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Einleitung 1

1 Einleitung

Strukturelle Ordnung Uber viele Langenskalen durch Selbstorganisation ist fur viele
biologische Prozesse eine Grundvoraussetzung. Hierbei zeigt die Natur eine bei
synthetischen Materialien bisher unerreichte Komplexitdt und Eleganz. Beispiele sind die
Faltung von Proteinen und deren Selbstorganisation zu funktionellen Einheiten, sowie der

Aufbau der DNA Doppelhelix-Struktur und die Bildung von Lipiddoppelschichten.

Das Verstandnis strukturdirigierender Effekte ist entscheidend fur die synthetische Nutzung
und die Entwicklung neuer definierter Materialien zur Anwendung etwa in der Medizin oder
Elektrotechnik. Zur Strukturbildung tragen im wesentlichen Aufbau, GréRe und Architektur
der sich organisierenden Elemente und die Kombination unterschiedlicher inter- und
intramolekularer Wechselwirkungen bei. Hierbei eignen sich als ,Bausteine“ vor allem die
aus vielen kovalent verknipften Untereinheiten bestehenden Polymermolekiile, die durch
ihre molekulare Struktur und die Funktionalitat ihrer Monomere haufig die Form der
Uberstruktur vorgeben. Die auftretenden nichtkovalenten Wechselwirkungen sind vor allem
hydrophobe und amphiphile Effekte, Wasserstoffbriickenbindungen, van der Waals Krafte
und elektrostatische =~ Wechselwirkungen. Das  Zusammenspiel verschiedener
Wechselwirkungen sowie konformativer Effekte des Polymers erschwert den
wissenschaftlichen Zugang zum Verstandnis der Selbstorganisation, und es werden deshalb
einfachere Modellsysteme untersucht. Hierzu wird die Anzahl verschiedener molekularer
Wechselwirkungstypen mdoglichst klein gehalten oder es werden kettensteife Polymere

verwendet um Konformationseffekte zu vermeiden.

Polyelektrolyte sind Makromolekile, deren funktionelle Einheiten in ionische Gruppen
dissoziieren kénnen. Durch die Ladungen sind sie wasserldslich und daher findet man auch
in der Natur primar geladene Polymere. Beispiele sind DNA, RNA, Polysaccharide und
Proteine. In der Technik finden sie z.B. als Flockungsmittel oder FlieRverbesserer Einsatz.

Interessanterweise ergeben sich die Ldosungseigenschaften von Polyelektrolyten nicht aus
einer einfachen additiven Zusammensetzung aus Polymer- und Elektrolytverhalten und sind

trotz intensiver Forschung bis heute nicht vollstandig verstanden [1].

Die Assoziation von Polyelektrolyten mit entgegengesetzt geladenen Molekilen zu
definierten Strukturen fallt thematisch in das Gebiet der elektrostatischen Selbstorganisation,
doch natdrlich ist auch hier zu beachten, dass ein Zusammenspiel an Wechselwirkungen

vorliegt, die meist nicht nur elektrostatischer Natur sind [2].
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Bei Polyelektrolyt-Komplexen sind prinzipiell Assoziate zweier entgegengesetzt geladener
Polyelektrolyte die sog. Symplexe [3] und Komplexe zwischen Polyelektrolyten und

niedermolekularen Gegenionen von Interesse.

Ein klassisches Beispiel flr eine Assoziation von Polyelektrolyten mit niedermolekularen
Gegenionen ist die Bildung von Komplexen zwischen Polyelektrolyten und entgegengesetzt
geladenen Tensiden, bei denen die hydrophoben Tensid-Tensid-Wechselwirkungen einen
entscheidenden Beitrag zur Bildung und Struktur des Komplexes leisten [4,5]. Diese
Assoziate besitzen oft eine mizellenartige Struktur, die die Tensidmolekiile in ahnlicher Form
auch in Abwesenheit des Polyelektrolyten — allerdings erst bei héheren Konzentrationen -
bilden. Die Entstehung der Komplexe wird hierbei durch ein kooperatives Bindungsverhalten

der Tensidmolekiile an den Polyelektrolyten beglnstigt.

Werden anstelle von Tensidmoleklilen mehrwertige anorganische Gegenionen als
Komplexbildner verwendet, so erhdlt man auch Aggregate, deren Struktur aber im
Allgemeinen eher undefiniert ist [6,7]. Hier fehlen offensichtlich strukturdirigierende

Elemente.

Ein weiterer Ansatz zur Bildung definierter Strukturen aus Polyelektrolyten und Gegenionen
ist die Verwendung von geladenen organischen Molekilen mit unflexiblen aromatischen
Grundgertsten. Fir entsprechende Farbstoffe wird wie fir die Tensidmolekile ein
kooperativer Bindungsprozess beobachtet [8,9]. Diese Kooperativitat wird hier durch n-n-
Wechselwirkungen hervorgerufen. Im Gegensatz zu den Polyelektrolyt-Tensid Komplexen
sind die Strukturen, die durch Assoziate von Polyelektrolyten mit steifen organischen

Gegenionen erhalten werden, meist noch nicht hinreichend untersucht.



Zielsetzung 3

2 Zielsetzung

In dieser Arbeit soll die Strukturbildung von negativ geladenen zylindrischen NaPSS-
Blrstenpolymeren mit steifen organischen Gegenionen in wassriger Losung untersucht

werden.

Polyelektrolyt-Blrsten besitzen eine semiflexible Stabchenstruktur und eignen sich daher gut
als vereinfachtes Modellsytem fur die elektrostatische Selbstorganisation, da ihre
Konformation im Gegensatz zu linearen Polyelektrolyten weitgehend unabhangig von
aulReren Einflissen wie Temperatur und Salzgehalt ist [10]. Auch wird von den
Stabmolekilen erwartet, dass ihre Form einen Einfluss auf die Struktur méglicher Aggregate
ausubt. Dabei ist die burstenférmige Architektur keine Erfindung des Menschen, sondern
findet sich auch in der Natur. So ist etwa das burstenférmige Aggrecan (ein Proteoglycan)
neben Kollagen verantwortlich fir die mechanischen Eigenschaften von Knorpelgewebe [11].
Neben der Anwendung als Modellsystem ist also auch das Verstandnis der

Wechselwirkungen von geladenen Blrstenpolymeren von biologischer Bedeutung.

Es sollen steife organische Gegenionen mit unterschiedlicher Zahl an Ladungen verwendet
werden, um eine Abhangigkeit der Strukturbildung von der Ladungszahl zu untersuchen.
Hierbei wird insbesondere auch darauf geachtet, ob moégliche Strukturen kinetisch kontrolliert
und irreversibel gebildet werden, oder aber der Komplex sich umorganisieren kann.

Eine Untersuchung der Aggregatbildung der Burstenpolymere mit organischen Gegenionen
soll sich dabei vor allem auf die Bildung von Komplexen in Lésung beschradnken und weniger
auf feste Aggregate. Die Komplexbildung in Ldsung ist hier von gréRerem
wissenschaftlichem Interesse als der Zustand nach dem Ausfallen, dem die Assoziation in

Lésung vorangeht.



4 Methodischer Hintergrund

3 Methodischer Hintergrund

3.1 Lichtstreuung

Lichtstreuung ist eine absolute Methode zur Charakterisierung von Makromolekilen, die
wegen ihrer Fahigkeit, Informationen Uber statische und dynamische Eigenschaften von
Polymeren zu erhalten, weite Verbreitung findet [12]. Insbesondere eignet sich die
Lichtstreuung zur Charakterisierung der Lésungseigenschaften von Makromolekilen, da im
Gegensatz zu anderen Methoden z.B. der Rasterkraftmikroskopie (AFM) hier bei der
Probenpraparation im Allgemeinen keine groReren Eigenschaftsveranderungen auftreten. Es
ist jedoch zu beachten, dass es durch das Herausfiltern von stérenden Staubpartikeln zu

Substanzverlusten kommen kann.

In der statischen Lichtstreuung (SLS) wird Uber einen gewahlten Zeitraum die gemittelte
Streuintensitat einer Polymerlésung abziglich der Intensitdt des Ldsungsmittels
winkelabhangig gemessen (Exzess-Streuung). Hieraus lassen sich das Gewichtsmittel des
Molekulargewichts M,,, der zweite Virialkoeffizient des osmotischen Drucks A,, sowie das z-
Mittel des quadratischen Tragheitsradius <Rg2>Z bestimmen.

Die dynamische Lichtstreuung hingegen misst zeitliche Fluktuationen der Streuintensitat und
man erhalt das z-Mittel des translatorischen Diffusionskoeffizienten D,. Hieraus kann mit der
Stokes-Einstein Beziehung unter der Annahme einer kugelahnlichen Gestalt das inverse z-

Mittel des hydrodynamischen Radius <1/Ry>," bestimmt werden.

3.1.1 Statische Lichtstreuung

Trifft das oszillierende elektromagnetische Feld eines Lichtstrahls auf ein Molekil in Lésung,
so induziert das Licht einen oszillierenden Dipol in der Elektronenhille des Moleklils. Dieser
Dipol sendet wiederum elektromagnetische Streustrahlung in alle Richtungen aus, auf deren
Winkelabhangigkeit weiter unten eingegangen werden soll. Entspricht die Frequenz der
Streustrahlung der des eingestrahlten Lichts, so spricht man von elastischer Streuung, ist

dies nicht der Fall liegt inelastische Streuung vor.

Die grundlegende theoretische Beschreibung von elastischer Lichtstreuung an verdinnten
Gasen wurde zuerst von Lord Rayleigh entwickelt [13]. Mit der sog. Fluktuationstheorie
erweiterten Smoluchowski [14] und Einstein [15] die Theorie auf Flissigkeiten und
Ldsungen. Die Lichtstreuung von kondensierter Materie weicht deutlich von der verdlinnter

Gase ab: Eine Beschreibung nach Lord Rayleighs Vorhersage gelingt nicht, da die
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Verteilung von Teilchen in flissiger Phase nicht der zufalligen Anordnung in verdinnten
Gasen entspricht.

Die Streuung von Licht wird durch Fluktuationen des Brechungsindex bzw. der
Polarisierbarkeit hervorgerufen. In Loésung werden die zur Streuung bendtigten
Inhomogenitaten durch Schwankungen von Dichte und Konzentration verursacht.

Fir den als Rayleigh-Verhaltnis R(6) bezeichneten Quotienten aus der winkelabhangigen
Streuintensitat 1(6) und der Streuintensitat des Primarstrahls Iy ergibt sich flr unendlich
verdinnte Ldsungen kleiner Partikel (2R < A/20), vertikal polarisietem Licht und dem

Ausschluss von raumlicher Korrelation der Teilchen der folgende Ausdruck:

2 2 2 2
RTM
R(g) =1 _ Am | 2 AN ) prg e dn) RTMoC (3.1)
I, AN, do dc [ dA,uJ
Po| =
dc
mit: r: Abstand vom Streuvolumen zum Detektor
Ao: Wellenlange des einfallenden Lichts im Vakuum

N Loschmidtsche Konstante
p, po: Dichte der Lésung und des Losungsmittels

n, no: Brechungsindex der Losung und des Losungsmittels

R: Allgemeine Gaskonstante
T: Absolute Temperatur
B: Isotherme Kompressibilitat

Mo: Molmasse des Lésungsmittels
C: Konzentration des geldsten Polymers

Ap: Differenz des chemischen Potentials zwischen Lésung und Lésungsmittel

Driickt man die Ableitung des chemischen Potentials nach der Konzentration durch die

Abhangigkeit des osmotischen Drucks IT von der Konzentration aus, so erhalt man:

. (dA_ﬂj _ %(d_ﬂj (3.2)
dc 0, \dc '

Far verdunnte Losungen sind die Dichteschwankungen von Ldsung und L&sungsmittel
naherungsweise gleich und fir das Rayleigh-Verhaltnis des gelésten Stoffes wird unter

Berlcksichtigung von (3.2) erhalten:
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4r®n}
R(H) = R(H) Losung,abs R(e) Losungsmittel ,abs = 4—0(
/10 N L

2
dnj RTc (3.3)

dc (dﬂj
dc

Da die genaue Bestimmung von |y und r schwierig ist, wird die Apparatur mit der bekannten
absoluten Streuintensitat eines Standards (z.B. Toluol) kalibriert und man erhalt das

Rayleigh-Verhaltnis durch:

I (9) Losung I (9) Lésungsmittel

RO)= 1(6)

I (0) Standard, abs (3 4)

Weil Polymerlésungen oft auch im verdunnten Zustand keine idealen Losungseigenschaften

zeigen, wird der osmotische Druck IT durch einen Virialansatz angenahert:

M=RT (ﬁ+ Ac?+AC+..) (3.5)

mit:  M: Molmasse des geldsten Polymers

A,, As: Zweiter und dritter Virialkoeffizient des osmotischen Druckes

Fir die meisten Falle ist es mdglich, die Virialreihe nach dem zweiten Glied abzubrechen.
Der zweite Virialkoeffizient A, ist hierbei ein Mal} flr die Lésungsqualitat. Ist A, positiv, so
sind Polymer—L6sungsmittel gegenlber Polymer—Polymer Wechselwirkungen beginstigt
und man spricht von einem ,guten” Lésungsmittel. Bei einem ,schlechten“ Lésungsmittel ist
A, negativ und im pseudo-idealen 6-Zustand wird A, = 0.

Durch Ersetzen der Molmasse M fiir polydisperse Systeme durch deren Gewichtsmittel M,,

und Einsetzen von (3.5) in (3.3) unter Einfihrung des optischen Kontrastfaktors K erhalt

man:
Ke _ 1 o aac (3.6)
RO M,
4 2.2 2
und K =2 o (@J (3.7)
AN, dc

Debye [16] erweiterte diese Theorie flir Polymere, deren Ausmal} nicht mehr gegentiber der
Wellenlange des eingestrahlten Lichts zu vernachlassigen ist (2R > A/20). Durch das grof3ere

Verhaltnis von Polymerdimension zu Wellenléange verliert die Annahme eines Punktstreuers
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ihre Gultigkeit und es tritt intramolekulare Interferenz der Streustrahlung auf. Diese
Interferenz fUhrt zu einer winkelabhangigen Reduktion der Streuintensitat, die mit Hilfe des

Formfaktors P(0) beschrieben wird:

Kc 1
R~ WP +2AC (3.8)
_1(9)
und PO = 1) (3.9)

mit:  1(0):  Streuintensitat extrapoliert fir 6 — 0

Es ist Ublich, anstelle des Streuwinkels 6 den Streuvektor q als Differenz der Wellenvektoren

der gestreuten und einfallenden Welle k und kg einzufihren:

dm . (6
|q|:|k—k0|:/1—7znsm[zj (3.10)

Der Streuvektor g hat die Einheit einer inversen Lange und definiert nicht nur den
Streuwinkel, sondern auch die GréRenordnung des jeweiligen Streuexperiments. Bei der
Streuung mit Licht ist fir nicht allzu groRe Polymere 1/q groRer als die Dimension (Ry) des
Makromoleklls (qRq<1). In den Experimenten der vorliegenden Arbeit liegt [1/ql
beispielsweise winkelabhangig zwischen 40-150 nm. Ist qRy<1 erhalt man Informationen
Uber das Polymer als ganze Einheit also z.B. das Molekulargewicht, den Tragheitsradius
oder den ftranslatorischen Diffusionskoeffizienten. Aus der Kleinwinkelstreuung mit
Rontgenstrahlung (SAXS) oder Neutronen (SANS) ist es moglich Aussagen Uber die innere
Struktur auch kleinerer Objekte zu treffen. Hier ist q durch die im Gegensatz zu Licht
kleineren Wellenlangen groRer. Der Streuvektor g wird daher auch als inverses

VergrélRerungsglas® bezeichnet.

Nach Debye qilt fir den Formfaktor eines linearen idealen Polymerknauels:

P(q):( = [exp(-q% <RZ>)-1+0® <R? 5] (3.11)

q° <R, >)
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Entwickelt man fur qRy<<1 den Exponentialterm in eine Reihe und bricht nach dem zweiten

Glied ab, so erhalt man:
F’(q)=1—%q2 <Ri> (3.12)

Das gleiche Ergebnis wird aus dem allgemeinen Formfaktor fiir isotrope Teilchen (3.13) und

Reihenentwicklung im Limit gRy<<1 abgeleitet.

P(q)_NiZZJXexp(iq >:$ZZ<S|n(q > (3.13)

1 ij

und
) 1 N ) N N
<R >=NZ< r >— ZZ< > (3.14)
i i j
mit: N: Zahl der Streuelemente pro Molekill
ri: Abstandsvektor des Streuzentrums i vom Schwerpunkt des Molekiils
rij =TI- r,-

Polydispersitat beeinflusst den Formfaktor und man erhalt das z-Mittel des Formfaktors und
damit auch des Tragheitsradienquadrats <Rg2>z. Einsetzen von (3.12) in (3.8) ergibt nach

Debye:

%:Mi(1+%< R? >, 9%) +2A,C (3.15)

w

Die Auftragung von Kc/R(q) vs. g?+kc hei8t Zimm-Plot [17]. Dieser liefert durch Extrapolation
fir c—0 und g—0 das Gewichtsmittel der Molmasse M,, das z-Mittel des Tragheitsradius
<Rg>; und den zweiten Virialkoeffizienten des osmotischen Druckes A,. Hierbei ist k eine zu
wahlende  Skalierungskonstante. Zu beachten ist, dass hierfur noch das
Brechungsindexinkrement bezogen auf die Konzentration (dn/dc) durch eine externe

Messung bestimmt werden muss [18].

Neben der oben beschriebenen Abweichung der Streuintensitat grofer Teilchen gegeniber
Punktstreuern durch intramolekulare Interferenz tritt flr drtlich korrelierte Teilchensysteme
ein weiterer Faktor auf. Hier ist durch intermolekulare Interferenz die Gesamtstreuintensitat

nicht mehr einfach durch die Summe der Intensitaten der einzelnen Molekile gegeben. Das
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Rayleigh-Verhaltnis wird winkelabhangig durch den sog. intermolekularen Strukturfaktor
Sinter(q) reduziert. Allgemein gilt mit dem statischen Strukturfaktor der Losung S(q) im idealen
Fall (A,=0) — vergleiche mit (3.6):

R(q) = KeM,,S(q) (3.16)
und
S(@) =YY" (exp(iar; )) (3.17)
i
mit X: Anzahl aller Streuzentren in der Lésung

Der Strukturfaktor beschreibt also allgemein Interferenzeffekte durch Phasenunterschiede
zwischen und innerhalb streuender Teilchen. Fir kugelférmige Partikel kann der
Strukturfaktor der Polymerldsung S(q) einfach als Produkt aus intermolekularem

Strukturfaktor Siyer(q) und Formfaktor P(q) beschrieben werden:

R(q) = KCMWS(q) = |<C"\/|Wsinter (q)P(q) (318)

Bei anderen Molekilformen wie lange Zylinder ist eine solche Separation oft deutlich
schwieriger. Die Beteiligung von interpartikuldaren Struktureffekten an der Streuintensitat zeigt
sich oft in einer Krimmung der inversen Streukurven im Zimm-Plot oder gar in der
Anwesenheit einer Extremstelle. Allgemein erhalt man durch weitreichende Strukturbildung
in Lésung ein Maximum bei gmax in der Streukurve (Auftragung von S(q) vs. q), dass die

Bragg-Bedingung erfullt:

2
qmax = T (31 9)
mit: d: Mittlerer Abstand benachbarter Partikel

3.1.2 Dynamische Lichtstreuung [19,20]

Bei der Beschreibung der statischen Lichtstreuung in Kap. 3.1.1 wurde davon ausgegangen,
dass die Streustrahlung dieselbe Frequenz wie das einfallende Licht aufweist (elastische
Streustrahlung). Der elastischen Rayleighstreuung, bei der das durch ein Photon angeregte

Molekll nach der Abregung in den energetischen Ausgangszustand zurlckkehrt, steht die
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inelastische Ramanstreuung gegeniber. Durch einen Energielbertrag treten hier im
Frequenzspektrum links und rechts vom Rayleigh-Hauptpeak die sog. Stokes und Anti-
Stokes Linien auf. Fir die Streuung an Ldésungen wird nun aber kein Linienspektrum
erhalten, sondern eine deutliche Frequenzverbreiterung. Hierbei andert sich allerdings der
Mittelwert der Rayleigh Streuung nicht und die Zusammenhange in Kap. 3.1.1 behalten ihre
Glltigkeit. Man bezeichnet diesen Streuprozess als quasielastisch. Die Linienverbreiterung
liegt in der thermischen sog. Brownschen Bewegung geloster Partikel begriindet. Vereinfacht
lasst sich dieses Phanomen durch einen Dopplereffekt verstehen. Eine experimentelle
Analyse der Frequenzverschiebung Aw ermoglicht die Bestimmung des Diffusions-
koeffizienten der geldsten Teilchen. Dies ist prinzipiell durch eine direkte interferometrische
Bestimmung der Verbreiterung moglich. Dennoch sind hierfur die Frequenzverbreiterungen
der Spektren geldster Makromolekile zu gering, da deren Diffusionsprozesse sehr langsam
sind. Leichter ist es mit der dynamischen Lichtstreuung die fouriertransformierte Grof3e von
Aw, die Zeitverschiebung At zu bestimmen. Nach dem Wiener-Khintchine Theorem [21,22] ist
die zeitliche Autokorrelationsfunktion der Streuintensitat g,(t) im Zeitraum die
Fouriertransformierte des Intensitatsspektrums im Frequenzraum. Sie beschreibt die zeitliche
Fluktuation des Streulichts und damit die Teilchenbewegung. Man erhalt g,(t) durch

Korrelation der gemessenen Streuintensitat zu verschiedenen Zeiten:
g,(t) = (1(0)1 (1)) (3.20)

Hierbei fallt g,(t) von <I*>> auf <I>* ab. Mit der Siegert-Beziehung lasst sich aus der
gemessenen Funktion g,(t) die Autokorrelationsfunktion des gestreuten elektrischen Feldes
g4(t), die als Quotient aus dem dynamischen und dem statischen Strukturfaktor definiert ist,

berechnen:

_S(a.t) _ [g,()-A
g9,(t) = 5(Q) A (3.21)

mit S(q,t): Dynamischer Strukturfaktor

A: Experimentell bestimmte Basislinie von g(t)

Wie bei der statischen Lichtstreuung spielt auch hier das Verhaltnis von Teilchendimension
zu Streuvektor eine entscheidende Rolle daflir, welche dynamischen Eigenschaften des
Makromoleklls experimentell ermittelt werden. Ist gRy<1 so beschreibt g4(t) die
Schwerpunktsbewegung des Polymers und man erhalt flir monodisperse Teilchen einen

monoexponentiellen Abfall von g4(t):
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g,(t) = Bexp(-q°Dt) (3.22)
und
1
r===q°D (3.23)
T
mit D: Translatorischer Diffusionskoeffizient
B: Signal zu Rausch Verhaltnis

I''t: Relaxationsrate, - zeit

Durch einen exponentiellen Fit oder eine Auftragung von In(g4(t)) vs. t flr kleine t Iasst sich in
diesem Fall also leicht der Diffusionskoeffizient D ermitteln. Im Allgemeinen treten aber durch
Polydispersitat Abweichungen vom einfach exponentiellen Abfall auf. Es wird ein z-Mittel von
Exponentialfunktionen gemessen. Gelingt hierbei eine Auswertung flir g4(t), bestimmt man
also auch das z-Mittel des Diffusionskoeffizienten D,. Fir polydisperse Proben weicht hierbei
die Anfangssteigung der In(g4(t)) vs. t Auftragung vom linearen Verlauf ab. Beim
weitverbreiteten sog. Kumulantenfit wird daher die Steigung fur kleine t durch ein Polynom
zweiten oder dritten Grades gefittet und das z-Mittel des Diffusionskoeffizienten D, aus dem
linearen Koeffizienten - dem sog. ersten Kumulanten T" - mit Gleichung (3.23) erhalten [23].

Durch Reihenentwicklung ergibt sich:

In(g, (t)) = —I't + %thz - %rsﬁ .. (3.24)

mit: T, uy,us: Erster, zweiter und dritter Kumulant

Der Kumulantenfit gilt nur fir nicht allzu weite Verteilungen, hierbei sind p, und p; ein Maf

fur die vorliegende Polydispersitat.

Bei groReren Polymeren wie z.B. DNA tritt flir groRe Winkel leicht der Fall gRg>1 ein. In
diesem Limit wird die Verteilung der Diffusionskoeffizienten durch innere Bewegungen, den
sog. inneren Moden, beeinflusst [19]. Eine Beschreibung erfolgt mit Hilfe von Rouse-Zimm-
Moden. Ist man allerdings nur an der Schwerpunktsbewegung des Molekdls interessiert, so
kann oft ein Kumulantenfit der nun breiteren Verteilung verwendet werden bzw. je nach der

Grofie von qRy eine Auswertung nur fur kleine Winkel erfolgen.

In den meisten Fallen zeigen Experimente, dass der ermittelte Diffusionskoeffizient D

konzentrations- und winkelabhangig ist. Es wird also ein apparenter Diffusionskoeffizient Dypp
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gemessen und man erhalt durch Extrapolaton von c¢—0 wund qg—0 den
Diffusionskoeffizienten D,o,, aus dem mit Hilfe der Stokes-Einstein Beziehung der

kugelaquivalente hydrodynamische Radius R;, bestimmt werden kann:

-1

k.T k.T

R = <i> _ KT __Ks (3.25)
R, fO,k 67777Dz,o

mit:  fox: Translatorischer Reibungskoeffizient fiir Kugeln bei unendlicher Verdinnung

n: Viskositat des Losungsmittels

Far den apparenten Diffusionskoeffizienten D,yp(q,c) gilt:
D, (0,€) = D, L+ C < RZ > g2 L+ ko) (3.26)

Hierbei ist C abhangig von Molekllgeometrie und Polydispersitat [24]. FUr monodisperse
harte Kugeln wird C = 0, die Werte fur C sind hierbei fur flexible Polymere im Allgemeinen
groler als fur stdbchenférmige und fur ein Polymerknduel erhalt man aus der Theorie
C=13/75=0,17.

Eine Auswertung von (3.26) erfolgt analog zu (3.15) und hei3t dynamischer Zimm-Plot. Die
Konstante kp stellt einen Zusammenhang zwischen dynamischer und statischer

Lichtstreuung her, es gilt [24]:
ko =2AM, — Kk, (3.27)

Die Theorie zeigt, dass sich ks mit dem hydrodynamischen Volumen V,, ausdricken lasst als:

V, N
k, =k, KAWL (3.28)
mit
Vv, =%ﬂR§ (3.29)

Die Konstante kg in Gleichung (3.28) ist flr harte nicht von L&sungsmittel penetrierbare
Kugeln gréfer (ko = 7,8 - 8) als flr flexible Polymere (ki = 2,23 im 6 — Zustand) [24].
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Aus dem Verhaltnis p= Ry / Ry kdnnen Aussagen uber die Molekilarchitektur getroffen
werden. Fur harte Kugeln erhalt man theoretisch den Wert 0,775. Flexiblere Strukturen, in
die Losungsmittel penetrieren kann, zeigen gréRere Werte. Der Wert flir Polymerknauel liegt

etwa bei p = 1,3 - 1,5 und fur Stabchen gilt theoretisch:

bl
V3

In(%—O.S) (3.30)

mit: L, D: Lange und Durchmesser des Stabchens.

Allerdings ist das Verhaltnis p stark abhangig von der Polydispersitdt der Probe. Dies

erschwert oft eine Aussage Uber die Molekulform.

Mit den drei Parametern C, ki und p kénnen also Aussagen Uber die Molekulstruktur nur
einer Probe getroffen werden, wobei diese Ergebnisse sonst oft nur durch die Abhangigkeit
von Ry und Ry, vom Molekulargewicht erhalten werden, hier werden also unterschiedliche

Proben bendétigt.

Liegen im untersuchten System mehrere Relaxationsraten vor, so ergibt sich die
Korrelationsfunktion g¢(t) aus der gewichteten Summe der Einzelbeitrage mit dem
Wichtungsfaktor w; [20]:

0,(t) = > w; exp(-T;t) (3.31)

Fir viele Prozesse kann die Summe in (3.30) durch ein Integral ersetzt werden:
9,(t) = [ w(T) exp(-Tt)dr (3.32)

Hier ist w(I') eine kontinuierliche Verteilung von Zerfallsraten. In Gleichung (3.32) ist der

Zusammenhang zwischen g4(t) und w(I") durch eine Laplace Transformation gegeben.

Da reale Messungen von g(t) immer mehr oder weniger durch Rauschen beeinflusst
werden, erhdlt man mittels inverser Laplace Transformation innerhalb dieses
experimentellen Rauschens mehrere mégliche Losungen flr w(I'). Zusatzlich fihren kleine
Unterschiede in g4(t) zu groReren Veranderungen in der Verteilung. Man bezeichnet dies in

der Mathematik als ,schlecht gestelltes Problem® [20].
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Eine weit verbreitete Loésungsvariante ist die Regularisierungsmethode CONTIN von
Provencher [25]. Bei dieser Methode werden verschiedene Lésungen mit unterschiedlichem
,Glattungsgrad“ berechnet, die alle die experimentellen Daten innerhalb des Fehlers
beschreiben. Die Auswahl einer bestimmten nichtnegativen Losung der Verteilung erfolgt
hier Uber das Prinzip der ,Sparsamkeit® (engl. parsimony). Es wird die einfachste mogliche
Ldsung als richtig angesehen, da mit dieser Losung die Daten noch richtig ausgewertet
werden, jedoch eventuelle Artefakte durch die Mitauswertung von Rauschen in den

experimentellen Daten am unwahrscheinlichsten sind.

Allerdings beinhaltet eine solche Lésung womdglich nicht alle Details der wahren Verteilung.
Zum Beispiel kann es vorkommen, dass je nach Glattung durch CONTIN fir die Verteilung
ein einziger breiter Relaxationsprozess angenommen wird, obwohl in Wirklichkeit zwei nahe

beiander liegende Prozesse vorliegen.

3.2 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM) ist eine weitverbreitete Methode zur Abbildung von
Oberflachen [26]. Im Gegensatz zur Rastertunnelmikroskopie (STM) kann man mit Hilfe der
Rasterkraftmikroskopie auch nicht leitende Oberflachen charakterisieren. Durch die
Einfihrung des sog. Tapping-Modes gelingt die Abbildung auch von ,weichen“ Proben, so
dass AFM fur biologische und polymere Proben gut geeignet ist.

Bei der Rasterkraftmikroskopie wird die Spitze eines Federbalkens Uber die zu
untersuchende Oberflache gefuhrt und durch das Messen der Wechselwirkung zwischen
Spitze und Oberflache ein topographisches Bild der Probe erstellt. Die Messung der
Auslenkung des Federbalkens erfolgt Gber einen Laserstrahl und eine Viersegment-Diode
(Abb. 3.1).

Die zwei haufigsten Betriebsarten der Rasterkraftmikroskopie sind der Contact-Mode und der
Tapping Mode. Im Contact-Mode wird der Abstand von Spitze zur Probe mittels Regulierung
durch Piezoelemente konstant gehalten. Hierdurch wird zwar eine atomare Auflésung
ermoglicht, jedoch werden deformierbare Proben leicht zerstort und daher wird dieser Modus

vor allem fiir metallische Oberflachen gewahlt.

Im Gegensatz zum Contact-Mode wird im Tapping-Mode der Federbalken durch ein
Piezoelement zu einer Oszillation nahe seiner Resonanzfrequenz gebracht, so dass die

Spitze nicht mehr im Dauerkontakt mit der Probe steht, sondern diese immer nur bei der
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Abwartsbewegung beruhrt. Durch Wechselwirkungen der Spitze mit der Oberflache der
Probe andern sich sowohl Amplitude als auch Phase der Oszillation. Hierdurch erhalt man
sowohl topographische Informationen aus der Amplitudenanderung analog zum Contact-

Mode, als auch Informationen Uber die Materialeigenschaften aus der Phasenverschiebung.

Viersegmeni-Diode ] Laser
TR,
N & Federbalken mit Spitze
| Prabe
Computer Regulierungselektronik
Piezoelement

Abb. 3.1: Schematische Funktionsweise eines Rasterkraftmikroskops

3.3 Charakterisierung von Polyelektrolyten

3.3.1 Allgemeine Eigenschaften

Polyelektrolyte sind Polymere, die in polaren Lésungsmitteln in Polyionen und Gegenionen
dissoziieren kdnnen. Damit vereinen sie die Eigenschaften von Polymeren und Elektrolyten,
jedoch ergeben sich ihre Eigenschaften nicht einfach aus der Summe ihrer Charakteristika
sondern aus einem komplexen Wechselspiel. Das fuhrt dazu, dass bis heute nicht alle

Eigenschaften der Polyelektrolyte vollstandig erklart sind.

Abweichungen der Ergebnisse flir Polyelektrolyte von dem Verhalten neutraler Polymere
bezeichnet man oft als Polyelektrolyt-Effekt [1]. So beobacht man z.B. fiir Polyelektrolyte das
unerwartete Phanomen, dass die reduzierte Viskositat mit fallender Konzentration zunimmt,
um dann bei sehr geringen Konzentrationen wieder abzufallen. AuRerdem treten
Polyelektrolyt-Effekte bei der statischen und dynamischen Lichtstreuung auf, wie in Kap.
3.3.1 und 3.3.2 beschrieben.
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Allgemein lassen sich alle Polyelektrolyt-Effekte durch Salzzugabe weitestgehend
unterdricken, da die zugeflgten Ladungen zu einer Abschirmung der Polyionladungen
fuhren und deren Verhalten an das Verhalten neutraler Polymerer annahern.

Allerdings liegen Polyelektrolyte im Gegensatz zu niedermolekularen Elektrolyten nie
vollstandig dissoziiert vor. Ein Teil der im Festkorper undissoziierten Gegenionen ist in
Lésung an das Polyion kondensiert. Die Gegenionen bleiben beweglich, diffundieren dabei

aber gekoppelt mit dem Makroion.

Im Manning-Modell werden Polyelektrolyte als unendlich lange Stabe beschrieben, auf
denen Ladungen gleichmafig mit dem Abstand d verteilt sind [27]. Zum Ladungsausgleich
liegt die gleiche Zahl an punktférmigen Gegenionen in der Umgebung des Makroions vor.
Die Bjerrum-Lange Iz gibt den Abstand zweier Ladungen an, bei dem sich die thermische
Energie der Ladungen und deren elektrostatische Wechselwirkung gerade ausgleichen und

legt damit den minimalen kritischen Ladungsabstand fest:

e2

= 3.32
® ey kT (3:32)

Nach Manning kondensieren bei d < |z Gegenionen an das Polyion bis der effektive
Ladungsabstand wieder der Bjerrum-Lange entspricht. Ist f der Anteil an kondensierten

Gegenionen, so ergibt sich fiir den Dissoziationsgrad (1-f):

1-f=— (3.33)

Fir Wasser (¢, = 80) bei 25°C ist die Bjerrum-Lange Iz = 7,1 A. Nimmt man fir eine
Monomereinheit des Polyions beispielsweise d = 2,5 A an, erhalt man einen Dissoziations-

grad von 35%.

3.3.2 Statische Lichtstreuung

Die Molekiile einer verdiinnten Ldsung neutraler Polymere unterhalb der Uberlapp-
Konzentration liegen im Allgemeinen stochastisch und ohne Orientierung zueinander vor. In
diesem Fall erhalt man fiir den Strukturfaktor keinen Bragg-Peak und es gilt Siner(q) = 1.

Allerdings haben zahlreiche Experimente [1] gezeigt, dass flr verdiinnte wassrige und

salzfreie Loésungen von Polyelektrolyten Maxima in der Streukurve zu beobachten sind. Es
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ist also davon auszugehen, dass sich durch die weitreichenden elektrostatischen
Wechselwirkungen eine gitterédhnliche Struktur der Makroionen zueinander ausbildet. Dabei
koexistieren in der Lésung meist diese strukturierten Bereiche mit héherer Polyelektrolyt-
konzentration mit anderen Bereichen geringerer Konzentration, d.h. es liegt keine homogene
Verteilung der Polyionen in der Lésung vor. Durch die Zugabe von Salz kann durch die von
den zugefligten Ladungen ausgehende Abschirmung der Wechselwirkungen zwischen den
Polyelektrolyten eine Gitterorientierung unterdriickt werden. Statische Lichtstreuexperimente
an Polyelektrolyten sollten also mit Fremdsalzzugabe erfolgen, so dass man nach (3.15) die

gewollten molekularen KenngréRen erhalt.

3.3.3 Dynamische Lichtstreuung

Bei ausreichend hoher Salzkonzentration verhalten sich flexible Polyelektrolyte in der
dynamischen Lichtstreuung wie ungeladene Polymere. Monodisperse Makroionen zeigen
einen monoexponentiellen Abfall und es lasst sich zeigen, dass der hieraus erhaltene
Diffusionskoeffizient D nur diffusiven Charakter hat und mit der Stokes-Einstein Beziehung

der hydrodynamische Radius analog zu ungeladenen Polymeren ermittelt werden kann.

Der Grund hierfiir ist, dass durch den groBen Uberschuss an Salzladungen die Ladungen
des Polyelektrolyten stark abgeschirmt werden. Bei geringerer Salzkonzentration werden die
Ladungen nicht mehr vollstandig abgeschirmt und es treten Ladungseffekte auf. Ab einem
Ladungsverhaltnis von etwa . = ¢, / ¢s = 1 mit ¢, und ¢, der Ladungskonzentrationen von
Polelektrolyt und Fremdsalz, also bei einem Unterschuss der Salzladungen tritt neben dem
Diffusionssignal D ein Signal mit deutlich kleinerem Diffusionskoeffizienten D der sog. Slow-
Mode auf (Abb 3.2) [28]. Aullerdem wird D deutlich schneller, man bezeichnet den

schnelleren Prozess als Fast-Mode D;.

In salzfreier Losung flhrt die Kopplung der Bewegung der schnellen Gegenionen mit der des
langsamen Polyelektrolyten zu einer Beschleunigung des Polyelektrolyten. Der gemessene
Diffusionskoeffizient D; beinhaltet hier neben dem diffusiven Teil eine beschleunigende
Komponente des elektrischen Feldes, welches durch den Polyelektrolyten selbst und deren
Gegenionen aufgebaut wird. Es ist deshalb nicht mdglich unter diesen Bedingungen den rein
diffusiven Diffusionskoeffizienten direkt zu messen und einen hydrodynamischen Radius zu
bestimmen. Aus diesem Grund und dem Auftreten des Slow-Modes erfolgt eine

Polyelektrolytcharakterisierung im Allgemeinen bei hoher Salzkonzentration.
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Abb. 3.2: Diffusionskoeffizienten von quaternisiertem Poly(2-vinylpyridin) in Abhangigkeit von der

Fremdsalzkonzentration, aus [28]
Die Ursache fur das Auftreten des Slow-Modes ist bis heute nicht vollstandig verstanden,

vermutlich sind aber intermolekulare Wechselwirkungen der Polyelektrolyte fir die Bildung

grolerer diffusiver Doméanen verantwortlich.

3.4 Polyelektrolyt-Biirsten

Anstelle der Erforschung linearer flexibler Polymerketten stehen heute im Fokus des
Interesses immer haufiger Molekile mit verzweigter Architektur. Beispiele hierfur sind
sternformige Polymere, Dendrimere, Dendrons [29], die an eine flexible Hauptkette

gebunden sind, oder auch birstenférmige Polymere [30,31].

Bei den burstenartigen Anordnungen treten hierbei in der Forschung unter dem gleichen
Namen ,Burstenpolymer® sehr unterschiedliche Strukturen auf. So werden oft
zweidimensionale Burstenstrukturen untersucht, bei denen Polymerketten dicht auf eine
flache Oberflache gepackt werden [10]. Unter Polymerbirsten versteht man auch den
ahnlichen Fall, dass die Seitenketten an kugelférmige Kolloidteilchen angebracht werden und

man so ein dreidimensionales Objekt mit Blirstenstruktur an der Oberflache erhalt [32].

Die in dieser Arbeit ausschlief3lich vorkommende Blirstenstruktur besteht hingegen aus
einem zylindrischem Molekil, an dessen polymerer Hauptkette dicht gepackt Seitenketten
gebunden sind, so dass eine der Flaschenbirste ahnliche Struktur erhalten wird (Abb. 3.3).
Der Begriff Burstenpolymer soll in dieser Arbeit ausschlielich fiir den letztgenannten Fall der

zylindrischen Burstenstruktur verwendet werden.
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Abb. 3.3: Schematischer Aufbau eines zylindrischen Blrstenpolymers, aus [34]

3.4.1 Synthese

Generell werden zur Synthese von Polyelektrolyt-Bursten zunachst die entsprechenden
ungeladenen Polymerblrsten dargestellt und anschlie®end mit Ladungen versehen. Zur
Synthese dieser kammformigen Polymere stehen prinzipiell drei mogliche Wege zur

Auswabhl.

Zwei der Methoden haben gemein, dass zuerst die Hauptkette synthetisiert wird und danach
die Seitenketten gebildet werden.

Bei der ,grafting from* Variante wird die Hauptkette mit funktionellen Einheiten versehen und
hiervon werden dann z.B. per ATRP (Atom Transfer Radical Polymerization) Seitenketten
von dem Ruckgrat wachsen gelassen.

Bei der ,grafting onto“ Methode hingegen stellt man zunachst die Seitenketten isoliert von
der Hauptkette her und propft diese danach an die Hauptkette.

Fir beide Methoden erhalt man eine leicht kontrollierbare Grofle des Polymerriickgrats,

jedoch ist die Kontrolle der Pfropfdichte der Seitenketten schwierig.

Die in dieser Arbeit verwendeten Birstenpolymere wurden mit der ,grafting through“ bzw.
Makromonomermethode hergestellt [33]. Bei dieser Variante werden zunachst die
Seitenketten dargestellt, mit einer vinylischen Funktionseinheit versehen und anschlief3end
die Makromonomere zu dem Birstenpolymer polymerisiert. Man erhalt hierdurch eine
Pfropfdichte von 100% und eine gleichférmige Seitenkettenlange. Allerdings ist es zur
Synthese von gréReren Haupkettenlangen nétig, die Polymerisation der Makromonomere in
hoch konzentrierter Losung frei radikalisch durchzufthren. Deshalb wird eine relativ breite
Verteilung fir die Hauptkettenlange erhalten und es ist oft eine anschlieRende Fraktionierung

notig.
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Fir die hier verwendeten NaPSS-Birstenpolymere werden zunachst mit anionischer
Polymerisation Polystyrol Seitenketten hergestellt, mit einer weiteren Styroleinheit
funktionalisiert und anschlielend diese Makromonomere frei radikalisch homopolymerisiert.

AnschlieRend an eine Fraktionierung der Blrstenpolymere nach ihrer Hauptkettenlange,

werden diese sulfoniert und als Natriumsalz der Sulfonséaure isoliert.

Die hier beschriebene Synthese wurde im Arbeitskreis von Prof. Dr. M. Schmidt, Universitat

Mainz, durchgeflihrt und das Produkt freundlicherweise zur Verfigung gestellt.

3.4.2 Eigenschaften

Im Vergleich zu linearen Polyelektrolyten zeigen zylindrische Polyelektrolyt-Blrsten eine
deutlich geringere effektive Ladungsdichte [10] und damit einen hdheren Anteil an
kondensierten Gegenionen. Diese Eigenschaft zeigt sich auch in der Lichtstreuung salzfreier
Lésungen. In der statischen Lichtstreuung wird auch in salzfreier verdinnter Losung oft kein
Strukturpeak beobachtet und in der dynamischen Lichtstreuung erfolgt das Auftreten des
Slow-Modes erst bei deutlich hoéheren Ladungsverhaltnissen von Polyelektrolyt zu

eingesetztem Salz [10, 34, 35].
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Abb. 3.4: Diffusionskoeffizient D, bzw. Ds und D in Abhangigkeit der effektiven Ladungskonzentration
des Polyelektrolyten zur Salzkonzentration; Kreuze: linearer Polyelektrolyt; andere

Symbole: quaternisierte Poly(vinylpyridin)-Birsten, aus [34]
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Charakterisierung der Polyelektrolyt-Blirsten

Vor der Untersuchung ihres Assoziationsverhaltens mit organischen Gegenionen sollen die
verwendeten Polyelektrolyt-Blrsten mittels Lichtstreuung und Rasterkraftmikroskopie
untersucht werden, so dass mogliche Anderungen der molekularen Eigenschaften bei

Gegenionzugabe beobachtet werden kénnen.

4.1.1 Statische und Dynamische Lichtstreuung

In der dynamischen Lichtstreuung ist in den Relaxationsverteilungen einer salzfreien Losung
des NaPSS-Burstenpolymers bei kleinen Winkeln nur ein Diffusionssignal zu beobachten
(Abb. 4.1). Bei hoheren Winkeln tritt neben diesem Signal ein kleineres
Rotationsdiffusionssignal auf, worauf weiter unten eingegangen wird. Auch zeigen die
gemessenen Korrelationsfunktionen keine Stufen. Es wird deshalb davon ausgegangen,
dass hier kein Slow-Mode (Kap. 3.3.3) auftritt. Dieses lasst sich im stark verdlinnten
Konzentrationsbereich (0,01 — 0,05 g/l) durch die im Vergleich zu linearen Polyelektrolyten
deutlich kleinere effektive Ladungsdichte der Polyelektrolyt-Bursten erklaren. Hier tritt der
Slow-Mode und die Anhebung des Fast-Modes in der Regel erst bei hoheren
Ladungsverhaltnissen A = ¢, / ¢ auf (Kap. 3.4). Daher gelingt eine Charakterisierung auch in
.Salzfreier* Losung (Die Salzkonzentration betragt flr vollentionisiertes Reinstwasser etwa
107 mol/l [28)).

Amplitude

g,(t)/a.u.

1E-3 0.01 0.1 1 10 100 1000

Abb. 4.1: Feldautokorrelationsfunktion g;(t) und Relaxationsratenverteilung aus CONTIN-Analyse von

g1(t); NaPSS-Birstenpolymer, ¢ = 0.01 g/L in salzfreiem Wasser, Streuwinkel 6 = 40°
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Dennoch wurde eine 0,01 molare NaCl-Lésung als Lésungsmittel gewahlt. Hierdurch wird
sichergestellt, dass der erhaltene Diffusionskoeffizient rein diffusiven Charakter hat und im
Hinblick auf die statische Lichtstreuung intermolekulare Strukturbildung vermieden wird. Die
Ladungskonzentration des Polymers betragt bei der hdchsten gewahlten Konzentration unter
Annahme vollstindiger Sulfonierung und Dissoziation der Ladungen 2,4 x 10™* mol/l, sie liegt

also deutlich unter der gewahlten Salzkonzentration.

Man erhalt gegen den Trend in Abb. 3.2 bei einer Polymerkonzentration von 0,01 g/l fir eine
salzfreie Lésung einen kleineren Diffusionskoeffizienten (D = 5,36 x 10 cm?/s) als fiir eine
0,01 mol/l NaCl-Lésung (D = 5,85 x 10® cm?/s). Dieses Ergebnis wiirde zwar die intuitive
Erwartung erfillen, dass ein Polyelektrolyt bei Salzzugabe wegen der Abschirmung kleiner
wird, widerspricht aber der Theorie der beschleunigten Diffusion bei kleinerem Salzgehalt
(Kap. 3.3.3).

Alle Proben wurden zur Entfernung von Staub mehrfach filtriert. Absorptionsspektren zeigen,

dass hierbei kein Substanzverlust auftritt.
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Abb. 4.2: Beitrage der dynamischen Strukturfaktoren S;(qL) zur Gesamtstreuintensitat S; S, ist die
Intensitat des translatorischen Parts, S; die Intensitat der Rotationsdiffusion und S, die

Summe der Intensitaten der Ubrigen Komponenten, aus [19]
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Nach Pecora tritt in der Streuintensitat optisch anisotroper rigider Stabchen bei gL = 2 neben
der Translationsdiffusion ein Beitrag des Rotationsdiffusionskoeffizienten auf (siehe Abb. 4.2)
[19]. Der Beitrag betragt bei qL = 5,2 etwa 12% und bei gL = 10 etwa 58%.

Im Gegensatz zu Gleichung (3.22) erhalt man fir monodisperse Stabchen:
9, (t) = S(a,t) = S, (aL) exp(-g°Dt) + S, (qL) exp[~(q°D + 66, )t] +...  (4.1)
mit L: Lange des Stabchen
Si(qL): Beitrag der Translation (i=0) und Rotation (i=1)

Op: Rotationsdiffusionskoeffizient ([s])

Fur polydisperse steife Stabchen unter Annahme einer Schulz-Flory Verteilung gilt:

_(m+3)(m+2) L,

<R2> 4.2
¢ (m+1)? 12 (4.2)

mit

I\l\jlw =1+% (4.3)

Der Tragheitsradius <Rg>, der verwendeten Polyelektrolyt-Bursten ist in 0,01 molarer NaCl-
Lésung 60,1 nm (siehe unten) und die Polydispersitat, bestimmt durch GPC-Messungen des
ungeladenen Vorgangers der NaPSS-Birste, M/M, = 1,5. Mit Gleichungen (4.2) und (4.3)
erhalt man hiermit eine Konturlange von L = 140 nm. Daher liegt fir die hier durchgefiihrten

Experimente gL zwischen 0,9 bei einem Streuwinkel von 30° und 3,5 bei 150°.

Analog zur theoretischen Erwartung wird in den mit einer CONTIN-Analyse erhaltenen
Relaxationszeitenverteilungen neben dem Translationssignal ab einem Winkel von etwa 60°
(gL = 1,8) ein zweites Signal der Rotationsdiffusion mit geringerem Gewicht und kleinerer

Relaxationszeit ermittelt (sieche Abb. 4.3).

Wegen der hohen Salzkonzentration ist es sicher auszuschlieen, dass es sich hierbei um
einen Polyelektrolyt-Effekt handelt. Auch die Gewichtsanteile der Signale in der Verteilung
ahneln den oben genannten Erwartungen. Bei einem Streuwinkel von 150° (gL = 3,5) ist der

gemessene Beitrag der Rotationsdiffusion an der Verteilung 14,3%.
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In Abb. 4.4 sind die Relaxationsraten I" fur den rotatorischen und translatorischen Teil der
Diffusion gegen das Quadrat des Streuvektors q aufgetragen. Es wird deutlich, dass es aus

diesen Daten nicht mdglich ist, den Rotationsdiffusionskoeffizienten 6p durch die

Extrapolation von T fiir g — 0 sicher zu ermitteln (I',os(q—0) = 60p).

Zu beachten ist hierbei auch, dass flr die ersten fiinf Datenpunkte (6 = 60-100°) von I',,: das
Gewicht des Rotationssignals an der Verteilung unter 3% betragt und damit die hieraus
erhaltenen Werte nicht sehr zuverlassig sind. Das Abfallen von T, mit ansteigendem
Streuwinkel ist allerdings nicht zu verstehen. Fur innere Moden der Diffusion ist allgemein
eine g° Abhéngigkeit zu erwarten und fiir das Rotationssignal von Stibchen auch

experimentell nachgewiesen [36].
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Abb. 4.3: Feldautokorrelationsfunktionen und Relaxationsratenverteilungen bei unterschiedlichen
Streuwinkeln, NaPSS-Burstenpolymere, ¢ = 0,05 g/L in 0,01 molarer wassriger NaCl-

Lésung

Durch die lineare Extrapolation von I',,; unter Verwendung der Ergebnisse der Streuwinkel
6 = 110-150° erhalt man fiir I'o(q—0) etwa 66p = 20000 s~ und damit eine Relaxationszeit
von (60p)" = 50 us. Pecora [37] ermittelt fiir eine superhelikale Plasmid-DNA mit 2311
Basenpaaren einen Wert von 84 us bei einer Konzentration von 0,103 g/L. Die untersuchte

DNA hat hierbei eine Lange von 230 nm und einen Diffusionskoeffizienten der Translation
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von 5,9 x 10® cm?s und ist damit in der MolekiilgroRe dem in dieser Arbeit verwendeten

NaPSS-Birstenpolymeren ahnlich.
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Abb 4.4: Relaxationsraten aus CONTIN-Analyse; offener Kreis: Rotation, geschlossener Kreis:

Translation, NaPSS-Burstenpolymere, ¢ = 0,05 g/L in 0,01 molarer wassriger NaCl-Lésung

Fur das hier untersuchte System ist allerdings der translatorische Diffusionskoeffizient
entscheidend. Bei hohen Winkeln zeigt das aus der CONTIN-Analyse erhaltene
Translationssignal fiir groRe Winkel kleinere Werte als aus der I' gegen g Auftragung zu
erwarten ware (Abb. 4.5). Die Anwesenheit des Rotationssignals verschlechtert also die
Auflésung des Translationssignals. Es handelt sich hierbei héchstwahrscheinlich um ein
Artefakt des CONTIN-Fits, da es fur ein solches Abknicken physikalisch keine Erklarung gibt.
Eine Bestimmung des Diffusionskoeffizienten gelingt aber dennoch aus der Steigung flr
kleine Winkel.
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Abb. 4.5: CONTIN-Auswertung: Relaxationsrate und Diffusionskoeffizient des Translationssignals,

NaPSS-Blrstenpolymere, ¢ = 0,01 g/L in salzfreier Lésung



26 Ergebnisse und Diskussion

Da die CONTIN-Analyse wegen des auftretenden Rotationssignals nicht Uber alle Winkel
konsistente Ergebnisse fiir den Diffusionskoeffizienten liefert, wurde aullerdem eine

Auswertung nach der Kumulantenmethode [23] und ein biexponentieller Fit durchgeflhrt.

Auch der Kumulantenfit bestatigt indirekt die Aussage, dass bei hohen Winkeln ein weiteres
Signal in den Autokorrelationsfunktionen anwesend ist. Der Fit mit einem Polynom zweiten

Grades zeigt bei hohen Winkeln eine starkere Abweichung vom linearen Verlauf (Abb. 4.6).
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Abb. 4.6: Kumulantenfit zweiten Grades von g4(t), NaPSS-Burstenpolymere, ¢ = 0,05 g/L in 0,01

molarer wassriger NaCl-Lésung, Streuwinkel links 6 = 90°, rechts 6 = 150°

Im Gegensatz zur CONTIN-Auswertung erhalt man durch den Kumulantenfit Gber alle Winkel
hinweg einen linearen Verlauf der Winkelabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten (Abb. 4.8).
Wahit man fir die Kumulantenauswertung die maximale Anzahl an Kanalen der
Korrelationsfunktion, so erhalt man fir den auf den Winkel null extrapolierten

Diffusionskoeffizienten konsistente Werte mit der CONTIN-Analyse kleiner Winkel.
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Abb. 4.7: Biexponentieller Fit von g¢(t), NaPSS-Birstenpolymere, ¢ = 0,05 g/L in 0,01 molarer

wassriger NaCl-Losung, Streuwinkel links 6 = 90°, rechts 6 = 150°
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Zusatzlich  zur  CONTIN-Auswertung und dem  Kumulantenfit wurden die
Korrelationsfunktionen biexponentiell angenahert (Abb. 4.7). Hierbei ist zu beachten, dass
Polydispersitatseffekte bei dieser Fitprozedur nicht bertcksichtigt werden. Der
biexponentielle Fit ist generell vor allem fir monodisperse Prozesse geeignet, wird hier aber
trotzdem versucht, da die Polydispersitat der verwendeten Blrstenpolymere relativ gering ist.
Wie in Abb. 4.7 gezeigt, lassen sich die gemessenen Korrelationsfunktionen gut
biexponentiell annahern. Dies gilt auch flir grofiere Winkel, bei denen das Rotationssignal

anwesend ist.
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Abb. 4.8: Winkelabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten, links: Kumulantenauswertung, rechts:
Biexponentieller Fit, gleicher Datensatz, NaPSS-Burstenpolymere, ¢ = 0,05 g/L in 0,01

molarer wassriger NaCl-Lésung

Die Auftragung des apparenten Diffusionskoeffizienten gegen g° zeigt fiir denselben
Datensatz etwas groRere Abweichungen vom linearen Verlauf als der Kumulantenfit, fihrt

aber zum gleichen Ergebnis der Extrapolation auf Winkel null (Abb. 4.8).

Aufgrund dieser Ergebnisse wird im Laufe dieser Arbeit flir die weitere Charakterisierung mit
Dynamischer Lichtstreuung hauptsachlich der Kumulantenfit als Auswertemethode

verwendet.

In Abb. 4.9 und Abb. 4.10 ist die Konzentrationsabhangigkeit von dynamischer und statischer
Lichtstreuung der untersuchten NaPSS-Birstenpolymere gezeigt. Die entsprechenden

Ergebnisse finden sich in Tab. 4.1.

Aus dem statischen Zimm-Plot erhalt man einen relativ kleinen aber positiven zweiten
Virialkoeffizienten A,, wohingegen die Konzentrationsabhangigkeit der apparenten

Diffusionskoeffizienten eine deutlich negative Steigung aufweist. Wird aus den ermittelten
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Daten mit Hilfe der Gleichungen (3.27) bis (3.29) der Parameter kg berechnet, so erhalt man

mit ko = 146 einen zu hohen, physikalisch unsinnigen Wert.
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Abb. 4.9: Dynamischer Zimm-Plot, Kumulantenauswertung, NaPSS-Burstenpolymere, ¢ = 0,01 g/L -

¢ = 0,05 g/L in 0,01 molarer wassriger NaCl-Losung
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Abb. 4.10: Statischer Zimm-Plot, NaPSS-Biirstenpolymer, ¢ = 0,01 g/L - ¢ = 0,05 g/L in 0,01 molarer

wassriger NaCl-Lésung
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Polymerkonz.| Salzkonz. |Dapp/(cm?/s)| Ry/nm | Rn/nm | p=Ry /Ry (gl\//lnvf;én
0,01 g/l - 5,36 x 10°® - 40,0 - -
0,05 g/l 0,01 mol/l 5,43 x 107 59,5 39,5 1,51 -
0,01 g/l 0,01 mol/l 5,85x 10 60,1 36,7 1,64 -
Extr.c=0 0,01 mol/l 5,97 x 10°® 60,1 35,9 1,67 7,81 x 10°
Tab 4.1: Ergebnisse der dynamischen und statischen Lichtstreuung, NaPSS-Birstenpolymere,

dn/dc = 0,168 cm3/g (siehe Kap. 6.1) in 0,01 molarer NaCl-Ldsung

Der Zusammenhang der Konzentrationsabhangigkeit von statischer und dynamischer
In Abb. 4.11

hydrodynamischer Radius als Funktion der Konzentration aufgetragen. Hierbei zeigt der

Lichtstreuung ist also nicht eindeutig. sind Tragheitsradius und
Tragheitsradius Ry keinen eindeutigen Verlauf, die Abweichung ist aber kleiner 2%. Im
Gegensatz hierzu zeigt R, in diesem Konzentrationsbereich einen deutlichen Anstieg mit

wachsender Konzentration von etwa 10%.

Anhand der Ergebnisse der statischen Lichtstreuung ist es wahrscheinlich, dass die
MolekilgroRe im gewahlten Konzentrationsbereich weitgehend unabhangig von der
Konzentration ist. Fur die Konzentrationsabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten gibt es
dabei aber keine Erklarung. Es ist moglich, dass die gegenlber der statischen Streuung
schlechter aufgeloste Winkelabhangigkeit zu einer fehleranfalligen Extrapolation auf den

Winkel null fihrt.
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Abb. 4.11: Konzentrationsabhangigkeit von Ry und Ry, NaPSS-Birstenpolymer in 0,01 mol/l NaCl

Im Gegensatz zur Konzentrationsabhangigkeit erhalt man aus der Winkelabhangigkeit der
dynamischen Lichtstreuung ein physikalisch verninftiges Ergebnis fir den Parameter
C = 0,08. Aufgrund der kompakten und unflexiblen Struktur der Polyelektrolytbilrste ist ein
Wert fir C zwischen 0, dem Wert harter Kugeln, und 0,17, dem Wert fir flexible Ketten,

sinnvoll.
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Aus dem Verhaltnis p = Ry / Ry, = 1,67 kann man mit einer Konturlange von etwa L = 140 nm
und Gleichung (3.30) einen ungefahren Durchmesser des Birstenpolymers von D = 7,6 nm

bestimmen. Allerdings gilt Gleichung (3.30) nur flir monodisperse Stabmolekiile.

A,/ (mol cm3g? C ko / (cm®/g) Kro
2,78 x10° 0,08 -1760 146

Tab 4.2: Weitere Parameter aus der dynamischen und statischen Lichtstreuung

4 1.2 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Wie schon aus vorangehenden Arbeiten [35] bekannt, gelingt die Abbildung einzelner
Molekile von zylindrischen Polyelektrolytblrsten durch Rasterkraftmikroskopie im
getrockneten Zustand auf Glimmer (engl. mica). Der semiflexible Charakter der
Polyelektrolytbursten ist gut daran zu erkennen, dass die Molekile mehr oder weniger

gebogen auf der Glimmeroberflache vorliegen (Abb. 4.12).

< » < »
<« » <« >

4 uym 1 um
Abb. 4.12: Rasterkraftmikroskopie: Hohenbilder von NaPSS-Birstenpolymeren, Tapping-Mode,
Schleuderbeschichtung, ¢ = 0,01 g/l

Wahrend neutrale Polymerbirsten auf Glimmer Filme bilden, flihrt die LadungsabtofRung
zwischen den Polyelektrolytblrsten dazu, dass die Molekile verstreut und bevorzugt

getrennt voneinander auf der Oberflache vorhanden sind.
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In der rechten Abbildung ist gut zu erkennen, dass die geladenen Birstenpolymere nicht
dazu neigen, sich zu Uberlappen, sondern sich vor allem parallel und senkrecht zueinander
anordnen. Diese Orientierungen sind fir zwei geladene Stdbchen energetisch beglnstigt.
Vereinzelt auftretende Uberlappungen der Polyelektrolyte kénnen durch die
Schleuderbeschichtung erklart werden, da es aufgrund der Lichtstreuergebnisse keine

Hinweise gibt, dass in Losung Aggregate vorliegen.

Die Auswertung der AFM-Bilder (Tab. 4.3) zeigt, dass die NaPSS-Bursten auf der
Glimmeroberflache deutlich breiter als hoch sind. Dieses Ergebnis lasst sich durch die
attraktive Wechselwirkung zwischen Polyelektrolyt und geladener Glimmeroberflache

erklaren.

Hohe/nm | Breite/nm | Ly /nm L,/ nm Lw/Ln
3,5 29 119 83 1,43

Tab. 4.3: Auswertung von AFM-HOhenbildern, 116 einzelne Molekile, L,, und L, bezeichnen das

Gewichts- und Zahlenmittel der Lange der Molekile entlang der Hauptkette

Entsprechend ihrer Synthese durch die Makromonomer-Methode (siehe Kap. 3.4) erhalt man
fur die Ergebnisse von Hohe und Breite der NaPSS-Biirsten eine relativ enge Verteilung, die
Grolle der Birstenpolymere ist also entlang der Hauptkette relativ gleichférmig.
Im Gegensatz hierzu liegt eine breitere Verteilung der Langen der Molekile vor, die ebenfalls
synthesebedingt ist. Die freie radikalische Polymerisation der Makromomere fiihrt zu einer
weiten Verteilung der Hauptkettenlangen und auch durch anschlieRende Fraktionierungen
wird verstandlicherweise nicht die geringe Polydispersitat von Biopolymeren oder anionisch

polymerisierten Makromolekulen erreicht.

Die aus den AFM-Abbildungen erhaltene Konturlange ist etwas kleiner als der oben aus dem
Tragheitsradius abgeschatzte Wert von L, = 140 nm. Eine Erklarung hierfir ware eine
Langenkontraktion durch die Wechselwirkung mit der Glimmeroberflache oder die

Unzulassigkeit von Gleichung (4.2), da die Blrstenmolekile semiflexibel sind.
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4.2 Komplexierungsversuche mit organischen Gegenionen

4.2.1 Allgemeines

Das Komplexierungsverhalten der NaPSS-Blrstenpolymere in wassriger Losung mit drei
organischen Gegenionen wird mit UV-VIS Spektroskopie, Lichtstreuung und
Rasterkraftmikroskopie untersucht. Allgemein sollen bei diesen Untersuchungen die
Eigenschaftsanderung von Polyelektrolyt und Gegenion durch das Zusammengeben beider
ermittelt werden, um damit Rickschlisse auf die Bildung von Komplexen oder Aggregaten
zu ziehen. Hierbei ist der wichtigste zu untersuchende Parameter das Ladungsverhaltnis von
Polyelektrolyt zu Gegenion A = ¢, / ¢ mit ¢, der molaren Ladungstragerkonzentration der
NaPSS-Birste unter Annahme von vollstandiger Sulfonierung und Dissoziation und cs der

Ladungskonzentration des zugesetzten Gegenions.

0
SN o NS
(1):Trimethylphenylammoniumchlorid N

(3): 5,10,15,20-Tetrakis(4-trimethyl-ammoniumphenyl)porphyrin-tetratosylat (TAPP)

Abb. 4.13: In dieser Arbeit verwendete Gegenionen
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Im folgenden Text soll der Begriff Gegenion im Allgemeinen fur die zugesetzten organischen
Gegenionen stehen und nicht fur die Natriumionen, die als Gegenionen der NaPSS Molekiile
weiterhin in der Lésung vorliegen.

Die Gegenionen wurden so ausgewahlt, dass sie mdglichst unflexibel sind und tragen daher
bevorzugt aromatische Grundgertiste (Abb. 4.13).

Alle drei Gegenionen haben gemein, dass sie positive quaternisierte Methylammonium-
gruppen in direkter Nachbarschaft eines aromatischen Systems besitzen. Daher sind die
Ladungen sowohl chemisch stabil, da die Molekile keine Hofmann-Eliminierung eingehen
kénnen, als auch unabhangig vom vorliegenden pH-Wert.

Zur Untersuchung der Abhangigkeit der Ergebnisse von der Zahl der Ladungen wurden
einfach, zweifach und vierfach geladene Gegenionen gewahlt. Da das zweifach geladene
Gegenion kommerziell nicht erhaltlich ist, wurde es im Laufe dieser Arbeit synthetisiert (siehe
Kap. 6.2).

Wahrend die ersten beiden Verbindungen farblos sind, ist das vierfach geladene Porphyrin
TAPP ein roter Farbstoff und daher eignet sich hier neben der Lichtstreuung und AFM auch
die Absorptionsspektroskopie zur Untersuchung der Wechselwirkung des Gegenions mit
dem Polyelektrolyten. Allerdings limitieren Absorption und Fluoreszenz des Farbstoffs die

Anwendung der Lichtstreuung fiir dieses System (siehe Kap. 4.2.4).

Fur alle drei Gegenionen treten bei den Komplexierungsexperimenten Filtrationsverluste bei
der Probenpraparation fir die Lichtstreuung auf. Hier werden die Proben durch
Zusammengabe von Stammldsungen beider Komponenten in 0,01 molarer NaCl-Lésung
prapariert und anschlie@Bend mehrfach filtriert. Neben den durch UV-VIS Spektroskopie
messbaren Substanzverlusten werden die Filtrationsprobleme in ungewdéhnlichen
Konzentrationsabhangigkeiten der statischen Streuintensitat sichtbar, wenn die gewahlten
Polymerkonzentrationen getrennt angesetzt und filtriert werden. Die Tatsache, dass bei
Anwesenheit der Gegenionen wahrend der Filtration Substanzverluste eintreten, obwohl
dieses Problem bei den reinen Polyelektrolyt-Losungen nicht auftritt, kann beispielsweise
durch eine Aggregatbildung bzw. eine Verschlechterung der Léslichkeit in Wasser durch

partielle Neutralisation des Polyelektrolyten erklart werden.

Zur Lésung dieses Problems werden fir alle drei Gegenionen die Stammlésungen der
Komponenten getrennt filtriert und zusammengegeben. Absorptionsspektren zeigen, dass
hierbei weder fir die NaPSS-Birsten noch fir die Gegenionen Filtrationsverluste vorliegen.
mit dieser Methode ist es auch mdglich eventuell entstehende grélRere Aggregate zu

beobachten, die bei einer Filtration verloren gehen wirden.
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In den folgenden Untersuchungen mit statischer Lichtstreuung wurde auf die Bestimmung
des Brechungsindexinkrements dn/dc fir das System NaPSS und zugesetztes Gegenion
verzichtet. Alle Werte fir die optische Konstante wurden mit dem dn/dc Wert flr den
Polyelektrolyten berechnet und haben keinen absoluten Wert. Eine Bestimmung des
Molekulargewichts kann deshalb nicht erfolgen, wohl aber der Tragheitsradius ermittelt

werden, der zunachst von groRerem Interesse ist.

Bevor das Verhalten der NaPSS-Biirsten in Anwesenheit der Gegenionen untersucht werden
kann, muss sichergestellt werden, dass nicht schon Lésungen der Gegenionen Aggregate
zeigen. Deshalb werden im flr folgende Versuche verwendeten Konzentrationsbereich
Proben der Gegenionen in 0,01 molaren NaCl-Losungen mit der dynamischen Lichtstreuung
vermessen. Fiur alle drei Gegenionen sind im Winkelbereich von 30°-150° keine
Korrelationsfunktionen messbar. Es ist also davon auszugehen, dass die Gegenionen fiir

sich unter diesen Bedingungen nicht aggregieren.

4.2.2 Trimethylphenylammoniumchlorid

Das einfach geladene Trimethylphenylammoniumchlorid (1) wird zunachst im Ladungs-
verhaltnis 1:1 (AL =1) dem Polyelektrolyten zugesetzt.

In der dynamischen Lichtstreuung erhalt man hierbei sehr &hnliche Autokorrelations-
funktionen und Relaxationsverteilungen fir den Polyelektrolyten allein und mit dem
Gegenion im Verhaltnis A = 1 (Abb. 4.14).

Auch die Auswertung der Winkelabhangigkeit von dynamischer und statischer Lichtstreuung
fuhrt zu sehr &hnlichen Ergebnissen fir den hydrodynamischen Radius und den
Tragheitsradius (Tab. 4.4).

Polymerkonz. | Salzkonz. | A = ¢,/ cs | Dap / (cM?/S) | Rg/nm Ro/nm |p=Ry/Ry

0,05 g/l 0,01 mol/l 1,03 5,45 x 10°® 61,3 39,3 1,56

Tab. 4.4: Ergebnisse der statischen und dynamischen Lichtstreuung, NaPSS-Birstenpolymere und

Trimethylphenylammoniumchlorid

Diese Ergebnisse legen nahe, dass Trimethylphenylammoniumchlorid die molekularen
Eigenschaften des Burstenpolymeren nicht entscheidend verandert. Wie unten beschrieben
treten Anderungen der GroRe des Polyelektrolyten fir die beiden anderen Gegenionen
schon bei einem héherem Ladungsverhaltnis als L = ¢, / ¢ = 1, also bei geringerer Zugabe

des Gegenions auf.
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Es wird deshalb vermutet, dass Trimethylphenylammoniumchlorid auch bei einem gréReren
Ladungstiberschuss neben dem méglichen Salzeffekt keine Anderung der Molekiilgroie

bewirkt.
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Abb. 4.14: Korrelationsfunktion und Ratenverteilung von NaPSS ¢ = 0,05 g/l und NaPSS ¢ = 0,05 g/l

plus Gegenion (1) A = 1 in 0,01 mol/l NaCl; Kreis bzw. blau durchgezogen: NaPSS; Dreieck

bzw. schwarz gestrichelt: NaPSS plus Gegenion oben: 6 = 90°, unten: 6 = 150°

Unter Salzeffekt soll hier verstanden werden, dass natlrlich durch Zugabe des Gegenions
bei konstanter NaCl Konzentration die Gesamtsalzkonzentration etwas erhéht wird und
deshalb durch die zusatzliche Abschirmung die GroRe des Polyelektrolyten in Losung
beeinflusst werden kann. Zu beachten ist hierbei, dass der hydrodynamische Radius der
NaPSS-Birste bei ¢ = 0,01 g/l von 40 nm in anndhernd salzfreier Umgebung auf 36,7 nm in
0,01 molarer NaCl-Lésung féllt, also eine Veranderung von etwa 10% eintritt. In dem hier
beschriebenen Experiment (AL = 1) ist die Konzentration des einfach geladenen Gegenions
2,4 x 10™* molll.
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Die Salzkonzentration wird bei Zugabe des Gegenions also um etwa 2% erhdht. Es ist
verstandlich, dass diese kleine Anderung der Abschirmung die Groke des Polyelektrolyten

unter den ohnehin schon hohen Salzbedingungen kaum verandert.

®
=

2.0
7.5
1.8 N
i = 7.04
3 .0
S 1.6 o 6.5
x =
O 4 2 6.0
g 1.4 g
1.2 8557
o)
5.0
1.0 T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
q2/(101%m2) q2/(101%m2)

Abb. 4.15: Winkelabhangigkeit der Lichtstreudaten, Auswertung durch Kumulantenfit, NaPSS-
Burstenpolymer ¢ = 0,05 g/l, Trimethylphenylammoniumchlorid A = 1 in 0,01 mol/l NaCl

Aulerdem wird aus diesem Ergebnis deutlich, dass das Gegenion Trimethylphenyl-
ammoniumchlorid neben dem nicht auftretenden Salzeffekt auch keine weiteren Effekte auf
die MolekiilgroRe des Birstenpolymeren wie z.B. intermolekulare oder intramolekulare
Verbriickungen ausibt. Wahrend eine Ladungsverknipfung von dem einfach geladenen
Molekulen sicher nicht zu erwarten ist, kbnnte man sich dennoch vorstellen, dass durch
eventuelle hydrophobe Effekte oder n-n-stacking von aromatischen Systemen die Zugabe
dieses Gegenions die Grole der Polymerbirste andert, dieses ist aber zumindest im

Rahmen der Messgenauigkeit nicht der Fall.

4.2.3 p-Phenylenbis-(trimethylammoniumtosylat)

Im Gegensatz zu Trimethylphenylammoniumchlorid weist das Gegenion p-Phenylenbis-
(trimethylammoniumtosylat) zwei Ladungen in para-Stellung eines aromatischen Systems

auf und es wird deshalb erwartet, dass das Gegenion zur Ladungsverbrickung befahigt ist.

Fir das Ladungsverhaltnis 1:1 (A = 1) wird bei einer Polymerkonzentration von 0,05 g/l ein
deutlich kleinerer Tragheitsradius von Ry = 50 nm und ein hydrodynamischer Radius von
Ri = 34 nm gemessen. Die Probenpraparation erfolgt hierbei in der Lichtstreukivette unter
verschiedener Reihenfolge der Komponentenzugabe. Zuerst wird eine kleine Menge
filtriertes Losungsmittel vorgelegt und dann nacheinander entweder zuerst die

Polymerstammldsung oder die Gegenionstammldsung zugegeben. Hiermit soll abgeschatzt
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werden, ob die auftretende Veranderung eventuell durch irreversible Prozesse hervorgerufen
wird. Wie in Tab. 4.5 gezeigt, erhalt man fur beide beschriebenen Abfolgen nahezu
identische Ergebnisse und es kann daher gefolgert werden, dass die Grélkenanderung nicht

irreversibel z.B. bei Zugabe des ersten Tropfens erfolgt.

Abfolge der Zugabe A=cp/cCs Dapp / (cM?/s) Rg/ nm Ro/nm |p=Ry/Ry
Polymer — Gegenion 1,06 6,37 x 108 49,8 33,6 1,48
Gegenion — Polymer 0,88 6,36 x 10 49,5 33,7 1,47

Tab. 4.5: Ergebnisse der Lichtstreuung von NaPSS ¢ = 0,05 g/l und Gegenion (2) in 0,01 mol/l NaCl

Es handelt sich hier also um eine deutliche Verkleinerung des Radius der NaPSS-

Blrstenpolymere, die sich wegen der geringen Konzentrationsabhangigkeit des
Tragheitsradius der NaPSS Molekille unter den Salzbedingungen nicht auf einen
Konzentrationseffekt zuriickfiihren Iasst. Die Ergebnisse flr das einfach geladene Gegenion
(1) zeigen auRerdem, dass die Zugabe von Ladungen entsprechend dem Ladungsverhaltnis
A = 1 keinen nennenswerten Abschirmungseffekt und damit GrofReneffekt bewirkt.

Hier muss also ein Mechanismus eintreten, durch den die Gegenionen das Schrumpfen der
Polyelektrolyt-Blrsten hervorrufen. Denkbar ist es, dass die zweiwertigen organischen lonen
das Burstenpolymer intramolekular verknipfen und damit deren GréRe reduzieren. Beim
Austausch von kondensierten Natriumionen gegen Gegenion (2) kénnte das Gegenion
Seitenketten des Blrstenpolymers elektrostatisch miteinander verbinden, so dass das
gesamte Molekiil etwas zusammenschrumpft. Die beobachtete Grélenanderung betragt
etwa 16,5%. Auch nach einigen Tagen erhalt man fir die gemessenen Radien in etwa die

gleichen Werte. Die gemessene Grolle scheint also nicht zeitabhangig zu sein.

AnschlieRend soll nun die Abhangigkeit der Grolkenordnung vom Ladungsverhaltnis
A untersucht werden. Entgegen den Erwartungen tritt die relativ starke Grofkenanderung von
16,5% nur bei etwa X = 1 auf. Sowohl fir groRere Werte von A, also flr einen Unterschuss an
Gegenionen, als auch firr einen Uberschuss erhalt man wiederum Radien, die in etwa der
Grolke der Polyelektrolyt-Blrste ohne zugesetzten Gegenionen entsprechen (Tab. 4.6 und
Abb. 4.16).

Den Verlauf fir A > 1 kénnte man dadurch erklaren, dass eine gewisse Schwellen-
konzentration (1 < A < 2) des Gegenions existiert, ab welcher das Gegenion die Burste
zusammenschrumpfen lasst, bzw. die Verkleinerung messbar wird. Es ist jedoch
ungewdhnlich, dass Uber einen sehr groRen Bereich keine Verdnderung messbar ist und

dann die GroRe in einem relativ kleinen Bereich stark abfallt.
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A=cp/cCs Dapp / (cM?s) | Rg/nm | Ry/nm |p=Ry/Ry
0,23 5,27 x 108 58,9 40,7 1,45
0,49 5,28 x 107 59,6 40,6 1,47
1,06 5,84 x 108 49,8 33,6 1,48
1,98 519 x 108 60,7 41,3 1,47
8,55 5,15 x 108 62,1 41,6 1,49

Tab. 4.6: Lichtstreuergebnisse, NaPSS ¢ = 0,05 g/l und Gegenion (2) in 0,01 mol/l NaCl

Noch ungewodhnlicher ist allerdings der Bereich 0 < A < 1. Hier liegen Messungen fur einen
doppelten und vierfachen Ladungsuberschuss des Gegenions gegenuber dem
Polyelektrolyten vor. Eine groRere Zugabe von Gegenion als im Verhaltnis 1:1 bewirkt, dass

der Radius wieder dem des urspringlichen Polyelektrolyten ahnelt.
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Abb. 4.16: Abhangigkeit von Ry (Quadrate) und Ry, (Rauten) von i, NaPSS ¢ = 0,05 g/l und Gegenion
(2) in 0,01 mol/l NaCl

Zunachst liegt die Vermutung nahe, dass der groe Uberschuss an zugesetzten Ladungen
durch dessen Abschirmung die GréRe des Polyelektrolyten beeinflusst. Im Fall A = 0,23 ist
die Ladungskonzentration des Gegenions 1,03 x 10 mol/l, die Salzkonzentration wird also
um 10% erhdht. Generell ist aber durch eine Erhdhung der Konzentration von
Ladungstragern in der Lésung eine Reduktion der GréRe des Polyelektrolyten zu erwarten.
Hier erhalt man durch gréfRere Ladungszugabe aber wieder eine Vergroferung.

Denkbar ware es, dass die Verknlpfung innerhalb der Birsten nur bei dem
stochiometrischen Ladungsverhaltnis (A = 1) stattfindet, eine plausible Erklarung hierfir fehlt
aber. Zu einem Verstandnis sind weitere Untersuchungen der Struktur des Komplexes z.B.

durch Kleinwinkelstreuexperimente notwendig.
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AulBerdem deuten die Messungen darauf hin, dass das zweifach geladene Gegenion wie
schon Gegenion (1) unter diesen hohen Salzbedingungen nicht in der Lage ist, Aggregate
von Polyelektrolyt-Blrsten durch intermolekulare Verknlpfung zu bilden. Auch bei hohen
Gegenionenkonzentrationen ist kein Ausfallen von mdglichen Aggregaten zu beobachten
und die Ergebnisse der statischen Lichtstreuung zeigen in der Zimm Auftragung fir alle

gemessenen Werte von A keine Krimmung (Abb. 4.17).
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Abb. 4.17: Statischer Zimm-Plot fir NaPSS ¢ = 0,05 g/l und Gegenion (2) A = 0,23

Die Winkelabhangigkeit der Lichtstreuintensitat ist dabei sehr empfindlich auf die
Anwesenheit supramolekularer Aggregate. Schon bei relativ kleinen Aggregat-
konzentrationen erhalt man in der 1/R Auftragung eine mit steigendem Winkel abwarts
gekrimmte Kurve [12]. Diese erklart sich durch die Uberlagerung der sehr unterschiedlichen
Winkelabhangigkeiten der Streuintensitat fir das Aggregat und die noch vorhandenen
kleineren Polymermolekiile. Die gleiche Uberlegung lasst sich ausweiten auf kontinuierlich
polydisperse Polymersysteme. Beide Phanomene stellen im hier mit der Lichtstreuung

vermessenen Grolkenbereich also keinen wesentlichen Faktor da.

4.2.4 TAPP

Als drittes Gegenion wird das vierfach geladene Porphyrin 5,10,15,20-Tetrakis(4-trimethyl-
ammoniumphenyl)porphyrin-tetratosylat (TAPP) untersucht. Das Zentrum des Porphyrin-
Rings ist frei, hier ist kein Metallion gebunden. Von diesem Gegenion wird erwartet, dass es
aufgrund der Ladungen und n-n Wechselwirkungen moglicherweise in der Lage ist

supramolekulare Aggregate der Polyelektrolytblrsten zu bilden.
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4.2.4.1 Porphyrine [38]

Porphyrinsysteme neigen zur Selbstassoziation ihrer aromatischen Ringe. Hunter und
Sanders nutzten diese Eigenschaft, um aus experimentellen Ergebnissen und Berechnungen
flr Porphyrine die Natur von n-n Wechselwirkungen im Allgemeinen zu beschreiben [39]. Sie
behandelten hierbei das nmund o System unabhangig voneinander und zeigten, dass die
attraktiven n-c Wechselwirkungen grofRer sind als die n-n—AbstoRung, so dass insgesamt ein
Energiegewinn erhalten wird. Hierfir ist eine bestimmte experimentell bewiesene

geometrische Anordnung der beiden Porphyrinsysteme notwendig (Abb. 4.18).

Abb. 4.18: Relative Anordnung zweier aromatischer Porphyrinsysteme, die n-Elektronen sind nicht

gezeigt, aus [39]

Die beiden Porphyrinringe liegen gegeneinander nicht verdreht und koplanar mit einem
Abstand von etwa 3,4 - 3,6 A vor. Allerdings sind sie um 3 - 4 A gegeneinander verschoben,
so dass ein Pyrrolring eines Porphyrins direkt tUber dem Zentrum des anderen liegt.
Hierdurch wird die Wechselwirkung der n-Elektronen des Pyrrolringes mit dem o-System des
darunter liegenden Porphyrins maximal. Ist das Zentrum des Porphyrins zusatzlich mit einem
Metallion besetzt, so fiihrt dessen positive Ladung durch die Interaktion mit den dariber
liegenden n-Elektronen des Pyrrols zu einer noch starker attraktiven Wechselwirkung der

Porphyrinsysteme.

Die starke Neigung zum mr-n-stacking zeigt sich auch darin, dass bei ausreichend hoher
Konzentration viele Porphyrine Selbstaggregation in Lésung zeigen. Fur das hier verwendete
Porphyrin  TAPP wird Dberichtet, dass es bis zu einer Konzentration von

2 x 10 mol/l in salzfreier L6sung monomolekular vorliegt [40]. Auch umfangreichere Studien
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[41] ergeben, dass bei ¢ = 5 x 10 mol/l zwar n-n Wechselwirkungen zwischen den einzelnen
Molekilen vorliegen, die vorherrschende Spezies aber das Monomer ist.

Im "H-NMR Spektrum von TAPP sind bei einer Konzentration von etwa 10* mol/l die
Protonsignale der in meso Stellung an das Porphyrinsytem gebundenen Benzolringe
(Abb. 4.13) noch in zwei Signale aufgeldst, wohingegen bei ¢ = 102 mol/l nur ein Signal
erhalten wird. Dieses Ergebnis wird so bewertet, dass bei der hdéheren Konzentration
Assoziate vorliegen [41]. Der Grund dafiir, dass TAPP bei kleinen Konzentrationen
vorwiegend als Monomer vorliegt, sind die vier lokalisierten Ladungen, die die n-=n-
Wechselwirkungen stéren. Dieses wird auch deutlich bei der Zugabe von hohen
Salzkonzentrationen. Wie in Abb. 4.19 gezeigt, tritt eine Anderung des Absorptionsspektrum
mit Zugabe von Salz ein. Die zugeflgten Ladungen schirmen also die Ladungen des

Porphyrins ab und n-n-Wechselwirkungen treten vermehrt auf.
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Abb. 4.19: links: Absorptionsspektrum der Soret-Bande von TAPP (c = 2 x 10™ mol/l) bei Zugabe von
NaCl c¢(NaCl) = 0, 0,5, 1, 1,5, 2, 2,5, 3 mol/l; rechts: Fluoreszenzspekirum von TAPP
(c = 10™* mol/l) angeregt bei 573 nm, aus [41]

Das Signal des Monomers liegt hierbei bei A = 412 nm und hat eine Schulter bei etwa
392 nm. Durch Salzzugabe und der damit einhergehenden Assoziation der n-Systeme erhalt
man eine deutliche Reduktion (hypochromer Effekt) der Starke des Hauptsignals bei 412 nm.
Das Schultersignal bei 392 nm wird angehoben und zur héheren Wellenlange 404 nm

verschoben (bathochromer Effekt). AuRerdem entsteht ein neues Schultersignal bei 435 nm.
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Ebenso zeigt Abb. 4.19, dass zwischen dem Absorptionssignal in salzfreier Lésung und in

0,5 molarer NaCl-Lésung keine grof3en Veranderungen erkennbar ist.

Aus diesen Ergebnissen lasst sich schlieBen, dass bei allen hier untersuchten Proben des
Systems NaPSS-Birstenpolymer und TAPP die TAPP Molekiile bei den verwendeten
Konzentrationen in Abwesenheit des Polymers als Monomer vorliegen.

Die grof3te TAPP Konzentration der Experimente bei c(NaPSS) = 0,05 g/l und A = 1 betragt
6,4 x 10™° mol/l. In salzfreier Lésung kommt es nach obigen Ausfiihrungen also hier nicht zu
Assoziaten und auch in 0,01 mol/l NaCl sind keine nennenswerten n-r-Wechselwirkungen zu

erwarten, da Aggregate erst bei deutlich héherer Salzkonzentration auftreten.

4.2.4.2 Absorptionsspektroskopie

Zur experimentellen Uberpriifung dieser Annahmen wird die Absorption von TAPP-Ldsungen
bei A = 412 nm fir verschiedene Konzentrationen gemessen. Aus Abb. 4.20 wird deutlich,
dass die Absorption dem Lambert-Beerschen Gesetz folgt und daher davon auszugehen ist,
dass TAPP hier keine Selbstassoziate bildet.
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Abb. 4.20: Gemessene Absorption bei A = 412 nm in Abhangigkeit von der Konzentration,
Schichtdicke | =1 mm

Das Absorptionsspektrum von TAPP weist in neutraler Losung neben dem Hauptmaximum
der sog. Soret-Bande bei A = 412 nm vier weitere Maxima auf (Abb. 4.21) und entspricht
dabei dem Literaturspektrum [38]. Fiir eine 2 x 10° molare TAPP Lésung in MilliQ-Wasser

wird ein pH-Wert von 7,05 gemessen.
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Abb. 4.21: Absorptionsspektrum von TAPP, rechts vergréRert dargestellt; schwarz: pH = 7,05; blau:
pH=2;¢c=2x 10 mol/l, Schichtdicke | = 10 mm

Zum Vergleich ist in Abb. 4.21 das Absorptionsspektrum der gleichen TAPP-Konzentration in
einer Pufferlésung mit pH = 2 abgebildet. Es wird deutlich, dass bei pH = 2 nur noch zwei
Nebenmaxima zu beobachten sind. Dieses Ergebnis ist durch die unterschiedliche
Geometrie des Porphyrinrings zu erklaren. Bei pH = 7 sind zwei der im Porphyrin nach innen
zeigenden Stickstoffe wasserstofffrei, wohingegen bei pH = 2 alle vier protoniert sind und
somit alle vier Stickstoffzentren aquivalent werden. Das erhaltene Spektrum entspricht dabei
der Literatur [42]. Hiernach liegt TAPP im Bereich pH < 4,2 vollstandig protoniert vor und die
Soret-Bande ist auf A = 432 nm verschoben.

Anhand der Zahl der Nebenmaxima im Absorptionsspektrum lasst sich also der

Protonierungsgrad des Porphyrins ablesen.

Die Wechselwirkung von positiv geladenen wasserloslichen Porphyrinen mit DNA ist ein
Forschungsgebiet von groRem Interesse, da deren Assoziation flr viele biologische und
medizinische Anwendungen relevant ist [43,44,45]. Fir das Porphyrin TAPP wird berichtet,
dass es wegen der voluminésen Ammoniumgruppen nicht zur Interkalation zwischen die
Basenpaare der DNA befahigt ist, sondern aul’en anbindet [42]. Hierbei wird vermutet, dass
das Porphyrin auf der DNA als Templat assembliert. Fur die gebildeten Komplexe erhalt man
bei der Soret-Bande des Porphyrins einen hypochromen Effekt und eine Rotverschiebung
(Abb. 4.22).

Zunachst soll nun untersucht werden, wie sich das Absorptionsspektrum von TAPP durch die
Wechselwirkung mit dem NaPSS-Birstenpolymer in Abhangigkeit des Ladungsverhaltnisses
A = ¢, | cs andert. Hierbei wird entweder die TAPP-Konzentration oder die Polymer-

konzentration konstant gehalten.
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Abb. 4.22: Absorptionsspektrum, c(TAPP) = 2,4 x 10"® mol/l ist konstant, Zugabe von Kalbsthymus-
DNA, c(DNA): 1: 0; 2: 1 x 10° M; 3: 6 x 10° M; 4: 9 x 10° M; 5: 1,2 x 10° M; 6: 2,7 x 10° M,
aus [42]

In Abb. 4.23 sind die Ergebnisse fir eine konstante Gegenionkonzentration ¢c(TAPP) =
2,02 x 10® mol/l mit steigendem Anteil des zugesetzten Polyelektrolyten gezeigt. Neben den
ausgepragten Verschiebungen im Absorptionsspektrum ist auch eine makroskopische
Veranderung beobachtbar. Die Farbe der Losung andert sich mit NaPSS-Zugabe von der
wegen der geringen TAPP-Konzentration blassroten Lésung in ein relativ intensives grin.
Solche Farbverschiebungen durch Komplexierungsvorgange fasst man unter dem Begriff

Metachromasie zusammen und sie lassen sich im Absorptionsspektrum quantifizieren.

Es wird deutlich, dass die Soret-Bande durch Polymerzugabe deutlich verandert wird. Bei
A = 0,1 also bei einer Zugabe des Polyelektrolyten entsprechend 10% der TAPP-Ladungen
wird das Signal bei 412 nm leicht abgeschwacht aber nicht verschoben. Beim
Ladungsverhaltnis 1:1 (A = 1) ist das Maximum bei 412 nm nicht mehr vorhanden, sondern
man erhalt zwei etwa gleich hohe Signale bei 404 nm und 417 nm. Wird die
Polyelektrolytkonzentration weiter erhdht, so verringert sich die Starke des Signals bei
404 nm wieder, wird aber nicht weiter verschoben. Das zweite Signal hingegen steigt weiter
an und wird bis 420 nm rotverschoben. Dabei erhalt man einen isosbestischen Punkt bei

412 nm. AulRerdem sind die Maxima der beiden langwelligen Nebenmaxima rotverschoben.

Dieses Ergebnisse ahneln dem Verhalten einer TAPP-L6sung bei hoher Salzzugabe
(Abb. 4.19) und auch dem Spektrum, welches durch die Assoziation von DNA und TAPP
(Abb. 4.22) erhalten wird.
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Es lasst sich aus den Verschiebungen der Soret-Bande schliellen, dass das Gegenion
Wechselwirkungen mit sich selbst oder der NaPSS-Burste eingeht, obwohl es bei der
gewahlten Konzentration in Abwesenheit des Polyelektrolyten als einzelnes Molekul vorliegt.
Aufgrund der geringen Ladungskonzentration des zugesetzten NaPSS von hier maximal
1,62 x 10 mol/l ist es auszuschlieBen, dass die TAPP Molekiile von dem Polyelektrolyt
isolierte Selbstaggregate bilden, die nur durch die zusatzliche Abschirmung hervorgerufen

werden.
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Abb. 4.23: Absorptionsspektrum, c¢(TAPP) = 2,02 x 10° mol/l konstant, Zugabe von NaPSS,
A =0 - 20, salzfreie L6sung, Schichtdicke | = 10 mm
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Es ist demnach offensichtlich, dass eine Aggregation der Porphyrine nur an der
Polyelektrolyt-Birste stattfinden kann und sich also ein Komplex zwischen dem
Birstenpolymeren und dem Gegenion bildet. Wird angenommen, dass die Veranderungen in
der Soret-Bande durch n-n Wechselwirkung von Porphyrinen untereinander verursacht
werden, ist es wahrscheinlich, dass die Porphyrin-Porphyrin Assoziate sich an der
Oberflache der zylindrischen Birstenpolymere bilden, da das Burstenpolymer in sich sehr

kompakt ist.

Der isosbestische Punkt bei A = 412 nm kann als Indiz daflir gesehen werden, dass die
Bildung eines NaPSS-TAPP Komplexes linear abhangig von der Zugabe des
Polyelektrolyten ist.

Ein Strukturvorschlag flr den gebildeten Komplex ware also, dass TAPP durch seine
auleren positiven Ladungen mit der Oberflache der negativen Polyelektrolyt-Burste
verknupft ist, und diese Oberflache als Templat nutzt um, dort durch n-n-stacking Assoziate
zu bilden. Hierbei ist es denkbar, dass die an der Oberflache der Burste sitzenden TAPP

Molekule durch ihre vier Ladungen zu einer Verkntpfung mehrerer Blrstenpolymere fiihren.

4.2.4.3 Lichtstreuung

Fir Lichtstreuuntersuchungen ist es sicherlich sinnvoller, die Polymerkonzentration konstant

zu wahlen (c = 0,05 g/l) und die Gegenionkonzentration zu variieren.

Bei einem Ladungsverhaltnis von A = 1 tritt bei der Zusammengabe der beiden Stamm-
I6sungen in 0,01 molarer NaCl-Lésung direkt eine deutliche Tribung ein und es setzt sich
ein roter Bodensatz ab. Die Lésung Uber dem Bodensatz ist hierbei anndhernd farblos.
Dabei sind die Beobachtungen fiir beide Reihenfolgen der Zugabe, also zuerst die Polymer-
und dann die Gegenionlésung oder umgekehrt, identisch.

Wird die tribe Lésung durch einen hydrophilen Membranfilter mit 0,45 yum PorengréfRe
filtriert, erhdlt man ein farbloses Filtrat, dass in der dynamischen Lichtstreuung keine
messbare Korrelationsfunktion zeigt. Es ist deshalb davon auszugehen, dass der
Uberwiegende Teil der Polyelektrolytblirsten bei der Addition von Gegenion im

Ladungsverhaltnis 1:1 spontan aggregiert und zusammen mit dem Gegenion ausfallt.

Im Gegensatz zu diesem Resultat, fallt flir das weiter oben beschriebene Experiment (Abb.
4.23) bei dem gleichen Ladungsverhaltnis kein Aggregat aus. Eine Erklarung hierfir ist, dass

oben die Absolutkonzentrationen deutlich kleiner sind. Bei einer NaPSS-Konzentration von
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0,05 g/l und c(TAPP) = 6,2 x 10 mol/l fallt ein Feststoff aus, bei c(NaPSS) = 3,3 x 102 g/l
und ¢(TAPP) = 2 x 10 mol/l nicht.

Bei ¢(NaPSS) = 0,05 g/l und A = 2 ist auch nach Uber einem Monat kein Bodensatz zu
erkennen. Man erhalt eine gelb gefarbte Lésung. Diese makroskopischen Phanomene sind
wiederum unabhangig von der Reihenfolge der Addition der Stammldsungen bei der
Probenpraparation. In Abb. 4.24 ist das Absorptionsspektrum fir dieses Experiment und zum
Vergleich das Spektrum einer TAPP-L6sung gleicher Konzentration gegeben.

Man erhalt ein Absorptionssignal bei der Soret-Bande, dass dem Signal fur A = 2 in Abb.
4.23 sehr ahnlich ist, die beiden Maxima liegen bei 404 nm und 419 nm.

Zur Untersuchung der Zeitabhangigkeit der gebildeten Komplexe wurde das
Absorptionsspektrum der gleichen Probe nach 12 Tagen gemessen. Wie in Abb. 4.24 zu
sehen, tritt nach 12 Tagen keine nennenswerte Veranderung des Spektrums ein. Es ist
daher davon auszugehen, dass die Bindungsform der Porphyrine zueinander sich in diesem

Zeitraum nicht geandert hat und der Komplex nicht zerfallen ist.
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Abb. 4.24: schwarz: c(TAPP) = 3,6 x 10™° mol/l, blau + rot: c¢(NaPSS) = 0,05 g/l, c(TAPP) = 3,6 x 10,

blau: direkt nach Praparation gemessen; rot: gemessen nach 12 Tagen; 0,01 mol/l NaCl

Bevor die Untersuchung nun mittels Lichtstreuung fortgefuhrt wird, muss zunachst die
Auswirkung von Fluoreszenz und Absorption auf die Streuung untersucht werden.

Durch die vier Nebenmaxima im Absorptionsspektrum (Abb. 4.23) ist es fur das Gegenion (3)
schwierig  Lichtstreumessungen weit entfernt von einem  Absorptionsmaximum
durchzufiihren, da die Absorption das sichtbare Spektrum weitgehend abdeckt. In dieser
Arbeit wird eine Laserwellenlange von 647,1 nm verwendet. Diese Wellenlange liegt auf dem

kleinsten Nebenmaximum, so dass Absorptionseffekte erwartet werden. Zusatzlich erhalt
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man durch die Wechselwirkung des Gegenions mit dem Polyelektrolyten wie in Abb. 4.23
gezeigt eine zusatzliche Rotverschiebung des vierten Nebenmaximums, so dass sich die
verwendete Laserwellenlange nicht mehr an der Flanke dieses Maximums befindet, sondern
in der Mitte.

Aulerdem zeigt der Farbstoff Fluoreszenz (Abb. 4.19) und bei einer Anregungswellenlange
von 537 nm liegen die Fluoreszenzmaxima bei 645 nm und 702 nm.
Auch bei der Lichtstreuung ist die Fluoreszenz in deutlich hohen gemessenen Intensitaten

einer TAPP-LOsung zu beobachten.

Der erste Schritt, der getan werden muss, um den Einfluss der Absorption zu ermitteln, ist
die Probenldésung im Laserstrahl zu beobachten. Fir stark absorbierende Proben erreicht der
einfallende Strahl teilweise nicht das Kivettenende, sondern wird vorher vollstandig
absorbiert. AuRerdem gilt es zu beobachten, ob der Strahl in der Losung und dahinter im
Vergleich zu einer nicht absorbierenden Probe aufgeweitet ist. Ist dieses der Fall, so spielen

thermische Effekte durch die Absorption eine grof3e Rolle.

Fur die hier untersuchten Proben geht der Strahl ohne erkennbare Verluste durch die
Streukuvette durch und erscheint innerhalb der Kivette nicht sonderlich aufgeweitet, wenn
auch eine deutlich héhere Streuintensitat zu beobachten ist. Zur Quantifizierung dieser
Beobachtungen wird der Strahl etwa zwei Meter hinter der Streukuvette auf ein Blatt Papier
projiziert. Der Umriss des Strahlquerschnitts fur die TAPP enthaltenden Lésungen ist hierbei
nahezu identisch mit dem Umriss einer Kochsalzlésung. Es kann deshalb davon
ausgegangen werden, dass der Strahl bei den gewahlten Gegenionkonzentrationen nicht

aufgeweitet wird und daher thermische Effekte unwahrscheinlich sind.

Selbst wenn die auftretende Absorption zu vernachlassigen ware, verhindert die Fluoreszenz
die exakte Auswertung der statischen Lichtstreuung. Es wurde entschieden bei den
Experimenten das Fluoreszenzsignal mitzumessen. Die erhaltene Intensitat setzt sich also
aus der Streustrahlung der Probe und der Fluoreszenz des Gegenions zusammen.
Allerdings ist Fluoreszenz durch ihren physikalischen Ursprung winkelunabhangig und der

Streuintensitat sollte also ein konstanter Betrag addiert werden.
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Beispielsweise ist die gemessene Zahlrate bei einem Streuwinkel von 30° fur eine 0,01 mol/l
NaCl-Lésung 3,8 kHz und bei der gleichen Laserintensitat flir eine TAPP-L&ésung mit
c = 6,1 x 10° mol/l 158,9 kHz in 0,01 mol/l NaCl. Hierbei sind allerdings keine
Korrelationsfunktionen messbar und die Streuintensitat ist wie fir Fluoreszenz zu erwarten
nicht winkelabhangig.

Neben der stérenden Beteiligung der Fluoreszenz und der Absorption an der Streuintensitat,
konnen diese auch die Messungen der Korrelationsfunktionen in der dynamischen
Lichtstreuung beeinflussen. Der beste Weg zur Untersuchung maoglicher Beeinflussungen ist
die gleiche Probe bei unterschiedlichen Laserintensititen zu vermessen. Sind die
Ergebnisse unabhdngig von der Einstrahlintensitat, sollten die erhaltenen
Korrelationsfunktionen unbeeinflusst sein. Ist dies nicht der Fall, so kann versucht werden

bei ausreichend geringen Laserintensitaten zu messen.

Da mogliche Anderungen durch Fluoreszenz in den Korrelationsfunktionen nur schlecht
erkennbar sind, wird die Kumulantenauftragung verwendet. Wirkt sich die Fluoreszenz auf
die gemessene Korrelationsfunktion aus, so erhalt man anstelle eines vorher wegen der
Polydispersitat vorhandenen Anstiegs von In(g4) bei grofleren Relaxationszeiten eine
Abflachung zu einem mehr linearen Verlauf oder gar eine negative Steigung. Diese

Veranderung der Steigung sollte dabei abhangig von der eingestrahlten Laserintensitat sein.

Fir das System ¢(NaPSS) = 0,05 g/l und A = 2 werden beim Streuwinkel 30° Korrelations-
funktionen bei unterschiedlichen Laserintensititen gemessen (Abb. 4.25). Die

Einstrahlintensitat wird hierbei Uiber eine Monitordiode detektiert.
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Abb. 4.25: Kumulantenauftragung fur unterschiedl. Laserintensitaten (lmon), ¢(NaPSS) = 0,05 g/l, A = 2,
06 =30°
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Die Kumulantenauftragungen zeigen den fur polydisperse Systeme gewdhnlichen Verlauf.
Es ist keine Linearisierung bzw. Abknickung der Kurven zu erkennen. Ebenso scheint das
Ergebnis nicht von der Laserintensitat abhangig zu sein. Bei den folgenden Messungen wird
in etwa eine Einstrahlintensitat von I, = 3000 verwendet. Deshalb ist davon auszugehen,

dass die Fluoreszenz die Daten der dynamischen Lichtstreuung nicht sonderlich beeinflusst.

Die Korrelationsfunktionen bei 6 = 30° fiir das Experiment c¢(NaPSS) = 0,05 g/l und Gegenion
(3) bei A = 2 sind deutlich zu héheren Relaxationszeiten verschoben (Abb. 4.26). Es miissen
also relativ groRe Strukturen in der Lésung vorhanden sein. Mdglich ware es aber auch, dass
nur ein kleiner Teil an supramolekularen Aggregaten vorliegt, der die Streuintensitat bei

kleinen Winkeln dominiert.

Wie unten gezeigt unterliegen die gemessenen Radien dabei einer deutlichen
Zeitabhangigkeit. Zunachst sollen die Ergebnisse fur Messungen innerhalb weniger Stunden

nach der Probenpraparation prasentiert werden.

Amplitude
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Abb. 4.26: Korrelationsfunktion und Ratenverteilung von NaPSS ¢ = 0,05 g/l und NaPSS ¢ = 0,05 g/l
plus Gegenion (3) A = 2 in 0,01 mol/l NaCl; Kreis bzw. blau: NaPSS; Dreieck bzw. schwarz
gestrichelt: NaPSS plus Gegenion, 6 = 30°

Mit der Verschiebung der Korrelationsfunktion wird gleichzeitig ein deutlicher Anstieg der
Streuintensitdt beobachtet. Die erwartete Zahlrate einer NaPSS-Losung mit einer
Konzentration von ¢ = 0,05 g/l betragt bei 30° fur die gleiche Laserintensitat des Experiments
in Abb. 4.26 etwa 3 kHz, fir die Fluoreszenz der entsprechenden TAPP-L&sung werden

etwa 15 kHz erwartet. Gemessen wird eine um den Faktor 16 hohere Zahlrate von 296 kHz.
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Es ist dabei auszuschlief’en, dass die gemessene Intensitatserhéhung hauptsachlich durch

eine mdgliche erhdhte Fluoreszenz verursacht wird, da bei 150° eine Zahlrate von nur 41

kHz detektiert wird.

In Abb. 4.26 ist neben dem Hauptsignal ein zweites kleineres Signal vorhanden.
Vorausgesetzt die Verteilung beschreibt das System adaquat, so kdénnte es sich hierbei um
eine innere Mode des gebildeten Aggregates handeln. Wie schon fir die NaPSS-
Burstenpolymere, so steigt das Gewicht des zweiten Signals auch fir die NaPSS-TAPP
Aggregate mit steigendem Winkel (Abb. 4.27) an. Das bei allen Winkeln im Vergleich zu
einer NaPSS-Losung hohere Gewicht des zweiten Signals lasst sich gut durch den gréReren
Radius der Aggregate erklaren. AuRerdem ist mit steigendem Winkel bei kleineren
Relaxationszeiten ein weiteres Signal zu sehen. Hierbei kdnnte es sich um eine weitere

innere Mode handeln, die aufgrund der Grolie der Aggregate beobachtbar wird (Abb. 4.2).
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Abb. 4.27: Feldautokorrelationsfunktionen und Relaxationsratenverteilungen bei unterschiedlichen
Streuwinkeln, NaPSS ¢ = 0,05 g/L und Gegenion (3) A = 2 in 0,01 molarer wassriger NaCl-

Lésung
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Abb.: 4.28: Raten der beiden Signale in Abb. 4.27; offen: erste innere Mode; geschlossen: Translation

Auch die Auftragung der erhaltenen Raten gegen das Quadrat des Streuvektors zeigt
eindeutig, dass der zweite, kleinere Prozess nicht diffusiv ist, da aus der ExtrapolationT" — 0
ein deutlich positiver Wert fir I'(q=0) erhalten wird (Abb. 4.28). Fur die Relaxationszeit erhalt
man hier 1057 us, also einen stark héheren Wert als fiir die Burstenpolymere (50 ys). Aus
der Steigung des Translationssignals wird ein Diffusionskoeffizient von 7,9 x 10° cm?/s und

damit R, = 271 nm ermittelt.

Bei der Kumulantenauswertung dieser Proben erhdlt man gekrimmte Kurven fir die
Winkelabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten. Wertet man dessen Anfangsteigung aus, so
werden ahnliche Werte wie in der CONTIN-Analyse ermittelt, hier Dap, = 7,1 X 10° cm?/s und
Rn = 300 nm (Abb. 4.29). Durch die Krummung wird die Extrapolation fir g — 0 erschwert

und daher der erhaltene Diffusionskoeffizient fehleranfallig.

Auch in der Zimm-Auftragung der statischen Lichtstreuung (Abb. 4.31) ist eine &hnliche
Krimmung wie in Abb. 4.29 zu sehen. Es wird davon ausgegangen, dass die Krimmung
wegen dessen Winkelunabhangigkeit nicht nur der Fluoreszenz zugeschrieben werden kann.
Vielmehr wird vermutet, dass man einen gekrimmten Zimm-Plot erhalt, weil in der Losung
zu einem Teil supramolekulare Aggregate und aullerdem noch freie Birstenpolymere
vorliegen (siehe Kap. 4.2). Die Steigung des Zimm-Plots ist dabei sehr empfindlich auf
anwesende Aggregate und auch schon sehr kleine Anteile kdnnen zu gekrimmten Kurven

fihren.

Zur Untersuchung, ob die Bildung der Komplexe kinetisch kontrolliert ist, wird bei der

Probenpraparation zuerst etwas Salzlésung vorgelegt und dann entweder zuerst die
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Stammlésung des Polymers oder des Gegenions zugetropft . Die Proben werden hierbei bei

der Zugabe nicht gerihrt sondern anschliellend mit einer Schittelmaschine wenige Minuten

vermischt.
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Abb. 4.29: Kumulantenauswertung des Diffusionskoeffizienten, gleiches Experiment wie in Abb. 4.27

Im Rahmen der Auswertegenauigkeit (der Fehler wird auf etwa 10% geschatzt) der
Extrapolation auf g = 0 erhdlt man am gleichen Tag der Losungspraparation fir beide
Reihenfolgen der Komponentenzugabe und jeweils zwei Vergleichsproben sehr ahnliche
hydrodynamische Radien von etwa 300 - 317 nm.

Die Aggregatbildung findet also wahrscheinlich nicht irreversibel bzw. kinetisch kontrolliert

statt.

Abfolge der Zugabe | Dypp / (cm?s) |Ry/nm | Ry/nm-1d | Ry/nm -7d | R,/ nm - 35d
Polymer — Gegenion | 7,14 x 10° 300 73,3 38,8 36,3
Polymer — Gegenion | 6,76 x 10 317 82,1 37,4 -
Gegenion — Polymer | 6,92 x 10° 310 70,6 420 -
Gegenion — Polymer | 6,83 x 10° 314 71,9 38,0 -

Tab. 4.7: Ergebnisse der dynamischen Lichtstreuung wenige Stunden nach der Probenherstellung

sowie nach 1, 7 und 35 Tagen, ¢(NaPSS) = 0,05 g/l, A = 2, 0,01 mol/l NaCl

Beachtlich ist es, dass sich Aggregate mit einem Radius von 300 nm bilden, diese aber
trotzdem in wassriger Losung bleiben. Fir die Proben ist auch nach einem Monat kein
ausgefallener Feststoff zu beobachten. Allerdings kann aus den Lichtstreuergebnissen nicht
der Anteil der Aggregate an der Gesamtkonzentration bestimmt werden, da in der
dynamischen Lichtstreuung keine aufgeldsten Signale fir Aggregate und einzelne Birsten
erhalten werden, und es ist durchaus maoglich, dass dieser Anteil sehr klein ist und trotzdem

die Streuintensitat bestimmt.
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Schon einen Tag nach der Probenpraparation wird ein deutlich geringerer Radius von
71 - 82 nm ermittelt. Die anfangs gebildeten Aggregate zerfallen also wieder und der kleinere
Radius kann darin begriindet sein, dass die Komplexe zunachst nicht komplett zerfallen und
kleinere Strukturen bilden oder aber der Anteil an Aggregaten in der Ldsung abgenommen

hat. AuRerdem ist ein Abfall der Streuintensitat bei 30° um einen Faktor 5 zu beobachten.
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Abb. 4.30: Kumulantenauswertung des Diffusionskoeffizienten, gleiches Experiment wie in Abb. 4.27,

links: nach einem Tag; rechts: nach einer Woche

Messungen nach einer Woche ergeben, dass hier wieder Radien erhalten werden, die dem
des Birstenpolymers entsprechen, allerdings zeigt Abb. 4.23, dass TAPP weiterhin an den
Polyelektrolyten gebunden bleibt. Aus der Kombination von UV-VIS und Lichtstreu-
ergebnissen wird zudem deutlich, dass das n-n-stacking der TAPP-Moleklle unabhangig

davon ist, ob grole Aggregate vorliegen oder nicht.

Zum Vergleich mit diesen Ergebnissen wird aulierdem eine Probenpraparation unter Riihren
der Probe in der Streukivette bei Zugabe der Stammldésung und anschliellendes
einstlindiges Rihren durchgeflihrt. Hierbei wird eine NaCl-Lésung vorgelegt und
anschlielend die Stammldsungen von Polymer und Gegenion zeitgleich zugetropft.

Auch hier ist kein Ausfallen eines Feststoffes oder eine Trubung zu beobachten. Man erhalt

aber einen grélReren hydrodynamischen Radius von etwa 400 nm.

Die Probenpraparation hat also anscheinend doch einen Einfluss auf die gebildeten
Aggregate. Allerdings kann nicht ausgeschlossen werden, dass die Unterschiede auch durch

die Zeitabhangigkeit hervorgerufen werden.

Fir dieses Experiment wird zusatzlich die statische Streuintensitdt gemessen. Unter der
Annahme, dass die vorliegende Fluoreszenz nicht winkelabhangig ist, kann aus der

Anfangssteigung des Zimm-Plots der Tragheitsradius abgeschatzt werden.
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Abb. 4.31: Dynamische und Statische Lichtstreuergebnisse, c(NaPSS) = 0,05 g/l, A = 2, 0,01 mol/l

NaCl; Probenpraparation unter Riihren

Dapp / (cM?s) | Rg/nm | Ry/nm | p=Ry/Ry
5,26 x 10° 472 407 1,16

Tab. 4.8: Ergebnisse aus Abb. 4.31

Der hieraus ermittelte Parameter p = Ry / R, der gebildeten Aggregate ist kleiner als der Wert
der fur die Polymerbirsten erhalten wird (Kap. 4.1). Dieses kann ein Hinweis darauf sein,
dass die Aggregate kompakter und kugelformiger als die stadbchenformigen

Polyelektrolytblrsten sind.

Zusatzlich wird versucht die Fluoreszenz von TAPP durch einen quencher zu reduzieren, um

die Lichtstreuergebnisse hierflr mit den obigen zu vergleichen.

In der Literatur wird unter anderem das Natriumsalz der Anthrachinon-2,6-disulfonsaure
(AQDS) als quencher der Fluoreszenz von positiv geladenen Porphyrinen verwendet [46].
Hierbei handelt es sich um ein sog. statisches quenching der Fluoreszenz, das durch die

Bildung von Komplexen zwischen dem Porphyrin und AQDS verursacht wird.

Allerdings erhalt man bei ¢(NaPSS) = 0,05 g/l und & = 2 in 0,01 mol/l NaCl bei einer AQDS-
Konzentration von 1 x 10° mol/l direkt nach der Probenpriparation einen Diffusions-
koeffizienten von 5,8 x 10® cm?%s und einen Radius R, = 37 nm. Die Bildung des TAPP-
AQDS Komplexes scheint also ein n-n-stacking der TAPP-Molekile und damit die
Aggregatbildung zu verhindern. Deshalb ist es nicht mdglich obige Experimente mit dem

Fluoreszenz-quencher durchzufiihren.
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Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass bei einer konstanten NaPSS-Konzentration von 0,05
g/l in 0,01 molarer Salzlésung und einem Ladungsverhdltnis von 1:1 sofort nach der
Zusammengabe feste Aggregate ausfallen. Bei A = 2, also einem Ladungsverhaltnis von
Polymer zu Gegenion gleich 2:1, werden zunachst gréRere (R, = 300-400 nm) Aggregate in

Lésung gebildet, die nach wenigen Tagen wieder zerfallen.

Ist das Ladungsverhaltnis von Polymer zu Gegenion 4:1 (A = 4), so werden wiederum keine
im Vergleich zu den PolymerbUrsten erhdhten Radien gemessen. Man erhalt fir c(NaPSS) =
0,05 g/l einen Diffusionskoeffizienten D = 5,8 x 10® cm?s und einen Radius R, = 37 nm.

Aulerdem ist zu beobachten, dass fur diesen Fall keine Krimmung der Winkelabhangigkeit

des Diffusionskoeffizienten auftritt.
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Abb. 4.32: Kumulantenauswertung, ¢(NaPSS) = 0,05 g/l und TAPP A =4, 0,01 mol/l NaCl

Der vierfache Ladungsunterschuss von TAPP ist also nicht ausreichend, um nennenswert

gréliere Aggregate der NaPSS-Birsten in Lésung zu bilden.

4.2.4.4 Rasterkraftmikroskopie

Mit der Rasterkraftmikroskopie soll versucht werden, die bei einer Polymerkonzentration von
0,05 g/l und einem zweifachen Ladungslberschuss des Polyelektrolyten gegeniber dem
Gegenion in der Lichtstreuung nachgewiesen Aggregate auf einer Glimmeroberflache an Luft
abzubilden.

Hierzu wird die Probe wegen der oben beschriebenen Zeitabhangigkeit der Aggregatbildung

direkt nach der Praparation auf eine Glimmeroberflache schleuderbeschichtet.
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Zur Vergleichbarkeit mit den Lichtstreuergebnissen werden die gleichen Probenparameter
fur die AFM-Praparation verwendet. Deshalb enthalten die verwendeten Lésungen 0,01 mol/l
NaCl, was bei der Auswertung von erhaltenen Abbildungen zu berlcksichtigen ist.

In Abb. 4.33 ist zunachst zu beobachten, dass im Gegensatz zu dem Verhalten der NaPSS-
Burstenpolymere in Abwesenheit des Gegenions (Kap. 4.1) unter diesen Bedingungen die
einzelnen Birstenmolekiile zur Aggregation neigen. Die Molekile sind ohne erkennbaren

Abstand aneinander gelagert und UGberlagern sich auch.

AulRerdem sind Strukturen mit einer Héhe von tber 50 nm zu erkennen. Hierbei kann es sich
natlrlich um Schmutzpartikel oder auch Salzaggregate handeln, es fallt aber auf, dass eine
Vielzahl dieser Erhebungen deutlich von aggregierten Birstenpolymereren umgeben sind
(Abb. 4.34).

L0
.00
50.0 nm
00 25.0 nm
0.0 nm
L0
0] 1.00 2.00 .00 4.00
Hm

Abb. 4.33: AFM-Ho6henbild, Tapping-Mode, Schleuderbeschichtung von ¢(NaPSS) = 0,05 g/l, TAPP
A =2, 0,01 mol/l NaCl auf Glimmer
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Die Form der topographischen Maxima in Abb. 4.33 ist teilweise sphéarisch, wie es z.B. flr
Schmutzpartikel oder aggregiertes Salz zu erwarten ist. Neben diesen Kugelstrukturen sind
aber auch wurmartige Strukturen zu sehen (Abb. 4.34), die in ihrer Form den

Blrstenmolekilen dhneln, allerdings deutlich héher und breiter sind.

Beispielsweise hat die in Abb. 4.34 oben in der Mitte liegende wurmartige Struktur eine
Lange von etwa 287 nm, eine Breite von 104 nm und eine Héhe von 66 nm. Es fallt auf, dass
Hohe und Breite dramatisch gréRer sind, als fir die Blrstenpolymere, wohingegen die Lange

des Teilchens in der gleichen Grélenordnung bleibt.

Abb. 4.34: Ausschnitte (erneut gemessen) aus 4.33: links: H6henbild; rechts: Phasenbild
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Eine Erklarung fur die Entstehung des Teilchens ware, dass an der seitlichen Oberflache
einer relativ groflen zylindrischen Polyelektrolyt-Birste Porphyrinmolekile assemblieren und
damit den Durchmesser des Zylinders vergrofiern. Da Porphyrine aufgrund ihrer Geometrie
dazu neigen lineare n-n-stacking Strukturen zu bilden, ware es verstandlich, dass durch eine
Bildung solcher Strukturen die zylindrische Form des Molekils nicht verloren geht, wenn die

Porphyrinassoziate parallel zum Burstenrtckgrat angeordnet sind.

Jedoch wirde eine Monolage von gepackten TAPP-Molekilen nicht die gemessene
Breitenveranderung rechtfertigen, aber es ist vorstellbar, dass im beobachteten Teilchen

mehrere Blrstenmolekile parallel zueinander durch TAPP-Molekile verbunden werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass negativ geladene NaPSS-Burstenpolymere mit

steifen mehrfach geladenen organischen Gegenionen wechselwirken.

Die molekularen Parameter der Blrstenpolymere werden durch das einfach positiv geladene
aromatische Gegenion Trimethylphenylammoniumchlorid nicht wesentlich verandert. Dieses
Gegenion ist folglich weder in der Lage Birstenmolekiile inter- oder intramolekular zu
verknipfen noch eine GroRenveranderung durch ein mogliches =n-n-stacking auf der

Polyelektrolyt-Birste zu bewirken.

Im Gegensatz hierzu bewirkt das zweifach geladene Gegenion p-Phenylenbis-
(trimethylammoniumtosylat), das im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert wurde, bei einem
bestimmten Ladungsverhaltnis (A=1) von Polyelektrolyt zu Gegenion eine deutliche
Radienkontraktion der Polymerbirste von etwa 16%. Da das aromatische Gerust dieser
beiden Gegenion gleich ist, wird angenommen, dass der Unterschied der Wechselwirkung
mit dem Barstenpolymeren durch die zweite Ladung bedingt ist. Es wird vermutet, dass p-
Phenylenbis-(trimethylammoniumtosylat) die Polymerbirste intramolekular verknipft und
damit die Burste etwas schrumpft. Allerdings ist unklar wieso das Gegenion bei kleineren
und auch héheren Gegenionkonzentrationen die PolyelektrolytgroRe nicht verandert.

Zum Verstandnis dieser Effekte wird es notig sein, durch Streuexperimente bei grofieren
Streuvektoren also z.B. mit Rontgenstrahlen oder Neutronen die Struktur der gebildeten

Komplexe zu bestimmen oder durch Vitrifizierung und Cryo-TEM abzubilden.

Das vierfach geladene Porphyrin TAPP bewirkt bei einem Ladungsverhaltnis von 1:1 ein
spontanes Ausfallen von makroskopischen NaPSS-TAPP Aggregaten. Bei einer kleineren
relativen Gegenionkonzentration (A = 2) ist es hingegen gelungen, Aggregate in wassriger
Lésung nachzuweisen, die etwa flinfmal groRer sind, als die urspriinglichen Birsten-
polymere. Allerdings zerfallen diese Aggregate innerhalb weniger Tage und man erhalt
wieder die urspringliche Grélke der Polyelektrolyt-Birsten. Trotzdem bleiben auch nach

dieser Zeit TAPP-Molekule an den Polyelektrolyten gebunden.

Die Porphyrin-Molekile lagern sich vermutlich unter n-n-stacking an die Oberflache der
zylindrischen Bursten an. Dabei konnte die zylindrische Form der Birsten erhalten bleiben
und der kleine Radienunterschied ware evtl. nicht messbar. Durch die Assoziation ware die
Polyelektrolytbirste allerdings jetzt nach positiv umgeladen und kdnnte weitere negativ

geladene NaPSS-Burste anlagern. Nach diesem Prinzip ware der deutliche in der
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Lichtstreuung gemessene Radienunterschied zu verstehen, aber vor allem auch Strukturen,

die in der Rasterkraftmikroskopie abgebildet werden.

Gerade fir diesen Fall ware es sehr wichtig, die Struktur der gebildeten Komplexe mit
Kleinwinkelstreuung zu untersuchen. Fur Rontgenstrahlung und Neutronen ftritt vor allem
auch nicht die Farbstoffproblematik auf, die in der Lichtstreuung erhalten wird.

Eine Abbildung der Strukturen mit Cryo-TEM misste aufgrund ihrer grolen Radien gut
maoglich sein, eine Kontrasterhéhung kénnte auch durch Einfihrung von Metallionen in das
Porphyrin erfolgen.

Ebenso ermdglicht gerade die Fluoreszenz des Gegenions weitere Untersuchungs-

moglichkeiten wie z.B. die Einzelmolekilspektroskopie.

Fur mdgliche auch biologische Anwendungen wird hier gezeigt, dass sich positiv geladene
Porphyrine &hnlich wie an DNA auch an negativ geladene bulrstenférmige Molekdle
anlagern. Diese Tatsache ermdglicht wegen der spektroskopischen Eigenschaften der
Porphyrinmolekile vielleicht die Anwendung bekannter DNA Untersuchungsmethoden
[42,43,44,45,46], die auf den Wechselwirkung mit Porphyrinen beruhen, auch flr

synthetische und natlrlich vorkommende Polyelektrolyt-Bursten.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Charakterisierungsmethoden

6.1.1 Lichtstreuung

Die statischen und dynamischen Lichtstreuexperimente wurden im Winkelbereich von

30° - 150°) an einer Lichtstreuanlage der Firma ALV, Langen mit einem elektronisch
ansteuerbaren Goniometer sowie einem digitalem ALV-5000 Korrelator durchgeflihrt.

Als Lichtquelle wurde ein Krypton-lonen-Laser (Spectra Physics, Modell2020) bei einer
Wellenlange von A = 647,1 nm und einer maximalen Leistung von 300 mW betrieben.

Hierbei ist die winkelabhangige Abweichung der Streuintensitat vom Mittelwert flr Toluol
kleiner 1,5% (Abb. 6.1).
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Abb. 6.1: Streuintentensitat von Toluol

Wie bereits in Kap. 4.2.1 beschrieben, werden die Proben durch getrenntes Filtrieren der
Komponenten in die Lichtstreuklvette prapariert. Es werden Streuklivetten der Firma
Hellma, Mullheim mit einem Durchmesser von 2 cm verwendet, die zuvor mit einer Apparatur
nach Thurmont [47] mit Aceton staubfrei gespllt werden. Die Filtration erfolgt hier in einer
Flow-Box siebenmal durch zwei hydrophile Celluloseester-Membranfilter mit der Porengrdfie
0,22 ym der Firma Millipore, Bedford, MA.

Das Brechungsindexinkrement (dn/dc) der NaPSS-Birsten in 0,01 mol/l NaCl wurde mit
einem Scanning Michelson Interferometer [18] gemessen (Abb. 6.2). Hierbei ist zu beachten,

dass die Proben fir die Messungen nicht gegen die entsprechende Salzlésungen dialysiert
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worden sind. Die Dialyse ist nétig um verlassliche dn/dc Werte von Polyelektrolyten in
salzhaltiger Umgebung zu messen [12]. Daher ist der hier erhaltene Wert unsicher und das

Ergebnis flr das Molekulargewicht nur eine Abschatzung.
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Abb. 6.2: Messung von dn/dc fir NaPSS-Birsten in 0,01 mol/l NaCl; dn/dc = 0,168 mi/g

6.1.2 Rasterkraftmikroskopie

Alle Abbildungen der Rasterkraftmikroskopie wurden im Tapping-Mode mit einem
NanoScope llla Mikroskop (Veeco Inc., Santa Barbara) gemessen. Hierflir wurde ein E-
Scanner mit einer Rasterflache von 12 ym x 12 ym und die Software Nanoscope V. 5.12r
verwendet. Der genutzte Federbalken ist der Olympus OMCL-AC160TS-W2 aus Silicium mit
einer Resonanzfrequenz von etwa 300 kHz, einer Federkonstante von 42 N/m und einem
Spitzendurchmesser von etwa 5 — 10 nm.

Die Probenpraparation erfolgte durch Schleuderbeschichtung fiir 120s bei 3000 U/min auf

frisch gespaltenem Glimmer.

6.1.3 UV-VIS Absorptionsspektroskopie

Die Absorptionsspektren wurden auf dem UV-VIS Spektrometer Lambda 2 der Firma Perkin

Elmer aufgenommen. Es wurden Kuvetten der Schichtdicken 1 mm und 10 mm verwendet.

6.1.4 TH-NMR-Spektroskopie

Alle "'H-NMR Spektren wurden in Lésung mit einem 250 MHz Avance Spektrometer der

Firma Bruker bei Raumtemperatur gemessen.
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6.2 Gegenion-Synthese

Synthese von p-Phenylenbis(trimethylammonium tosylat)

Die quartare Ammoniumverbindung p-Phenylenbis(trimethylammonium tosylat) wird durch
eine Methylierungsreaktion mit Methyltosylat aus dem tertiaren Amin N,N,N’,N’-Tetramethyl-

p-phenylendiamin hergestellt .

PCHs | 0
~.,, A o o
N 0=S=0 a) CH,NO, N O0=S=0
b) H,0
+ 2 - + 2
60°C
N CH, —r|\1— CH,

Abb. 6.3: Synthese von p-Phenylenbis(trimethylammonium tosylat)

Das als Edukt eingesetzte tertiare Amin ist durch oxidative Prozesse verunreinigt und zeigt
daher eine violette Farbung in Lésung. Trotzdem wird das Amin vor der Synthese nicht
aufgereinigt, da eine Isolierung und Reinigung des als Salz vorliegenden Produktes effektiver
ist.

Die Synthese erfolgt hierbei in mehreren Stufen. Zunachst werden Methylierungsagenz und
Amin in Nitromethan gel6st, zusammengegeben und flir einige Stunden bei 60°C erhitzt.
Nach wenigen Minuten der Reaktion fallt ein Feststoff aus, der sich gut in Wasser I0st. Das
Produkt wird mehrmals mit Nitromethan und Ethanol gewaschen und mit 'H-NMR
charakterisiert. Es liegen sowohl das zweifach als auch das einfach geladene lon vor und der

Anteil an Monosalz betragt 60%.

Das Zwischenprodukt wird deshalb erneut methyliert und die Reaktion wegen dessen
Léslichkeitsverhalten in Wasser durchgefuhrt. Da das Methyltosylat sich schlecht in Wasser
I6st, wird der Reaktionsmischung etwas Ethanol zugeben und wiederum mehrere Stunden
bei 60° gertihrt. Nach Abrotieren der Lésungsmittel und wiederholtem Waschen mit Ethanol,
wird fur das Produkt ein Anteil des Disalzes von 80% bestimmt (Abb. 6.4).
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Nach weiterer zweimaliger Wiederholung dieser Reaktion und Aufarbeitung erhalt man ein

Produkt mit einem Anteil des einfach geladenen Salzes von nur noch 4%.
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Abb. 6.4: "H-NMR Spektrum, unten: 80% Disalz; oben: 100% Disalz, 250 MHz, Lésungsmittel D,O

Durch zweifache Kristallisation des Produkts aus einer Ethanol/Wasser Mischung wird ein
Anteil von 100% zweifach geladenes Salz erreicht (Abb. 6.4). Hierbei wird einer Suspension
des Produkts in Ethanol unter Rickfluss Wasser durch den Kihler zugeben bis es sich
gerade 16st. Durch langsame Kristallisation erhalt man saubere Kristalle des gewlnschten
Gegenions.
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6.3 Verwendete Materialien

Alle fir die Synthese in Kap. 6.2 verwendeten Stoffe und Losungsmittel waren von p.A. bzw.

HPLC-Qualitat und wurden von Aldrich, Fluka und Acros kommerziell erworben.

Die in dieser Arbeit verwendeten zylindrischen NaPSS-Polyelektrolytblrsten wurden
freundlicherweise vom Arbeitskreis Prof. Dr. M. Schmidt, Universitat Mainz, zur Verfligung

gestellt.

Zum Ansetzen der Proben wurde ausschlief3lich vollentionisiertes Reinstwasser mit einer
Leitfahigkeit von 55 nS cm™ eingesetzt, welches durch eine Reinstwasseranlage der Firma
Millipore, Bedford, MA mit einer Umkehrosmose Elix 3 und einem Milli-Q Modul aufbereitet
wurde. Das eingesetzte NaCl wurde von der Firma Merck mit einem Reinheitsgrad von
99,99% erworben.
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Abb. 6.5: '"H-NMR Spektrum von Trimethylphenylammoniumchlorid, 250 MHz, Lésungsmittel D,O

Die hier genutzten Gegenionen Trimethylphenylammoniumchlorid und 5,10,15,20-Tetrakis
(4-trimethyl-ammoniumphenyl)porphyrin-tetratosylat wurden nach der Bestatigung ihrer
Reinheit mit 'H-NMR Spektroskopie (Abb. 6.5, 6.6) wie von der Firma Aldrich erworben

eingesetzt.
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Verunr. aus DMSO
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Abb. 6.6: 1H-NMR-Spektrum von 5,10,15,20-Tetrakis(4-trimethyl-ammoniumphenyl)-porphyrin-
tetratosylat, 250 MHz, Lésungsmittel d6-DMSO
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Liste der verwendeten Abkurzungen

Basislinie

Zweiter und dritter Virialkoeffizient des osmotischen Druckes
Signal zu Rausch Verhaltnis
Isotherme Kompressibilitat
Konzentration

Ladungskonzentration des Polyelektrolyten
Ladungskonzentration von zugesetztem Salz oder Gegenion
Abstand

Diffusionskoeffizient

Durchmesser

Elementarladung

Elektrische Feldkonstante
Dielektrizitatszahl

Antell

Reibungskoeffizient
Feldautokorrelationsfunktion
Intensitatsautokorrelationsfunktion
Erster Kumulant

Relaxationsrate

Viskositat

Zahlvariablen

Einstrahlintensitat

Streuintensitat

Skalierungskonstante

Wellenvektor

Boltzmann-Konstante

Optischer Kontrastfaktor

Bjerrum Lange

Lange

Ladungsverhaltnis (=c,/cs)
Wellenlange

Wellenlange des eingestrahlten Lichts
Molmasse

Gewichtsmittel der Molmasse

Chemisches Potential
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Sint(Q):
S(q,t):

Zweiter, dritter Kumulant
Brechungsindex

Anzahl

Loschmidtsche Konstante
Formfaktor

Osmotischer Druck
Streuvektor

Maximum in der Streukurve
Streuwinkel
Rotationsdiffusionskoeffizient
Abstand

Radius

Allgemeine Gaskonstante
Hydrodynamischer Radius
Tragheitsradius
Rayleigh-Verhaltnis

Dichte

Charakteristisches Verhaltnis (=Ry/Rp)
Strukturfaktor
Intermolekularer Strukturfaktor
Dynamischer Strukturfaktor
Zeit, Relaxationszeit
Absolute Temperatur
Relaxationszeit
Hydrodynamisches Volumen
Wichtungsfaktor

Frequenz

Anzahl



