesen Ergebnissen ergibt sich, dass die Anzahl der geladenen Gruppen im
Dendrimer stark vom pH-Wert abhéngt. Genauere Betrachtung tUber den mikro-
skopischen Protonierungsmechanismus wurden von Borkovec et al. durchgefiihrt
[Bor2003]. Sie fanden verschiedene pH-Bereiche, in denen verschiedene Protonie-
rungsgrade definiert wurden, vgl. Abbildung 4.5.

'R4(G6) = 3,2nm, Ry (G9) = 6,2nm
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s

pH =2 A<pH=5
f=pH<8 10 < pH

Abbildung 4.5: Protonierungsmechanismus von PAMAM Dendrimere nach Borkovec
[Bor2003]

Bei einem pH-Wert kleineR sind alle Amingruppen protoniert, das heil3t das
Dendrimer ist mit der Gesamtladung L geladen. Die tertidren Amine des Dendri-
mergeristes werden demnach bei pH-Werten zwis@end 5 protoniert. Dabei
werden die beiden Amine des Dendrimerzentrums zuletzt protoniert. Im neutralen
bzw. leicht alkalischen pH-Bereich zwisch@mind 8 sind nur die primaren Amine
protoniert, wodurch die Ladung | wie folgt berechnet wird.

| = 2x+2 4.2)

Ab einem pH-Wert vornlO ist das Dendrimer nur noch minimal geladen. Diese
Annahmen stimmen auch mit eigenen Berechnungen des Dissoziationsgrades
Uberein, vgl. Abbildung 4.6. Man berechnet diesen mittels Gleichung 4.3.

n . Non- + N+

ap = — = -—=oH T H7 (4.3)
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No
NoH-
nH +
np

Stoffmenge der protonierten Gruppen
Ausgangsstoffmenge der betrachteten Spezies
Stoffmenge der zu Beginn protonierten Gruppphl  Werbp)
Stoffmenge an zugegebener HCI

Stoffmenge des Dendrimers

Gesamtladung des Dendrimers

Dissoziationsgrad o

—_
o
|

o
(o]
1

k=
»
|

o
~
1

o
N
1

o
o
1
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Abbildung 4.6: Protonierungsgrad aufgetragen gegen den pH-Wert fiir die Generationen

G3 (schwarz), @ (rot) und @ (blau). Die ausgefllten Kreise stehen flr
die priméaremg = n(NHy) und die leeren flr die gesamten Aminogruppen
no = N(NH2 + NRs) eines Dendrimers.

Die priméaren Amine der Generation3@nd G5 sind bei einem pH-Wert vod
vollstandig protoniert, @ jedoch erst beB, 3. Betrachtet man die gesamten Amine,
no = N(NH2 + NRs) so sieht man, dass in Abbildung 4.6 die schwarze Kurve von
G3 beiap = 0,5 die rote der @& kreuzt und alop = 0,72 parallel zu ® verlauft.
Dies spricht daflr, dass die tertiaren Amine in kleinen Generationen auf Grund der
Néahe zu der vollstandig geladenen Peripherie schwerer protoniert werden kénnen.
Generell ist die Tendenz zu erkennen, dass bei hohereren Generationen niedrigere
pH-Werte ndétig sind, um den gleichen Dissoziationsgrad zu erreichen. Im Gegen-
satz zu vorherigen Annahmen durch den Vergleich der Aquivalenzpunkte scheinen
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sich die groReren Generationen auch in dem Protonierungsverhalten der tertiaren
Amine zu unterscheiden.

Mittels NMR-Messungen wurde im Rahmen dieser Arbeit untersucht, ob die Pro-
tonierung tatsachlich kontinuierlich erfolgt, wie die Titrationen und die Untersu-
chungen von Borkovec et al. vermuten lassen. Die Ergebnisse der Messungen im
pH-Bereich2 bis 11 sind in Abbildung 4.7 zu sehen. Es sind eindeutige Veran-
derungen bei pH-Werten vo@ und 6 zu beobachten. Die Anderung bei g+9
resultiert aus dem Einfluss der primaren Amine auf die benachb@HegiGruppen
(rot a-, gelb 3 Position). Im neutralen Bereich sieht man andeutungsweise Veran-
derungen benachbart€H,-Gruppen zu den tertiaren Aminen. Ab ptb ist die
Verschiebung eindeutig und ab pH! vollstandig. Insgesamt verschieben sich al-
le drei Gruppen (hellgri@H,; — NH™ — (CH, — CHp)2, dunkelgriin und blau) um
etwalppm.

SN o N R

- JJ\'\M

s, £ - A
o L

pH=2 R
‘ I 340 3.00 250
ppm (1)
Abbildung 4.7: Saure-Base-Titration von PAMAM &und flissig NMR-Messung iB,0
bei pH=2 bis11

Diese Ergebnisse lassen darauf schlieBen, dass der angenommene flieRende Uber-
gang auf den Polymereffekt zurtickzufiihren ist und das PAMAM eher sprunghaft
protoniert wird. Dies erfolgt im Fall der GeneratiorB®ei primaren Aminen etwa
bei pH= 9 und bei terti&ren bei pH 6.
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Das untersuchte System aus PAMAM und Gegenion

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben wurden mit verschiedenen
Verhaltnissen zwischen PAMAM Dendrimer und Gegenion angesetzt. Diese wur-
den berechnet basierend auf der Annahme, dass die priméaren Amine vollstandig
protoniert seien. Auf Grund der gezeigten pH-Abhéngigkeit des PAMAM Dendri-
mers kann das theoretisch angenommene Ladungsverhaltnis (Gegenion:Dendrimer)
in den Proben nicht bei jedem pH-Wert dem tatsachlichen entsprechen. Daher wird
im Folgenden von dem theoretisch@n: 1)ineo Ladungsverhéltnis gesprochen, was
die vollstandige Protonierung der primaren Amine und Dissoziation der Gegenio-
nen zugrunde legt. Abbildung 4.8 zeigt pH-abhangige DLS Messungen der Proben

—u—pH=10
—u—pH=9,5
—m—pH=8,5

pH=7,5

g,()= (g,(t)-1)"

1E-3 0,01 0,1 1 10

Abbildung 4.8: Elektrische Feldkorrelationsfunktion in Abhangigkeit vom pH-Weg&
9,5, 8,5 und 7,5 der Probe(PY : G3)(1 : 4)iheo bei einem Streuwinkel
O=9C

PY:G3 (1 : 4)heo am Beispiel der Korrelationsfunktion. Vergleichbare Abhéangig-
keiten sind auch in der Probe DR3G1 : 10)iheo Wiederzufinden. Hier sieht man

Bei pH = 10 sind nur einzelne Dendrimere in Losung. Sie streuen schwach, wo-
durch die Statistik sehr schlecht ausfallt. Ab+p19,5 wird ein Aggregationsanteil
erkennbar und aB,5 ist die Aggregation der dominierende Prozess. Bei geringe-
ren pH-Werten bleibt die Aggregation zunachst innerhalb des Fehlers konstant, bis
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bei pH= 6,5 die Probe ausfallt. Diese Beobachtung korreliert mit der Annahme,
dass die pH-abhé&ngige Dissoziation zu unterschiedlichen Ladungsgraden des Den-
drimers fuhrt und somit zu unterschiedlichem Ausmalfi der Aggregation.

Mdchte man nun die Interaktion noch von Dendrimer und Gegenion auf Grund
der elektrostatischen Wechselwirkungen erklaren, ist es interessant, die Verande-
rung des Dissoziationsgrah in Abhangigkeit vom pH-Wert zu betrachten. Die-
sen erhalt man mittels Saure-Base-Titration und den Gleichungen 4.3 und 4.1. In
Abbildung 4.9 wird deutlich, dass die genutzten Dendrimere und die entsprechen-
den Gegenionen nur in dem pH-Bereich \&)5 bis 9 geniigend Ladung besitzen,
um zu aggregieren. Dies bestatigt auch die Beobachtung der Bildung von Aggrega-
ten zwischen diesen Werten. Der Uberschneidungsbereich erstreckt sich &n pH
bis etwa9, wobei die Grenzen von der jeweiligen Generation bzw. dem Gegenion
abhangen.

1,04 o PY
o DR
o DY
0,8 1 DATA
50 m G3
o m G6
© 0,64 " G9
o))
N
c
2 0,4
&
N
o)
n
» 0,24
o
0,0 1
2

Abbildung 4.9: Dissoziationsgradp gegen pH-Wert. Die PAMAM Dendrimere (Quadra-
te) der Generation &(schwarz), @ (rot) und @ (blau) und Gegenionen
(Kreise) PY (schwarz), DR (rot), DY (blau) und DATA (grin)
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4.2.2 Variation des Gegenion-Dendrimer Verhéltnisses

Das Verhéltnis des Gegenions zum Dendrimer wurde zur Untersuchung des Ag-
gregationsverhaltens zwisché# : 1)ineo UNd (1 : 100)iheo Variiert. Die Grenzen
wurde so gewahlt, dass sowohl UV-vis als auch DLS-Messungen in dem Konzen-
trationsbereich moglich waren.

Dendrimer im Uberschuss

Liegt in der Losung das Dendrimer im Uberschuss vor, so bilden sich bei hohen
pH-Werten keine Aggregate. Senkt man den pH-Wert7@a6fab, detektiert man
ab dem Verhaltnig1 : 1);heo die Bildung von Aggregaten. Dies ist besonders gut
in der Abbildung 4.10 zu erkennen. Diese Form der Auftragung gibt das durch die

1,0
0,8
0,6
0,4
0,2

.., —— T Ty T
0,01 0,1 1 10 100

T [ms]

Abbildung 4.10: Probe (PY:@)(1 : 10)theo bei © = 90° undc(&@)= 0,81g/l. Intensitats-
verteilung in Abhangigkeit von der Relaxationszeit der DLS Messung.
Hauptbestandteil bei pH 10 (schwarz) ist das Dendrimer und bei £H
(rot) das Aggregat.
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Streuung hervorgerufene Intensitatsverhaltnis und nicht das Zahlenverhaltnis wie-
der, vgl. Abbildung 4.11. Liegt das Dendrimer z.B. im Verhaltfls: 2)iheo VOr,

bilden sich sogar hauptsachlich Aggregate. Bei den dynamischen Lichtstreuungs-
messungen des Systeiff®Y : G3) erhielt man bei Variation des Verhaltnisses zwi-
schen(1 : 2)iheo Und (1 : 30)theo iNnerhalb des Fehlers konstante Ergebnisse fir
den hydrodynamischen Radi&s;, vgl. Abbildung 4.11. Die Grenzen dieses kon-
stanten Verhaltens findet man l&i: 1)ipeo und (1 : 100iheo Auf den Mangel an
Gegenionen kann die Grenze &i: 100)he0 zuriickgefuhrt werden. Die andere
Aggregatgrofie be(l : 1)iheo kann nicht so offensichtlich erklart werden, kdnnte
aber u.a. mit einer anderen Aggregatstruktur zusammenhéngen. Mit Hilfe der UV-

N

w

o
|
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110-

| \
/ \

| |
T T

I I I I I I
11 12 14 1:10 1:14 1:20 1:30 1:100
Verhaltnis (PY:G3)

N
o
o

hydrodynamischer Radius R, [nm]

theo

Abbildung 4.11: Abhangigkeit des hydrodynamsichen Radil® vom Verhéaltnis
(Gegenion:Dendrimer)(PY:8

vis-Spektroskopie wurde des Weiteren beobachtet, dass mit abnehmendem PY An-
teil die relative Absorption zunimmt, vgl. Abbildung 4.12. Dies geschieht, obwohl
die Spektren normiert sind und somit in jeder Probe der gleiche Anteil an Farbstoff
zu finden sein musste. Darauf wird in Kapitel 4.2.4 noch néher eingegangen.
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2,5

(PY:G3)
—(12)
—(1:4)
2,01 —(1:10)
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Abbildung 4.12: UV-vis Spektrum der Probe (PY3} mit einer Konzentration (63) =
0,81g/l und dem pH-Wert7,5. Variation des Verhéltnisses Gegen-
ion:Dendrimer von1 : 2)iheo bis (1 : 100)theo, NOrmiert auf L : 4)iheo

Gegenion im Uberschuss

Mit einem Uberschuss an Gegenionen bilden sich bei einem pH-Wertl®on
sehr grof3e Aggregate. Dies ist gut im Strahlengang des Lasers in der Lichtstreu-
klvette zu erkennen, grol3e Partikel vermitteln darin den Eindruck eines Glitzerns.
Nach ein bis zwei Tagen ist die Streuintensitat der Losung nur noch sehr schwach
und die Reflexe sind stattdessen sehr intensiv und punktuell an der Innenseite des
Kivettenglases zu sehen.

Diese Beobachtung begriindet die Vermutung, dass sich die Aggregate in diesen
Verhaltnissen kontinuierlich vergrof3ern, bis es zu einer Filmbildung an der Glaso-
berflache kommt. Dies kénnte zwei Ursachen haben.

1. Die Dendrimere sind nur wenig geladen, wodurch jedes Gegenion mehrere
Dendrimere zum Ladungsausgleich an sich binden muss. Durch den Uber-
schuss an Gegenionen mussen sich mehrere Gegenionen ein Dendrimer "tei-
len”, was die Bildung eines Netzwerks bzw. Films beginstigt.
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2. Die Gegenion-Dendrimer-Aggregate sind hydrophob und lagern sich deshalb
an der Glasoberflache ab.

Die Proben mit grof3en Aggregaten zeigen in den DLS Messungen ein typisches
Verhalten. Hier ist der Unterschied vom hydrodynamischen Ragiugwischen
kleinen und groRen Winkeln sehr ausgepragt. Die AuftragRmggegeng? zeigt

einen Verlauf, der typisch fur grof3e polydisperse Aggregate ist, vgl. Abbildung
4.13. Im Bereich von kleinen Winkel® tUberwiegt die Streuintensitat der grof3en
Aggregate. Wahlt man die Winkel gréi3er, bilden die kleinen Aggregate und die ein-
zelnen Dendrimere den Hauptbestandteil der Streuung. Deshalb sind in den Berei-
chen® = 30° bis70° und70° bis120° zwei unterschiedliche lineare Abhanigkeiten
wiederzufinden, die zusammen scheinbar eine Exponentialfunktion ergeben.

-12
2,0x46

1,8x10™"*1
1,6x10"%]
1,4x10™"

1,2x10™"%]

D [m%/s]

1,0x10™"1

8,0x10™"

6,0x10™"°

T T T T T T T T T T T T T
1x10"  2x10™  3x10™  4x10™ 5x10™  6x10™  7x10™
q’ [1/nm?]

Abbildung 4.13: Probe(PY : G3)(4 : 1)theo, pH= 10,5, c = 0,81g/I. Auftragung Diffusi-
onskoeffizient D gegegf?. Streuwinkeln vor® = 30° bis 120°.
1. Die rote Linie zeigt den exponentiellen Fit mit einem Bestimmtheits-
mafRR?=0,98 und
2. die blaue Kurve den linearen Fit der Wink8l= 70° bis 120° mit
R?=0,77.
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Ist ein Uberschuss an Gegenionen in dem System vorhanden, werden bei DLS
Messungen TeilchengroRen mit einem Mittelwert von et®@80hm erhalten. Die-
ser Wert liegt aul3erhalb des exakten Messbereichs und liefert demnach nur einen
Anhaltspunkt fur die vorhandene GroRenordung. Die Grol3e der Partikel in Losung
ist bemerkenswert, da durch die Filtration solche Systeme nicht in der Probe vor-
handen sein dirften. Dies kénnte durch zwei Erklarungen beschrieben werden:

1. Eine hohe Dynamik des Systems erlaubt bei der Filtration die Trennung der
Aggregate in die einzelnen Dendrimere und in der Kivette deren erneute Bil-
dung.

2. Eine langliche Form der Aggregate erlaubt es, die Poren des Filters zu durch-
wandern.

Um zwischen den beiden Méglichkeiten zu unterscheiden, wurden einige Mes-
sungen ohne Filtration durchgefuhrt. Es wurde bei dem Verh&thisl)iheo €in
hydrodynamischer Radius vdRy = 252+ 7nm gefunden, vgl. Abbildung 4.14.
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Abbildung 4.14: Unfiltrierte ProbgPY : G3)(4 : 1)theo PH= 9,5, c=0,81g/l. Auftragung
des Diffusionskoeffizienten D und hydrodynamischen Ra&iygegen

o°.
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Der Radius steigt alRy = 1037+ 93nm, wenn der Uberschuss des Gegenions auf
(2: Ltheoabnimmt. Nahere Informationen Uiber die Form der Aggregate konnte man
mittels SLS Messungen erhalten.

Senkt man den pH-Wert vohO auf 7,5 ab und erhdht somit die Ladung der
Dendrimere, werden mittels DLS bei den Verhaltnis$én 1)ineo und (2 : 1)iheo
keine Aggregate mehr beobachtet. Ab einem pH-Wertt&tallt jedoch im Falle
des PY ein Feststoff aus, worauf im Kapitel 4.3 naher eingegangen wird. Diese
Abfolge lasst zwei Annahmen zu:

1. Im alkalischen Bereich entstehen hydrophobe Aggregate. Durch die héhere
Ladung an den Dendrimeren wird eine gréRere elektrostatische Abstol3ung
erzeugt und die Aggregation unterbunden.

2. Es werden im neutralen pH-Bereich Aggregate gebildet, die aber so grol3 sind,
dass sie bei der Filtration von der Probe abgetrennt und somit nicht gemessen
werden kénnen.

Die letztere Vermutung konnte mittels Messungen von unfiltrierten Proben besta-
tigt werden. Dabei wurde das Wasser vor dem Ansetzen der Probe filtriert, um ein
maoglichst staubfreies System zu erhalten.

Vergleich

Um den Unterschied zwischen Uberschuss Dendrimer und Gegenion naher zu
untersuchen, wurden Saure-Base-Titrationen mit verschiedenen Proben durchge-
fahrt. In Abbildung 4.15 werden drei reprasentative Titrationskurven gezeigt. Durch
dynamische Lichtstreuung wurde die An- oder Abwesenheit von Aggregaten vor
der Messung bestatigt. Fur die Titration des Aggregates steht die schwarze Kurve,
die rote Kurve fur das Dendrimer-Gegenion-Gemisch und die blaue Kurve fir ei-
ne Losung, die bei Absenkung des pH-Wertes ausfallt. In der roten Kurve erkennt
man mehrere kleine pH-Springe analog zu der Titrationskurve \&)rv@. Ab-
bildung 4.4. Das heil3t, wenn keine Aggregation vorliegt, verhalt sich das System
ahnlich dem Dendrimer. Das Gegenion wirkt sich unter anderem auf die Lage der
Aquivalenzpunkte des gesamten Systems aus. Demnach mussten die schwarze und
rote Kurve sich gleichen, da sie das gleiche Gegenion-Dendrimer-Verhéaltnis ha-
ben. Dennoch unterscheiden sich die Kurven, was darauf schliel3en lasst, dass die
schwarze Kurve reprasentativ fur eine aggregierte Probe steht. Sie zeichnet sich
durch einen gro3en pH-Sprung aus. Daraus folgt, dass mit zunehmender Aggregat-
bildung auch der pH-Sprung zunimmt, d.h. das Aggregat verhalt sich als Einheit. In
der Probe mit Uberschuss an Gegenionen dominiert dessen Titrationsverhalten die
blaue Kurve.
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(PY:G3)
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Abbildung 4.15: Saure-Base-Titration bei verschiedenen Verhéltnissen

(Gegenion:Dendrimer)(PY®, ¢=0,081g/l Titrationskurve vom Ag-
gregat (schwarz), Dendrimer-Gegenion-Gemisch (rot) und ausfallendes
Dendrimer-Gegenion-Gemisch, (blau).

Zusammenfassend ist Uber die Gegenion-Dendrimer-Abhangigkeit zu sagen, dass
bei einem Uberschuss an Gegenion eine unkontrollierbare Aggregation einsetzt.
Verstarkte Assoziation durch einen hoheren Anteil des Gegenions legt die Annah-
me nahe, dass diese auf elektrostatischen Wechselwirkungen beruht. Im Gegensatz
dazu ist bei inversem Ladungsverhaltnis ein definiertes Aggregat zu erhalten.
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4.2.3 Konzentrationsabhangigkeit
Untersuchung des Systems (PY:6)(1 : 4)theo

Dynamische Lichtstreuexperimente in salzfreien Losungen sind konzentrations-
abhangig, wie in Kapitel 2.1.2 naher erlautert wurde.
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Abbildung 4.16: Konzentrationsabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten D (schwarz)
und hydrodynamischen RadiuRy (rot) in wassriger Losung von
(PY:G3)(1 : 4)theo im Konzentrationsbereich var{G3) = 8- 10~*g/l bis
8-102g/l;Crit (G3) = 2-1073g/l pH=7,5

Um das System (PY:8(1 : 4)iheo darauf hin zu untersuchen wurden, Messun-
gen in einem KonzentrationsbereictG3) = 8- 10~*g/l bis 8- 10~2g/l bei einem
pH-Wert von 7,5 durchgefiihrt. Die dabei ermittelten Diffusionskoeffizienten D
(schwarz) und hydrodynamischen RadR# (rot) sind in Abbildung 4.16 darge-
stellt. Der Diffusionskoeffizient weist im Fall des (PY331 : 4)iheo bei der kriti-
schen Konzentrationyi = 2- 10-3mol/l ein Maximum auf, dementsprechend ist
hier der hydrodynamische Radius nity = 136hm minimal. Mit diesem Punkt
wird die Konzentrationsabhéngigkeit in zwei Bereiche unterteilt. Bei Konzentra-
tionen kleiner alsc,¢ im Bereich geringer KonzentrationariG3) = 8- 10 “g/l
bis 2- 10~3g/l nimmt die GréRe der Aggregate ab, vgl. Gleichung 2.20. In die-
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sem Konzentrationsbereich sind die Wechselwirkungen unter den Assoziaten ver-
nachlassigbar klein. Wird die Konzentration tUber die kritische erhoht, kommt es
zu intermolekularen Wechselwirkungen. Im diesem Bereich ab der Konzentrati-
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Abbildung 4.17: Konzentrationsabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten D in wassriger
Ldsung von Poly(para-phenylen)sulfonateg;; markiert die kritische
Konzentration, bei der die Teilchen im System beginnen zu interagieren,
Cwrit = 0,012y/1, aus [Kr62005]

on ¢(G3) = 4-10~2g/l nimmt der hydrodynamische Radi&®; wieder zu. Die-

ses typische Verhalten wurde auch in vielen anderen Systemen, unter anderem bei
Poly(para-phenylen)sulfonaten, beobachtet [Kr62005]. In Abbildung 4.17 ist der
Ubergang vom Bereich kleiner zu groRer Konzentration zusétzlich durch die Auf-
spaltung der Dynamik in zwei diffuse Prozesse gekennzeichnet. Die kritische Kon-
zentration ist in diesem Fati = 10~2g/l. Demnach ist die kritische Konzentra-

tion kein fester Wert, sondern von dem jeweiligen System, insbesondere von der
Molmasse und der Ladung des Polymers, abhangig. Generell eignet sich der Be-
reich, in dem die Konzentration kleiner alg;; ist, zur Messung der Diffusion von
einzelnen Teilchen bzw. im Fall dieser Arbeit von "einzelnen” Aggregaten mittels
dynamischer Lichtstreuung. Im Bereich groRerer Konzentration treten Wechselwir-
kungen der Aggregate untereinander auf, wodurch es zu scheinbarer Vergro3erung
der Aggregate kommt.
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Der Unterschied des untersuchten Systems zu dem aus der Literatur ist, dass kei-
ne eindeutige Steigung zu erkennen ist. So féllt die Steigung nach der kritischen
Konzentrationcy,i stufenformig ab, vgl. Abbildung 4.16. Aul3erdem konnte kein
eindeutigerslow modedentifiziert werden. Diese Tatsache kdnnte z.B. daran lie-
gen, dass das es im untersuchten System durch die groRere Néhe der Aggregate
untereinander auf Grund der Wechselwirkungen zu Umstrukturierungen in der Ag-
gregation kommt. D.h. es werden bevorzugt wenige grof3e anstatt viele kleinere
Aggregate gebildet.

Mittels der Versuchsreihe (DR3} (1 : 10)iheo Wurde ermittelt, ob die Art der
Gegenionen einen Einfluss auf die kritische Konzentration haben. Die Messergeb-
nisse lassen jedoch keine eindeutige Aussage zu. Wie in Abbildung 4.18 zu sehen
ist, kann weder eine kritischen Konzentration noch eine eindeutige Steigung er-
mittelt werden. Die Werte schwanken um einen Mittelwert idr3+ 18nm. Ein
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Abbildung 4.18: Konzentrationsabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten D (schwarz)
und hydrodynamischen Radiugy (rot) in wassriger Losungen von
(DR:G3)(1 : 10)heo iMm Konzentrationsbereick(G3) = 8- 10-*g/l bis
8-102g/l; cuit (G3) pH=7,5

Unterschied zur vorherigen Messung (P8)A : 4)iheo liegt darin, dass im hohen
Konzentrationsbereich zwischefG3) = 6-10~3g/l bis 8- 10~2g/l der hydrodyna-
mische Radius konzentrationsabhangig eine positive Steigung aufweist. Dies steht
im Gegensatz zur Literatur und weist auf ein komplexes Aggregationsverhalten des
hier untersuchten Systems hin.
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4.2.4 Absorptionverhalten des Systems

Mit der UV-vis-Spektroskopie kann das Absorptionsverhalten eines Stoffes un-
tersucht werden. Sie wird z.B. zur ldentifikation von Stoffen mittels des spezifi-
schen Extinktionskoeffizientes), eingesetzt. So kdnnen auch Stoffe mit gleichem
Grundgerust und verschiedenen Substituenten unterschieden werden. Zusatzlich ist

0,20
—— DATA
~—— DR

DY

0,16 - Py

§ 012 ]
=
2
S 0,08 ]
<
0,04 _
0,00

T T T T T T T I T T
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Abbildung 4.19: UV-vis-Spektren im Bereich vor200— 800nm. Gegenionen geldst in
Wasser mit einer Konzentration von=c0,41g/l, DATA (schwarz),
DR(rot), DY(gruin), PY(blau). Der blaue Pfeil zeigt die Wellenlange des
zur DLS genutzten Laseds= 647, 1nm

&, vom Losemittel abhangig, wodurch Anderungen der Polaritat detektiert werden
kénnen. Des Weiteren kann man Wechselwirkungen der Molekule untereinander
beobachten wie z.B. bei aromatischen SystememdigrStapelung. Ist eine Sta-
pelung vorhanden, fuhrt sie nach Sauter et al. z.B. bei Perylenen zu einer Blau-
verschiebung des Absorptionsmaximums 8@mm [Sau2006]. Uber die Bestim-
mung des Extinktionskoeffizienten und mittels des Lambert-Beer schen Gesetzes
(Gleichung 4.4) lassen sich zuséatzlich quantitative Aussagen Uber die Konzentration
¢ des Chromophors machen.
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E = |0g||_0 =g,cl (4.4)

E | Extinktion (Absorption)

lo | Intensitat des einfallenden Lichts
| | Intensitat der Transmision

€, | molarer dekadischer Extinktionskoeffizient
c | molare Konzentration
| | Schichtdicke [cm]

So wurde durch UV-vis-Messung zunachst geklart, dass bei der Probenpraparati-
on fur die Lichtstreuung und beim Filtrieren nur ein vernachlassigbarer Anteil von
Amax (Absorption}= 0,03 an Gegenion und Dendrimer sowie Aggregaten verloren
geht. AulRerdem wurde untersucht, ob die chromophoren Gegenionen bei der Wel-
lenlange des Lasels= 647, 1nm absorbieren. Die Spektren der Gegenionen in Ab-
bildung 4.19 zeigen, dass bei DR, DY und PY vernachlassigbar Absorption (blauer
Pfeil) stattfindet. DATA hingegen absorbiert signifikant, weshalb die Aggregation
mit diesem Gegenion nicht naher mit DLS untersucht wurde.

Das Pyrenderivat-Spektrum zeigt das typische Absorptionsverhalten eines aro-
matischen Systems, vgl. Abbilung 4.20. Alle drei Absorptionsvorgange des Pyren-
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Abbildung 4.20: Orbitalschema der Absorption im aromatischen System. Insgesamt kon-
nen drei verschiedene Ubergange beobachtet werden, wobei Uber-
gang lIl doppelt wahrscheinlich durch Entartung des Energieniveaus ist
[Hes2005].
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geristey — S (x= 1,2 und3) kdnnen beobachtet werden, vgl. Abbildung 4.21.

Es handelt sich hierbei um Tt -Ubergange mit den Maxima b&761m,28enm und
246nm. Dabei gilt: Je groR3er die Wellenlangedesto kleiner ist die Energiediffe-
renzAE des Absorptionsiibergangs. Die Feinstruktur des Absorptionsspektrums ist
auf die verschiedenen Schwingungsniveaus zurtickzuftihren. Die Nebenmaxima des
Ubergang$ — S sind bei358m,340nm und322nm zu finden. Die Energiediffe-

renz entspricht jeweils einer Blauverschiebung ¥8nm. Im kurzwelligen Bereich

ist diese Struktur nicht mehr stark ausgepragt, da es von dem Absorptionsspektrum
des Dendrimers und den anderen Ubergangen tberlagert wird, vgl. Abbildung 4.21.
Des Weiteren konnte qualitativ die Aggregation in Systemen (By¥t@chgewiesen

3,0 Rotverschiebung 3nm

2,54

2,04

1,54

Absorption

1,0

0,5~

O,O v T v T v T v T T T T
200 250 300 350 400 450 500
A [nm]

Abbildung 4.21: UV-vis Spektren des Dendrimec$G3) = 0,31g/l (blau), derl,3,6,8 -
PyrenetetrasulfonsaucePY) = 9,47g/I(rot) und des Aggregates (P Y35
(1 : 4)theo ¢(G3)= 0,819/l (schwarz). Gesamte Wellenlange= 200—
400nm. Ubergang | $ — S3) 300— 400nm, 1l (S5 — S) 260— 300nm
und lll (S — S1) 220— 260nm

werden. So andert sich die Wellenlangees Absorptionsmaximums je nachdem,
ob das Pyrenderivat allein gel6st in Wasser, mit Dendrimer oder als Aggregat vor-
liegt, vgl. Tabelle 4.3 und Abbildung 4.21. Die Rotverschiebung &an= 2nm
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hervorgerufen durch die Aggregation, reicht aber nicht aus, um in einem Misch-
system aus Aggregat und Dendrimer mit kondensiertem Gegenion beide Formen
einzeln zu erkennen und die Anteile zu quantifizieren.

Tabelle 4.3:Absorptionsmaxima von Pyren, dem Derivat PY und dem Aggregat (B)Y:G

Verbindung Wellenlange des
Absorptionsmaximums [nm
Pyren 335
PY 375
PY +G3 376
AggregatPY : Gx 378

Bei der Betrachtung des Systems (P3)Q : 4)iheo NOrmiert auf c¢(@)= 0,004

bei verschiedenen Konzentrationen sieht man, dass eine Abnahme der absoluten
Absorption unD, 26 erfolgt, vgl. Abbildung 4.22. Dies ist ein hypsochromer Effekt.
Nach dem Lambert-Beer’schen Gesetz (Gleichung 4.4) nimmt jedoch die Absorp-
tion eines Stoffes mit zunehmender Konzentration ¢ des Chromophoren zu.

c(G3) [g/]
——8*10"
—1*10°
c —2%10°
'g 4*10°
g— — 6*10:2
2 8*10_2
o ——1%10
<
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Abbildung 4.22: UV-vis-Spektrum (PY:G)(1 : 4)inec-Aggregate in Abhangigkeit von der
Konzentration ¢(B)=8- 10“g/l bis 10~ 1g/l beipH = 7,5
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Eine mogliche Erklarung fir den hypsochromen Effekt ist die Bildung von Exi-

mererf. Diese Bildung wirde nach Winnik et al. im Bereich v®0-500nm durch

die Zunahme einer Absorptionsbande zu beobachten sein, was jedoch in keinem
Spektrum gefunden werden konnte [Win1993]. AuRerdem wurde der hypsochrome
Effekt bei der Absenkung des pH-Wertes beobachtet. Wie schon in Kapitel 4.2.1
erwahnt, findet dabei ein Ubergang zwischen Gemisch und Aggregat statt. Dieser
Effekt kann laut Tinoco et al. auf die Stapelung von aromatischen Systemen zurick-
gefuihrt werden. Dabei kommt es zu Wechselwirkungen zwischen den durch Licht
induzierten Dipolen der Chromophoren [Tic1960]. Dies kann bedeuten, dass sich

—— pH=6,50
— pH= 6,41
—— pH= 6,11

pH= 3,51

Absorption

0,0

T T T T T T T T =
320 340 360 380 400
A [nm]

Abbildung 4.23: UV-vis Spektrum(PY : G3)-Gemisch und Aggregat in Abhangigkeit vom
pH-Wert; (PY:&) (1 : 4)ihes ¢(G3) = 0,081g/I

im aggregierten Zustand die PY Molekile in einem Abstand befinden, in dem sie

wechselwirken kénnen. Das heif3t mit zunehmender Aggregation kommen sich die
Gegenionen immer naher, was insgesamt zu einer Absenkung der Absorption von
A = 0,92fuhrt, vgl. Abbildung 4.23.

2Ein Eximer ist ein Dimer, das sich im angeregten Zustand formt und im Grundzustand wieder
zerfallt [Bir1970].
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4.3 Zusatz von niedermolekularem Salz

Allgemein

Untersuchungen mittels dynamischer Lichtstreuung zeigen ein ungewdhnliches
Verhalten von Polyelektrolyten im Vergleich zu Polymeren. Wie schon in Kapitel
2.1.3 nadher erlautert kann es in Abhangigkeit von zusatzlichem monovalenten Salz
zur Abschirmung der Ladungen und dadurch zur Abschwéchung der Coulomb-
Wechselwirkungen kommen. Erste Messungen dazu wurden von Schurr et al. an
Poly(L-lysin)hydrobromid durchgefihrt [Sch1978]. Sie zeigten, dass der Diffusi-
onskoeffizient D stark von der zusatzlichen Salzkonzentration abhangt. So wurde
beobachtet, dass bei suksessiver Zugabe von Salz der Diffusionskoeffizient D zu-
nachst steil ansteigt und nach dem Erreichen eines Maximums wieder flach abféllt.

Dieses Phanomen wird nach Forster et al. einem ordinary-extraordinary Phasen-
Ubergang zugeschrieben. Der Ubergang findet bei jedem System abhéngig von der
Polyelektrolytkonzentratiorcpg bei einer bestimmten Salzkonzentratiog statt.

Diese Konzentration lasst sich Uber das entsprechende Verhaltnis der Ladungskon-
zentrationen von Polymer zum Salz bestimmen.

A = CsL/CPEL (4.5)

SobaldA grofRer eins wird, besteht theoretisch eine vollstandige Abschirmung der
Ladung des Polyelektrolyten in Lésung und die Aggregation wird erschwert. Dem-
nach musste ein Ubergang vom Aggregat zum Dendrimer innerhalb der Versuchs-
reihe -aufgelistet in Tabelle 4.4- zu beobachten sein.

Hierbei werden die Konzentration des zusatzlichen Salgeshdoht und mittels
der dynamischen Lichtstreuung die Verdnderungen beobachtet. Diese Ergebnisse
fuhrten zu dem Schluss, dass bei geringer lonenstarke die langreichweitigen elek-
trostatischen Wechselwirkungen der Polyionen tberwiegen und bei héherer lonen-
starke diese zunehmend abgeschirmt werden. Die lonendtéiker Losung ist
von der Salzkonzentratiar) und der Valenz des Salzgsabhangig, wobeii fiir die
verschiedenen lonen steht.

NI =

R (4.6)

3Es ist noch nicht geklart ob es ein Phaseniibergang im thermodynamischen Sinne ist d.h. dieser
eine Diskontinuitat aufweist, trotzdem wird dieser Terminus fir dieses Phanomen genutzt.



56 Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4.4:Ermittelte Werte fur die lonenstérke nach Gleichung 4.6 Aindch Gleichung
4.5 fur das Systems (PY3pin Abhangigkeit vom pH-Wert und zusatzlichem
Salz in der Lésung.

c(NaCh[M] | pH-Wert A lonenstarke I[M]
4,8-10°3 8,6 0,04 0,35
5,0-10°3 8,5 0,41 0,36
2,0-10°2 8,5 2,03 0,37
4,8.-102 8,2 4,06 0,39
1,1.-10°1 8,4 10,15 0,42
2,4-1071 8,4 20,31 0,48

In Abbildung 4.24 wird schematisch die erwahnte Abfolge dargestellt. Zunéchst
liegen die Dendrimere einzeln und gering protoniert in Losung vor. Es Uberwiegt
die elektrostatische AbstolRung. Wird zu dieser Mischung das Gegenion gegeben,
kommt es zunachst zum Gegenionenaustausch. Erhéht man mittels Salzsaure die
Ladungsdichte an den Dendrimeren, verstarkt sich die Assoziation mit den Gege-
nionen und es formen sich Aggregate. Die dafir notwendigen Wechselwirkungen
kénnen durch Zugabe von monovalentem Salz wieder abgeschirmt werden. Die
Dendrimere liegen wieder separiert in der Losung vor.

Zugabe von tetravalenten | Gegenionenaustausch
Gegenionen
Zugabe von NaCl| Abschirmung

Zugabe von HCI
@ @ Héhere Ladungadlchte

. . . . Aggregatlon

Abbildung 4.24: Schema der elektrostatischen Aggregation in Abhangigkeit von dem pH-
Wert und der lonenstarke.
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Abhangigkeit des Systems von der lonenstéarke

Ob das zu untersuchende System (P3:&uf Grund elektrostatischer Wechsel-
wirkungen aggregiert, kann mit Hilfe der lonenstérkeabhangigkeit der Losung un-
tersucht werden. Deshalb wurde betrachtet, welche lonenstarke in aggregierenden
bzw. in nicht aggregierenden Systemen herrscht. Nach Rabin et al., die das Verhal-
ten von Polyelektrolyten bei verschiedenen Salzkonzentrationen untersucht haben,
sollte bei geringer lonenstarke keine Aggregation vorliegen [Rab1988]. Der Ein-
fluss von zusétzlichem Salz auf die lonenstarke und somit auf das System an sich
ist daher flr die Aggregation entscheidend.

Bei einem pH-Wert vorilO liegt beispielsweise das System (P8)@ : 4)theo
kaum protoniert vor, was auf eine geringe lonenstarke im System schlie3en lasst.
Die lonenstérke betragt= 2,93- 10~*mol/l und es findet keine Aggregation statt,
vgl. Kapitel 4.2.1. Abbildung 4.25 zeigt die agf(t) = 1 undt = 0,001 normier-
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Abbildung 4.25: Normierte elektrische Feldkorrelationsfunktionen Il&i= 90°, Probe
(PY : G3)(1: 4)theo bei pH = 8,5 undc(G3) = 0,81g/l. Die lonenstarke
wird mittels der Salzkonzentration voridaCl) = 0,48M (schwarz) bis
0,24M (grin) variiert.
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ten elektrischen Feldkorrelationsfuntkionen fur das System (B)Y1G 4)iheo Man
erkennt einen eindeutigen Ubergang von aggregierten zu einzelnen Molekiilen.

Diese Messungen wurden bei p815 durchgefihrt, was einer Grundionenstéarke
von | = 0,30mol/l entspricht. Es zeigt sich, dass in dem Bereich der lonenstarke
von| = 0,30mol/l bis0,38mol/l die Dendrimere vollstéandig aggregieren. Auf diese
Weise kann in Abhangigkeit vom pH-Wert jeweils der Bereich fir die lonenstarke
definiert werden, in dem Aggregation stattfindet. Das Verhalten entspricht dem der
Theorie, vgl. Abbildung 4.24.

e | =0,28mol/l keine Aggregation
e | =0,35mol/l Aggregation findet statt
e | =0,40mol/l ein Teil der Dendrimere aggregiert

e | =0,48mol/l Aggregation wird vollig unterdrickt

0,0 R et
1E-3 0,01 0,1

T [ms]

Abbildung 4.26: DLS Messung der Prob@Y : G3)(1 : 2)iheo bei pH =2, | = 1,2mol/l
undc(G3) = 0,81g/I.
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Fuhrt man diesen Gedankengang weiter, ist zu erwarten, dass bei fallendem pH-
Wert mit steigender lonenstarke die Aggregation wieder abnimmt, so dass bei einer
lonenstarke voh= 1, 2mol/l bei pH=2 nur noch ein Teil des Dendrimers aggregiert.
Liegt das Dendrimer im Uberschuss vor, z.B. im Verhaltnis (By(G: 2)theo €I-

halt man tatséachlich eine Mischung von Dendrimer und Aggregat, wie in Abbildung
4.26 zu sehen ist. Demnach musste bei einem hohen pH-Wert durch Zugabe von mo-
novalentem Salz die lonenstarke erhdht werden und damit Aggregation stattfinden.
Dies geschieht jedoch nicht, was darauf schlie3en lasst, dass die lonenstérke die Ag-
gregation nicht stark genug beeinflussen kann. Die lonenstarke ist aber nicht in der
Lage, die Grenzen, die durch die Ladungsdichte und somit den pH-Wert vorgege-
ben werden, zu Gberwinden. Liegt man jedoch in den Grenzen des pH-Wertes, kann
die ausreichende Zugabe von monovalentem Salz die Aggregation unterdriicken.
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4.4 Variation von Gegenion und Dendrimer

4.4.1 Variation der Gegenionen

Die in der vorliegenden Arbeit genutzten Gegenionen fir das PAMAM Dendri-
mer sind alle farbig und somit gut fur UV-vis-Messungen geeignet. Des Weiteren
besalRen sie symmetrisch verteilt im Molekullgerust vier Sulfatgruppen. Mit den un-
terschiedlichen Geometrien bzw. pH-Wert-Abhangigkeiten der Sulfongruppen wur-
de untersucht, inwieweit hinsichtlich der Aggregation Unterschiede zu finden sind.
Zunachst wurden die Gegenionen mit Natronlauge titriert. Dabei wurde sicherge-
stellt, dass alle in dem gewlnschten pH-Wertbereich vollstandig dissoziiert vorlie-
gen, siehe auch Abbildung 4.27. Dafur sollte die Versuchsreihe (Y15 4)iheo

o PY

o DR

o DATA
DY

pH-Wert

Abbildung 4.27: Titration der Gegenionen 1,3,6,8-Pyrentetrasulfonsaure (PY) (schwarz),
Direct Red (DR) (rot), Direct Yellow (DY) (blau) und DATA (gruin)

bei dem pH-Wer¥,5 durchgefuhrt werden. Dabei stellte sich der erste Unterschied
heraus. In den Proben von DY fiel schon bei=pH ein Feststoff aus und musste
somit bei héheren pH-Werten vermessen werden. Des Weiteren konnte DATA nur
bei pH= 2 verglichen werden, da oberhalb von diesem pH-Wert eine Absorption im
Wellenlangenbereich des Lasars= 647, 1nm stattfand. Deshalb wurden PY und
DR bei pH= 7,5, DY bei pH= 9,5 und DATA bei pH= 2 gemessen.

Dabei stellte sich heraus, dass sich mit DY sehr grof3e Aggregate bildeten. Die-
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se wurden bei der Filtration aus der Probe entfernt, die erhaltene L6ésung wurde
farblos. Mit UV-vis wurde diese Annahme unterstitzt und durch die Messung der

unfiltrierten Probe mittels dynamischer Lichtstreuung bestatigt. Darin befanden sich
Partikel mit einem hydrodynamischen Radius W¥pn= 245+ 3nm vgl. Abbildung

4.28.
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Abbildung 4.28: Auftragung des hydrodynamischen Radiys und dem Diffusionskoef-
fizienten D gegery® ergibt fiir Probe (DY:@) (1 : 4)iheo Mittels Extra-
polationg? gegen0 einen Wert vorRy = 2454 3nm mit einer Steigung
—1,74.10°%3

Die Messung von DATA bei pH 2 zeigt auf Grund der hohen lonenstarke, wie
durch die Ergebnisse aus Kapitel 4.3 zu erwarten ist, keine Aggregation. Dieses Er-
gebnis untermauert zum einen, dass die Aggregation auf ionischen Wechselwirkun-
gen beruht und zum anderen, dass durch hohe lonenstarke diese Wechselwirkungen
abgeschirmt werden.

DR und PY hingegen bildeten gleichermal3en Aggregate mit hydrodynamischen
Radien von etwd&y = 1351m, vgl. Abbildung 4.29. Das Verhalten der variierten
Gegenionen fuhrte zu scheinbar unerwarteten Messergebnissen. So ist insbesondere
der Unterschied zwischen DR und DY bemerkenswert, da beide die gleiche Grund-
struktur aufweisen. Um das unterschiedliche Verhalten zu erklaren, vergleicht man
die Struktur der verschiedenen Gegenionen genauer, vgl. Abbildung 4.2. Demnach
unterscheiden sich die Gegenionen in der Ladungsverteilung im Molekail.
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Abbildung 4.29: Auftragung des hydrodynamischen RadRisgegeny? ergibt mittels Ex-
trapolationg? gegero fiir:
blau (PY:G3) (1:4)theo R von 135+ 3nm; Steigung= —1,22-10713
rot  (DR:G3) (1: 10)theo R VON 135+ 1nm; Steigung= —0,81-10713

Man erkennt z.B., dass DR das einzige Gegenion ist, bei dem sich die beiden La-
dungen an zwei verschiedenen aromatischen Systemen befinden. DATA wiederum
unterscheidet sich von PY und DY in der Weise, dass die Ladungen auf einer Seite
des Naphthalins zu finden sind. Dies konnte eher zu einer horizontalen Ausrichtung
des Gegenions zur Polyelektrolytoberflache fihren. PY und DY hingegen haben die
Ladungen jeweils an entgegengesetzten Seiten und an der Peripherie des aromati-
schen Systems. Die Ausrichtung ist eher orthogonal zur Oberflache. Hiermit wirde
auch die Verbindung zu anderen Dendrimeren erleichtert. Das DY kénnte auf Grund
der Lange wie eine Angel fungieren und besser als PY zwei Dendrimere verbinden.
Kombiniert man die theoretischen Uberlegungen mit den Messergebnissen, sieht
man, dass ein langliches Gegenion wie DY schon bei geringerer Ladungsdichte des
Polyelektrolyten aggregiert im Vergleich zu PY, welches eher klein und kompakt
ist. Diese Beobachtung untersttitzt die Vorstellung, dass die Gegenionen bei der
Aggregation das Verbindungsglied bilden. Demnach scheint DY gut die Ladung am
Polyelektrolyten zu kompensieren und gleichzeitig den richtigen Abstand zwischen
den Dendrimeren zu ermdglichen.
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4.4.2 Variation der Dendrimer Generation

Mit drei verschiedenen Generationer8,G6 und G9 wurde der Einfluss von
der GroRRe, Struktur und der Oberflachenladung des Dendrimers auf das System
(PY : Gx) untersucht. Diese drei Generationen wurden gewahlt, da sie beispielhaft
fur die Sternform, Kugelform mit weicher und Kugel mit harter Oberflache ange-
sehen werden konnen, vgl. Abbildung 4.30 und 4.32. Die Messungen der dynami-

Abbildung 4.30: Dreidimensionale Darstellung des ungeladenen PAMAM Dendrimers Ge-
neration2 und3 aus [Den1992].

schen Lichtstreuung fur die Systeme (PY:G4): 4)iheo €rgaben, dass zum einen
die Aggregatgrof3e mit der Generation abnimmt und zum anderen der Anteil der
Aggregate kleiner wurde, vgl. Tabelle 4.5.

Tabelle 4.5:Hydrodynamischer Radiudy das daraus resultierendes Volumen V und Vo-
lumenverhdltnis VV zwischen Aggregat A und Dendrimer D der Proben
(PY:GX)(1 : 4)theo, Mit x= 3,6 und9 bei pH=7,5.

Generation| Ry (D)[nm | V(D) [nn?] | Ry(A)[nm | V(A) [nn?] | V(A)74% [nn¥] | VV (A/D)
3 1,2 4,1 135 5,8-10° 4,3.10° 1,1.10°
6 3,2 77,2 130 5,2-10° 3,8-1C° 5,0-10%
9 6,2 5616 100 2,4.-10° 1,7-10° 3,1-10°

Zusatzlich wurde berechnet, wie viele Dendrimere in etwa in einem Aggregat ent-
halten sind. Dafir wurde angenommen, dass sowohl das Dendrimer als auch das
Aggregat die Form einer Kugel besitzen und somit die hydrodynamischen Radien
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zur Berechnung der Volumina herangezogen werden kénibers Weiteren wurde

die dichteste Kugelpackung fur das Konzept der Raumausfulltdfig)(zu Grunde
gelegt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.5 dargestellt. Eine Abhangigkeit ist mit den
drei Vergleichsdaten nur grob zu erkennen. So nimmt die Anzahl der Dendrime-
re pro Aggregat um etwa eine Zehnerpotenz ab, wenn die Generati@eundht

wird. Diese Annahme sollte jedoch mit weiteren Generationen verglichen werden.
Die Bedingungen in Lésungen waren jedoch fur die Messung der Generationen
G6 und @ nicht ideal gewahlt. Es wurden ideale Parameter fBrg8wéhlt und

zu Vergleichszwecken nicht verandert. Dies fuhrte besonders bei Generd&ion G
zu Uberlagerungen der Peaks der einzelnen Dendrimere mit den Aggregaten, wie
in Abbildung 4.31 gut zu erkennen ist. Diese Tatsache erschwerte die Auswertung

1,0 4

0,8 -

0,6 -

0,4-

0,2 1

0,01 0,1 1 10

T [ms]

Abbildung 4.31: Intensitatsverteilung der Relaxationszeiaus der dynamischen Licht-
streuungsmessung von (PY:GX) 4)iheo bei ® = 90° und pH= 7,5. Ge-
neration9 (schwarz) und (rot)

2
o
2
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immens. Trotzdem kann man gut die generationsbedingte Abnahme des hydrodyna-
mischen Radius der Aggregate und die Grél3enzunahme der Dendrimere erkennen.

Schon beim Ansetzen der Proben fand sich ein weiterer Unterschied. Es stellte
sich heraus, dass bei einem Verhaltnis (PY:@) {)iheo der Feststoff mit zuneh-
mender Generation bei hdherem pH-Wert ausféllt, vgl. Tabelle 4.6.

Abbildung 4.32: Dreidimensionale Darstellung des ungeladenen PAMAM Dendrimers Ge-
neration5 aus [Den1992].

Wie aus Kapitel 4.3 bekannt ist findet die Aggregation in Abhé&ngigkeit von
der lonenstérke statt. Trotzdem ist dieser Wert bei den verschiedenen Generatio-
nen nicht konstant, das heif3t der Wert muss fur jede Generation separat bestimmt
werden. Erkennbar ist der Trend, dass mit grol3er werdender Generation auch die
lonenstarke der Losung grol3er ist, bei der der Feststoff ausfallt. Demnach ist auch
die Ladungsdichte am Polyelektrolyten fur die Aggregation von Bedeutung, nicht
allein die vorherrschende lonenstarke.
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Tabelle 4.6:Die Generatione®3, G6 undG9, die im Verhaltnisses (PY:GX(: 1)theo Und
der Konzentration ¢c(Gx)3; 819/l vorliegen, féllt ein Feststoff in Abhangigkeit
von dem pH-Wert und der lonenstarken der aus der Lésung aus.

Generation| Konzentration| pH-Wert | Ladung/Molekil | lonenstarke
Gx [mol/l] bei pH-Wert [mol/l]
3 1,17-104 6,5 41 1,68-102
6 1,40-10°° 9,0 71 2,33.10°2
9 1,74-10°6 9,5 277 1,66

Generell fallt ein Stoff aus der Losung aus, wenn die Konzentrationen der Kompo-

nenten das Ldslichkeitprodukt Giberschreiten oder wenn die Partikel zu grol3 werden.
Dies kann z.B. durch Anderung der Losemittel, d.h. Anderung der Umgebungspo-

laritat erfolgen. In einer Blindprobe wurde gezeigt, dass Dendrimer bzw. Gegenion

fur sich allein nicht ausfallen.

Zur genaueren Untersuchung wurden verschiedene Proben (PY:Gx) titriert. Da-
bei stellte sich heraus, dass generell bei Uberschuss an Gegenion die Bildung eines
Feststoffes stattfand. Erniedrigt man erst den pH-Wert Uber den generationsbeding-
ten Punkt hinaus, wird die L6sung tribe. Liel3 man die Losung stehen, setzte sich
nach zwei Tagen ein griiner Feststoff ab. Erhéhte man jedoch direkt wieder den
pH-Wert, konnten zwei verschiedene Verhalten beobachtet werden:

1. Der weil3e Niederschlag wurde zum griinen Feststoff und die Losung klar
z.B.(PY:GX) @ : D)theo

2. Der weil3e Niederschlag l6ste sich wieder auf und die Losung wurde klar.
Nach der Filtration und zwei Tagen war am Glas der Kiivette eine Ablagerung
zu erkennen z.B. (PY:® (1 : 2)theo

Bei GeneratiorG6 und G9 trat dies auch bei einem Verhaltnik (1)iheo auf, bei
G9 sogar beil : 2)iheo Auch diese Ergebnisse weisen auf die Abhangigkeit der Ag-
gregation bzw. Kompositbildung von der Ladung pro Molekdl hin. Diese Tatsache
unterstutzt die Annahme, dass die zur Aggregation fihrenden Wechselwirkungen
elektrostatischer Natur sind.

Daraus folgt die Mdglichkeit, dass entweder das entstehende Aggregat zu grof3
wird oder das Loslichkeitsprodukt des Salzes (P3):Gberschritten wird. Um dies
zu unterscheiden, wurden verschiedene Fallungsversuche und Festkérper-NMR-
Messungen durchgefuhrt.
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Fallungsversuche

Fur die Fallungsversuche wurden Proben verwandt, digpbei= 7,5 das Ver-
haltnis(PY : Gx)(2 : 1)iheo erreichen wirden. Es wurden folgende Abhangigkeiten
untersucht:

e Konzentrationsabhangigkeit
e \erhéaltnisabhangigkeit des Gegenions zum Dendrimer
e Abhangigkeit vom Gegenion

e Generationsabhangigkeit

Um dieKonzentrationsabhéngigkeitzu untersuchen, wurde eine Messreihe von
c=6-10"*bis 10 1g/I der Probe im oben genannten Verhaltnis angesetzt und mit
dem jeweiligen Gegenion versehen. Die gesamte L6sung wurde mit HCl angesauert.
Hieraus folgte, dass die Konzentration weder Einfluss auf den Ausfall des Feststof-
fes noch auf den spezifischen pH-Wert hat.

Bei derVerhéaltnisabhangigkeit stellte sich heraus, dass in dem System (PY:Gx)
nur ein Feststoff ausfiel, wenn das Gegenion im Uberschuss vorlag. Ab dem Ver-
héltnis (1 : 1)ineo konnte jeder beliebige pH-Wert eingestellt werden, ohne dass es
zum Niederschlag kam. Im Gegensatz hierzu bildete sich bei jedem Verhéltnis des
Systems (DY:Gx) ein Feststoff ab pd=Mit (DATA:Gx) und (DR:Gx) wurde bei
keinem pH-Wert ein Prazipitat erhalten. Diese Unterschiede lassen vermuten, dass
die Struktur des Gegenions einen erheblichen Einfluss auf die Aggregation hat, ob-
wohl das Gegenion selbst nicht ausfallt. Da alle vierfach negativ geladen sein kon-
nen, wurde untersucht, inwieweit diese Ladung bei den relevanten pH-Werten schon
oder noch bestent.
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Festkorper-NMR

Aus den Fallversuchen wurde die Annahme, dass es sich bei dem Feststoff um ein
Komposit handelt, unterstttzt. Um diese weiter zu untersuchen, wurden NMR Mes-
sungen am Festkorper durchgefihrt. Hierflr wurde die P(etye: G3)(2 : 1)iheo
wie in Kapitel 3 beschrieben hergestellt und zum Vergleich die Ausgangsprodukte,
das Dendrimer der Generati@mund das Gegenion PY gemessen.

Betrachtet man die einzelnen Spektren des Dendrimers und des Gegenions und
vergleicht diese mittels Uberlagerung mit dem ausgefallenen Feststoff, sieht man,
dass diese nicht tbereinstimmen, vgl. Abbildung 4.33.

Abbildung 4.33: Uberlagerung der zweidimensionalen Festkorper NMR-Spektren von
PY(gelb) G(rot) und der Mischung (PY:8 (2 : 1)ihedSChwarz).

Auf der griinen Linie, der Diagonalen des Spektrums, sind die Hauptsignale zu
finden, die dentH Spektrum in Abbildung 4.34 entsprechen. Peaks abseits dieser
Linie beschreiben die Wechselwirkungen zwischen den jeweiligen Protonen. Der
Vergleich der zweidimensionalen Spektren von Mischung uBd&aromatischen
Bereich wird anhand der horizontalen roten Linie b&j6ppm (Dimension (1))
durchgefuhrt. Bei G misste in diesem Bereich die Wechselwirkung zwischen den
Aminen und den Aliphaten zu sehen sein. Das geschieht kaum, da das Amin die
Protonen schneller austauscht als das Zeitfenster der Messung grol} ist, was auch
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Abbildung 4.34: Zweidimensionales FestkorpéH-NMR-Spektrum von @. Eindimen-
sionales'H-Spektrum (gruin); direkte Dimensiof ¢(blau); indirekte Di-
mension 2 (rot)

durch die geringe Signalintensitat und das starke Rauschen bestatRjtDeshalb

kann man davon ausgehen, dass es sich im Bereich zwigctied 10ppm in der
Mischung um die Wechselwirkung zwischen den aromatischen Protonen des Pyrens
und den aliphatische@H,-Gruppen der Dendriten handelt. Ein weiteres Argument
hierfurr sind die relativen Intensitaten. InB@t der linke Peak kleiner als der rechte.

In der Mischung ist der aromatische Anteil grof3er, was auf die Protonen der Aro-
maten zurtickzufihren ist. Die vertikale blaue Linie B&p pmbestatigt zusatzlich
diese Annahme. Bei dem ausgefallten Feststoff findet man im Unterschie8 zu G
eine Schulter an der linken Seite (blaues Quadrat).

Das Pyrenspektrum liefert Informationen tber die Packung des reinen Pyrens. Es
zeigt, dass die zwei Protonen des Pyrens, obwohl sie chemisch aquivalent sind, breit
verteilt sind. Dies lasst zwei Rlckschliusse zur Struktur zu:

1. Die Stapelfolge der Pyrene ist nicht verschoben. Sonst misste eine unter-
schiedliche chemische Verschiebung fur beide auftreten, und

2. die Pakete sind unterschiedlich zueinander orientiert, wodurch es zu dieser
Verbreiterung des Peaks kommt.

SEs wird bei Tieftemperatur gemessen, um diesen Austausch zu verlangsamen.
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Abbildung 4.35: Zweidimensionales FestkorpéH-NMR-Spektrum von (PY:G) (2 :
1)iheo Eindimensionales'H-Spektrum (griin); direkte Dimensiori t
(blau); indirekte Dimensior2t(rot)
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Abbildung 4.36: Eindimensionales FestkérpeH-NMR-Spektrum von PY (schwarz);
Doppelquanten gefiltert (blau).

Beide Tatsachen treffen auf die Mischung nicht zu, da dort der aromatische Peak
klar ist und nicht die Struktur des reinen Pyrens aufweist.
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Schlussfolgerung

Die beschriebenen Messergebnisse stiitzen die Hypothese, dass der Feststoff ein
grofRes Komposit darstellt. Die NMR Daten fiihren zu der Annahme, dass sich das
Gegenion in den Freirdumen der Dendriten befindet. Der Feststoff fallt beigbl
aus. Bei diesem Wert sind schon alle periphdren Amine protoniert. Die gleicharti-
ge Ladung fuhrt zur Coulombabstof3ung und die Dendriten entfernen sich so weit
wie moglich voneinander. In die entstehenden Zwischenraume kann das Gegenion
eindringen. Ob diese Wechselwirkungen auch gel6st vorliegen, konnte nicht geklart
werden, da fur die NMR-Messungen sehr hohe Konzentrationen nétig sind, die zu
keinen eindeutigen Aggregaten mehr fihren.
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Abbildung 4.37: Zweidimensionales Doppelquanten gefiltertes FestkorierNMR-
Spektrum von PY. Die Hauptspur entsprechend derSpektrum (griin);
direkte Dimensionl (blau); indirekte Dimensiort(rot)

Fur eine genauere Charakterisierung des Feststoffes konnten bildgebende Ver-
fahren, beispielsweise AFMMessungen, helfen. Im Gegensatz zu den Aggrega-
ten kann ein einzelnes Dendrimer der Genera8amcht aufgeltst werden, vgl.
[Tom2000].

6engl.: Atomic Force Microscopy



72

Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion

4.5 Dynamik des Systems

45.1 Zeitabhangigkeit

Einige Systeme des untersuchten Typs zeigen eine Zeitabhangigkeit. Aus diesem
Grund wurden die Proben stets im selben Zeitrahhswesetzt, filtriert und ge-
messen. Dies galt insbesondere fur die Untersuchungen zur Zeitabhangigkeit. Hier-
fur wurden zwei Versuche am System (PY:G3) durchgefiihrt:

e Messung unmittelbar nach Ansetzen der Probe

e Messung der Probe tib&6 Tage

Um festzustellen, wie schnell es zur Aggregation kommt, wurde die Probe &8Y:G
(1 : 4)neobei pH = 7,5 angesetzt, kurz geruhrt und anschlieRend dBhrgemes-
sen. Bei diesen Messungen wurden keine Veranderungen festgestellt. Dies lasst den

Schluss zu, dass die Aggregation sofort nach Mischen stattfindet und Uber einen
Zeitraum vonl2h konstant bleibt.

—— 1.Messung
1,0 4 +7 Tage
+16 Tage
o« 08
< 0,6+
2
JIy
=, 04+
o
0,2
0,0 T LA | T L | T | T L
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Abbildung 4.38: Elektrische Feldkorrelationsfunktion der Probe (P3}G1 : 10)iheo bei
pH=9. Verlaufsédnderung der Kurve innerhalb vbé Tagen nach det.
Messungg(G3) = 0,81g/I

1. Tag ansetzer®,. Tag filtrieren und UV-vis messeB, Tag dynamische Lichtstreuung messen.
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Inwieweit diese Konstanz auch Uber Tage erhalten bleibt, wurde mit den Proben
(PY:G3) (1 : 10)theo PH = 9 und 8 untersucht. Bei beiden zeigt sich in der elek-
trischen Feld-Korrelationsfunktion mit der Zeit eine Anderung des Kurvenverlaufs,
vgl. Abbildung 4.38. Der Unterschied besteht in einem héheren Anteil des Den-
drimers in der Probe. Somit verschiebt sich das Aggregat-Dendrimer-Gemisch hin
zum Dendrimer. Diese Tendenz wurde in beiden Proben gefunden, wobei die Ver-
anderung bepH = 9 signifikanter war.

Das heil3t, die Probe ist nicht dauerhatft stabil, sondern zersetzt sich langsam in die
einzelnen Dendrimere. Gleichzeitig bilden sich jedoch sehr grof3e Aggregate, was
in beiden Proben nact6 Tagen zu beobachten ist. Dies kdnnte darauf zuriickzufuh-
ren sein, dass sich einzelne Aggregate in die Dendrimere zerlegen. Ein Teil davon
liegt isoliert vor, der andere Teil vergro3ert unter Anlagerung die bereits bestehen-
den Aggregate. Letztere Annahme entsprache auch der Tendenz, die bei Proben mit
Uberschuss an Gegenion zu beobachten ist, vgl. Kapitel 4.2.2. In dem Zeitraum bis
zu 14 Tagen nach der ersten Messung behalten die Aggregate innerhalb des Feh-
lers den gleichen hydrodynamischen RaddugpH= 9 schwarz) 112+ 2nm und
Ry (pH= 8 rot)= 131+ 5nm, wie in Abbildung 4.39 zu sehen ist. Diese Ergebnisse

155
150 -
145
140 4
1354
130 4
125

120
115
110 4
105 4
100

hydrodynamischer Radius R , [nm]

95 -
0+

t[d]

Abbildung 4.39: Vergleich der hydrodynamischen Radi&ny Uber einen Zeitraum von
18 Tagen. Proben (PY:§ (1 : 10)theo ¢(G3) = 0,819/l Ry (schwarz)-
112+ 2nm undRy (rot)= 131+ 5nm.
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legen die Annahme nahe, dass Dendrimere und Aggregate im Gleichgewicht vor-
liegen. Dies wurde auch die Tatsache erklaren, dass in allen DLS Messungen die
Proben einen gewissen Anteil an Dendrimere enthalten, unabhangig von Konzen-
tration, Verhaltnis oder pH-Wert.

4.5.2 Protonierungsgrad bei der Aggregation

Wie in Kapitel 4.2.1 beschrieben hangt die Aggregation vom pH-Wert der L6-
sung ab. Nun stellt sich die Frage, ob ein bereits bestehendes Gleichgewicht durch
Anderung des pH-Wertes beeinflusst werden kann. Handelt es sich um ein stabiles

270
i pH=7
= 207 . —m— Versuchsreihe 1
g 250 L RN —e— Versuchsreihe 2
v 4 pH=8
o ] a —0O— Versuchsreihe 1
s /O —O— Versuchsreihe 2
= [ |
3 /
i - R
o
1404 s
)
o
O
R
= 130 4
© °
[ .
3
120
S
SO °
e
110 , . . , :
1:4 1:8 1:10

Verhaltnis (PY:G3)

Abbildung 4.40: Vergleich der hydrodynamischen Radi@ : G3), c = 0,81g/I bei ver-
schiedenen Verhéltnissen und pHé&schwarz, rot) und (blau, grun).
Bei Version1 wurde der pH-Wert bei der Dendrimer-Wasser-Mischung
eingestellt, Versior2 hingegen erst nach Ruhren der Mischung mit dem
Gegenion

Gleichgewicht verschoben auf die Seite des Aggregates, so dtrfte eine Protonenzu-
gabe nach Aggregation nur Einfluss auf die Dendrimere haben. Damit kann auch
Uberpruft werden, ob der Protonierungsgrad des Dendrimer Auswirkung auf die
Aggregation hat. Um diesen Einfluss zu betrachten, wurden zwei Versuchsreihen
durchgefuhrt:
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1. Mischung von Dendrimer und Wasser wird auf den pH-Wert eingestellt.

2. Die gesamte Mischung mit Gegenion wird nach dem Ruhren auf den pH-Wert
eingestellt.

In Abbildung 4.40 sieht man, dass in Abhangigkeit von dem Verhéltnis die Un-
terschiede im hydrodynamischen RadRygstark variieren konnen.

Allgemein kann man jedoch sagen, dass bei hherem pH-Wert kleinere Aggre-
gate entstehen. Aul3erdem ist die Tendenz zu beobachten, dass grol3ere Aggregate
entstehen, stellt man das Wasser-Dendrimer-Gemisch auf einen pH-Wert ein, an-
statt die gesamte Mischung nach dem Rihren. Das deutet auf ein Gleichgewicht der
Aggregation hin, das stark auf die Seite der Aggregate verschoben ist. Das Aggregat
ist insoweit stabil, da die Protonen die tetravalenten Gegenionen nicht verdrangen
kénnen, vgl. Kapitel 2.2.1. Somit wird die Aggregation uber die Ladung der Den-
drimere beeinflusst.

Des Weiteren zeigt Abbildung 4.40, dass beipBider hydrodynamische Radius
einen kleinen Unterschied zwischen den beiden Varianten aufweist. Im Gegensatz
dazu unterscheiden sich starker die Ergebnisse bei pHhsbesondere die Proben
mit dem Verhéaltnis (PY:G)(1 : 8)iheo Diese Beobachtung kdnnte Aufschluss tber
die treibende Kraft der Aggregation geben. Geht man von der Annahme aus, dass
mit Zunahme der Ladungsdichte eines Polyelektrolyten eine kinetische Kontrolle
Uberwiege, miusste bei einer Abnahme des pH-Wertes diese Kontrolle zunehmend
Uberwiegen. Eine kinetische Kontrolle hiel3e, dass nach der Bildung der Aggregate
eine Anderung der Aggregation durch Variation des pH-Wertes schwierig erreicht
werden kbnnte.

Bei hoheren pH-Werten und kleineren Ladungsdichte dominierte demnach die
thermodynamische Kontrolle, was dazu fuhrte, dass die Aggregation durch pH-
Wert Anderungen sich standig neu formen kénnte. Dadurch verringerte sich der
Unterschied des hydrodynamischen Radius zwischen den beiden Varianten. Fir das
vorliegende System verliefe der Ubergang von thermodynamisch und kinetisch kon-
trollierter Aggregation zwischen pH-Wertund 8.

Einstellung des pH-Wertes mittels Pufferlosung

Alternativ wurden die Proben in einer Pufferlésung angesetzt. Der Puffer wurde
so gewahlt, dass er nicht in Konkurrenz zu dem Gegenion steht. Der Pufferbereich
des genutzten Trimethylammoniumacetat liegt zwiscplen= 6,5 und 7,5. Nutzt
man ihn anstelle von Wasser, liegt er mit einer KonzentrationG/aM ber der
lonenstarke, die bei der Aggregation beobachtet werden kann, vgl. Kapitel 4.3. Des-
halb wurde eine Messreihe mit verschiedenen Pufferanteilen des Wassers gemessen.
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Dabei ergab es sich, dass der Puffer nur in geringen Mengen (Puffer/\Viidder
1/100) eingesetzt nicht den notigen pH-Wert fur Aggregation liefert. Erhoht man
den Anteil (Puffer/Wasset/0-1/20), ist die Salzkonzentration so hoch, dass die
Aggregation nicht stattfinden kann. Deshalb wurde weiterhin der pH-Wert mit HCI
und NaOH eingestellt, um die Mdglichkeit von Wechselwirkungen auszuschlieRen.



Kapitel 5

Zusammenfassung und Ausblick

Aus der Literatur ist bekannt, dass Polyelektrolyte unter bestimmten Bedingun-
gen aggregieren konnen. Oft werden diese Aggregate mit anderen Polyelektrolyten
oder mehrwertigen Metallionen gebildet. Sie sind meist undefiniert und weisen eine
breite Verteilung in LOsung auf bzw. bilden Feststoffe, die aus der Losung ausfallen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde untersucht, ob mit mehrwertigen steifen orga-
nischen Gegenionen Aggregate in Losung erhalten werden kénnen. Spezifisch ging
es darum, inwieweit das System, bestehend aus dem schwachen Polyelektrolyten
Polyamidoamin Dendrimer (PAMAM) der GeneratiorB@nd dem tetravalenten
Gegenionl, 3,6, 8-Pyrentetrasulfonsaure (PY), aggregiert. AuRderdem sollten die
dazu nétigen Bedingungen in der Losung ndher auf ihren Einfluss hin untersucht
werden. Aggregation kann generell von vielen Parametern z.B. pH-Wert, Konzen-
tration und Generation des Dendrimers abhangen. Um diese Abhangigkeiten be-
wusst nutzen zu kénnen, wurden fir das PAMAM-Gegenion-System die im Fol-
genden aufgefuhrten Parameter variiert und die Auswirkungen auf das Aggregati-
onsverhalten untersucht.

Zusammenfassend kann Uber das untersuchte System 3PY¥eSagt werden,
dass der ausschlaggebende Parameter fur die Aggregation der pH-Wert ist. Liegt
dieser hoher als pH 9, ist bei dem schwachen Polyelektrolyten PAMAM keine
Aggregation moglich. Unterhalb dieser Grenze kénnen auch andere Parameter Ein-
fluss auf die Aggregation nehmen.

Halt man in dem untersuchten System den pH-Wert untet PHso kann durch
die Regelung der lonenstarke die Aggregation beeinflusst werden. Die Variation
der lonenstarke regelt man mittels Zugabe von monovalentem Salz. So aggregiert
das System (PY:§ z.B. bei pH-Werten in der Nahe des Grenzwertes und einer
lonenstarke vont = 0,35mol/l. Wird die lonenstarke durch zusatzliches Salz auf
| = 0,40mol/l erhoht, detektiert man mittels dynamischer Lichtstreuung eine Mi-

e
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schung von Aggregat und einzelnen Dendrimeren. Mit der Zugabe von weiterem
Salz wird die lonenstérke mit= 0,48mol/l zu hoch, so dass die Aggregate wieder
vollstéandig in die einzelnen Dendrimere zerfallen. Demnach kann durch Salzzuga-
be bzw. durch Verringerung der Salzkonzentration mittels Osmose oder auch Dialy-
se die Aggregation geschaltet werden. Die Beobachtung stimmt mit der Annahme
der elektrostatischen Aggregation tberein. Dabei wird durch zu viel Salz in der
Ldsung die aggregatverursachende Wechselwirkung mit zunehmender lonenstarke
abgeschirmt.

Das Ladungsverhaltnis Polyelektrolyt-Gegenion hat einen grof3en Einfluss auf
die Art der Aggregation. Liegt das Dendrimer im Uberschuss vor, erhilt man ab ei-
nem pH-Wert vorD definierte Aggregate mit einem hydrodynamischen Radius von
Ry = 100nm bis140nm. Ist hingegen das Gegenion hdher konzentriert, bilden sich
entweder Aggregate mit etwl®0hm, die mittels dynamischer Lichtstreuung nicht
mehr messbar sind, oder Ablagerungen von Aggregatfilmen auf den Kivetten. In
diesem Fall ist der Einfluss des Verhaltnis-Parameters starker als der pH-Wert, was
die Aggregation bei pH 10,5 bestatigt. Demnach kann dieser Parameter starker
oder schwacher als der pH-Wert sein. Dies ist davon abhangig, welche der beiden
Komponenten im Uberschuss vorliegt. Zukiinftige Untersuchungsansétze kénnten
zum einen sein, herauszufinden, ob die unkontrollierte Aggregation durch Zugabe
von zuséatzlichem Dendrimer wieder kontrolliert werden kann und zum anderen die
entstehenden Ablagerungen mit bildgebenden Verfahren wie AFM oder TEM zu
untersuchen.

Bei der Variation der Gegenionen wurdérs8, 6, 8-Pyrentetrasulfonsaure (PY),
Direct Red75(DR) Direct Yellow50 (DY) und 2, 2'Dihydroxy-1, 1’-azonaphthalin-
3,3,6,6'-tetrasulfonsaure (DATA) eingesetzt und es stellte sich heraus, dass es trotz
struktureller Ahnlichkeit und Ubereinstimmung in der Valenz zu Unterschieden in
den schon genannten Parametern z.B. der pH-Wert-Abhangigkeit im jeweiligen Sy-
stem kommt. Dies spiegelt sich insbesondere in dem unterschiedlichen Verhalten
bei Uberschuss an Gegenion wider. Dabei entsteht bei PY und DY ein Feststoff, bei
DR und DATA jedoch nicht. Somit stehen durch die Wahl des Gegenions verschie-
den aggregierende Systeme zu Verfugung. Weiterfihrend kénnte der Unterschied
in den verschiedenen Kompositen mittels Festkorper NMR néher bestimmt werden.
So waren Ruckschlisse auf die Art der Wechselwirkungen moglich. Die hier erziel-
ten ersten Ergebnisse bestéatigen aber, dass die Aggregation entschieden durch die
Gegenionenarchitektur beeinflusst wird.

Innerhalb des Konzentrationsbereichs w63) = 8-10*g/l bis 8- 10-2g/l bei
konstantem pH-Wert und gegebenem Verhéltnis zeigt sich die Konzentration als
unbedeutender Parameter. Das System (BN1G: 4)iheo @ggregiert im gesamten
Bereich, wobei nur die Gro3e der Aggregate leicht variiert.

Die Versuchsreihen mit den Generatione, G6 und 3 bei pH= 7,5 und ei-
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nem Verhaltnis vor{PY : Gx)(1 : 4)iheo €rgaben, dass die erhaltenen Resultate von
G3 nicht Ubertragbar sind. Dies ist hauptsachlich auf die Abhangigkeit vom pH-
Wert und insbesondere die Anzahl der protonierbaren Gruppen zuriickzufiihren.
Generell gilt, dass je groRRer die Generation ist, desto gréf3er ist auch der mégliche
pH-Wert Bereich, in dem Aggregation stattfindet. Demnach ist die Dendrimerge-
neration ein bedeutender Parameter, wahrscheinlich insbesondere die Ladung des
Dendrimers. Dieses Ergebnis unterstitzt erneut die Annahme, dass die Aggregati-
on auf der Grundlage von elektrostatischen Wechselwirkungen beruht. Zuséatzlich
spielt offensichtlich auch die Struktur des Polyelektrolyten eine entscheidende Rol-
le. Zur Erganzung dieser Beobachtungen kénnten in zukinftigen Versuchen durch
den genaueren Vergleich der Aggregation mit verschiedenen Generationen der Ein-
fluss von Groéf3e und Masse besser analysiert werden.

Interessant waren auch weiterfiihrende Untersuchungen, in denen der Parameter
pH-Wert aus der Komplexitat der Zusammenhange herausfallt. Dies kdnnte man
durch Versuche mit starken und somit vom pH-Wert unabhangigen Polyelektrolyt-
Dendrimeren erreichen. Somit ware die Aggregation nur von anderen Parametern
z.B. der Salzkonzentration, dem Polyelektrolyt-Gegenion-Verhaltnis oder der Ge-
genionvarianz abhangig.

Insgesamt hat diese Arbeit gezeigt, dass PAMAM Dendrimere mit tetravalenten
Farbstoffgegenionen durch ionische Wechselwirkungen aggregieren kénnen. Neben
der Ladungsdichte des Dendrimers (steuerbar mittels pH-Wert) spielt dabei auch die
Architektur des Dendrimers und des Gegenions eine entscheidende Rolle. Im Laufe
der Arbeit wurden zum einen ausgefallene Kompositmaterialien und zum anderen
supramolekulare Strukturen in Losung erhalten. Eine detaillierte Charakterisierung
nach der Form dieser Aggregate in Abhangigkeit von den Komponenten kénnte
weitere Aufschlisse Uber die beeinflussbaren Faktoren bei der Aggregation geben.
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Abkurzungsverzeichnis

a Abstand zweier Ladungen
a Polarisierbarkeit

ap Dissoziationsgrad

(ofe Glattungsparameter

c Konzentration

CPE Polyelektrolytkonzentration
Cs Salzkonzentration

DLS dynamische Lichtstreuung
DQ Doppelquanten

E Extinktion (Absorption)

€ Dielektrizitatskonstante

€\ molarer dekadischer Extinktionskoeffizient
n Viskositat

r Relaxationsrate

lo Intensitat des Priméarstrahls
I Streuintensitat

A Wellenlange

AB Bjerrum-L&nge

AD Debye-Lange

MAS magic angle scattering

n Brechungsindex

PAMAM Polyamidoamine

PEL Polyelektrolyt

q Streuvektor

Ra Tragheitsradius

r Abstand zwischen zwei Partikeln
Ry hydrodynamischer Radius
SLS statische Lichtstreuung

T Relaxationszeit

© Streuwinkel

&M Manning-Parameter
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Anhang

NMR-Messungen

Flissig NMR
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IH NMR (G 3) (D20) 8(ppm) = 7,6(9); 7,3(h); 6,9(i); 3,4(s,4H,Kern); 3,35(t,56H,J% = 6,4,a);
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