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Einleitung

Kapitel 1

Einleitung

Die Nanotechnologie ist ein schnell wachsendes Forschungsgebiet, welches immer weiter in
den Fokus der aktuellen Forschungslandschaft gerit. So stieg die Zahl der Publikationen auf
dem Gebiet der Nanotechnologie in den letzten 20 Jahren exponentiell an [1]. Gab es zum
Beispiel im Jahr 1995 weltweit knapp 10000 Publikationen mit dem Stichwort
Nanotechnologie, so waren es 2005 bereits sechsmal so viele.

Der Begriff Nanotechnologie wurde erstmals 1974 von Norio Taniguchi verwendet [2]. Als
Vater der Nanotechnologie gilt heute jedoch Richard Feyman, der das Gebiet der
Nanowissenschaft bereits 1959 in seinem Vortrag ,,There’s Plenty of Room at the Bottom*
beschrieb. Wegen seiner enormen Bedeutung wurde der Vortrag spiter in einem Fachmagazin
publiziert [3].

Nach Taniguchis Definition ist die Nanotechnologie die Veridnderung von Materialien auf
atomarer oder molekularer Basis. Heute wird der Begriff jedoch sehr viel weitlaufiger
verwendet. In der Forschung auf Gebieten der Clusterphysik, Oberflichenphysik,
Oberflachenchemie, Halbleiterphysik, Kolloidchemie und sogar dem Maschinenbau und der
Lebensmitteltechnologie findet der inzwischen schon populdarwissenschaftliche Term
Verwendung. Hauptsichlich bezieht er sich auf die in allen Nano-Forschungsgebieten
gleichen GroBenordnungen von einzelnen Atomen bis hin zu 100 Nanometern. In diesem
GroBenbereich werden die Oberflidcheneigenschaften der Materialien im Vergleich zu ihren
Volumeneigenschaften immer wichtiger, aulerdem miissen zunehmend quantenphysikalische
Effekte beriicksichtigt werden. Es wird also ein komplett neues Arbeitsgebiet eroffnet,

welches zahlreiche neue Moglichkeiten bietet.



Einleitung

Schon heute werden nanotechnologische Produkte im Alltag eingesetzt. Zum Beispiel wird
der Schutz vor ultravioletter Strahlung in modernen Sonnencremes durch Zugabe von
Titandioxid-Nanopartikeln gewdhrleistet. Ein weiteres Beispiel stellt die Ausnutzung des
Lotuseffektes zur FErzeugung selbstreinigender Oberflichen dar, bei welchen eine
Nanostrukturierung die Adhisionskraft zwischen der Oberfliche und auf ihr liegenden
Partikeln oder Fliissigkeiten stark reduziert. In naher Zukunft wird die Nanotechnologie
aulerdem eine weitere Miniaturisierung der Halbleiterelektronik und der Optoelektronik
ermoglichen. Auch neuartige Werkstoffe wie zum Beispiel Nanorohren werden bald Einzug
in unseren Alltag nehmen.

In der Zukunft erhofft man sich den verstirkten Einsatz von Produkten aus der
Nanotechnologie in der Medizin. So konnten Nanopartikel als Wirkstofftransporter fungieren
oder biokompatible Implantate mit speziellen nanostrukturierten Oberflichen Anwendung
finden. Weitere Einsatzmoglichkeiten entstehen durch die Miniaturisierung von Bauteilen fiir
Computer und durch den Bau von Maschinen in molekularem MaRstab.

Fiir solche Applikationen miissen neue funktionelle Molekiile gefunden werden, welche als
Bausteine fiir den Aufbau von Objekten im Nanometermalstab dienen. Hierzu gibt es zwei
prinzipielle Moglichkeiten: Zum einen die direkte Nutzung biologisch funktionaler Einheiten
aus der Natur wie zum Beispiel Proteine oder DNA. Diese Materialien kdnnen je nach
Problemstellung mit synthetischen Materialien kombiniert werden. Die zweite Moglichkeit ist
die vollstindige Entwicklung von Materialien mit der gewiinschten Funktion.

In dieser Arbeit werden die Eigenschaften einer Gruppe solcher synthetischer Molekiile
untersucht. Biirstenpolymere sind formtreue Molekiile, deren Gestalt auf nicht-kovalenten
Wechselwirkungen innerhalb eines Molekiils beruht. Durch die AbstoBung der Seitenketten
kann man die Polymere als semiflexible Zylinder beschreiben, die auf ihrer ,,Oberflache* eine
grofe Zahl von Funktionen tragen. Die Eigenschaften solcher auch als Kammpolymer
bezeichneten Molekiile werden hauptsichlich durch die chemische Natur ihrer Seitenketten
bestimmt. Bestehen diese aus einem thermoresponsiven Polymer, so kann die Konformation
des Biirstenpolymers durch Veridnderung der Temperatur gesteuert werden. Li et al. zeigten,
dass ein thermoresponsives Polymakromonomer beim Uberschreiten der Lower Critical
Solution Temperature (LCST) der Seitenketten eine Konformationsianderung vom Zylinder zu
einem Knéuel durchléduft [4]. Durch einen dufleren Einfluss dndert sich die Wechselwirkung
der Seitenketten und somit die Konformation der Hauptkette und die Dimension des gesamten

Molekiils.



Einleitung

In der Nanotechnologie ist der Einsatz solcher schaltbarer Makromolekiile als biochemische
Sensoren, molekulare Container, Template fiir Nanolithographie, Bauteile fiir molekulare
Maschinen, molekulare Schalter oder zum Transport nanoskopischer Lasten auf Oberflidchen
denkbar. Aber auch generelle polymerdynamische Fragestellungen, wie die Aufklirung des
Kollapsmechanismus von Polymakromonomeren oder dem Adsorptionsmechanismus der
kollabierten bzw. gestreckten Polymerbiirsten an Oberflichen, konnen an einem solchen
System untersucht werden. Dies liefert wichtige Erkenntnisse fiir die Planung weiterer

Projekte in der Nanotechnologie.

Die Eigenschaften und potentiellen Anwendungsmoglichkeiten dieser thermoresponsiven
Biirstenmolekiile sind jedoch noch nicht umfassend untersucht. Um die Kenntnisse iiber diese
Molekiilklasse zu vergroBern, wurden im Rahmen dieser Arbeit folgende Teilprojekte

verfolgt:

e Das Schalten von thermoresponsiven Biirstenpolymeren auf synthetischen
Oberflachen (Kapitel 3)

e Zugexperimente an zylindrischen Biirstenpolymeren in guten Losungsmitteln
(Kapitel 4)

e Zugexperimente an thermoresponsiven zylindrischen Biirstenpolymeren in

schlechten Losungsmitteln (Kapitel 5)

Die genauen Zielsetzungen und einzelnen Fragestellungen werden in den jeweiligen Kapiteln

naher erlautert.
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Grundlagen

Kapitel 2
Grundlagen

2.1 Zylindrische Biirstenmolekiile

Zylindrische Biirstenpolymere bestehen aus einer linearen Polymer-Hauptkette, an welcher in
hoher Dichte Seitenketten aufgepfropft sind. Wie in Abbildung 2.1 dargestellt, konnen diese,
auch als Kammpolymere bezeichneten Molekiile, auch als gemischte Homopolymer-Biirsten,
als Copolymerbiirsten oder als Biirsten mit verzweigten Seitenketten synthetisiert werden [1].
AuBerdem konnen Polymerbiirsten auch auf Oberflidchen oder als sphirische Partikel erzeugt

werden [2].

SHE A e

Abb. 2.1: Unterschiedliche Arten von zylindrischen Biirstenmolekiilen

In dieser Arbeit werden aber nur Homopolymer-Biirsten, also solche mit nur einer Art einer

unverzweigten Polymerseitekette, verwendet. Ein umfassender Ubersichtsartikel iiber die

Synthese und Charakterisierung von solchen Makromonomeren wurde von A. Zhang und

A. H. E. Miiller verfasst [3]. Die Hauptketten, die deutlich ldnger sind als ihre Seitenketten,
5



Grundlagen

liegen durch die sterische AbstoBBung der Seitenketten gestreckt vor, weshalb die gesamten
Molekiile als Zylinder beschrieben werden kénnen [4]. Die Eigenschaften der Seitenkette, wie
zum Beispiel ihre chemische Natur oder ihre Linge, beeinflussen neben den chemischen auch

die mechanischen Eigenschaften der Polymere [5].

Neben der chemischen Zusammensetzung spielen die Konturlinge L sowie der
Fadenendenabstand D zur Charakterisierung eines Biirstenpolymers eine wichtige Rolle. Sie

sind in Abbildung 2.2 eingezeichnet.

D
L

Abb. 2.2: Parameter zur Charakterisierung eines Biirstenpolymers

Die Persistenzldange [p ist ein Maf} fiir die innere Flexibilitdt einer Polymerkette. Sie kann
verwendet werden um die Steifigkeit einer Polymerbiirste zu beschreiben, wobei man in
diesem Fall streng genommen nur die Persistenzlinge der Hauptkette als Persistenzlidnge des
Polymers bezeichnet. Fiir eine Kette aus einzelnen Gliedern der Lédnge [ ist die

Persistenzldnge definiert als:
Gleichung 2.1 <cos 5) =exp(-1/1,)

Dabei ist 6 der Winkel zwischen dem Bindungsvektor an der Position Null und einem
betrachteten Bindungsvektor, der von der Position Null die Entfernung / aufweist. <> steht fiir

den Durchschnitt iiber alle Startpositionen.

Die Eigenschaften der zylindrischen Biirstenpolymere werden durch die kompakte Struktur,
die hohe Zahl von funktionellen Gruppen und Kettenenden pro Molekiil, sowie die

zylindrische Form bestimmt. In Losung ist die Persistenzlinge der Molekiile abhingig von
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ihrer Seitenkettenldnge und der Losungsmittelqualitit [6-8]. In einem fiir die Seitenketten
schlechten Losungsmittel kollabieren die Biirsten zu knédueldhnlichen sphérischen Strukturen
[9]. Sind die Seitenketten eines Polymakromonomers deutlich linger als die Hauptkette, so
kann das Polymer als sternartig beschrieben werden, wobei in diesem Fall jede Seitenkette
einen ,,Arm*“ der Struktur bildet [10]. Die Bulk-Eigenschaften von Polymerbiirsten
unterscheiden sich wegen der Molekiilgeometrie deutlich von den Eigenschaften von linearen
Polymeren. Zum Beispiel sind Filme von Biirstenpolymeren briichig, was Tsukahara et al. auf
fehlende intermolekulare Verschlaufung zuriickfithren [11]. In der Literatur wird aufSerdem
die Bildung von lyotropen Fliissigkristallen aus Polystyrol-Biirsten beschrieben, was ebenfalls

auf die zylinderformige Struktur der Polymakromonomere hindeutet [12; 13].
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2.2 Rasterkraftmikroskopie

Das Rasterkraftmikroskop ist ein 1986 von Binnig et al. [14] entwickeltes Mikroskop zur
mechanischen Abtastung von Oberflachen auf der Nanometerskala. Inzwischen ist das AFM
eine weit verbreitete Methode zum Abbilden von Probenoberflichen (vergleiche Kapitel
2.2.2) oder zum Durchfithren von Kraft-Abstands-Experimenten (Kapitel 2.2.3). Zunichst

wird das allgemeine Funktionsschema der Rasterkraftmikroskope vorgestellt (Kapitel 2.2.1).
2.2.1 Aufbau eines Rasterkraftmikroskops

Der generelle Aufbau eines Rasterkraftmikroskops wurde ausfiihrlich von Butt et al.

zusammengefasst [15]. Abbildung 2.3 zeigt die wichtigsten Bauteile.

Laserstrahl

Photodiode

Cantilever

Piezzo-
scanner

Abb. 2.3: Genereller Aufbau eines Rasterkraftmikroskops

Als Sonde dient eine feine Spitze, die in der Regel durch Atzen hergestellt wird und einen
Radius in der GroBenordnung von 10-40 nm hat. Neben Spitzen aus Silizium, Wolfram und
Siliziumnitrid sind auch goldbedampfte Metallspitzen verbreitet. Die Federkonstanten der
Cantilever liegen zwischen 0,01 N/m und 10 N/m. Zur Bestimmung der auftretenden Krifte

wird die Auslenkung des Cantilevers, an welchem die Spitze befestigt ist, beobachtet. Dessen
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Verbiegung wird durch die Ablenkung eines Laserstrahls ermittelt, welcher vom
reflektierenden Cantilever auf eine Photodiode geleitet wird. Mit Hilfe eines Piezzoscanners

kann die relative Position der Probe zur Spitze geregelt werden.

2.2.2 Abbildungen mit dem Rasterkraftmikroskop

Zur Bilderzeugung mittels Rasterkraftmikroskopie konnen mehrere Betriebsmodi verwendet
werden. Hier wird nur kurz auf die beiden meist verbreiteten Methoden, den Contact-Mode
und den Tapping-Mode, eingegangen. Dies sind auch die einzigen in der Arbeit verwendeten

Modi. Eine Ubersicht iiber die weiteren Betriebsmodi befindet sich in der Literatur [16].

Im einfachsten Messmodus, dem Contact-Mode, wird die Auslenkung des Cantilevers iiber
eine riickgekoppelte Regelschleife konstant gehalten, wihrend die Spitze im Kontakt mit der
Oberfliache die Probe abfihrt. Mit Hilfe eines Piezzoscanners wird hierzu die Position und die
Hohe der Probe geregelt. Die Auslenkung des Piezos und die Position der Spitze auf der
Probe ergeben eine topographische Abbildung des untersuchten Probenbereichs. Dieses
Verfahren fiihrt jedoch zu einer schnellen Abnutzung der Spitze. Auflerdem kann die starke

laterale Wechselwirkung der Spitze mit der Probe diese verdandern.

Eine Methode mit einer geringeren lateralen Wechselwirkung mit der Probe ist der Tapping-
Mode. Hierbei wird der Cantilever im Bereich seiner Eigenfrequenz zum Schwingen
angeregt. Die oszillierende Spitze wird dann so nah an die Oberfliche herangefiihrt, dass es
zu leichten Beriihrungen zwischen dem Substrat und der Spitze kommt. Die Amplitude des
Cantilevers wird nun in Abhéngigkeit zum Abstand zur Probe geddmpft, was zur Erzeugung
eines Bildes des Probenbereichs genutzt werden kann. Zusétzlich kann ein Phasenbild
aufgenommen werden, welches die Phasenverschiebung zwischen der angeregten und der
resultierenden Amplitude darstellt und somit Riickschliisse iiber die Materialeigenschaften der

Probe ermoglicht.
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2.2.3 Kraftspektroskopie

In der Literatur findet sich eine umfassende Ubersicht iiber Kraft-Abstands-Experimente
mittels des Rasterkraftmikroskops [17]. Janshoff et al. veroffentlichten einen Uberblick mit
speziellem Fokus auf die Kraftspektroskopie an Polymeren und Biomolekiilen [18].

In einem Kraft-Abstands-Experiment wird die Spitze des Kraftmikroskops an die
Probenoberfldche heran- (Trace) und anschlieBend wieder von ihr weggefahren (Retrace).
Durch Detektion der Auslenkung des Cantilevers kann eine Kraftkurve, also die Abhéngigkeit
der Kraft vom Proben-Spitzen-Abstand, aufgenommen werden. Hierbei wird die Kraft F nach
dem Hook’schen Gesetz (Gleichung 2.2) mittels der Federauslenkung zr und der

Federkonstante k ermittelt.
Gleichung 2.2 F =kz,

Abbildung 2.4 zeigt eine typische Kraft-Abstands-Kurve. Wurde bei dem Kontakt des
Cantilevers mit der Probe ein Molekiil an die Spitze gebunden, wird dieses bei der Bewegung
weg von der Oberfliche gedehnt. Da hierzu eine Kraft aufgebracht werden muss,
unterscheidet sich die Retrace (griin) von der Trace (blau). Aus der Form und der Lage dieses
Ereignisses im Experiment konnen Riickschliisse iiber die Linge und die mechanischen
Eigenschaften des an die Spitze gebundenen Molekiils gewonnen werden. Die hierzu

bendtigten Modelle werden in Kapitel 4.3.1 ndher vorgestellt.

200

100

-100

Kraft / pN

-200

-300

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

Abstand / nm

Abb. 2.4: Typische Kraft-Abstands-Kurve
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2.3 Kontaktwinkelmessungen

Die Benetzungseigenschaften einer Fliissigkeit auf einer Oberfliche werden durch den
Kontaktwinkel beschrieben. Wie in Abbildung 2.5 dargestellt, ist der Kontaktwinkel der
Winkel, den die Tangente der Tropfenkontur im Drei-Phasen-Punkt zur Oberflidche bildet.

Luft Kontakt-
winkel

/Trmfm

Festkorper

Abb. 2.5: Schematische Darstellung zur Messung des Kontaktwinkels

Nach der Young-Dupré-Gleichung (Gleichung 2.3) kann der Kontaktwinkel # mit Hilfe der
Oberflachenenergie des Substrats ys, der Oberflichenspannung der Fliissigkeit y, und der

Grenzflachenenergie zwischen Fliissigkeit und Substrat ys; berechnet werden.

Gleichung 2.3 cos§=2s"Ts

7L

In der Praxis unterscheidet man zwischen statischen und dynamischen
Kontaktwinkelmessungen. Bei statischen Experimenten wird ein Tropfen der Fliissigkeit auf
die Oberfliche des zu untersuchenden Substrats gegeben und der Kontaktwinkel im
Gleichgewicht bestimmt. Bei einer dynamischen Messung wird das Volumen des
Fliissigkeitstropfens nach dem Auftragen mittels einer diinnen Injektionsnadel kontinuierlich
vergrofert bzw. verkleinert, bis sich die Kontaktlinie des Tropfens verdndert. Der unmittelbar
vor dieser Bewegung der Tropfenkontur gemessene Winkel wird als Vorriick- bzw.
Riickzugswinkel bezeichnet. Bei einem idealen System unterscheidet sich der statische

Kontaktwinkel nicht vom dynamischen, in beiden Féllen wird ein Gleich-

11
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gewichtskontaktwinkel ausgebildet, wie die Young-Dupré-Gleichung ihn beschreibt. In der
Praxis kann man jedoch Unterschiede beobachten, welche zum Beispiel durch Rauigkeiten,
Inhomogenititen oder kinetische Barrieren hervorgerufen werden.

Zur Charakterisierung von Oberfldachen oder Polymeren werden in der Literatur hauptséichlich
die besser reproduzierbaren Vorriickwinkel verwendet [19]. Wegen der leichten Handhabung

ist das gingigste Losungsmittel Wasser.

2.4 Statische Lichtstreuung

Die statische Lichtstreuung ist eine verbreitete Methode zur Absolutbestimmung der
Eigenschaften von Polymeren in Losung. Eine ausfiihrliche und umfassende Abhandlung iiber
diese analytische Methode findet sich in der Literatur [20; 21], weshalb hier nur kurz auf die
wichtigsten Grundlagen eingegangen wird.

In einem Lichtstreuexperiment wird ein Laserstrahl auf eine Probe gelenkt. Das Licht wird
gestreut, was mit Hilfe eines Detektors beobachtet werden kann. Da sich die Position der
Teilchen durch die zufillige thermische Bewegung stindig @ndert, verdndert sich auch die
Zahl der Teilchen im Detektionsvolumen stindig. Dies und die Interferenz der verschiedenen
Streuzentren fiihrt zu einer winkelabhidngigen, zeitlich fluktuierenden Streuintensitét, die in
der statischen Lichtstreuung verwendet wird, um das Gewichtsmittel der Molmasse <M>,,
das z-Mittel des Tridgheitsradienquadrats <Rg2> und den zweiten Viraialkoeffizienten des
osmotischen Druckes A, der geldsten Teilchen zu bestimmen. Fiir hinreichend grofe Teilchen
erhdlt man iiber die Winkelabhingigkeit der Streuintensitit Aussagen iiber die Form der
Teilchen in Losung.

Das eigentliche Messsignal in der statischen Lichtstreuung ist die winkel- und
konzentrationsabhéngige, zeitlich gemittelte Streuintensitidt. Diese wird mittels der bekannten

Zimm-Gleichung (Gleichung 2.4) ausgewertet.

Kc 1 1
Gleichung 2.4 =— | 1+—¢g*(R? +...j+2 c+3Ac +...

2 2 2
hierbei gilt K= 4L4n§ (@j , R(O®)= 1(O)r und ¢g= azn, sin (9) )
N dc 1(0) A 2

L

12



Grundlagen

Mit K = Optische Konstante
c = Konzentration des Polymers in Losung

R(®) =Rayleigh-Verhiltnis

o = Streuwinkel

q = Streuvektor

Ao = Wellenldnge des Primarlichts

no = Brechungsindex des Losungsmittels

Ni = Loschmidt“sche Zahl

I[(®) = Intensitit des unter dem Winkel @ gestreuten Lichts
1(0) = Intensitét des Primaérlichts

r = Abstand Detektor zu Streuvolumen

dn

X = Brechungsindexinkrement
c

In der Praxis ist die Bestimmung der absoluten Streuintensitit sehr aufwendig, weshalb in der
Regel eine Kalibrierung mit einem Standard bekannter Streuintensitit /,,, durchgefiihrt wird.
Gleichung 2.5 gibt den Zusammenhang zwischen den gemessenen Streuintensitdten / und

dem Rayleigh-Verhiltnis an:

) _ I(Losung)—I(Losungsmittel) .

Gleichung 2.5 R(O® abs
I(Standard) ‘

(Standard)

Das Gewichtsmittel der Molmasse <M>,,, das z-Mittel des Trigheitsradienquadrats <Rg2> und
dem zweiten Viraialkoeffizienten des osmotischen Druckes der geldsten Teilchen A, kdnnen
nach Gleichung 2.4 durch eine Auftragung von K¢/R(©) gegen (¢°+kc) gewonnen werden. k
ist hierbei eine Konstante zur Anpassung der Skalierung. Diese Form der Auftragung ist als
Zimm-Plott bekannt.

In dieser Arbeit wird die statische Lichtstreuung lediglich zur Bestimmung der Radien von

Polymeren in verdiinnten Losungen verwendet.
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2.5 Probenbenennung

In dieser Arbeit wurden ausschlieBlich Polymakromonomere mit linearen Homopolymer-
Seitenketten verwendet. Bei solchen Polymerbiirsten wird das Verhalten des Polymers
hauptsichlich durch die Eigenschaften der Seitenketten bestimmt. Daher werden die Biirsten
im Folgenden nach dem chemischen Aufbau ihrer Seitenketten benannt. Eine PNIPAM-
Biirste ist also ein Polymer, dessen Seitenketten aus Poly-N-Isopropylacrylsdureamid
aufgebaut sind.

Werden Biirsten mit unterschiedlichen Polymerisationsgraden in den Seitenketten verglichen,
so wird dieser hinter der Bezeichnung der Polymerart angehédngt. Eine PVP47-Biirste hat also
Seitenketten, welche aus durchschnittlich 47 2-Vinylpyridin-Monomeren aufgebaut sind.
Werden Polymere mit verschiedenen Quaternisierungsgraden verglichen, werden diese an die
Bezeichnung angehingt. Bei einer PVP47q80-Biirste sind also 80% der Pyridin-Stickstoffe

quaternisiert.
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Kapitel 3
Schalten auf Oberflachen

3.1 Einleitung

Die Synthese und Charakterisierung von zylindrischen Biirstenmolekiilen ist seit vielen
Jahren bekannt und in der Literatur weit verbreitet [1]. Wintermantel et al. zeigten, dass
hochmolekulare Polymakromonomere in guten Losungsmitteln hohe Persistenzldngen
aufweisen, also als molekulare Zylinder vorliegen [2]. In schlechten Losungsmitteln kollabiert
der Zylinder zu einer Kugel, was Li et al. fiir PNIPAM-Biirsten in Wasser zeigen konnten [3].
In dieser Arbeit wird die Abnahme des hydrodynamischen Radius bei Erhohung der
Temperatur mittels Lichtstreuung verfolgt, um den Einzelmolekiilkollaps in Losung zu
visualisieren. Auflerdem wird mit Hilfe von AFM-Aufnahmen gezeigt, dass die Polymere in
Proben, die unterhalb der LCST hergestellt werden, als Zylinder vorliegen und bei einer

Préparation oberhalb der LCST eine sphirische Struktur aufweisen.

Die gezielte Beobachtung der Konformationseigenschaften von einzelnen synthetischen
Polymeren auf Oberfldchen stellte in den vergangenen Jahren ein wichtiges Forschungsgebiet
dar und wurde in verschiedenen Ubersichtsartikeln ausfiihrlich diskutiert [4; 5]. Der reversible
Konformationsiibergang der Polymere von einer zylindrischen zu einer kugelformigen
Struktur konnte dabei mehrfach und mit verschiedenen Polymeren, wie z.B. linearen
Homopolymeren [6; 7], linearen Blockcopolymeren [8] oder DNA [9] beobachtet werden. In
diesen Experimenten wurde die Konformationsinderung typischerweise durch eine Anderung

der Zusammensetzung des Losungsmittels hin zu einem schlechteren Losungsmittel erreicht.
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Auch fiir auf Oberflachen adsorbierte einzelne Polymerbiirsten ist ein solcher, reversibler
Konformationsiibergang bekannt [10; 11]. Verschiedene Polymakromonomere wurden
kollabiert, indem die Zusammensetzung des die Probe umgebenden Losungsmittel-Dampfes
verdndert wurde. Jedoch zeigten diese Untersuchungen Kollapsgeschwindigkeiten im Bereich
von mehreren Minuten bis hin zu Stunden, was die potentielle Anwendung der schaltbaren
Molekiile stark einschrinkt.

Der In-situ-Kollaps von zylindrischen Biirstenmolekiilen adsorbiert auf Oberfldchen ist in der
Literatur nicht bekannt. Er konnte allerdings schnellere Kollapszeiten aufweisen, da die

Mobilitiat der Molekiile in geséattigten Dampfphasen geringer als in Losung sein sollte.

Mogliche Anwendungen der so schneller schaltbaren Molekiile konnten zunédchst die
Aufklarung genereller polymerdynamischer Fragestellungen, wie dem Kollapsmechanismus
der Polymakromonomere, oder dem Adsorptionsmechanismus der kollabierten bzw.
gestreckten Polymerbiirsten sein. Im Weiteren sind Anwendungen als molekulare Schalter,
biochemische Sensoren, molekulare Container, Template fiir Nanolithographie, Bauteile fiir

molekulare Maschinen oder zum Transport nanoskopischer Lasten auf Oberfldchen denkbar.

3.2 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist es daher ein System zu entwickeln, an welchem der reversible
thermische Kollaps zylindrischer Biirstenmolekiile in situ studiert werden kann. Um dieses
Vorhaben zu realisieren, soll zunidchst eine Oberfliche gefunden werden, welche eine
optimale Wechselwirkung mit dem Polymer bietet. Diese Oberfliche sollte in Losung weder
eine Desorption der Polymere ermdglichen, noch eine Bewegung der Polymere wihrend der
Konformationsidnderung zu sehr einschrianken. Dies kann zum Beispiel durch unterschiedliche
Funktionalisierung leicht modifizierbarer glatter Oberflichen wie Gold oder Graphit
geschehen.

Fiir die Beobachtung der reversiblen Konformationsidnderung stellen AFM-Messungen eine
ideale Methode dar, da bei dieser Methode keine speziellen Probenpriparationen wie zum
Beispiel bei der Elektronenmikroskopie notig sind. Stattdessen kann die Oberfliche ohne
zuriickbleibende Verdnderungen in situ gescannt werden, was auch eventuell auftretende

storende Trocknungseffekte verhindert.
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3.3 Ergebnisse und Diskussion

3.3.1 Experimente auf gidngigen AFM-Substraten

In der Literatur findet sich eine Vielzahl von verschiedenen Oberfldchen, auf welchen AFM-
Experimente durchgefiihrt werden konnen, wie zum Beispiel Mica und modifiziertes Mica
[12], Graphit (HOPG) und modifiziertes Graphit [13], flaches Gold [14] und modifiziertes
Gold [15], Silizium [16] und modifiziertes Silizium [17], Silizium-Nitrid [18], Langmuir-
Blodgett Filme [19], Allylamin-Oberflichen [20], Peptidoberflichen [21], Lipid-
Doppelschichten [22] oder Oberflachen mit aufgepfropften PNIPAM-Biirsten [23]. Zu Beginn
der Arbeit wurden daher verschiedene Oberfldchen getestet, und jeweils die Moglichkeit eines
Konformationsiiberganges einer Biirste auf der jeweiligen Oberfldche untersucht. Im Rahmen
dieser Vorexperimente wurden hauptsidchlich zylindrische Biirstenmolekiile mit PNIPAM-
Seitenketten (My = 10%10° g/mol) verwendet, da diese Polymere eine experimentell gut
zugingliche LCST in reinem Wasser von 32°C aufweisen. Die genaue Charakterisierung
dieser Polymere findet sich in der Literatur [3]. Prinzipiell kann aber auch jede andere
Polymerbiirste mit einer experimentell zuginglichen LCST fiir solche Experimente verwendet
werden, was in Kapitel 3.3.10 fiir ein Polymer mit PMMA- Seitenketten in 3-Octanon gezeigt

wird.
3.3.2 Probenherstellung

Die Herstellung der Probensubstrate ist von Fall zu Fall verschieden und wird in der
jeweiligen Literatur ausfiihrlich beschrieben [12-23]. Eine Ausnahme stellt die Verwendung
von glatten Goldsubstraten durch Aufkleben von goldbedampftem Mica auf Siliziumtrager
dar. Der hierfiir in der Literatur [14] verwendete Klebstoff auf Epoxidharzbasis ist fiir eine
chemische Funktionalisierung mit unpolaren, nicht wasserloslichen Thiolen in Ethanol nicht
losemittelbestdandig genug. In Funktionalisierungsexperimenten zeigten alle Proben, die mit
kommerziell erhiltlichen Klebstoffen auf Cyanacrylat- oder Epoxidbasis in Ethanol
durchgefiihrt wurden, eine durch das Lagern in Ethanol hervorgerufene klare Erhohung der
Rauigkeit bis hin zu einer vollstindigen Ablosung der Goldes von der Siliziumoberfliche.

Dies trifft selbst auf so genannte losungsmittelbestindige Klebstoffe zu. Die einzige
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Ausnahme stellt der von der Firma Epoxonic hergestellte Klebstoff Epoxonic EX2287 dar,
der von der Entwicklungsabteilung der Firma zur Verfiigung gestellt wurde und bislang nicht
kduflich zu erwerben ist. Dieser Klebstoff wurde im Folgenden fiir alle Experimente

verwendet.

Die Polymakromonomere im nicht kollabierten Zustand wurden durch Spincoating einer
wissrigen Losung (¢ = 0,001 - 0,01 g/ml) auf die jeweilige Oberfliche aufgebracht. Bei
besonders hydrophoben Oberflichen wurden die Polymere teilweise auch durch Adsorption
einer 0,01 g/ml wissrigen Losung an das Substrat adsorbiert (vergleiche Kapitel 3.5). Proben
mit kollabierten Polymerbiirsten kénnen durch Spincoating einer wiéssrigen Losung oberhalb
der LCST hergestellt werden. Auf diesen Proben sind die Biirsten nicht als Zylinder sondern
als sphidrische Objekte zu erkennen. Die Abbildungen 3.1 und 3.2 zeigen zwei Proben der
Polymakromonomere mit PNIPAM-Seitenketten auf Mica, welche bei Raumtemperatur
beziehungsweise in einer temperierbaren Spincoating-Box bei 40°C hergestellt wurden.

Die Hohenskalen der Abbildungen betragen wie auch bei allen folgenden AFM-Aufnahmen

10 nm.

Abb. 3.1: AFM-Abbildung von PNIPAM-Biirsten auf Mica. Die Probe wurde bei 20°C
hergestellt.
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Abb. 3.2: AFM-Abbildung von PNIPAM-Biirsten auf Mica. Die Probe wurde bei 40°C
hergestellt.

Die so erhaltenen Proben konnen nun in 20°C oder 40°C warmem Wasser beobachtet werden,
um zu sehen ob die Polymere bei diesen Bedingungen eine Konformationsdnderung

durchlaufen.

3.3.3 Experimente ohne Konformationsinderung

Bei vielen Experimenten konnte kein Kollaps bzw. Dekollaps der aufgetragenen PNIPAM-
Biirsten beobachtet werden. Hierfiir gibt es verschiedene Griinde. Zunidchst muss die
Oberfldache des Substrates stabil genug sein und darf sich wihrend des Experiments bei den
gegebenen Bedingungen nicht verdndern. Dies ist bei manchen der gingigen AFM-Substraten
nicht der Fall, so zeigten zum Beispiel Langmuir-Blodgett-Polymerfilme, Allylamin-
oberfldchen, mit (3-Aminopropyl)triethoxysilan (APTES) oder Propyltriethoxysilan (PTES)
modifiziertes Mica oder mit Stearinsdure (C;3H360,) modifizierte Graphitoberflichen nach
30 Minuten in 40°C warmem Wasser klare Verdnderungen an der Oberfldache, was ein von
der Verdnderung der Oberfliche unabhingiges Beobachten der Polymerkonformation

unmoglich macht.
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Ein weiteres Problem ist eine zu starke Wechselwirkung der Polymere mit der Oberfldche.
Wenn die Molekiile zu stark an der Oberfldche adsorbiert sind, konnen sie bei verinderten
Bedingungen keine Konformationsidnderungen durchlaufen. Dies wurde auf Gold, Graphit
(HOPG) und Selenit (CaSO4-2H,0) beobachtet.

Ein drittes Problem ist eine zu geringe Wechselwirkung zwischen den Polymerbiirsten und
den Substraten. Bei manchen Proben konnten die Polymere durch Spincoating auf die
Oberfldache aufgebracht werden, desorbierten jedoch unter Wasser wieder. Dies wurde auf
1,2-Dipalmitoyl-sn-Glycero-3-Phosphocholin (DPPC) Bilayern und auf Oberfldachen, auf
welchen PNIPAM-Biirsten aufgepfropft waren, beobachtet.

3.3.4 Experimente mit Konformationséanderungen

Bei einigen Oberflichen konnten Konformationsdnderungen beobachtet werden. In
Abbildung 3.3 sieht man an Luft gemessene Aufnahmen von PNIPAM-Biirsten auf mit
Octadecanthiol (ODT) modifizierten Goldoberflichen vor und nach 60-miniitiger
Aufbewahrung in 39°C warmem Wasser. Der beobachtete Kollaps ist aber irreversibel, die
Biirsten dekollabieren in 20°C warmem Wasser auch nach mehreren Stunden nicht mehr.
Proben, die sich fiir nur wenige Minuten in einem 40°C warmen Wasserbad befanden, zeigen
noch keine Konformationsinderung, was andeutet, dass der thermische In-situ-Kollaps nicht
augenblicklich stattfindet. Eine genauere Betrachtung der Kinetik des Ubergangs erfolgt in
Kapitel 3.3.8.

Abbildung 3.4 zeigt dekollabierende Polymakromonomere mit PNIPAM-Seitenketten auf
Mica. Die Proben wurden hierbei oberhalb der LCST hergestellt und dann iiber Nacht bei
30°C in einer gesittigten Wasserdampfatmosphidre aufbewahrt. Dieser Knéuel-Zylinder-
Ubergang ist noch sehr viel langsamer als der beobachtete Kollaps auf ODT Gold und nach
einer Stunde noch nicht zu beobachten. Auch dieser Ubergang ist irreversibel, es konnten
keine Bedingungen gefunden werden, bei denen der hier erstmals beobachtete Dekollaps von

an Oberflichen gebundenen, kollabierten Biirsten umkehrbar war.
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Abb. 3.3: PNIPAM-Biirsten auf ODT-Gold vor und nach 60 min Inkubation in Wasser bei

40°C. Gemessen wurden getrocknete Proben an Lutft.

Abb. 3.4: Kollabierte PNIPAM-Biirsten auf Mica vor und nach 18 Std. Aufbewahrung in

gesittigter Wasserdampfatmosphire bei 30°C. Gemessen wurden trockene Proben an Lutft.
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3.3.5 Oberfldcheninduzierte Konformationsdnderungen

Wenn man Proben auf mit PTES modifiziertem Mica herstellt, erhdlt man auch bei einer
Probenpriparation bei Raumtemperatur Proben mit kollabierten Biirsten (sieche Abbildung
3.5). Dies ist eine Folge der geringen Wechselwirkung zwischen dem Polymer und der
Oberfliche, beziehungsweise der besseren Wechselwirkung der Biirste mit dem
Losungsmittel. Wenn man die Probe in ein Wasserbad bei Raumtemperatur legt, so veridndert
sich die Oberfliche innerhalb weniger Minuten, weshalb nicht gezeigt werden kann, dass die
Biirsten auf dieser Oberfldche nicht dekollabieren wiirden. Abbildung 3.6 zeigt eine Probe auf
demselben Substrat, wobei der Spin-Coating-Prozess in diesem Fall nicht aus Wasser sondern
aus Aceton, einem schlechteren Losungsmittel fiir die Polymakromonomere, erfolgte. Diese
Beobachtung zeigt deutlich, dass alle Wechselwirkungen des terniren Systems Losungsmittel,

Polymer und Oberfldche fiir die Konformation des Polymers verantwortlich sind.

Abb. 3.5: AFM-Abbildung von PNIPAM-Biirsten auf PTES-Mica. Das Polymer wurde bei

20°C aus Wasser aufgetragen. Gemessen wurde eine getrocknete Probe an Luft.
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Abb. 3.6: AFM-Abbildung von PNIPAM-Biirsten auf PTES-Mica. Das Polymer wurde bei

20°C aus Aceton aufgetragen. Gemessen wurde eine getrocknete Probe an Luft.

Nun stellt sich die Frage, wie sich die bisher untersuchten Systeme unterscheiden. Es fillt auf,
dass die PNIPAM-Biirsten nur auf polaren Oberfldchen dekollabieren, wihrend die Polymere
auf unpolaren Oberflichen kollabiert werden konnen. Dies kann man erkldaren, wenn man
annimmt, dass die Polymere mit polaren Oberflichen besser wechselwirken und so die
dekollabierte Form bevorzugen, da sie hier eine groere Oberfliche zur Wechselwirkung
aufweisen. Umgekehrt kann die Wechselwirkung mit unpolaren Oberflachen geringer sein,
weshalb es einfacher ist sie zu kollabieren, sie aber nicht mehr dekollabiert werden konnen.
SchlieBlich ist die Wechselwirkung mit besonders unpolaren Oberfldachen so gering, dass die
Biirsten bereits beim Eintrocknen kollabieren, da die intramolekularen Wechselwirkungen
groBer sind als die Wechselwirkungen mit dem Substrat.

Fir weitere Untersuchungen ist es nun interessant die Polaritit einer Oberfliche zu
quantifizieren. Eine Moglichkeit hierzu stellt die Bestimmung der Kontaktwinkel der
Oberfldachen dar. Es muss aber festgestellt werden, dass der Kontaktwinkel einer Oberfldche
durch die Wechselwirkung dieser Oberfliche mit dem Losungsmittel bestimmt wird. Die
Wechselwirkung der Polymakromonomere mit den Oberflichen ist sicherlich deutlich
komplizierter und bei den In-situ-Experimenten muss man sdmtliche Wechselwirkungen des
terndren Systems Oberfliche/Losungsmittel/Polymer beriicksichtigen. Die Kontaktwinkel
sind also nur grobe Anhaltspunkte zur vorldufigen Vorhersage des Experiments und keine

Beschreibung der Ursache fiir das Verhalten der Proben.
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Oberfliache Kontaktwinkel
ODT Gold 92°

Mica 22° [24]
PTES Mica > 100 °

Tabelle 3.1: Kontaktwinkel verwendeter Substrate

Tabelle 3.1 zeigt die gemessenen Kontaktwinkel der verwendeten Oberflichen ohne
aufgebrachte Polymere. Da das Verhalten der Biirsten auf Oberfldchen unterschiedlicher
Polaritit verschieden ist, konnte es sein, dass eine Oberfliche mit einer Polaritit zwischen
diesen Polaritdten, also mit einem Kontaktwinkel zwischen 22° und 92°, einen Kollaps und
einen Dekollaps zulédsst. Im Folgenden wird also ein System gesucht, bei welchem die
Oberfldachenpolaritit systematisch variiert werden kann, um das Verhalten der Polymere

schalten zu konnen.

3.3.6 Experimente auf Oberfldchen mit variabler Polaritit

In der Literatur gibt es zahlreiche Beispiele fiir Systeme, in denen die Oberfldachenpolaritit
systematisch variiert werden kann [16; 18; 25]. Eine weitere Mdoglichkeit besteht darin,
Goldoberfldchen mit Dialkylsulfiden zu modifizieren [26]. Die asymmetrischen Disulfide der
Form CH3-(CH3)114m-S-S-(CH3)11-OH mit -4 < m < 4 haben ein polares und ein unpolares
Ende, wodurch sie die Herstellung von Oberflichen ermoglichen, deren Eigenschaften
zwischen denen von 100% CHj3 oder 100% OH modifizierten Monolagen liegen. Ein weiterer
Vorteil, der auf diese Art hergestellten Proben, besteht darin, dass die in der Literatur
beschriebene Inselbildung bei der Modifizierung von Goldoberflichen mit gemischten
Thiolen [27] durch die Verwendung von Disulfiden umgangen werden kann. Abbildung 3.7

zeigt die gemessenen Kontaktwinkel der fiir die AFM-Experimente hergestellten Substrate.
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Abb. 3.7: Kontaktwinkel von mit CH3-(CH3);14,,-S-S-(CH»);;-OH modifizierten Goldwafern

Die Messungen mit den unpolaren Wafern m = 4 zeigen, dass es moglich ist Polymere zu
kollabieren. Umgekehrte Experimente gelingen wie schon bei den mit ODT modifizierten
Goldoberfldchen nicht. Auch die Experimente auf den polaren Oberflichen mit m = -4 zeigen
Ergebnisse wie in Kapitel 3.3.4 beschrieben. Es ist moglich Polymere zu dekollabieren, aber
nicht sie zu kollabieren. Bei Wafern mit m = 0 gelingen beide Experimente. Abbildung 3.8
zeigt eine bei Raumtemperatur hergestellte Probe vor (a) und nach (b) 45 Minuten
Behandlung in einem Wasserbad bei 40°C. (c) zeigt dieselbe Probe nach weiteren 45 Minuten
in einem Wasserbad bei 20°C. Dies ist der erste beobachtete reversible thermische Kollaps

von zylindrischen Biirstenmolekiilen auf einer Oberflédche.
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Abb. 3.8 (a)(b)(c): AFM-Abbildungen von PNIPAM-Biirsten auf einem m = 0 Wafer zu
Beginn (a), nach 45 min in Wasser bei 40°C (b) und nach weiteren 45 min in Wasser bei

20°C. Gemessen wurden getrocknete Proben an Lutft.
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In Tabelle 3.2 sind die Ergebnisse der Experimente auf den unterschiedlichen
Dialkylsulfidoberflichen zusammengefasst. Die beobachteten Konformationsdnderungen
erfolgten alle in einer dhnlichen Geschwindigkeit wie bei den in der Literatur beschriebenen
Experimenten, bei welchen die Konformationsiibergiinge auf einer trockenen Probe durch
eine Verdnderung der Zusammensetzung der Atmosphidre erzeugt wurden [8; 11].
Typischerweise ist der Ubergang nach 5 Minuten noch nicht zu erkennen, nach 45 Minuten ist

er vollstindig abgeschlossen.

m KOLLAPS DEKOLLAPS
-4 Nein Ja

0 Ja Ja

2 Ja Nein

4 Ja Nein

Tabelle 3.2: Verhalten der PNIPAM-Biirsten auf modifizierten Disulfid-Goldwafern

Um den beobachteten Trend zu bestitigen und zu iiberpriifen, ob die langen Reaktionszeiten
in allen Systemen vorkommen, wurden die Messungen mit anderen Probensystemen
wiederholt, welche ebenfalls systematisch durchgeschaltet werden konnen. Im Rahmen dieser
Arbeit  wurden  Oberflichen durch  Funktionalisierung mit Mischungen von
Aminoundecanthiol und Undecanthiol, beziehungsweise mit Mischungen von 2,22-
Trifluorethanthiol und 2-Mercaptoethanol hergestellt. Diese Oberflichen weisen je nach
Mischungsverhiltnis der verwendeten Thiole unterschiedliche Polarititen auf, was man an
den Kontaktwinkelmessungen der beiden Systeme (Abbildung 3.9 (a) und (b)) erkennen kann.
Die Ergebnisse der Experimente sind in Tabelle 3.3 und Tabelle 3.4 zusammengefasst. Beide
Messserien reproduzieren die oben gemachten Beobachtungen und zeigen einen Bereich, in
welchem die Polymerkonformation reversibel geschaltet werden kann. Die gemessenen

Konformationsidnderungen sind nicht schneller als in den vorherigen Experimenten.
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Abb. 3.9 (a): Kontaktwinkel von AUT/UT modifizierten Goldwafern
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Abb. 3.9 (b): Kontaktwinkel von ME/TFET modifizierten Goldwafern

KOLLAPS DEKOLLAPS
Aminoundecanthiol Nein Ja
2AUT:1UT Nein Ja
1 AUT:1UT Ja Ja
1 AUT:2UT Ja Nein
Undecanthiol Ja Nein

Tabelle 3.3: Verhalten der PNIPAM-Biirsten auf modifizierten AUT/UT-Goldwafern
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KOLLAPS DEKOLLAPS
TFET Ja Nein
2 TFET : 1 ME Ja Ja
1 TFET : 1 ME Nein Ja
1 TFET : 2 ME Nein Ja
ME Nein Ja

Tabelle 3.4: Verhalten der PNIPAM-Biirsten auf modifizierten ME/TFTE-Goldwafern

Man kann erkennen, dass bei allen drei untersuchten Systemen der Kontaktwinkel der Probe,
die einen Kollaps und einen Dokollaps zuldsst, in einem &hnlichen Bereich liegt
(Disulfidwater = 78°, AUT/UT Wafer = 77° und TFET/ME Wafer = 82°). Die Messung des
Kontaktwinkels eines Substrates ist also ein mogliches Mittel um das Verhalten der PNIPAM-

Biirsten auf der entsprechenden Oberfldche vorherzusagen.

3.3.7 Beobachtung einzelner Molekiile

In den bislang beschriebenen Experimenten wurden vor und nach dem Heizen der Proben
unterschiedliche Bereiche der Probe abgebildet und somit verschiedene Molekiile betrachtet.
Um ein groBeres Verstindnis fiir den Mechanismus des Konformationsiibergangs zu
bekommen, ist es aber interessanter ein einzelnes Molekiil vor und nach dem Schaltvorgang
abzubilden.

Ideal wire es also, wenn man das Polymer in Losung misst, die Temperatur der Losung
verdandert und dann dieselbe Stelle der Probe mit den verdnderten Molekiilen erneut abbildet.
Dies ist aber aus verschiedenen Griinden nicht einfach. Zunichst miissen die Bilder fiir ein
solches In-situ-Experiment in Losung gemacht werden, wobei die Bildqualitit solcher
Messungen schlechter ist als die von an Luft angefertigten getrockneten Proben. Auflerdem
unterliegen die Bauteile des AFM genauso wie die Probe einer thermischen Expansion. Die
im Rahmen dieser Arbeit gemachten Beobachtungen zeigen, dass die Erhohung der
Temperatur um 5 Grad Celsius bereits einen thermischen Drift von mehreren Mikrometern
ausmachen kann, was bedeutet, dass es nicht einfach ist dasselbe Molekiil vor und nach dem
Aufheizen abzubilden. Es gelingt nur, wenn man eine Stelle der Probe markieren kann, um sie

nach der Temperaturerh6hung wieder finden zu konnen.
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Eine in der Literatur iibliche Methode, welche zur Markierung von AFM-Proben verwendet
werden kann, stellt Lithographie dar [28; 29]. Experimente mit Lithographie mit Hilfe von
PDMS-Stempeln zeigten deutliche Strukturen auf den Goldoberfldchen, durch die es moglich
war Probenpositionen wieder zu finden, die allerdings auch die Goldoberfldche verindern.
Die auf diese Art priparierten Proben zeigten nach der anschlieBenden Funktionalisierung
einen anderen Kontaktwinkel als Vergleichsproben ohne lithographische Strukturierung. In
anschlieenden Experimenten konnte auf den Proben keine Konformationsdnderungen durch

Heizen bzw. Abkiihlen beobachtet werden.

Eine weitere Moglichkeit der Markierung einzelner Stellen stellt mechanisches Markieren der
modifizierten Goldwafer dar. Praktisch bedeutet dies, dass auf der Probe mit Hilfe einer
moglichst feinen Nadel ein kleiner Kratzer erzeugt wird, welcher im AFM-Experiment
visualisiert werden kann. Nun konnen einzelne Molekiile durch Ausmessen der Entfernung
vom Ende der so erzeugten Markierung wieder gefunden werden. Die Schwierigkeit dieser
einfachen und prinzipiell gut funktionierenden Methode ist, dass die Oberfliche der
unmittelbaren Umgebung des Kratzers uneben wird und somit keine Abbildungen in der Néhe
der Markierung moglich sind. Dies bedeutet, dass man nur AFM-Aufnahmen mit einem
relativ groBen Messfenster durchfithren kann, was wiederum bedeutet, dass die Bildqualitit
der vergroflerten Bildausschnitte bei der Betrachtung einzelner Molekiile schlechter wird.
AuBlerdem wird die Haltbarkeit der Proben reduziert, da die mechanische Markierung ein

Angriff des Losungsmittels auf den Klebstoff unter der Goldoberfliche ermoglicht.

Abbildung 3.10 zeigt ein Beispiel einer Probe mit einer mechanischen Markierung. Die
Molekiile konnen durch simples Ausmessen des Abstandes vom Ende des Kratzers wieder
gefunden werden. Abbildung 3.11 zeigt schlieBlich eine auf diese Art wieder gefundene Stelle
einer mit dem Dialkylsulfid m = 0 (vergleiche Kapitel 4.3.6) markierten Goldoberfldche. Der
blaue Pfeil markiert eine charakteristische Verunreinigung zur Orientierung, die roten Pfeile
die urspriingliche Position von drei Molekiilen. Die Abstinde der Pfeile untereinander sind
immer gleich. Man erkennt die Verdanderung der Polymakromonomere bei 25°C (a), nach 60
Minuten bei 40°C (b) und nach weiteren 60 Minuten bei 25°C (c). Die Kantenldnge der
jeweiligen Abbildungen betrdgt 1,25 um.
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Abb. 3.10: Beispiel einer Probe mit einer mechanischen Markierung. Die Messung erfolgte

bei 20°C in Wasser.

Abb. 3.11: AFM-Abbildungen zur Beobachtung der Veridnderung einzelner Molekiile. Die
Abbildungen zeigen PNIPAM-Biirsten auf einem m = 0 Wafer zu Beginn (a), nach 60 min in
Wasser bei 40°C (b) und nach weiteren 60 min in Wasser bei 25°C (c¢). Die Messungen

wurden in Wasser durchgefiihrt. Die Kantenlinge der jeweiligen Abbildungen betrigt

1,25 pm.
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Da die Molekiile nicht sehr gut zu erkennen sind, wurden die AFM-Bilder mit einfachen
Bildbearbeitungsprogrammen nachbearbeitet. Abbildung 3.12 zeigt dieselben Bildausschnitte,
wobei alle Bereiche mit einer Hohe grofler 2 nm schwarz, die anderen Bereiche weil}
dargestellt werden. Dies konnte erreicht werden, indem mit der frei erhéltlichen Software
GIMP (GNU Image Manipulation Program, erhiltlich {iber www.chip.de) eine
Schwellenwertanalyse durchgefiihrt wurde, der Schwellenwert fiir den Ubergang von schwarz
nach weill abgeschitzt wurde und anschlieend alle Bereiche mit weniger als 6 Pixeln aus den
Bildern entfernt wurden. Die Kantenldnge der jeweiligen Abbildungen betrdgt erneut

1,25 pum.

Abb. 3.12: Nachbearbeitete Abbildungen zur Beobachtung einzelner Molekiile.

Die iiberarbeiteten Abbildungen zeigen drei Molekiile, welche einen reversiblen Kollaps

durchlaufen. In Abbildung (c) ist eines der Molekiile desorbiert (orangener Pfeil).

3.3.8 Untersuchungen zur Kinetik des Biirstenkollaps

In den bisher gemachten Experimenten wurde immer wieder beobachtet, dass der
Konformationsiibergang der Polymakromonomere im Bereich von 15-20 Minuten bis hin zu
Stunden dauert. Als Beispiel zeigt Abbildung 3.13 eine Messung von PNIPAM-Biirsten auf
einem mit ODT modifizierten Goldwafer. (a) zeigt die Probe zu Beginn des Experiments, (b)
nach 15 Minuten bei 40°C und (c¢) nach 60 Minuten bei 40°C. Man erkennt, dass der
Biirstenkollaps nach 15 Minuten erst langsam eintritt und nach 60 Minuten fast abgeschlossen

1st.
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Abb. 3.13 (a)(b)(c): AFM-Abbildungen zur Beobachtung des zeitlichen Verlaufs des Kollaps
von PNIPAM-Biirsten. Die Messungen erfolgten in Wasser bei 40°C zu Beginn des
Experiments (a), nach 15 Minuten (b) und nach 60 Minuten (c).
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Diese Beobachtung stimmt zwar mit den aus der Literatur bekannten Ergebnissen fiir
Konformationsiibergéinge auf einer trockenen Probe, welche durch eine Verdnderung der
Zusammensetzung der Atmosphire hervorgerufen werden, iiberein [8; 11], ist fiir die hier
durchgefiihrten Experimente aber iiberraschend, da die Mobilitdt der Molekiile in einem In-
situ-Experiment groBer sein sollte. Uber die Ursache kann an dieser Stelle nur spekuliert
werden. Generell kann man sagen, dass die grofle Zahl der funktionellen Gruppen der
Biirstenpolymere zu zahlreichen Wechselwirkungen zwischen der Oberfliche und den
Polymermolekiilen fiihren kann. Folglich ist eine schnelle Konformationsdnderung vielleicht
nicht moéglich, da hierzu zahlreiche einzelne Kontaktstellen geldst und neu gekniipft werden
miissten. Die langsame Kontraktion der Molekiile ist aber fiir eventuelle Applikationen des
Systems extrem ungiinstig, weshalb im folgenden Untersuchungen angestellt wurden, ob
durch Modifikation des Experiments ein schnellerer Konformationsiibergang ermoglicht

werden kann.

Eine simple Erhohung der Temperatur im Experiment ist nicht moglich, da die Goldwafer bei
zu hohen Temperaturen nicht ausreichend lang stabil sind und bei AFM-Messungen In-situ-
Experimente nur Temperaturen bis maximal 45°C zuginglich sind. Eine leichte Erhohung auf
45°C zeigte keine signifikante Veridnderung des Experiments.

Auch eine Veridnderung des pH-Werts auf verschiedene pH-Werte zwischen pH 3 und pH 11
durch Messungen in Tris- oder Natriumhydrogencarbonat-Puffern oder durch Messungen in
verdiinnten NaOH- oder HCI-Losungen fiihrten zu keiner beobachtbaren Beschleunigung des
Biirstenkollaps. Wie auch bei den Messungen bei hoheren Temperaturen wurden fiir die
Experimente als Substrat m = 0 Disulfide und Polymakromonomere mit PNIPAM-
Seitenketten verwendet. Die theoretisch zu erwartende leichte Verdnderung der LCST von
PNIPAM durch die experimentellen Veridnderungen macht sich im Experiment nicht
bemerkbar, da die bei der Messung verwendeten Temperaturen von 40°C und 25°C deutlich

von der LCST von PNIPAM in reinem Wasser (32°C, [30]) entfernt sind.

Ein weiterer Grund fiir die langsamen Konformationsiiberginge konnte die relativ hohe
Oberflachenspannung von Wasser sein. Um dieses Problem zu umgehen, kann man das
Experiment in einer Losung von 10% Methanol in Wasser durchfiihren. Abbildung 3.14 zeigt
die Verdnderung des Trégheitsradius in diesem Losungsmittelgemisch bei steigender

Temperatur. Man erkennt, dass die PNIPAM-Biirsten in Losung auch in diesem
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Losungsmittel kollabieren. Die LCST betrigt ca. 26°C. In der Literatur wird fiir lineares
PNIPAM in einer 10% Methanol Losung in Wasser eine LCST von ca. 29°C angegeben [31].
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Abb. 3.14: Triagheitsradius der PNIPAM-Biirsten in 10% MeOH in H,O bei verschiedenen

Temperaturen.

Die Heizexperimente in dem Losungsmittelgemisch zeigten auf einem mit ODT modifizierten
Wafer ebenfalls einen Konformationsiibergang der Biirstenpolymere. Allerdings veridnderte
sich die Dauer dieses Ubergangs im Vergleich zu einer Messung in reinem Wasser nicht.

Ein vergleichbares Experiment in einer Losung von 10% THF in Wasser schlug fehl, da der
zur Probenpréparation verwendete Klebstoff in diesem Losungsmittel nicht stabil war und die

Probe degenerierte.

Zur Untersuchung des Einflusses von Wasserstoffbriickenbindungen auf die beobachteten
Konformationsidnderungen und die Wechselwirkung zwischen den Polymeren und dem
Substrat wurde das Experiment auflerdem in einer 0,45 Molaren Harnstofflosung
durchgefiihrt. Harnstoff ist ein in der Literatur bekannter und oft verwendeter
Wasserstoffbriickenbrecher, der weite Anwendungen in der Proteinentfaltung findet [32].
Allerdings zeigten die Experimente auf Disulfidsubstraten in der Harnstofflosung keine

deutlichen Unterschiede zu den Messungen in reinem Wasser.
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3.3.9 Experimente auf PEG-Oberflichen

Ein weiteres verbreitetes Substrat ist mit PEG Thiol-modifiziertes Gold. PEG-Oberfldchen
werden in der Literatur als besonders proteinabweisend charakterisiert [33] und wurden daher
auch als Substrat fiir Experimente mit den chemisch dhnlichen PNIPAM-Biirsten untersucht.
In den Abbildungen 3.15 (a)-(d) sieht man einen im trockenen gemessenen modifizierten
Goldwafer, welcher nach einer anfanglichen Messung (a) fiir jeweils 15 Minuten in ein 45°C
warmes (b), ein 20°C kaltes (c¢) und erneut in ein 45°C warmes (d) Wirmebecken gelegt

wurde.
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Abb. 3.15 (a)-(d): AFM-Abbildungen von PNIPAM-Biirsten auf einem PEG-Wafer zu
Beginn (a) und dann nach jeweils 15 min in Wasser bei 45°C (b), bei 20°C (c¢) und bei 45°C

(d). Gemessen wurden getrocknete Proben an Luft.

Dieses Experiment zeigt zum ersten Mal ein schnelleres Schalten von Polymeren auf
Oberflachen. Allerdings ist es nicht moglich die Proben unter Wasser abzubilden, was auf
eine sehr schwache Wechselwirkung mit der Oberfliche hindeutet. Ist die Wechselwirkung
zwischen dem Substrat und dem Polymer so schwach, dass die AFM-Spitze die Position des
Polymers beim Messen veridndert, ist eine Messung unmoglich. Daher entstanden die

Messungen in Abbildung 3.15 an getrockneten Proben.
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3.3.10 Schalten von Polymakromonomeren mit anderen Seitenketten

Um die beobachteten Experimente mit den Polymakromonomeren mit PNIPAM-Seitenketten
besser verstehen zu konnen, wurden die Experimente mit einem anderen Polymakromonomer
wiederholt. Dies ist experimentell aufwendiger, da die meisten anderen Polymere keine
Konformationsiibergiinge im experimentell zuginglichen Temperaturbereich in Wasser
zeigen, und somit in anderen Losungsmitteln gearbeitet werden muss.

Lineares PMMA weist in 3-Octanon eine UCST von 52°C auf [34]. Dies bedeutet, dass bei
einem analogen Experiment eine Reduzierung der Temperatur von oberhalb der Teta-
Temperatur auf eine Temperatur unterhalb der UCST den Kollaps der zylindrischen
Biirstenmolekiile bewirken sollte.

Die Synthese und Charakterisierung von Polymakromonomeren mit PMMA-Seitenketten
wird in der Literatur beschrieben [35; 36]. Das erste Problem ist die Herstellung von Proben
mit zylindrischen, nicht kollabierten Polymeren. Stellt man die Proben durch Spincoating
einer verdiinnten Losung in einem guten Losungsmittel wie zum Beispiel Chloroform auf
Gold oder Mica her, erhdlt man Proben mit kollabierten sphérischen Polymermolekiilen.
Grund hierfiir ist, dass die Wechselwirkung zwischen dem Losungsmittel und der Biirste
grofer ist als die zwischen der Biirste und dem Losungsmittel (vergleiche Kapitel 3.3.5).
Dieses Problem kann umgangen werden, indem man das Spincoatingexperiment aus einem
moglichst schlechten Losungsmittel durchfiithrt, also zum Beispiel aus einem Teta-
Losungsmittel kurz iiber dem Teta-Punkt. Abbildung 3.16 zeigt eine Probe der verwendeten
PMMA-Biirsten, die bei einer Konzentration von 0,02 mg/ml bei 53°C durch

Schleuderbeschichtung aus 3-Octanon auf unmodifiziertes Gold aufgetragen wurden.
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Abb. 3.16: AFM-Abbildung von PMMA-Biirsten auf Gold. Das Polymer wurde bei 53°C aus

3-Octanon aufgetragen. Gemessen wurde eine getrocknete Probe an Luft.

Misst man diese Probe in 3-Octanon bei Raumtemperatur, so kann man keinen Kollaps der
Polymermolekiile beobachten. Auch in anderen Experimenten kommt es bei diesem System
zu dhnlichen Problemen wie in Kapitel 3.3.3 fiir PNIPAM-Biirsten in Wasser beschrieben
wurde. So haften zum Beispiel weder kollabierte noch nicht kollabierte Biirsten auf Selenit.
Schon ein leichtes Spiilen mit 3-Octanon sorgt fiir eine vollstindige Desorption aller
Polymakromonomere. Auch die Stabilitit der Proben stellt erneut ein Problem dar, so sind
zum Beispiel modifizierte Goldoberflichen und modifizierte Mica-Oberflachen nach einem
langeren Kontakt mit 3-Octanon irreversibel verdndert.

In Abbildung 3.17 (a) sieht man eine In-situ-Messung von PMMA-Biirsten auf einer
Allylaminoberfldche nach 3 Minuten in 3-Octanon. Da bei den Experimenten eine langsame
Desorption der Biirstenmolekiile beobachtet wurde, wurden die Polymere hier in einer relativ
hohen Konzentration aufgetragen. Abbildung 3.17 (b) zeigt dieselbe Probe nach 15 Minuten
bei 25°C. Die noch nicht desorbierten Molekiile sind quantitativ kollabiert. In Abbildung
3.17 (c) kann man schlieBlich erkennen, dass die Molekiile nach 15 Minuten in einem
Wirmebad bei  60°C  weiter desorbieren und wieder dekollabieren. Die
Konformationsiibergiinge sind offensichtlich etwas schneller als bei den vorherigen
Experimenten, allerdings ist zu beachten, dass die Wechselwirkung zwischen der Oberfldche
und den Polymermolekiilen nicht grol genug ist um eine teilweise Desorption der Molekiile

zu verhindern.
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Abb. 3.17 (a)(b)(c): AFM-Abbildung von PMMA-Biirsten auf einer Allylamin-Oberfliche zu
Beginn (a), nach 15 min in 3-Octanon bei 25°C (b) und nach weiteren 15 min in 3-Octanon

bei 60°C. Gemessen wurden getrocknete Proben an Luft.
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Es ist also moglich, den reversiblen thermischen Kollaps mit PMMA-Biirsten in 3-Octanon zu
erzielen. Jedoch bietet dieses System im Vergleich zu PNIPAM-Biirsten in Wasser keine
Vorteile, da die Hauptprobleme, wie zu starke oder zu schwache Wechselwirkung oder
Probenstabilitdt, auch bei diesem System bestehen. Die Einstellung der Wechselwirkung
durch systematische Variation der Oberflacheneigenschaften scheint ein generelles Problem

zu sein und ist offensichtlich mit der Dauer der Konformationsiibergéinge verkniipft.

Im Zusammenhang mit dieser Arbeit wurden auch zahlreiche Experimente mit
Polymakromonomeren mit langen PEO-Seitenketten durchgefiihrt. Lineares PEO weist in
einer 0,45 mol/l K,;SO, Losung eine LCST von 34°C auf [37]. Die verwendeten
Polymakromonomere haben 263 oder 469 Monomereinheiten in den Seitenketten (PEO263:
My =29,9%10° g/mol, M,,/M, = 1,9 ; PEO469: My = 11,8*10° g/mol, M,/M,, = 1,5) und zeigen
unter keinen Bedingungen einen Biirstenkollaps oder Dekollaps. Vermutlich ist die
Wechselwirkung zwischen den langen Seitenketten und den Substraten so grof3, das die

Polymere vollstindig immobilisiert werden.
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3.4 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden erstmals thermische Konformationsiiberginge
von zylindrischen Biirstenmolekiilen mit PNIPAM-Seitenketten in situ beobachtet. Es konnte
gezeigt werden, dass auf unpolaren Oberflichen ein Ubergang von zylindrischen zu
sphérischen Polymeren durchgefiihrt werden kann, wéhrend sie auf polaren Oberfldachen
dekollabiert werden konnen. Im Weiteren wurde auf verschiedenen Substraten mittlerer
Polaritit eine reversible Konformationsinderung beobachtet, wobei diese mit einer
schwachen Wechselwirkung der Biirsten mit den Oberflichen einhergeht und daher das
Monitorisieren mittels AFM schwierig ist. Mittels Kontaktwinkelmessung ist es moglich das
Verhalten der Polymere auf der jeweiligen Oberfldche vorherzusagen.

Das Experiment konnte auch auf Polymere mit anderen Seitenketten in anderen
Losungsmitteln {ibertragen werden, wobei keine qualitativen Unterschiede festgestellt
wurden. Sind die Seitenketten der verwendeten Polymere sehr lang, steigt die
Wechselwirkung des Polymers mit der Oberfliche, was eine Immobilisierung der
Biirstenpolymere bewirkt.

Die beobachteten Uberginge lagen im Zeitbereich von mehreren Minuten bis hin zu Stunden,
und nicht in dem fiir Applikationen wiinschenswerten Bereich von wenigen Sekunden. Diese
Ubergangsgeschwindigkeit dndert sich auch bei verinderten Bedingungen wie z.B. anderen
PH-Werten oder anderen Losungsmitteln nicht. Auf einigen Substraten wie zum Beispiel
einer PEG-Oberfliache fiir PNIPAM-Biirsten oder einer Allylaminoberfliche fiir PMMA-
Biirsten ist ein schnellerer Kollaps moglich. Dieser ist allerdings mit einer sehr schwachen
Wechselwirkung des Polymers mit der Oberfldche verbunden, was Experimente mit diesen
Systemen erschwert.

Es ist prinzipiell moglich, mittels mechanischer Markierung einzelne Molekiile vor und nach
den Konformationsiibergidngen wiederzufinden, wodurch der reversible thermische Kollaps
einzelner Molekiile beobachtet werden konnte. Dies stellt eine Moglichkeit der Aufkldarung

des Mechanismus des Ubergangs und der Adsorption dar.
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3.5 Experimenteller Teil

3.5.1 Losungsmittel und Chemikalien

Folgende Losungsmittel wurden verwendet: Von der Firma Acros: 3-Octanon; Von der Firma
Merck: Methanol p.a.; Von der Firma Sigma-Aldrich: THF ACS, Chloroform p.a..

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Wasser wurde mit einem Purelab Plus
Ionentauscher der Firma Elga Labwater entionisiert.

Folgende kommerziell erhiltlichen Chemikalien wurden verwendet: Propyltrietoxysilan 99%,
(3-Aminopropyl)triethoxysilan 99%, 1-Undecanethiol 98%, Natriumhydoxid 1 N, Salzsidure
IN, 2,2,2-Trifluroethanthiol 95%, 2-Mercaptoethanol 99% von Sigma-Aldrich, 11-Amino-1-
undecanethiol hydrochloride 96% von Dojindo Laboratories, Kumamoto, Japan,
Natriumhydrogenphosphat ACS,  Tris(hydroxymethyl)-aminomethan ACS von Acros
Organics, Stearinsdure p.a., Octandecanthiol 97%, Harnstoff p.a., von Fluka.

Die verwendeten Dialkylsulfide wurden von der Arbeitsgruppe H.-J. Butt, Max-Planck-
Institut fiir Polymerforschung, Mainz, bereitgestellt. PMMA-Biirsten wurden von Markus
Gerle in der Arbeitsgruppe Prof. Dr. M. Schmidt, Johannes Gutenberg-Universitit Mainz, mit
Hilfe von Gruppentransfer-Polymerisation synthetisiert. Die verwendeten PNIPAM-Biirsten
wurden von Dr. C. Li in der Arbeitsgruppe Prof. Dr. M. Schmidt, Johannes Gutenberg-

Universitidt Mainz, mit Hilfe von ATR-Polymerisation synthetisiert.
3.5.2 Substrate fiir AFM-Experimente

Fiir Messungen auf Mica wurde ,,Glimmer Hi-Grade-Qualitit“ der Firma Plano GmbH,
Wetzlar verwendet. Zur Funktionalisierung mit PTES oder APTES wurde das frisch
gespaltene Mica fiir 18 Stunden in der gesittigten Gasphase silanisiert.

Hoch orientierter pyrolytischer Graphit (HOPG) wurde iiber die Plano GmbH bezogen. Die
Funktionalisierung von HOPG erfolgte durch Spincoating einer 0,1 mg/ml Stearinsdurelosung
in Chloroform bei 2500 U/min auf frisch gespaltenes Graphit.

Fiir Messungen auf einem Goldsubstrat wurde Mica mit einem 100 nm Goldfilm bedampft.
Die Goldseite wurde mit dem Zwei-Komponenten Klebstoff ,,Epoxonic EX2287* der Firma

Epoxonic GmbH, Landsham, auf ein Stiick eines Siliziumwafers der Firma Wacker Siltronic
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geklebt. Das Mica wurde durch mehrfaches Abziehen mit einem Klebeband entfernt, wobei
nach jedem Abziehen durch Leitfdhigkeitsmessungen kontrolliert wurde, ob noch Mica auf
der Goldoberflidche vorhanden war.

Zur Funktionalisierung wurden die Goldsubstrate iiber Nacht in einer 1 mM ethanolischen
Thiollosung inkubiert. Bei einer Funktionalisierung mit Thiolmischungen betrug die gesamte
Thiolkonzentration 1 mM.

Die verwendeten Oberflichen mit aufgepfropften PNIPAM-Biirsten wurden von der
Arbeitsgruppe H.-J. Butt, Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung, Mainz, bereitgestellt.
DPPC-Bilayer wurden von der Arbeitsgruppe Prof. Dr. A. Janshoff, Johannes Gutenberg-
Universitit Mainz, iiberlassen. Das verwendete Selenit wurde vom Institut fiir Geologie,
Johannes Gutenberg-Universitit Mainz, bereitgestellt. Langmuir-Blodgett-Filme wurden von
der Arbeitsgruppe H.-J. Butt, Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung, Mainz, angefertigt.
Allylaminoberflaichen wurden von Marion Bir, Universitit-Gesamthochschule Siegen, zur

Verfiigung gestellt.

3.5.3 Probenpriparation fiir AFM-Experimente

Proben mit isolierten Polymeren wurden durch Schleuderbeschichtung (,,spincoating*) einer
verdiinnten wéssrigen Polymerlosung bei 4000-6000 U/min auf das jeweilige Substrat oder
durch 5-sekiindige Inkubation der Losung auf die Oberfldache hergestellt. Die Konzentration
betrug je nach Oberfliche 0,001 — 0,01 g/1.

Bei besonders hydrophoben Oberflichen wurden die Polymere durch 10-sekiindige
Adsorption einer wissrigen Losung (c = 0,01 g/1) an das Substrat adsorbiert. Dieses Verfahren
fand bei DPPC-Bilayern und bei Proben aut PEG-Substraten Anwendung.

Proben mit kollabierten Polymeren wurden in einer temperierbaren Spincoatingbox oberhalb

der LCST hergestellt.

3.5.4 Durchfiihrung der AFM-Experimente

Die AFM-Aufnahmen an Luft wurden mit einem Multimode Scanning Probe Microscope der
Firma Digital Instruments im Tapping Mode aufgenommen. Als Cantilever wurde ein

Olympus OMCL-AC160TS-W?2 mit einer Federkonstante von 42 N/m verwendet.
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Die AFM-Aufnahmen in Wasser wurden mit einem Dimension 3100 Scanning Probe
Microscope der Firma Digital Instruments im Contact Mode aufgenommen. Als Cantilever
wurde ein Olympus BL-RC150-VB-C1 mit einer Federkonstante von 6 pN/nm verwendet.

Alle Experimente wurden in einer selbstgebauten temperierbaren PTFE-Fliissigkeitszelle

durchgefiihrt.

3.5.5 Statische Lichtstreu-Experimente

Die statischen Lichtstreumessungen wurden an einer Vielwinkellichtstreuanlage durchgefiihrt.
Diese besteht aus einem Stabilite 2017 Argonionenlaser (4 = 514 nm) von Spectra Physics
und einem Vielwinkel-Lichtstreuphotometer ALV-1800 von ALV. Der als Index-Matching-
Bad verwendete Aluminiumtopf weist 20 Schlitze auf, die jeweils einen Streuwinkel
definieren (25° bis 154°). An ihren Enden sind Glasfenster in den Topf eingelassen, die das
Streulicht an Photodioden in der Auswerteelektronik weiterleiten.

Zur Messung wurde die Polymerlosung (¢ = 0,35 g/1) durch einen Millex LG-Filter (0,2 pm)
in eine zylindrische Helma Quarzglaskiivette filtriert. Das Losungsmittel war 10% Methanol

in Wasser.

3.5.6 Kontaktwinkelmessungen

Der fortschreitende Kontaktwinkel wurde mit einem Kontaktwinkelmessgerit DAS 10 der
Firma Kriiss ermittelt. Hierzu wurde das Volumen eines Wassertropfens mit Hilfe einer
Mikrospritze der Firma Hamilton kontinuierlich von 0,2 ul auf 2 pl erhoht. Bei einer
Geschwindigkeit von ca. 0,05 pl /s wurde der Kontaktwinkel des groler werdenden Tropfens

in regelméBigen Abstinden aus dem Tropfenprofil ermittelt.
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Zugexperimente in guten Losungsmitteln

Kapitel 4
Zugexperimente 1in guten

Losungsmitteln

4.1 Einleitung

Semiflexible Polymermolekiile sind in der Natur weit verbreitet. So fallen zum Beispiel DNA,
Actin oder Mikrotubuli in diese Molekiilklasse, was ausfiihrliche Untersuchungen iiber den
Aufbau und die Eigenschaften dieser Molekiile fiir ein vollstandiges Verstindnis der Ablidufe
innerhalb einer Zelle unumginglich macht.

Die mechanischen Eigenschaften der semiflexiblen Molekiile spielen in zahlreichen zellulidren
Vorgéingen, wie zum Beispiel dem Transport von Vesikeln durch die Zelle oder der
Ausbildung des Zytoskeletts, eine wesendliche Rolle und werden in der Literatur niher
untersucht [1; 2]. Hierbei wird das Verhalten der Ketten mit Hilfe des WLC-Modells
beschrieben [3; 4]. Die semiflexiblen Molekiile weisen eine Persistenzlinge in der
GroBenordnung ihrer Konturldnge auf, was bedeutet, dass die Molekiile eher als Zylinder
denn als Knéuel beschrieben werden konnen. Zur genaueren Beschreibung der mechanischen
Eigenschaften solcher Zylinder erweiterten Odijk [5] und Netz [6] das WLC-Modell. Hierbei
betrachten sie Kraft-Abstands-Experimente, wobei sie auf unterschiedliche Weise zusitzlich
zur entropischen WLC-Kraft eine enthalpische Kraft in hohen Kriftebereichen
beriicksichtigen.

Ein in der Literatur verbreitetes Modellsystem fiir semiflexible Molekiile sind

Biirstenpolymere [7]. Die Hauptketten, die deutlich lidnger sind als ihre Seitenketten, haben
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durch die sterische AbstoBung dieser eine hohe Persistenzlinge, weshalb die gesamten
Molekiile als Zylinder beschrieben werden kénnen [8]. Die Eigenschaften der Seitenkette, wie
zum Beispiel ihre chemische Natur oder ihre Linge, beeinflussen neben den chemischen auch
die mechanischen Eigenschaften der Polymere [9].

Rasterkraftmikroskopie ist eine gut geeignete Methode die mechanischen Eigenschaften
einzelner Molekiile zu untersuchen [10; 11]. Bislang gibt es aber nur wenige rasterkraft-
mikroskopische Untersuchungen an Biirstenmolekiilen [12], obwohl sich diese Polymere
wegen ihrer Struktur und der relativ leichten Zuginglichkeit sehr gut als Modellsysteme fiir
semiflexible Molekiile eignen. Der systematische Einfluss wichtiger Parameter wie der
Seitenkettenlinge oder der Losemittelqualitit auf die mechanischen Eigenschaften der

Makromonomere ist bislang noch nicht mittels Rasterkraftmikroskopie untersucht worden.

4.2 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist es daher, mittels Kraft-Abstands-Experimenten ein erweitertes
Verstdndnis der mechanischen Eigenschaften von einzelnen zylindrischen Biirstenpolymeren
zu erlangen. Dies konnte in der Zukunft bei der genauen Aufkldrung und Manipulation von
Vorgédngen in Zellen helfen.

Daher sollen zunichst die aus der Literatur bekannten Ergebnisse reproduziert werden, um
dann den Einfluss relevanter experimenteller Parameter wie der Probenpréparation, der
Seitenkettenldnge und der Losemittelqualitit auf die mechanischen Eigenschaften der

Molekiile zu untersuchen.
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4.3 Ergebnisse und Diskussion

4.3.1 Bestimmung der Persistenzldange von PNIPAM-Biirsten

Die mechanischen Eigenschaften von zylindrischen Biirstenpolymeren mit PNIPAM-
Seitenketten (My = 10%10° g/mol) wurden in der Literatur ausfiihrlich von Gunari et al.
beschrieben [12]. In dieser Arbeit werden Kraft-Abstands-Kurven mit Hilfe des Odijk-
Modells [5] ausgewertet, das neben der entropischen Kraft aus dem WLC-Modell zusitzlich
enthalpische Krifte beriicksichtigt (Gleichung 4.1).

1/2
Gleichung 4.1 %zl—%(iﬂij +K£0
Mit D = Fadenendenabstand [m]
F = Kraft [N]
L = Konturldnge ohne Krafteinwirkung [m]
Ky = Elastizitdtsmodul [N]

kgT = thermische Energie [Nm]

L = Persistenzldnge [m]

Eine weitere Methode zur Ermittlung der Persistenzldnge aus Kraft-Abstands-Kurven stellt
die Auswertung nach dem Netz-Modell [6] dar (Gleichung 4.2). Dieses Modell beriicksichtigt

zusitzlich die Molekiil-Architektur sowie den Bindungsldngenabstand.

: D 4 b AP F
Gleichung 4.2 z:1—{(FWLC[FLP/kBT]) +(cFb/k,T) } e
0
Mit b = Bindungslidngenabstand [m]
c = Molekiil-Architektur abhiingige Konstante [dimensionslos]
S = Ubergangs-Parameter [dimensionslos]
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2
und der Funktion Fyyc[x] die definiert ist als F,. [x]:%—l+x?, wobei Fyc'[x] die
x

Umkehrfunktion von Fyyc[X] ist.

Beide Modelle liefern in den experimentell relevanten Kraftbereichen identische Funktionen
fir hohe Persistenzlingen (vergleiche Abbildung 4.1 (a)) und leicht unterschiedliche
Funktionen fiir Messkurven von Molekiilen mit kleiner Persistenzlinge (Abbildung 4.1 (b)).

Zum Vergleich ist zusitzlich der jeweilige Plot durch das nicht modifizierte WLC-Modell

eingezeichnet.
— Netz
—— Odijk
109 o
0,8 -
0,6 -
-
~
()
044 L B |
0,2
0,0 T T : . . | ' | . |
0 20 10 - - g

Kraft / pN
Abb. 4.1 (a): Auftragung von berechneten Kraft-Abstands-Kurven nach Netz (rot), Odijk

(blau) und WLC (griin) fiir eine Persistenzlange von 10 nm und eine Kraft von O pN bis

100 pN.
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Abb. 4.1 (b): Auftragung von berechneten Kraft-Abstands-Kurven nach Netz (rot), Odijk
(blau) und WLC (griin) fiir eine Persistenzldnge von 1 nm und eine Kraft von 0 pN bis

100 pN.

Im Folgenden werden alle Messkurven mit Hilfe des Netz-Modells ausgewertet, da dieses
Modell die Situation fiir ein semiflexibles Polymer genauer beschreibt. Auf die von Gunari
ausgewerteten Experimente hat die Wahl jedoch keinen Einfluss, da die aus den beiden
Modellen resultierenden Funktionen im betrachteten Bereich von [, = 15 nm bis /, = 100 nm

identisch sind. Dies wird in Kapitel 4.3.2 (Abbildung 4.5 (a) und (b)) gezeigt.

Ein Zugexperiment eines Biirstenmolekiils kann gleichzeitig das Dehnen der Haupt- und das
der Seitenkette zur Folge haben. Da die semiflexiblen zylindrischen Biirstenmolekiile eine
deutlich hohere Persistenzlidnge als lineare Polymere aufweisen, unterscheiden sich die
Persistenzlangen der Haupt- und der Seitenkette deutlich, weshalb der Einfluss der Seitenkette
auf die gemessene Persistenzlinge der Hauptkette nicht vernachlédssigt werden kann.
Gleichung 4.3 beschreibt die bei einem Kraft-Abstands Experiment resultierende apparente

Persistenzlinge 1, .

55



Zugexperimente in guten Losungsmitteln

1 1 1 1
Gleichung 4.3 = + — LL!
/l:pp \/a { lp1 lpz J "
Mit L, = Konturlidnge der Hauptkette
L, = Konturldnge der Seitenkette
Ly = Persistenzlidnge der Hauptkette
Ly = Persistenzldnge der Seitenkette

Lapp =L, +L,

Gunari et al. bestimmen auf diese Art die Hauptkettenpersistenzlinge der von ihnen
verwendeten PNIPAM-Biirsten zu [/, = 140 nm. In derselben Arbeit ermitteln sie die
Persistenzldnge der Molekiile zusétzlich durch Auswertung des Fadenendenabstands und der
Konturlange aus AFM-Abbildungen mit Hilfe der Kratky-Porod-Gleichung [13], wobei sie als
Ergebnis eine Persistenzldnge von 29 nm erhalten. Als dritte Moglichkeit kann man die
Persistenzldnge durch Streumethoden messen, was fiir die PNIPAM-Biirsten zu einer
Persistenzlange von 60 nm fiihrt [12]. Unter Beriicksichtigung dieser Ergebnisse scheint die

durch Kraft-Abstands-Experimente bestimmte Persistenzlange von 140 nm deutlich zu hoch.

Reproduziert man diese Zugexperimente mit denselben Polymeren, aber mit deutlich lingeren
Zugweiten, so kann man Zugereignisse nicht nur im von Gunari et al. beschriebenen Bereich
bis zu 150 nm, sondern auch bei deutlich hoheren Zugweiten von bis zu mehreren
Mikrometern feststellen. Diese machen physikalisch keinen Sinn, da es in der Probe keine
derart langen Polymermolekiile geben kann. Nimmt man fiir die Polydispersitit der
Polymakromonomere eine Schulz-Zimm-Verteilung mit einem Verteilungsparameter von 2
und einem durchschnittlichen Polymerisationsgrad von 400 an, betrigt die Wahrscheinlichkeit
fiir ein mindestens 500 nm langes Molekiil 0,05 %. Abbildung 4.2 (a) zeigt eine beispielhafte
Kraft-Abstands-Kurve mit einem Zugereignis eines 200 nm und eines scheinbar 500 nm
langen Molekiils, in Abbildung 4.2 (b) kann man sogar Zugereignisse in einem Abstand von

mehreren Mikrometern erkennen.
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Abb. 4.2 (a)(b): Typische Kraft-Abstands-Kurven, gewonnen aus einem Film von PNIPAM-

Biirsten. Die Kurven zeigen Ereignisse mit unerwartet grolen Zugweiten.

Diese Experimente wurden wie von Gunari beschrieben an Polymerfilmen durchgefiihrt,
welche nach einer 20-miniitigen Adsorptionsphase gespiilt und vermessen wurden. Der
Experimentator bemerkte die ldngeren Zugereignisse nicht, da er sich auf den physikalisch
sinnvollen Bereich < 200 nm konzentrierte. Es kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, dass

dieser jetzt beobachtete und nicht verstandene Effekt einen Einfluss auf die von ihm

Daher soll im Folgenden die Persistenzldnge von einzelnen zylindrischen Biirstenmolekiilen

mit PNIPAM-Seitenketten bestimmt werden und mit den Daten aus dem Film verglichen
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werden. Sollte diese Untersuchung tatsdchlich einen Unterschied zwischen Kraft-Abstands-
Experimenten von Filmen und Einzelmolekiilen ergeben, muss untersucht werden, ob diese
Probleme auch mit anderen Biirstenmolekiilen oder mit linearen Polymeren existieren, um

eventuelle Probleme bei zukiinftigen Persistenzlangenbestimmungen auszuschlieen.

4.3.2 Einzelmolekiilexperimente mit PNIPAM-Biirsten

Um die Persistenzldnge von einzelnen Polymakromonomeren bestimmen zu kénnen, wurde
zundchst eine verdiinnte Polymerlosung (¢ = 0,005 mg/ml) durch Spincoating auf Mica
aufgebracht. Abbildung 4.3 zeigt die AFM-Aufnahme einer auf diese Art hergestellten Probe,

bei welcher die Biirstenmolekiile isoliert vorliegen.

Abb. 4.3: Typische fiir Einzelmolekiilexperimente verwendete Probe mit isolierten

PNIPAM-Biirstenmolekiilen.

Da es sehr schwierig ist diese einzelnen Molekiile mit einer AFM-Spitze zu treffen um sie zu
dehnen und zusitzlich nur Ereignisse mit einer ausreichend langen Zugstrecke auswertbar
sind, wurden diese Proben in einem Force-Mapping-Experiment systematisch vermessen. Bei
einem solchen Experiment wird ein relativ groBer Teil einer Probe systematisch von einer
AFM-Spitze abgetastet. Trifft die Spitze hierbei zufillig auf ein Molekiil, kann die

resultierende Kraftkurve ausgewertet und die Persistenzlinge des Einzelmolekiils bestimmt
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werden. Abbildung 4.4 zeigt eine beispielhafte Force-Mapping-Kraftkurve und den zur

Auswertung erstellten Fit.
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Abb. 4.4: Beispiel einer Einzelmolekiil-Kraft-Abstands-Kurve aus einem Force-Mapping-

Experiment. Eingezeichnet ist der zur Auswertung durchgefiihrte Fit nach Netz (rot).

Die Kraftkurven wurden mit Hilfe des Odijk-Modells gefittet (vergleiche Kapitel 4.3.1). Als
Messergebnis erhdlt man die Lidnge des jeweils gedehnten Molekiils sowie die
Persistenzldange. Nach Gleichung 4.3 (vergleiche Kapitel 4.3.1) sollte die inverse Lénge des
Molekiils linear mit der inversen Wurzel seiner Persistenzlidnge skalieren. AuBBerdem kann mit
Gleichung 4.3 eine maximale und eine minimale apparente Persistenzlidnge fiir ein Molekiil
einer bestimmten Linge berechnet werden. Die maximale apparente Persistenzlinge
berechnet sich durch das reine Ziehen an der Hauptkette, wodurch dieser Wert fiir alle
Molekiillingen gleich ist. Bei der minimalen apparenten Persistenzldnge wird hingegen der
maximale Einfluss der flexibleren Seitenkette eingerechnet. Dieser Einfluss ist bei kiirzeren
Biirstenpolymeren gréBer als bei ldngeren. In Abbildung 4.5 (a) sind die von Gunari et al.
veroffentlichten Daten zusammen mit den Geraden der maximalen (griin) und der minimalen
(blau) apparenten Persistenzlidnge aufgetragen. Der Schnittpunkt des linearen Fits mit der
y-Achse stellt in dieser linearisierten Auftragung die Persistenzlinge der zylindrischen
Biirstenmolekiile dar. Alle Messwerte liegen zwischen den eingezeichneten begrenzenden

Geraden. Die aus dieser Auftragung resultierende Persistenzldange betrdgt 140 nm.
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Abbildung 4.5 (b) =zeigt zum Vergleich dieselben Messdaten, jedoch wurde die
Persistenzlinge mit Hilfe des Netz-Modells bestimmt (vergleiche Kapitel 4.3.1). Wie zu
erkennen ist, fithren beide Methoden zum genau gleichen Ergebnis.

Bei beiden verwendeten Modellen gilt die Bedingung, dass die Konturldnge groBer als die
Persistenzlange sein muss [2]. Um diese Bedingung zu illustrieren, ist in allen folgenden
Abbildungen der Grenzwert [, = L eingezeichnet (orange). Ist ein Messpunkt unterhalb dieser
Begrenzung, ist eine Beschreibung mittels der Modelle streng genommen unmoglich. Es ist
aber bei allen Abbildungen zu erkennen, dass kaum Messpunkte unterhalb der Begrenzung
liegen. Bei den Punkten unterhalb des Grenzwertes liegt dieser in der Regel im Bereich des

Fehlers des Datenpunktes, weshalb die Punkte mit aufgetragen wurden.

0,60 ® | nach Odijk
0,55 —— maximale Steigung
Persistenzlange

{ | Linear Fit
0,45 + | =L
P

0,50

0,40—-
0,35—-
0,30—-
0,25—-
0,20—-

|-1/2 / nm-1/2

- - - .- - T
... - - = _ o
JUUSNE ,..l,# L]

0,05

0,00 . , . , . , . , . ,
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025

1/L / nm"

Abb. 4.5 (a): Experimentelle Bestimmung der Persistenzlidnge aus einem Film von PNIPAM-

Biirsten nach Odijk. Verwendete Parameter: /,; = 140 nm, /,,=2 nm, L, =25 nm.
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Abb. 4.5 (b): Experimentelle Bestimmung der Persistenzlédnge aus einem Film von PNIPAM-

Biirsten nach Netz. Verwendete Parameter: [,; = 140 nm, /,,=2 nm, L, = 25 nm.

Abbildung 4.6 zeigt eine analoge Auftragung fiir die durch Force-Mapping erhaltenen
Einzelmolekiil-Daten. Bei einem Einzelmolekiilexperiment erhidlt man Daten von kiirzeren
Molekiilen, da es wegen der schwierigeren Datengewinnung nicht moglich ist nur die Daten
der lingsten Molekiile auszuwerten. Die erhaltenen apparenten Persistenzldngen skalieren
ebenfalls mit der Molekiillinge. AuBerdem erkennt man, dass die Messwerte bei kurzen
Molekiilen erwartungsgemilf stirker streuen, und dass die Datenpunkte gut durch die Geraden
der maximalen und der minimalen apparenten Persistenzldange fiir Biirstenpolymere mit einer
Persistenzldnge von 45 nm begrenzt werden.

Der lineare Fit hat den Achsenabschnitt y = 0,22 +/- 0,07. Die resultierende Persistenzlinge
von 21 nm ist somit geringer als das abgeschitzte Ergebnis, jedoch liegt der wegen der
begrenzenden Geraden gewihlte Wert fiir /o im Rahmen des Fehlers des Fits.

Da die Datenpunkte bei den Messungen generell sehr stark streuen, sind die linearen Fits
ungenau. Nach der in Kapitel 4.3.1 vorgestellten Theorie miissen aber alle Datenpunkte
innerhalb der beiden begrenzenden Geraden liegen. Daher wird die Persistenzldnge in den
folgenden Messungen nicht mehr durch einen linearen Fit sondern durch einfaches
Abschitzen gewonnen. Das bedeutet, dass die Persistenzlinge immer so gewihlt wird, dass

alle Datenpunkte innerhalb der begrenzenden Geraden liegen.
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Abb. 4.6: Experimentelle Bestimmung der Persistenzldnge von isolierten PNIPAM-Biirsten.

Verwendete Parameter: [,; =45 nm, /,,=2 nm, L, =25 nm.

Diese durch Force-Mapping von einzelnen Molekiilen bestimmte Persistenzldnge
unterscheidet sich deutlich von der von Gunari et al. aus Filmen bestimmten und entspricht
eher dem durch Lichtstreuung bestimmten Wert von 60 nm, beziehungsweise dem durch
Ausmessung des Fadenendenabstands und der Konturlinge aus AFM-Abbildungen
ermittelten Wert von 29 nm.

Der Unterschied zwischen der bestimmten Persistenzlinge von Polymeren aus Filmen und
einzelnen Polymermolekiilen wird in der Literatur nicht beschrieben. Tatsdchlich werden fast
alle Messungen von Persistenzlingen aus Filmen durchgefiihrt [14; 15]. Daher soll im
Folgenden untersucht werden, ob dieses Phinomen auch bei Polymerbiirsten mit chemisch

anderen Seitenketten oder bei linearen Homopolymeren zu beobachten ist.
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4.3.3 Persistenzldngenbestimmung von anderen Biirstenpolymeren

Um den in Kapitel 4.3.1 beschriebenen Effekt zu untersuchen, wurde die Persistenzldnge von
zylindrischen Biirstenpolymeren mit PVP-Seitenketten aus Filmen und von einzelnen
Molekiilen bestimmt. Die verwendeten Polymakromonomere haben eine Molmasse von
54 * 10° g/mol, was einer Konturlinge von ca. 500 nm entspricht und haben eine
Seitenkettenlinge von 26 PVP-Monomereinheiten (M,/M, = 5,3). lhre Synthese und
Charakterisierung wird in der Literatur ndher beschrieben [16].

Da PVP nicht wasserloslich ist, miissen die Polymere vor der Verwendung quarternisiert
werden. Die Quaternisierung der PVP-Biirsten wird in Kapitel 4.3.6 nédher beschrieben. Es
muss aber beriicksichtigt werden, dass die Quaternisierung der Polymakromonomere ihre
Molmasse erhoht. So wurde die PVP26-Biirste zu 47% mit Ethylbromid quaternisiert, was
eine Erhdhung der Molmasse auf 8,1 * 10° g/mol zur Folge hat.

Die verwendeten Proben mit einzelnen PVP-Biirsten oder Polymerfilmen wurden jeweils
identisch zu den in Kapitel 4.3.1 verwendeten Proben von Polymeren mit PNIPAM-
Seitenketten hergestellt. Es ist allerdings deutlich schwieriger Einzelmolekiilereignisse aus
einem Film der PVP26-Biirsten zu erhalten und auszuwerten. Die erhaltenen Kraftkurven
weisen in der Regel mehrere Ereignisse auf, wie man in Abbildung 4.7 (a) erkennen kann. Die
auswertbaren Ereignisse die tatsdchlich ein einzelnes Abrissereignis zeigen, liegen oft im
Bereich unter 200 nm (vergleiche Abbildung 4.7 (b)). Anders als bei den Experimenten mit
PNIPAM-Biirsten wurden keine Zugereignisse im Bereich von mehreren Mikrometern
beobachtet.

Bei den Experimenten mit den im Kapitel 4.3.5 nidher beschriebenen PVP47-Biirsten
My =42 * 10° g/mol, M,,/M,, = 5,2) konnten analog zu den Experimenten mit PNIPAM-
Biirsten ebenfalls Zugereignisse mit physikalisch nicht sinnvollen Zugweiten beobachtet
werden. Abbildung 4.7 (c) zeigt eine beispielhafte Kurve einer Probe mit einem
Quaternisierungsgrad von 80%. Das diese Beobachtung bei den Kurven der
Polymakromonomere mit 26 Wiederholungseinheiten nicht gemacht werden kann zeigt, dass
die Linge der Seitenketten und damit vermutlich die Wechselwirkung der Seitenketten eine

wichtige Rolle bei diesem Phinomen spielt.
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Abb. 4.7 (a): Typische Kraft-Abstands-Kurve, gewonnen aus einem Film von PVP26-

Biirsten. Die Kurve zeigt mehrere Ereignisse verschiedener Polymere und ist nicht

auswertbar.
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Abb. 4.7 (b): Typische auswertbare Kraft-Abstands-Kurve, gewonnen aus einem Film von
PVP26-Biirsten. Die Kurve zeigt nur einen Abriss eines Polymers. Eingezeichnet ist der zur

Auswertung durchgefiihrte Fit nach Netz (rot).
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Abb. 4.7 (c): Typische Kraft-Abstands-Kurve, gewonnen aus einem Film von PVP47-

Biirsten. Die Kurven zeigen Ereignisse mit unerwartet grolen Zugweiten.

Abbildung 4.8 (a) zeigt die Messergebnisse fiir diese auswertbaren Ergebnisse aus einer Probe
mit einem Film von PVP26-Biirsten. Die Ergebnisse lassen auf eine Persistenzldnge von
100 nm schlieBen. Es muss jedoch beriicksichtigt werden, dass die Gerade der minimalen
apparenten Persistenzldnge fiir ein Molekiil mit 52 Monomereinheiten in der Seitenkette
berechnet wurde. Dies entspricht einem gedanklichen Zugexperiment, bei welchem eine
Seitenkette zwischen der Hauptkette und der Spitze und eine weitere zwischen der Hauptkette
und der Oberfliche im Zugexperiment gedehnt wird. Dieser Fall erscheint zwar relativ
unwahrscheinlich, wiirde die erhaltenen Messdaten aber genau beschreiben.

Abbildung 4.8 (b) zeigt ein Histogramm der Daten. Es ist zu erkennen, dass die Bestimmung
der Persistenzlinge mittels einer statistischen Mittelwertbildung nicht geeignet ist, um die
Persistenzldnge zu bestimmen. Da die Persistenzlinge mit der Konturldnge skaliert, erhilt
man keine Normalverteilung der Daten. Eine statistische Mittelwertbildung, die in der
Literatur fiir die Bestimmung von Persistenzlangen aus Kraft-Abstands-Kurven Standard ist

[17], ist in diesem Fall also nicht sinnvoll.
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Abb. 4.8 (a): Experimentelle Bestimmung der Persistenzlidnge aus einem Film von PVP26-

Biirsten. Verwendete Parameter: [,; = 100 nm, /,,=1 nm, L,= 13 nm.
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Abb. 4.8 (b): Histogramm der Persistenzldngen von in einem Film organisierten PVP26-

Biirsten.
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Abbildung 4.9 (a) zeigt die analoge Auftragung fiir PVP26-Einzelmolekiile, wobei zu
erkennen ist, dass bei dem verwendeten Force-Mapping-Verfahren bei der automatischen
Auswahl der Messkurven mit Zugereignis Molekiile mit einer groleren Konturlidnge selektiert
werden. Die Kurven mit einer kleinen Konturldnge konnten nicht ausgewertet werden, da ihr
Abstand zum beim Experiment mit Einzelmolekiilen durch Adsorptionseffekte mit der freien

Oberfliche entstehenden Snap Off , zu gering war.

Wie aus den Geraden der maximalen und der minimalen apparenten Persistenzlinge zu
erkennen ist, ist der Einfluss der relativ kurzen Seitenketten auf diese vergleichsweise langen
Polymerbiirsten gering. Die erhaltenen Messwerte liegen zum Teil auBerhalb der ermittelten
Begrenzungen, was vermutlich an der normalen statistischen Streuung liegt. Nimmt man bei
dem untersuchten Bereich einen vernachldssigbaren Einfluss der Seitenketten und somit keine
Konturlangenabhéngigkeit der Persistenzlinge an, kann die Persistenzlinge wie in der
Literatur iiblich durch ein Histogramm der ermittelten Messwerte bestimmt werden.
Abbildung 4.9 (b) zeigt das Histogramm der PVP26-Einzelmolekiile. Die erhaltenen

Messwerte sind normal verteilt, was der eingezeichnete Gauss-Fit (blau) bestétigt.
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Abb. 4.9 (a): Experimentelle Bestimmung der Persistenzldnge von isolierten PVP26-Biirsten.

Verwendete Parameter: [,; =30 nm, /,,=1 nm, L,= 13 nm.
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Abb. 4.9 (b): Histogramm der Persistenzldngen von isolierten PVP26-Biirsten. Eingezeichnet

ist der Gauss-Fit der erhaltenen Verteilung.

Durch die Mittlung der Messwerte ohne Beriicksichtigung des Seitenketteneinflusses erhilt
man eine Persistenzlinge von 16,7 nm. Die Auswertung mit der Beriicksichtigung des
Seitenketteneinflusses fithrt wie in Abbildung 4.9 (a) gezeigt zu einem Ergebnis von
ca. 30 nm. Beide Werte liegen deutlich unter dem aus den Experimenten mit Filmen
ermittelten Wert von 100 nm.

Zum direkten Vergleich sind die erhaltenen Messwerte der Einzelmolekiile und die Daten aus
dem Polymerfilm in Abbildung 4.10 gemeinsam aufgetragen. Man erkennt einen klaren

Unterschied im Wertebereich der auftretenden Messergebnisse.
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Abb. 4.10: Vergleich der Messwerte fiir PVP26-Biirsten aus einem Film und fiir isolierte

Einzelmolekiile. Verwendete Parameter: [,; = 100 nm, /,,= 1 nm, L;= 13 nm.

Der Unterschied in den Persistenzldngen durch die Messung aus Filmen tritt also auch bei
zylindrischen Biirstenpolymeren mit PVP-Seitenketten auf, was vermuten ldsst, dass dieses
Phénomen bei allen Polymerbiirsten auftritt. Im Folgenden soll nun untersucht werden, ob

diese Beobachtung auch bei flexiblen Polymeren gemacht werden kann.
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4.3.4 Persistenzldngenbestimmung von linearen Polymeren

Die Persistenzldngenbestimmung von linearen Polymeren ist in der Literatur weit verbreitet,
einen umfangreichen Ubersichtsartikel findet man von Butt et al.[14], wobei die Experimente
aus praktischen Griinden in der Regel aus Polymerfilmen durchgefiihrt werden. Tatsédchlich
erweisen sich Force-Mapping-Experimente mit Proben, die durch Spincoating von stark
verdiinnten (¢ = 0,01 mg/ml) PNIPAM-L6sungen auf Mica hergestellt wurden, als schwierig.
Mit kommerziell erhéltlichem PNIPAM (My = 20000 - 25000 g/mol, Herstellerangabe) in
Wasser wurden keine auswertbaren Kraftkurven erhalten, da wegen der Wechselwirkung
zwischen dem Cantilever und der Oberfliche Ereignisse kurzer Molekiile nicht auswertbar
sind. Erst hohermolekulare Polymere (My = 180000 g/mol, M,/M, = 1.60) fiihrten zu

auswertbaren Kraft-Abstands-Kurven.

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
%/nm

Abb. 4.11 (a): Histogramm der Persistenzldngen von PNIPAM-Einzelmolekiilen.
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Abb. 4.11 (b): Histogramm der Persistenzldngen von in einem Film organisiertem linearem

PNIPAM.

In Abbildung 4.11 (a) sieht man die Verteilung der Persistenzldngen der einzelnen PNIPAM-
Polymere. Der Mittelwert der Ergebnisse liegt bei /, = 0,88 nm. Die Vergleichsmessung aus
einem Film desselben linearen PNIPAM fiihrt bei einer dhnlich groen Stichprobe zu einem
Mittelwert von /, = 0.89 nm (Abbildung 4.11 (b)). Ein Literaturwert fiir die Persistenzlinge
von linearem PNIPAM in Wasser ist nicht bekannt. Ahnliche Polymere weisen in guten
Losungsmitteln in guter Ubereinstimmung mit den Befunden typischerweise Persistenzlingen
von ein bis zwei Nanometern auf [18].

Bei einem linearen Polymer macht es also keinen Unterschied, ob das Experiment mit
einzelnen Molekiilen oder aus einem Film von Molekiilen durchgefiihrt wird. Dennoch sollte
bei jedem Experiment mit einer neuen Molekiilart getestet werden, ob die sehr viel einfachere

Methode der Messung aus Filmen nicht zu falschen Ergebnissen fiihrt.
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4.3.5 Persistenzlingenbestimmung von zylindrischen

Biirstenpolymeren verschiedener Seitenkettenlidnge

Eine wichtige Fragestellung im Zusammenhang mit den mechanischen Eigenschaften der
zylindrischen Biirstenpolymere ist der Einfluss der Seitenkettenldnge auf die Persistenzlinge
der Polymakromonomere. Durch Streumethoden haben Zhang et al. [19] gezeigt, dass die
Persistenzldngen von PS-Biirsten in Toluol proportional zur Seitenkettenldnge zunehmen. Thre
Daten zeigen, dass eine Verdopplung der Seitenkettenlinge zu einer Verdopplung bis
Verdreifachung der Persistenzlénge fiihrt.

Eine Untersuchung dieser Beobachtung mittels Rasterkraftmikroskopie ist nicht bekannt.
Diese konnte jedoch von Vorteil sein, da bei einem solchen Experiment kleinere
Probenmengen als bei einem Streuexperiment notwendig sind.

In Kapitel 4.3.3 wurde die Persistenzldnge von isolierten PVP26-Biirstenpolymeren bestimmt
(vergleiche Abbildungen 4.9 (a) und 4.9 (b)). Die Abbildungen 4.12 (a) und 4.12 (b) zeigen
die analogen Auftragungen fiir ein Polymakromonomer (My = 4,2 * 10° g/mol, M,,/M, = 5,2),
dessen Seitenketten aus 47 PVP-Monomereinheiten aufgebaut sind. Der Quaternisierungsgrad
betriigt 80%, was zu einer Molmasse von 9,7 * 10° g/mol fiihrt. Wie in Abbildung 4.12 (a) zu
erkennen ist, wirken sich die ldngeren Seitenketten bei den zusitzlich kiirzeren Polymeren
stark auf die apparente Persistenzlinge aus. Die Messdaten werden gut durch die beiden
begrenzenden Geraden beschrieben. Man kommt zu einem Ergebnis von ca. 45 nm.

Das in Abbildung 4.12 (b) dargestellte Histogramm der erhaltenen Persistenzldngen entspricht
erwartungsgemill keiner Normalverteilung, da die Persistenzlinge von der Molekiillinge
abhédngt. Die zu Abbildung 4.9 (b) analoge Auftragung ist also ungeeignet um eine

Persistenzldnge fiir die Polymerbiirsten zu bestimmen.
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Abb. 4.12 (a): Experimentelle Bestimmung der Persistenzldnge von isolierten PVP47-

Biirsten. Verwendete Parameter: [,; =45 nm, /=1 nm, L,= 12 nm.
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Abb. 4.12 (b): Histogramm der Persistenzldngen von isolierten PVP47-Biirsten

Im Vergleich zeigt die PVP47-Biirste also eine Persistenzlinge von 45 nm gegeniiber einer

Persistenzlange von 20 — 30 nm bei der Probe PVP26 (Vergleiche Kapitel 4.3.3). Dies
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bestitigt den zu erwartenden Trend und liegt in der GréBenordnung der von Zhang et al.

beobachteten Anderungen fiir PS-Biirsten in Toluol.

4.3.6 Zugexperimente an PVP-Birsten mit verschiedenen

Quaternisierungsgraden

Da PVP nicht wasserloslich ist, kann das AFM-Experiment nur durchgefiihrt werden, wenn
die Polymakromonomere mit PVP-Seitenketten zunidchst quaternisiert werden. Der
Quaternisierungsgrad und damit die Loslichkeit der Polymerbiirsten sollte ebenfalls einen
Einfluss auf die Persistenzlange haben, was M. Beer fiir lineares PVP gezeigt hat [20].

Wie von N. Heimann in seiner Diplomarbeit gezeigt wurde [21], kann der
Quaternisierungsgrad von PVP aus einem IR-Spektrum ermittelt werden, wenn man die
Absorption bei 1625 cm™ und 1590 cm™ vergleicht. Abbildung 4.13 zeigt die von Heimann
hierzu erstellte Kalibrationsgerade. Heimann zeigt im weiteren, dass diese mit linearem PVP
erstellte Kalibrierung auch fiir PVP-Biirsten giiltig ist, wobei diese typischerweise ca. 10%

kleinere Werte fiir A(1625)/A(1590) aufweisen.
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Abb. 4.13: Kalibrationsgerade zur Ermittlung des Quaternisierungsgrades von PVP.

Um den Einfluss des Quaternisierungsgrades auf die Persistenzlinge zu untersuchen, wurde
ein zylindrisches Biirstenpolymer mit PVP47-Seitenketten (M, = 4,2%10° g/mol,

M, /M, =5,2) nach dem in der Literatur beschriebenen Verfahren [20] mit zwei verschiedenen
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Verhiltnissen von Polymer und Benzylbromid quaternisiert. Tabelle 4.1 zeigt die Verhéltnisse

der Edukte sowie die Ergebnisse der Bestimmung des Quaternisierungsgrades.

PROBE PVP47Q40 PVP47Q80

molares Verhiltnis der Edukte 1:04 1:0.8

Polymer : Benzylbromid

Verhiltnis der IR-Adsorptionspeaks 1,15 1,75
A(1625)/A(1590)
Tatsdchlicher Quaternisierungsgrad ca .45% ca. 75%

Tabelle 4.1: Charakterisierung der hergestellten quaternisierten PVP47-Proben.

Durch die beiden Quaternisierungen ergeben sich tatsichliche Molmassen von 6,9%10° g/mol

fiir das Polymer PVP47Q40 und 9,7* 10° g/mol fiir PVP47Q80.

Die in Kapitel 4.3.3 untersuchten PVP26-Biirsten wurden von D. Storkle mit Ethylbromid

quaternisiert [22]. Wie in dieser Arbeit gezeigt, betrdgt der Quaternisierungsgrad 47%.

Abbildung 4.14 zeigt AFM-Aufnahmen der beiden PVP47-Proben. Es ist zu erkennen, dass
die Polymakromonomere der Probe PVP47Q40 beim Eintrocknen kollabieren. Diese
Beobachtung entspricht dem bereits in Kapitel 3.3.5 beschriebenen Effekt, dass eine
Verinderung der Wechselwirkung des Polymers mit der Oberfliche zu einer
oberfldacheninduzierten Konformationsidnderung fithren kann. Die Abbildungen zeigen somit,
dass die beiden Polymerbiirsten einen unterschiedlichen Quaternisierungsgrad aufweisen, da

sie unterschiedlich stark mit dem Substrat wechselwirken.

75




Zugexperimente in guten Losungsmitteln

Quaternisierungsgrad 40% Quaternisierungsgrad 80%

Abb. 4.14: AFM-Phasenbilder der verwendeten PVP47-Biirsten mit verschiedenen

Quaternisierungsgraden. Gemessen wurden getrocknete Proben an Luft.

Bei der Probe PVP47Q80 handelt es sich um die in Kapitel 4.3.5 untersuchten Polymere.

Die Kraft-Abstands-Experimente der einzelnen PVP47Q40-Polymere in Wasser zeigen
iberraschende Ergebnisse. Die Polymere weisen unquaternisiert eine mittlere Molmasse von
472 * 10° g/mol auf, was zu einer Konturlidnge von ca. 200 nm fiihren sollte. Die erhaltenen
Kraft-Abstands-Kurven wiesen alle Konturlingen zwischen 500 und 2000 nm auf. Auch
wenn die Polydispersitdt der Probe relativ grof ist, sind die ausschlieBlich zu langen
Ereignisse nicht zu erkldren. AuBerdem sind die bestimmten Persistenzlingen unerwartet
hoch. Abbildung 4.15 zeigt eine beispielhafte Messkurve. Die durch den Fit mit Hilfe des
Netz-Modells erhaltene Persistenzlidnge betrigt 120 nm (K = 2,7 nN, L = 532 nm).
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Abb. 4.15: Beispiel einer typischen Kraft-Abstands-Kurve einer Probe mit isolierten
PVP47Q40-Biirsten. Eingezeichnet ist der zur Auswertung durchgefiihrte Fit nach Netz (rot).

Die tatsdchliche Persistenzlinge sollte aufgrund der schlechteren Loslichkeit fiir PVP47Q40
gegeniiber PVP47Q80 verkleinert sein. Die tatsdchlich auftretenden hohen Persistenz- und
Konturldngen erinnern an die Messartefakte der PNIPAM-Biirsten (vergleiche Kapitel 4.3.1),
jedoch wurde hier nicht aus einem Film, sondern mit einer Probe mit isolierten Molekiilen
gemessen.

Es ist unklar, warum bei einer Probe isolierter PVP47Q40-Biirsten so hohe Konturlingen
auftreten. Klar ist jedoch, dass durch eine geringere Quaternisierung die Loslichkeit des
Polymers reduziert wird, was zu einer Anderung der Wechselwirkung zwischen den Biirsten
und der Oberfliche bzw. den Polymeren und der AFM-Spitze fiihrt. Eventuell wird bei
diesem Experiment die Wechselwirkung der Polymere mit dem Cantilever so stark, dass
dieser mehrere Molekiile aufsammelt und die langen Zugereignisse durch eine Art lokalen

Film zwischen der Oberfliche und dem Cantilever entstehen.
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4.3."7 Grenzen des Experiments: Biirsten mit langen Seitenketten

Im weiteren wurde das Force-Mapping-Experiment mit wasserloslichen Biirstenpolymeren
mit PEO-Seitenketten durchgefithrt. Die Beschreibung der Synthese und die
Charakterisierung dieser Biirsten findet sich in der Literatur [23]. Die verwendeten
Polymakromonomere haben 263 oder 469 Monomereinheiten in den Seitenketten (PEO263:
My = 29,9*106 g/mol, M,,/M, = 1,9 ; PEO469: My = 11,8*106 g/mol, M,,/M, = 1,5) und zeigen
unter den bisher beschriebenen Bedingungen keine Zugereignisse. Dies liegt vermutlich an
der zu geringen Wechselwirkung zwischen dem chemisch inaktiven PEO und der AFM-
Spitze. Nach Experimenten mit verschiedenen Oberflichen und Losungsmitteln konnten
Kraft-Abstands-Kurven der PEO-Biirsten auf Graphit in einer 0,1 mol NaBr Losung sowie auf
Mica in Mesitylen gemessen werden. Die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung 4.16
(a) und (b) dargestellt. Beide Experimente zeigen Kraftkurven, die Persistenzldngen zwischen
0,5 und 4 nm aufweisen. Im Vergleich zu den Ergebnissen in den vorherigen Kapiteln
erscheinen diese Persistenzldngen fiir zylindrische Biirstenpolymere mit langen Seitenketten
zu niedrig. Sie entstehen vermutlich durch das fast ausschlieliche Ziehen an einer

Seitenkette. Zum Vergleich ist die einfache Seitenkettenldinge in den Abbildungen markiert.
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Abb. 4.16 (a): Experimentelle Bestimmung der Persistenzlédnge von isolierten PEO263-
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Abb. 4.16 (b): Experimentelle Bestimmung der Persistenzlinge von isolierten PEO469-

Biirsten in Mesitylen.
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Es wird deutlich, dass das Finden geeigneter experimenteller Bedingungen fiir die
Durchfiihrung eines Force-Mapping-Experiments fiir einzelne Systeme sehr schwierig sein
kann. Da ein erfolgreiches Experiment genauso von der Wechselwirkung des Polymers mit
der Oberfldache, wie auch von der Wechselwirkung des Cantilevers mit der Oberflache und
dem Polymer abhiingig ist, ist ein Ubertragen der geschilderten Beobachtungen auf ein neues

System nicht trivial.
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4.4 Zusammenfassung

Um die mechanischen Eigenschaften von semiflexiblen Polymermolekiilen zu untersuchen,
wurde in dieser Arbeit erstmals mittels Rasterkraftmikroskopie der systematische Einfluss der
Probenpriparation, der Seitenkettenldnge und der Losemittelqualitit auf die Persistenzlinge
von zylindrischen Polymerbiirsten untersucht.

Es wurde gezeigt, dass die Kraft-Abstands-Experimente aus Filmen gegeniiber den
Experimenten mit einzelnen Molekiilen einen signifikanten Unterschied in der
Persistenzlangenbestimmung aufweisen konnen. Dieser Unterschied wurde an zwei
unterschiedlichen zylindrischen Biirstenpolymeren beobachtet, er tritt jedoch nicht bei
linearen Polymeren auf. AuBerdem zeigen die aus Filmen erhaltenen Daten fiir
Polymerbiirsten mit langen Seitenketten (50 oder mehr Wiederholungseinheiten)
Konturlangen in physikalisch nicht sinnvollen Bereichen. Dies kann fiir Polymere mit
kiirzeren Seitenketten nicht beobachtet werden.

Es gelang zu zeigen, dass Polymakromonomere mit ldngeren Seitenketten erwartungsgemal
auch lidngere Persistenzldngen aufweisen.

AuBerdem wurde der Einfluss des Quaternisierungsgrades und damit der Loslichkeit von
PVP-Biirsten auf die Persistenzliange untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass das
beschriebene Experiment mit schlecht 18slichen Polymeren zu unerwartet hohen Kontur- und
Persistenzldngen fiihrt.

Die Experimente mit Biirsten mit sehr langen Seitenketten eigneten sich nicht zur
Bestimmung der Persistenzldnge der Biirsten, da man bei diesen Polymeren nur die Dehnung

der Seitenkette beobachtete.
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4.5 Experimenteller Teil

4.5.1 Losungsmittel und Chemikalien

Folgende Losungsmittel wurden verwendet: Von der Firma Fluka : Mesitylen p.a

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Wasser wurde mit einem Purelab Plus
Ionentauscher der Firma Elga Labwater entionisiert.

Lineares PNIPAM (My = 20000 - 25000 g/mol) wurde von Sigma-Aldrich bezogen.
PEO-Biirsten wurden von der Arbeitsgruppe Prof. Dr. Koichi Ito, Toyohashi University of
Technology, Toyohashi, Japan, bereitgestellt. Die verwendeten PNIPAM-Biirsten wurden von
Dr. C. Li in der Arbeitsgruppe Prof. Dr. M. Schmidt, Johannes Gutenberg-Universitit Mainz,
mit Hilfe von ATR-Polymerisation synthetisiert. Makromonomere mit PVP-Seitenketten
wurden von Dr. Tim Stephan in der Arbeitsgruppe Prof. Dr. M. Schmidt, Johannes
Gutenberg-Universitdt Mainz, durch anionische Polymerisation synthetisiert. Das verwendete
lineare PNIPAM wurde von Dr. J. Kadam in der Arbeitsgruppe Prof. Dr. M. Schmidt,
Johannes Gutenberg-Universitidt Mainz, durch RAFT synthetisiert.

4.5.2 Substrate fiir AFM-Experimente

Fiir Messungen auf Mica wurde ,,Glimmer Hi-Grade-Qualitit“ der Firma Plano GmbH,
Wetzlar verwendet. Hoch orientierter pyrolytischer Graphit (HOPG) wurde iiber die Plano
GmbH bezogen.

4.5.3 Probenpriparation fiir AFM-Experimente

Polymerfilme wurden durch das Plazieren eines Tropfens der verdiinnten wissrigen
Polymerlosung (c = 0,1 g/l) auf frisch gespaltenes Mica hergestellt. Nach einer einstiindigen
Inkubation wurde die Probe vorsichtig mit Wasser gespiilt.

Proben mit isolierten Polymeren wurden durch Schleuderbeschichtung (,,spincoating*) einer
verdiinnten wéssrigen Polymerlosung bei 4000-6000 U/min auf frisch gespaltenes Mica
hergestellt. Die Konzentration betrug 0,005 g/l fiir jede Art von Polymerbiirsten und 0,02 g/1
fiir lineares PNIPAM.
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4.5.4 Durchfithrung der AFM-Experimente

Die AFM-Aufnahmen wurden mit einem Dimension 3100 Scanning Probe Microscope der
Firma Digital Instruments im Contact Mode aufgenommen. Als Cantilever wurde ein Veeco
TR400PSA mit einer Federkonstante von 10 pN/nm verwendet.

Die Kraft-Abstands-Experimente wurden mit einem MFP 3D Mikroskop der Firma Asylum
Research durchgefiihrt. Als Cantilever wurden ein goldbeschichteter BL-RC150-VB-C1 mit
einer Federkonstante von 6 pN/nm oder eine Siliziumnitridspitze des Typs OMCL-
TR400PSA mit einer Federkonstante von 20 pN/nm, beide von Olympus, verwendet.

Alle Experimente wurden in einer selbstgebauten PTFE-Fliissigkeitszelle durchgefiihrt.

4.5.5 Quaternisierung von PVP-Biirsten

Das Polymer wurde in einer Konzentration von 10 mg/ml in Nitromethan gelost. Nach
Zugabe der Quaternisierungsreagenz wurde die Reaktionslosung entgast und fiir 7 Tage bei
60 °C im Olbad zur Reaktion gebracht. Als Quaternisierungsreagenz wurde die in Kapitel
5.3.6 angegebene Menge Benzylbromid verwendet. Nach Ablauf der Reaktion wurde die
Reaktionslosung am Rotationsverdampfer bis zur Trockne eingeengt und der Riickstand in
Nitromethan aufgenommen, um dann bei —78 °C eine 10 %ige Losung des Polymers in die
15-fache Menge Diethylether einzutropfen. Nach dem Ausféllen wurde der Niederschlag

abdekantiert und aus einem geeigneten Losungsmittel gefriergetrocknet.
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Kapitel 5
Zugexperimente 1n schlechten

Losungsmitteln

5.1 Einleitung

Der Ubergang eines Polymermolekiils von einer als zylindrisch oder als Stibchen
beschreibbaren Form hin zu einem Polymerknéuel (coil-globule transition) in verdiinnten
Losungen ist in der Literatur schon lange bekannt und wurde von Williams et al. ausfiihrlich
beschrieben [1]. Der genaue Mechanismus des Kollaps einzelner Polymere ist sehr
kompliziert und wurde fiir lineares PNIPAM in Wasser von Xu et al. untersucht [2]. Hierbei
kollabiert das Polymer bei einer schrittweisen Erhohung der Temperatur in zwei Schritten zu
einem Knduel. Eine weitere Erhohung fiihrt zur intermolekularen Aggregation des Polymers
[3]. Li et al. zeigten, dass zylindrische Biirstenpolymere mit PNIPAM-Seitenketten bei einer
Verschlechterung des Losungsmittels ebenfalls zunidchst einzeln kollabieren, ohne dabei
Aggregate zu bilden [4]. Diese sphirisch kollabierten PNIPAM-Biirsten konnten durch
Lichtstreuung und AFM-Aufnahmen nachgewiesen werden.

Dehnungskurven von kollabierten Biirstenpolymeren wurden bereits 1991 von Halperin et al.
theoretisch beschrieben [5]. Das hierbei entwickelte Modell ist schematisch in Abbildung 5.1
dargestellt. Halperin geht davon aus, dass beim Dehnen einer kollabierten Biirste diese
zunichst deformiert wird (A->B), was tibertragen auf eine Kraft-Abstands-Kurve zu einem
Anstieg der Kraft fithrt. Im weiteren Verlauf des Experiments werden einzelne Glieder der

Biirste aus dem Knéduel gezogen, wofiir fiir jedes Glied immer wieder dieselbe Kraft
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aufgebracht werden muss (B->C). Diese konstante Kraft bedeutet ein Plateau in der Kraft-
Abstands-Kurve. Wenn das ganze Kniuel auseinander gezogen wurde, wird schlieBlich die

Biirste gedehnt (C>D), was zu einer erneuten Zunahme der Kraft fiihrt.

C—» D
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| ] | Abstand / nm

Abb. 5.1: Schematische Beschreibung eines Kraft-Abstands-Experiments in einem schlechten

Losungsmittel. Grundlage ist das Modell nach Halperin.

Gunari zeigte in seiner Doktorarbeit, dass auch zylindrische Biirstenpolymere mit PNIPAM-
Seitenketten in schlechten Losungsmitteln solche Plateaus zeigen [6]. Mit der Hilfe von Fly-
Fishing-Experimenten detektierte er ein Plateau sowohl in der Trace als auch in der Retrace
sowie eine Hysterese zwischen diesen beiden Kurven. Diese Beobachtung wurde von Gunari
nicht hinsichtlich der Giiltigkeit des von Halperin postulierten Modells untersucht. Aulerdem

beobachtete er Kurven ohne Hysterese, ohne den Ursprung dieses Effekts zu erkldren.
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5.2 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist es daher, die bislang bekannten Beobachtungen fiir PNIPAM-Biirsten zu
reproduzieren und die Giiltigkeit des oben beschriebenen Modells nach Halperin fiir das
vorliegende Experiment zu untersuchen. Im Weiteren soll durch die Variation relevanter
Parameter, wie der Losungsmittelqualitit oder der Zuggeschwindigkeit, die Ursache der
Plateaus aufgeklirt werden.

Um die Giiltigkeit der Beobachtungen fiir andere Systeme zu iiberpriifen, soll das Experiment
auf weitere Polymere, wie andere thermoresponsive Biirsten oder thermoresponsive flexible
Polymere iibertragen werden. AuBerdem soll untersucht werden, wie sich das Phanomen der
Plateaus in den Kraft-Abstands Kurven bei einem mehrfachen, aufeinander folgenden Dehnen

eines Polymers veréindert.
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5.3 Ergebnisse und Diskussion

5.3.1 Kiraft-Abstands-Experimente ~ von PNIPAM-Biirsten in

schlechten Losungsmitteln

Wie von Gunari beschrieben, wurden fiir die Durchfiihrung der nachfolgenden Experimente
Proben verwendet, auf welchen das Polymer als Film vorlag. Hierzu wurde zunichst eine
verdiinnte Losung des Polymakromonomers fiir eine Stunde auf frisch gespaltenes Mica
gegeben. AnschlieBend wurde die Probe vorsichtig gespiilt. Die erhaltenen Filme sind unter
Wasser stabil und konnen bei Raumtemperatur oder bei 40°C vermessen werden.

Abbildung 5.2 (a) zeigt eine typische Kraft-Abstands-Kurve aus einem Film von
zylindrischen Biirstenpolymeren mit PNIPAM-Seitenketten bei 20°C. Die Synthese und
genaue Charakterisierung des Polymers wird in der Literatur beschrieben [4]. Abbildung 5.2
(b) zeigt eine identische Probe, wobei das Zugexperiment bei 40°C durchgefiihrt wurde. In
diesem Fall tritt ein Plateau in der Kraftkurve auf. Es macht keinen Unterschied, ob man den
Film bei Raumtemperatur oder, wie von Gunari beschrieben, oberhalb der LCST erstellt. In
beiden Fillen zeigen die Kraftkurven bei 20°C keine Plateaus, wihrend bei 40°C Plateaus

auftreten.
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Abb. 5.2 (a): Typische Kraft-Abstands-Kurve einer PNIPAM-Biirste bei 20°C.
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Abb. 5.2 (b): Typische Kraft-Abstands-Kurve einer PNIPAM-Biirste bei 40°C.

5.3.2 Fly-Fishing-Experimente von PNIPAM-Biirsten in schlechten

Losungsmitteln

Fly-Fishing-Experimente sind in der Literatur weit verbreitet. Es handelt sich um eine
Methode, mit deren Hilfe so genannte Multistretching-Ereignisse, also das gleichzeitige
Ziehen an mehr als einem Molekiil, vermieden werden konnen [7]. Zum Beispiel verwenden
Shi et al. diese Technik, um Poly(p-Phenylene)-Dendrimere in THF zu untersuchen [8]. Dabei
beobachten sie keine Hysterese zwischen der Dehnung (Trace) und der folgenden Relaxation
(Retrace), was sie auf ein Experiment unter Gleichgewichtsbedingungen zuriickfiihren.
Fly-Fishing-Experimente bieten also eine Moglichkeit, die mechanischen Eigenschaften eines
einzelnen Molekiils aus einem Film des Polymers zu gewinnen. AuBlerdem kann neben der
Dehnung (Trace) auch die Relaxation (Retrace) des identischen Molekiils beobachtet werden.
Abbildung 5.3 (a) zeigt eine typische Fly-Fishing-Kurve einer PNIPAM-Biirste bei 20°C.
Abbildung 5.3 (b) zeigt eine Fly-Fishing-Kurve einer solchen Polymerbiirste oberhalb der
LCST.
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Abb.: 5.3 (a): Typische Fly-Fishing-Kurve einer PNIPAM-Biirste bei 20°C.
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Abb.: 5.3 (b): Typische Fly-Fishing-Kurve einer PNIPAM-Biirste bei 40°C.

Bei dem Experiment im schlechten Losungsmittel erkennt man deutlich ein Plateau in der

Trace (blau), also der Dehnungskurve des Polymers.
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Das Auftreten solcher Bereiche konstanter Kraft in Dehnungskurven ist in der Literatur
bekannt. Als Ursache sind verschiedene molekulare Ereignisse unterschiedlicher Natur, wie
die Entfaltung von RNA [9], der Sessel/Wanne Konformationsiibergang von Polysacchariden
[10], das Abwickeln einer helicalen Xanthan-Struktur [11] oder fiir das Ziehen an linearen
Polymeren in schlechten Losungsmitteln [12; 13] verantwortlich. Im Fall der PNIPAM-
Biirsten konnen die auftretenden Plateaus dem Entfalten der Polymerbiirsten zugeschrieben
werden.

Die Retrace (griin) zeigt ebenfalls einen Bereich mit einer konstanten Kraft, was auf eine Art
Riickfaltung der Biirste hindeutet. Ein solches Verhalten wurde von Collin et al. fiir die
Faltung von RNA [9] und von Gunari et al. fiir die Entfaltung von linearem Polystyrol
beschrieben [13].

AuBerdem bilden Trace und Retrace eine Hysterese, was bedeutet, dass die Entfaltung des
Polymers mehr Energie benotigt als bei der Riickfaltung gewonnen wird. Dies konnte
bedeuten, dass das Polymer in einer energetisch ungiinstigeren Art riickgefaltet wird. Auf

jeden Fall zeigt es, dass das Experiment nicht im Gleichgewichtszustand durchgefiihrt wird.

Um die Ursache des Plateaus besser verstehen zu konnen, wurde im weiteren der Einfluss der
Temperatur sowie der Zuggeschwindigkeit auf die Plateaukraft, also die Kraft bei welcher das
Plateau in dem Kraft-Abstands-Experiment auftritt, untersucht. Abbildung 5.4 zeigt die durch
Fly-Fishing-Experimente von PNIPAM-Biirsten in Wasser ermittelten Plateaukrifte fiir
Temperaturen zwischen 37,5°C und 42,5°C. Das untersuchte Temperaturfenster ist hierbei
sehr klein, da man aus experimentellen Griinden nicht bei hoheren Temperaturen arbeiten
kann. Bei hoheren Temperaturen wiirden die Losungsmitteldimpfe die Elektronik des
Rasterkraftmikroskops beschddigen. Nach unten hin werden die Experimente durch die LCST
begrenzt, wobei ein deutlicher Abstand zu der LCST von linearem PNIPAM von 32 °C [14]
gewihlt wurde, um mogliche Effekte durch einen unvollstindigen Kollaps auszuschlieen.

Die Experimente zeigen keinen Einfluss der Temperatur auf die Plateaukraft.
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Abb. 5.4: Temperaturabhingigkeit der Plateaukraft von PNIPAM-Biirsten.

In Abbildung 5.5 erkennt man, dass auch die Zuggeschwindigkeit im experimentell
zuganglichen Bereich keinen klaren Einfluss auf die im Fly-Fishing-Experiment auftretende
Plateaukraft zu haben scheint. Bei hoheren Zuggeschwindigkeiten macht die geringer
werdende Auflosung eine Messung unmoglich, bei kleineren Geschwindigkeiten behindert
der thermische Drift das Experiment. Die Abhingigkeit der Plateaukraft von der
Zuggeschwindigkeit bzw. der Laderate wird in Kapitel 5.3.7 ausfiihrlich behandelt.
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Abb. 5.5: Geschwindigkeitsabhingigkeit der Plateaukraft von PNIPAM-Biirsten bei 40°C.
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Bei einem Fly-Fishing-Experiment eines zylindrischen Biirstenpolymers ist es meist nicht
moglich mehrmals an einem Polymer zu ziehen, da man dieses nach dem Durchlaufen eines
Dehnungs-/Relaxations-Zyklus in der Regel verliert. In seltenen Fillen gelingt es, an einem
Polymer zwei- oder sogar mehrfach zu ziehen. In Abbildung 5.6 sieht man vier aufeinander
folgende Zugereignisse an einem einzelnen Polymakromonomer. Diese Serie zeigt, dass die
beim Experiment auftretende Hysterese mit jedem folgenden Zugexperiment kleiner wird und
schlieBlich verschwindet.

Diese Beobachtung macht eine quantitative Auswertung der bei den Experimenten
auftretenden Hysteresen unmoglich. Bei einem Fly-Fishing-Experiment werden zunichst
einige Zyklen durchlaufen, um die beim Oberflichenkontakt des Cantilevers mit dem Film an
der Spitze befestigten kiirzeren Polymerbiirsten vom Cantilever zu 16sen. Beim Durchfiihren
des eigentlichen Einzelmolekiilexperiments wurde das letzte Polymer also bereits mehrmals
gedehnt, wobei eine Aussage iiber die genaue Zahl und Stdrke der Dehnung nicht moglich ist.
In einigen Fillen wies daher schon das erste Einzelmolekiil Fly-Fishing-Zugereignis keine
Hysterese auf. Daher ist eine Quantifizierung der Fliche zwischen den Kurven nicht sinnvoll.

Das Verschwinden der Hysterese konnte ein weiterer Hinweis darauf sein, dass das Polymer
in einer energetisch ungiinstigeren Art riickgefaltet wird. Durch diese neue Anordnung ist der
energetische Unterschied beim nédchsten Durchlaufen des Zyklus geringer, bis die
Polymerbiirste schlieBlich auf dieselbe Art entfaltet und gefaltet wird und keine Hysterese

mehr auftritt.
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Abb. 5.6: Typische Kraft-Abstands-Kurven, entstanden durch mehrfaches Ziehen an einer

PNIPAM-Biirste bei 40°C. Die eingezeichneten Pfeile zeigen die entstandenen Plateaus.

Bei der Betrachtung der Kurven fillt auf, dass die Kraft, bei welcher die Plateaus auftreten,

bei jedem Zyklus in etwa gleich ist. Abbildung 5.7 zeigt die auftretenden Kréfte.
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Abb 5.7: Verinderung der Plateaukraft bei mehrfachem aufeinander folgendem Ziehen einer

PNIPAM-Biirste bei 40°C.
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Da das Durchfithren von Fly-Fishing-Experimenten sehr aufwindig ist, ist es nicht moglich
genug Daten fiir eine statistische Auswertung der Plateaukrifte zu sammeln. Auferdem
werden beim Fly-Fishing-Experiment automatisch die lingsten Molekiile vermessen, was eine
Untersuchung hinsichtlich des Einflusses der Konturlinge auf die Messgrole unmoglich
macht. Daher soll im Folgenden eine andere Methode verwendet werden um groBere

Datenmengen aufnehmen zu kénnen.

5.3.3 Force-Mapping-Experimente von PNIPAM-Biirsten in

schlechten Losungsmitteln

Das Force-Mapping-Experiment, in der Literatur auch als Force-Volume-Experiment
bekannt, ist eine Methode, in welcher mittels eines Rasterkraftmikroskops in einem
zweidimensionalen Scanvorgang eine Ubersicht iiber die mechanischen Eigenschaften einer
Probe gewonnen werden kann [15]. Wihrend des Experiments tastet die AFM-Spitze die
Probe Stiick fiir Stiick ab und erstellt an jeder Stelle des Rasters eine Kraft-Abstands-Kurve.

Diese experimentelle Technik kann auch verwendet werden, um Kraft-Abstands-Kurven von
einzelnen Polymermolekiilen zu gewinnen. Hierzu wird durch Spincoating einer verdiinnten
Polymerlosung eine Probe hergestellt, die isolierte Molekiile enthidlt. Um die Plateaus der
zylindrischen Polymerbiirsten mit PNIPAM-Seitenketten untersuchen zu kénnen, wurde die
wissrige Losung des Polymakromonomers (¢ = 0,001 g/l) bei 38°C auf frisch gespaltenes
Mica aufgetragen. Die einzelnen kollabierten Polymere sind in Abbildung 5.8 deutlich zu

erkennen.

Abb.: 5.8: Beispiel einer fiir Force-Mapping-Experimente verwendeten Probe. Man erkennt

1solierte kollabierte PNIPAM-Biirsten.
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Das Force-Mapping-Experiment wurde bei 40°C durchgefiihrt. Wenn bei dem Scannen der
Probe ein Polymermolekiil getroffen wird, kann aus den erhaltenen Kraft-Abstands-Kurven
die Plateaukraft F),, die Plateaulinge Lp; sowie die Molekiillinge L der PNIPAM-Biirsten
abgelesen werden. Anders als im Fly-Fishing-Experiment kann jedoch nicht die Hysterese
beobachtet werden.

Abbildung 5.9 zeigt ein Beispiel fiir eine durch Force-Mapping erhaltene Kurve, sowie die

abgelesenen Grof3en.
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Abb. 5.9: Beispiel einer Force-Mapping-Kraftkurve einer PNIPAM-Biirste bei 40°C.

Eingezeichnet sind die Plateaukraft F),, die Plateauldnge Lp; und die Molekiilldnge L.

Nach dem in Kapitel 5.1 vorgestellten Modell nach Halperin et al. sollte die Linge des
Plateaus von der Molekiillange abhingen, die Plateaukraft sollte jedoch unabhéngig von der
Molekiillinge sein. Wie in den Abbildungen 5.10 und 5.11 zu sehen ist, kann man dieses
Ergebnis fiir zylindrische Biirstenpolymere mit PNIPAM-Seitenketten in Wasser bei 40°C
nicht beobachten. Uber die Plateauliinge kann wegen der grofen Streuung der Werte keine
genaue Aussage gemacht werden, eine Abhéngigkeit von der Molekiillinge kann aber nicht
ausgeschlossen werden (Abbildung 5.10). Die Plateaukraft hingt jedoch klar von der
Molekiillinge ab, was nach Halperins Modell nicht zu erwarten ist (Abbildung 5.11).

Diese Beobachtung macht eine neue Evaluierung der Fly-Fishing-Ergebnisse aus Kapitel
5.3.2 notig. Bei einem Fly-Fishing-Experiment werden immer die lingsten Molekiile aus dem
Polymerfilm selektiert, weshalb die in Abbildung 5.4 oder 5.5 bei verschiedenen
Zuggeschwindigkeiten oder Temperaturen verglichenen PNIPAM-Biirsten alle die ungefihr
gleiche Konturldnge hatten. Das qualitative Vergleichen der einzelnen Messungen bleibt also
moglich, allerdings muss die Léngenabhingigkeit der Plateaukraft als zusétzliche
Fehlerquelle fiir quantitative Untersuchungen von Fly-Fishing-Experimenten beriicksichtigt

werden.
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Eine genauere Betrachtung der Abhingigkeit der Plateaukraft von der Zuggeschwindigkeit
beziehungsweise der Laderate unter Beriicksichtigung des Einflusses der Molekiillinge

erfolgt in Kapitel 5.3.7.
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Abb. 5.10: Abhingigkeit der Plateauldnge von der Molekiillainge. Gemessen wurden
PNIPAM-Biirsten bei 40°C.
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Abb. 5.11: Abhingigkeit der Plateaukraft von der Molekiillinge. Gemessen wurden
PNIPAM-Biirsten bei 40°C.
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Da das Modell von Halperin offensichtlich nicht ausreicht um die Plateaus in den gemessenen
Kraft-Abstands-Kurven zu erklédren, sollen im Weiteren Experimente durchgefiihrt werden,
mit deren Hilfe man mehr iiber den Ursprung der Plateaus erfahren kann.

Hierzu wird untersucht, ob die Plateaus durch ein Verhindern der Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen beeinflusst werden (Kapitel 5.3.4), ob auch andere zylindrische
Biirstenpolymere Plateaus aufweisen (Kapitel 5.3.5) und ob die bislang beschriebenen
Beobachtungen auch fiir lineare Polymere giiltig sind (Kapitel 5.3.6). Im Weiteren wird
untersucht, wie sich die Verianderung der Laderate auf die Plateaukraft auswirkt (Kapitel

5.3.7).

5.3.4 Untersuchung des Einflusses von Wasserstoffbriicken

Die Verwendung von Harnstoff als Wasserstoffbriickenbrecher ist in der Literatur vor allem
in der Peptidchemie weit verbreitet [16]. Fang et al. zeigten, dass schon die Zugabe relativ
kleiner Mengen Harnstoff zu einer verdiinnten Losung von linearem PNIPAM groB3en
Einfluss auf die Konformationsinderungen des Polymers haben [17].

Bei Kraft-Abstands-Experimenten mit Calixarenen entstehen die in den Messkurven
auftretenden Plateaus durch das Auflésen von Wasserstoffbriickenbindungen [18]. Um zu
untersuchen, ob das Auftreten von Plateaus in den Kraft-Abstands-Kurven der PNIPAM-
Biirsten ebenfalls auf Wasserstoffbriickenbindungen zuriickzufiihren ist, wurden die in
Kapitel 5.3.1 beschriebenen Experimente in einer 0,45 M Harnstofflosung durchgefiihrt.
Abbildung 5.12 zeigt die Ergebnisse einer statischen Lichtstreumessung der PNIPAM-
Biirsten in Wasser und in 0,45 M Harnstoff. Man kann in beiden Losungsmitteln mit
zunehmender Temperatur eine deutliche Abnahme des hydrodynamischen Radius, also einen
Kollaps des Polymers, erkennen. Folglich ist eine identische Probenpréiparation und
Versuchsdurchfithrung moglich.

Da die PNIPAM-Biirsten in der Harnstofflosung schon bei 34°C aggregieren, wurden die
Proben bei 33°C hergestellt und dann bei 34°C vermessen. Abbildung 5.13 zeigt eine typische
auf diese Art gewonnene Kraft-Abstands-Kurve.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Plateaus auch bei einer Messung in einer Harnstofflosung
auftreten. Das Losen von Wasserstoffbriicken ist also nicht die Ursache fiir das Entstehen der

Plateaus in den Kraftkurven.
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Abb. 5.12: Durch Temperatur induzierter Kollaps von PNIPAM-Biirsten in verschiedenen
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Abb. 5.13: Typische Kraft-Abstands-Kurve einer PNIPAM-Biirste in einer 0,45 M

Harnstofflosung
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5.3.5 Experimente mit anderen Biirsten-Polymeren

Lineares PEO hat in Wasser eine LCST von 96°C [19]. Durch Zugabe verschiedener Salze
kann diese Temperatur in den fiir AFM-Experimente zuginglichen Bereich gesenkt werden.
So weist lineares PEO in einer 0,45 mol/l K,SO4 Losung eine LCST von 34°C auf [12].

Um zu untersuchen, ob die in den vorherigen Kapiteln aufgetretenen Beobachtungen auch fiir
andere Polymakromonomere Giiltigkeit besitzen, wurde ein Film von PEO115-Biirsten
My = 31,6”‘106 g/mol, M, /M, = 1,5) erzeugt und bei 40°C mit Hilfe eines Fly-Fishing-
Experiments untersucht. Die Synthese und Charakterisierung der PEO-Biirsten wird in der
Literatur ausfiihrlich beschrieben [20].

Wie in Abbildung 5.14 zu erkennen ist, zeigen die erhaltenen Fly-Fishing-Kurven ebenfalls
ein Plateau, eine Hysterese und ein Plateau in der Riickfaltung. Die auftretende Plateaukraft

liegt in derselben Groflenordnung wie bei den verwendeten PNIPAM-Biirsten.
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Abb. 5.14: Typische Fly-Fishing-Kurve einer PEO-Biirste in 0,45 M K,SOy bei 40°C.

Diese Beobachtungen zeigen, dass die bislang gemachten Experimente auch auf andere
Biirstenpolymere in schlechten Losungsmitteln iibertragbar sind. Im Weiteren soll untersucht
werden, ob sich die Ergebnisse fiir lineare Polymere unterscheiden. Um einen moglichst
engen Bezug zu den bisherigen Experimenten herzustellen, wird hierzu lineares PNIPAM

verwendet.
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5.3.6 Experimente mit linearem PNIPAM

Kommerziell erhiltliches lineares PNIPAM weist zu geringe Molmassen fiir AFM-
Untersuchungen auf. Daher wurde PNIPAM nach der von E. N. Savariar und
S. Thayumanauan beschriebenen Methode mittels RAFT polymerisiert [21]. Das Polymer
My = 180000 g/mol, M,/M, = 1.60) zeigt in AFM-Experimenten aus Filmen keine
Ereignisse, was an einer zu geringen Wechselwirkung zwischen der Spitze und der Cantilever
liegt.

Um die Wechselwirkung zwischen dem Polymer und der Spitze zu steigern und somit
Ereignisse in Kraft-Abstands-Experimenten zu erzeugen, wurde ein weiteres Polymer durch
RAFT mit 2-(2-Cyanopropyl)Dithiobenzoat (CPDB) als RAFT-Agens polymerisiert. Das
resultierende PNIPAM weist eine Dithiobenzoat-Endgruppe auf, die mit im Experiment
verwendeten Goldspitzen Sulfidbriicken ausbilden kann. Tatsdchlich zeigen die Kraft-
Abstands-Experimente dieses Polymers deutliche Zugereignisse (Abbildung 5.15). Die
Molekiile reiBen aber ab, bevor sie den fiir die Untersuchung von Plateaus relevanten
Kraftbereich erreichen. Daher muss nach der Wechselwirkung zwischen dem Polymer und
dem Cantilever auch die Wechselwirkung zwischen dem Substrat und dem Polymer gesteigert

werden.
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Abb. 5.15: Typische Kraftkurve von linearem PNIPAM mit Dithiobenzoat-Endgruppe.
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RAFT-Polymerisation von PNIPAM mit einem 2-(2-cyano-pentansdure-hydroxysuccinimid-
ester)Dithiobenzoat (Abbildung 5.16) als RAFT-Agens fiihrt zu einem Polymer mit einer
Dithiobenzoat-Endgruppe auf der einen und einem aktivierten Ester auf der anderen Seite

(Abbildung 5.17).
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Abb. 5.16: Zur RAFT-Polymerisation von PNIPAM verwendetes Agens.
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Abb. 5.17: Durch RAFT polymerisiertes PNIPAM.

Der aktivierte Ester kann mit Aminen ein Amid bilden. Daher wurde eine frisch préparierte
Goldoberfliache (vergleiche Kapitel 5.5.2) mit verschiedenen Mischungen aus Undecanthiol
(UT) und Aminoundecanthiol (AUT) funktionalisiert. AnschlieBend wurde auf dem Substrat
ein Film des alpha-omega-funktionalisierten PNIPAM erzeugt und dann ein Kraft-Abstands-
Experiment mit einem Goldcantilever durchgefiihrt. Auf einem nur mit Undecanthiol (UT)
modifizierten Substrat kann man keine Ereignisse in den Kraft-Abstands-Kurven erkennen.
Auf einem mit reinem Aminoundecanthiol (AUT) modifizierten Wafer zeigt nahezu jedes
Experiment ein Ereignis in den relevanten Kraftbereichen > 100 pn. Abbildung 5.18 zeigt
eine typische Kraftkurve aus einem solchen Experiment, die ein deutliches Plateau aufweist.
Die auftretende Plateaukraft liegt im selben Kriftebereich wie bei linearem PNIPAM, was auf

denselben Ursprung der Beobachtung schlieen lésst.
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Abb. 5.18: Typische Kraftkurve des polymerisierten PNIPAM auf einem AUT-Wafer.

Durch die Funktionalisierung von Goldwafern mit Mischungen von UT und AUT kann die
Zahl der Kraftkurven, welche ein Ereignis aufweisen, gesteuert werden. In Tabelle 5.1 ist die

Zahl der Ereignisse fiir verschiedene Substrate zusammengefasst.

UT : AUT Ereignisse
1:0 keine
1:2 <0.1%
1:20 ~1-2%
1:35 ~5%
0:1 fast 100%

Tabelle 5.1: Hiufigkeit von beobachtbaren Ereignissen auf verschiedenen Substraten.

Alle folgenden Kraft-Abstands-Experimente des Polymers wurden aus einem Polymerfilm auf
einem UT:AUT 1:20 Wafer durchgefiihrt. Durch die kleine Zahl von Ereignissen kann davon

ausgegangen werden, dass die Zugexperimente ausschlielich an einem einzelnen Molekiil
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vorgenommen wurden. Die erhaltenen Kraftkurven wurden hinsichtlich der Konturlange und
der Plateaukraft ausgewertet. Wie in Abbildung 5.19 fiir zwei Beispielmessungen bei
verschiedenen Zuggeschwindigkeiten gezeigt, weist die Plateaukraft der linearen Polymere
keine klare Abhédngigkeit von der Molekiillinge auf. Wie aus den Histogrammen deutlich
wird, sind die auftretenden Kréfte anndhrend normal verteilt. Diese Beobachtung
unterscheidet sich von den Beobachtungen bei den PNIPAM-Biirsten.

Der Einfluss der Laderate auf das Experiment wird in Kapitel 5.3.7 genauer untersucht.

90+ Laderate: 6 nN/s N Laderate = 6 nN/s

70
104
60 [ ]
e . " . n "
304 = " -
a m § mmm 4

T T T T T T T T 1 T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 0 10 20 30 40 50

L/ nm Kraft / pn
0 Laderate: 12 nN/s N 27 Laderate = 12 nN/s
80 184
70 16
60 | 14_:
124
Zz ™ . 10
\:z 40 . - - 8
L 30 " . 6]
20 o .i "a .t 4]
10 " ..'" . ' 2+
0 T T T T Y 0 ] T T T 1
0 20 40 60 80 100 0 10 20 30 40 50
L/nm Kraft / pn

Abb. 5.19: Lingenabhéngigkeit der Plateaukraft bei linearem PNIPAM. Gezeigt werden zwei

Beispiele bei verschiedenen Laderaten.

Auch das Durchfithren von Fly-Fishing-Experimenten ist mit den linearen Polymeren
moglich. Abbildung 5.20 zeigt eine typische Kurve, die ein Plateau in Trace und Retrace
sowie eine Hysterese aufweist. Wie in Abbildung 5.21 gezeigt, wird die auftretende Hysterese

auch bei linearem PNIPAM mit jedem folgenden Zug kleiner.
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Abb. 5.20: Typische Fly-Fishing-Kurve von linearem PNIPAM oberhalb der LCST.
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Abb. 5.21: Typische Kraft-Abstands-Kurven, entstanden durch mehrfaches Ziehen an
linearem PNIPAM bei 40°C.

Das mehrfache Ziehen an einem einzelnen Molekiil ist trotz der Verankerung des Polymers an
der Spitze und am Substrat sehr schwierig. Grund hierfiir ist nicht der Verlust des Kontakts

durch das Brechen einer chemischen Bindung, sondern eine Zerstorung der Struktur des
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Goldes auf der Spitze oder dem Substrat [22]. Dies erkldart die in den Experimenten
beobachteten Abrisse in einem Kraftbereich von 200 pn, welcher fiir Bindungsbriiche zu klein
ist.

Betrachtet man den Verlauf der Plateaukraft in einem solchen Mehrfach-Zugexperiment, so
kann man die in Kapitel 5.3.2 fiir Polymakromonomere gemachte Beobachtung bestitigen.
Wie in Abbildung 5.22 zu erkennen ist, ist die Kraft bei jedem aufeinander folgenden Zyklus
desselben Polymers in etwa gleich. Die bei den vier exemplarischen Experimenten

detektierten Krifte liegen im zu erwartenden Bereich (vergleiche Abbildung 5.19).
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Abb 5.22: Veridnderung der Plateaukraft bei mehrfachem aufeinander folgendem Ziehen an

linearem PNIPAM bei 40°C.
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5.3.7 Variation der Laderate

Die Laderate o quantifiziert die im Rahmen eines Kraft-Abstands-Experiments an das
Molekiil iibertragene Last. Die Laderate wird durch die Multiplikation der Federkonstante des
Systems x,; und der Zuggeschwindigkeit v errechnet (Gleichung 5.1). Die Federkonstante des
Systems kann nach Gleichung 5.2 mit Hilfe der Federkonstante das Polymers x, und der

Federkonstante des Cantilevers «,. berechnet werden.

Gleichung 5.1 O=Ky
Mit o = Laderate
K = Federkonstante des Systems
v = Zuggeschwindigkeit
-1
. I 1
Gleichung 5.2 K, =|—+—
K K
P c
Mit Kp = Federkonstante des Polymers
Ke = Federkonstante des Kantilevers

Ist das Molekiil deutlich steifer als der Cantilever (x, << k. ), kann die apparente Laderate o,

iber Gleichung 5.3 abgeschitzt werden.

Gleichung 5.3 O, =KV

Mit owp = apparente Laderate
Tritt wihrend einem Kraft-Abstands-Experiment ein molekularer Ubergang auf, so kann der
Kraftbereich dieses Ubergangs von der Laderate abhingen, wie in der Literatur fiir die

Entfaltung eines Proteins [23] oder die Dissoziation eines molekularen Komplexes [24]

gezeigt wurde.
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Betrachtet man zum Beispiel die Entfaltung eines Molekiils, so kann man den Ubergang
zwischen dem gefalteten und dem entfalteten Polymer mit Hilfe eines Zwei-Zustands-Modells
beschreiben [25]. Die Entfaltung in einem Kraft-Abstands-Experiment wird durch eine
externe Last bewirkt, welche die Ubergangsbarriere zwischen diesen beiden Zustinden
verringert und das Gleichgewicht zwischen den beiden Zustinden verschiebt. Daher hingen
die im Experiment auftretenden Kréfte von der Laderate ab.

In der Literatur beschreibt Bell die Kraft als lineare Funktion des Logarithmus der Laderate
[26]. Ein Abweichen von dieser Linearitit kann zwei Ursachen haben. Hummer und Szabo
entwickelten ein einfaches Modell, das die irreversible Trennung einer Bindung beschreibt
unter Berlicksichtigung der thermischen Fluktuation der Messfeder [27]. Dabei nimmt wie in
Abbildung 5.23 gezeigt die mittlere Abrisskraft nichtlinear mit der Laderate zu. Die Steilheit
der Kurve wichst mit der Laderate. Es zeigte sich aulerdem, dass die Breite der Verteilung
der Abrisskrifte mit groereren Laderaten breiter wird.

Eine andere Erkldrung fiir das Auftreten eines nichtlinearen Verlaufs von <F> gegen o liefert
die Anndherung des Systems an das Gleichgewicht bei niedrigen Laderaten. Durch die
Riickbindung wird die Kraft, die fiir den Bindungsbruch notwenig ist, zu hoheren Kriften
verschoben und im Gleichgewicht hiangt diese Kraft nicht mehr von der Zuggeschwindigkeit

ab [28].

Abbildung 5.23 zeigt den zu erwartenden Verlauf der Kraft bei steigender Laderate. Wéhrend
man bei niedrigen Laderaten nur kleine Anderungen der Kraft feststellen kann, éndert sich die
Kraft bei hohen Laderaten um mehrere GroBBenordnungen. Da ein molekulares Modell fiir die
kraftinduzierte Faltung des Kollapszustandes fehlt, kann nicht mit Sicherheit gesagt werden,
welche der beiden Ursachen fiir das nichtlineare Verhalten der Entfaltungskraft vom

Logarithmus der Laderate verantwortlich ist.
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Abb 5.23: Theoretisch zu erwartende Abhingigkeit der Kraft von der Laderate.

Eine Ubertragung dieses Experiments auf die beobachteten Plateaus in Polymakromonomeren
ist schwierig, da die gemessenen Plateaukrifte, wie in Kapitel 5.3.3 beschrieben, von der
Molekiillinge abhédngen. Es ist also nicht moglich, die Untersuchung durch den Vergleich von
Histogrammen durchzufiihren. Stattdessen wurde in Abbildung 5.24 fiir zwei verschiedene
apparente Laderaten die Plateaukraft als Funktion der Molekiilldinge aufgetragen. Die
Messdaten wurden in einem Forcemapping-Experiment an Einzelmolekiilen durchgefiihrt.
Um die Ubersichtlichkeit der Abbildung zu erhdhen, wurden jeweils vier bis zehn
Datenpunkte jeder Molekiillinge gemittelt und als Mittelwert aufgetragen. Man erkennt, dass
bei jeder aufgetragenen Molekiillinge die Plateaukraft bei dem bei hoherer Laderate
durchgefiihrten Experiment grofer ist. Dies bestitigt den theoretisch zu erwartenden Trend.
Allerdings ist die Verdnderung der mittleren Kraft um ca. 50% relativ klein, so dass man sich
vermutlich noch am Anfang des Verlaufs der Kraft nach Abbildung 5.23 befindet. Hohere
Laderaten sind experimentell nicht zugénglich, da bei Geschwindigkeiten groer 2000 nm/s
hydrostatische Effekte die Messungen beeinflussen und das Experiment zudem nur mit relativ
weichen goldbeschichteten Cantilevern der Firma Olympus durchgefiihrt werden kann, da nur

diese eine ausreichende Wechselwirkung mit dem Polymer zeigen.
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Abb. 5.24: Auftragung der Plateaukraft von PNIPAM-Biirsten bei verschiedenen Laderaten.

Ein klareres Bild ergibt sich beim Laderaten-abhingigen Betrachten der Plateaus in
Messungen mit linearem PNIPAM. Da die linearen Polymere besser mit hirteren
Siliziumnitrid-Spitzen wechselwirken, ist eine groflere Breite an Laderaten zwischen 1,2 nN/s
und 120 nN/s zugénglich. In Abbildung 5.25 ist ein starker Anstieg der Plateaukraft oberhalb
von 12 nN/s zu erkennen. Die Plateaus des linearen PNIPAM wurden fiir diese Auswertung
als unabhéngig von der Molekiillinge behandelt (vergleiche Kapitel 5.3.6). Abbildung 5.26
zeigt beispielhaft drei Histogramme fiir drei unterschiedliche Laderaten. Wie erwartet dndert

sich neben dem Maximum auch die Breite der Verteilung.
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Abb. 5.25: Experimentell bestimmte Plateaukraft von linearem PNIPAM bei verschiedenen

Laderaten.
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Abb. 5.26: Beispielhafte Histogramme der Plateaukraft von linearem PNIPAM bei

verschiedenen Laderaten.
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5.4 Zusammenfassung

Die von Gunari gemachte Beobachtung vom Auftreten von Plateaus in Kraft-Abstands-
Kurven von PNIPAM-Biirsten in schlechten Losungsmitteln konnte reproduziert werden. Die
auftretenden Kraft-Plateaus wurden systematisch untersucht. Das von Halperin et al.
vorgestellte Modell iiber das Dehnen von Polymerbiirsten in schlechten Losungsmitteln reicht
nicht zum Beschreiben des Effekts aus, da die Plateaukraft anders als erwartet von der
Molekiillinge abhéngt.

Fly-Fishing-Experimente zeigten ebenfalls ein Plateau in der Retrace sowie eine Hysterese
zwischen den Messkurven. Durch mehrfaches Ziehen an einem Molekiil verschwindet diese
Hysterese schrittweise, wihrend das Plateau weiterhin bei derselben Kraft auftritt.
Experimente mit linearem PNIPAM unter identischen Bedingungen fiihrten ebenfalls zu
Kraft-Abstands-Kurven mit Bereichen konstanter Kraft. Wie bei den zylindrischen
Biirstenpolymeren zeigen Fly-Fishing-Experimente des linearen Polymers Plateaus in Trace
und Retrace sowie eine Hysterese, welche bei mehrfachem Ziehen an einem Molekiil kleiner
wird. Die dabei auftretende Plateaukraft ist ebenfalls konstant.

Das Messen in Harnstofflosung bewirkt keine qualitative Verdnderung dieser Ergebnisse. Das
bedeutet, dass Wasserstoffbriickenbindungen nicht ursédchlich an den Plateaus beteiligt sind.
Da PEO-Biirsten in einer Kaliumsulfatlosung dasselbe Verhalten zeigen, ist davon
auszugehen, dass die Beobachtungen in schlechten Losungsmitteln generell giiltig sind.
Anders als bei Biirstenpolymeren sind die auftretenden Plateaus bei linearem PNIPAM
allerdings nicht von der Molekiillinge abhingig. Eine Untersuchung zeigte jedoch eine
Abhingigkeit von der Laderate, die qualitativ gut mit den theoretisch zu erwartenden

Beobachtungen iibereinstimmt.
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5.5 Experimenteller Teil

5.5.1 Losungsmittel und Chemikalien

Folgende Losungsmittel wurden verwendet: Ethanol p.a. von der Firma Merck KGaA.

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Wasser wurde mit einem Purelab Plus
Ionentauscher der Firma Elga Labwater entionisiert.

Folgende kommerziell erhiltlichen Chemikalien wurden verwendet: 1-Undecanethiol 98% und
Harnstoff p.a. von Sigma-Aldrich, 11-Amino-1-undecanethiol hydrochloride 96% von
Dojindo Laboratories, Kumamoto, Japan und Kaliumsulfat ACS von Acros Organics.
PEO-Biirsten wurden von der Arbeitsgruppe Prof. Dr. Koichi Ito, Toyohashi University of
Technology, Toyohashi, Japan, bereitgestellt. Die verwendeten PNIPAM-Biirsten wurden von
Dr. C. Li in der Arbeitsgruppe Prof. Dr. M. Schmidt, Johannes Gutenberg-Universitit Mainz,
mit Hilfe von ATR-Polymerisation synthetisiert. Das verwendete lineare PNIPAM wurde von
Dr. J. Kadam in der Arbeitsgruppe Prof. Dr. M. Schmidt, Johannes Gutenberg-Universitit
Mainz, durch RAFT mit verschiedenen RAFT-Agentien synthetisiert.

5.5.2 Substrate fiir AFM-Experimente

Fiir Messungen auf Mica wurde ausschlieBlich ,,Glimmer Hi-Grade-Qualitit* der Firma Plano
GmbH, Wetzlar verwendet.

Fiir Messungen auf einem Goldsubstrat wurde Mica mit einem 100 nm Goldfilm bedampft.
Die Goldseite wurde mit dem Zwei-Komponenten-Klebstoff ,,Epoxonic EX2287 der Firma
Epoxonic GmbH, Landsham, auf ein Stiick eines Siliziumwafers der Firma Wacker Siltronic
geklebt. Das Mica wurde durch mehrfaches Abziehen mit einem Klebeband entfernt, wobei
nach jedem Abziehen durch Leitfdhigkeitsmessungen kontrolliert wurde, ob noch Mica auf
der Goldoberflidche vorhanden war.

Zur Funktionalisierung wurden die Goldsubstrate iiber Nacht in einer 1 mM ethanolischen
Thiollosung inkubiert. Bei einer Funktionalisierung mit Thiolmischungen betrug die gesamte

Thiolkonzentration 1 mM.
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5.5.3 Probenpriparation fiir AFM-Experimente

Polymerfilme wurden durch das Plazieren eines Tropfens der verdiinnten wissrigen
Polymerlosung (¢ = 0,1 g/l) auf frisch gespaltenes Mica hergestellt. Nach einer einstiindigen
Inkubation wurde die Probe vorsichtig mit Wasser gespiilt.

Proben mit isolierten Polymeren wurden durch Schleuderbeschichtung (,,spincoating*) einer
verdiinnten wéssrigen Polymerlosung bei 4000-6000 U/min auf frisch gespaltenes Mica
hergestellt. Die Konzentration betrug 0,005 g/1 fiir jede Art von Polymerbiirsten.

Proben mit kollabierten Polymeren wurden in einer temperierbaren Spincoatingbox oberhalb

der LCST hergestellt.

5.5.4 Durchfiihrung der AFM-Experimente

Die AFM-Aufnahmen wurden mit einem Dimension 3100 Scanning Probe Microscope der
Firma Digital Instruments im Contact Mode aufgenommen. Als Cantilever wurde ein Veeco
TR400PSA mit einer Federkonstante von 10 pN/nm verwendet.

Die Kraft-Abstands-Experimente wurden mit einem MFP 3D Mikroskop der Firma Asylum
Research durchgefiihrt. Als Cantilever wurden ein goldbeschichteter BL-RC150-VB-C1 mit
einer Federkonstante von 6 pN/nm oder eine Siliziumnitridspitze des Typs OMCL-
TR400PSA mit einer Federkonstante von 20 pN/nm, beide von Olympus, verwendet.

Alle Experimente wurden in einer selbstgebauten temperierbaren PTFE-Fliissigkeitszelle

durchgefiihrt.

5.5.5 Statische Lichtstreu-Experimente

Die statischen Lichtstreumessungen wurden an einer Vielwinkellichtstreuanlage durchgefiihrt.
Diese besteht aus einem Stabilite 2017 Argonionenlaser (4 = 514 nm) von Spectra Physics
und einem Vielwinkel-Lichtstreuphotometer ALV-1800 von ALV. Der als Index-Matching-
Bad verwendete Aluminiumtopf weist 20 Schlitze auf, die jeweils einen Streuwinkel
definieren (25° bis 154°). An ihren Enden sind Glasfenster in den Topf eingelassen, die das

Streulicht an Photodioden in der Auswerteelektronik weiterleiten.
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Zur Messung wurden Polymerlosungen (¢ = 0,5 g/1) durch einen Millex LG-Filter (0,2 um) in
eine zylindrische Helma Quarzglaskiivette filtriert. Das Losungsmittel war Wasser oder eine

wissrige 0,45 M Harnstofflosung.
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Kapitel 6

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neue Erkenntnisse iiber die Eigenschaften und die
Bestimmung der mechanischen Eigenschaften von thermoresponsiven Biirstenmolekiilen
gewonnen.

Zum ersten Mal wurden thermische Konformationsiiberginge von zylindrischen
Biirstenmolekiilen in situ beobachtet. Hierbei ist es auf einigen Substraten moglich die
responsiven Polymakromonomere zu kollabieren, wihrend andere Substrate einen Dekollaps
erlauben. Bei einer kleinen Gruppe von Oberfldchen ist ein reversibles Schalten der Polymere
moglich. Es konnte gezeigt werden, dass das Verhalten der Polymere auf Oberfldchen iiber
Kontaktwinkelmessungen vorhergesagt werden kann.

Es ist moglich, einzelne Molekiile vor und nach den Konformationsiibergéangen abzubilden,
wodurch der reversible thermische Kollaps einzelner Molekiile beobachtet werden konnte.
Dies stellt eine Moglichkeit der Aufklirung des Mechanismus des Ubergangs und der
Adsorption dar.

Fiir eine Anwendung als molekulare Schalter sind die Ubergangszeiten der Polymere zu hoch.
Auf Substraten, auf welche ein ausreichend schnelles Schalten der Polymere moglich ist, sind
die Polymerbiirsten fiir potentielle Applikationen zu schwach gebunden und damit zu

beweglich.
Um die mechanischen Eigenschaften der semiflexiblen Polymermolekiile zu untersuchen,

wurde in dieser Arbeit erstmals mittels Rasterkraftmikroskopie der systematische Einfluss der

Probenpriparation, der Seitenkettenldnge und der Losemittelqualitit auf die Persistenzlinge
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solcher Molekiile untersucht. Hierfiir sind deutlich kleinere Probenmengen als bei anderen
Messverfahren wie zum Beispiel Streumethoden nétig.

Es wurde gezeigt, dass die Kraft-Abstands-Experimente aus Filmen gegeniiber den
Experimenten mit einzelnen Molekiilen einen signifikanten Unterschied in der
Persistenzlangenbestimmung aufweisen. Dieser Unterschied wurde an zwei unterschiedlichen
zylindrischen Biirstenpolymeren beobachtet, tritt jedoch nicht bei linearen Polymeren auf.

Die aus Filmen erhaltenen Daten fiir Polymerbiirsten mit langen Seitenketten (50 oder mehr
Wiederholungseinheiten) zeigen fiir den Polymerisationsgrad zu grofe Konturlingen. Dies
kann fiir Polymere mit kiirzeren Seitenketten nicht beobachtet werden.

Es gelang zu zeigen, dass Polymakromonomere mit ldngeren Seitenketten erwartungsgemal
auch groBere Persistenzlidngen aufweisen.

AuBlerdem wurde der Einfluss des Quaternisierungsgrades und damit der Loslichkeit von
PVP-Biirsten auf die Persistenzliange untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass das
beschriebene Experiment mit schlecht 16slichen Polymeren zu unerwartet hohen Kontur- und
Persistenzldngen fiihrt.

Die Experimente mit Biirsten mit sehr langen Seitenketten (250 oder mehr
Wiederholungseinheiten) eigneten sich nicht zur Bestimmung der Persistenzlinge der

Biirsten, da man bei diesen Polymeren nur die Dehnung der Seitenkette beobachtete.

Bei Kraft-Abstands-Experimenten in schlechten LoOsungsmitteln zeigen responsive
Biirstenpolymere Plateaus in den erhaltenen Kraftkurven. In Fly-Fishing-Kurven der
Polymere erkennt man weiterhin ein Plateau in der Retrace sowie eine Hysterese zwischen
den beiden Messkurven. Diese Hysterese verschwindet bei Mehrfach-Zugexperimenten
schrittweise, wihrend das Plateau weiterhin bei derselben Kraft auftritt. Dies deutet auf das
Falten in einer Gleichgewichtsstruktur hin.

Uberraschenderweise hingt die Plateaukraft, anders als nach einfachen und bekannten
Modellen zu erwarten, von der Molekiillinge ab.

Das Messen in Harnstofflosung bringt keine qualitative Verdanderung dieser Ergebnisse, was
zeigt, dass Wasserstoffbriickenbindungen nicht ursidchlich an den Plateaus beteiligt sind.
Experimente mit linearen Polymeren unter identischen Bedingungen fiihrten ebenfalls zu
Kraft-Abstands-Kurven mit Bereichen konstanter Kraft. Wie bei den zylindrischen
Biirstenpolymeren zeigen Fly-Fishing-Experimente des linearen Polymers Plateaus in Trace
und Retrace sowie eine Hysterese, welche bei mehrfachem Ziehen an einem Molekiil kleiner

werden. Die dabei auftretende Plateaukraft ist ebenfalls konstant.
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Anders als bei Biirstenpolymeren sind die auftretenden Plateaus bei linearem PNIPAM
allerdings nicht von der Molekiillinge abhingig. Eine Untersuchung zeigte jedoch eine
Abhingigkeit von der Laderate, die gut mit den theoretisch zu erwartenden Beobachtungen

iibereinstimmt.
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Kapitel 7
Anhang

7.1 Liste der verwendeten Abkiirzungen

Abb. Abbildung

ACS analytischer Cytometriestandard

AFM Rasterkraftmikroskop Atomic Force Microscope
AUT Aminoundecanthiol

CPDB 2-(2-Cyanopropyl)Dithiobenzoat

DPPC 1,2-Dipalmitoyl-sn-Glycero-3-Phosphocholin
DNA Desoxy-Ribonuklein-Sédure

et al. und andere (et alteri)

GIMP GNU Image Manipulation Program

HOPG Highly ordered pyrolytic graphite

LCST untere kritische Losungstemperatur (lower critical solution temperature)
ME 2-Mercaptoethanol

ODT Octadecanthiol

PDMS Polydimethylsiloxan

PEG Polyethylenglykol

PMMA Polymethylmethacrylat

PNIPAM Poly-N-Isopropylacrylsdureamid

PEO Polyethylenoxid

PS Polystyrol
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PTES Phenyl-Triethoxysilane

PTFE Polytetrafluorethylen

PVP Poly(2-vinylpyridin)

Raft Reversible addition—fragmentation chain transfer Polymerisation

RNA Ribonuklein-Siure

Tab. Tabelle

TFET 2,2,2-Trifluorethanthiol

UCST obere kritische Losungstemperatur (upper critical solution temperature)
UT Undecanthiol

WLC “Worm-like-chain”

7.2 Liste der verwendeten Symbole

A Adsorption

A, zweiter Viraialkoeffizient des osmotischen Druckes
b Bindungsldngenabstand

C Konzentration

c Molekiil-Architektur abhingige Konstante

°C Grad Celsius

D Fadenendenabstand

F Kraft

F, Plateaukraft

g Gramm

I Streuintensitit

1(0) Intensitit des Primérlichts

1(®) Intensitit des unter dem Winkel ® gestreuten Lichts
IR Infrarot

k Federkonstante

K Optische Konstante

Ko Elastizitiatsmodul

kgT thermische Energie

L Konturlinge

| Abstand zwischen zwei Bindungsvektoren

126



Gapp

Liter

Konturlidnge der Hauptkette
Konturldnge der Seitenkette
apparente Persistenzlinge
Persistenzldange

Persistenzldnge der Hauptkette
Persistenzldnge der Seitenkette
Plateauldnge

Meter

Mol

als Zahlenmittel bestimmtes Molgewicht
Molmasse

Newton

Brechungsindex

Loschmidt sche Zahl

Streuvektor

Abstand Detektor zu Streuvolumen
Rayleigh-Verhiltnis
Tragheitsradius

Umdrehungen pro Minute
Zuggeschwindigkeit
Achsenabschnitt

Federauslenkung
Ubergangs-Parameter
Grenzflichenenergie

Winkel zwischen Bindungsvektoren
Kontaktwinkel

Streuwinkel

Federkonstante des Cantilevers
Federkonstante des Polymers
Federkonstante des Gesamtsystems
Wellenlidnge

Laderate

apparente Laderate
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7.3 Liste der verwendeten Summenformeln

CisH3602 Stearinsiure
CaS04-2H,0 Selenit

NaOH Natriumhydroxid
HCl Salzsdure

MeOH Methanol

THF Tetrahydrofuran
NaBr Natriumbromid
K>SO4 Kaliumsulfat
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