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Zusammenfassung

Hochgeladene semiflexible kationische und anionische Polyelektrolyte wurden mit nieder-
molekularen Tensiden zu Polyelektrolyt-Tensid-Komplexen (PETK) umgesetzt und in
organischen Loésungsmitteln mit Streumethoden und Rasterkraftmikroskopie charakte-
risiert. Die synthetisierten PETK wurden anschlieBend, mit dem Ziel einer strukturkon-
trollierten Komplexbildung, fiir die Bildung von Interpolyelektrolytkomplexen (IPEK)
in organischen Losungsmitteln verwendet und anhand ihres Komplexbildungsverhaltens
mit wissrigen Systemen verglichen.

Die Umsetzung von zylindrischen Polymerbiirsten mit Poly(styrolsulfonat)-, bzw. Poly(2-
vinylpyridinium)-Seitenketten mit entgegengesetzt geladenen Tensiden verlief, trotz ei-
ner Graftingdichte von eins, quantitativ. Mit Streumethoden konnte gezeigt werden,
dass die gebildeten PETK in Losung als molekulare Zylinder vorliegen. Die Synthe-
se von pUC19-DNA-Tensidkomplexen (DNA-TK), die sich in Alkoholen gut losen, ist
nur in stark basischer Losung gelungen. Wihrend der Charakterisierung der DNA-TK
mit Streumethoden zeigte sich eine starke Abhéngigkeit des Triagheitsradius von dem
Verhéltnis DNA~/Salz*. Die Bildung von IPEK aus hochgeladenen Polyelektrolyt-
Biirsten bzw. PETK-Biirsten wurde an verschiedenen Beispielen in Wasser und DMF
durchgefiithrt und mit Streumethoden verfolgt. Alle Systeme zeigten ein zu der IPEK-
Bildung von linearen Polyelektrolyten analoges Komplexbildungsverhalten. Bei der Kom-
plexierung von Poly(styrolsulfonat)-Biirsten-Tensidkomplexen mit kommerziellen Poly-
amidoamin-G5-Dendrimeren (PAMAM) oder Poly(ethylenoxid) modifizierten Poly(eth-
ylenimin)-Biirsten hingegen wurden iiber den gesamten Gewichtsbruchbereich mit Streu-
methoden und AFM zylindrische Aggregate gefunden, die den Dimensionen der Poly-
(styrolsulfonat)-Biirsten-Tensidkomplexe entsprechen. Durch statistische Hohenanalyse
der AFM-Bilder wurde ein linearer Zusammenhang zwischen der Komplexhohe und dem
Gewichtsbruch an PAMAM, bzw. PEI-PEO gefunden, der auf die Zunahme der Mol-
masse der Komplexe durch Wachstum entlang des Zylinderdurchmessers hindeutet. Die

Bildung von Aggregaten, mit mehr als einem Polyanion, wurde nicht beobachtet.
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Abstract

Polyelectrolyte-Surfactant-Complexes (PESC) have been synthesized utilizing highly
charged semi flexible anionic and cationic polyelectrolytes. PESC were characterized
in organic media by scattering methods and AFM and were used to form Inter-Poly-
electrolyte-Complexes (IPEC) in organic solvents. The IPEC formation was studied in
comparison to common water-based systems with special interest in structurally well-
defined TPEC.

As known for linear PESC dense polyelectrolyte brushes bearing either poly(styrene-
sulfonate) or poly(2-vinylpyridinium) side chains were found to form stoichiometric
PESC. In solution the PESC adopt a cylindrical conformation as could be shown by
means of scattering techniques. The synthesis of pUC19-DNA-Surfactant-Complexes
(DNA-SC) having good solubility in several alcohols could only be realized from alka-
line solution. During light scattering experiments the radius of gyration was found to
be strongly dependent on the ratio DN A~ /salt™. IPEC formation of highly charged
polyelectrolyte brushes and PESC brushes in water and DMF was studied and found to
yield in structurally ill-defined IPEC as known for linear polyelectrolytes in water. In
contrast the complexation of poly(styrenesulfonate) surfactant complexes with commer-
cially available poly(amidoaime)-G5 dendrimers (PAMAM-G5) or poly(ethyleneoxide)
grafted poly(ethyleneimin) brushes was found to form exclusively IPEC of well-defined
cylindrical shape. From statistical height analysis of AFM images a linear dependency
of complex height and solution composition could be derived indicating that complex
growth predominantly takes place along the cylinders diameter. The absence of

complexes containing more than one polyanion confirms this postulate.
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Hintergrund und Zielsetzung

Unser téglicher Kontakt mit synthetischen Polymeren beschréankt sich heutzutage nicht
mehr auf altbekannte Massenprodukte wie Polyethylen (PE), Polypropylen (PP), Po-
lyvinylchlorid (PVC) oder das Packmaterial Styropor. In immer mehr Produkten des
taglichen Lebens finden sich, wenn auch in geringer Menge, funktionale Polymere, die
speziell fiir die jeweilige Anwendung entwickelt wurden, und nicht selten handelt es
sich bei diesen Polymerzusétzen um Biirsten- oder Kammpolymere und Polyelektroly-
te. So werden zum Beispiel Beton Polymerkdmme mit Poly(methacrylsidure)-Riickgrat
und hydrophilen Polyether-Seitenketten als FlieBmittel zugesetzt, die die Zementpartikel
aufgrund der AbstoBBung der Polyether-Seitenketten besser dispergieren als herkémmli-
che lineare Polymere und zudem in geringeren Mengen zugesetzt werden koénnen. Auch
Polyelektrolyte iibernehmen, als Flokkulierungsmittel, Wasserenthérter, Waschmittel-
zusitze oder in Kosmetikprodukten, wichtige alltdgliche Funktionen. Das Interesse an
Polymeren aus diesen Bereichen ist demnach bei weitem nicht nur akademischer Natur,
viel mehr wird ein besseres Verstindnis des Zusammenhangs zwischen Polymerarchi-
tektur und -eigenschaften bei der Entwicklung neuer, leistungsfahigerer Polymere von
entscheidendem Nutzen sein.

Struktur-Eigenschafts-Beziehungen von Polymeren werden besonders in Bezug auf die
Fiahigkeit zur Selbstorganisation, einer Eigenschaft, die von Tensidmolekiilen bekannt
ist, diskutiert (Isr85; Mut97; Stu97; Obe97; Whi02; 1kk02; Reh05). In diesem Rahmen
erlangte die Umsetzung von Tensiden, als selbstorganisierender Komponente, mit entge-
gengesetzt geladenen Polyelektrolyten einige Aufmerksamkeit, da sich die spontan gebil-
deten Polyelektrolyt-Tensid-Komplexe (PETK) in geordneten Festkorperstrukturen or-
ganisieren (Ant94a; Ant96; Ruo96; Pon96; Obe97; Zho00; 1kk02; Gen02; Thii02; Fau03;
Han06). Von geringem Interesse waren bislang die Losungseigenschaften der PETK,
welche in verschiedenen organischen Losungsmitteln 16slich sind. Es wurde zwar gezeigt,
dass sie in polaren organischen Losungsmitteln ein Polyelektrolyt-dhnliches Verhalten

zeigen (Ant95), eine umfangreiche Losungscharakterisierung beziiglich der molekularen



Hintergrund und Zielsetzung

Struktur der PETK ist jedoch bislang nicht bekannt. Die Kenntnis der molekularen
Struktur ist aber, gerade fiir die Untersuchung einer strukturkontrollierten Komplexie-
rung in Losung, wie sie im Rahmen dieser Arbeit beabsichtigt wird, von grundlegender
Bedeutung. Dariiber hinaus ist die Abschitzung des Einflusses der vollstandigen Kom-
plexierung mit Tensiden auf die Struktur der Polyelektrolyte rein intuitiv nicht moéglich,
da die Abschirmung der Polyelektrolytladungen und die Erhohung des ausgeschlossenen
Volumens durch die Alkylketten der Tenside gegenldufige Effekte darstellen.

Im Gegensatz zu der Komplexierung von Polyelektrolyten mit niedermolekularen Ten-
siden ist die Bildung von Inter-Polyelektrolyt-Komplexen (IPEK) nicht gerade fiir die
Ausbildung hochgeordneter Strukturen bekannt. Viel mehr zeichnet sie sich durch die
Bildung strukturell unkontrollierter Aggregate aus (Kab85; Dau00; Thii04). Groe Be-
deutung haben in jiingster Zeit IPEK mit DNA als anionischer Komponente erlangt,
da diesen ein hohes Potential im Bereich der non-viralen Gentherapie zugesprochen
wird (Kab9s; Kir01; Lan03; Dun03; Haa06). Vermehrt kommen zur IPEK-Bildung aus
synthetischen Polykationen und DNA auch strukturell definierte Polykationen wie Den-
drimere oder zylindrische Kammpolymere zum Einsatz (Tan96; Bie97; DS00; Kab00;
G6s02; St603; Zin06; St607). Von der Verwendung von Edukten definierter Struktur er-
hofft man sich, die topologische Struktur der IPEK kontrollieren zu kénnen. Bislang ist
jedoch nur in einem einzigen Fall, bei der Verwendung von DNA und dendronisierten
zylindrischen Biirsten, die Bildung zylindrischer IPEK beobachtet worden (G6s02). Die
Autoren geben aber zu bedenken, dass die zylindrischen Komplex-Strukturen nicht {iber
den gesamten Gewichtsbruchbereich, sondern nur bei einem Uberschuss an anionischen
Ladungen nachgewiesen werden konnten. Dies legt nahe, dass auch diese IPEK-Bildung
nicht thermodynamisch kontrolliert ablauft. Als Gleichgewichtsstrukturen, deren Topo-
logie durch die strukturbildenden Eigenschaften der Edukte bestimmt wird, miissten
die zylindrischen IPEK iiber den gesamten Mischungsbereich zugénglich sein. Die Be-
dingungen, unter denen derartige Gleichgewichtsstrukturen gebildet werden, sind daher

bislang nicht bekannt.

Erstes Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Synthese und molekulare Charakterisierung
strukturanisotroper, stochiometrischer PETK aus hochgeladenen, zylindrischen Poly-
elektrolyten. Darauf aufbauend werden die erhaltenen zylindrischen PETK zur Untersu-
chung des Komplexbildungsverhaltens von Interpolyelektrolytkomplexen in organischen
Losungsmitteln verwendet. Mit dem Ziel der strukturkontrollierten Bildung von zylin-
drischen IPEK wird hierbei ein besonderes Augenmerk auf den Einfluss des definierten
Zylinder-Charakters der Edukte auf die Topologie der gebildeten IPEK gelegt.

In Kapitel 3 werden zunéichst Polyelektrolytbiirsten mit Poly(2-vinylpyridinium)-, bzw.
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Poly(styrolsulfonat)-Seitenketten mit Tensiden komplexiert und mit Hilfe von Streume-
thoden in Losung und mittels AFM auf Mica-Substraten charakterisiert. Die so gewon-
nen Erkenntnisse werden in Kapitel 4 auf die Synthese und Charakterisierung von PETK
aus DNA und Tensiden iibertragen. Kapitel 5 behandelt die IEPK-Bildung hochgela-
dener Polyelektrolyt- und PETK-Biirsten in Wasser und DMF. Die IPEK-Bildung von
DNA-Tensidkomplexen mit Poly(ethylenimin)-Biirsten in verschiedenen Alkoholen wird
in Kapitel 6 diskutiert. Die IPEK-Bildung aus ungeladenen, bzw. niedriggeladenen Poly-
aminen und Poly(styrolsulfonat)-Tensidkomplexen in DMF ist Gegenstand von Kapitel
7 und zeigt letztlich, neben der Herstellung einer Homopolymermischung und anschlie-
Bender Bildung von IPEK durch Anséduern, die erfolgreiche Bildung von zylindrischen
IPEK mit PAMAM-Dendrimeren oder Poly(ethylenoxid) gegrafteten Poly(ethylenimin)-
Biirsten, welche die Struktur der Poly(styrolsulfonat)-Tensidkomplexe vollstandig adap-

tieren.
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Hintergrund und Zielsetzung
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1 Grundlagen

1.1 Polymerketten - flexibel, semiflexibel oder
kettensteif

Um von semiflexiblen Polymeren sprechen zu koénnen, soll am Anfang eine Definition
dieses Begriffs gegeben werden. Ausgehend von einer idealen Kette (freely jointed chain,
FJC (ElLi97)), die das einfachste Modell zur Beschreibung eines Polymers darstellt, indem
N Segmente einer bestimmten Lange [y, (Kuhnlinge) nach dem Modell des statistischen
[rrflugs miteinander verbunden sind und, wie ein ideales Gas, kein Eigenvolumen be-
sitzen, kann folgender Ausdruck fiir den mittleren quadratischen Fadenendenabstand

hergeleitet werden:
(R*Ypjo = NI} (1.1)

<R2> ryc hat zwar fiir reale Einzelmolekiile keine Bedeutung, vermittelt aber dennoch die
Vorstellung, dass die Ausdehnung eines Polymers rein auf Grund statistischer Uberle-
gungen viel kleiner sein muss als seine Konturldnge Nli. In der Realitét liegen Polymere
natiirlich nicht total flexibel vor, sondern weisen eine innere Steifigkeit auf. Die Be-
schreibung der Steifigkeit eines Polymers durch die Persistenzlinge l, ist Grundlage des
worm-like chain-Modells (WLC (Eli97; Kra49)), das im Gegenstz zu FJC nicht von Seg-
menten ausgeht, sondern von einer kontinuierlich gebogenen Kurve mit einer bestimmten
Persistenzlédnge. Fine Definition der Persistenzlénge ist der Abfall der Orientierungskor-

relation der Tangenten entlang der Polymerkette auf einen Wert von e~

(ither = {cos(1) =exp (1) (12)

p

Eine andere Moglichkeit ist die Definition als Resistenz gegeniiber Verbiegungen (auch

intrinsische Persistenzldnge genannt) durch den Quotienten aus innerer Steifheit und

13



1 Grundlagen

der thermischen Energie.
o kbieg

PkT

Die in Gleichung 1.3 angegebene Definition ist fiir die vorliegende Arbeit von geringerer

(1.3)

Bedeutung, da die verwendeten Methoden zur Bestimmung der Persistenzlange nicht auf
der Messung von Kréften beruhen, sondern die Persistenzléinge aus der Konformation
der Makromolekiile erhalten wird. Fiir den mittleren quadratischen Trégheitsradius ist
nach dem WLC-Modell neben der Konturldnge nun auch die Persistenzléinge zu bertick-

sichtigen.

[ _le
<R§D>WLC = 2lpl, <1 - l_p <1 —¢€ l”)) (1-4>

C

Fiir Konturldngen deutlich groBer als [, liefert Gleichung 1.4 (R3,) 1o = 2lple, wodurch
sich durch Gleichsetzen mit Gleichung 1.1 ein Zusammenhang zwischen Kuhn- und

Persistenzldnge herstellen lésst:

<R2>FLC = Nl = lile = 2Ll = (R3p)wec (1.5)
lk = 21, (1.6)

Als kettensteif oder starre Stdbchen, werden Polymere bezeichnet, deren Konturlédnge

kleiner als die Kuhnldnge ist.
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1.2 Polyelektrolyte

1.2 Polyelektrolyte

Polyelektrolyte (PE) sind Polymere mit ionisierbaren Gruppen, die in stark polaren
Losungsmitteln, meist Wasser, 16slich sind. Verglichen mit ungeladenen Polymeren sind
sie aufgrund der Freisetzung der Gegenionen in der Regel besser 16slich und zeigen, be-
dingt durch elektrostatische Wechselwirkungen der geladenen Gruppen, Eigenschaften,
die bei ungeladenen Polymeren nicht zu finden sind (Dob05; Bar96; Dau94):

e Der Verlauf der Streuintensitdt in Abhéngigkeit des Streuvektors q zeigt ein deut-

liches Maximum, das sich mit der Polymerkonzentration geméafl

Gmaz X V/C (1.7)

verschiebt.

e Polyelektrolyte zeigen einen weitaus héheren osmotischen Druck als normale Po-
lymere, der in einem weiten Konzentrationsbereich keine Abhéngigkeit von der
Molmasse zeigt. Auf den Zusatz von Fremdsalz reagiert er hingegen sehr emp-
findlich, wodurch der grofle Beitrag der Gegenionen zum osmotischen Druck von

Polyelektrolytlosungen deutlich wird.

e Die Viskositdat von Polymerlosungen verhélt sich proportional der Konzentration,
die von Polyelektrolyten hingegen ist proportional zur Quadratwurzel der Kon-

zentration (Fouss’sches Gesetz).

nocye (1.8)

Besondere Eigenschaften zeigen Polyelektrolyte auch an Grenzflachen und bei der Ad-
sorption auf geladenen Oberflichen. So wird, beispielsweise mit steigender Ladungs-
dichte der Oberfléche, der Ubergang von einzelnen adsorbierten Ketten zu einer halb-
verdiinnten 2-dimensionalen Losung und schliellich, durch die Ausbildung von Schlin-
gen (Loops), zu einer konzentrierten Polyelektrolytschicht beobachtet, durch die die
Ladungen der Oberfliche iiberkompensiert werden (Dob05). Im letztgenannten Regime
kann die Schichtdicke durch die Ionenstédrke der Losung kontrolliert werden, wodurch
der kontrollierte Aufbau von Polyelektrolyt-Multilayern durch Layer-by-Layer Techni-
ken moglich wird.

Auch in der Natur werden wichtige Funktionen durch Polyelektrolyte (DNA, RNA,
Proteine) iibernommen, wodurch dieser Gruppe der Polymere ein besonders hohes wis-

senschaftliches Interesse zukommt.

15



1 Grundlagen

1.2.1 Kettenmodelle

Die im Folgendem nur kurz vorgestellten theoretischen Beschreibungen von Polyelek-
trolyten setzen den Fall der verdiinnten Loésung voraus und beriicksichtigen daher nur
intramolekulare Effekte (Dob05). Die potentielle Energie einer Polyelektrolytkette wird
in der Regel durch drei additive Beitrdge beschrieben: einem statistischen Beitrag, der
die Entropieelastizitit beschreibt, einem, der die langreichweitigen Coulomb-Wechsel-
wirkungen der Ladungen beschreibt und einem Term, der die kurzreichweitigen Wech-

selwirkungen beschreibt (hier durch ein Lennard-Jones Potential ausgedriickt).

N-1 N

’f‘ 3 ) :q i
ot~ 2R & T 2; DAl
Upy(|ri —rjl)
T (1.9)

b Bindungslange
kg Boltzmann Konstante
Qi Valenz der geladenen Monomere : = 1 — N am Punkt r;
Ip Bjerrum-Lénge (Gleichung 1.12)
k =1/rp inverse Debye-Abschirmlénge (Gleichung 1.10)
ULy Lennard-Jones-Potential (Gleichung 1.11)
€ Dielektrizitdtskonstante der Umgebung
Cs Konzentration der Ionensorte s mit der Valenz g
€LJ Wechselwirkungsparameter

K= /47rlBchq§ (1.10)

Uns(r) = ders ((g)” - (;)6) (1.11)

Die Bjerrum-Lénge gibt den Abstand zwischen zwei Elementarladungen e an, bei dem

die Wechselwirkung zwischen diesen Ladungen e gleich der thermischen Energie ist.

62

€k'bT

Ip = (1.12)

Die endgiiltige Beschreibung einer Polyelektrolytkette erfolgt dann durch theoretische
Modelle, wie

e das Flory-Modell, wo kurzreichweitige Wechselwirkungen vernachléssigt werden.

16



1.2 Polyelektrolyte

Die Polymerkette wird als Kuhn-Kette beschrieben und die Ladungen werden
zur Beschreibung des elektrostatischen Anteils gleichméfig auf das Volumen der
Kette (gegeben durch den Fadenendenabstand und den Durchmesser byv/N) verteilt
(Dob05).

e das scaling-Modell beschreibt die Polyelektrolytkette als eine Aneinanderreihung
von sogenannten elektrostatischen Blob’s. Die Blob’s enthalten eine bestimmte
Anzahl von Monomeren Ny, die dadurch definiert ist, dass alle elektrostatischen
Wechselwirkungen innerhalb eines Blob’s nicht grofler als kT seien diirfen. Inner-
halb dieser Blob’s werden die Kettensegmente unabhéngig von elektrostatischen
Wechselwirkungen angeordnet. Demnach haben die Blob’s einen Durchmesser von
bv/ Ny Der Fadenedenabstand der Blobkette entspricht dann dem Produkt aus
Anzahl und Durchmesser der Blob’s (Dob05).

In modernen theoretischen Modellen fiir Polyelektrolytketten werden noch weitere Pa-
rameter, wie zum Beispiel Nachbargruppeneffekte und Losungsmittelbedingungen (Per-
lenketten-Modell) beriicksichtigt, wodurch eine immer realistischere Beschreibung von

experimentellen Ergebnissen moglich wird (Dob05).

1.2.2 Gegenionenkondensation

In Polyelektrolytlosungen hochgeladener Polyelektrolyte wird beobachtet, dass sich die
Gegenionen nicht statistisch in der Losung verteilen, sondern in der Néahe der Polyelek-
trolytkette hohere Aufenthaltswahrscheinlichkeiten besitzen. Dieses enthalpische Phéno-
men wird als Gegenionenkondensation bezeichnet und setzt die effektive (nach aussen
wirksame) Ladung der Polyelektrolyte herab. Eine Abschétzung des Anteils kondensier-
ter Gegenionen kann iiber Modelle vorgenommen werden. Ein solches Modell ist das
von Manning und Oosawa (Man69; Oos71), nach dem der Polyelektrolyt als idealer Zy-
linder betrachtet wird und fiir die Gegenionen genau zwei Zustédnde erlaubt sind: frei
in Losung oder direkt an der Polymerkette. Zur Unterscheidung zwischen starken und
schwachen Polyelektrolyten wird der Manning-Parameter £ = lg/l. als Quotient aus
Bjerrum-Lénge (G1.1.12) und Lénge pro Elementarladung definiert. Bei schwachen Po-
lyelektrolyten ist der Abstand zwischen den Ladungen gréfer als [g, daraus folgt € < 1
und es tritt keine Gegenionenkondensation auf. Ist hingegen & > 1, tritt der Effekt
der Gegenionenkondensation auf und der Anteil der kondensierten Gegenionen fj; bei

unendlicher Verdiinnung berechnet sich nach Gleichung 1.13 zu

fu=1-1/¢ (1.13)
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Nach Manning kann man nun zum Beispiel fiir Natrium-Polystyrolsulfonat in Wasser
den Anteil der kondensierten Gegenionen zu ca. 70% abschétzen. Fiir die im Rahmen
dieser Arbeit verwendeten Polyelektrolytbiirsten ergeben sich nahezu 100% kondensierte
Gegenionen. Vergleicht man nun die beiden Polyelektrolyte beziiglich des Anteils disso-
ziierter Ladungen pro Konturlédnge, so ist dieser nahezu identisch. Diese Abschétzung ist
fiir die in den Kapiteln 5-7 untersuchten Interpolyelektrolytkomplexe von Bedeutung,
da der Einfluss der chemischen Ladungsdichte auf das Komplexierungsverhalten unter-
sucht wird. Wiirde in diesem Zusammenhang die Anzahl dissoziierter Ladungen eine
entscheidende Rolle spielen, so sollten sich lineare Ketten und Biirsten hochgeladener

PE nicht wesentlich unterscheiden.

1.2.3 Elektrostatische Persistenzlange

Ein Teil der Persistenzliange von Polyelektrolyten in Losung wird durch elektrostati-
sche Wechselwirkungen hervorgerufen. Da diese von den dielektrischen Eigenschaften
der Losung abhéngen, kann es bei der Betrachtung von Polyelektrolyten sinnvoll sein,
eine effektive Persistenzldnge als Summe aus einem intrinsischen Anteil, der einer Be-
schreibung des neutralen Polymers gleichkommt, und einem elektrostatischen Anteil zu
definieren (Sko77).

lpetf = lpint + lpel (1.14)

Eine Abschitzung des elektrostatischen Anteils kann durch die von Odjik, Sklonick
und Fixmann hergeleitete elektrostatische Persistenzlange lpsr wie folgt vorgenommen
werden:
losF = % (1.15)
4h?
mit

Ip Bjerrum-Lénge (Gleichung 1.12)
rp  Debye-Abschirmlinge (= s~ Gleichung 1.10)
b Bindungsldnge
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1.3 Polyelektrolyttensidkomplexe

Polyelektrolyttensidkomplexe (PETK) entstehen spontan beim Zusammengeben von am-
phipolaren niedermolekularen Tensiden und entgegengesetzt geladenen Polyelektrolyten
(God86; Ant94a; Thii02; Fau03). Tenside sind dafiir bekannt, sich an Grenzflichen zu
akkumulieren und oberhalb der kritischen Mizellkonzentration (e¢mc) Mizellen auszubil-
den, deren Form durch die Balance aus Kopfgruppenabsto3ung, hydrophober Attraktion
der Alkylketten und deren Volumen bestimmt wird. Bei der Bildung von PETK macht
die hydrophobe Attraktion der Alkylketten den entscheidenden Unterschied zu einer ein-
fachen salzhaltigen Polyelektrolytlosung aus. Diese Attraktion fithrt zu einem als hoch
kooperativ bezeichneten Bindungsprozess (Hay83), der schon deutlich unterhalb der cmc
des Tensids einsetzt. Bei weiterer Tensidzugabe lagern sich immer mehr Tensidmolekiile
an den Polyelektrolyten an, bis dieser bei einem Gegenionenaustausch von 100% aus
der Losung ausfillt. In Wasser 16sliche PETK weisen in der Regel eine unterstochio-
metrische Zusammensetzung auf, bei der der Umsatz je nach Tensid maximal 30-50%
betrigt. Werden hohere Zusammensetzungen eingestellt, fithrt dies zur Disproportionie-
rung in einen unstochiometrischen geldsten und einen stochiometrischen Anteil, der aus
der Losung ausfillt (siche Abbildung 1.1).

Stochiometrische PETK sind in unpolaren organischen Losungsmitteln mit niedrigen Di-
elektrizitatskonstanten (¢ = 2 — 10), aber auch in polaren organischen Losungsmitteln
(DMF) 16slich, wobei sie in letzterem zu einem Teil dissoziieren (Ant95; Bak96; Mac98).
Von besonderem Interesse sind jedoch die Festkorpereigenschaften dieser Materialien
(Zho00; Ant94a; Obe97; Tkk02; Thii02), die durch die ausgepréigten strukturbildenden
Eigenschaften der enthaltenen Tenside eine hohe Tendenz zur Selbstorganisation aufwei-
sen, wobei sie, aus Gesichtspunkten der Stabilitédt, den selbstorganisierten Strukturen
einfacher Tenside weit iiberlegen sind. Auch die elektrostatische Anbindung der pha-
senseparierbaren hydrophoben und hydrophilen Einheiten bringt, gegeniiber der kova-
lenten Verkniipfung von Polymerblocken, entscheidende Vorteile mit sich: neben einer
relativ einfachen und schnellen Syntheseroute eignen sich Systeme aus Polyelektroly-
ten und Tensiden auch zum Aufbau von Multischichten auf Trigersystemen (Ant94a).
Letztere konnen in einigen Anwendungen Vorteile gegeniiber klassischen Polyelektrolyt-
Multilayern mit sich bringen, da stochiometrische Polyelektrolyttensidkomplexe zwar
eine relaiv hohe Stabilitdt gegeniiber Wasser zeigen, aber mit ausreichend konzentrier-

ten Tensidlosungen nahezu abwaschbar sind.

Im Hinblick auf drug-delivery-devices spricht man wasserunloslichen Systemen, vergli-

chen mit wasserloslichen, eine eher untergeordnete Rolle zu. Dennoch sind sie fiir ver-
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Polyelectrolyte . Surfactant

Low molecular
weight counterions

(a) water-soluble  (b) water-insoluble
nonstoichiometric stoichiometric

complex complex

Abbildung 1.1: Bildung stéchiometrischer und unstéchimetrischer Polyelektrolyttensid-
komplexe in wéssriger Losung (aus (Mac98))

schiedene Anwendungen von groflem Interesse: denn gerade dann, wenn Wirkstoffe {iber
lingere Zeitrdume genau lokalisiert freigesetzt werden sollen, werden wasserunlésliche
Tragersysteme interessant. Ein Beispiel ist die Nachbehandlung in der Implantologie, wo
in der postoperativen Phase eine diinne Schicht, die entziindungshemmende Wirkstoffe
direkt am Ort der Verletzung freisetzt, eine enorme Verbesserung des Einwachsprozesses
mit sich bringen kann (Len99; Dun03; Ani05; Hil06).

Von eher akademischem Interesse ist hingegen die Charakterisierung von PETK in
organischen Losungsmitteln. Spielen bei klassischen Polyelektrolyten elektrostatische
Wechselwirkungen eine iibergeordnete Rolle fiir die von den Polymeren eingenommene
Konformation, so dhneln die Konformationen der PETK mehr ungeladenen Polyme-
ren. Durch die Umsetzung mit Tensiden hat man demnach, bei vergleichbaren Loslich-
keiten, die Moglichkeit, Polyelektrolyte in nahezu ungeladenem Zustand zu untersu-
chen (Bak96). Da bislang derartige Untersuchungen nur fiir lineare PETK bekannt sind
(Ant95), werden im Rahmen dieser Arbeit Polyelektrolytbiirsten mit Tensiden komple-
xiert und in organischer Losung beziiglich ihrer molekularen Konformation im Vergleich

zu den reinen Polyelektrolytbiirsten untersucht.
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1.4 Interpolyelektrolytkomplexe

Interpolyelektrolytkomplexe bilden sich spontan beim Mischen von wissrigen Losungen
entgegengesetzt geladener Polyelektrolyte (Kab85; Dau00; Thii04). Treibende Krafte
fiir dieses ausgepriagte Aggregationsverhalten sind zum einen die stark attraktiven elek-
trostatischen Wechselwirkungen zwischen den entgegengesetzt geladenen Polyionen und
der Entropiegewinn durch die plotzliche Freisetzung einer grofien Zahl an Gegenionen
(Dau00; Ou06). Insgesamt ist die Bildung der IPEK ein kinetisch dominierter Pro-
zess und fiithrt zu polydispersen, eingefrorenen Nicht-Gleichgewichtsstrukturen (Kab85).
Die Zusammensetzung der IPEK ist von verschiedenen Faktoren, wie der gesamten
Polymerkonzentration, dem Mischungs-Verhiltnis und dem Fremdsalzgehalt abhingig
(Dau00; Dau04; Thii04). Gemeinsam haben sie jedoch, dass alle Ladungen der im Un-
terschuss vorliegenden Komponente von der im Uberschuss vorliegenden Komponente
durch den Aufbau einer Kern-Schale-Struktur iiberkompensiert werden. In den Kom-
plexlosungen werden, neben den IPEK, auch freie Molekiile der iiberschiissigen Kom-
ponente gefunden (Kar97; Cla03; Boe04; St607). In Titrationsexperimenten wird be-
obachtet, dass die Molmasse der gebildeten IPEK bei Zugabe eines Polyions zu einer
Losung eines entgegengesetzt geladenen Polyions bis zu einem kritischen Gewichtsbruch
als konstant betrachtet werden kann (Phase der Komplexneubildung). Oberhalb dieser
Zusammensetzung steigt die Molmasse durch die Aggregation bereits gebildeter IPEK
exponentiell an.

Besondere Aufmerksamkeit haben IPEK aus synthetischen Polykationen und DNA als
polyanionischer Komponente als potenzielle Verkapselungssysteme zur non-viralen Gen-
transfektion erlangt (Kab95; Kir01l; Dun03). Auch DNA-Polykation-Komplexe bilden
aufgrund der starken Coulomb-Wechselwirkungen Kern-Schale Strukturen. Man unter-
scheidet daher die DNA-Kondensation (DNA Molekiile werden im Kern des Komplexes
dicht gepackt und bilden gleichzeitig die anionische Schale der Komplexe (Wag91; Blo96;
Gol99; Vij0l)) und die DNA-Verkapselung (die kompaktierte DNA im Komplexkern ist
von einer kationischen Schale umgeben (Luo00; God01; Vij02; Dun03; Luo03; Par06;
Haa06)).

Die Komplexierung von Polykationen mit DNA als kettensteifer Komponente wirft die
Frage auf, welchen Einfluss die Topologie der Edukte auf die gebildeten IPEK hat.
Bei Verwendung gut definierter Edukte wére so eine Kontrolle iiber die Topologie der
IPEK denkbar. So bestiinde die Moglichkeit, die Transfektionseffizienz stark struktu-
ranisotroper mit spherischen DNA-IPEK gleichen chemischen Aufbaus zu vergleichen.
Neuesten Erkenntnissen zufolge werden jedoch selbst bei der Verwendung strukturell

gut definierter Polyelektrolyte (stdbchenférmig oder sphérisch), aufgrund der starken
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Figure 1. High-resolution SFM images. (a) Dendronized polymer PG4 deposited onto freshly cleaved mica. (b—e) DNA/PG4 complexes of charge ratio
1:0.7 precipitated onto poly-L-ornithine-coated mica. The scale bars represent 250 nm.
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Abbildung 1.2: Mitte: AFM-Bilder zylindrischen IPEK aus dendronisierten Poly-
merbiirsten (Struktur siehe oben) und DNA. Unten: Modell der helical
um die Biirsten gewickelten DNA. Entommen aus (G6s02).
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elektrostatischen Wechselwirkungen, undefinierte sog. ,,scrambled egg”- Strukturen ge-
bildet (Zin06; St607). Die von Gossl et al. mittels AFM beobachteten zylindrischen IPEK
aus dendronisierten polykationischen Biirsten und DNA stellen bislang eine einzigartige
Ausnahme dar (G6s02, siehe auch Abbildung 1.2).

Die verwendeten dendronisierten Biirsten tragen kationische Ammoniumgruppen in der
Peripherie (Abb. 1.2) und liegen als molekulare Zylinder vor (Sch00). Durch Kon-
turlingenanalyse der aus den Komplexen herausstehenden DNA-Reste wurde ein Modell
entwickelt, nachdem sich die DNA helical um die verwendeten Polymer-Biirsten wickelt
und fiir die verschiedenen Generationen von dendrititischen Seitenketten unterschiedli-
che Windungszahlen pro nm erhalten werden.

Aufbauend auf den Ergebnissen von I. Gossel et al. wird in der vorliegenden Arbeit
die Komplexierung von kettensteifen entgegengesetzt geladenen Polyelektrolyten in ver-
schiedenen Losungsmitteln im Hinblick auf den Einfluss der Eduktotpologie auf die
Struktur der gebildeten IPEK untersucht.
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2 Methoden

2.1 Burstenpolymere - Synthesestrategie und
Eigenschaften

Unter Birstenpolymeren versteht man Polymere, die aus einer Hauptkette und, ver-
glichen mit dieser Hauptkette, kurzen Seitenkettenpolymeren aufgebaut sind. Es ist
bekannt, dass solche Biirstenpolymere bei ausreichender Pfropfdichte (Win94; Dzi95;
Lec02; Riith04; Wah05) nicht mehr als statistische Kn&uel vorliegen, sondern die Kon-
formation einer Wurmkette einnehmen. Ebenfalls von Bedeutung fiir die Konformation
der Biirsten ist die Lange der Seitenketten. So konnte B. Zhang fiir Biirstenpolymere mit
Polystyrol Seitenketten zeigen, dass die Kuhnlénge bei einer Erhchung der Seitenket-
tenldinge von 6 Wiederholungseinheiten auf 33 Wiederholungseinheiten von [, = 9.4nm
auf [, = 35.6nm ansteigt (Zha06). Vergleicht man generell lineare Polymere mit zylin-
drischen Polymerbiirsten hoher Pfropfdichte, so ist eine deutliche Streckung der Biirsten
entlang der Hauptkette zu beobachten (Win94; Dzi95). Diese Streckung wird der hohen
Segmentdichte und der damit einhergehenden sterischen Uberladung in unmittelbarer
Néhe der Hauptkette zugeschrieben, die eine Erhohung des ausgeschlossenen Volumens
bedeutet. Die Polymerhauptkette kann dadurch statistisch weniger Konformationen ein-
nehmen, was die Erhohung des mittleren Fadenendenabstandes bewirkt (s. Abb. 2.1).
Die Erhéhung der Pfropfdichte einer Polymerbiirste ist also ein moglicher Weg, ein sta-
tistisches Polymerknéuel in eine Zylindergeometrie zu zwingen. Die maximale Streckung
des Polymers wird nach diesem Modell also bei einer Pfropfdichte von 1 und moglichst
volumindsen Seitenketten erzielt. Zur Herstellung von Biirstenpolymeren finden drei

Syntheserouten Anwendung (siehe auch Tabelle 2.1):

e Die Synthese eines Makroinitiators, von dem aus die Polymerisation der Seitenket-
ten gestartet wird. Diese als grafting-from bekannte Methode dient in der Regel zur

Herstellung von Kammpolymeren, bei denen auf einen gleichméfligen Seitenket-
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Abbildung 2.1: Eine Erhchung der Pfropfdichte bewirkt eine Streckung des Poly-

merriickgrats

tenpolymerisationsgrad zugunsten hoher Hauptkettenpolymerisationsgrade, oder

geringer Langenpolydispersitiaten, verzichtet wird (Pyu01; Bor01; Zha03; Pyu03).

Makromonomere und Polymerriickgrat werden einzeln synthetisiert und iiber funk-
tionale Gruppen miteinander gekoppelt (grafting-onto). Diese Methode bietet als
einzige die Moglichkeit, die Polymerisationsgrade von Riickgrat und Seitenkette
gleichzeitig zu kontrollieren. Eine Kontrolle iiber die grafting-Dichte ist bei dieser
Methode jedoch nicht gegeben (Def99; Muc01; Lec02).

Bei der grafting-through Methode werden zunédchst Makromonomere mit poly-
merisierbaren Endgruppen synthetisiert, die dann in einem zweiten Schritt zum
gewiinschten Kammpolymer polymerisiert werden kénnen. Diese Vorgehensweise
ermoglicht es, neben der Kontrolle der Seitenkettenpolydispersitét, die Pfropfdich-
te zu kontrollieren. Nachteilig bei den bekannten Techniken, die zur Polymerisation
von Makromonomeren verwendet werden, ist jedoch, dass die Polydispersitat der
Hauptkette nicht kontrollierbar ist (Win94; Tsu90; Tsu89).

Die im Folgenden verwendeten Polymerbiirsten wurden durch Homopolymerisation von

Makromonomeren hergestellt, also durch die oben beschriebene grafting-through Me-

thode, d.h. jede Wiederholungseinheit tréagt genau eine Seitenkette. Hierdurch werden

zwei Dinge erreicht: Entlang der Hauptkette wird das maximale Ausschlussvolumen

und somit eine maximal mogliche Streckung erzeugt. Auflerdem kann man so, durch

Tabelle 2.1: Vor- und Nachteile der einzelnen Routen zur Synthese von Kammpolymeren
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Seitenkette Hauptkette Pfropfdichte

grafting-from — + +
grafting-onto + + —
grafting-through + — +




2.1 Biirstenpolymere - Synthesestrategie und Eigenschaften

Verwendung eng verteilter Makromonomere, den Durchmesser des Zylinders sehr exakt
einstellen.

Neben der reinen sterischen Abstoung der Seitenketten ist das Einfithren von Ladun-
gen eine Moglichkeit, das ausgeschlossene Volumen der Seitenketten zu erhéhen, was
zu einer weiteren Streckung des Molekiils entlang der Hauptkette fithrt. Nebeneffekt
der Erhéhung der Ladungen ist jedoch, dass der resultierende Polyelektrolyt, ab einem
bestimmten Ladungsgrad, in der Regel ausschliefilich in Wasser 16slich ist. Wie zuvor
erwahnt, bringt sowohl die Untersuchung von hochgeladenen Polymeren in Losungs-
mitteln niedriger Dielektrizitdtskonstanten, als auch die Umsetzung zu Interpolyelek-
trolytkomplexen in organischen Losungsmitteln, wissenschaftlich interessante Aspekte
und Fragestellungen mit sich, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit nédher beleuch-
tet werden sollen. Um nun kettensteife, hochgeladene Polyelektrolyte in organischen
Losungsmitteln zu solubilisieren, ist die Hydrophobisierung durch chemische Modifika-
tion notwendig. Ein Ziel dieser Arbeit ist es, dies fiir hochgeladene Polyelektrolytbiirsten

durch die Umsetzung mit Tensidmolekiilen zu realisieren.
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2.2 Rasterkraftmikroskopie

Der Grundstein fiir die Entwicklung der Rastersondentechniken wurde Anfang der 80er
Jahre von Binnig et. al. durch die Erfindung der Raster-Tunnel-Mikroskopie (STM) ge-
legt (Bin8&2b; Bin82a). Fiir die Entwicklung des STM wurden Binnig und Rohrer 1986
mit dem Nobelpreis fiir Physik ausgezeichnet. Thren eigentlichen Durchbruch feierte die
Rastersondentechnik jedoch durch die Vorstellung des Rasterkraftmikroskops (AFM)
durch Binnig, Quate und Gerber (Bin86). Im Gegensatz zum STM hat das AFM den
Vorteil, dass die untersuchten Proben nicht leitfahig sein miissen, wodurch sich ein brei-
tes Anwendungsspektrum, vor allem auf Gebieten, die sich mit der Analyse von Bio-
und Makromolekiilen beschiftigen, eréffnet wird. Einen Uberblick iiber weitere Raster-
sondentechniken und deren Anwendung kann man sich in (Col98; Bot98; Lil00; Pog02)
verschaffen. Im Folgenden wird nun kurz das Arbeitsprinzip des AFM mit seinen unter-
schiedlichen Betriebsmodi vorgestellt, wobei das Hauptaugenmerk auf den Betrieb im in-
termittant contact mode, auch tapping’™ mode gelegt werden soll. Bringt man die Spitze
das Cantilevers in die Ndhe der Oberflidche, so konnen die Wechselwirkungen der Spitze
des Cantilevers mit der Oberfliche der Probe, je nach Abstand, attraktiver als auch
repulsiver Art sein. Diese Abstandsabhéngigkeit kann in Niherung durch das Lennard-
Jones-Potential (sieche Gleichung 1.11 und Abbildung 2.2) beschrieben werden. Der 1/7%
Term beschreibt definitionsgemif die attraktiven (van-der-Waals-Attraktion) und der
1/r'? Term den repulsiven Anteil (Pauli-Repulsion) des Wechselwirkungspotentials. Aus
dem Lennard-Jones-Potential sind durch Ableiten die auftretenden Wechselwirkungs-
kriifte F'(r) zugénglich. Die repulsiven Elektronenwechselwirkungen treten aufgrund des
Pauli-Verbots beim gegenseitigen Durchdringen der Elektronenwolken auf und sind hier-
bei zwar von kiirzester Reichweite, jedoch von gréfiter Stiarke. Kapillar- und elektrosta-
tische Kréfte sind in ihrer Stérke dhnlich, die der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und
van-der-Waals Krifte ist am geringsten. Eine signifikante Abhéngigkeit vom Messme-
dium zeigen nur die Kapillarkréfte und die elektrostatischen Wechselwirkungen. Bei
letzteren ist nach der Coulomb-Gleichung fiir elektrostatische Wechselwirkungen die
Dielektrizitdatskonstante des Messmediums mafigebend. Kapillarkrafte entstehen beim
Messen an Luft und werden durch die Kondensation von Wasserdampf im Bereich des
Probe-Spitze Kontakts hervorgerufen. Im Allgemeinen iiberlagern sie die allgegenwérti-
gen van-der-Waals Krifte. Dieser Effekt ldsst sich bei Messungen in Fliissigkeiten (wéss-
rige oder organische Losungsmittel) oder im Vakuum minimieren. Das Grundkonzept
der Rasterkraftmikroskopie beruht auf der Messung der Wechselwirkungen zwischen ei-
ner moglichst diinnen Spitze, die in einem kleinen Abstand iiber die Oberfliche der

zu untersuchenden Probe gefahren wird (rastern) und der Probenoberfliche selbst. Je
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Abbildung 2.2: Links: Wirkungsbereiche einzelner Spitze-Probe-Wechselwirkungen,
Rechts: Kraft-Abstandskurve bei Anndherung der Spitze an die Probe
mit den Bereichen der einzelnen Messmodi

nachdem wie weit Spitze und Probe voneinander entfernt sind, wirken unterschiedli-
che Kréfte (veranschaulichend in Abbildung 2.2 dargestellt). In Abbildung 2.3 sind die
wesentlichen Elemente eines AFM mit Lichtzeiger-Detektion im dynamischen Modus
dargestellt. Der x-y-z-Scanner bewegt die Probe in alle drei Raumrichtungen. Der von
einem Frequenzgenerator iiber ein Piezoelement zu Schwingungen angeregte Cantilever
(Federbalken mit Spitze) tritt iiber die Spitze des Cantilevers in Wechselwirkung mit
der Oberfliche der Probe. Zur Detektion der Auslenkung wird der Strahl einer Laser-
diode auf den Cantilever fokussiert und der gespiegelte Strahl iiber eine Quadranten-
Photodiode detektiert (Lichtzeiger-Detektion). Bei der Rasterkraftmikroskopie gibt es

drei verschiedene Betriebsmodi:

e Beim Contact-Mode wird im repulsiven Bereich mit einem Abstand von nur we-
nigen Angstrom zwischen Spitze und Probe gemessen, was bei weicheren Proben
auch zu Deformationen fithren kann. Man erhilt aufgrund der Uberlappung der
Elektronenwolken (Pauli-Verbot) der Atome ein starkes Messsignal mit extrem
kurzen Reichweiten, wobei die Auflosung aufgrund lateral wirkender Scherkréfte

beeintréchtigt wird.

e Im Non-Contact-Mode wird im attraktiven Bereich iiber der Probe gemessen, d.h.
bei Abstédnden im nm-Bereich. In diesem zerstorungsfreien Modus wird die Spitze
somit nur stark angenéhert, was die Moglichkeit eréffnet, auch weiche Materialien
wie bsp. biologische Proben zu untersuchen. Der Piezo regt dabei den Cantile-

ver zu vertikalen Schwingungen nahe der Resonanzfrequenz an. Bei Annédherung
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Abbildung 2.3: Prinzipielle Funktionsweise eines AFM mit Lichtzeiger Detektion (im
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der oszillierenden Spitze an die Probenoberfliche wirken schwache Anziehungs-
krifte, die sog. van-der-Waals Kréfte, mit sehr geringer Reichweite. Diese Kréfte
bewirken eine Verringerung der Resonanzfrequenz und der Amplitude der Schwin-
gung des Cantilevers. Wird die Schwingungsamplitude konstant gehalten, was ei-
ner Abstands- und Kraftkonstanz entspricht, kann somit ein Hohenprofil der Pro-
be aufgenommen werden. Die Intensitdt des Messsignals ist hierbei geringer, die
Auflésung jedoch theoretisch besser als im Contact-Mode, wobei es schwierig ist,

die Kréfte bei diesen Abstdnden genau zu regulieren.

Der Tapping-Mode stellt einen Kompromiss zwischen den beiden schon genannten
dar, wobei in diesem Fall die Probe immer wieder kurz beriihrt wird. Wie im Non-
Contact-Mode regt der Piezo den Cantilever zu vertikalen Resonanzschwingungen
an, deren Amplitude jedoch grofer ist. In der Néhe der Probenoberfliche wird
die Ostzillation infolge der dort wirkenden Krifte gedampft, wobei die Amplitude
dementsprechend verkleinert wird. Die Spitze beriihrt die Probenoberfliche dabei
nur leicht, so dass der Energieiibertrag deutlich geringer als beim Contact-Mode
ist und auch empfindliche Proben untersucht werden konnen. Die aufgrund der
Déampfung erniedrigte Schwingungsamplitude wird durch eine Riickkopplungstech-
nik konstant gehalten, so dass der mittlere Spitze-Probe-Abstand der Probentopo-
graphie folgt. Durch die starkeren Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe

lasst sich diese Betriebsart leichter regulieren als der Non-Contact-Mode.



2.2 Rasterkraftmikroskopie

Alle in dieser Arbeit gezeigten AFM-Bilder wurden im Tapping-Mode aufgenommen.
Drei verschiedene Messinformationen konnen zur Bildgebung herangezogen werden. Im
Hohenbild wird die Anderung der Piezoauslenkung in z-Richtung, die notwendig ist,
um die Schwingungsamplitude des Cantilevers konstant zu halten, verwendet. Das Am-
plitudenbild zeigt direkt die Anderungen der Schwingungsamplitude (mul96). Wird die
Phasenverschiebung zwischen Anregungsamplitude und eigentlicher Schwingungsampli-
tude des Cantilevers zur Bildgebung herangezogen, so wird das Phasenbild erhalten
(mul96). Diese Phasenverschiebung wird durch Dampfung beim Kontakt mit der Probe
hervorgerufen. Je weicher die Probe, desto gréfer ist dieser Effekt und kann daher zur

Visualisierung von Materialkontrasten herangezogen werden.
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2.3 Streumethoden

2.3.1 Lichtstreuung

Licht ist eine elektromagnetische Welle und in der Lage, mit Elektronen in der Atomhiille
wechselzuwirken. Trifft es auf Atome oder Molekiile, so werden die Elektronen zu Schwin-
gungen angeregt, wodurch ein oszillierendes Dipolmoment induziert wird. Ein oszillie-
render Dipol ist selbst Zentrum einer Streuwelle, die in Phase und Frequenz mit der

anregenden Welle iibereinstimmt.

2.3.2 Statische Lichtstreuung

Eine grundlegende Gleichung der Lichtstreuung ist auf Lord Rayleigh zuriickzufiihren
und beschreibt verdiinnte Gase. Smoluchowski und Einstein erweiterten den Giiltigkeits-
bereich dieser Gleichung durch Anwenden der von ihnen hergeleiteten Fluktuationstheo-
rie auf Fliissigkeiten und Losungen kleiner Molekiile, fiir die gilt © < 2’\—0. Dieser Theorie
zufolge tragen nur Volumenelemente zum Streulicht bei, deren Brechungsindizes sich von
dem der Umgebung unterscheiden. Unterschiedliche Brechungsindizes innerhalb kleiner
Volumenelemente treten in einer isotropen Losung durch Konzentrations- und Dichte-
schwankungen auf. Fiir eine Losung kleiner Teilchen ergibt sich das Rayleigh-Verhéltnis

zu:

472 dn\> dn\> Myc
dc

Ao Wellenlédnge des anregenden Lichts

Ny, Loschmidtsche Zahl

po,p  Dichte des Losungsmittels und der Losung
ng,n  Brechungsindex von Loésungsmittel und Losung

R Gaskonstante

T absolute Temperaur in Kelvin

15} isotherme Kompressibilitéit

M, Molmasse Losungsmittel

c Massenkonzentration geloste Substanz

Ap Differenz der chemischen Potenziale von Losung und Losungsmittel

dn/dc Brechungsindexinkrement nach der Konzentration
dn/dp Brechungsindexinkrement nach der Dichte

Der erste Summand der Gleichung beschreibt den Anteil der Dichtefluktuationen des
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Losungsmittels, der zweite den Anteil der Konzentrationsschwankungen in der Losung
an der Gesamtstreuintensitdt. Nimmt man an, dass die Dichtefluktuationen des Losungs-
mittels unabhéngig von der gelosten Substanz sind, was bedeutet, dass das Losungsmit-
tel in der Losung den gleichen Beitrag zur Gesamtstreuintensitét liefert wie das reine
Losungsmittel, so erhélt man Gleichung 2.2 fiir den Teil der Gesamtstreuintensitit, der

allein auf die geloste Substanz zuriickzufiihren ist.

4r2n? [dn\? Myc
R(0) = R(0 osung R(0 osungsmittel — 2= RT——— 2.2
(6) = R(O)sisuny = R(O) Lomungamitta = S5 (d) PET

Mit Hilfe der chemischen Thermodynamik kann man die Anderung des chemischen

Potentials mit der Konzentration durch die Anderung des osmotischen Drucks IT mit

(@)W (&) e3

Entwickelt man den osmotischen Druck in einer Taylorreihe um ¢ = 0 und bricht nach

der Konzentration ausdriicken:

dem zweiten Glied ab, so erhélt man durch Einsetzten in Gleichung 2.2 einen Ausdruck,
der die Streuintensitat mit der Molmasse der Teilchen M und dem zweiten Virialkoeffi-

zienten des osmotischen Drucks A, in Beziehung setzt.

Ke (dn\? 1
— ] =—+424A 2.4
R(0) (dc) Mo 24)
mit der optischen Konstante K = ‘f\ﬁ\?f und der Momasse der streuenden Substanz M.

Nach Extrapolation auf ¢ = 0 erhéilt man:

R(O) = K (%)2 cM (2.5)

Betrachtet man synthetische Polymere, so befindet sich in den Proben nicht nur Teilchen
mit einer Molmasse, sondern Teilchen verschiedener Molmassen. Unter der Annahme,

dass alle Molekiile das gleiche Brechungsindexinkrement haben, folgt:

o - x (%) . a6

mit dem Gewichtsmittel des Molekulargewichts einer Polymerprobe mit N Molekiilen

M, =Y eM;undi=0,1,...N (2.7)
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Betrachtet man Teilchen mit @ > % wird die Streuintensitdt winkelabhéngig, da ein
Teilchen mehrere Streuzentren besitzt, die ihrerseits Ausgangspunkte interferenzfihiger
Streuwellen sind. Diese Winkelabhéngigkeit wird durch Einfithrung des Partikelform-

faktors P(q) beriicksichtigt:

Ke [(dn\? 1
m (%) - M + 2A20 (28)

mit P(q) = 1/2? ZZ exp(iqrij)) (2.9)

i=1 j=1

4mn

mit dem Betrag des Streuvektors ¢ = [¢] = " sin(0/2), 7j; dem Abstandsvektor der
Streuzentren ¢ und j und der Zahl der intramolekularen Streuzentren Z.

Intermolekulare Interferenz zwischen Streuzentren ist nur in konzentrierter Losung zu
beobachten. In diesen Fillen muss zusétzlich noch der Strukturfaktor S(q) eingefiihrt
werden. In verdiinnter Losung kann S(q) vernachléssigt werden. Fiir kleine ¢r; kann
P(q) in eine Reihe um ¢ = 0 entwickelt werden und man erhilt, mit der Definition des

quadratischen Tragheitsradius

1 zZz Z
- L2 (2.10)
J

=1

und unter der Bedingung qQ(RE) < 1, durch Abbruch nach dem zweiten Glied die

Zimm-Gleichung:
Kc 1

R(O) M,

Neben dem bereits definierten Gewichtsmittel der Molmasse konnen aus Gleichung 2.11

(14 1/3(R2).q%) + 245¢ (2.11)

durch Extrapolation auf ¢ = 0 und ¢ = 0 das z-Mittel des quadratischen Tragheitsradi-

us

> NiMZ(RE;)

(R2), = - SRATE (2.12)

und der zweite Virialkoeffizient des osmotischen Drucks bestimmt werden.
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2.3.3 Kleinwinkelneutronenstreuung

Im Gegensatz zu Licht der sichtbaren Wellenlédngen (A = 400 — 800nm) werden Neu-
tronen an den Atomkernen der untersuchten Probe gestreut, wodurch sich ein ande-
rer Ursprung des Streukontrastes ergibt. Fiir die Durchfiihrung von Neutronenstreuex-
perimenten sind sehr hohe Intensitéiten an thermischen, oder sogar kalten Neutronen
notwendig (A = 0.4 — 1.2nm). Die kleineren Wellenldngen eines Neutronenstreuexperi-
ments ermdoglichen so, verglichen mit der statischen Lichtstreuung, die Auflésung kleiner
Langenskalen. Bezogen auf Polymere bedeutet das, dass man intramolekulare Grofien

bestimmen kann.

Verwendete Gleichungen Im Bereich der fraktalen Dimension kann eine Streukurve
in doppellogarithmischer Auftragung linear angenédhert werden und man erhélt aus der

Steigung die fraktale Dimension (Fei8T7).

log(1(q)) = —dy - log(q) +b (2.13)

Beispiele fiir Werte von df sind 1 fiir ein Stdbchen oder 2 fiir eine Gauss-Kette. Da die
in dieser Arbeit untersuchten Polymerbiirsten einen Durchmesser haben der nicht ver-
nachléssigt werden kann, muss fiir weitere Analysen die Streuintensitit des Querschnitts
von der Gesamtstreuintensitit abgezogen werden. Fiir die Streuintensitéit eines langen
Stéabchens der Lange L gilt:

1(g) = L L) (2.14)

I.(q) ist die Streufunktion des Querschnitts und gegeben durch:
2 P2
TR,
2

ln([c(Q>> = ln<[c,0) - (215)

Der Querschnitts-Guinier-Plot zur Ermittlung des quadratischen Querschnittstrigheits-
radius R} . basiert somit auf

2
Ry, c*

In(Z(q) - ¢) = In(leo) = —5—4 (2.16)

Bei Kenntnis der absoluten Streuintansitét 1(q)qps erhélt man durch Holtzer-Auftragung
(Hol55) fiir Stébchen ein Plateau nach Gleichung 2.17, aus dessen Wert man die Masse

pro Liange M bestimmen kann.

H(Q)aps - g =7Mp - ¢° (2.17)
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Bei bekannter Masse pro Wiederholungseinheit kann so die Lénge pro Monomer Iy,
bestimmt werden. Bei den untersuchten Polymerbiirsten erhélt man das Plateau erst

nach Separation der Querschnittsstreuintensitét.

2.3.4 Dynamische Lichtstreuung

In der statischen Lichtstreuung werden zeitlich gemittelte Streuintensitdten winkelab-
héngig gemessen. Im Unterschied dazu wird in der dynamischen Lichtstreuung die zeitli-
che Fluktuation der Streuintensitit ausgewertet. Diese Fluktuation riihrt daher, dass die
Teilchen, bedingt durch ihre thermische Energie, eine Brownsche Molekular-Bewegung
durchlaufen und sich mit wechselnden Geschwindigkeiten in Bezug auf den Detektor
bewegen. Dies resultiert in einer Frequenzverbreiterung des detektierten Lichts. Die Be-
wegung der Teilchen ist jedoch zu langsam, um diese Linienverbreiterung im Frequenz-
raum experimentell aufzulosen. Nachdem Frequenz und Zeit Fourier-Paare sind, ist es
moglich die Diffusion der Teilchen als Funktion der Zeit zu betrachten (diese Aussage
entspricht dem Wiener-Khintchine-Theorem). Im Experiment wird die Intensitétenkor-
relation des Streulichts go(t) gemessen, welche mit der Amplitudenkorrelation g, (¢) iiber

die Siegert-Relation zusammenhéngt:

q1(t) = =4/ = (2.18)

mit A der im Experiment bestimmten Basislinie, S(q,t) dem dynamischen Strukturfak-
tor und dem statischen Strukturfaktor S(q). Aus g;(t) kann das z-Mittel des Selbstdif-

fusionskoeffizienten

Z wiMw,iDs,i
Dy, =-—e 2.19
’ Z wiMw,i ( )
erhalten werden. D, , kann iiber die Stokes-Einstein-Bezichung
1., kT
—), = —— =Ry, - 2.20
<Rh>z 67T770Dsz h,z—1 ( )

bei bekannter Losungsmittelviskositét 7y in das inverse z-Mittel des hydrodynamischen

Radius umgerechnet werden.
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3 Zylindrische Polyelektrolyt-Blrsten-
Tensidkomplexe

Im Gegensatz zu den bereits gut beschriebenen Festkorpereigenschaften der PETK liegt
der Schwerpunkt dieser Arbeit auf der strukturellen Untersuchung der molekularen Pa-
rameter der gebildeten Komplexe, denn im Gegensatz zu der festen Phase ist iiber das
Verhalten dieser Polymere in verdiinnter Losung nur wenig bekannt. Hierin begriindet
sich auch die Verwendung von Zylindermolekiilen, die durch eine stark vorgegebene
Geometrie (definierter Durchmesser, Stabchengeometrie) die Interpretation von Streu-
daten und die Visualisierung mit mikroskopischen Methoden (wie AFM oder TEM)
wesentlich erleichtern. Von erstem Interesse ist, ob sich bei Verwendung einer Polyelek-
trolytbiirste, wie bei den bereits bekannten linearen Polyelektrolyttensidkomplexen, alle
Gegenionen durch Tensidmolekiile ersetzen lassen, obwohl dies auf den ersten Blick aus
sterischen Griinden als unwahrscheinlich anzusehen ist. Zudem soll gezeigt werden, ob
der gebildete PETK in seiner molekularen Struktur den verwendeten Polyelektrolytzy-
lindern entspricht oder nicht. In diesem Zusammenhang wird auch untersucht, welchen
Einfluss die Umsetzung mit dem Tensid auf die Struktur der Polyelektrolytbiirste in
Losung und auf Oberflichen hat. Bei einer hohen Austauschrate und der damit ver-
bundenen starken Massenzunahme wére zum Beispiel eine weitere Streckung entlang
der Hauptkette der Polymerbiirste denkbar. Zu einer strukturellen Charakterisierung

kommen statische und dynamische Lichtstreuung, Kleinwinkel-Neutronenstreuung und
AFM zum FEinsatz.

3.1 Kationische Birste und anionisches Tensid

Die kationische zylindrische Polyelektrolytbiirste wurde durch Makromonomerpolyme-

risation von Methacrylsédurechlorid terminierten Poly(2-Vinylpyridin)Makromonomeren

37



3 Zylindrische Polyelektrolyt-Biirsten-Tensidkomplexe

MM-PVP PVP-Q PVP-C12

Abbildung 3.1: Schematische Synthese der Poly(2-Vinylpyridinium)biirsten-Tensidkom-
plexe.

und anschlieBender Quaternisierung des Pyridinstickstoffs synthetisiert, wobei ein Qua-
ternisierungsgrad von 50% erreicht wird (PVP26-Q). Die Umsetzung erfolgte anhand
eines Titrationsexperimentes. Hierbei wird eine verdiinnte Losung des kationischen Po-
lyelektrolyten in Wasser tropfenweise mit Natriumdodecylsulfat (SDS) versetzt, bis der
Tensidkomplex schlieBlich aus der Losung ausfillt (Abb. 3.1). Fiir den Tensidkomplex
wurde ein Umsatz von 100% festgestellt (Elementaranalyse). Die Komplexierung lauft
demnach, wie bei den meisten linearen Polyelektrolyten, vollsténdig ab, obwohl das

ausgeschlossene Volumen schon vor der Komplexierung hoch ist.!

3.1.1 Ergebnisse der Streumethoden
Statische und dynamische Lichtstreuung

Vorab ist zu bemerken, dass der Tensidkomplex (PVP26-C12) in Chloroform ein Maxi-
mum in Ry/Kec der statischen Lichtstreuung aufweist. Dies scheint auch der Grund zu
sein, warum bislang auf die Charakterisierung dhnlicher Polymere mit Streumethoden
verzichtet wurde (Ant94b). In Vorarbeiten konnte gezeigt werden, dass der Strukturpeak
nur in Losungsmitteln mit niedriger Dielektrizitdtskonstante € deutlich ausgeprigt ist,
mit der Zugabe von Screening-Salz unterdriickt werden kann und so linear nach Zimm
extrapolierbare Kurven erhalten werden (siche Abb. 3.2 und (Dus03)). Das Auftreten
dieses Maximums zeigt auch, dass elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den Mo-
lekiilen, &hnlich wie bei klassischen Polyelektrolyten in Wasser, bestehen. Die Ergebnis-
se der statischen und dynamischen Lichtstreuung sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.
Der Trigheitsradius nimmt bei dem Ubergang von der ungeladenen PVP-Biirste zur
kationisch geladenen signifikant zu, sinkt jedoch iiberraschend fiir den Tensidkomplex

wieder ab. Da in dem betrachteten Fall eine Fraktionierung durch die Umsetzung mit

IKapitel basiert auf (Dus06)
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Abbildung 3.2: Statischer Zimmplot fiir PVP26-C12 in Chloroform unter Zusatz von
5e-5g/mol t-BuABr (dn/dc=0.086mL/g).

SDS aus synthetischen Griinden ausgeschlossen werden kann und die Polyelektrolyte
eine vergleichbare Loslichkeit besitzen, legt die Anderung in R, nahe, dass die starke
Erhchung des Molekulargewichts der Seitenketten, verglichen mit dem Polyelektroly-
ten, nicht zur weiteren Streckung entlang der Hauptkette fithrt. Erste Aufschliisse {iber
die Form eines Molekiils in Losung gibt das p-Verhéltnis, das sich aus dem Quotien-
ten aus Trégheitsradius und hydrodynamischem Radius errechnet. Auch hier ist ein
Ansteigen beim Ubergang vom neutralen PVP26 zum quaternisierten zu beobachten,
aber zu dem Tensidkomplex hin fillt das p-Verhéltnis wieder auf den Wert des reinen
PVP ab. Zunéchst zeigen die Werte, dass alle Proben in den Bereich der semi-flexiblen
Ketten fallen, der Polyelektrolyt aber die grosste Kettensteifigkeit zu besitzen scheint.

Tabelle 3.1: Ubersicht iiber die Ergebnisse der statischen und dynamischen Lichtstreu-
ung an PVP26 (DMF/LiBr), PVP26-Q (H;O/NaBr) und PVP26-C12
(CHCl;/t-BuABr). Die Molmassen von PVP26-Q und PVP26-C12 wurden
aus der von T. Stephan bestimmten Molmasse berechnet (Ste02).

PVP26 (Ste02) PVP26-QQ PVP26-C12

M,, / 1e6 g/mol 5.4 8.1 (ber.)  14.5 (ber.)
Ry.zapp / M0 68 88 78
Rii/zapp [ WM 45 51 51
p-Verhéltnis 1.5 1.7 1.5
Ay / 1eb mL % mol /g* 1.4 1.0 1.8
Masar / g/mol 2848 (MALDI) 4310 (ber.) 6350 (ber.)
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3 Zylindrische Polyelektrolyt-Biirsten-Tensidkomplexe

Abbildung 3.3: Veranschaulichung der Lichtstreuergebnisse. Im Gegensatz zu dem Po-
lyelektrolyten liegen das reine PVP26 und der Tensidkomplex entlang
der Hauptkette eher gestaucht vor.

Diese Beobachtung lasst sich durch den elektrostatischen Anteil der Persistenzldange im
Fall des Polyelektrolyten erkliren (elektrostatische Persistenzlénge, s. Kap. 1.2.3). Es
wére denkbar, dass eine Verdnderung der Form durch die Qualitdt des Losungsmittels
hervorgerufen wird. Dies lédsst sich aber auf Basis der gemessenen Daten weitgehend
ausschlieflen, da die 2. Virialkoeffizienten, als Maf fiir die Qualitéit des Losungsmittels,
fiir alle drei Proben in der gleichen Grossenordnung liegen, und im Rahmen des Fehlers
als Null anzunehmen sind. Der Tensidkomplex liegt demnach, genauso wie das neutrale
PVP, verglichen mit dem Polyelektrolyten eher gestaucht entlang der Hauptkette vor,

was in Abbildung 3.3 veranschaulicht wird.

Kleinwinkelneutronenstreuung

Neben der Charakterisierung des gesamten Molekiils bietet die Kleinwinkelneutronen-
streuung die Moglichkeit, kleinere Langenskalen aufzulésen und ,,in das Molekiil hin-
einzuschauen”. Auch ist es moglich, statische Lichtstreuung und Kleinwinkelneutronen-
streuung miteinander zu kombinieren und so einen sehr groflen g-Bereich zuginglich zu
machen. In Bezug auf den Tensidkomplex ist im Besonderen der Vergleich mit dem Po-
lyelektrolyten interessant. Da der PETK, verglichen mit dem Polyelektrolyten, entlang
der Hauptkette eher gestaucht vorliegt, wird vermutet, dass er zumindest einen grosse-
ren Durchmesser aufweist. Aus den in Abbildung 3.4 gezeigten Kurven erhélt man nach
Gleichung 2.13 fiir den Polyelektrolyten eine fraktale Dimension von dy = 1.2 und fiir
den Tensidkomplex von dy = 1.5. Beide Werte weichen von dem theoretischen Wert von
d; = 1 fiir ein Stédbchen ab. Der Grund hierfiir ist, dass im Fall der Biirstenmolekiile

ein nicht zu vernachléssigender Teil der Streuintensitéat von dem endlichen Durchmesser
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Abbildung 3.4: Daten der Kleinwinkel-Neutronenstreuung fiir PVP26-Q (schwarz) und
PVP26-C12 (grau) in D;0, bzw. C'DCl3 in doppellogarithmischer Auf-
tragung der Intensitiat gegen den Streuvektor.

der Molekiile herriihrt und somit den Abfall in dem fiir die fraktale Dimension ausge-
werteten ¢-Bereich beeinflusst. Die Gesamtstreuintensitat I(q) ist fiir Zylindermolekiile
mathematisch gesehen ein Produkt der Intensitét, die von dem Querschnitt des Zylinders

herriihrt (7.(q)) und der Intensitét, die der Zylinderldnge zu zuschreiben ist (1;(q)).

I(q) = I.(q) - Ii(q) (3.1)

Den Streubeitrag des Querschnitts kann man aus einem Querschnitts-Guinier-Plot (Glei-
chung 2.16) durch Auftragung von In(I(q)-q) gegen ¢* ermitteln. Aus dieser Auftragung
ldsst sich auch der Querschnitts-Tragheitsradius des Zylinders bestimmen. Dieser ergibt
sich fiir den Polyelektrolyten zu R,. = 3.1 & 0.5nm und fiir den Tensidkomplex zu
Ry = 3.9% 0.5nm. Im Vergleich ist also der Tensidkomplex dicker als der Polyelektro-
lyt. Die Umsetzung mit dem Tensid fiihrte demnach zwar zu einer Stauchung entlang
der Hauptkette, aber auch zu einer Erhohung des Durchmessers, die als eine Streckung
entlang der Seitenketten interpretiert werden kann (s. Abb. 3.5). Unbeantwortet war bis
jetzt die Frage, ob die Tenside gleichméfig iiber den Querschnitt des Molekiils verteilt
sind, oder ob schon wahrend der Quaternisierung wesentlich mehr Ladungen auf den
duBeren Enden der Seitenketten aufgebracht wurden und so, durch die Komplexierung
mit dem Tensid, ein Kern-Schale-Zylinder gebildet wurde. Aus den Daten der Neutro-
nenstreuung kann ein Dichteprofil der Streuzentren entlang des Querschnitts erstellt wer-

den, das Aufschluss iiber eine derartige Kern-Schale-Struktur geben kann. Dieses Dich-
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3 Zylindrische Polyelektrolyt-Biirsten-Tensidkomplexe

Abbildung 3.5: Modell fiir PVP26-Q im Vergleich mit PVP26-C12, die Umsetzung mit
dem Tensid fithrt zu einer Streckung entlang der Seitenketten, aber auch
zu einer leicht erhohten Flexibilitat entlang des Riickgrats.
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Abbildung 3.6: Links: Radiale Paarverteilungsfunktion und rechts: Daraus errechnetes
Dichteprofil fir PVP26-Q (schwarz) und PVP26-C12 (grau).

teprofil ist zusammen mit der korrespondierenden Querschnitts-Paarverteilungsfunktion
in Abbildung 3.6 fiir den Polyelektrolyten und den Tensidkomplex dargestellt. In beiden
Auftragungen ist die Zunahme des Durchmessers fiir den Tensidkomplex verglichen mit
dem Polyelektrolyten zu sehen. Hinzu kommt, dass der gleichméflige Abfall des Dich-
teprofils beider Proben zeigt, dass sowohl die Ladungen als auch die Tensidmolekiile
relativ gleichméaflig verteilt sind.

Abbildung 3.7 zeigt den Gesamtverlauf der Streuintensitit aus statischer Lichtstreu-
ung und Kleinwinkel-Neutronenstreuung fiir PVP26-DS. Um eine absolute y-Skala zu
erhalten, wurden die Datenséitze aus der Neutronenstreuung an die dn/dc-korrigierten
Daten der Lichtstreuung angehéngt. Durch Holtzer-Auftragung (Hol55) ergibt sich fiir
Stabchen ein Plateau nach Gleichung 2.17. Diese Auftragung eignet sich, neben der
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Abbildung 3.7: Links: Kombination = der  statischen  Lichtstreuung (rot,
dn/de=0.081mL/g) und der Kleinwinkelneutronenstreuung fiir PVP26-
C12, C = 2g/L. Rechts: Holtzer-Auftragung zur Ermittlung der Masse
pro Lénge

Feststellung der Stdbchengeometrie, zur Ermittlung der Masse pro Lange b, die sich aus
dem Schnittpunkt der Horizontalen, die das Plateau beschreibt, und der y-Achse ergibt.
Aus dem erhaltenen Wert errechnet sich, unter Kenntnis der theoretischen Masse pro

Makromonomer My;,,, die Lange pro Makromonomer [y, nach Gleichung 3.2.

Hieraus ergibt sich fiir den Tensidkomplex [/, = 0.23nm. Dieser Wert liegt sehr nahe
an dem theoretischen Wert fiir eine all-trans-Kette von I3, = 0.25nm, ist jedoch allein
wegen eines Fehlers in dn/dc von ca. 10% nicht sehr genau.

Neben den oben beschriebenen Analysen wurden die kombinierten Daten der Licht-
und Neutronenstreuung mit dem von Pedersen und Schurtenberger fiir Wurmketten
entwickelten Formfaktor angepasst (Ped96a; Ped96b). Fiir den Tensidkomplex wurde so
R, .= (3.7£0.5)nm ermittelt und fiir den Polyelektrolyten ergibt sich aus der Analyse
der Daten der Neutronenstreuung R, . = (3.240.5)nm. Beide Werte stimmen auffallend
gut mit den durch Querschnitts-Giunier-Plot bestimmten iiberein, und zeigen abermals,
dass der Tensidkomplex verglichen mit dem Polyelektrolyten an Dicke zunimmt.

Aus den Formfaktor-Fits kann auch die Kuhnldnge der beiden Polymere bestimmt wer-
den, die ein Maf3 fiir die Flexibilitdt einer Polymerkette darstellt. Diese ergibt sich fiir
den Komplex zu [, = (42.6 £ 0.5)nm und den Polyelektrolyten zu [, = (48.8 £ 1.0)nm.
Eine Extrapolation auf ¢ = 0g/L war nicht moglich, da geringere Konzentrationen
nicht mehr geniigend Intensitét lieferten, um den gesamten g-Bereich zu messen. Auch

beriicksichtigt das Model den Einfluss der Langenpolydispersitat der Polymerzylinder
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nicht. B. Zhang konnte jedoch zeigen, dass weder die Extrapolation auf ¢ = 0, noch die
Polydispersitéit die Kuhnldnge oder den Querschnittstrigheitsradius stark beeinflussen
(Zha06). Die Ergebnisse fiir die Kuhnlingen der Molekiile sind eine Bestétigung des
schon aus den Ergebnissen der Lichtstreuung aufgestellten molekularen Modells, dass

der Tensidkomplex, verglichen mit dem Polyelektrolyten, an Flexibilitdt zunimmt.

3.1.2 Raster-Kraft-Mikroskopie

Um die Polymerbiirsten mit dem AFM abzubilden, wurden sie aus verdiinnter Lésung
auf frisch gespaltenen Mica-Oberflichen aufgetragen. Die erhaltenen Bilder sind bei-
spielhaft in Abbildung 3.8 gezeigt. Im Gegensatz zu der durch die Streuexperimente
erhaltenen Vorstellung liegen die Molekiile des Polyelektrolyten, verglichen mit dem
Tensidkomplex, auf der Mica Oberflache stark geknéuelt vor. Da die Konformation eines
Molekiils auf einer Oberfliche von verschiedenen Faktoren abhéngt, miissen sich die Be-
funde aus Lichtstreuung und AFM nicht unbedingt widersprechen. Typische Faktoren,
die die Konformation einzelner Molekiile auf Oberflichen beeinflussen, sind beispiels-

weise:

e Die Loslichkeit der Polymere in dem Losungsmittel, aus dem die Adsorption er-
folgt. So adsorbieren Molekiile aus schlechteren Losungsmitteln besser auf einer
Oberflache.

e Die Stiarke der Wechselwirkung zwischen Oberfliche und Probe. Sind diese sehr
stark, wird die Adsorption beschleunigt und die Reorganisation der Molekiile auf
der Oberflache behindert.

e Die innere Steifigkeit (Persistenzlénge) eines Polymers, da die Anordnungsmoglich-

keiten einer Polymerkette sinken je hoher die Persistenzlange ist.

Nachdem aus den Ergebnissen der Streumethoden bekannt ist, dass die Persistenzlénge
des quaternisierten PVP grofler ist als die des Tensidkomplexes, liegt die Vermutung
nahe, dass das stark gestreckte Vorliegen des Tensidkomplexes durch den Adsorpti-
onsprozess verursacht wird. Aus AFM-Bildern kann man durch Bildanalyse molekulare
Parameter von Polymeren ermitteln. Die Analyse der Bilder ist eine sehr gute Methode
um die Haufigkeitsverteilung der Konturléngen oder den mittleren Fadenendenabstand
zu bestimmen. Abbildung 3.9 zeigt die aus 400 (PVP-Q) bzw. 700 (PVP-DS) Molekiilen
ermittelten Haufigkeitsverteilungen der Konturlingen. Auf den ersten Blick ist deutlich
zu erkennen, dass sich die Haufigkeitsverteilungen der beiden Proben nicht signifikant

voneinander unterscheiden. Dies belegt experimentell, dass bei der Synthese nicht frak-
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3.1 Kationische Biirste und anionisches Tensid

Abbildung 3.8: AFM Aufnahmen nach spincasting auf Mica, Grofle: 2um. Links:
PVP26-Q aus Wasser Rechts: PVP26-C12 aus 2-Butanol

tioniert wurde. Diese Erkenntnis ist zum einen fiir die im Folgenden durchgefiihrten
Bildanalysen wichtig, wurde aber auch fiir die in Kapitel 3.1.1 diskutierten Ergebnisse
der Streumethoden vorausgesetzt. Das Zahlenmittel der Konturlinge und der jeweili-
ge mittlere Fadenendenabstand der Proben sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst. Die
Werte fiir 1, mit 135nm fiir das quatrenisierte PVP und mit 130nm fiir den Tensid-
komplex stimmen im Rahmen des Fehlers gut iiberein. Eine Abweichung von 5nm ist,
unter Beriicksichtigung der Auflésung der verwendeten Bilder von ca. 4nm/pix, relativ
gering.

Die Werte fiir den Fadenendenabstand spiegeln den direkten optischen Eindruck gut
wider, dass der Polyelektrolyt stéirker geknéuelt auf der Oberfliche liegt. Zur Klarung
der Ursache der unterschiedlichen Konformationen auf der Oberfliche, die zunéchst im
Widerspruch zu den Streuergebnissen zu stehen scheinen, soll der Adsorptionsprozess
naher beleuchtet werden. Theoretisch sind bei einem Adsorptionsprozess zwei Grenzfille
denkbar (Riv96):

Tabelle 3.2: Durch statistische Bildanalyse erhaltenen Werte fiir 1,,, Rapy fiir PVP-Q

und PVP-DS.
PVP-Q PVP-DS
L, / nm 135 130
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Abbildung 3.9: Links: Haufigkeitsverteilung der Konturlangen von PVP26-Q (blau) und
PVP26-C12 (rot). Rechts: Mittlerer Fadenendenabstand in Abhéngig-
keit von der Persistenzlinge fiir auf die Oberfliche projezierte Mo-
lekiile ((Rpr0;), gestrichelte Linie) und eine ideale 2-dimensionale Losung
((R2p), durchgezogene Linie). Raute: (Rapp) fiir PVP26-Q; Kreis:

e Im Fall des kinetic trapping sind die Wechselwirkungen zwischen Substrat und
Probe so stark, dass es zu einer schnellen Adsorption auf der Oberfliche kommt.
Man spricht in diesem Zusammenhang auch von der Projektion der Konformation

in drei Dimensionen auf eine zweidimensionale Oberflache.

e Der zweite Grenzfall ist die equilibrium adsorption, wonach die Konformation nach
der Adsorption am Ende einen Gleichgewichtszustand in zwei Dimensionen dar-

stellt, also das Bild einer zweidimensionalen Losung.

Unter Annahme des wormlike-chain-Model (s. Kap. 1.1) kann man fiir den Fadenen-
denabstand in Losung (Rsp) in Abhéngigkeit von der Persistenzlénge [, und der Kon-
turlinge [. den in Gleichung 1.4 angegebenen mathematischen Zusammenhang formu-
lieren. In Gleichung 3.3 ist die daraus resultierende Gleichung fiir die Projektion der 3

dimensionalen Losung auf die Oberfliche angegeben.

2 4 2
(Boroi) = 3 (Bon e (3.3)

Fiir eine Polymerkette in 2 Dimensionen gilt nach dem wormlike-chain Model Gleichung
3.4.

e

l _
(Bop) e =4p - le <1 - Qi (1 —e€ 21")) (3.4)

Fiir eine bekannte Konturlinge kann man den Fadenendenabstand in Abhéngigkeit der

Persistenzldnge auftragen und erhélt die in Abbildung 3.9 gezeigten Kurven. Nachdem
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3.1 Kationische Biirste und anionisches Tensid

die Fadenendenabsténde beider Proben auf der Oberflache bekannt sind (siehe Tabelle
3.2), kann man die zugehorigen Persistenzlangen auf der z-Achse dieser Auftragung ab-
lesen. Beide sind in Abbildung 3.9 eingetragen. Fiir den Tensidkomplex gibt es nur einen
Schnittpunkt, der auf der Kurve fiir (Ryp) liegt. Im Fall des PVP-Q wiire theoretisch
ein Schnittpunkt mit jeder der beiden Kurven méglich. Physikalisch sinnvoll ist nur der
Schnittpunkt auf der Kurve fiir (R,,,;), da der Schnittpunkt mit der (Rsp)-Kurve mit
einer Persistenzldnge von unter 10nm verbunden wére und in der Neutronenstreuung
ein mehr als doppelt so hoher Wert bestimmt wurde. Die erhaltenen Werte sind Tabelle
3.3 aufgefiihrt. Die so bestimmten Persistenzldangen stimmen gut mit den aus der Neu-
tronenstreuung erhaltenen Werten iiberein. Das zeigt, dass die Modelle die Daten gut
wiedergeben und davon ausgegangen werden kann, dass fiir das stark unterschiedliche
Erscheinungsbild der Molekiile auf Mica ein unterschiedlicher Adsorptionsmechanismus
verantwortlich ist. Gleiches wurde fiir ein dhnliches System aus linearem Polyvinylpy-
ridin, das kovalent mit langkettigen Alkylhalogeniden quaternisiert und mit Tensiden
umgesetzt wurde, gefunden (Gal06; Gal07). Fiir das Aussehen der Molekiile auf der
Oberflache ist demnach im betrachteten Fall die Stiarke der Wechselwirkungen mit der
Oberflache entscheidender als die innere Steifigkeit der Molekiile.

Fiir einen kationisch geladenen Polyelektrolyten bietet sich, durch die Reduktion der
Wechselwirkung mit der anionisch geladenen Mica-Oberflédche, eine Moglichkeit an, das
aus den Datenanalysen erhaltene Bild auch experimentell zu iiberpriifen. Hierzu wur-
de das verwendete Mica vor der Adsorption des PVP-Q mit Magnesiumchlorid-Lésung
behandelt. Das Bild der so hergestellten AFM-Probe ist in Abbildung 3.10 neben dem
der unbehandelten Probe gezeigt. Es ist gut erkennbar, dass das quaternisierte PVP
auf der behandelten Oberfliche eine gestrecktere Konformation einnimmt als auf der
unbehandelten.

Durch die Anwendung der Modelle aus Gleichung 3.4 und 3.3 ergibt sich zudem die
Moglichkeit, die Persistenzldnge direkt aus den AFM-Daten zu ermitteln. Zu diesem
Zweck sind in Abbildung 3.11 die gemessenen Fadenendenabstéinde der einzelnen Mo-

lekiile gegen deren Konturlinge aufgetragen. Durch einen Fit geméfl Gleichung 3.3 fiir

Tabelle 3.3: Aus Abbildung 3.9 erhaltene Persistenzlangen (I, arps) fiir den Polyelek-
trolyten und den Tensidkomplex im Vergleich mit den aus der Neutronen-
streuung bestimmten (I, sans)-

PVP-Q PVP-DS

lary /nm 28+ 4 23+ 4
lpsans /nm 2444 0.5 21.34 0.25
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Abbildung 3.10: Links: AFM-Abbildung von PVP26-Q auf unbehandeltem Mica.

Rechts: PVP26-Q auf einer Mica Oberfliche die vor der Adsorption
mit Magnesiumchlorid-Losung behandelt wurde.
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Abbildung 3.11: Auftragung des Fadenendenabstandes einzelner Molekiile gegen deren
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Konturlédnge, rot ist der Fit fiir die Persistenzldnge nach dem wormlike-
chain Model. Links: PVP26-Q, I, apar, it = 21.1nm, rechts: PVP26-C12
lp.arm,pie = 30.2nm, die gestrichelte Linie zeigt den hypothetischen Fit
mit der aus der Neutronenstreuung erhaltenen Persistenzlange.
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das quaternisierte Polyvinylpyridin und gemé&fl Gleichung 3.4 fiir den Tensidkomplex
erhélt man die in Abbildung 3.11 als rote durchgezogene Linien eingezeichneten Kur-
ven mit einer Persistenzlénge von [, apas, pie = 21.1nm fiir den Polyelektrolyten und von
lp.arm,fie = 30.2nm fiir den Tensidkomplex. Fiir das quaternisierte PVP ist die Uber-
einstimmung mit dem aus der Auswertung der Neutronenstreuung erhaltenen Wert von
lp.sans = 24.4nm auffallend gut. Im Fall des PVP26-C12 ist die Ubereinstimmung mit
den aus der Neutronenstreuung erhaltenen Daten etwas schlechter. Hier ist zum Ver-
gleich als gestrichelte Kurve der hypothetische Verlauf des Fits mit einer Persistenzléinge
von I, sans = 21.3nm eingezeichnet, welcher die Daten hinreichend gut widerspiegelt.
Dass die Werte nicht gut iibereinstimmen, liegt bei dieser Art der Bestimmung vermut-
lich an der Unterschitzung der hohen Konturlingen und wére dann ein statistisches
Problem. Auch denkbar ist, dass die Molekiile nicht vollstdndig im Gleichgewicht ad-

sorbieren, sondern, durch den Einfluss der Tensidmolekiile, etwas gesteckter.

3.1.3 Beladungsexperimente

Polyelektrolyt-Tensid-Komplexe sind amphipolar, die PETK-Biirsten sollten daher in
der Lage sein, hydrophile Substanzen in hydrophoben Losungsmitteln zu solubilisieren.
Das folgende Beispiel gilt der prinzipiellen Uberpriifung dieser These.

In Abbildung 3.12 ist schematisch gezeigt, wie in Chloroform unlésliche Goldséure in
Gegenwart des PVP-Tensidkomplexes zuerst solubilisiert und anschliefend, durch Zu-
gabe einer stark verdiinnten Hydrazinhydrat Losung in Chloroform, reduziert werden
kann. In Losung bilden sich zunéchst kleine Goldkolloide, erkennbar an der Blaufarbung,
die nach der Zugabe des Reduktionsmittels weiter wachsen, wodurch sich die Losung
zunehmend lila farbt. Nach Stehen {iber Nacht nimmt die Losung schliellich eine rétli-
che Farbe an und ist stabil.

Die von den oben beschriebenen Losungen gemachten AFM-Bilder zeigt Abbildung 3.13.
Neben den PETEK-Biirsten sind direkt nach der Reduktion zunéchst kleine Kugeln zu
sehen, das AFM-Bild der Losung nach der Farbanderung zeigt groflere Aggregate. Die
stabile Losung wurde auch im TEM untersucht (nicht gezeigt), wobei ausschliefllich
polydisperse, spharische Goldkolloide beobachtet wurden. Stédbchenférmige goldhaltige
Partikel wurden nicht gefunden. Diese Beobachtung fithrt zu dem Schluss, dass die im
AFM (Abbildung 3.13, rechts) beobachteten freien Biirsten kein Gold mehr enthalten.
Im Zusammenhang mit den Goldsdure-Experimenten wurde weiterhin beobachtet, dass
die Tensidkomplexe nur bis zu einem kritischen Goldsduregehalt in Cholroform gelost

bleiben. Das Uberschreiten dieser Grenze fiihrt zur gemeinsamen Ausfillung der Kom-
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Abbildung 3.12: Oben: Schema der Beladung von PVP26-C12 mit Goldséure. Unten: Fo-
tos von den einzelnen Stufen (c¢(PVP26-C12)=0.4g/L, ¢(HAuCl4)=4E-
4g/L).

Abbildung 3.13: Links: blaue Losung, Kantenldnge 2um. Rechts: pinke Losung, Kan-
tenldnge 4um
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Abbildung 3.14: Schematische Darstellung des Ausfallpunktes von PVP26-C12 bei Salz-
zugabe in Chloroform. Bei Zugabe von t-BuABr in der Lichtstreuung
50 (rot) und bei Zugabe von HAuCly (schwarz) beobachtet.



3.1 Kationische Biirste und anionisches Tensid

plexe und der Goldsdure. Wird anschliefend zu dieser Mischung reiner Tensidkomplex
gegeben, bildet sich wieder eine homogene, stabile Losung. Das gefundenen Verhalten
gleicht dem fiir PVP26-C12 in Chloroform gegeniiber dem Fremdsalz Tetrabutylam-
moniumbromid beobachteten Verhalten (siehe (Dus03) und Abbildung 3.14). Bei der
Untersuchung von DNA-Tensidkomplexen in Alkoholen wurde ein &hnliches Verhalten

gefunden. Eine Diskussion der Phéanomenologie findet sich daher Kapitel in 4.3.

o1



3 Zylindrische Polyelektrolyt-Biirsten-Tensidkomplexe

3.2 Anionische Burste und kationisches Tensid

Zur Verwendung der PETK als Modellsubstanzen fiir die Bildung von Interpolyelektro-
lytkomplexen in organischen Losungsmitteln sollten analog zu den PVP26-C12-Biirsten
polyanionische Polyelektrolytbiirsten-Tensidkomplexe synthetisiert und charakterisiert
werden. Zudem ist der Vergleich der Adsorption von anionischen Biirsten und Ten-
sidkomplexen mit den zuvor diskutierten kationischen Biirsten interessant, da nach den
bisherigen Folgerungen die Umsetzung mit Tensidmolekiilen in diesem Fall nicht zu einer
gestreckteren Konformation fithren sollte. Als anionisch geladenes Modellsystem wurden
Polystyrol-Biirsten sulfoniert, mit Trimethyldodecylammoniumbromid (C12) umgesetzt
und in organischer Losung mit statischer und dynamischer Lichtstreuung, sowie durch
AFM auf Mica charakterisiert.

Im Gegensatz zu den Poly(2-vinylpyridin)-Komplexen l6sen sich die Poly(styrolsulfonat)-
Tensidkomplexe in DMF, nicht jedoch in Chloroform und 2-Butanol. Sdmtliche Licht-
streumessungen an Tensidkomplexen wurden daher in Lithiumbromid haltigem DMF
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.4 zusammengestellt. Die Molekularge-
wichte wurden ausgehend von den reinen Styrolbiirsten, unter Annahme gleichbleibender
Léngenverteilung, mit den jeweils neuen Makromonomermolmassen (Elementaranalyse)
berechnet. Exemplarisch ist der an PSS7-C12 in DMF gemessene Zimmplot in Abbil-
dung 3.15 gezeigt.

Von besonderem Interesse sind, wie auch schon bei den kationischen PETK-Biirsten,
die Konformationen der einzelnen Stufen. Gleichermassen kann man auch bei den PS-
Biirsten-Tensidomplexen einen Gang in R, feststellen. Wie schon bei der Polyvinylpyridin-

Reihe, steigt R, als MaB fiir die Zylinderlénge, durch das Einfithren von Ladungen an.

Tabelle 3.4: Ubersicht iiber die Molmassen der Seitenketten und die Ergebnisse der
statischen und dynamischen Lichtstreuung an den Polymerbiirsten der
PS3- und PS7-Serie (PS: Polystyrol-, PSSx-Na: Poly(styrolsulfonat)- PSSx-
C12:Tensidkomplex-Biirste)

Probe Makromonomer My Ry Ry p

PS3 PSss-MA 3644 38 24 1.6
PSS3-Na 7245 43 26 1.7
PSS3-C12 14380 41 24 1.7
PS7 PS43-PS 4450 49 30 1.6
PSS7-Na 8860 61 36 1.7
PSS7-C12 17670 56 33 1.7
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Abbildung 3.15: Zimmpolt von PSS7-C12 in DMF (2mmol LiBr), M, 4, = 8.59 -
10%g/mol, (nicht korrigiert: dn/dc=0.1ml/g)

Abbildung 3.16: AFM-Bilder von PSS7-Na (links) und PSS7-C12 (rechts) auf Mica
(spincasting aus Wasser, bzw. DMF), Kantenldnge 3um
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Bei der kiirzeren, breiter verteilten PS3-Serie macht sich dieser Unterschied nur sehr
leicht bemerkbar. Nach der Umsetzung mit den Tensiden werden wieder kleinere R,
gemessen. Obwohl die Molmasse sehr stark steigt werden die Polymerzylinder also auch
in diesem Fall, verglichen mit dem reinen Polyelektrolyten, ein wenig entlang der Haupt-
kette gestaucht.

Zur Untersuchung der Konformation der Biirsten auf Mica Oberflichen wurden AFM-
Bilder (Abb. 3.16) des PSS7-Na und der gleichen Probe nach Umsetzung mit Trimethyl-
dodecylammoniumbromid (C12) gemacht. Die Bilder wurden nach Schleuderbeschich-
tung verdiinnter Probenlosungen auf Mica aufgenomen. Aufféllig ist, dass die Molekiile
beider Proben in &hnlicher Konformation auf der Oberflédche liegen. Sowohl das Natri-
umsalz des hochgeladenen Polyelektrolyten, als auch der Polyelektrolyt-Tensidkomplex
liegen &hnlich stark gestreckt vor, obwohl letzterer eine viel hthere Masse pro Makro-
monomer besitzt. Durch dieses Experiment wird nochmals verdeutlicht, dass das Er-
scheinungsbild von PVP26-Q und PVP26-C12 auf Mica durch den Adsorptionsprozess
dominiert wird. Wiirde die Streckung des kationischen Tensidkomplexes ein Folge der
Erhohung Seitekettenvolumens sein, miisste dieser Effekt bei den Poly(styrolsulfonat)-
Tensidkomplexen ebenfalls deutlich auftreten, da die Seitenkettenmolmasse durch die

Komplexierung noch stérker anwichst.

3.3 Zusammenfassung

Es wurden anionische und kationische Polyelektrolytbiirsten mit entgegengesetzt gela-
denen Tensiden umgesetzt und mit Streumethoden und AFM charakterisiert. Die Um-
setzung mit den Tensiden verlduft, trotz der hohen Graftingdichte, quantitativ bezogen
auf die geladenen Gruppen.

Mit Streumethoden konnte gezeigt werden, dass die gebildeten PETK wie die verwen-
deten PE-Biirsten in Losung als molekulare Zylinder vorliegen. Eine Aggregatbildung
wurde nicht festgestellt. Die Ergebnisse der Streumethoden legen weiterhin nahe, dass
der Durchmesser der Polymerzylinder durch die Umsetzung mit Tensiden zunimmt. Ent-
lang der Hauptkette liegen die PETK-Biirsten verglichen mit der reinen Polyelektrolyten
jedoch eher gestaucht vor.

In AFM-Experimenten auf Mica-Substraten zeigte der Tensidkomplex der kationischen
Biirste im Vergleich mit der PE-Biirste selbst ein interessantes Adsorptionsverhalten,
das fiir den PETK mit einer Gleichgewichtsadsorption und fiir die PE-Biirste mit dem

Grenzfall des , kinetic-Trapping” angenihert werden kann.
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4 DNA-Tensidkomplexe in organischen
Losungsmitteln

DNA-Tensidkomplexe (DNA-TK) werden, wie auch die Tensidkomplexe linearer Poly-
elektrolyte oder Polyelektrolytbiirsten, durch einen Gegenionenaustausch in wéssriger
Losung hergestellt. Wie bei den PE-Biirsten-Tensidkomplexen soll auch bei der Kom-
plexierung von DNA mit Tensiden ein moglichst hoher Umsatz erzielt werden, um so
eine gute Solubilisierung in organischen Losungsmitteln zu erreichen. Bislang gelang es
beispielsweise nicht, DNA-Tensidkomplexe zu synthetisieren, die {iber eine gute Loslich-
keit in Alkoholen oder anderen organischen Losungsmitteln verfiigen. Es wurden jedoch
in der Vergangenheit mehrfach DNA-Tensidkomplexe synthetisiert, die in verschiedenen
organischen Losungsmitteln 16slich sind, aber nicht als freie elongierte Molekiile, son-
dern in kompakten, meist globuldren Strukturen vorliegen (Ser99a; Ser99b; Kom02). In
Abbildung 4.1 ist dies an dem Beispiel der von Sergeyev et al. (Ser99a) untersuchten
Umsetzung von DNA mit Tensiden in Wasser und anschlieBender Erhohung des Al-
koholgehaltes der Losung schematisch dargestellt. Es konnte gezeigt werden, dass die
DNA-TK nur in einem Wasser-Alkohol-Gemisch in ihrer elongierten Form vorliegen, in
den reinen Losungsmitteln hingegen nehmen sie eine kompakte Struktur ein, in der, je
nach Losungsmittel, die dussere Hiille hydrophil oder hydrophob ist.

Ziel dieser Arbeit ist es, DNA-Tensidkomplexe analog zu den klassischen PETK zu syn-

® w &
Alkohol-Gehalt

Abbildung 4.1: Beispiel der Loslichkeit eines in neutraler Losung hergestellten DNA-
Tensidkomplexes in einer Wasser-Alkohol-Mischung (nach: (Ser99a)).
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Abbildung 4.2: Bei der Umsetzung mit kationischen Tensiden féllt der DNA-Tensid-
komplex aus und soll im Anschluss in einem organischen Losungsmittel
molekular 16slich sein.

thetisieren, die, wie in Abbildung 4.2 skizziert, aus wéssriger Losung ausfallen und in or-
ganischen Losungsmitteln als kettensteife Molekiile vorliegen. Die synthetisierten DNA-
Tensidkomplexe werden in Losung charakterisiert und sollen spater zur Bildung von
Interpolyelektrolytkomplexen mit zylindrischen Polykationen in organischen Losungs-

mitteln verwendet werden.

4.1 Synthese

4.1.1 Synthese in neutraler Losung

Zunéchst wurde pUC-19 DNA bei pH7 mit Hexadecyltrimethylammoniumbromid (C16)
umgesetzt. In einem Ansatz (DNA-C16-07-a) wurde zur DNA-Losung die stochiometri-
sche Menge an Hexadecyltrimethylammoniumbromid zugegeben, die gesamte Reakti-
onslosung getrocknet und der aus der Trocknung erhaltene Riickstand zur Charakte-
risierung verwendet. In einem zweiten Ansatz (DNA-C16-07-b) wurde bis zur deutli-
chen Eintriibung Tensidlosung zutitriert und versucht, den ausgefallenen Anteil zu iso-
lieren. An DNA-C16-07-a konnten erste Lichtstreumessungen und AFM-Experimente
durchgefiithrt werden. Die Messung von Trigheitsradien in verschiedenen organischen
Losungsmitteln (Ergebnisse siehe Tabelle 4.1) ergab, dass der gebildete Komplex in

Losungsmitteln wie DMF, Chloroform, Dichlormethan prinzipiell 16slich ist, aber aggre-

Tabelle 4.1: Dynamische Lichtstreuung an (DNA-C16-07-a) um die Loslichkeit in den
Losungsmitteln zu testen

Losungsmittel DLS
Choroform 150°: keine Korrelation
Dichlormethan 430nm
2-Butanol 131nm
Dimethylformamid 150°: keine Korrelation
Formamid 150°: keine Korrelation
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4.1 Synthese

Abbildung 4.3: DNA-C16-07-a adsorbiert aus 2-Butanol. Links: c=1ug/mL, Rechts:
c=0.1pg/mL

giert vorliegt. In 2-Butanol lag der Tensidkomplex mit dem kleinsten R, vor. Aufgrund
dieser Voruntersuchungen wurde fiir die folgenden Experimente der Schwerpunkt auf
die Charakterisierung in Alkoholen gelegt.

Die Abbildung von DNA-C16-07-a mit dem Rasterkraftmikroskop hat die Auflosung
einzelner Molekiile zum Ziel, die im Anschluss mit den Bildern der reinen DNA aus
Wasser verglichen werden sollen. Auch bei den Abbildungsversuchen der Komplexe aus
organischen Losungsmitteln wurden bei den aus 2-Butanol adsorbierten Proben die bes-
ten Ergebnisse erzielt, wie in Abbildung 4.3 auf dem rechten Bild gezeigt. Das linke
Bild derselben Abbildung zeigt die bei Adsorption aus Losungen hcherer Konzentratio-
nen ausgeprigte Tendenz der DNA-Komplexe auf Mica Aggregate zu bilden. Jedoch ist
auch im Fall der niedrigeren Konzentrationen nicht auszuschliefen, dass es sich bei den
abgebildeten Strukturen um Aggregate aus mehreren DNA-Molekiilen handelt, obwohl
dies aufgrund der geringen Hohe und Grofle der Strukturen unwahrscheinlich ist.
Vergleicht man die aus 2-Butanol erhaltenen Bilder des Tensidkomplexes mit den Bil-
dern der pUC19 DNA aus Wasser mit hmmol Magnesiumchlorid in Abbildung 4.4, so
ist festzustellen, dass es nicht moglich ist, den Tensidkomplex in einer offenen Form
abzubilden. Im Gegensatz zu dem wissrigen System fiihrt hier die Verwendung von
Magnesiumchlorid zu einer erheblichen Verschlechterung der Bildqualitét, bei der auch
jegliche Reproduzierbarkeit verloren geht. Ein weiteres Auffalten der DNA konnte bei
dieser Probe leider in keinem Fall beobachtet werden. Auch die weitere Verdiinnung der

in Abbildung 4.3 gezeigten Probe fiithrte nur zu einer geringeren Belegung mit den in
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4 DNA-Tensidkomplexe in organischen Losungsmitteln

Abbildung 4.4: pUC19 DNA adsorbiert auf Mica aus Wasser/M gCl,

gezeigten Strukturen, jedoch nicht zu einer Auffaltung der DNA. Die durchgefiihrten
Experimente entsprechen dem in der Literatur berichteten Verhalten. Da bei spéterer
Komplexierung mit Polyelektrolyten die Loslichkeit der Edukte von Bedeutung ist und
es die Charakterisierung der gebildeten Interpolyelektrolytkomplexe wesentlich erleich-
tert, war es erstes Ziel, DNA-TK zu synthetisieren, die molekular gel6st in organischen

Losungsmitteln vorliegen.

4.1.2 Synthese bei pH13

Um festzustellen, ob der pH-Wert einen nennenswerten Einfluss auf die Umsetzung der
DNA mit C16 hat, wurde zunéchst eine Titration mit Hilfe der Lichtstreuung verfolgt.
Hier zeigt sich, dass in der Losung bei pH7 vor Erreichen der Ladungsstéchiometrie
grofle Aggregate gebildet werden, die am Ende sogar optisch als Niederschlag in der
Kiivette zu erkennen waren. Bei pH13 ist zunéchst festzuhalten, dass die DNA in einer
kompakteren Form vorliegt als bei pH7. Es ist bekannt, dass die Doppelhelix der DNA
bei hohen pH Werten denaturiert wird. Die Denaturierung der DNA wiirde auch, durch
den Ubergang von der Stibchenform zum Kniuel, eine Kompaktierung verursachen. Bei
der anschliefenden Synthese wurde, im Vergleich zu der Synthese bei pH7, festgestellt,
dass der Tensidkomplex bei dem hoheren pH-Wert erst bei hoheren Tensidkonzentratio-
nen ausfallt.

Durch UV-Vis Spektren an den Reaktionslésungen konnte gezeigt werden, dass bei der

Synthese bei pHT7 ca. 80% der DNA in der wéssrigen Losung zuriickbleiben (siehe Kapi-
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4.1 Synthese

Abbildung 4.5: Bei pH13 hergestellter DNA-C16-Komplex aus Ethanol, Links:
c=1ug/mL, Rechts: ¢=0,1ug/mL

tel A.8), bei pH13 hingegen konnte in der Reaktionslosung keine DNA mehr detektiert
werden. Lost man den Riickstand der Synthese bei pH13 anschlielend beispielsweise
in 2-Butanol, einem fiir Tensidkomplexe hiaufig verwendeten Losungsmittel, so wird die
DNA nahezu vollsténdig wiedergefunden. Durch die Aufnahme von UV-Spektren konn-
te so gezeigt werden, dass die DNA-Tensidkomplexe sich in Alkoholen 16sen und der

Umsatz bei pH13 hoher ist als in neutraler Losung.
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4 DNA-Tensidkomplexe in organischen Losungsmitteln

4.2 Strukturcharakterisierung

Durch Charakterisierung in Alkoholen mit statischer und dynamischer Lichtstreuung,
sowie AFM-Aufnahmen soll untersuchte werden, ob Einzelmolekiile vorliegen und in
welcher Konformation die DNA-TK vorliegen.

Statische und dynamische Lichtstreuung wurde in verschiedenen Alkoholen, sowohl in
den reinen Losungsmitteln als auch unter Zugabe von Fremdsalz, um die elektrostati-
schen Wechselwirkungen in Losung abzuschirmen, durchgefiihrt. Unter anderem wurde
als Salz das zur Umsetzung verwendete Tensid zugegeben, um einen Ionenaustausch

auszuschlief3en.

Lichtstreuung in Alkoholen ohne Fremdsalzzugabe

Die aus der statischen Lichtstreuung erhaltenen Zimm-Auftragungen sind in Abbildung
4.6 gezeigt. In allen untersuchten Systemen erhélt man linear nach Zimm extrapo-
lierbare statische Streukurven. Das Auftreten eines bei anderen Polyelektrolyt-Tensid-
Komplexen bereits beobachteten Maximum in Ry/Kc¢ (Dus03) ist in dem untersuchten
q - Ry-Bereich nicht zu beobachten. Anhand der Steigungen der Extrapolation ¢ — 0
kann eine deutliche Verschlechterung der Losungsmittelqualitiat fiir 2-Butanol festge-
stellt werden, die sich auch in den molekularen Dimensionen (R,) des Komplexes wider-
spiegelt (vgl. Tabelle 4.2). Dennoch scheint der bei pH13 hergestellte Komplex in allen
untersuchten Polymer-Lésungsmittel-Systemen, im Gegensatz zu den in der Literatur
beschriebenen Komplexen, molekular 16slich zu sein. Um dies endgiiltig zu kléren, miisste
eine genaue Bestimmung der Konzentrationen und dn/dc Werte durchgefiihrt werden,
auf die im Rahmen dieser Arbeit jedoch wegen der geringen Probenmenge verzichtet

wurde.

Lichtstreuung in Alkoholen unter Zusatz von Fremdsalz

Polyelektrolytlosungen sollten generell unter Zusatz von Fremdsalz vermessen werden,
um elektrostatische Effekte und die damit verbundene Verfilschung der Ergebnisse zu
unterdriicken.

Durch die Zugabe von Fremdsalz tritt bei allen untersuchten Systemen eine Verschlech-
terung der Losungsmittelqualitdt auf. In 2-Butanol ist diese so dramatisch, dass die
Extrapolation von R,.,— mit 1lnm einen extrem kleinen Wert liefert. In Methanol

ist sehr schon zu beobachten, wie die Verdiinnung der Probe mit Smmol/L C16 in

60



4.2 Strukturcharakterisierung

x 107

440

3.80

3.20

KeR x g/mol

2.60

/4

0 500

1000
(g+ke) x pm?

1500

2000

x 10
8.00
7.00
6.00

5.00

Kc/R % g/mol

4.00

0.
(gP+ke) x pm?

x10

T T T T
i = -/ //
1 1 ! 1
0 1.5 3.0 4.5 6.0

3

KeR x g/mol

1600
(g*+ke) x ym?

2400

Abbildung 4.6: Zimm-Auftragungen von DNA-C16 (bei pH13 synthetisiert) in den rei-
nen Alkoholen. Oben links: Ethanol, rechts: Isopropanol, unten: 2-
Butanol.

Tabelle 4.2: Ergebnisse der statischen und dynamischen Lichtstreuung an DNA-C16 in
Ethanol, Isopropanol unf 2-Butanol ohne Fremdsalzzugabe

Ethanol Isopropanol 2-Butanol
Ry zapp / D1 63 66 36
Rh1/zapp / DM 37 56 18
p-Verhéltnis 1.7 1.2 2.0
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Abbildung 4.7: Statische Lichtstreuung mit Salz in Methanol
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Abbildung 4.8: Statische Lichtstreuung mit Salz. Links 2-BuOH mit t-BuABr, rechts
2-BuOH mit C16-Br

Methanol zu einer starken Anderung in R, fihrt. Fiir PVP26-C12 in Chloroform mit
Tetrabutylammoniumbromid (t-BuABr) wurde bei Verdiinnung und konstanter Salz-
konzentration der gleiche Effekt beobachtet (Dus03). In beiden Fillen kann es sich nicht
um das fiir klassische Polyelektrolyte beschriebene Aussalzen aufgrund der Verschlechte-
rung der Losemittelqualitdt handeln, da diese wiahrend des Experimentes gleich bleibt.
In Kapitel 4.3 wird dieses Verhalten ndher untersucht.

Als Ergebnis der Lichtstreuung unter Zusatz von Fremdsalz bleibt festzuhalten, dass die
Bestimmung von M, der DNA-C16 Komplexe nicht nur aufgrund der fehlenden dn/dc-
Werte und der Konzentrationsbestimmung schwierig ist. Es ist notwendig, den Losungen
geniigend Salz zuzusetzen, um elektrostatische Effekte ausschliefen zu kénnen. Anderer-
seits bewirkt die Salzzugabe eine Strukturdnderung der DNA-Tensidkomplexe, sichtbar

in der Verminderung in Ry qpp-
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4.3 Salzabhangige Kompaktierung

Bei wiéssrigen Losungen von geladenen Polymeren wird héufig eine, von der Fremd-
salzkonzentration abhéngige, Ausfillung gefunden. Die zu beobachtenden Phdnome un-
terscheiden sich jedoch bei genauerer Analyse deutlich und lassen sich nach den ih-
nen zugrunde liegenden Mechanismen in drei verschiedene Klassen einteilen (Hub93;
Ike98):

e Bei einer Ausfillung nach dem H-Typ wird die Phasengrenze unabhéngig von
der Polyionenkonzentration erreicht, das bedeutet, dass das Polymer bei einer
bestimmten Konzentration von Fremdsalz ausfallt. In diesem Fall beschrankt sich
die Zugabe von Fremdsalz nahezu ausschieflich auf die Verdnderung der Qualitét

des Losemittels.

e Handelt es sich um Ausfallung nach dem L-Typ, so verhilt sich die Salzkonzentra-

tion bei der Ausfillung direkt proportional zur Polymerkonzentration.
Cs x Cp (4.1)

Im Fall von Polymethacrylsdure, die in Gegenwart von mehrwertigen Kationen
kompaktiert und dann ausfillt, wird die Kompaktierung durch die zunehmende
intramolekulare Verbriickung der negativen Ladungstriger auf der Polymerkette
gedeutet (Hub93).

e Die Ausfillung nach dem MA-Typ folgt dem Massenwirkungsgesetz. Die kritische
Fremdsalzkonzentration ist hier antiproportional zur kritischen Polyionenkonzen-
tration. .

C§ x C_]*D (4.2)
Grundlage dieses Verhaltens ist das Gleichgewicht zwischen dem dissoziierten Po-
lyelektrolyten und dem korrespondierenden unloslichen Kontaktionenpaar. Die
Erhohung der Salzkonzentration fiihrt hier beispielsweise zur Verschiebung des
Gleichgewichtes zu Gunsten der unléslichen Kontaktionenpaare und schlie8lich

zur Ausfillung.

Im Rahmen der Lichtstreuexperimente unter Zusatz von Salz fiel auf, dass die DNA-
Tensidkomplexe ein von der Menge an zugegebenem Salz abhéngiges Kompaktierungs-
verhalten zeigen. Beispielsweise sind bei den Experimenten in 2-Butanol/C16 und 2-
Butanol/tBuABr auffillig kleine R,,,, gemessen worden.

Diese Ergebnisse allein lassen jedoch noch keine Riickschliisse auf die Ursache der Kom-
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Abbildung 4.9: Ry, app in Methanol, Ethanol und 2-Butanol unter Zusatz von Salz gegen
¢p/cs. Fiir Ethanol und 2-Butanol sind die Ry . 4, in den reinen Losungs-
mitteln mit eingezeichnet, da nur ein kleiner Bereich in ¢,/c, abgedeckt
wurde.

paktierung zu. Es konnte sich um jede bekannt Art salzabhéngiger Kompaktierung han-
deln. So konnte beispielsweise die Verschlechterung der Losungsmittelqualitét, als ma-
kroskopische Grofle, der Grund fiir das beobachtete Verhalten sein. Es wiirde sich dann
um das fiir klassische Polyelektrolyte als Aussalzen bekannte Phdnomen handeln. Dieses
diirfte dann jedoch nur bei einer bestimmten Salzkonzentration und nahezu unabhéngig
von der Polymerkonzentration auftreten.

Aufschlussreicher sind dagegen die in Methanol gemachten Messungen (s. Abbildung
4.9). Wie schon fiir PVP26-C12 in Chloroform mit tBuABr beobachtet, misst man iiber
einen bestimmten Konzentrationsbereich einen nahezu konstanten Rgyqp,, der schlie3-
lich, ab einer kritischen Polymerkonzentration, signifikant abnimmt (Dus03). Im Fall des
PVP26-C12 wurde bei weiterer Verdiinnung mit der salzhaltigen Lésung sogar eine re-
versible makroskopische Ausfillung des Polymers beobachtet (siehe auch Kapitel 3.1.3).
Abbildung 4.9 zeigt die apparenten Trigheitsradien des Komplexes in verschiedenen
Alkohol/Salz-Losungen. Alle Losungen zeigen eine Abnahme des apparenten Trégheits-
radius mit sinkendem ¢, /c,-Verhéltnis. Im Besonderen bei 2-Butanol und Ethanol ist die
bereits signifikante Kompaktierung im Vergleich mit den reinen Losungsmitteln deutlich.
Vergleicht man die in 2-Butanol / t-BuABr und 2-Butanol / C16 erhaltenen Ergebnisse,
so sind die gemessenen R . ., nahezu identisch. Dieses Verhalten erlaubt erste Riick-
schliisse auf den zugrunde liegenden Mechanismus. Man kann ausschliefen, dass das

gefundenen Verhalten auf einem Ionenaustausch (Tensid gegen Ammonium) und somit
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4.4 Zusammenfassung
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Abbildung 4.10: Ry . 4pp von DNA-C16 in Methanol unter Zusatz von Trimethylhexade-
cylammoniumbromid (C16) links: gegen ¢, - ¢s, rechts: ¢,/tc,

auf der Zerstorung des Tensidkomplexes basiert, da dies im Falle der Losungen in 2-
Butanol deutlich unterschiedliche Ergebnisse liefern miisste und die Losungen, denen
nur das Tensid als Salz zugesetzt wurde, sich nicht verdndern diirften. Bei einer Kom-
paktierung nach dem MA-Typ miisste das Produkt aus Salz- und Polymerkonzentration
am kritischen Punkt konstant sein. Nach Abbildung 4.10 wird dies ausgeschlossen, da
sich die R, . 4y, bei dhnlichen ¢, - ¢, deutlich unterscheiden. Tridgt man hingegen nach
Gleichung 4.1 Ry, . app gegen ¢,/ cs auf (s. Abb. 4.10, rechts), so werden bei dhnlichen ¢, /c,
auch vergleichbare Tréagheitsradien gefunden. Die Kompaktierung der Polyelektrolytten-
sidkomplexe lduft diesen Ergebnissen zufolge analog des L-Typs ab. Eine Interpretation
des gefundenen Verhaltens durch intramolekulare Verbriickungen ist jedoch zu diesem

Zeitpunkt rein spekulativ und schwer vorstellbar, da einwertige Salze zugegeben wurden.

4.4 Zusammenfassung

Es wurden DNA-Tensidkomplexe synthetisiert, die in einigen Alkoholen 16slich sind und
keine Tendenz zur Aggregation zeigen. Da sich die gebildeten PETK nicht in weniger
polaren Losungsmitteln 16sen, ist davon auszugehen, dass die Umsetzung mit Tensiden
nicht vollstdndig ablduft. Die Synthese loslicher Komplexe war nur in stark basischer
Losung moglich, in der die DNA nicht mehr als Doppelstrang vorliegt (Sin94). Rosa
et al. fanden fiir die Komplexierung von DNA mit kationischen Tensiden in Wasser,
dass ssDNA bereits bei geringeren Tensidkonzentrationen aus der Losung ausfillt als
dsDNA (Ros05). Es wird jedoch auch diskutiert, dass sich dieses Verhalten mit stei-
gender Lange der Alkylkette umkehrt und daher ldngerkettige Tenside bevorzugt mit
dsDNA wechselwirken. Fiir die Umsetzung oberhalb der cmec soll dieser Effekt noch
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4 DNA-Tensidkomplexe in organischen Losungsmitteln

ausgeprégter auftreten. Ob die DNA-Tensidkomplexe in den Alkoholen als Einzel- oder
Doppelstrange vorliegen wurde nicht untersucht, kéonnte aber in zukiinftigen Experi-
menten geklart werden. Wahrend der Charakterisierung mit Streumethoden zeigte sich
eine starke Abhéngigkeit des Tréigheitsradius von dem Verhéltnis DNA~/Salz*, das
in seiner Ursache nicht vollstdndig verstanden ist. Ein qualitativ dhnliches Verhalten
wurde bereits fiir PVP26-C12 in Chloroform bei Zugabe von Fremdsalz festgestellt.
Es konnte gezeigt werden, dass das gefundene Verhalten weder durch die Verschlechte-
rung der Losungsmittelqualitéit noch durch die Zerstorung des Komplexes hervorgerufen

wird.
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5 Interpolyelektrolytkomplexe von hoch
geladenen Blrstenpolymeren

Komplexe aus entgegengesetzt geladenen Polyionen werden in der Regel in wéssriger
Losung gebildet und sind fiir viele technische Anwendungen interessant, aber auch bei
natiirlichen Prozessen allgegenwirtig. In diesem Zusammenhang haben in jiingster Zeit
Interpolyelektrolytkomplexen (IPEK) mit DNA als anionischer Komponente groe Auf-
merksamkeit erlangt, da diesen ein hohes Potential als DNA-Carrier fiir die nonvirale
Gentransfektion zugeschrieben wird. Im Laborexperiment erfolgt die Bildung der Inter-
polyelektrolytkomplexe spontan beim Mischen der Losungen der reinen Komponenten.
Die Komplexbildung ist in der Regel stark kinetisch dominiert, wodurch IPEK gebildet
werden die, unabhéngig von ihrer molekularen Struktur, kugelformige Aggregate (nach
dem ”scrambled egg”-Modell ) bilden, in denen sich die Ketten der entgegengesetzt ge-
ladenen Polyelektrolyte gegenseitig durchdringen (Thii04; Dau00). Charakteristisch fiir
eine solche Komplexbildung ist, dass die Grofle der gebildeten Komplexe mafigeblich
von der Konzentration der Polyionen, dem Mischungsverhéltnis und dem Mischungs-
protokoll abhéngt. Es wird beispielsweise in Titrationsexperimenten bei konstanter Ge-
samtkonzentration der Polymere ab einem bestimmten Mischungsverhéltnis eine star-
ke Zunahme in Grofle und Molmasse gefunden, die letztlich in der makroskopischen
Ausfallung der gebildeten IPEK resultiert. In der Vergangenheit wurden verschiedenste
Polyanionen und Polykationen linearer Ketten miteinander komplexiert und immer das
oben beschriebene Phdnomen beobachtet. Somit wuchs das Interesse an einer Methode,

Interpolyelektrolytkomplexe mit folgenden Eigenschaften zu erzeugen:
e die gebildeten IPEK sollten eine bestimmte geometrische Struktur annehmen
e [PEK sollten iiber den gesamten Zusammensetzungsbereich zugénglich sein.

e Die gebildeten IPEK sollten die Moglichkeit haben zu equilibrieren.
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5 Interpolyelektrolytkomplexe von hoch geladenen Biirstenpolymeren

Ein Ansatz, Strukturkontrolle zu erreichen, ist der Einsatz von Polyelektrolyten einer
bestimmten Topologie (Polymerbiisten, DNA, Dendrimere) anstelle der linearen Ket-
ten. Leider sind die so erzielten Ergebnisse nicht wirklich befriedigend. So bilden zum
Beispiel Polykationen verschiedener Grofie und Struktur (Polymerbiirsten aus Polyethy-
leniminseitenketten, quaternisierte Polyvinylpyridinbiirsten oder PAMAM Dendrimere)
mit DNA als kettensteifem Polyanion nahezu unabhéngig von Molekulargewicht und
Struktur des verwendeten Polykations sphérische Aggregate (St607).

Bei der Komplexierung von geladenen Biirstenpolymeren steht die Frage nach dem Er-
halt der zylindrischen Struktur im Vordergrund. So gelang es bislang nur 1. Géssl et al.
aus kationischen dendritischen Biirsten und DNA als zweiter kettensteifer Komponente
mittels rasterkraftmikroskopischer Aufnahmen zylindrische Interpolyelektrolytkomplexe
zu zeigen (G6s02). Eine umfassende Losungscharakterisierung, um zu zeigen, dass die
gebildeten zylindrischen Strukturen bereits in Losung vorliegen und zudem die iiberwie-

gende Struktur der gebildeten Komplexe zylindrischer Natur ist, ist nicht bekannt.

Mogliche Erkldrungen fiir die anscheinend nicht zu verhindernde unkontrollierte Ag-
gregatbildung und im Rahmen dieser Arbeit verfolgte Ansétze zur Verhinderung dieser

seien im Folgenden genannt:

e In Wasser liegen die Ionenpaare zu einem Teil dissoziiert vor und sind fiir Reaktio-
nen leicht zugénglich. Diesem Effekt konnte man durch die Wahl eines unpolarern
Losungsmittels reduzieren, da in unpolaren Loésungsmitteln Ionenpaare eher als

Kontaktionenpaare vorliegen.

e Polyelektrolyte losen sich gut in Wasser, da die Ladungstriager dissoziieren kénnen.
Im Gegensatz dazu fallen PETK aus wéssriger Losung aus, da die Tenside das
Molekiil hydrophobisieren. Durch die IPEK Bildung sollten die Polylektrolyte an
den Bindungsstellen, vergleichbar mit den PETK, ebenfalls hydrophober werden,
wodurch sich ihre Wasserloslichkeit verschlechtert und die Bildung von Aggregaten
zunimmt, bis hin zur makroskopischen Ausfiallung. Es scheint demnach sinnvoll ein
Losungsmittel zu finden, in dem nicht nur die Edukte, sondern auch die gebildeten,

meist hydrophoben, Komplexe 16slich sind.

e Die IPEK Bildung ist ein hoch kooperativer Prozess, da sich bei Bildung einer
verkniipfenden Ionenbindung die Ladungstriager der entgegengesetzt geladenen PE
stark anndhern und die Bildung weiterer lonenbindungen sehr wahrscheinlich wird.
Eine Moglichkeit, dies zu unterbinden ist die drastische Reduktion der Anzahl der
Ladungstréger.

e In neutraler wéssriger Losung liegen Amingruppen zu einem grossen Teil in ihrer
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protonierten Form vor. Der Ladungsgrad von Polyaminen lasst sich zudem, trotz
reversibler Protonierbarkeit, aus Griinden der Léslichkeit nicht beliebig reduzieren.
Um reversibel protonierbare Polykationen mit moglichst niedriger Ladung zu er-
zeugen, scheinen demnach aprotische Protonenakzeptor-Losungsmittel am besten

geeignet.

Ein neuer Weg, Interpolyelektrolytkomplexierungen kontrollierter ablaufen zu lassen, ist
denmach die Herabsetzung der Wechselwirkung zwischen den entgegengesetzt geladenen
Gruppen, durch die Ausbildung von Kontaktionenpaaren und die Wahl eines Losungs-
mittels, in dem die gebildeten Komplexe 16slich sind. Hierin begriindet sich das Interesse
fiir die Bildung von Interpolyelektrolytkomplexen in organischen Losungsmitteln, die in
der Regel eine geringere € besitzen als Wasser und, an die Loslichkeit der Ausgangs-
komponenten und der resultierenden IPEK angepasst, bessere Solubilisierung der IPEK
versprechen. In dem zuletzt genannten Punkt zeigt sich auch direkt die Schwierigkeit
und Herausforderung der Thematik, da zumindest die reinen Polyelektrolyte in der Re-
gel nicht in organischen Losungsmitteln 16slich sind. Zur Umsetzung des vorgestellten
Ansatzes ist es daher notwendig, Polyanionen und Polykationen zu finden, die in dem
gleichen Losungsmittel 16slich sind.

Polyelektrolyttensidkomplexe eignen sich fiir die Komplexierung von Polyelektrolyten
in organischen Losungsmitteln besonders. Sie verfiigen in organischen Loésungsmitteln
iiber eine gute Loslichkeit, wodurch hochgeladene Polyelektrolyte durch einfache che-
mische Modifikation in organischen Losungsmitteln solubilisiert werden konnen. Es ist
auch denkbar, dass die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den entgegengesez-
ten Ladungen der Polyelektrolyte abgeschwécht werden, da die Bindung zwischen einer
Polymerladung und dem entgegengesetzt geladenen Tensid eher als Kontaktionenpaar
angesehen werden kann. Hinzu kommt, dass sie aufgrund des kooperativen Bindungsef-
fektes auch als stabiler als eine einfache Ionenbindung einzuschétzen ist.

Die Verfolgung der Komplexbildung entgegengesetzt geladener Polymerbiirsten bietet
die Moglichkeit, zu untersuchen, ob die Bildung zylindrischer Interpolyelektrolytkom-
plexe eine generelle Konsequenz der Topologie der Edukte ist, oder ob fiir eine struktur-
kontrollierte Komplexierung, neben besagter Topologie, weitere Bedingungen erfiillt sein
miissen. Neben Informationen iiber die Strukturkontrolle ermdoglicht die Verwendung
von dicht gegrafteten Polymerbiirsten mit hoher chemischer Ladungsdichte der Seiten-
ketten, die Untersuchung des Einflusses der chemischen Ladungsdichte auf die IPEK-
Bildung. AuBerdem wird durch Verwendung modifizierter, hochgeladener Polyelektro-
lyte die IPEK-Bildung in nicht-wissrigem Medium moglich und soll zum Vergleich am
Beispiel der IPEK-Bildung in DMF untersucht werden. Diese Ergebnisse sind in Bezug
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5 Interpolyelektrolytkomplexe von hoch geladenen Biirstenpolymeren

auf die kontrollierte Bildung von IPEK von besonderem Interesse, da bislang das Augen-
merk auf die IPEK-Bildung in Wasser gelegt wurde und der Einfluss des Losungsmittels
nicht untersucht wurde. In den folgenden Unterkapiteln wird sich demnach zeigen, ob die
Wahl des Losungsmittels das Komplexbildungsverhalten hochgeladener Polyelektrolyte
entscheidend beeinflusst und so der Ubergang von der kinetisch dominierten, unkontrol-

lierten IPEK-Bildung zu einer thermodynamischen Kontrolle ndher riickt.

5.1 IPEK hochgeladener PE-Birsten in Wasser

Hierzu sollen zwei Systeme untersucht werden, die sich in der Wahl der kationischen
Komponente unterscheiden. Die anionische Komponente ist in beiden Féllen eine zu
100% sulfonierte Polystyrolbiirste, als kationische Komponente werden PEI-Biirsten und
eine zu 50% mit Ethylbromid quaternisierte Polyvinylpyridinbiirste, als permanent gela-
denes Kation, verwendet (Charakteristika der Polymere konnen Tabelle 5.1 entnommen
werden). Beide Polykationen verfiigen in Wasser iiber den gleichen Ladungsgrad pro
Seitenkette!. Zur Untersuchung des Komplexierungsverhaltens wurden Titrationskurven
mit statischer und dynamischer Lichtstreuung erstellt. Die Titrationsexperimente wur-
den durchgefiihrt, indem je eine Komponente in einer Lichtstreukiivette vorgelegt und
die andere in kleinen Schritten zugegeben wurde. Abbildungen 5.2-5.4 zeigen die Ergeb-
nisse der Lichtstreuung fiir die Titrationskurven von PSS7-Na mit PVP26-Q oder PEI in
Abhéngigkeit des Gewichtsbruchs PSS7-Na. M, - (dn/dc)* (Abb. 5.2), R, und Ry, (Abb.
5.3) zeigen qualitativ fiir beide Systeme gleiche Ergebnisse: auf einen stetigen Anstieg
folgt ein explosionsartiges Anschnellen, bis zum Erreichen einer Mischungsliicke. Dieses
Verhalten ist typisch fiir die Bildung von Interpolyelektrolytkomplexen (Thii04). Exem-
plarisch ist in Abbildung 5.1 ein AFM-Bild einer analog hergestellten Komplexlosungen

!Die PEI-Biirste wurde bei pH7 in einem 5mM Natriumphosphatpuffer gelést. PEI ist bei pH7 zu
50% protoniert (Smid3; Bor97; Kop03).

Tabelle 5.1: Charakteristika der zur Komplexierung in Wasser verwendeten Polyelektro-

lyte
Polymer PSS7-Na PVP26-QQ PEI
P,.-Seitenkette (MALDI-TOF-MS) 43 26 28
Ladungen / Seitenkette 43 12 14
Masse/ mol Ladungen 206.2 344.8 175.5
M, / 105¢/mol 8.2 101 0.83
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5.1 IPEK hochgeladener PE-Biirsten in Wasser

PEI

Abbildung 5.1: AFM-Abbildung einer bei pH=7 hergestellten Komplexlosung der Zu-
sammensetzung ca. 0.7w% PSS3-Na auf Mica.

gezeigt. Die Bildung von, verglichen mit den Ausgangssubstanzen, sehr grofien Aggrega-
ten ist auch hier deutlich zu erkennen. Bei den kleineren Partikeln auf dem Bild handelt
es sich, der Grofle nach beurteilt, um freie PSS3-Na Biirsten.

In den Abbildung 5.2 ist zum Vergleich der Verlauf von M,, - (dn/dc)?* einer theoretisch
berechneten Homopolymermischung in der vergrofierten Darstellung (rechts) eingezeich-
net. Dadurch zeigt sich deutlich, dass bei jeder der untersuchten Zusammensetzungen
der Polyelektrolytmischungen IPEK gebildet werden. Mehr Aufschluf iiber die Struktur
der IPEK sollen Ry, Rj, und das p-Verhiltnis geben. Von besonderem Interesse ist hier
der Bereich vor dem explosionsartigen Anstieg des Molekulargewichts, da hier R, und
R), einen relativ konstanten Verlauf zeigen und es daher moglich wire, dass die Struktur
der Edukte die Komplexgeometrie beeinfluflt. Der starke Anstieg der Komplexgrofien
ist in der Regel auf Sekundéaraggregation bereits gebildeter Komplexe zuriickzufiihren.
Eine Strukturkontrolle dieser Aggregate durch die Struktur der Edukte ist in diesem
Bereich sehr unwahrscheinlich und wiirde ohnehin voraussetzen, dass die priméar gebil-
deten Komplexe stark anisotrop sind. Wie das p-Verhéltnis jedoch zeigt, sind die IPEK
nicht so anisotrop wie die Polyelektrolyte aus denen sie gebildet wurden. Die leichte
Anisotropie (p = 1.2 —1.3) kann auf Polydispersitit der gebildeten IPEK zuriickgefiihrt
werden. Besonders auffillig ist, dass die p-Werte in diesem Bereich fiir beide verwende-
ten Polykationen nahezu identisch sind , obwohl diese sich in Molekulargewicht und der
Lénge der Biirsten stark unterscheiden.

D. Storkle konnte im Rahmen seiner Dissertation fiir IPEK aus DNA und den hier ver-
wendeten Polykationen zeigen, dass bis zu dem Punkt des explosionsartigen Ansteigens
der eben diskutierten molekularen Gréflen immer die iiberschiissige Komponente frei
neben den gebildeten Aggregaten vorliegt (St607). Fiir den plotzlichen starken Anstieg
(Aggregationspunkt) ist der Verbrauch der freien Komponente verantwortlich. Aufler-
dem konnte er durch die Quantifizierung der freien DNA in den Komplexlésungen mittels

Gel-Elektrophorese die Zusammensetzung der gebildeten IPEK vor dem Aggregations-
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Abbildung 5.2: Komplexierung von PSS7-Na mit PVP26-Q und PEI in Wasser. Auf-
getragen ist das konzentrationsnormierte Molekulargewicht gegen den
Gewichtsbruch PSS7-Na. Rechts: Vergréferung des Anfangsbereichs
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Abbildung 5.3: Komplexierung von PSS7-Na mit PVP26-Q und PEI in Wasser. Auf-
getragen ist der R, (links), oder Rj, (rechts), der Mischung gegen den

Gewichtsbruch PSS7-Na.
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Abbildung 5.4: Komplexierung von PSS7-Na mit PVP26-Q und PEI in Wasser. Auf-
getragen ist das p-Verhéltnis der Mischung gegen den Gewichtsbruch
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Abbildung 5.5: Komplexierung von PSS7-Na mit PVP26-Q und PEI in Wasser. Aufge-
tragen ist My, app - (dn/dc)? gegen den Molenbruch an Sulfonatgruppen.

Rechts: Vergrofierung des Anfangsbereichs
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Abbildung 5.6: Komplexierung von PSS7-Na mit PVP26-Q und PEI in Wasser. Auf-
getragen ist der R, (links), oder Rj, (rechts), der Mischung gegen den

Molenbruch an Sulfonatgruppen.
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Abbildung 5.7: Komplexierung von PSS7-Na mit PVP26-Q und PEI in Wasser. Auf-
getragen ist das p-Verhéltnis der Mischung gegen den Molenbruch an

Sulfonatgruppen.
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punkt bestimmen und zeigen, dass diese der Mischungszusammenstzung am Aggrega-
tionspunkt selbst entspricht. Die Berechnung der Komplexzusammensetzungen erfolgte
unter der Annahme, dass die Befunde von D. Storkle auch fiir die hier untersuchten
IPEK Giiltigkeit besitzen, da eine Quantifizierung der jeweiligen Uberschukomponente
in dem untersuchten Konzentrationsbereich bislang nicht moglich ist.

Fiir einen quantitativen Vergleich der Komplexierungen beider Polykationen ist der Ge-
wichtsbruch von PSS7-Na nicht geeignet, da die Masse pro Ladung sich zwischen PEI
und PVP26-Q stark unterscheidet (s. Tabelle 5.1). Daher werden die Ergebnisse der
statischen und dynamischen Lichtstreuung in den Abbildungen 5.5-5.7 gegen den Mo-
lenbruch anionischer Ladungstréager aufgetragen, da so die Ladungsstéchiometrie der
Komplexlosungen veranschaulicht wird. Es zeigt sich, dass zwischen zwei Féllen unter-

schieden werden kann:

Polyanion vorgelegt Tabelle 5.2 zeigt den Vergleich der, aus den Aggregationspunkten
bestimmten, Ladungsverhéltnisse in den Komplexen mit den von D. Storkle gefundenen
Werten fiir die Komplexierung von DNA mit den gleichen polykationischen Biirsten.
Legt man das Polyanion vor, sind die negativen Ladungen immer im Uberschuss. Im
Fall des PSS7-Na ist der Uberschuss an negativen Ladungen deutlich gréfier als bei den
mit DNA gebildeten IPEK. Fiir das gefundene Verhalten sind verschiedene Ursachen
denkbar:

e Verglichen mit der PSS7-Na Biirste trigt die DNA weniger Ladungen pro Masse.
e PSS7-Na verfiigt iiber eine weit hohere chemische Ladungsdichte pro Einheitslédnge.
e Die Polyelekltrolyte tragen chemisch unterschiedliche Ladungen.

Die erste Moglichkeit wird auf Basis der von D. Storkle gefundenen Unabhéngigkeit
der Komplexbildung von DNA mit verschiedenen Polykationen von dem Verhéltnis
Masse/Ladung ausgeschlossen?. Ob die Hohe dieses Uberschusses eine Folge der hoher-
en chemischen Ladungsdichte des PSS7-Na ist, oder sich Polysulfonate grundsétzlich
anders verhalten als DNA, kann auf Basis dieser Ergebnisse nicht eindeutig geklart
werden. Zukiinftige Experimente unter Verwendung eines linearen Polystyrolsulfonats

konnen helfen diese Frage zu beantworten.

Polykation vorgelegt Legt man das Polykation vor, so ist zunéchst festzustellen, dass

auch hier im Fall des Polystyrolsulfonats mehr anionische Ladungen in den Komplexen

2Verschiedene quaternisierte PVP-Biirsten und PAMAM-G5 Dendrimere liefern gleiche Kom-
plexstochiometrien (Sto07).
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5.1 IPEK hochgeladener PE-Biirsten in Wasser

gefunden werden als bei der DNA. Der bislang unverstandene Trend, dass das PEI mehr
kationische Ladungen in die Komplexe einbringt, ist auch hier wie schon von D. Storkle
fiir die Komplexierung mit DNA zu beobachten (St507).

IPEK starker Polyelektrolyte sind in der Regel eingefrorene, also kinetisch gefangene,
Strukturen, die zeitlich ihre Groéfle nicht d&ndern. Um zu priifen, ob dies auch fiir die
hier untersuchten PE-Biirsten Komplexe gilt, wurden einige Losungen in Zeitabstédnden
von ca. einer Woche erneut vermessen. Es zeigte sich, dass auch die Biirsten-IPEK sich

zeitlich nicht messbar verandern.

Ein bemerkenswertes Ergebnis des Vergleichs der IPEK-Bildung von DNA und PSS7-
Na mit polykationischen Biirsten ist, dass sie prinzipiell dhnlich verlduft wie die IPEK-
Bildung linearer Ketten. Die zylindrische Geometrie der verwendeten Polyionen scheint
demnach auf das Komplexbildungsverhalten in Wasser keinen mafigeblichen Einfluss zu
haben. Beriicksichtigt man die Gegenionenkondensation nach Mannig, so haben beide
Polyanionen ungeféhr die gleiche Anzahl an dissoziierten Ladungen pro nm Konturlénge.
Diese Abschétzung lédsst die Vermutung zu, dass die Anzahl dissoziierter Ladungen
keinen oder nur einen untergeordneten Einfluss auf die Stochiometrie der gebildeten
Komplexe hat. Unter diesen Umstinden diirfte die Verwendung von Losungsmitteln
mit niedrigeren ¢, in denen die Gegenionenkondensation zunimmt, keinen Einfluss auf
das Komplexbildungsverhalten bzw. die Stochiometrie der gebildeten Komplexe haben.
Spielt die effektive Ladung jedoch eine Rolle, so miisste sich das Komplexierungsver-
halten bei der Verwendung von DMF, anstelle von Wasser, deutlich unterscheiden. Dies

soll im Folgenden untersucht werden

Tabelle 5.2: Vergleich der Ladungsstochiometrie (ausgedriickt durch das Verhéltnis
P=/N* bzw. S7/N*) der in Wasser gebildeten Komplexe, in Klammern:
Anzahl Ladungen pro nm

Anion vorgelegt Kation vorgelegt
PVP26-Q (48) PEI (55) PVP26-Q (48) PEI (55)
PSS7-Na (127) 2.3 2.3 1.2 0.82
DNA (5.9) (St607) 1.2 1.3 0.33 0.18
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5.2 IPEK hochgeladener Polyelektrolyte in DMF -
PVP26-C12 und PSS7-C12

Zunachst wird zum direkten Vergleich zu den Komplexierungen in Wasser eine Komple-
xierung der Tensidkomplexe PSS7-C12 und PVP26-DS in DMF durchgefiihrt. Hierbei

handelt es sich also um zwei starke Polyelektrolyte mit festem chemischem Ladungsgrad.

Abbildungen 5.8-5.10 zeigen die Ergebnisse der statischen und dynamischen Lichtstreu-
ung. Zum direkten Vergleich mit dem entsprechenden wissrigen System wurde gegen
den Molenbruch anionischer Ladungen aufgetragen. So konnten die Ergebnisse des wiéiss-
rigen Systems (PSS7-Na mit PVP26-Q) direkt mit in die Graphen eingetragen werden.
Qualitativ betrachtet lauft die Komplexbildung in DMF dhnlich ab wie in Wasser. Von
den reinen Komponenten ausgehend, steigen M,, - (dn/dc)?, R, und Ry, stetig bis zum
Erreichen der typischen Mischungsliicke an. Aufféllig ist jedoch, dass die Mischungsliicke
in DMF deutlich grofer ist als in Wasser. Da die dn/de-Werte fiir die Komplexlosungen
nicht bekannt sind, lédsst sich dieses Verhalten am besten anhand der Auftragung von
R, (Abb.5.9) untersuchen.

Polyanion vorgelegt Legt man das Polyanion vor, liegen die beiden Titrationskurven
sehr nahe beieinander und unterscheiden sich im Rahmen der Genauigkeit der Methode
nicht signifikant. Die Ladungsstéchiometrie der IPEK ist nahezu identisch mit der in
Wasser gefundenen (s. Tabelle 5.3).

Polykation vorgelegt Wird PVP26-C12 vorgelegt und PSS7-C12 zutitriert, tritt ein
starker Anstieg bereits bei einem Molenbruch anionischer Ladungen von ca. 0.25 ein. Bei
der Titration von PVP26-Q mit PSS7-Na ist ein dhnlich starker Anstieg erst bei einem
Molenbruch anionischer Ladungen von ca. 0.55 beobachtet. Die Bildung von IPEK aus

Tabelle 5.3: Vergleich der Ladungsstochiometrie (ausgedriickt durch das Verhéltnis
S™/NT) der in Wasser gebildeten Komplexe mit den in DMF gebildeten,
in Klammern: Anzahl Ladungen pro nm

Anion vorgelegt Kation vorgelegt
PVP26-Q (48) PVP26-C12 (48) PVP26-Q (48) PVP26-C12 (48)
PSS7-Na (127) 2.3 - 1.2 -
PSS7-C12 (127) - 2.6 - 0.33
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5.2 IPEK hochgeladener Polyelektrolyte in DMF - PVP26-C12 und PSS7-C12
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Abbildung 5.8: My, 4pp - (dn/dc)? und Ry . 4pp der Komplexlosungen bei Komplexierung
von PSS7-C12 mit PVP26-C12 in DMF, bzw. PSS7-Na mit PVP26-Q
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Abbildung 5.9: Ry, 4pp (links) und R), (rechts) der Komplexlosungen bei Komplexierung
von PSS7-C12 mit PVP26-C12 in DMF, bzw. PSS7-Na mit PVP26-Q

in Wasser
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Abbildung 5.10: Komplexierung von PSS7-C12 mit PVP26-C12 in DMF und PSS7-Na
mit PVP26-Q in Wasser. Aufgetragen ist das p-Verhéltnis der Mischung

gegen den Molenbruch an Sulfonatgruppen.
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5 Interpolyelektrolytkomplexe von hoch geladenen Biirstenpolymeren

Abbildung 5.11: AFM-Bilder der Komplexierung von PSS3-C12 mit PVP26-C12 in
DMF; oben links: w(PSS3—C12) = 0.9, oben rechts: w(PSS3—-C12) =
0.8, unten links: w(PSS3—C12) = 0.7, unten rechts: w(PSS3—C12) =
0.1
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5.2 IPEK hochgeladener Polyelektrolyte in DMF - PVP26-C12 und PSS7-C12

den Polyelektrolytbiirsten setzt in DMF bei vorgelegtem Polykation also deutlich frither
ein, was unter den obigen Annahmen bedeutet, dass der Uberschuss an kationischen

Ladungen in den Komplexen grofler ist.

Analog hergestellte Komplexe wurden auch im AFM untersucht, wobei hier anstelle des
PSS7-C12 die PSS3-C12-Biirste verwendet wurde. Die bei verschiedenen Mischungs-
verhéltnissen erhaltenen Bilder sind in Abbildung 5.11 gezeigt. Bei vorgelegtem Poly-
anion (w(PSS3 — C12) > 0.5) werden freie Biirsten neben Komplexen gefunden, die
durch die grofleren Hohenwerte erkennbar sind. Vereinzelt werden auch zylindrische
Komplexe detektiert. In Kombination mit den Ergebnissen der Lichtstreuung wird je-
doch klar, dass diese neben undefinierten, sphérischen Komplexen vorliegen miissen.
Bei Gewichtsbriichen w(PSS3 — C12) < 0.6 wurden nur noch undefinierte Aggregate
gefunden. Wird das Polykation vorgelegt (s. Abb. 5.11, unten rechts), ist die Bildung
von Komplexen, die mehrere Polykationen enthalten, schon bei einem Gewichtsbruch
von w(PSS3 — C12) = 0.1 deutlich zu erkennen. Bei hoheren Anteilen von PSS3-C12
(w(PSS3—C12) = 0.3 und w(PSS3— C12) = 0.5) konnten aufgrund der ausgeprigten
Aggregatbildung keine verwertbaren AFM-Bilder erhalten werden. Die Beobachtungen
mittels AFM zeigen demnach qualitativ die gleichen Befunde wie die Daten der Licht-

streuung.

Verglichen mit dem Referenzsystem in Wasser hat das Losungsmittel DMF, wenn man
den Poly(styrolsulfonat)-Tensidkomplex vorlegt, keinen Einfluss auf die Stéchiometrie
in den Komplexen. Da die Mischungsliicke bei der Komplexierung von PVP26-C12 mit
PSS7-C12 in DMF gegeniiber der von PVP26-Q mir PSS7-Na in Wasser grofler ist,
stellt die Wahl des weniger polaren, aprotischen Losungsmittels allein keine Moglichkeit
dar, eine IPEK-Bildung kontrolliert ablaufen zu lassen. Das Gegenteil ist sogar der Fall:
bei vorgelegtem Polykation tritt die Komplexbildung sogar deutlich frither ein als in

Wasser.
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5 Interpolyelektrolytkomplexe von hoch geladenen Biirstenpolymeren

5.3 Komplexierung von PSS3-C12 mit hochgeladenem
PEI-PEO

Wird die Komplexbildung mit PSS3-C12 und hochgeladenen PEI-PEO-Biirsten in DMF
durchgefiihrt, kann man ein &hnliches Verhalten beobachten, wie in den vorangehen-
den Kapiteln. Die mittels AFM beobachteten Komplexe sind fiir zwei unterschiedliche
Zusammensetzungen in Abbildung 5.12 wiedergegeben. Die gebildeten sphérischen Ag-
gregate haben einen Durchmesser von 30 — 150nm und eine erkennbare Kern-Schale
Struktur. Bei hoherem Gehalt an PEI-PEO wird der kompakte Kern der Aggregate
von einer Schale aus PEI-PEO umgeben. Bei den fiir die Abbildungen verwendeten
Polymerkonzentrationen von ca. 1073g/L wurden keine signifikant grofieren Aggregate
beobachtet.

An bei hoheren Konzentrationen hergestellten Komplexen wurde eine Charakterisierung
mit Lichtstreuung in DM F'/LiBr durchgefiihrt (St607). Bei vorgelegtem PEI-PEO bil-
deten sich bei der ersten Zugabe von PSS3-C12 sehr grofie Aggregate, so dass keine
Messung mittels Lichtstreuung mehr moglich war. Die bei vorgelegtem PSS3-C12 erhal-
tenen Daten sind in Tabelle 5.4 und Abbildung 5.13 gezeigt. Wie Abbildung 5.13 zeigt,
nehmen M, 4y - (dn/dc)? und der Trigheitsradius mit zunehmendem Anteil an hochge-
ladenem PEI-PEO deutlich zu. Eine hypothetische Homopolymermischung wiirde einen
abfallenden Verlauf ergeben (s. Abb. 5.13, links). Der ansteigende Verlauf des Trégheits-
radius mit steigendem Gewichtsbruch an hochgeladenem PEI-PEO belegt die Bildung
von IPEK in DMF.

Abbildung 5.12: AFM von in DMF hergestellten TPEK aus PSS3-C12 und PEI-
PEO-HCI. Links: Masseniiberschuss PEI-PEO, rechts: Masseniiber-
schuss PSS3-C12, Kantenldnge 0.5um
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5.3 Komplexierung von PSS3-C12 mit hochgeladenem PEI-PEO

Verglichen mit den bereits diskutierten Ergebnissen der Komplexbildung entgegenge-
setzt geladener PE-Biirsten, zeigt auch das hochgeladene PEI-PEO in DMF kein neues
Verhalten. Unter der Annahme, dass PEI-PEO vollstdndig protoniert wurde, nimmt
das Ladungsverhiltnis in den Komplexen, bei vorgelegtem PSS3-C12, mit S~ /N* = 2.8
einen dhnlichen Wert an, wie bei PSS7-C12 mit PVP26-C12 in DMF. Wird das Polyka-
tion vorgelegt, so wird wie fiir das reine PEI verglichen mit PVP26-Q in Wasser auch
hier beobachtet, dass bei der Verwendung von PEI-PEO mehr kationische Ladungen in
den IPEK vorhanden sind, als bei der Verwendung von PVP26-C12.
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Abbildung 5.13: My, app - (dn/ dc)? und Ry - app der Komplexlosungen bei einer Komple-
xierung von PSS3-C12 mit PEI-PEO-HCI in DMF, fiir die Berechnung
der x-Achse wurde angenommen, dass PEI-PEO durch die zugegebene
HCI vollsténdig protoniert wurde (St607).

Tabelle 5.4: Die aus der statischen Lichtstreuung ermittelten R, . ., fiir die Komplexie-
rung von hochgeladenem PEI-PEO mit PSS3-C12

W(PSS-C12)  Ry.app /DM 2

505 +N+

1 40.9 1

0.89 47.2 0.96
0.79 56.4 0.92
0.73 64.0 0.89
0.67 71.9 0.85
0.61 74.9 0.82
0.56 81.0 0.79
0.52 90.5 0.76
0.50 94.8 0.74
0 21.8 0
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5 Interpolyelektrolytkomplexe von hoch geladenen Biirstenpolymeren

5.4 Zusammenfassung

Fiir die Bildung von Intepolyelektrolytkomplexen aus zylindrischen Polyelektrolytbiirs-
ten werden dhnliche Ergebnisse erhalten wie fiir die Komplexierung linearer Ketten un-
tereinander und Polyelektrolytbiirsten mit DNA (St607). Es scheint allgemein giiltig zu
sein, dass die Bildung von IPEK hochgeladener, starker Polyelektrolyte in Wasser und
auch DMF, einem weniger polaren Losungsmittel, nicht von der Struktur der Eduk-
te abhéngt (siche Schema in Abbildung 5.14). Die von I. Gossel (G6s02) gefundenen
zylindrischen IPEK aus DNA und dendronisierten Biirsten scheinen in diesem Zusam-
menhang eine Ausnahme darzustellen.

Die Ladungsverhéltnisse in den Komplexen sind in Tabelle 5.5 zusammengefasst. Legt
man das Polyanion vor, so werden in allen untersuchten Systemen &hnliche Ladungs-
verhéltnisse in den Komplexen gefunden. Bei vorgelegtem Polykation hingegen tritt bei
beiden verwendeten Polykationen die Bildung groler Aggregate friiher ein als in Wasser.
Der Trend, dass im Fall der PEI-basierten Polykationen mehr positive Ladungen in die
Komplexe eingebaut werden wird bei allen Systemen beobachtet.

Die Komplexierung hochgeladener Polyelektrolytbiirsten hat gezeigt, dass die Struktur-
bildung bei den gegebenen Ladungsgraden von den starken elektrostatischen Wechsel-
wirkungen der Ladungen untereinander dominiert wird. Selbst bei der Verwendung von
PEI in neutraler wéssriger Losung ist die Protonierung der Ethylenimingruppen noch so
hoch (ca. 50%), dass eine kontrollierte Komplexbildung nicht moglich war. Die Losung
dieses Problems scheint nach wie vor in der Reduktion der elektrostatischen Wechsel-
wirkungen der entgegengesetzt geladenen Polyelektrolyte zu liegen. Zu diesem Zweck

kénnen unterschiedliche Ansétze verfolgt werden:

e Es besteht die Moglichkeit die Ladung eines der Polyelektrolytbiirsten auf synthe-
tischem Weg so weit zu reduzieren, dass sie beispielsweise nur noch wenige, bzw.

einen Ladungstriger pro Seitenkette tragen.

e Das verwendete Losungsmittel sollte auf die IPEK-Bildung einen Einfluss haben.
Obwohl die Polaritat fiir die IPEK-Bildung keine entscheidende Rolle zu spielen
scheint, sollte speziell fiir das verwendete stark basische PEI der Unterschied zwi-
schen wéssriger Losung und organischen Losungsmitteln eine Rolle spielen. Gerade
in letzteren sollte es moglich sein, durch geringere Protonierung, die chemische La-

dungsdichte weiter zu reduzieren.

Im Folgenden soll der zweite Weg fiir die kontrollierte IPEK-Bildung an den bislang

gezeigten chemisch dhnlichen Systemen untersucht werden.
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5.4 Zusammenfassung

Tabelle 5.5: Zusammung der Komplexstochiometrien der IPEK aus Kapitel 5 (ausge-
driickt durch das Verhéltnis S=/NT).

Anion vorgelegt
PSS7-Na PSS7-C12  PSS3-C12

PVP26-Q / H,O 2.3 - -
PEI / H,O 2.3 - -
PVP26-C12 /| DM F - 2.6 -
PEI-PEO /| DM F - - 2.8
Kation vorgelegt
PVP26-Q / H,O 1.2 - -
PEI / H,O 0.82 - -
PVP26-C12 /| DM F - 0.33 -
PEI-PEO /| DM F - - < 0.3

” Q2
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Abbildung 5.14: Schematische Darstellung der IPEK-Bildung zwischen hochgeladenen
Polyelektrolyt-Biirsten.
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6 IPEK in Alkoholen - PEI und
DNA-C16

Von groflem Interesse fiir potenzielle Anwendungen sind Interpolyelektrolytkomplexe,
die als polyanionische Komponente DNA enthalten. Bei den hergestellten DNA-TK be-
schrankt sich die Moglichkeit der Komplexierung, aufgrund der Loéslichkeit, momentan
noch auf verschiedene Alkohole. Von D. Stérkle wurden im Rahmen seiner Doktorar-
beit (St607) Interpolyekektrolytkomplexe aus DNA und verschiedenen Polykationen,
darunter PAMAM-G5 Dendrimere, quaternisierte PVP-Biirsten und PEI-Biirsten, un-
tersucht. Alle genannten Systeme bildeten IPEK analog zu den in der Literatur zahlreich
beschriebenen, hochaggregierenden Systemen. Eine Analogie zu den von Gossel beob-
achteten stébchenférmigen IPEK aus DNA und dendronisierten Biirsten (G6s02) wurde
jedoch nie gefunden.

Die folgenden Experimente wurden unter der Fragestellung durchgefiihrt, ob die IPEK-
Bildung bei der Verwendung von aus basischer Losung isolierten PEI-Biirsten und DNA-
Tensidkomplexen in Alkoholen &hnlich ablauft wie in neutraler wéssriger Losung oder

ob so eine kontrollierte Komplexierung moglich ist.

6.1 Ergebnisse der statischen und dynamischen
Lichtstreuung an den Komplexlosungen von DNA-C16
und PEI in Alkoholen

Wie in Kapitel 5 wird die Komplexbildung mittels statischer und dynamischer Licht-
streuung verfolgt, da man anhand einer Ensemble-Methode einen sehr guten Uberblick
iiber die in Losung gebildeten Komplexe erhélt.

In Abbildung 6.1 sind die Ergebnisse der statischen Lichtstreuung zusammengefasst.
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Abbildung 6.1: My, qpp und Ry . 4pp der Komplexlésungen bei einer Komplexierung von
DNA-C16 mit PEI DNA-C16 mit PEI in verschiedenen Alkoholen, auf-
getragen gegen unterschiedliche Mischungsverhéltnisse.

400 T
20 |
300 | B
- \
~ . O
- 200 | £
2 1
o Q
1.0 |
100 |
05 |
0 L L f L L L L
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
w(DNAC16) w(DNAC16)

Abbildung 6.2: Ry, .- und p Verhéltnisse der Komplexlésungen bei der Komplexierung
von DNA-C16 mit PEI in verschiedenen Alkoholen, aufgetragen ge-
gen unterschiedliche Mischungsverhéltnisse. Die Daten von vorgelegtem
DNA-C16 in Methanol sind aufgrund des direkten, sehr starken Anstiegs
der Werte nicht aufgenommen.

Die Auftragung gegen den Molenbruch einer Ladungssorte ist hier nicht moglich, da der
Protonierungsgrad des PEI in den Alkoholen nicht bekannt ist. Fiir alle untersuchten
Polymer-Losungsmittelsysteme wird ein d&hnliches Verhalten beobachtet: von den reinen
Komponenten aus ist ein starker Anstieg in M, 4 - (dn/dc)? und R, 4, zu beobach-
ten, bis bei Erreichen einer Mischungsliicke, die gebildeten Komplexe aus der Losung
ausfallen. Eine Bildung von IPEK findet demnach, wie in wéssrigen Systemen, statt.
Um Aufschluss iiber die Struktur der gebildeten IPEK zu erhalten, sind in Abbildung
6.2 die hydrodynamischen Radien und die p-Verhéltnisse der Komplexmischungen ge-
zeigt. Ry, .1 steigt von den reinen Komponenten aus stérker an, als R, 4p,, wodurch die
p-Verhéltnisse absinken. Fiir die Struktur der gebildeten IPEK bedeutet das, dass sie
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6.2 Zusammentassung

gegeniiber den Homopolymeren eine erhéhte Dichte aufweisen.

Obwohl die Ergebnisse zeigen, dass die Komplexierung nicht grundlegend verschieden
zu der in Wasser verldauft, kann man einige Riickschliisse ziehen. Hierzu sind die R, , pp
aller Polymer-Losungsmittelsysteme gemeinsam in Abhéngigkeit von w(DNA—C16) in
Abbildung 6.1 gezeigt. Auf der Seite mit iiberschiissigem DNA-C16 wird der schnellste
Anstieg in Methanol gefunden, gefolgt von 2-Butanol und Isopropanol. Diese Beobach-
tungen lassen jedoch keine Interpretation zu, da die DNA-Tensidkomplexe in ihrem
Losungsverhalten eine starke Abhédngigkeit von zugesetztem Salz zeigen. Auf der Seite
mit {iberschiissigem PEI liegen die Kurven im Rahmen der Genauigkeit aufeinander.
Wie bei allen bisher untersuchten Systemen festgestellt wurde, erfolgt die Komplexie-
rung, wenn die Komponente mit der hoheren chemischen Ladungsdichte vorgelegt wird,
immer bei einer bestimmten Komplexzusammensetzung unabhéngig von der Wahl des
Losungsmittels. Bei der Komplexierung von DNA-C16 mit PEI in Alkoholen scheint
also das PEI, obwohl es aus basischer Losung isoliert und in Alkoholen gelést wurde,

immer noch eine hohe chemische Ladungsdichte zu besitzen.

6.2 Zusammenfassung

Die in Alkoholen untersuchten IPEK-Bildungen laufen qualitativ analog den wéssrigen
Systemen und denen hochgeladener Polyelektrolytbiirsten in Wasser ab (s. Kap. 5 und
(St607) ab. Das verwendete Losungsmittel scheint somit keinen nennenswerten Einfluss
auf das Komplexbildungsverhalten zu haben. Der Grund hierfiir kénnte aber auch bei
dem verwendeten PEI liegen. Es hat den Anschein, dass dieses nicht vollstandig deproto-
niert bzw. nicht ohne Wassereinschliisse isoliert werden kann und so selbst in Alkoholen
geniigend Restladungen trigt .

Die Ergebnisse in diesem und dem vorangegangenen Kapitel haben bislang noch nicht
zu einer strukturkontrollierten IPEK-Bildung gefiihrt. Aufgrund der Vermutung, dass
das PEI nicht ohne Restladungen isoliert werden kann, wird im folgenden Kapitel auf

DMF, ein aprotisches Protonenakzeptor-Losungsmittel zuriickgegriffen.

'Bei der Bestimmung des Wassergehalts von isoliertem PEI wurden ca. 33% Gewichtsanteil Wasser
gefunden (Sts607).
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7/ Kontrollierte Komplexbildung mit
niedriggeladenen und ungeladenen
Polyaminen

Bei allen in Kapitel 5 untersuchten IPEK, den in der Doktorarbeit von D. Storkle (St607)
hergestellten IPEK aus DNA und kationischen Biirsten sowie fiir die in Kapitel 6 gezeig-
ten Komplexe wurde immer ein dhnliches Verhalten beobachtet. Die Komplexierungen
mit PAMAM-G5-Dendrimeren und PEI-Biirsten in neutraler wéssriger Losung oder
PEI-Biirsten in Alkoholen stellt hier keine Ausnahme dar. In Kapitel 5 konnte zudem
gezeigt werden, dass zwei hochgeladene Polyelektrolyte in DMF ebenfalls so stark mit-
einander wechselwirken, dass IPEK-Bildung im klassischen Sinn stattfindet. Nach den
bisherigen Erkenntnissen spielt daher die Polaritdt des Losungsmittels maximal eine
untergeordnete Rolle und bietet allein keine Moglichkeit, die IPEK-Bildung struktur-
kontrolliert ablaufen zu lassen.

Nicht ausreichend geklért ist hingegen der Einfluss der chemischen Ladungsdichte auf
die Komplexbildung. Aufgrund der teilweise stark basischen Polykationen, die zur Kom-
plexierung verwendet werden, scheint es nicht so einfach moglich, die Ladungsdichte der
kationischen Komponente hinreichend zu reduzieren. Bei der Verwendung von DMF
als Losungsmittel in Verbindung mit ungeladenen Polykationen wird vermutet, dass
sich zunéchst eine Homopolymermischung bildet, die durch anschlieBende Saurezuga-
be langsam zur Komplexierung gebracht werden kann. Zu diesem Zweck werden Mi-
schungen aus Poly(2-Vinylpyridinbiirsten), PAMAM-G5-Dendrimeren oder PEI-Biirs-
ten mit Poly(ethylenoxid)-Grafts auf den Seitenketten und Poly(styrolsulfonat)-Biirsten-
Tensidkomplexen in DMF untersucht.
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7 Kontrollierte Komplexbildung mit niedriggeladenen und ungeladenen Polyaminen

7.1 Erzeugung einer Homopolymermischung - PVP47
und PSS3-C12 in DMF

Am Beispiel der Komplexierung von reinen PVP47-Biirsten mit PSS3-C12 soll unter-
sucht werden, ob die Bildung einer Homopolymermischung mdoglich ist. Ist dem so,
kann auch iiberpriift werden, ob durch sukzessive Protonierung des Pyridinstickstoffs
die TPEK-Bildung derart kontrolliert werden kann, dass die zylindrische Struktur der
Ausgangskomponenten erhalten bleibt.

Anhand der Ergebnisse der Lichtstreuung in Abbildung 7.1-7.3 kann man die Bildung
einer Homopolymermischung deutlich erkennen. Nachtragliches Anséuern zeigte jedoch
nicht den gewiinschten Erfolg der kontrollierten Bildung stédbchenférmiger IPEK, son-
dern abermals die Bildung strukturell undefinierter Aggregate. Hierfiir sind zwei Ursa-
chen denkbar: Im letzten Schritt wurde entweder zu viel HCI auf einmal zugegeben oder
die Konzentration der HCI ist im Eintropfvolumen so hoch, dass sofort, unkontrolliert
IPEK gebildet werden.

Interessant ist auch das zeitliche Verhalten der gebildeten IPEK: die gebildeten Aggrega-
te werden mit der Zeit kontinuierlich kleiner, bis schlieflich wieder die Werte der Homo-
polymermischung erreicht werden. Dies ist auf den, in Gegenwart von Wasser ablaufen-
den, Abbau der HCI durch DMF zu N,N-Dimethylammoniumchlorid und Ameisenséure
zuriickzufiithren. Die IPEK-Bildung von PVP47 mit PSS3-C12 in DMF ist folglich re-
versibel. Eine Moglichkeit, die hohe Eintropfkonzentration der HCl zu umgehen und
den anschlieenden Abbau zu verhindern, wire beispielsweise die Quaternisierung des

PVP47 in der Homopolymermischung durch Alkylhalogenide wie Ethylbromid.
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7.1 Erzeugung einer Homopolymermischung - PVP47 und PSS3-C12 in DMF
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Abbildung 7.1: Links: M,,, app, rechts: Ry , 4, der Mischung von PSS3-C12 mit PVP26-
C12 in DMF (verwendetes dn/dc = 0.1mL/q).
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Abbildung 7.2: Rj, ,-1 der Mischung von PSS3-C12 mit PVP26-C12 in DMF
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Abbildung 7.3: Titrationskurve bei Zugabe von HCI zu einer Mischung der Zusammen-
setzung w(PSS3-C12)=0.5. Links: M,,, app, rechts: R, . qpp (verwendetes
dn/dc = 0.1mL/g)
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7 Kontrollierte Komplexbildung mit niedriggeladenen und ungeladenen Polyaminen

7.2 Zylindrische IPEK aus zylindrischen Birsten und
Dendrimeren - PAMAM-G5 und PSS7-C12 in DMF

Polyelektrolyt-Dendrimer-Komplexe sind in der Literatur in grofler Zahl zu finden und
werden in Bezug auf mogliche Applikationen im Bereich der non-viralen Gentrans-
fektion zunehmend zur Bildung von DNA-Polykation-Komplexen verwendet (Kab00;
Mal00; Wel00; Haa06). Im Folgenden wird die IPEK-Bildung von Poly(amidoamin)-
Dendrimeren (PAMAM-G5) in DMF an einem Modellsystem mit PSS7-C12 duchgefiihrt
und sowohl mit statischer und dynamischer Lichtstreuung, als auch durch AFM ver-
folgt.

7.2.1 Lichtstreuung an in DMF erzeugten
Birsten-Dendrimer-Komplexen

Abbildungen 7.4 und 7.5 zeigen die Ergebnisse der statischen und dynamischen Licht-
streuexperimente an den in DMF mit 2mmol LiBr hergestellten Losungen von PSS7-C12
und PEI-PEO!. Anhand der Auftragung von M, - (dn/dc)? kann man im Vergleich mit
dem Verlauf einer hypothetischen Homopolymermischung zunéchst feststellen, dass sich,
im Gegensatz zu dem zuvor diskutierten System PVP47/PSS3-C12, keine Homopoly-
mermischung bildet. Es wird eine hohere Streuintensitit als die der Homopolymermi-
schung gemessen. Das bedeutet, dass Komplexe gebildet werden. Anhand von R, , zeigt
sich jedoch, dass die gebildeten IPEK im Rahmen der Fehler den gleichen R, . besit-
zen wie die reine PSS7-C12-Biirste (s. Abb. 7.4). AuBergewohnlich in Bezug auf die
IPEK-Bildung ist, dass die Gréflen der IPEK nicht vom Mischungsprotokoll abhédngen
(es macht keinen Unterschied, ob PSS7-C12 oder PAMAM vorgelegt wird). Ahnliches
trifft fiir den hydrodynamischen Radius zu, wobei dieser von reinem PSS7-C12 aus leicht
ansteigt. Dies ist ein Indiz dafiir, dass der Durchmesser der zylindrischen Komplexe mit
zunehmendem PAMAM-Gehalt zunimmt. Infolge der Verldufe von Tragheitsradius und
hydrodynamischem Radius féllt das p-Verhéltnis leicht ab (Abb. 7.5).

Aus diesen Daten ergibt sich folgendes Bild:

e {iber den gesamten untersuchten Zusammensetzungbereich werden zylindrische

Komplexe gebildet, die den Dimensionen der PSS7-C12-Biirste entsprechen

e jeder dieser Komplexe enthélt genau eine PSS7-C12 Biirste

!Die Lichtstreuexperimente wurden von Dominic Stérkle innerhalb einer Kooperation durchgefiihrt.
Fiir Probenpriparation und detaillierte Auswertung s. (St607).
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7.2 Zylindrische IPEK aus zylindrischen Biirsten und Dendrimeren - PAMAM-G5 und
PSS7-C12 in DMF
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Abbildung 7.4: My, 4pp - (dn/dc)* und R, . 4pp der Komplexlosungen bei einer Komple-
xierung von PSS7-C12 mit PAMAM in DMF. Links ist der Verlauf der

hypothetischen Homopolymermischung in schwarz mit eingezeichnet.
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Abbildung 7.5: Ry, -1 und p -Verhéltnis der Komplexlésungen bei einer Komplexierung
von PSS7-C12 mit PAMAM in DMF

o fiir den Zuwachs der Molmasse bei konstantem R, . wird, aufgrund des Verlaufs
des hydrodynamischen Radius, ein rein radiales Wachstum entlang des Zylinder-

durchmessers postuliert

Da es sich bei der Lichtstreuung um eine Ensemble-Methode handelt, gilt dies fiir das
gesamte Probenvolumen.

D. Storkle konnte weiterhin aus Lichtstreudaten die Zusammensetzungen der gebildeten
IPEK berechnen. Er erhielt so eine Maximalbelegung von 1.5 Dendrimeren bezogen auf

eine Seitenkette des PSS7-C122. Ein weiteres, empirisches Ergebnis dieser Auswertung

2Neben den bereits genannten machte er hierzu folgende Annahmen: die Komplexzusammensetzung ist
eine Funktion des Mischungsverhéltnisses, die Zusammensetzung der IPEK bei einem bestimmten
Mischungsverhéltnis ist gleich, in keiner der Komplexlésungen befinden sich freie PSS7-C12 Biirsten,
die Dendrimere sind monodispers, es werden keine Gegenionen freigesetzt, dn/dc der Homopolymere
sind bekannt und identisch (St607, Kapitel 4.2).
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7 Kontrollierte Komplexbildung mit niedriggeladenen und ungeladenen Polyaminen

sind die folgenden Proportionalitéten:

Mw,KompleacaLS X (u)PAMAM,Komplexe)2 X (wPAMAM,gesamt)2 (71)

7.2.2 AFM-Bilder von in DMF erzeugten
Blrsten-Dendrimer-Komplexen

Die gebildeten Interpolyelektrolytkomplexe aus Poly(styrolsulfonat)-Tensidkomplexen
liegen nach den Ergebnissen der Lichtstreuung in der Form von zylindrischen Strukturen
vor und sollten auch eine &hnliche Grofie besitzen wie die Poly(styrolsulfonat)-Tensid-
komplexe, da (R,). iiber den gesamten Mischungsbereich konstant ist. Um zu einem
genaueren Bild der molekularen Struktur der IPEK zu gelangen, werden im Folgenden
AFM-Hohenbilder ausgewertet. Abbildungen 7.6-7.8 zeigen die bei den unterschiedli-
chen Gewichtsbriichen PSS7-C12 aus mehreren AFM-Hohenbildern errechneten nor-
mierten Hohenverteilungen. Neben den einzelnen Hohenverteilungen ist exemplarisch
je ein AFM-Hohenbild gezeigt. Durch die gewéhlte Falschfarbenskala ist schon beim
Betrachten der Bilder zu erkennen, dass grofiere Hohen mit zunehmendem Anteil an
Dendrimer immer starker populiert werden. Dieser Eindruck wird durch die errechne-
ten Hohenverteilungen unterstrichen. Diese qualitative Beobachtung soll im Folgenden
quantifiziert werden, um so Riickschliisse auf den molekularen Aufbau der Komplexe zu
ziehen.

In Abbildung 7.9 sind die aus den Hohenverteilungen errechneten mittleren Héhen gegen
den Gewichtsbruch an PSS7-C12 aufgetragen. Die gemittelten Hohen steigen mit zuneh-
mendem Gehalt an Dendrimer (in Richtung kleiner Gewichtsbriiche PSS7-C12) an und
weisen einen linearen Verlauf auf. Durch die lineare Extrapolation auf w(PSS7-C12)=0
kann eine theoretische gemittelte Maximalhohe (R Anion)—0)) der Komplexe bestimmt

werden.

(h)y =m - w(Anion) + (huw(anion)—0)) (7.2)
(h) = (—2.6 £ 0.3)nm - w(Anion) + (5.7 £ 0.2)nm
(huw(Anion)—0)) = (5.7 £0.2)nm

Unter der Annahme, dass die Dichte der Komplexe sich durch die Komplexierung nicht
andert, ist nun eine Abschétzung der mittleren Dendrimer-Belegung der Polystyrolsulfonat-
Zylinder moglich. Hierzu wird die mittlere Hohe des reinen PSS7-C12 ebenfalls durch
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7.2 Zylindrische IPEK aus zylindrischen Biirsten und Dendrimeren - PAMAM-G5 und

PSS7-C12 in DMF
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Abbildung 7.6: Hohenverteilungen und exemplarische AFM-Hohenbilder der Komplexe
aus PSS7-C12 und PAMAM bei verschidenen Zusammensetzungen oben:
w(PSS7T—C12) = 1, mittig: w(PSS7— C12) = 0.89, unten: w(PSS7 —

C12) = 0.67
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Abbildung 7.7: Hoéhenverteilungen und exemplarische AFM-H6henbilder der Komple-
xe aus PSS7-C12 und PAMAM bei verschidenen Zusammensetzungen
oben: w(PSS7 — C12) = 0.47, mittig: w(PSST — C12) = 0.44, unten:
w(PSST—C12) =0.29
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7.2 Zylindrische IPEK aus zylindrischen Biirsten und Dendrimeren - PAMAM-G5 und
PSS7-C12 in DMF
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Abbildung 7.8: Hohenverteilung und ein exemplarisches AFM-Hohenbild bei w(PSS7—

C12) = 0.06
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Abbildung 7.9: Links: Verlauf der Population der einzelnen Hohenintervalle mit der Zu-
sammensetzung. Rechts: Auftragung der aus den Hohenverteilungen er-
rechneten mittleren Héhen gegen den Gewichtsbruch an PSS7-C12 mit
linearer Extrapolation auf w(PSS7-C12) gegen 0 zur Bestimmung einer
theoretischen gemittelten Maximalhohe.
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7 Kontrollierte Komplexbildung mit niedriggeladenen und ungeladenen Polyaminen

die Geradengleichung 7.3 ermittelt:
(Puy(Aniony=1)) = (3.1 £ 0.2)nm

Mit Hilfe dieser beiden Hohen kann nun wie im Folgenden beschrieben eine Abschétzung
der Volumenzunahme vorgenommen und daraus die Massenzunahme pro Seitenkette

bestimmt werden. Zunéchst einige Annahmen:

e Die Konturldnge der Polymerbiirsten &ndert sich durch die Komplexierung nicht
signifikant. Daraus folgt, dass in einer Volumenabschitzung eine Dimension als

konstant betrachtet werden kann.

e Wenn die Konturlénge konstant ist, kann das Volumen nur entlang des Zylinder-
durchmessers zunehmen. Eine Bestimmung dieses Wachstums setzt voraus, dass
die aus den AFM-Bildern bestimmte mittlere Hohe der tatséchlichen Maximalhche
der Polymere auf der Oberfldche proportional ist (siche dazu Anhang C).

e Das Querschnittsprofil der Polymerbiirsten auf der Oberfliche entspricht einem
Halbkreis, die gemessene Hohe wird demnach als deren Radius betrachtet. Diese
Annahme hat den Vorteil, dass auf die Bestimmung der Breite der Molekiile aus
den AFM-Bildern verzichtet werden kann.

e Die Dichte der Polymerbiirsten dndert sich durch die Komplexierung nicht.

Unter diesen Annahmen kann man das Verhéltnis der Massen pro Makromonomer vor
und nach der Umsetzung M; und M, aus den gemessenen mittleren Hohen wie folgt

berechnen:

M=p-V (7.3)
™
V= §<h>2 “lym (7.4)
T ™

Vi= §<hw(Amon>:1)>2 Iy und Vo = §<hw(Amon)—»0)>2 iy

M. - Vs
X2 _p2r 7 (7.5)

M, P1 Vi

unter der Annahme gleicher Dichten p; = py und Iy = const

M V hw nion)— 2

My _ Ve _ (union)0) (7.6)
Ml ‘/1 <hw(Am'on):1)>

Das nach Gleichung 7.6 berechnete Molekulargewicht pro Makromonomer nach Umset-
zung mit PAMAM ist in Tabelle 7.1 gezeigt. Die mittlere Dendrimer-Belegung pro Ma-

kromonomer ergibt sich unter der vereinfachenden Annahme, dass die Tensidmolekiile
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7.2 Zylindrische IPEK aus zylindrischen Biirsten und Dendrimeren - PAMAM-G5 und
PSS7-C12 in DMF

Tabelle 7.1: Berechnete Seitenkettenmolmassen der PSS7-Biirste

Makromonomer M / g/mol bestimmt durch

PSu3 4450 MALDI-TOF MS
PS43 SO3Na 8860 Elementaranalyse
PS43C12 17670 Elementaranalyse
PS,sPAMAM 59740 AFM-Abschiatzung der Massenzunahme

k

Abbildung 7.10: Schematische Darstellung der aus PAMAM-G5 und PSS7-C12 gebilde-
ten IPEK.

an das Polystyrolsulfonat gebunden bleiben, wie folgt:

AM
Npanmammnm = oo MM (7.7)
PAMAM
PS;sPAMAM — PSy3C12
Npavavmm = YT
N _ 59740g/mol — 17670g/mol 15
PAMAM/MM = 28000g /mol o

Nach diesen Uberlegungen werden ca. 1.5 Dendrimere pro Seitenkette der polyanioni-

schen Biirste gebunden (s. Abbildung 7.10 fiir eine schematische Darstellung).

7.2.3 Diskussion des Modells

Ein bemerkenswertes Ergebnis ist, dass die Abschitzungen der Massenzunahme aus
AFM und Lichtstreuung identische Ergebnisse liefern. Es folgt mit Gl. 7.1:

Mw,Kompleze,LS X (wPAMAM,Komplexe>2 X (wPAMAM,gesamt)2 X <h>,24FM (78)

Die Ergebnisse beider Methoden lassen es zu, das Postulat eines radialen Wachstums
entlang des Zylinderdurchmessers aufrecht zu erhalten.

Dennoch handelt es sich bei der vorgestellten Analyse der AFM-Daten um ein stark
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7 Kontrollierte Komplexbildung mit niedriggeladenen und ungeladenen Polyaminen

vereinfachendes Model, da beispielsweise die Freisetzung der Gegenionen vernachlassigt
wird. Auch wird der Einfluss der Deformation der weichen Polymerproben durch die
Spitze nicht beriicksichtigt. Die Hohe der Molekiile wird daher vermutlich unterschétzt.
Aus diesem Grund kann auch eine Abschitzung der Dichte in hoheren als den fiir Po-
lymere iiblichen Dichten (1 — 2g/cm?) resultieren. Zur Abschitzung der Dichte wird
zunéchst die Maximalhdhe mit Gl. C.5 auf 6.7nm korrigiert und fiir die Lange pro Ma-
kromonomer eine all-trans Konfiguration zugrunde gelegt (0.25nm/Seitenkette). Dar-
aus ergibt sich bei dem bislang angenommenen Probenprofil eine Festkorperdichte von
5.6g/cm?. Zum Vergleich: PVP26-Q wird mit Héhen von ca. 1.8nm abgebildet, was bei
analoger Berechnung einer Dichte von 5.4g/cm? entspricht. Unter der Annahme eines
realistischeren halb-ellipsoidalen Probenprofils kann man die Dichte gegen die Lénge
der noch zu bestimmenden Halbachse a bei gegebener Hohe von 6.7nm auftragen (s.
Abbildung 7.11). Nimmt man weiterhin an, dass der Quotient der Halbachsen {iiber
den gesamten Mischungsbereich konstannt ist, hat dies auch keinen Einfluss auf die
abgeschétzte Seitenkettenmomasse. D. Storkle hat den maximal moglichen Radius der
PAMAM PSS7-C12 IPEK unter Annahme einer dichtesten Kugelpackung der Dendri-
mere zu r = 15.8nm abgeschétzt (St607). Unter der Annahme, dass die duBlerste Schale
dann durch PAMAM-G5 aufgebaut wird (rpayan = 2.85nm), miissten die Seitenketten
der Biirste, um noch mit dem PAMAM der duflersten Schale wechselwirken zu kénnen,
le seitenkette = 15.8nm —5.7nm = 10.1nm lang sein. In all-trans Konfiguration ist die ma-
ximale Konturlénge der Seitenketten . ,q; = 10.75nm. Daraus ergibt sich ein Verhéltnis

VOI1: l
Le,Seitenkette _ () gy (7.9)

lC max
Aus durch Neutronenstreuung ermittelten Querschnittsdichteprofilen wird beispielswei-
se fiir PVP26-Q mit .. = 6.5nm eine signifikante Segmentdichte noch bei r =
6.0nm = l; seitenkette detektiert (s. Abbildung 3.6, rechts). Das entspricht einem Verhélt-
nis von:

lc,Seitenkette

=0.92 (7.10)

Lesmaz
Unter der Annahme, dass die Seitenketten in Losung und auf der Oberflache in etwa die
gleiche Lénge besitzen, kann man mit agipse = lc seitenkette €ine Dichte des PVP25-Q
von nur noch 1.6g/cm?® abschétzen. Fiir reine Polystyrol-Biirsten mit einem Seitenket-
tenpolymerisationsgrad von P, = 33 fand B. Zhang (Zha06):

lc,Seitenkette

= 0.85 (7.11)

lc,max
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Abbildung 7.11: Berechnete Dichte der Komplexe bei maximaler Beladung mit PAMAM
bei zwei Hoéhen (6.7nm und 15.8nm) gegen die Lénge der Halbachse a
bei halb-ellipsoidalem Probenprofil.

Eine Seitenkettenldnge von 10.1nm scheint fiir PSS7-C12 daher durchaus realistisch und
mit . Seitenkette +2-TPanman = a ergibt sich nun eine Dichte der Komplexe von 2.4g/ cm?.
Die angefiihrten Betrachtungen zeigen, dass das vorgeschlagene Modell der aus PAMAM-
G5-Dendrimeren und PSS7-C12-Biirsten realistisch ist. Ein experimenteller Nachweis ist
durch SANS-Messungen und der Bestimmung der Querschinittsdichteprofile der IPEK

moglich.
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7 Kontrollierte Komplexbildung mit niedriggeladenen und ungeladenen Polyaminen

7.3 Zylindrische IPEK aus zylindrischen Bursten -
PEI-PEO und PSS3-C12 in DMF

Die Komplexierung von PEI-PEO mit PSS3-C12 (Struktur s. Abbildung 7.12) ist ein
Beispiel fiir die Bildung von Interpolyelektrolytkomplexen aus einem zylindrischen Po-
lyelektrolyttensidkomplex und einem, ebenfalls zylindrischen, Polykation variabler La-
dungsdichte. Beide Polymere sind in Dimethylformamid 16slich, das hier zur Komple-
xierung verwendet wurde. Im Gegensatz zu den in Kapitel 7.2 gezeigten Komplexen
mit PAMAM-G5, das bei Sdurezugabe aus DMF ausfillt, konnte bei diesem System
bereits gezeigt werden, dass bei Verwendung von hochgeladenem PEI-PEO in DMF
IPEK-Bildung analog den wissrigen Systemen ablauft (sihe Kapitel 5.3). Das in diesem
Kapitel zur Komplexierung verwendete PEI-PEO wurde durch Ausfillen aus basischer
Losung erhalten.

In Abbildung 7.13 sind AFM-Bilder der beiden Polymere vor der Komplexierung gezeigt.
Es ist deutlich zu erkennen, dass die rechts gezeigte Polyethyleniminbiirste wesentlich
kleiner ist, als der Polystyrolsulfonat-Tensidkomplex. Exemplarisch sind in den Abbil-
dungen 7.14 und 7.15 AFM-Bilder der Komplexe bei verschiedenen Zusammensetzun-
gen gezeigt. Die gebildeten Komplexe weisen, unabhéngig von der Zusammensetzung,
eine zylindrische Struktur auf. Sie unterscheiden sich somit grundlegend von den in
Abbildung 5.12 gezeigten kugelférmigen Komplexen, die mit hochgeladenem PEI-PEO
erhalten wurden. Neben den Bildern sind die statistisch aus den Bilddaten ermittelten
Hohenverteilungen aufgetragen. Diese zeigen deutlich, dass mit steigendem Anteil PEI-
PEO groere Hohen immer stérker populiert werden (s. auch Abb. 7.16, links). Maximal
wurden Hohen bis 10nm detektiert, groBere Werte wurden nicht beobachtet. Trigt man
die mittlere Hohe der Molekiile gegen die Zusammensetzung der Losungen auf, so wird,
wie bei der Komplexierung von PSS7-C12 mit PAMAM-GS5, eine lineare Abhéngigkeit
von dem Gewichtsbruch w(PEI-PEO) festgestellt (Abbildung 7.16, rechts). Die linea-

v~ stat
: \[K/:i’

Abbildung 7.12: Links:  Polystyrolsulfonat-Tensidkomplex,  rechts:  Ethylenoxid-
gegraftete Polyethylenimin-Biirsten
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7.3 Zylindrische IPEK aus zylindrischen Biirsten - PEI-PEO und PSS3-C12 in DMF

Abbildung 7.13: AFM-Bilder der Ausgangskomponenten auf Mica, je 1.5um Kan-
tenldnge nach spincasting aus DMF. Links: PSS3-C12 Rechts: PEI-
PEO

re Extrapolation der Hohenwerte erlaubt auch fiir dieses System die Abschétzung der
Maximalbelegung der PSS3-C12 Biirsten mit PEI-PEO-Biirsten, wenngleich hier die
Abschétzung ungenauer ist, da das PEI-PEO verglichen mit den PAMAM-G5 Den-
drimeren viel definiert ist (Herleitung siehe Gleichungen 7.3 bis 7.6). Die Gerade in
Abbildung 7.16 entspricht folgender Geradengleichung:

(h) = (1.7 £ 0.3)nm - w(Kation) + (3.1 £ 0.2)nm (7.12)

Daraus ergibt sich, bei einem angenommen linearen Verlauf iiber der gesamt mdoglichen
Gewichtsbruchbereich, eine Maximalhohe bei (Auw(kation)—1)) = (4.7£0.2)nm. Unter den
gleichen Annahmen wie schon fiir die PAMAM-Komplexierung diskutiert, erhilt man
so die Anzahl PEI-PEO-Makromonomere pro PSS3-C12-Makromonomer.

PSS3ppr—pro — PSS3C12

NMMPEI—PEO/MMPSSZi—ClQ -

Mpanam
330609 /mol — 14380g/mol
NMMPEI—PEO/MMPSS3—CI2 = 130009/m0l =14

Diese Zunahme bedeutet, dass pro Seitenkette der PSS3-C12 Biirste maximal 1.4 Sei-
tenketten der PEI-PEO-Biirsten angelagert werden konnen.

Eine bemerkenswerte Eigenschaft des Komplexbildungsverhaltens von PSS3-C12 mit
niedriggeladenem PEI-PEO ist die Unabhéingigkeit der gebildeten Strukturen von der
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Abbildung 7.14: Hohenverteilungen und exemplarische AFM-Hohenbilder der Komplexe
aus PSS3-C12 und PEI-PEO-Biirsten oben: w(PEI — PEO) = 0.00,
104 mittig: w(PSS7 — C12) = 0.33, unten: w(PEI — PEO) = 0.70



7.3 Zylindrische IPEK aus zylindrischen Biirsten - PEI-PEO und PSS3-C12 in DMF
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Abbildung 7.15: Hohenverteilungen und exemplarische AFM-Hohenbilder der Komplexe
aus PSS3-C12 und PEI-PEO-Biirsten w(PEI — PEO) = 0.87
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Abbildung 7.16: Links: Verlauf der Population der einzelnen Hohenintervalle mit der
Zusammensetzung. Rechts: Aus den AFM-Bildern bestimmte mittlere
Hohen gegen die Zusammensetzung

105



7 Kontrollierte Komplexbildung mit niedriggeladenen und ungeladenen Polyaminen

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0
Position [pm]

Abbildung 7.17: AFM von Co-Adsorpion (links) und Mischung mit anschliessender Ad-
sorption von PSS3-C12 und PEI-PEO aus DMF (rechts) auf Mica.
Kantenldnge 0.5um, Mischungsverhéltnis: w(PEI — PEO) =~ 0.3

Gesamtkonzentration. So konnte bei der statistischen Auswertung der AFM-Bilder kein
Unterschied festgestellt werden, ob die Komplexe bei Polymerkonzentrationen von
1073g/L oder 0.2g/L hergestellt wurden. Gleiches gilt fiir die Reihenfolge, in welcher
die Polymerlosungen miteinander kombiniert werden. Die AFM-Experimente legen so-
mit nahe, dass das niedriggeladene PEI-PEO unter Erhalt der zylindrischen Topologie
an das PSS3-C12 angelagert wird und somit ein Komplexbildungsverhalten wie in Ka-
pitel 7.2 vorliegt. Es kann ausgeschlossen werden, dass diese Anlagerung erst im Laufe
der Adsorption auf der Oberfldche stattfindet, da bei aufeinander folgender Adsorption
beide Polyelektrolyte nebeneinander co-adsorbieren, wie in Abbildung 7.17 gezeigt, be-
steht ein deutlicher Unterschied zwischen nacheinander adsorbierten Losungen und der
zuvor gemischten. Die kontrollierte Bildung von zylindrischen Komplexen wird auch in
der Lichtstreuung beobachtet (St607). Das Streuverhalten von Komplexen aus niedrig-
geladenem PEI-PEO und PSS3-C12 zeigt Abbildung 7.18. Die Auswertung der stati-
schen Lichtstreuung an Komplexen aus niedriggeladenem PEI-PEO und PSS3-C12 ist
in Tabelle 7.2 und Abbildung 7.18 (rechts) zusammengefasst. Es zeigt sich, dass der
Tragheitsradius unabhéngig von den Anteilen der beiden Polymere ist und dem des
PSS3-C12 Homopolymers entspricht.

Eine quantitative Bestimmung des Molekulargewichts ist aufgrund der Komplexitéit des
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Abbildung 7.18: Streuverhalten der Komplexe, die bei der Komplexierung von PSS3-
C12 mit niedriggeladenem PEI-PEO (hier PMM-PEI-PEO genannt)
erhalten werden. Links: Konzentrationsnormierte (auf ¢ = 0 extrapo-
lierte) Rayleigh-Verhéltnisse der Streuintensitat der Komplexe bezogen
auf die jeweilige Streuintensitdt einer Homopolymermischung. Rechts:
Verlauf des R, . qpp in Abhéngigkeit von der Mischungszusammenset-

zung, aus (St607).

Tabelle 7.2: Die aus der statischen Lichtstreuung ermittelten R, . ., fiir die Komplexie-
rung von niedriggeladenem PEI-PEO mit PSS3-C12

w(PEI-PEO) Rj .. / nm  PEI-PEO vorgelegt PSS3-C12 vorgelegt
0 40.9

0.13 42.4 X

0.33 41.4 X

0.48 42.5 X

0.48 42.5

0.70 39.9

0.87 40.2

1 21.8
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7 Kontrollierte Komplexbildung mit niedriggeladenen und ungeladenen Polyaminen

Systems und der unbekannten dn/dc-Werte nicht moglich. Dennoch lasst sich iiber das
konzentrations-normierte Rayleigh-Verhéltnis der Streuintensitéten (R,/c) der Kom-
plexe, jeweils normiert auf das der hypothetischen Homopolymermischung, ein relativer
Verlauf des Molekulargewichts analysieren (Abbildung 7.18). Man erkennt deutlich, dass
das Rayleigh-Verhiltnis der Komplexe iiber dem der jeweiligen Homopolymermischung
liegt und mit zunehmendem PEI-PEO-Anteil ansteigt, was eine Zunahme des Moleku-
largewichts bedeutet. Das Vorliegen einer Mischung aus Homopolymeren ist daher aus-
zuschliefen und es wird bestétigt, dass die Bildung von Komplexen bereits in Losung
erfolgt. Da gleichzeitig der Triagheitsradius unverdndert bleibt, wird klar, dass die gebil-
deten Komplexe lediglich ein PSS3-C12-Molekiil enthalten, an das PEI-PEO angelagert
wird. Bei Beteiligung mehrerer PSS3-C12 Molekiile an der Komplexbildung wére die
relative Molekulargewichtszunahme mit einer deutlichen Erhéhung von R, verbunden.
Die Ergebnisse der Lichtstreuung fithren somit zu den gleichen qualitativen Ergebnissen

wie die AFM-Experimente.
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7.4 Zusammenfassung

Poly (styrolsulfonat)-Biirsten-Tensidkomplexe wurden mit niedriggeladenen Polyaminen
verschiedener Topologien in DMF komplexiert. Die Mischung von Poly(2-vinylpyridin)-
Biirsten mit Poly(styrolsulfonat)biirsten-Tensidkomplexen in DMF ist das einzige der
untersuchten Systeme, das zunéchst eine Homopolymermischung bildet. Erst durch an-
schlieBende Saurezugabe setzt die IPEK-Bildung ein, wobei bei dieser keine zylindrischen
IPEK gebildet werden.

In den Mischungen von Poly(styrolsulfonat)biirsten-Tensidkomplexen mit PAMAM-G5
Dendrimeren oder niedriggeladenen PEI-PEO-Biirsten in DMF werden bei jeder der
untersuchten Zusammensetzungen Komplexe gebildet. Durch AFM und Lichtstreuung
wurde bei beiden Systemen eine sehr kontrolliert ablaufende Komplexierung zu zylin-
drischen Strukturen gefunden. Die statistische Hohenanalyse der AFM-Bilder bei ver-
schiedenen Mischungsverhéltnissen zeigte einen linearern Zusammenhang zwischen der
Komplexhohe und der Mischungszusammensetzung, der auf die Zunahme der Molmasse
der Komplexe durch Wachstum entlang des Zylinderdurchmessers hindeutet. Im Fall der
Komplexierung mit PAMAM-G5-Dendrimeren legen die Ergebnisse der Lichtstreuung
ebenfalls nahe, dass die IPEK nur entlang des Zylinderdurchmessers wachsen (St607,
Kap.4). Die Bildung von Aggregaten, die mehr als ein Polyanion enthalten, wurde nie
beobachtet. Keinen Einfluss auf die Komplexierung haben die Reihenfolge der Pripa-
ration und die Konzentration der Polyelektrolytlosungen. Als Ursache fiir die struktur-
kontrollierte Bildung von IPEK aus Poly(styrolsulfonat)biirsten-Tensidkomplexen mit
PAMAM-Dendrimerern und PEI-PEO-Biirsten in DMF wird die ausreichende Reduk-
tion der chemischen Ladungen angenommen.

Die kontrollierte Komplexbildung konnte erfolgreich mit grundlegend verschiedenen Po-
lykationen gezeigt werden und sollte daher als generelle Methode zur definierten Darstel-
lung von Interpolyelektrolytkomplexen anwendbar sein. Dies ist nicht zuletzt im Hinblick

auf die Eingangs erwihnte Komplexierung von DNA von groflem Interesse.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der vorliegenden Arbeit war, strukturdefinierte Polyelektrolyttensidkomplexe her-
zustellen, in organischer Losung zu charakterisieren und als Modell-Systeme fiir die
Untersuchung des Komplexierungsverhaltens entgegengesetzt geladener Polyelektrolyte
(PE) zu verwenden. Als Polyelektrolyte wurden ausschlieBlich strukturdefinierte Mo-
lekiile wie Biirstenpolymere, DNA und Dendrimere verwendet, um den Einfluss der
Architektur der Edukte auf die Struktur der gebildeten Polyelektrolyttensidkomplexe
(PETK) und Interpolyelektrolytkomplexe (IPEK) genauer zu untersuchen.

Die Umsetzung von Polymerbiirsten mit Poly(styrolsulfonat)-, bzw. Poly(2-vinylpyri-
dinium)-Seitenketten mit entgegengesetzt geladenen Tensiden verlduft, trotz einer Graf-
tingdichte von eins, quantitativ bezogen auf die geladenen Gruppen und wird von dem,
verglichen mit linearen Polyelektrolyten, hoheren ausgeschlossenen Volumen nicht be-
hindert. Mit Streumethoden konnte gezeigt werden, dass die gebildeten PETK wie die
verwendeten PE-Biirsten in Losung als molekulare Zylinder vorliegen. Eine Aggregat-
bildung wurde nicht festgestellt. Ebenfalls mit Streumethoden wurde beobachtet, dass
die PETK, verglichen mit den PE-Biirsten, eine leichte Stauchung entlang der Haupt-
kette erfahren und an Durchmesser zunehmen. Diese Zunahme kann mit der Streckung
der Seitenketten durch die Umsetzung mit den Tensiden erklért werden. Ob dies eine
generelle Konsequenz der Umsetzung mit Tensiden oder die Folge der Erhéhung der
Segmentdichte entlang des Riickgrates der PE-Biirste ist, kann auf Basis der bisherigen
Erkenntnisse nicht entschieden werden. Der Vergleich mit Streuexperimenten an linea-
ren PETK in organischen Losungsmitteln kénnte diese Frage in Zukunft klédren.

In AFM-Experimenten auf Mica-Substraten zeigte der Tensidkomplex der Biirste mit
quaternisierten Poly(2-vinylpyridin)-Seitenketten im Vergleich mit der Polyelektrolyt-
biirste selbst ein interessantes Adsorptionsverhalten, das fiir den PETK mit einer Gleich-
gewichtsadsorption und fiir die PE-Biirste mit dem Grenzfall des ,kinetic-Trapping”
angendhert werden kann.

Die Synthese von pUC19-DNA-Tensidkomplexen (DNA-TK), die sich zumindest in Al-
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koholen gut 16sen, ist nur in stark basischer Losung gelungen, in der die DNA wahr-
scheinlich nicht mehr als Doppelstrang vorliegt. Ob die DNA einzel- oder doppelstriangig
vorliegt, beeinflusst ihre Wechselwirkung mit den Tensiden, so fanden Rosa et al. fiir die
Komplexierung von DNA mit kationischen Tensiden in Wasser, dass ssDNA bereits bei
geringeren Tensidkonzentrationen aus der Losung ausfillt als dsDNA. Einen weiteren
Einfluss auf die Wechselwirkung von DNA mit Tensiden haben Alkylkettenldnge der
Tenside und die Bildung von Mizellen (Ros05). Ob durch Variation dieser Parameter
DNA-TK synthetisiert werden kénnen, die beispielsweise in Chloroform oder DMF mole-
kular 16slich sind, konnte in zukiinftigen Experimenten untersucht werden. Wahrend der
Charakterisierung der DNA-TK mit Streumethoden zeigte sich eine starke Abhéngigkeit
des Trigheitsradius von dem Verhéltnis DN A~ /Salz", das nicht vollstdndig verstanden

ist. Folgende Punkte kénnen jedoch festgehalten werden:

e Das gefundene Kompaktierungsverhalten begriindet sich nicht in der Verschlech-
terung der Losungsmittelqualitét, da es nicht von der absoluten Salzkonzentration

abhéngt.

e Der Austausch des Fremdsalzes durch die zur Umsetzung verwendeten Tenside
fithrte zu gleichen Befunden. Der Grund fiir die Kompaktierung kann daher nicht

die Verminderung der Loslichkeit durch den Zerfall des Tensidkomplexes sein.

e Ein dhnliches Verhalten wurde fiir die Tensidkomplexe der quaternisierten Poly(2-
vinylpyridin)-Biirste in Chloroform bei Zugabe von Tetrabutylammoniumbromid
oder Goldsaure beobachtet.

Fiir Polyelektrolyte in wéssriger Losung wird ein phénomenologisch &hnliches Verhalten
auf die Verbriickung von Ladungstridgern beim Austausch der einwertigen Gegenionen
durch mehrwertige erklért (Ike98; Hub93). Wie ein vergleichbarer Mechanismus auf in-

tramolekularer Ebene bei DNA-Tensidkomplexen ablaufen soll, ist bislang unklar.

Die Bildung von Interpolyelektrolytkomplexen aus hochgeladenen Polyelektrolyt-Biirs-
ten bzw. PETK-Biirsten wurde an verschiedenen Beispielen in Wasser und DMF durch-
gefithrt und mit statischer und dynamischer Lichtstreuung verfolgt. Die untersuchten
Systeme zeigen ein zu der IPEK-Bildung von linearen Polyelektrolyten analoges Kom-
plexbildungsverhalten. Die Verwendung von semiflexiblen Polyelektrolyt-Biirsten hat
demnach keinen Einfluss auf den qualitativen Verlauf der IPEK-Bildung. Ein struktur-
kontrolliertes Komplexbildungsverhalten, das dem von Gossl et al. (G6s02) fiir dendri-
tische polykationische Biirsten und DNA gefundenen Verhalten dhnelt, kann im unter-
suchten Bereich ausgeschlossen werden. D. Storkle konnte dies fiir die IPEK-Bildung

von DNA und den hier verwendeten Polykationischen-Biirsten ebenfalls ausschlieffen
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Abbildung 8.1: Schematische Gegeniiberstellung der IPEK-Bildung zwischen hochgela-
denen Polyelektrolyt-Biirsten und zylindrischen IPEK aus PEI-PEO-
Biirsten (rot-griin) und PSS3-C12-Biirsten (blau).

(St607). Durch Vergleich mit den von D. Storkle erhaltenen Werten fiir die die La-
dungsstochiometrie in den Komplexen wird postuliert, dass die chemische Ladungsdich-
te der Polyelektrolyte die Komplexstochiometrie entscheidend beeinflusst. Ob dieser Ef-
fekt hingegen auf die unterschiedlichen Ionensorten der Polyanionen zuriickzufiihren ist
(Phosphat vs. Sulfonat), konnte die Wiederholung der Experimente unter Verwendung
von linearem Poly(styrolsulfonat) und dessen Tensidkomplexen klaren.

Die Komplexierung von Poly(styrolsulfonat)-Biirsten-Tensidkomplexen mit kommerziel-
len Polyamidoamin-G5-Dendrimeren (PAMAM) stellt hingegen ein neuartiges Komplex-
Bildungsverhalten dar. Uber den gesamten Gewichtsbruchbereich werden hier mit Streu-
methoden und AFM zylindrische Aggregate gefunden, die den Dimensionen der Poly-
(styrolsulfonat)-Biirsten-Tensidkomplexe entsprechen. Durch statistische Hohenanalyse
der AFM-Bilder bei verschiedenen Mischungsverhéltnissen wurde ein linearer Zusam-
menhang zwischen der Komplexhohe und dem Gewichtsbruch an PAMAM gefunden,
der auf die Zunahme der Molmasse der Komplexe durch Wachstum entlang des Zylin-
derdurchmessers hindeutet. Die Bildung von Aggregaten, die mehr als ein Polyanion
enthalten, wird nicht beobachtet. Die Komplexierung von Poly(ethylenimin)-Biirsten,
die durch Ethylenoxid-Grafts (PEI-PEO) in DMF solubilisiert wurden (St607), mit
Poly (styrolsulfonat)-Biirsten-Tensidkomplexen lauft analog der Komplexierung mit den
PAMAM Dendrimeren ab. Auch hier wird die Topologie des Polyanions vollstandig ad-
aptiert und die Komplexhéhe nimmt linear mit dem Gewichtsbruch Polykation zu. Im
Gegensatz zu den stark basischen Polykationen PAMAM und PEI-PEO bildet sich bei
der Mischung von Poly(2-vinylpyridin)-Biirsten in DMF zunéchst eine Homopolymer-
mischung. Erst durch anschlieende Séaurezugabe setzt die IPEK-Bildung ein, die nicht
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strukturkontrolliert ablauft, jedoch reversibel ist. Es wird angenommen, dass die zuge-
gebene Saure zum Erlangen der Strukturkontrolle besser dosiert und moglichst homogen
verteilt werden muss.

Der Grund fiir die erfolgreiche strukturkontrollierte Herstellung von IPEK in DMF mit
PAMAM-Dendrimerern und PEI-PEO-Biirsten wird momentan in der Reduktion der
chemischen Ladungen auf einen Wert vermutet, der fiir eine IPEK-Bildung ausreicht,
aber fiir den kooperativen Mechanismus der IPEK-Bildung hochgeladener Polyelektro-
lyte zu gering ist.

Die vorliegende Arbeit zeigt einen neuen Weg auf, der die Synthese von strukturell
definierten IPEK prinzipiell méglich macht. In Zukunft kénnen die gewonnenen Er-
kenntnisse auf Polyelektrolyte variabler Topologie und chemischer Struktur {ibertragen
werden, um so das grundlegende Verstdndnis der Wechselwirkung zwischen Polyionen
zu vertiefen und die Bildung von Interpolyelektrolytkomplexen besser kontrollierbar zu

machen.
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A Synthesen

Samtliche fiir die anionischen Polymerisationen verwendeten Glasgeréite und Appara-
turen wurden vor dem Verwenden im Hochvakuum mehrfach ausgeheizt und auf Dich-
tigkeit iiberpriift. Der Syntheseweg fiir die anionischen und kationischen PE-Biirsten-

Tensidkomplexe ist schematisch in Abbildung A.1 gezeigt.

A.1 Synthese von 2-Vinylpyridin-Makromonomeren

Die Synthese erfolgte durch die anionische Polymerisation von 2-Vinylpyridin-Monomeren
(s. Abbildung A.2). Dazu wird 2-Vinylpyridin zunéchst in einem mit Teflon-Hahn ver-
schlieBbaren 250m L Kolben mit Calciumhydrid versetzt, dreimal gefrierentgast und iiber
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend wird das Monomer durch Umkon-
densieren iiber eine Glasbriicke in eine zuvor gewogene Ampulle iiberfiihrt, die Menge
bestimmt und direkt weiterverwendet. 250mL THF (vorgetrocknet bezogen von Rie-

del de-Haen) werden in einem mit Teflon-Hahn verschlieBbaren 500mL Kolben mit

>
ABN/ EtBr
Benzol

MM-PVP PVP
7
ABN/ AcQ!
Benzol H,SO,
MM-PS PS

Abbildung A.1: Schematische Darstellung der Synthesen von anionischen und kationi-
schen PE-Biirsten-Tensidkomplexen
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Abbildung A.2: Anionische Synthese der Makromonomere am Beispiel der Polymerisa-
tion von 2-Vinylpyridin

Glasriihrfisch mit sec.-Butyllithium Loésung versetzt (ca. 10mL pro 250mL Losungs-
mittel) und eine Minute geriihrt. Anschliefend wird ca. 0.1mL 1,1-Diphenylethylen zu-
gesetzt. Es wird sec-Butyllithium zugegeben bis die Losung bestéindig Rot geférbt bleibt.
Das Losungsmittel wird nun durch Umkondensation in den Reaktionskolben tiberfiihrt
(3-Halskolben mit Glasriihrfisch, Trockeneiskondensator, Briicke/Septum, Monomeram-
pulle), mit Aceton-Trockeneismischung gekiihlt und anschliefend {iber das Septum die
notige Menge an sec.-Butyllithium-Initiator zugegeben. Unter starkem Riihren wird
dann 2-Vinylpyridin zugegeben (Reaktionslosung farbt sich rot). Nach vollstédndiger
Zugabe des Monomers wird noch ca. 1/2h geriihrt und im Anschluss Ethylenoxid ein-
kondensiert, langsam auf Raumtemperatur gebracht und einige Stunden, wéhrend die
Rotfarbung verschwindet, reagieren gelassen. Zuletzt wird durch Zugabe von Metha-
crylsdurechlorid die polymerisierbare Endgruppe eingefiithrt und aus zehnfacher Men-
ge Petrolether gefillt. Der Niederschlag wird isoliert, im Vakuum getrocknet und aus
Benzol gefriergetrocknet. Die so erzeugten Makromonomere wurden standardméflig mit
MALDI-TOF-MS (Ste02) charakterisiert (P, = 33 (Vinylpyridin Wiederholungseinhei-
ten), Pp = 1.06) und wurden zur Synthese der PVP33-Biirste verwendet.

A.2 Synthese von Styrol-Makromonomeren

Die Methacrylat endfunktionalisierten Polystyrol-Makromonomere wurden wie die Poly(2-
vinylpyridin)-Makromonomere synthetisiert. Im Gegensatz zu 2-Vinylpyridin erfolgte
die anionische Polymerisation von Styrol in Benzol bei 60°C. Die erzeugten Makromo-
nomere wurden standardméBig mit MALDI-TOF-MS (Ste02) charakterisiert ( P, = 35
(Styrol Wiederholungseinheiten), Pp = 1.05) und wurden zur Synthese der PS3-Biirste

verwendet.
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A.3 Freie radikalische Polymerisation von Vinyl-Makromonomeren

A.3 Freie radikalische Polymerisation von
Vinyl-Makromonomeren

Die Poly(styrol)- und Poly(2-vinylpyridin)-Makromonomere wurden beide durch freie
radikalische Polymerisation zu Polymerbiirsten umgesetzt. Die Polymerisation erfolgte
bei 60°C fiir eine Woche unter Argonatmosphére mit AIBN in Benzol, das zuvor iiber
LiAlH, getrocknet wurde. Sowohl die Makromonomerpulver, als auch die Initiatormi-
schung wurden zuvor mehrfach entgast. ¢(Polymer) = 1g/0.5mL Initiatormischung,
¢(AIBN) = 1mg/1mL Benzol. Im Anschluss wurde die Reaktionsmischung mit Ben-
zol auf eine ca. 10% ige Losung verdiinnt, aus Petorlether geféllt und aus Benzol ge-
friergetrocknet. Die Produkte wurden durch fraktionierende Fillung nach (Ste02) von

verbleibenden Makromonomeren gereinigt.

A.4 Quaternisierung von Stickstoffverbindungen

0.74g PVP26 wurden in 75m/L Nitromethan gelost und mit 5.5mL Ethylbromid ver-
setzt. Die Losung wurde eine Woche im Olbad bei 60°C gehalten. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur wurde das Polymer in 750mL Diethylether unter Aceton/Trockeneis-
Kiihlung geféllt und der Niederschlag abgesaugt. Das Polymer wurde 2 Stunden im
Olpumpenvakuum getrocknet und anschlieBend aus Wasser gefriergetrocknet. Die Be-
stimmung des Quaternisierungsgrads erfolgte durch Elementaranalyse und betrigt 50%
PVP33 wurde mit einem Uberschuss an Methylbromid analog der PVP26 quaternisiert.

Die Reaktionsmischung wurde jedoch bei Raumtemperatur gehalten.

A.5 Sulfonierung von Polystyrol-Blarsten mit Acetanhydrid
und Schwefelsaure

A.5.1 Methode 1

400mg der Polystyrol-Biirste mit Methacrylatriickgrat werden in 100m L Methylenchlo-
rid unter Riihren aufgelost und in einen 250mL Zweihalskolben mit RiickfluBkiihler,
Stopfen und Riihrfisch gegeben. In einem seperaten Kélbchen wird das Sulfonierungsa-

gens in 15m /L Methylenchlorid aus 15mL AcyO und 2mL konzentrierten Schwefelsaure
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Abbildung A.3: Schonende Umsetzung von Polystyrol zu Poly(styrolsulfonat) mit Ace-
tanhydrid und Schwefelsdure

hergestellt und zu der Reaktionsmischung gegeben. Die Reaktionsmischung wird un-
ter Riickfluss gekocht bis das fertige Sulfonierungsprodukt ausfillt. Nach Abkiihlen der
Reaktionslosung wird der entstandene Niederschlag durch Abdekantieren von der iiber-
stehenden Methylenchloridlésung separiert, mehrmals mit frischem Methylenchlorid ge-
spiilt, iber eine Nutsche von dem Losungsmittel getrennt und noch feucht in Methanol
aufgenommen. Die erhaltene Losung wird am Rotationsverdampfer auf ca. 10mL redu-
ziert, um sie dann aus 100mL kaltem Diethylether auszufillen. Der Niederschlag wird
sofort in Wasser aufgenommen und gefriergetrocknet. Der Sulfonierungsgrad wird durch

Elementaranalyse bestimmt.

Beobachtungen: Polystyrol 16st sich schnell und vollstéindig in Dichlormethan. Das
Sulfonierungsagens wird bei Zugabe der Schwefelsdure warm und etwas triib. Nach ei-
ner Reaktionszeit von ca. 20 Minuten bildet sich ein weifler Niederschlag. Nach dem
Absaugen wird der sehr klebrige Niederschlag in Methanol aufgenommen (100mL) und
16st sich darin in einer Stunde klar auf. Beim Ausféllen in Diethylether bildet sich ein
weifler Niederschlag, der sich sofort auf dem Boden absetzt und ebenfalls sehr klebrig
ist. Das umgefallte Sulfonierungsprodukt 16st sich stark sauer in Wasser. Auch nach
wiederholtem Gefriertrocknen erhilt man ein glasiges, gelbliches Produkt (0.88¢). Bei
Stehen verdunkelt sich der Riickstand immer mehr und wird schlielich fliissig.

Auch nach mehrmaligem Wiederholen des Experimentes konnte kein reines Produkt iso-
liert werden. Es ist davon auszugehen, dass bei der beschriebenen Methode die Schwe-
felsdure nie vollstdndig entfernt werden konnte und so Folgereaktionen eintraten. Diese
Beobachtungen stimmen weitgehend mit frither in der Gruppe durchgefiihrten Experi-
menten iiberein (Gro04; Dja02).
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A.5.2 Methode 2

Wie in (Mak75) beschrieben werden 250mg der Polystyrol-Biirste in einer zuvor aus-
geheizten und unter Stickstoffatmosphére gehaltenen Apparatur (bestehend aus einem
50mL Zweihalskolben mit Septum, Riihrfisch und aufgesetztem Riickflusskiihler) vor-
gelegt. Uber das Septum werden 3.5mL 1,2-Dichlorethan in den Kolben gegeben und
zum Auflosen des PSS fiir ca. 1h unter Riithren auf 50°C erhitzt. Im Anschluss werden
iiber das Septum erst 0.5m/L AcyO und und dann 0.75mL konz. HySO,4 zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird 2h bei ca. 50°C gehalten. Nach beendeter Reaktion wird das
iiberschiissige Losungsmittel abdekantiert, der Riickstand in 25mL Wasser aufgenom-
men und mit NaOH basisch gestellt (pH=10-12). Im Anschluss wird noch enthaltenes
Dichlorethan am Rotationsverdampfer entfernt und die erhaltene Losung iiber eine re-
generierte Cellulose Membran (MWCO=10000kD,von der Firma Millipore, Schwalbach)

ultrafiltriert bis das Filtrat neutral reagiert.

Beobachtungen: In Dichlorethan 16st sich das Polystyrol langsamer als in Dichlorme-
thylen. Bei Zugabe des Sulfonierungsagens wird die Reaktionsmischung kurz triib, klart
aber schnell wieder auf. Nach einer Reaktionszeit von 2 Stunden erhélt man einen gelbli-
chen Riickstand und eine klare {iberstehende Lésung, die abdekantiert wird. Bei Zugabe
des Wassers zu dem Riickstand bildet sich eine milchige Suspension, die durch das ba-
sisch stellen zunehmend klarer wird. Nach Abrotieren des noch enthaltenen Dichlorethan
ist die Losung ganz klar und leicht gelblich. Nach Ultrafiltration und Gefriertrocknung
erhélt man 520mg Poly(styrolsulfonat) als weiles Pulver. Der Sulfonierungsgrad wurde
durch Elementaranalyse zu 100% bestimmt.

Das in diesem Fall gebildete Poly(styrolsulfonat) ist stabil und bildet auch nach monate-
langem Stehen und anschliefendem Auflésen keine intermolekularen Assoziate (gezeigt

durch wiederholte Lichtstreumessungen).

A.6 Synthese von

Poly(2-vinylpyridin)-Tensidkomplexen
Zu einer verdiinnten Losung der Poly(2-vinylpyridinium)-Biirste (1mg/mL) in Milli-Q-
Wasser wurde unter Riithren eine konzentrierte Losung Natriumdodecylsulfat (1g/10mL,

ebenfalls in Milli-Q-Wasser, getropft. Bei der Zugabe bildet sich ein weifler Niederschlag.

Der Niederschlag wurde durch Ultrafiltration von der iiberstehenden Losung getrennt.
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Verwendet wurde eine Ultrafiltrations-Membranscheibe aus regenerierter Cellulose (von
der Firma Millipore, Schwalbach) mit einer unteren Ausschlussgrenze von 10000g/mol
und einem Durchmesser von 76mm. Im Anschluss wurde der Riickstand mehrmals mit
Milli-Q-Wasser gewaschen und im Ol- Pumpen-Vakuum getrocknet. Der Umsatz wur-
de durch Elementaranalyse aus dem Verhéltnis S/N zu 100% bestimmt. (PVP33-C12

wurde nur fiir Vorversuche zur Beladung mit Goldsdure verwendet.)

A.7 Synthese von
Poly(styrolsulfonat)-Tensidkomplexen

Zu einer verdiinnten Losung der Poly(styrolsulfonat)-Biirste (1mg/mL) in Milli-Q-Wasser
wurde unter Riihren eine konzentrierte Losung Dodecyltrimethylammoniumbromid
(1g/10mL, ebenfalls in Milli-Q-Wasser, getropft. Bei der Zugabe bildet sich ein weiler
Niederschlag, der durch Ultrafiltration von der {iberstehenden Losung getrennt wurde.
Verwendet wurde eine Ultrafiltrations-Membranscheibe aus regenerierter Cellulose (von
der Firma Millipore, Schwalbach) mit einer unteren Ausschlussgrenze von 10000g/mol
und einem Durchmesser von 76mm. Im Anschluss wurde der Riickstand mehrmals mit
Milli-Q-Wasser gewaschen und im Ol- Pumpen-Vakuum getrocknet. Der Umsatz wurde

durch Elementaranalyse aus dem Verhéltnis S/N zu 100% bestimmt.

A.8 Synthese von DNA-Tensidkomplexen

Die Synthese der DNA-Tensidkomplexe wurde analog zu den Polyelektrolyttensidkom-
plexen durchgefiihrt. Als Tensid kam hier Hexadecyltrimethylammoniumbromid zum
Einsatz. Aufgrund der geringen Probenmengen wurde jedoch auf eine Aufreinigung
durch Dialyse oder Ultrafiltration verzichtet, sondern der Komplex durch Zentrifuga-
tion abgetrennt. Auerdem stellte sich heraus, dass der Grofiteil des Produkts (80%) an
den Winden des Reaktionsgefifles verbleibt und mit 2-Butanol aufgenommen werden
kann.

Abbildung A .4 zeigt die UV-Vis-Spektren der wéssrigen Reaktionslésungen bei pH7 und
pH13. Beide Losungen wurden so angesetzt, dass bei keinem Umsatz eine Absorption von
Eins bei 260nm detektiert werden miisste. In der iiberstehenden Losung der Synthese bei
pH7 ist deutlich die charakteristische Absorption der DNA bei 260nm zu erkennen. Aus

dem Vergleich der Intensitdt mit dem theoretisch berechneten Wert fiir einen Umsatz
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Abbildung A .4: Links: in rot ist die Reaktionslosung nach Komplexierung bei pH13
(Konzentration nicht bestimmt), schwarz die Reaktionslosung nach
Komplexierung bei pH7 (¢ = 7bug/mL, Ansatz DMA-C16-07-b)
Rechts: Umsetzung bei pH 13 (rot: Ethanol, 26ug/mL; griin: Isopro-
panol, 31ug/mL; blau: 2-Butanol, 15ug/mL). Alle Konzentrationsan-
nahmen wurden unter der Annahme von ds-DNA berechnet (Sin94).

von Null ergibt sich, dass sich ca. 80% der eingesetzten DNA noch in Losung befinden.
Im Gegensatz hierzu ist die Absorption bei pH13 vernachléssigbar klein. Die Spektren
zeigen deutlich den Einfluss des pH-Wertes auf den Umsatz der Reaktion.

In Abbildung A.4 rechts sind die UV-Vis-Spektren von DNA-C16 (hergestellt bei pH13)
in Ethanol, Isopropanol und 2-Butanol gezeigt. Die Spektren wurden gemessen, um die
Loslichkeit in verschiedenen Losungsmitteln abzuschétzen und um die Konzentrationen
der hergestellten Losungen zu bestimmen. Alle spéter gemachten Konzentrationsanga-
ben wurden aus UV-Vis-Spektren durch die Auswertung des Maximums der Absorption
bei 260nm bestimmt. Die angegebenen Konzentrationen beziehen sich demnach nur auf
die enthaltene Menge an DNA, unter der Annahme, dass ds-DNA vorliegt (Sin94). Der
Tensidumsatz bleibt, da er nicht zu der Intensitéit dieses Peaks beitragt, unberiicksich-
tigt. Aus den Spektren ldsst sich erkennen, dass sich die gebildeten Komplexe prinzipiell

in den gewéhlten Alkoholen 16sen.
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B Probenpraparation

B.1 AFM

Die Probenpréparation erfolgte in den meisten Féllen durch Schleuderbeschichtung
(2000-5000 Umdrehungen pro Minute, 10— 15uL Probenvolumen, fiir ca. 2 Minuten) auf
frisch gespaltenen Mica-Substraten. Die Konzentrationen der Losungen betrugen 0.01-
0.03g/L. Zur Adsorption wurden 10uL der Probenlosung auf frisch gespaltenes Mica
aufgetropft, die Probe wurde abgedeckt und ca. 2 Minuten stehen gelassen. Anschlie-
Bend wurde das Mica Plattchen zweimal mit 500l des entsprechenden Losungsmittels

abgespiilt und im Stickstoffstrom getrocknet.

B.2 Lichtstreuung

Alle Losungen wurden in einer staubfreien Flow-Box in Quarzglas-Kiivetten mit einem
AuBlendurchmesser von 2cm und einer Glasdicke von 0.1cm der Firma Hellma, Miill-
heim, filtriert. Vor der Filtration wurden die Kiivetten mit Aceton staubfrei gespiilt.
(Besonders vor den Komplexierungen wurden die Kiivetten mit Wasser befiillt und bei
einem Winkel von 15° durch Messen der Korrelationsfunktion auf Riicksténde iiberpriift.
Wenn nétig wurden die Kiivetten dann iiber Nacht mit zwei Teilen HySO, konz. und
einem Teil H,05 behandelt.) Die Filtration der Losungen erfolgte mit Millex-LG Filtern
(Porengrofie 0.20pm, Membran: hydrophilisiertes Teflon, @ 4, 13 oder 25nm)der Firma
Millipore, Schwalbach. In niedrigen Konzentrationen wurden die Filter durch mehrma-
liges Filtrieren von 5-10mL Probenlésung konditioniert. Wenn nicht anders angegeben,
wurde ein dn/dc von 0.1mL/g zugrunde gelegt. Typische Polymerkonzentrationen, die
zur Lichtstreuung verwendet wurden, liegen zwischen 0.2 und 0.005g/L. Die jeweiligen

Polymer-Salz-Systeme sind in Tab.B.1 aufgefiihrt.
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Tabelle B.1: Ubersicht der Polymer- Losungsmittelsysteme die zur Lichtstreuung ver-
wendet wurden.

Polymer Losungsmittel Salz Salzkonzentration / mol/L
PVP26 (Ste02) DMF LiBr 10E-3

PVP26-Q (Ste02) Wasser NaBr 10E-3

PVP26-C12 CHCl3 t-BuABr 5E-5

PVP26-C12 DMF LiBr 2E-3

PS7 / PS3 THF - -

PSS7-Na / PSS3-Na Wasser NaBr 10E-3

PSS7-C12 / PSS3-C12  DMF LiBr 2E-3

B.3 Konzentrationen zu Kap. 3.1.3

Die Konzentrationen der Losungen aus Kap. 3.1.3 sind in Tab. B.2 zusammengefasst.
Zur Reduktion der Goldsdure-haltigen Losungen wurden zu 1ml der Losungen 50uL
einer Reduktionslosung (100uL Hydrazin auf 5mL CHCl3) gegeben.

Tabelle B.2: Konzentrationen zu Kap. 3.1.3.

Konz. PVP26-DS / g/L Salz Salzkonz. / mol/L.  Beobachtung

0,286 ; 0.194 ; 0,060 t-BuABr 5E-5 16slich

0,229 ; 0,161 ; 0,137 ; 0,118 t-BuABr 1E-4 16slich

0,092 t-BuABr 1E-4 kompaktiert (R, = 62nm)
0,060 t-BuABr 1E-4 ausgefallen

0,4 HAuCl, 2E-3 ausgefallen

0,4 HAuCl, 1,6E-4 16slich

0,4 HAuCly 1,4E-4 16slich

0,4 HAuCl, 4E-+4 16slich

B.4 Polymer- und Salzkonzentrationen zu Kap. 4

Die Konzentrationen von DNAC16 (cp) und den jeweiligen Salzen (cs) sind in Tab.
B.3 zu finden. Die Losungen wurden direkt in Lichtstreukiivetten hergestellt indem die

Polymerlosung vorgelegt und die Salzlosung zutitriert wurde.
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B.4 Polymer- und Salzkonzentrationen zu Kap. 4

Tabelle B.3: Ubersicht der Polymer- und Salzkonzentrationen zu Kap. 4, C16-Br: Hexa-
decyltrimethylammoniumbromid, t-BuABr: Tetrabutylammoniumbromid

Rg cp/g/L c¢s/mol/L cp/cs cp*cs
Methanol 5mmol C16-Br

95,5 0,0786 5,00E-03 15,7  3,93E-04
55,2 0,0609 5,00E-03 12,2 3,04E-04
54,1 0,0378 5,00E-03 7,57  1,89E-04
49,7 0,0199 5,00E-03 4,0 9,93E-05

Methanol Titration I mit C16-Br

63,6 00851  163E-03 523 1,38E-04
60,4 00605 145E-03 41,8 8,76E-05
59,1 0,0359  127E-03 28,3  4,55E-05
57,1 0,0293  1,04E-03 28,3  3,04E-05
54,2 0,0247  1,03E-03 23,9 255E-05
54,0 00272  1,13E03 23,9 3,08E-05
49,1 0,0247  1,96E-03 12,6 4,85E-05
45,0 0,0226  2,66E-03 847  6,01E-05
432 0,0209  3,19E-03 6,56  6,69E-05

Methanol Titration II mit C16-Br
48,6 10,0263 5,00E-03 526  1,32E-04

45,0 0,0202 0,0138 1,46  2,80E-04
41,5 0,0155 0,0207 0,753 3,21E-04
38,2 0,0127 0,0268 0,472  3,40E-04

2-Butanol 2.5mmol C16-Br

26,6 0,0501 2,50E-03 20,0 -
22,7 0,0378 2,50E-03 15,1 -
15,7 0,0255 2,50E-03 10,2 -

2-Butanol 2.5mmol t-BuABr

224 00513  2,50E-03 205 -
18,2 0,0407  2,50E-03 16,3 -
152 0,0256  2,50E-03 10,2 -

Ethanol 2.5mmol C16-Br

32,0 0,0794  5,00E-03 159 -
304 00583  5,00E-03 11,7 -
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Tabelle B.4: Ubersicht der einzelnen IPEK / Losungsmittel Systeme

Komplexe aus Losungsmittel Titration/Mischung
PSS7-Na / PVP47-Q H>0O / 5mmol/L Natriumphosphatpuffer Titration
PSS7-Na / PEI H>0 / 5mmol/L Natriumphosphatpuffer Titration
PSS7-C12 / PVP26-C12 DMF / 2mmol/L LiBr Titration
PSS3-C12 / PELPEO-HCI DMF / 2mmol/L LiBr Titration
DNA-C16 / PEI Methanol / 5mmol/L C16-Br Titration
DNA-C16 / PEI 2-Butanol / 2.5mmol/L C16-Br Titration
DNA-C16 / PEI Isopropanol Mischung
PSS3-C12 / PVP47 DMF / 2mmol/L LiBr Mischung
PSS3-C12 / PAMAM-G5 DMF / 2mmol/L LiBr Mischung
PSS7-C12 / PEI-PEO DMF / 2mmol/L LiBr Titration

B.5 IPEK

Die Komplexlosungen fiir die Lichtstreuung wurden so angesetzt, dass in den Kiivetten
immer Polymerkonzentrationen von 5-10mg/L eingestellt wurden. Welche Komplexe in
welchem Losungsmittel hergestellt wurden ist Tabelle B.4 zu entnehmen.

Titration: Die Herstellung der Komplexe erfolgt direkt in den Kiivetten fiir die Licht-
streuung um den Verlust gebildeter Aggregate durch Filtration zu vermeiden. Eine Kom-
ponente wird vorgelegt und der Komplexpartner tropfenweise zugegeben. Kurz spéter
wird die Mischung fiir ca. 1min geschiittelt. Eine weitere Zugabe erfolgte erst nach der
Messung in der Lichtstreuung. Die Bestimmung der Zusammensetzung erfolgte gravi-
metrisch. AFM-Proben wurden in der Regel aus den Lichtstreukiivetten entnommen,
oder parallel hergestellt. Eventuelle Konzentrationsverluste wurden durch Messung der
reinen Homopolymerlosungen vor ersten und (im Fall der zugegebenen Komponente)
nach der letzten Zugabe bestimmt.

Mischung: Die Mischungsverhéltnisse wurden durch einmalige Zugabe in verschiede-
nen Kiivetten hergestellt.

IPEK mit DNA-C16: Die DNA-C16 Losungen in den verschiedenen Alkoholen wur-
den, um bei gleicher DN A-Tensidkomplexkonzentration zu arbeiten, aus einer Stammlésung
durch Einrotieren und anschlieSendem Wiederauflosen in den entsprechenden Losungs-
mitteln hergestellt. Die Probenlosungen in Isopropanol wurden durch Mischen herge-

stellt, Methanol und 2-Butanol sind Titrationsexperimente.
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C Auswertung der AFM-Bilder der
IPEK

AFM-Bilder fiir die in den Kapitel 7 gezeigten Auswertungen wurden mit 2um Kan-
tenlédnge, einer Auflosung von 512 Bildpunkten pro Scanlinie und bei einer Oberflichen-
belegung von ca. 10-20% aufgenommen. AnschlieSend wurden die Bilder mit dem Pro-
gramm SPIP geglittet und der Untergrund (Mica-Oberfliche) auf Onm gesetzt. Die Bil-
der wurden im ASCII-Format exportiert und mit einem Tabellenkalkulationsprogramm
(pro FIT, Quantum Soft) statistisch ausgewertet. Um nur den Héhenzuwachs der Poly-
anionen zu bestimmen und nicht daneben liegende Polykationen mitzuzédhlen, wurden
nur Hohenwerte beriicksichtigt, die 2nm iiberschreiten. Die Normierung der Verteilun-
gen erfolgte durch das Verhéltnis Anzahl Pixel mit einer Hohe zur Gesamtzahl Pixel
mit Werten {iber 2nm. Die Langenpolydipersitdt der Polymere hat nach dieser Methode
keinen Einfluss auf das Ergebnis und muss daher nicht beriicksichtigt werden. Je Probe
wurden mindestens 10 AFM-Bilder ausgewertet.
Die Hoheninformation in AFM-Bildern stellt eine Faltung der Hoheninformation der
Probe mit der Geometrie der AFM-Spitze dar. Abbildung C.1 soll die Diskrepanz zwi-
schen der realen Probe und der Abbildung unter Annahme einer runden Spitze und eines
halbkreistérmigen Probenprofils veranschaulichen. Unter diesen Annahmen soll nun ab-
geschétzt werden, ob der Durchmesser der AFM-Spitze die Auswertung beeinflusst.
Wie schon erwéhnt, werden Hoheninformationen kleiner 2nm nicht beriicksichtigt. Es
gilt daher:

hschwelte = 2nm (C.1)

Die Flache unter der Abbildung wird zur Vereinfachung daher mit einem rechteckigen
Sockel der Hohe 2nm und einer noch zu bestimmenden Linge 2a und einer halben

Ellipse mit den Halbachsen rp,ope — 2nm und a angenédhert. Die Lange a berechnet sich
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C Auswertung der AFM-Bilder der IPEK

nach dem Satz von Pythagoras aus dem Radius der Spitze und der Probe zu:

a = \/(rSpitze + rPrObe)Q - (TSpitze + hSchwelle)2 (02)

Die Flache der halben Ellipse ist dann gegeben durch:

AEllipse/Z = ]-/2 ca - (TProbe - hSchwelle) s (Cg)

Die Auswertung der AFM-Bilder fithrte zur Bestimmung der gemittelten Hohe der Mo-
lekiile. Diese ldsst sich nun auch theoretisch berechnen.
<h> . AE’llipse/Z + 2a - hS’chwelle 1/2 ca- (TProbe - hSchwelle) -+ 2a - hSchwelle

2a - 2a (C4)

<h> = 7T/4 : (TProbe - hSchwelle) + hSchwelle (05)

Gleichung C.5 zeigt, dass bei der verwendeten Auswertemethode der Spitzenradius in
erster Ndherung vernachléssigt werden kann. Zudem wird unter der Annahme des halb-
kreisformigen Probenprofils ein linearer Zusammenhang zwischen dem Radius der maxi-
malen Probenh6he und der bestimmten gemittelten Probenhohe hergestellt. Gleichung
C.5 wird bei der Auswertung nicht zur Korrektur der ermittelten Hohenwerte benutzt,
da zur Auswertung ein Verhéltnis aus den quadrierten Hohenwerten gebildet wird. In
dem untersuchten Hohenbereich kann man die Beziehung zwischen r? und h? bereits
linear annéhern (s. Abb. C.1, rechts), wodurch ersichtlich wird, dass der Einfluss der

Hohenkorrektur vernachléssigt werden kann.
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Abbildung C.1: Links: Vereinfachte Darstellung der Verfilschung der Probenoberfliche
durch die Spitzengeometrie bei der Abbildung mit einem AFM. Rechts:
Zusammenhang zwischen der, unter obigen Annahmen hergeleiteten,
realen quadrierten Probenhche und der, durch die Hohenauswertung
der AFM-Bilder, bestimmten quadrierten Hohe.
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D Materialien und Gerate

D.1 Materialien

Chemikalien Alle Chemikalien wurden, wenn nicht anders beschrieben, bei den Her-
stellern Sigma-Aldrich, Merck und Fisher Scientific in den Qualitdteen ,,zur Analyse”

oder ,,reinst” bezogen und verwendet wie erhalten.

Lithiumbromid Bei Komplexierungen in DMF verwendetes Lithiumbromid wurde ,,was-
serfrei 99.9999%” in Ampullen von Sigma-Aldrich (Best. Nr. 429465) bezogen und sofort

nach dem Offnen vollsténdig verbraucht.

Milli-Q Wasser Alle wissrigen Losungen wurden mit Milli-Q Wasser hergestellt. Das
Milli-Q Wasser wurde aus Leitungswasser mit Hilfe eines Elix 10 Wasseraufbereitungs-
systems gewonnen, an das ein auf dem Umkehr-Osmose- Prinzip arbeitendes Milli-Q
Filtersystem (ausgestattet mit vier Patronen: 1 Super-C Aktivkohlepatrone, 2 lon-Ex
Patronen und 1 Organex-Q Patrone) angeschlossen ist, alles von der Firma Millipore,
Schwalbach.

PAMAM-G5-Dendrimere  Die PAMAM-G5-Dendrimere (Chargennummer: 11430 TD,
M,, = 28000g/mol, Ry, .-1 = 3,42nm in 5mM Natriumphosphatpuffer, R, .-1 = 3, 42nm
in DMF/LiBr (St607)) wurden von der Firma Dendritech (Midland, MI) hergestellt
und in Form einer ca. 5% -igen Losung in Methanol iiber Sigma-Aldrich bezogen. Zum
Losen in DMF wurde die methanolische Losung eingedampft, der Riickstand mit DMF
iiberschichtet und iiber Nacht bei 70-100°C in den Trockenschrank gestellt.
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Poly(2-vinylpyridin)-Blrste PVP26 Die Poly(2-vinylpyridin)-Biirste PVP26 wurde von
Dr. Tim Stephan im Rahmen seiner Dissertation synthetisiert (Ste02). M, pvp—_pm =
2848, Py pyp_nin = 25.5 (MALDLTOF-MS), PD = 5.3 (GPC).

Poly(2-vinylpyridin)-Blrste PVP47  Die Poly(2-vinylpyridin)-Biirste PVP47 wurde von

Dr. Tim Stephan im Rahmen seiner Dissertation synthetisiert (Ste02). M, py p— rmakromonomer =

5078, Po.pvp—atromonomer = 46.7 (MALDI-TOF-MS), PD = 3.9 (GPC).

Poly(ethylenimin)-Blrsten: PEl und PEI-PEO Die PEI bzw. PEI-PEO-Biirste wurde
von D. Storkle synthetisiert und ist in (St607, Anhang C.3, S. 186) ausfiihrlich charak-

terisiert.

Polystyrol-Blrste PS3 Die Polystyrol-Biirste PS3 wurde im Rahmen wie bereits be-

schrieben synthetisiert.

Polystyrol-Blrste PS7 Die Polystyrol-Biirste PS7 wurde von Dr. Adrian Strack im
Rahmen seiner Dissertstion aus Makromonomeren mit Styrolendgruppe synthetisiert
und fraktioniert (Str00). M,, ps—makromonomer = 4450, P ps—makromonomer = 43 (MALDI-
TOF-MS); My pirste = 4.12:10%/mol (SLS in THF, dn/dc = 0.193mL/g (Die74)).

pUC19-supercoiled-DNA  Die pUC19-supercoiled-DNA wurde von der Firma Elim-
Biopharmaceuticals bezogen. Es handelt sich dabei um Plasmid-DNA die aus Escherichia
coli Bakterien isoliert wird. Laut Hersteller ist der Anteil an sc(supercoiled)-DNA hoher
als 90% (Bestimmt durch Gel-Elektrophorese). pUC19-sc DNA ist aus 2686 Basenpaa-
ren aufgebaut (Adenin: 659, Cytosin: 684, Guanin; 677, Thymin: 666). Die Konturldnge
betrigt (bei 0.34nm/Basenpaar (Fis96)) 913.2nm, die Momasse 1.66 - 10%g/mol und
die Masse pro Mol negativer Ladungen (Phosphordiestergruppe) 309.6¢g. Die Charak-
terisierung mittels SLS und DLS ist (St607) entnommen und in Tabelle D.1 gezeigt.

D.2 Gerate

AFM Die gezeigten AFM-Bilder wurden an einem an einem Nanoscope IIla (Multi-
mode) AFM-Mikroskop (Veeco Instruments, Santa Barbara, CA, USA) aufgenommen,
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D.2 Gerate

das im Tapping Mode betrieben wurde. Es kamen Silicium-Spitzen mit einer ungefahren
Resonanzfrequenz von 300kH z (Nanosensors, Wetzlar-Blankenfeld, Deutschland) zum

Einsatz.

Elementaranalysen Die Elementaranalysen wurden bei ,,Mikroanalytisches Labor Pa-

scher” in Remagen-Bandorf in Auftrag gegeben.

Lichtstreuung Die Lichtstreumessungen wurden alle bei 20°C durchgefiihrt. Die stati-
schen Messungen wurden ausschliefilich an einer Anlage gemessen, die mit einem Helium-
Neon-Laser (JDS Uniphase 1145p-3083, Wellenlidnge 632.8nm, Leistung 25 mW) aus-
gestattet ist. Die Detektionseinheit besteht aus einem Goniometer ALV-SP-86, einem
ALV /High QEAPD Avalanche-Photodioden / Faseroptikdetektionssystem und dem Di-
gital Korrelator / Strukturator ALV-3000, alles von der Firma ALV, Langen. Dynami-
sche Messungen wurden, neben der oben beschriebenen, auch an einer Anlage aus ei-
nem Goniometer SP-125 mit ALV/SO-SIPD Single Photon Detector (Lichtwellenleiter-
Optik), einem ALV-5000/EPP/60X0 Multitau Realtime Digital Correlator, alles von
der der Firma ALV, Langen, und einem Argon-ionen-Laser (SpectraPhysics Stabilite
2060-4S, Wellenlénge 514.5nm, Leistung 500mW durchgefiihrt.

Neutronenstreuung Die Neutronenstreuung, sowie die Aufbereitung der erhaltenen
Rohdaten, wurde von Dr. F. Gréhn an der D11 beamline des Institut Laue-Langevin

(ILL) in Grenoble, Frankreich, bei einer Wellenlénge von 0.6nm durchgefiihrt.

UV Die UV-Vis-Spektren wurden an einem Cary 100 Bio Spektrometer der Firma
Varian aufgenommen. Zum Einsatz kamen Quarzglaskiivetten des Typs 100-QS der Fir-
ma Hellma mit einer Schichtdicke 10 mm. Die Messungen erfolgten bei Raumtempera-

tur.

Tabelle D.1: SLS und DLS an pUC19-sc-DNA aus (St607) in 5mM Natriumphosphat-
puffer (pH7) und 0.1M NaOH (pH13).

pH M,/ g/mol Ry. Rpaiy.  p-Verhiltnis

7 1.66 - 10%g/mol  65.6  43.1 1.5
13 1.76-10%¢/mol 33.1  26.8 1.2
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