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1. Einleitung

Der Begriff Dendrimer ist aus den griechischen Wartern dendron fiir Baum und meros
fur Teil abgeleitet und wird zur Beschreibung von stark verzweigten, selbst-dhnlichen
Makromolekiilen mit einer Dimension im Nanometerbereich verwendet [1]. Experi-
mentell wurde die Dendrimerchemie von Vogtle [2], Newcome [3] und Tomalia [4]
eingeflhrt und hat sich in den letzten Jahrzehnten zu einem eigenstandigen Bereich der
supramolekularen Chemie entwickelt.

Dendrimere werden schrittweise Uber iterativ kontrollierte Reaktionen aufgebaut [5,
6]. Mit jedem Syntheseschritt wird dabei das bestehende Dendrimer um eine Genera-
tion erweitert [1]. Die Generation eines Dendrimers wird mit G: angegeben, wobei sich
i auf den i-ten Iterationsschritt bezieht [1]. Werden die Dendrimere vom Zentrum des
Molekiils, auch fokaler Punkt genannt, zur Peripherie hin aufgebaut, spricht man von einer
konvergenten Synthese [1]. Die entgegengesetzte Strategie startet von der Peripherie her
und wird divergente Synthese genannt [1]. Die Zahlung der Dendrimergeneration beginnt
unabhdngig vom verwendeten Syntheseweg immer am fokalen Punkt mit der Zahl 0 [1].
Abbildung 1.1 auf der ndchsten Seite zeigt am Beispiel eines Poly(propylenimin)-Dendri-
mers der vierten Generation (G4) eine typische Dendrimerarchitektur. Die verschiedenen
Generationen sind durch Kreise symbolisiert.

Aufgrund ihrer besonderen Architektur besitzen Dendrimere eine ganze Reihe von Ei-
genschaften, die sie von herkdmmlichen Polymeren &hnlicher Grolie deutlich unterschei-
den [1]. Die wichtigsten Eigenschaften werden im folgenden aufgezahlt: Dendritische
Systeme sind monodispers. Die Teilchengrole &Rt sich Gber die Wahl der Verzweigungs-
einheiten und der Generation flexibel einstellen [1]. Dendrimere haben zudem eine hohe
und definierte Anzahl an funktionellen bzw. funktionalisierbaren Gruppen. Diese Eigen-
schaften werden in der Diagnostik zur Wirkungsverstarkung genutzt [7]. Zur Wirkungs-
verstarkung kommt es beispielsweise, wenn Wirkstoffe an funktionalisierte Endgruppen
des Dendrimers angedockt und so auf engstem Raum konzentriert werden. In Dendrime-
ren werden Hohlrdume vermutet, die eine eigenstandige Mikroumgebung innerhalb des
dendritischen Gerusts ausbilden und in die mehr oder weniger dauerhaft Gastmolekiile
eingelagert werden konnen [1]. Diese Eigenschaft spricht fir eine potentielle Anwendung
als molekularer Container [8, 9].



1. Einleitung

Abbildung 1.1.: Chemische Struktur eines Poly(propylenimin)-Dendrimers der vierten
Generation (G4). Die einzelnen Generationen werden durch die Kreise verdeutlicht.

Die aufgefuhrten Charakteristika h&dngen in entscheidender Weise von der raumlichen
Struktur des Dendrimers, der Verteilung der Endgruppen innerhalb der Struktur und der
eingesetzten Polymerkonzentration ab. Um also die Eigenschaften eines dendritischen
Systems abzuschétzen, ist die Kenntnis der Gleichgewichtsstruktur und der Dynamik des
Systems unerlafilich.

Die Masse eines Dendrimers nimmt mit steigender Generation exponentiell zu, da je-
de weitere Generation ungeféahr zu einer Verdoppelung der Anzahl an Monomereinheiten
fuhrt. Als Konsequenz davon kommt es bei hoheren Generationen zu Sattigungseffekten
in der rdumlichen Struktur [1]. In diesem Zusammenhang werden Dendrimere in der
Literatur als Strukturen zwischen linearen Polymeren und dicht gepackten, kolloidalen
Teilchen diskutiert [4, 10, 11, 12]. Hierbei stellt sich ebenfalls die Frage, inwieweit die
Konformation der Dendrimere durch intermolekulare Wechselwirkung beeinflul3t werden
kann [11, 12].

Experimentell bietet die Kleinwinkelstreuung eine Moglichkeit, ein System mit Teil-
chen im Nanometer- bis Mikrometer-Bereich storungsfrei im Bezug auf Teilchenform
und Teilchenwechselwirkung zu untersuchen [13, 14, 15, 16]. In Verbindung mit der Me-
thode der Kontrastvariation sind dartberhinaus Ruckschlisse auf den inneren Aufbau der
Teilchen moglich [17, 18, 19, 20]. Bei der Technik der Kontrastvariation werden einzelne
Komponenten selektiv markiert, um sie von anderen Komponenten zu unterscheiden.
In der Neutronenkleinwinkelstreuung wird die Anderung des Kontrasts durch geeignete
Mischungen von deuterierten zu protonierten Losungsmitteln eingestellt [21].

In der vorliegenden Arbeit wird die Gleichgewichtsstruktur und Dynamik gel6ster
Dendrimere mittels Neutronenkleinwinkelstreuung und Kontrastvariation untersucht. Der
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Abbildung 1.2.: Chemische Struktur der untersuchten Dendrimere der vierten und flinften
Generation und ihre jeweiligen Bezeichnungen im Rahmen dieser Arbeit.

Schwerpunkt liegt dabei auf der Analyse eines Poly(propylenimin)-Dendrimers der vier-
ten Generation (G4). Die Strukturformeln der untersuchten Poly(phenylen)-Dendrimere
und Poly(propylenimin)-Dendrimere sind in Abbildung 1.2 dargestellt. Die untersuchten
Dendrimere sind zentrosymmetrisch und besitzen keine Ladungen. Die Dendrimere G4,
G4-D und G5 zéhlen zu den flexiblen Dendrimeren und kénnen in Losung eine Viel-
zahl an Konformationen einnehmen. Die Dendrimere G4-M sind Makromolekiile, die
aufgrund der hohen Anzahl an direkt verkniipften Phenyleinheiten ein verhaltnismaRig
starres Grundgeruist besitzen. Es soll diskutiert werden, inwieweit die radiale Segment-
dichteverteilung von der unterschiedlichen Architektur der Dendrimere abhéngt. Im Falle
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1. Einleitung

der flexiblen Dendrimere soll zusétzlich am Beispiel des Dendrimers G4 die Frage einer
maoglichen Rickfaltung von dendritischen Segmenten durch Lokalisierung der Endgrup-
pen geklart werden. Weiterhin soll die effektive Wechselwirkung zwischen flexiblen Den-
drimermolekdilen in Abhangigkeit der Teilchenkonzentration experimentell ermittelt und
anschlieRend beschrieben werden. Hierbei soll die Analyse der effektiven Wechselwir-
kung zwischen flexiblen Dendrimeren auf mittlere und hohere Dendrimerkonzentrationen
ausgedehnt werden.

12



2. Stand der Forschung

In der Literatur werden Dendrimere in zwei Klassen unterteilt. Steife Dendrimere besit-
zen eine Architektur mit relativ starr verknlpften Monomereinheiten. Im Gegensatz dazu
werden Dendrimere, die infolge ihres molekularen Aufbaus eine Vielzahl an Konforma-
tionen einnehmen koénnen, als flexibel bezeichnet.

Uber steife Dendrimere ist wenig bekannt [22, 23, 24]. Die in der Literatur bekannten
steifen dendritischen Systeme wurden nahezu ausschliellich von Millen et al. syntheti-
siert und basieren auf einem Poly(phenylen)-Grundgerlst [22, 24, 25, 26, 27]. MD-Si-
mulationen dieser Systeme gehen davon aus, dal} die Abstdnde der Monomereinheiten
in Poly(phenylen)-Dendrimeren aufgrund der hohen Anzahl an Phenylringen in ihrem
Grundgerust nur geringfligig variieren [9, 26, 28]. Die Ergebnisse der MD-Simulationen
zeigen, dal’ die rdumliche Struktur dieser Systeme von der Wahl des verwendeten Kern-
bausteins abhangt. Weitergehende Arbeiten, die sich mit der theoretischen Beschreibung
oder experimentellen Bestimmung der Struktur oder Wechselwirkung steifer Dendrimere
beschéftigen, sind noch nicht vorhanden.

Im Gegensatz dazu sind zahlreiche Arbeiten zur Theorie, Simulation und experimen-
tellen Bestimmung der Segmentdichteverteilung geloster flexibler Dendrimere erschie-
nen [1]. Die radiale Struktur von flexiblen Dendrimeren ist bis heute umstritten [1, 9].
Ein Uberblick Gber die bisherigen Arbeiten zu flexiblen Dendrimeren ist im Rahmen
der Buchreihe Topics in Current Chemistry — Dendrimers — zu finden [29]. Die effek-
tive Wechselwirkung flexibler Dendrimere wurde bisher nur theoretisch behandelt [11].
Experimentelle Arbeiten, die die Wechselwirkung von gelésten Dendrimeren bei Kon-
zentrationen betrachten, die signifikante Ruckschlisse tber die effektive Wechselwirkung
erlauben, sind nicht bekannt.

2.1. Theorie und Simulation der
Segmentdichteverteilung

Eine der ersten theoretischen Arbeiten auf dem Gebiet der Strukturvorhersage von gel6-
sten Dendrimeren stammt von de Gennes und Hervet [10]. Diese Autoren gingen davon

13



2. Stand der Forschung

Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung moglicher Segmentdichteverteilungen gel6-
ster Dendrimere. Links: Dense-shell-Bild. Das dense-shell Bild setzt eine ausgestreckte
Dendrimerkonformation voraus. Die Endgruppen (Punkte) befinden sich alle an der Pe-
ripherie. Rechts: Dense-core-Bild. Dieses Dendrimerbild bertcksichtigt eine eventuelle
Rickfaltung von Dendrimersegmenten. Die Endgruppen sind zufallig Gber das Teilchen
verteilt.

aus, dal ein Dendrimer nur zur Peripherie hin wachsen kann (Abb. 2.1 links). Die Mog-
lichkeit einer Ruckfaltung von Dendrimersegmenten wurde nicht berticksichtigt. Basie-
rend auf diesen Annahmen leiteten de Gennes und Hervet ein Dichteprofil her, welches
uber ein Minimum im Zentrum des Molekdils verfugt und zur Peripherie hin monoton an-
steigt. Ihr Dichteprofil ist als dense-shell-Bild in die Literatur eingegangen. Lescanec und
Muthukumar [30] gingen erstmals davon aus, dall Dendrimere nicht formpersistent sein
mussen. Die Autoren gingen von einem zufalligen Wachstum der dendritischen Molekiile
aus und schlossen damit auch Nichtgleichgewichtszustédnde ein. Lescanec und Muthu-
kumar kamen zu dem Ergebnis, dal3 die Segmentdichteverteilung eines flexiblen Den-
drimers vom Zentrum des Molekils nach auf’en hin abnehmen mul3 (dense-core-Bild).
Aufgrund der Ergebnisse der Monte-Carlo-Simulationen erwarten sie eine Ruckfaltung
von Endgruppen zum Molekulzentrum hin. In Abbildung 2.1 werden die Unterschiede
zwischen den Dendrimermodellen von de Gennes et al. und Lescanec et al. verdeutlicht.
Mansfield und Klushin [31] untersuchten die radiale Struktur flexibler Dendrimere bis
zur Generation Neun durch MD-Simulationen. Ihr Ergebnis stimmt mit dem von Lesca-
nec und Muthukumar tberein. Weiterhin lieferten die Autoren detaillierte Berechnungen
von Streufunktionen. Murat und Grest [32] bezogen die Relaxationszeiten interner Seg-
mentdichtefluktuationen in ihre Molekulardynamiksimulationen mit ein und berticksich-
tigten dadurch den EinfluR der Losungsmittelqualitat auf die Struktur. Die Autoren sa-
gen eine Dendronsegregation® bei gleicher chemischer Konstitution der Dendrons voraus.
Weiterhin vermuten sie einen zunehmenden Anteil an zuriickgefalteten Endgruppen mit
zunehmender Dendrimergeneration. Eine detailliertere Molekulardynamikstudie zur Den-
dronsegregation unter Berlcksichtigung verschiedener Funktionalitdten der Endgruppen

LUnter einem Dendron versteht man einen Dendrimerarm, der sich von Generation 0 bis n erstreckt. Das
Wort Segregation bedeutet eine Absonderung von Teilbereichen innerhalb eines Molekails.

14



2.2. Experimentelle Arbeiten zur Segmentdichteverteilung

stammt von Cavallo und Fraternali [33]. Die MD-Simulationen von Cavallo und Frater-
nali zeigten eine partielle Ruckfaltung der Endgruppen und eine Segmentdichteverteilung
die fur groRere Abstande vom Zentrum des Molekils der von Lescanec und Muthukumar
[30] gefundenen Segmentdichteverteilung dhnlich ist, im Zentrum jedoch ein Minimum
besitzt. Ein derartiger Abfall der radialen Dichteverteilung im Zentrum des Dendrimers
wurde auch von anderen Autoren in Monte-Carlo- und Molekulardynamiksimulationen
gesehen [32, 33]. Ein Abfall der radialen Dichteverteilung im Zentrum des Dendrimers
wurde von Boris und Rubinstein [34] allerdings unter Hinweis auf die Genauigkeit von
Simulationen bezweifelt. Boris und Rubinstein [34] beschrieben flexible Dendrimere mit
Hilfe eines mean-field-Modells. Mit Hilfe dieses Modells berechneten sie die Gleichge-
wichtsstruktur von Dendrimeren analytisch. Das Modell lieferte eine Segmentdichtever-
teilung, die ein Maximum im Abstand Null besitzt und zur Peripherie hin monoton abféllt.
Die Endgruppen sind dabei tber das ganze Volumen des Dendrimers verteilt. Ihre Theo-
rie stellt weiterhin einen Zusammenhang zwischen verschiedenen physikalischen GroRen,
wie z.B. TeilchengrolRe und Losungsmittelglte, her. Zusatzlich konnten sie mittels be-
rechneter Streuintensitaten zeigen, dal? die Kleinwinkelstreuung eine geeignete Methode
zur Unterscheidung zwischen verschiedenen Modellen der radialen Segmentdichtevertei-
lung ist. Nach Uberlegungen von Welch und Muthukumar [35] kénnen nur starke elek-
trostatische Wechselwirkungen fiir eine Aufweitung der Dendrimerstruktur sorgen und
damit zu einer dichter gepackten Schale flexibler Dendrimere fuhren.

Die theoretischen Arbeiten zur radialen Struktur von flexiblen Dendrimeren haben
ihren vorlaufigen Abschluf? erreicht [29, 36]. Zusammenfassend kann man tber die publi-
zierten theoretischen Arbeiten sagen, daf alle Theorien, mit Ausnahme der von de Gen-
nes und Hervet [10], fur groRere Abstande vom Zentrum des Dendrimers einen Abfall
der Segmentdichteverteilung vorhersagen. Die Endgruppen eines Dendrimers sind infol-
ge partieller Rickfaltung mehr oder weniger frei tber das Teilchen verteilt.

2.2. Experimentelle Arbeiten zur
Segmentdichteverteilung

Eine der ersten experimentellen Arbeiten zur Segmentdichteverteilung geldster Dendri-
mere stammt von Prosa et al. [37]. Die Autoren untersuchten flexible Dendrimere der
Generation Eins bis Zehn mittels Rontgenkleinwinkelstreuung. Mit zunehmender Dendri-
mergeneration stellten die Autoren einen Ubergang von einer strukturlosen Streuintensitat
(G1-Dendrimer) zu einer strukturierten Streuintensitat fest, die im Falle des Dendrimers
der zehnten Generation Uber zwei Maxima verfiigte. Aus diesem Streuverhalten schlossen
die Autoren auf einen Ubergang von einem polymeranalogen Verhalten zu einem kolloi-
dalen Verhalten mit steigender Generation. Diesen Trend konnten Scherrenberg et al. [38]
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2. Stand der Forschung

durch Neutronenkleinwinkelstreuexperimente belegen. Bei der Bestimmung der zugrunde
liegenden Segmentdichteverteilung kamen die beiden Gruppen jedoch zu entgegengesetz-
ten Ergebnissen. Meijer et al. [39] schlossen wéhrend der Synthese Farbstoffmolekdile in
flexible Poly(propylenimin)-Dendrimere ein. Mit steigender Generation konnten sie eine
grolRere Anzahl an Gastmolekilen permanent einlagern. Aus ihren Experimenten schlos-
sen die Autoren auf eine zunehmend kompaktere Segmentdichte an der Peripherie des
Dendrimers infolge der erhéhten Anzahl an Endgruppen und auf ein Minimum der Seg-
mentdichteverteilung im Zentrum des Molekdils [9, 39]. Baars et al. [40] untersuchten den
EinschluB von Farbstoffmolekilen in einem wasserldslichen Dendrimer der funften Gene-
ration mittels Rontgenkleinwinkelstreuung. Nur durch den Vergleich der Gyrationsradien
vor und nach dem Einschlul3 schlossen die Autoren auf einen bevorzugten Aufenthaltsort
der Géste in der Nahe des Zentrums und auf eine Segmentdichteverteilung die lber ein
Minimum im Zentrum des Dendrimers verfugt.

Prosa, Bauer und Amis [41] fuhrten Rontgenkleinwinkelstreumessungen an flexiblen
Dendrimeren durch. Mit Hilfe der ITP-Methode (ITP=indirekte Rlcktransformation des
Formfaktors P(q)) schlossen die Autoren auf eine starke Abhangigkeit der radialen Seg-
mentdichteverteilung von der Generation und den Lésungsmitteleigenschaften. Sie dis-
kutierten eine mehr oder weniger konstante Elektronendichte bei mittleren Generationen
(G4-G8). Imae et al. [20] benutzten die Neutronenkleinwinkelstreuung in Verbindung mit
der Methode der Kontrastvariation um das Molekulargewicht von geldsten Dendrimeren
zu bestimmen. Aussagen Uber die rdumliche Struktur der Dendrimere wurden nicht ge-
troffen. Topp et al. [42] untersuchten die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Endgruppen
eines Dendrimers der Generation Sieben mittels Neutronenkleinwinkelstreuung. Sie stell-
ten fest, dal} der Gyrationsradius eines Dendrimers der Generation Sieben mit deuterierten
Endgruppen kleiner war als der Gyrationsradius der protonierten Variante. Aus dieser Ab-
héngigkeit des Gyrationsradius schlieen die Autoren auf eine Endgruppenverteilung bei
der nahezu 50% der Endgruppen in der Nahe der Molekuloberflache verbleiben. Lyu-
lin et al. [43] zeigten, dal} die Bestimmung von Gyrationsradien nur Anhaltspunkte tber
die Endgruppenverteilung innerhalb eines Dendrimers liefern kann. Rietveld et al. [44]
stellten carbonséurefunktionalisierte Poly(propylenimin)-Dendrimere her und untersuch-
ten die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der teildeuterierten Endgruppen als Funktion des
pH-Werts unter anderem mittels Neutronenkleinwinkelstreuung. Das Teilchenvolumen
der geladenen Dendrimere (pH=2) war groRer als das der ungeladen Dendrimere (pH=6).
Aus dieser Tatsache schlossen die Autoren auf eine bevorzugte Aufenthaltswahrschein-
lichkeit der Endgruppen an der Peripherie.

Im Gegensatz zu den theoretischen Arbeiten sind die experimentellen Arbeiten tber
die Segmentdichteverteilung flexibler Dendrimere widersprichlich. Bei der Interpretation
von experimentellen Daten wird oft von bestimmten radialen Dichteverteilungen ausge-
gangen, der EinfluR von interpartikuldaren Wechselwirkungen vernachléssigt oder es wer-
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2.3. Arbeiten zur Wechselwirkung von Dendrimeren

den nur Anderungen des Gyrationsradius berticksichtigt. Nach wie vor beruht eine groRe
Anzahl an Anwendungsideen auf einer Segmentdichteverteilung, die an der Peripherie
uber ein Maximum verfugt [29]. Weiterhin werden die Auswirkungen einer potentiellen
Ruckfaltung von Dendrimersegmenten bei der Diskussion von potentiellen Einsatzmog-
lichkeiten oft nicht berticksichtigt [29]. Eine ausgepréagte Rickfaltung kann z. B. einen
Einsatz von Dendrimeren als molekulare Container erschweren.

2.3. Arbeiten zur Wechselwirkung von Dendrimeren

Lue und Prausnitz [45, 46] simulierten die effektive Wechselwirkung zwischen Dendri-
meren mittels eines Potentials der mittleren Kraft (potential of mean force). Durch einen
Vergleich der Potentiale von linearen Polymeren und von flexiblen Dendrimeren zeigten
sie, daB das repulsive Potential der Dendrimere steiler abféllt. Nach den Autoren ist das
Potential der mittleren Kraft von Dendrimeren im Vergleich zum entsprechenden Poten-
tial von linearen Polymerketten bei gleichem Polymerisationsgrad tiefer. Eine der weni-
gen neuen experimentellen Arbeiten zur Wechselwirkung geldster Dendrimere stammt
von Ramzi et al. [47]. Die Autoren bestimmten die Strukturfaktoren konzentrierter Den-
drimerdispersionen mittels Neutronenkleinwinkelstreuung. Ihre Messungen zeigten ohne
Salzzugabe keine ausgepragten Maxima, weshalb eine weiche AbstolRung der Partikel un-
tereinander vermutet wurde. Eine SANS-Studie von Topp et al. [48] kam zum gleichen
Ergebnis. In Literatur [19] wurden experimentell bestimmte Strukturfaktoren von niedrig
konzentrierten Dendrimerldsungen mit einem Hartkugel-Strukturfaktor beschrieben. Eine
neuere Arbeit [11], die auf dem selben Datensatz beruht, bedient sich zur Beschreibung
der Strukturfaktoren eines rein gaul3formigen effektiven Wechselwirkungspotentials.

17



2. Stand der Forschung

18



3. Theorie

3.1. Kleinwinkelstreuung

Die Kleinwinkelstreuung (SAS, small-angle scattering) dient der Strukturaufklarung von
Molekulen im GréRRenbereich von ca. 1 nm-1 um. Beim Kleinwinkelstreuexperiment trifft
ein Strahl der Wellenldnge A und der Intensitat 1, die Probe und tritt mit ihr in Wechsel-
wirkung. Dabei kommt es zur Aussendung von Sekundérstrahlung, deren Intensitatsver-
teilung winkelabhangig durch einen ortsempfindlichen Detektor registriert wird. Handelt
es sich bei der einfallenden Strahlung um Neutronen, spricht man von Neutronenklein-
winkelstreuung (SANS, small-angle neutron scattering).

Im Falle der Neutronenstreuung enthalt die gemessene Streuintensitat neben der ko-
hérenten Streuintensitdt noch zusatzliche Streubeitrdge. Diese Streubeitrdge sind haupt-
séchlich auf das vom Spin des Neutrons herriihrende magnetische Moment zuriickzufiih-
ren. Wenn es im streuenden Objekt ungepaarte Elektronen gibt, kann zwischen dem Feld
der Elektronen und dem magnetischen Moment der Neutronen eine Kopplung erfolgen
[15]. Die unterschiedlichen Spinzustdnde des Neutrons (+1/2) fiihren zu unterschiedli-
chen Streulangen ™ und [~. In der Praxis ist es ausreichend nur den Effekt des Kern-
spins auf Wasserstoffatome zu beriicksichtigen, da Wasserstoff das einzige Element ist,
bei dem sich die zum jeweiligen Spin gehdrenden Streuldngen um mehrere GroRenord-
nungen unterscheiden (I;; = 1-1072cm, I;; = —4,7-10~'2cm [15]). Diese Eigenheit der
Wasserstoffatome fiihrt in der Neutronenkleinwinkelstreuung zu einem nicht vernachlés-
sigbaren inkohdrenten Streubeitrag. Die gemessene Streuintensitat setzt sich additiv aus
diesem Streubeitrag und dem im folgenden ndher beschriebenen kohé&renten Streubeitrag
zusammen.

3.2. Streuvorgang

Im Idealfall kann man bei der Beschreibung des Streuvorgangs von folgenden Vorausset-
zungen ausgehen [13]:

e Die einfallenden Strahlen sind koharent, monochromatisch und werden elastisch
gestreut.
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3. Theorie

e Aufgrund des groRen Abstands zwischen Strahlenquelle und Probe bzw. Probe und
Detektor kdnnen die einfallenden und gestreuten Wellen als ebene Wellen beschrie-
ben werden (Fraunhofer-Naherung).

e Es wird von Einfachstreuung ausgegangen, da der Brechungsindex der Teilchen
nahezu 1 ist (Erste Bornsche Naherung).

Da die Anzahl der Streuzentren eines Teilchens sehr hoch und ihr Aufenthaltsort nicht
exakt bekannt sind, wird bei der theoretischen Betrachtung anstelle der Streuzentren die
kontinuierliche Streuldngendichteverteilung b(r) verwendet. Die Streulangendichtevertei-
lung ist die Zahl der Streuzentren pro Volumeneinheit V- am Ort r-.

In der Neutronenkleinwinkelstreuung ergibt sich die Streulangendichte fiir ein Teil-
chen b(r) [cm~2] aus der Summe der Streuldngen /; der Einzelatome bezogen auf das
Molekulargewicht My, [15]:

o Naps Tl

b(r) Moy ; (3.1)

wobei pg die Dichte des Teilchens in Losung und N4 die Avogadrokonstante sind. Die
Streuldnge [; ist eine element- und isotopenspezifische GroRe.

Die Streuintensitat wird durch den differentiellen Streu- oder Wirkungsquerschnitt
I(q) [cm~1] beschrieben [13, 15]. Der Streuquerschnitt (q) ist das Verhaltnis der Zahl an
Teilchen, die pro Zeit- und Volumeneinheit der Probe in eine Raumwinkeleinheit gestreut
werden im Verhaltnis zur Zahl der einfallenden Teilchen.

3.3. Interferenz

Die Streuintensitat eines Molekdls wird durch die Interferenz der von verschiedenen
Streuzentren des Molekils ausgehenden Sekundérwellen bestimmt [13, 15]. Zwei ge-
streute Wellen, die von verschiedenen Streuzentren P; und P; des Molekuls ausgehen, le-
gen unterschiedlich lange Wege bis zum Detektor zuriick. Sie unterscheiden sich dadurch
in ihrer Phase. Abbildung 3.1 auf der nachsten Seite zeigt die entscheidenden Grolen
zur Berechnung der Phase und die verwendete Notation. Zur Beschreibung der Phasen-
differenz zwischen den verschiedenen Wellen legt man willkurlich einen frei wéhlbaren
Ursprung O fest. Die Phasendifferenz § entspricht dann dem Skalarprodukt g'e 77;. Dabei
gilt [13]:

A 2

Der Streuvektor ¢ wird auch als Impulstbertrag bezeichnet. Die resultierende Streuam-
plitude einer Streuwelle A(q’) erhélt man durch Summation aller Sekundérwellen [13]:

- o , 4 7
d=k—Fky mit \J]:—Wsin<—>. (3.2)

A7) = /V b(7)e 7 dF, (3.3)
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3.3. Interferenz

—.

§ = [ag| + |jb| = 7 (ko — k) = G ® 7

kol = || = %
7= —k+ ko
ko 7] 2|EO|SHI§ = %sing

: Vektor in Richtung der Streustrahlung
: Vektor in Richtung des einfallenden Strahls

R

P;, P; : Streuzentren
q . Streuvektor

1

- Ursprung

75; - Verbindungsvektor zwischen den Streuzentren O

6 : Streuwinkel o
Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung des Streuvorgangs an zwei willktrlich gewahl-
ten Streuzentren eines Molekdls und Einfihrung der im folgenden verwendeten Notation.

: Gangunterschied

Die Streuamplitude ist folglich die Fouriertransformierte der Streuldngendichte des Ob-
jekts. Aus dem Betragsquadrat der Amplitude ergibt sich die eigentliche MeRgrolie, die
Streuintensitat /(q’) [13]:

@) = A@A@) = [, [ b)b(r)e ™ dr drs. (3.4)

Die Integration der Gleichung 3.4 wird in zwei Schritten durchgefiihrt:

e Zuerst fihrt man eine Variablensubstitution durch, bei der iber alle Paare von Streu-
langendichten mit relativem Abstand 7 = 7, — %, integriert wird. Das entspricht
der Berechnung der Autokorrelationsfunktion 5%(7) der Streulangendichte des Teil-
chens (Pattersonfunktion).

b2 (F) == / b(@)b(d + 1) du mit 7 =171 — 75 fest. (3.9)
\%4

Eine anschauliche Beschreibung der Autokorrelationsfunktion 5%(7) ist mit dem
particle-ghost-Konzept (Abb. 3.2 auf der n&chsten Seite) moglich [13]. Man ver-
schiebt dabei eine Kopie des Teilchens um den Vektor & und betrachtet das gemein-
same Uberlappvolumen Vc(ﬁ) der Teilchen. Das Ergebnis ist dabei vom Betrag
und der Richtung der Verschiebung abhangig. Wenn man das gemeinsame Volumen
und den Verschiebungsvektor kennt, kann man auf die Teilchenform zurtickschlies-
sen. Es ist zu beachten, daR diese Entfaltung nicht immer eindeutig ist.
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particle ghost

A}
1
1

P
.
-

-
......

Ve(R)

Abbildung 3.2.: Particle-ghost-Konzept: Bei diesem Konzept wird ein Teilchen um den
\ektor 1 verschoben und dann das gemeinsame Uber lappvolumen VC(E ) betrachtet. Die
vektorielle Autokorrelationsfunktion der Streulangendichte wird auch Pattersonfunktion
genannt. [13]

e Im zweiten Schritt wird tber ale moglichen Abstdnde integriert. Durch diese Fou-
riertransformation ist die Streuintensitdt 7(¢’) mit der Autokorrelationsfunktion
b?(7) verkniipft.

I(7) = FT{*(7)}

- / b2 (7)e 7 dF (3.6)
14

Die Streuintensitat /(q') ist folglich die Fouriertransformierte der Autokorrelationsfunk-
tion der Streuldngendichte. Bel dieser Berechnung sind aufgrund der Faltung sémtliche
Informationen Uber die Phasen der Sekundarwellen nicht mehr enthalten. Diese Tatsache
wird a's Phasenproblem der Streuung bezeichnet.

3.4. Teilchen im umgebenden Medium

Im folgenden wird das Molekil nicht mehr im Vakuum betrachtet, sondern in einem
umgebenden Medium mit konstanter Streuldangendichte b,,. Bei der theoretischen Be-
handlung werden L dsungs- und Dispersionsmittel als ein derartiges Kontinuum angenom-
men. Die tiber das gesamte Probenvolumen konstante Streuldngendichte b,,, fihrt zu einer
Streustrahlung, die aufgrund der geringen GroRe der Teilchen schnell abfallt und somit
vernachldssigt werden kann [13, 15]. Fir die Teilchenstreuung in Lésung ist nur die Ex-
zelstreuldngendichte Ab(7) = b(7) — by, der sog. Kontrast, relevant. Die Streuintensitat
eines Teilchens (Gl. 3.4 auf der vorherigen Seite) geht deshalb tUber in:

I(7) = /V /V (7 1) — by [B(7) — by] €072 g7 . (3.7)
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3.5. Vidteilchensysteme

Geloste Teilchen sind nicht raumlich fixiert, sie fuhren tranglative und rotative Bewe-
gungen aus. Die zugehorigen Systeme sind meist isotrop, d. h. ihre physikalischen Eigen-
schaften sind richtungsunabhéngig. Im Gegensatz zur Transation &ndert sich durch die
Rotation der Phasenfaktor der Streuintensitat. Fir isotrope Systeme kann der Phasenfak-
tor durch raumliche Mittelung (Raumwinkel 2) vereinfacht werden [17]. Es gilt:

g\ sin(qr)
(&)= = 39

Damit geht Gleichung 3.7 auf der vorherigen Seite tiber in:

sin(g|™ — 73|)

Hay = [ [0 = bl (o) — b = BT A (39

Eine weitere Vereinfachung ist fiir radialsymmetrische Systeme mdglich, da hier der
Mittelwert Uber das Amplitudenquadrat gleich dem Quadrat des Mittelwerts der Amplitu-
deist ((A(7))3 = (A(7)?)q)- Fir Kugeln mit dem Radius Ry gilt folgender analytische
Ausdruck [49]:

I(q) = (Ab)? (%R‘})z [3 (Sjn(qRK) <_q gi;cos(qu)r . (310

wobel Ab fur Ab = b(r) — b, steht.

3.5. Vielteilchensysteme

Die gemessene Streuintensitat von monodispersen, isotropen Vieltellchensystemen kann
inzwei Anteilefaktorisiert werden, einen fiir dieintramolekularen (Formfaktor P(¢)) und
einen fiir dieintermolekularen Interferenzen (Strukturfaktor S(q)). Fur ein monodisperses
System mit N Kugeln im Probenvolumen V' gilt [13]:

I(g) = X (AB)? P(g) S(a). (3.11)

TN U
intra inter

Io(q)

wobei mit /y(q) die Streuintensitat eines Partikels bezeichnet wird.

Das charakteristische Streuverhalten verschiedener Molekile wird mittels des Form-
faktors P(q) verglichen. Unter dem Formfaktor verstent man das Verhdltnis zwischen
der Streuintensitat des Einzelteilchens beim Streuvektor ¢ und der Vorwartsstreuung bei
g =01[13]:

P(q) = 5@ = I@ g

0)  [fy Ab() dr]
In der Regel liegen keine monodispersen, sondern polydisperse Mehrteilchensysteme vor.
Fur polydisperse, isotrope Vielteilchensysteme ist eine Faktorisierung der Streuintensitat

(3.12)

23



3. Theorie

S0

rlc

Abbildung 3.3.: Schematische Darstellung der radialen Verteilungsfunktion g%” (r)vonn
harten Kugeln mit Durchmesser ¢. Fir ein isotropes System der mittleren Teilchendichte
NV ist4n g\ ()12 dr gleich der Anzahl der Teilchen in der Kugelschale mit Radius
und Dicke dr. Bei harten Kugeln ist ¢\ (r) erst bei » > o endlich, da sich die Teilchen
nicht durchdringen kénnen.

in Formfaktor und Strukturfaktor nur durch Definition eines experimentell zuganglichen
Strukturfaktors S™ (¢) moglich [13, 50, 51]. Fur N zuféllig orientierte Teilchen der Sorte
i, ist die Streuintensitat /(¢) bei unendlicher Verdiinnung gleich der Summe der Formfak-
toren der Einzelteilchen P;(q) gewichtet mit der Teilchenzahldichte (N, /V) [13, 15]:

N;

I(g) = >_ 7 (Abi(r))* Fi(aq). (3.13)

Fur ein System aus N Teilchen, die eine feste Position zueinander einnehmen, gilt
folgende Definitionsgleichung des Strukturfaktors S(q) [13]:
(RN S AdT) A ()€1

Sl =1+ TA@P, ’ (319

wobei A; fur die Amplitude der Streuwelle: steht. Der Strukturfaktor gibt also die Interfe-
renzen aufgrund der rdumlichen Lage der Einzelteilchen zueinander wieder. Die interpar-
tikularen Interferenzen kommen aufgrund der rdumlichen Nahe der Molekiile zustande.
Analytische Ausdriicke fur S(q) sind nur mit vereinfachten Annahmen bzgl. der Korre-
lationen der Abstande, Orientierungen und GrélRen der Partikel zu erhalten [13, 16]. Die
Berechnung dieser Korrelationen der Teilchen erfolgt mittels der Teilchenkorrelations-
funktion. Die Teilchenkorrelationsfunktion bzw. radiale Verteilungsfunktion g](\?)(r) gibt
die Wahrscheinlichkeit an, von einem beliebigen Ausgangsteilchen aus im Abstand r n
weitere Teilchen der insgesamt NV Teilchen des Systems zu finden (Abb. 3.3).

In der Streutheorie reicht die Betrachtung der Paarkorrel ationsfunktion gﬁ) (r) (Zwei-
teilchenkorrelation) aus [13]. Aus diesem Grund wird statt g](\?)(r) nur g(r) geschrieben.
Der Strukturfaktor fir ein monodisperses, kugelsymmetrisches System mit N Teilchen
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3.6. Beschreibungen bei kleinen Streuwinkeln

im Probenvolumen V' ist mit der Paarverteilungsfunktion durch eine Fouriertransforma-
tion verknipft (Anh. C.1 auf Seite 131). Esgilt [13, 16]:
AN oo sin(qr) ,

S(q) =1+ . [g(r) —1] o redr. (3.15)

Bei grolien ¢g-Werten gilt S(q) — 1, dadie Wahrscheinlichkeit ein Teilchen dort zu finden
vom Abstand » unabhéngig wird. Im Grenzfall ¢ = 0 ist der Strukturfaktor mit den ma-
kroskopischen Eigenschaften des Systems verknlipft. In diesem Fall ist S(q) umgekehrt
proportional zur osmotischen Kompressibilitat (011/d¢)7 [16].

3.6. Beschreibungen bei kleinen Streuwinkeln

In begrenzten Streuvektorbereichen gibt es allgemeingiiltige Beschreibungen der Streuin-
tensitat, die keine Annahme eines Teilchenmodells voraussetzen. Die im Rahmen dieser
Arbeit verwendeten Beschreibungen werden im folgenden kurz behandelt.

3.6.1. Formfaktor

Eine wichtige Beschreibung der Streuintensitat im Kleinstwinkelbereich ist das Guinier-
gesetz. Es wird zur Bestimmung des Gyrationsradius R, des Teilchenvolumens V,, und
indirekt des Molekulargewichts My, eingesetzt.

Das Guiniergesetz (Gl. 3.17) wird durch eine Reithenentwicklung des Phasenfaktors
erhalten (sin(qr)/(qr) = 1 — (qr)?/3!). Esist im Bereich ¢R, < 1 giltig. Der Gy-
rationsradius R, entspricht dem mittleren quadratischen Abstand vom Schwerpunkt der
Streuldngendichteverteilung, gewichtet mit der lokalen Exzefistreuldngendichte. Fir den
Gyrationsradius gilt [13, 52]:

- fvas) ] 52 d5
B = ) = bl 47

wobei s der Vektor vom Schwerpunkt ausist.
Mit dieser Definition kann das Guiniergesetz aus Gleichung 3.7 auf Seite 22 hergelei-
tet werden:

(3.16)

Q

(V,Ab)* (1 - q2%>

2

*R? N
3 4 (Guiniernaherung). (3.17)

I(q)

Q

(V,Ab)? exp (
———
1(0)

Nach dem Guiniergesetz streuen samtliche Partikel mit gleichem Gyrationsradius unab-
hangig von ihrer Form und ihrem inneren Aufbau bei kleinen Winkeln identisch. Ein
Vorteil des Guiniergesetzes ist sein Glltigkeitsbereich: Entgegen der Herleitung ist esin
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der Praxis meist im Bereich ¢ R, < 1 erfllt. Fur Kugeln ist der Gultigkeitsbereich sogar
noch groBer (¢R, < 1,4) [17].
Durch Extrapolation der Streuintensitat auf /(0) kann das Molekulargewicht My, be-
stimmt werden [13]:
1(0)

My = —= mit
W Ke

_ (Ab)?
= Ny

(3.18)

Dabel bezeichnet K den Kontrastfaktor, ps die Dichte des Teilchens in Lésung und V4
die Avogadrokonstante.

3.6.2. Strukturfaktor

Die Entwicklung des Strukturfaktors in Potenzen von ¢ bietet die Maglichkeit, die Ge-
nauigkeit des Strukturfaktors bei kleinen Winkeln zu tberpriifen und S(0) modellfrei zu
bestimmen. In der Praxis kénnen die Beschreibungen des Strukturfaktors zur Abschat-
zung des von apparativen Effekten oder Aggregatbildung unbeeinfluRten Streuvektorbe-
reichs verwendet werden.

Fur monodisperse Systeme kann der Strukturfaktor in Reihe entwickelt werden
() p ey @ £ ) Esgilt [16]:

S(q) = S(0) +ag* — Bg* £ ---. (3.19)

Im Falle harter Kugeln gilt fir die Koeffizienten aus Gleichung 3.19 [16, 53, 54]:

(1—mn)*
SO = e 3.20
® (1—2n)% (3.20)
o’n(16 — 11y + 4n?)(1 — n)*
“ 20(1 + 21))° ) (3.21)
80—ty 12 T (1 - )t a?
s 2800(1 1 21)° - S0 (3.22)

Wahrend der Koeffizient S(0) nur von der Packungsdichte r abhangt?, sind die weiteren
Koeffizienten auch Funktionen des Teilchendurchmessers o (1) := 7 No3/(6V)). Der Pa-
rameter « definiert die Stirke der repul siven Wechselwirkung. Je groRer der Maximalwert
von «, desto langsamer fallt das zugehodrige effektive Wechselwirkungspotential ab und
um so schwacher ist die repulsive Abstolung zwischen den Teilchen [55]. Der Entwick-
lungskoeffizient o ist immer positiv und durchlduft in einer Auftragung von o gegen den
effektiven Volumenbruch n ein Maximum. Der Verlauf der htheren Entwicklungskoeffi-
zienten ist komplexer. Sie durchlaufen in der selben Auftragung mehrere Extrema 16].

1Statt 7 wird oft ¢, ; geschrieben und von einem effektiven Volumenbruch gesprochen.
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3.7. Kontrastvariation

Im Grenzfall ¢, ¢ — 0 ist der Strukturfaktor S(g) mit der osmotischen Kompressibi-
litat verknupft. Durch Viria koeffizientenentwicklung derselben erhdlt man [14, 56, 57]:

1
50 > 1+ 2Bupp® + 3Cappd” + . . .. (3.23)

Hierbei werden die Parameter 5, C.,,,, as apparente Virialkoeffizienten bezeichnet.
Fur harte Kugeln mit einem Durchmesser o gilt? [58]:

3
Bapp = 44?”% (1 - %a%? . > . (3.24)
Der zweite apparente Viriakoeffizient B,,, hdangt somit explizit vom Streuvektor ab [14,
58]. Im Grenzfall ¢ — 0 geht der apparente Virialkoeffizient in den zweiten Virialkoeffi-
Zienten Uber [14, 58].

Ersetzt man den Hartkugeldurchmesser o in Gleichung 3.24 durch einen effektiven
Durchmesser d. s ¢, kann man den EinfluR der endlichen Konzentration auch fiir Polymere
diskutieren [15]. Der Parameter d.;; ist in diesem Fall der kleinste Abstand, den zwei
Teilchen in einem Lésungsmittel voneinander einnehmen kénnen ohne zu verformen. Ei-
ne Abschatzung der GrolRenordnung von d. s, bei kleinen Konzentrationen ist in diesem
Fall durch d.;f ~ 2R, moglich.

3.7. Kontrastvariation

Die Methode der Kontrastvariation wurde von Stuhrmann und Kirste eingefuhrt [21]. Bei
der Kontrastvariation variiert man die Streulangendichte des Teilchens oder seines umge-
benden Mediums, um mehrere voneinander unabhangige Streuintensitaten eines Systems
zu erhalten. Auf diese Weise werden detailliertere Aussagen (iber die innere Struktur des
Teilchens mdglich. Die Grundidee dieser Methode ist in Abbildung 3.7 auf der néchsten
Seite schematisch dargestellt.

Es gibt zwel Grenzfélle: Unendlichen Kontrast (Ab = +o0) und verschwindenden
Kontrast (Ab = 0). Bel unendlichem Kontrast ist nur die Kontur des Teilchens zu erken-
nen, die interne Struktur des Partikelsist nicht detektierbar. Im Gegensatz dazu, sind bei
verschwindendem Kontrast die Details der inneren Struktur deutlich sichtbar, die Form
des Teilchensist es nicht. Mittels einer Kontrastserie ist es moglich auf die Bedingungen
von unendlichem Kontrast zu extrapolieren, um so Aussagen uber die dulere Teilchen-
form und GréRe zu erhalten.

2Gleichung 3.24 4Rt sich durch einen Vergleich der Gleichungen 3.23 und C.11 auf Seite 133 mit Hilfe
der Taylorndherung herleiten.
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Abbildung 3.4.: Schematische Darstellung der Kontrastvariation. Veer schiedene Kontraste
werden in der Neutronenkleinwinkelstreuung durch unterschiedliche Mischungsver halt-
nisse von deuterierten und protonierten Losungsmitteln erzielt. Die unterschiedlichen
Kontraste Ab sind hier durch unterschiedliche Graustufen symbolisiert. Je nach Kontrast
ist die Teilchenform bzw. ihre innere Struktur unterschiedlich gut zu erkennen.

T(r)

'\\x Theorie
| bp: r)

& .
Abbildung 3.5.: Reale Teilchen werden in der Theorie oft als homogene Partikel betrach-
tet, d. h. eswird davon ausgegangen, dal? die Streulangendichte b, () tberall im Teilchen
gleich ist. Uber das Konzept der Shapefunktion 7'(7) hat man experimentell einen Zu-
gang, der einen \ergleich mit der Theorie ermdglicht. Die lokale Streulangendichte b(7)
amOrt 7’ 1aBt sich mit Hilfe der Streulangendichte des Teilchens an diesem Ort b, (), der
Streul&ngendi chte des umgebenden Mediums b,,, und der Funktion 7°(7) darstellen. 7'(77)

beschreibt die Kontur des Teilchens, und somit das Volumen, in welches kein Lésungsmit-
tel eindringen kann.

3.7.1. Kontrastzerlegung

Bel der Kontrastzerlegung wird die Streuintensitat in kontrastabhdngige und kontrast-
unabhangige Terme zerlegt. Dies entspricht einer Zerlegung des realen Teilchensin ein
Teilchen mit einer homogenen Kontrastverteilung (einheitlicher Kontrast) und in einen
Anteil, der die Abweichungen von diesem homogenen Teilchen beschreibt. Das homo-
gene Teilchen wird mit Hilfe der Shapefunktion 7'(7") beschrieben (Abb. 3.5). Mit Hilfe
der Funktion 7'(r) wird die Streuldngendichte () am Beobachtungspunkt 7 ausgedriickt
[59, 60, 61]:

b(7) = T(7)by(7) + by, [1 — T(7)], (3.25)

hierbei bezeichnet b,(7") die lokale Streulangendichte im Teilchen am Ort 7 und b, die
Streulangendichte des Losungsmittels. Fir Objekte mit scharfen Grenzflachen kann die
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3.7. Kontrastvariation

Shapefunktion 7°(r) nur die Werte O (v im umgebenden Medium) und 1 (7 im Teilchen)
annehmen. Bel Systemen, deren strukturelle Details kleiner a's das Auflésungsvermdgen
des Beobachters (Detektor) sind, variiert 7'(7) kontinuierlich zwischen O und 1 [62]. Die
Shapefunktion definiert folglich ein Volumen, in welches das Losungsmittel nicht ein-
dringen kann. Aufgrund dieser Definition ist das Teilchenvolumen in Losung V,, gegeben
durch:

v, = /0 T(7) dF. (3.26)
Fiir die mittlere Streulangendichte b gilt [62]:
;P < il

= — T_’ ) dr. 27
%/0 (7)o (7) dr (3.27)

Mit der Definition der mittleren Streuldngendichte ergibt sich der Kontrast des Systems
zu b — b,,. Der verschwindende Kontrast, auch match-point genannt, ist bei b = b,,,. An
dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dal3 bei polydispersen Systemen der mittlere Kontrast
b vom mittleren Kontrast der Einzelkomponenten abweichen kann. In diesem Fall ist der
match-point nicht mehr eindeutig.

Fur die bei der Kontrastzerlegung erforderliche Aufspaltung der lokalen Exze3streu-
l&ngendichte b(7) — b,,, in einen kontrastabhdngigen und einen kontrastunabhéngigen Tell
gilt [61]:

b(7) — by = T(7)[b — by] + T(7)Ab(F). (3.28)

In Gleichung 3.28 wird eine neue Funktion 7'(7)Ab(7") eingeflihrt. Sie beschreibt die
Abweichungen der Streulangendichte im Objekt vom Mittelwert b. Eine wichtige Folge
dieser Definition ist:

/0 T TR AR dF = 0. (3.29)

Die Streuintensitat eines isotropen Teilchens y(¢) im Medium kann ebenfalls durch
einen kontrastabhéngigen und einen kontrastunabhangigen Teil dargestellt werden. Die
Strevintensitét eines Teilchens in Losung /,(q) ist durch Gleichung 3.7 auf Seite 22 ge-
geben. Einsetzen von Gleichung 3.27 in Gleichung 3.7 liefert:

_ 2 _
I(q) = (b=bn) Is(q) +2 (b= bm) Lsr(q) + 11() (3:30)
Sln(f]|7‘1 ) o
mit Is(q / / ) 20 g di,
Q\rl—rz\
e / / Ab(i) ST = 7)o
Q|7‘1—7’2|
sin(g|ry — 7s]) .
%) Ab(7%) ST T T2 g
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3. Theorie

Das Aufteilen der Strevintensitdt in die partiellen Streufunktionen Is(q), Is;(q) und I;(q)
nach Gleichung 3.30 auf der vorherigen Seite wird Kontrastzerlegung genannt. Der Term
Is(q) skaliert mit dem Quadrat des Kontrasts und ist der Hauptterm der Zerlegung. Er
héangt nur von der Uber alle Konformere gemittelten Shapefunktion 7°(r) ab, die man
durch Rucktransformation von I5(q) in den Ortsraum erhalt [21]. Unter der Annahme,
daBd (T?(q)) = (T(q))* ist, wobei ( ) fur die Mittelung tiber alle Konformere steht, gilt:

Is(q) = T(q) (3.31)

s.m(q?“)r2 i
qr

Aus der Funktion 7'(r) erhalt man Aussagen Uber die duRere Teilchenform und Uber die

TeilchengroRe. Is(q) entspricht der Streuintensitat eines Partikels bei unendlichen Kon-

trastbedingungen. Der Selbstterm 7;(q) enthdlt den Anteil der Streuintensitét, der durch

Variationen der lokalen Streul&éngendichte im Teilchen verursacht wird. I5;(q) ist der

Kreuzterm.

mit T(q) = 4n /0 T

3.7.2. Kontrastabhéngigkeit des Gyrationsradius

Der Gyrationsradius R, ist analog zum Tréagheitsradius der klassischen Mechanik defi-
niert. Er ist ein Mal fir die Verteilung der Streuzentrendichte Gber das Teilchen. Der
Gyrationsradius bei unendlichem Kontrast R, ., entspricht dem Gyrationsradius der Sha-
pefunktion T'(r). Die Kontrastabhéngigkeit des Gyrationsradius |81t sich folgendermalien
beschreiben [18, 60, 63]:

R - p_y-o 0 (3.32)
g g, b _ bm (b B bm>2
mit R ! T(7)r*d
) — TI)r T,
9 Vp Jo
1 0
a=— [ TFE)AF)2dF,
Vp Jo
1 [ o 2
= { /0 T(F)AWF)F 7| .

Gleichung 3.32 zeigt, dal} der Gyrationsradius am match-point divergiert, und dal bel
entsprechendem Kontrast das Quadrat des Gyrationsradius sogar negative Werte anneh-
men kann. Wahrend der Gyrationsradius von Partikeln mit inhomogenen Strukturen in
charakteristischer Weise vom Kontrast abhéngt, ist er im Falle von homogenen Kugeln
diesbeziiglich invariant.

Der Koeffizient o ist ein MaB fur die raumliche Ausdehnung der Inhomogenitaten der
Streulangendichteverteilung des Molekiils. o entspricht dem zweiten Moment der Vertei-
lungsfunktion 7'(7) Ab(7), die durch Gleichung 3.28 auf der vorherigen Seite definiert
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3.8. Beschreibung der Wechselwirkung zwischen Teilchen

ist [64]. Ist der Koeffizient o positiv, besitzt das System eine hohere Streuldngendichte
an der Peripherie des Partikels [64]. Bel negativen Werten von « befindet sich die gréiite
Dichte im Zentrum des Molekiils [64]. Der Parameter 5 ist das Quadrat des Abstands
zwischen den Schwerpunkten der Funktionen 7°(7) und 7'(7") Ab(7") [64]. Der Parameter
[ beschreibt folglich die Veranderung des Schwerpunkts der Streulangendichteverteilung
mit dem Kontrast. Fir zentrosymmetrische Partikel ist 5 gleich 0 [64].

3.8. Beschreibung der Wechselwirkung zwischen
Teilchen

Die Wechselwirkung zwischen Teilchen kann mit Hilfe der klassischen statistischen Me-
chanik beschrieben werden. Dabei geht man von folgenden Vereinfachungen aus: Der
molekulare Charakter des Dispersionsmediums wird vernachldssigt [16]. Die Einfliisse
von Dispersions- oder Losungsmittel, Gegenionen, Fremdsalzzugabe,... werden zusam-
mengefallt und in Form eines effektiven Wechselwirkungspotentials berticksichtigt. Fir
Flussigkeiten ist die Integralgleichungstheorie (IET, integral equation theory) eine M6g-
lichkeit, die Strukturen auf molekularer Ebene mit dem makroskopischen Verhalten des
Systems zu verkniipfen [16].

3.8.1. Integralgleichungstheorie

In der Integralgleichungstheorie ist die Paarverteilungsfunktion g(r) mit der Thermody-
namik tber die Ornstein-Zernicke-Relation (OZ-Relation) verknupft [16]:

hr) = e(r) + % /0 T 7 = ) h(rs) d, (3.33)

wobei h(r) := g(r) — 1 as totale Korrelationsfunktion bezeichnet wird. Die Ornstein-
Zernicke-Relation (Gl. 3.33) stellt die Definitionsgleichung der direkten Korrelations-
funktion ¢(r) dar. Die OZ-Relation enthalt zwei unbekannte Funktionen, namlich h(r)
und ¢(r). Die Losung der Gleichung 3.33 setzt folglich die Annahme bestimmter Bezie-
hungen (closures, closure relations) zwischen diesen Funktionen und eine Annahme des
effektiven Wechselwirkungspotentials V. ;(r) voraus.

In der Literatur gibt es eine Vielzahl von closure relations, die zur Losung der OZ-
Gleichung (GI. 3.33) vorgeschlagen werden. Zu den bekanntesten closures gehdren die
Percus-Yevick-Beziehung (PY) und die Naherung fir hyperverzweigte Ketten (HNC, hy-
pernetted chain closure) [16, 65]. Fur die PY-closure gilt [16]:

Verf(r)

c(r) = g(r) [1 g T ] (3.34)

31



3. Theorie

und fiir die HNC-closure [16]:

_Vf r

eff(r)
g(r) = e R TR, (3.35)

Die Genauigkeit der Ergebnisse von closure relations hangt von den Eigenschaften
des gewéhlten Wechselwirkungspotentials ab [66]. Die PY-closure ist am besten zur Be-
schreibung von kurzreichweitigen, stark repulsiven Wechselwirkungen geeignet, wahrend
die HNC-closure bei langreichweitigen Wechselwirkungen und langsam abfallenden Po-
tentialen die besten Ergebnisse liefert [16, 66]. Nur bel exakter Kenntnis der radialen
Verteilungsfunktion hangt das Ergebnis der OZ-Relation nicht von der Wahl der closure
relation ab [16].

Der Strukturfaktor S(q) ist mit der Ornstein-Zernicke-Relation verknupft [16]:

Sta) =1+ [ he T dr baw. S@)=1+ (g, (336)
V Jo V
hierbei ist i(q) die Fouriertransformierte von h(r). Die Ornstein-Zernicke-Relation er-
laubt also die Bestimmung der Grolen ¢(r), g(r) und S(q) fur ein bestimmtes Wechsel-
wirkungspotential V. ;,(r). Bei radialsymmetrischen Funktionen hangt der Strukturfaktor
nur von der Grolie des Streuvektors g ab.

3.8.2. Modelle fur die effektive Wechselwirkung

Zur Beschreibung der Wechselwirkungen in Fliissigkeiten ist oft das klassische Hartku-
gelpotential ausreichend [16]. Das Hartkugelmodell idealisiert Molekiile als kompakte,
inkompressible, harte Kugeln. Es geht davon aus, da3 die potentielle Energie der Kugeln
bei Kontakt ins Unendliche steigt und sonst gleich O ist. Im Falle dieses steil abfallen-
den Wechselwirkungspotentials (scharfer Potentialsprung ins Unendliche) ist der kleinste
Abstand zweier Teilchen durch den Hartkugeldurchmesser gegeben. Hat man es hinge-
gen mit flexiblen, kompressiblen Teilchen zu tun, kann der Wechselwirkungsabstand auch
kleiner als der Kugel durchmesser werden. Diesist z. B. durch Uberlappung zweier Mole-
kile moglich. In diesem Fall hat man es mit einer weichen Abstol3ung zu tun. Ein Beispiel
fur ein Modell, dal} elne wei che Wechselwirkung zwischen den Teilchen annimmt, ist das
Gaussian core-Modell. Hier hat das Wechselwirkungspotential die Form einer Gaul3funk-
tion.

3.8.2.1. Wechselwirkungspotential harter Kugeln

Bel der Beschreibung des Wechselwirkungspotentials harter Kugeln wird vorausgesetzt,
dal’ nur Kugeln einer Sorte und GroRe im umgebenden Medium vorliegen. In diesem Fall

32



3.8. Beschreibung der Wechselwirkung zwischen Teilchen

ist das Wechselwirkungspotentia V() zweier Kugeln mit Durchmesser o im Abstand
r definiert durch [16, 67]:

oo: 1 <o,
Via(r) = { N (3:37)
In einem System aus NV Kugelnim Volumen V' hdngen alle strukturellen Korrel ationen nur
von der Teilchenzahldichte N/V ab [16]. Die Eigenschaften eines Hartkugel systems wer-
den mit Hilfe der Packungsdichte n ( := 7 No3/(6V)) beschrieben [16, 68]. Der Wert
von 7 kann zwischen 0 und 7v/2/6 ~ 0,74, dem Wert einer dichtesten Kugel packung,
liegen. Der Ubergang von der ungeordneten zur geordneten Phase fiihrt zu ausgepragten
Maxima im Strukturfaktor [16]. Mit zunehmendem Ordnungsgrad werden die Maxima
des Strukturfaktors immer hoher und schmaéler [16]. Der Strukturfaktor eines Kristallits
kann unter Zugrundelegung der Positionen eines Kristallgitters nach Gleichung 3.15 auf
Seite 25 berechnet werden.

Fur einfache Fluide ist die Beschreibung einer glasartigen Ordnung durch das Percus-
Yevick-Modell moglich [16, 69], das den Vorteil einer analytischen Lésung hat [70, 71].
Die Beschreibung der Ordnungsstruktur durch das Percus-Yevick-Modell ist fir klei-
ne Volumenbriiche gut und wird mit steigender Packungsdichte schlechter. In der Nahe
der Kristallisation (bei n ~ 0,49) unterschitzt es den Kontaktabstand der Kugeln deut-
lich und liefert einen zu hohen Strukturfaktor (3,05 statt 2,85) [16]. Das Percus-Yevick-
Modell wurde von Vrij et a. auf polydisperse Systeme erweitert (sog. Percus-Yevick-
Vrij-Modell) [72, 73] und von Frenkel et al. in Computersimulationen getestet [74]. Die
Einfihrung der Polydispersitat verhindert eine dichteste Kugel packung und erméglicht so
auch die Beschreibung von glasartig erstarrten Feststoffen mit diesem Modell.

3.8.2.2. Gaussian core-Modell

Das Gaussian core-Modell geht davon aus, da3 sich die Wechselwirkung zwischen zwei
geldsten Teilchen Vi, () durch eine Wechselwirkung, welche die Form einer GaulRfunk-
tion hat, beschreiben 1&R3t [12]:

Via(r) = eexp <_—T2> , (3.38)

wobei ¢ > 0 einen Energieparameter und o einen Langenparameter darstellt. Eine
Besonderheit dieses Potentials ist sein endlicher Wert bei totaler Uberlappung der
Molekiile. Man spricht deshalb auch von einem sog. bounded potential® [12].

Das durch Gleichung 3.38 gegebene Wechselwirkungspotential wird als Gaussian
core-Modell (GC) bezeichnet [65, 75, 76, 77]. Im folgenden werden die Eigenschaften

30bwohl zwei Molekiile nicht den selben Raum einnehmen kénnen, ist ein bounded potential physikalisch
erlaubt: Konfigurationen, bei denen die (gedachten) Massenzentren zweier Molekiile Ubereinstimmen
sind ohne Verletzung der excluded volume-Bedingung méglich[12].
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Abbildung 3.6.: Abhangigkeit des Srukturfaktors von der Packungsdichte n bei ei-
ner Energiebarriere von ¢ = 10kgT. Zu den gezeigten Strukturfaktoren gehdren die
Packungsdichten: 0,02, 0,05, 0,10, 0,20, 0,40, 1,00 und 2,00 (von links nach rechts).

dieses Modells mit Hilfe der dimensionslosen Grélien ¢ (Temperatur) und n (Packungs-
dichte der Teilchen mit Durchmesser o) diskutiert. Sie sind fir ein System mit der Teil-
chendichte N/V folgendermal3en definiert:

b % (3.39)
TN 3

= ——0". 3.40

n el (3.40)

Die im Rahmen dieser Arbeit wichtigen Eigenschaften des GC-Modells sind:

e Das Wechselwirkungspotential zweier Teilchen hangt von der Temperatur des Sy-
stems ab®.

e Bei niedrigen Teilchenzahldichten und Temperaturen verhélt sich ein GC-System
wie ein Hartkugel system [75].

e Fir Energiewerte von ¢ < 100 liegt das System unabhangig von der Konzentration
im fllissigen Zustand vor. Bei Energien von ¢ > 100 zeigt ein GC-Modell einen
Schmelz- und Einfriertibergang [65, 75].

Berechnet man den Strukturfaktor eines System mit einer GC-Wechselwirkung mit
Hilfe der Integralgleichungstheorie (Gl. 3.36 auf Seite 32) stellt man fest, dal’ der Struk-

4Das Wechselwirkungspotential harter Kugeln (Kap. 3.8.2.1 auf Seite 32) ist invariant gegeniiber der Tem-
peratur.
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turfaktor mit steigender Packungsdichte bei mittleren Teil chendichten ein schwachesMa-
ximum ausbildet und danach monoton abfallt [11]. Dieser Verlauf ist auf die Eigenschaf-
ten einer Gaul3funktion bei der Fouriertransformation zuriickzufiihren und daher charak-
teristisch fir Teilchen, die Gber ein gaul}formiges Potential wechselwirken [12, 75]. Der
typische Verlauf des Strukturfaktors ist in Abbildung 3.6 auf der vorherigen Seite bei-
spielhaft fur eine Energiebarriere von ¢ = 10kgT gezeigt.

3.8.3. Effektive Wechselwirkung und Streuexperiment

Im Falle von polymeren Systemen kann als Ausgangspunkt zur Beschreibung des Zu-
sammenhangs zwischen der effektiven Wechselwirkung und dem Streuexperiment das
Monomerdichteprofil m(r) um den Massenschwerpunkt eines isolierten Molekils ver-
wendet werden [11]. Da die Shapefunktion 7'(r) eine dimensionslose Grole ist, kann
m(r) naherungswei se geschrieben werden als [11]:

m(r) = moT(r), (3.41)

wobe m, eine Konstante mit der Dimension einer Dichte darstellt. Die Shapefunktion
T'(r) ist aus dem Streuexperiment zuganglich (Kap. 3.7.1 auf Seite 28).

Verknupft man Gleichung 3.41 mit Gleichung 3.26 auf Seite 29 erhalt man folgenden
Zusammenhang zwischen dem Monomerdichteprofil () und dem Teilchenvolumen V,,
[11]: .

/0 ") dF = moV,. (3.42)

Das Integral Giber das Monomerdichteprofil ist naturgemald mit der Anzahl der Monomer-
einheiten NV, verknupft, d. h. es gilt:

N,
m(r) = 7PT(7’). (3.43)

Geht man von der mean-field-Naherung aus, kann das effektive Wechselwirkungs-
potential des Gesamtsystems V, ff(}?) mit Hilfe der Integralgleichungstheorie aus dem
Monomer-Monomer-Wechselwirkungspotential v(r; — 75) abgeschatzt werden [11, 78].

Fir zwei Teilchen im Abstand E gilt dann:
V(R = /0 /0 m(71 — BYm(7s — R)o(71 — 7) d7idi. (3.44)

Dieses Wechselwirkungspotential ist nur unter der Annahme giltig, dal sich die Tell-
chen nicht zu stark durchdringen, da im Uberlappbereich der Molekiile Vielteilchen-
Korrelationen und Deformationen der Partikel nicht mehr vernachléssigbar sind [12].

Die Kontaktabstoung zweier Monomere 18Rt sich mit Hilfe einer Deltafunktion §(r)
beschreiben [12, 16]. Unter der Annahme, dal3

U(T_’i — FQ) = UglfBTé(Fl — ’FQ) (345)
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gilt, wobei mit v, der excluded-volume-Parameter bezeichnet wird, geht Formel 3.44 auf
der vorherigen Seite tiber in:

— —

Vo p(R) = vokpT /0 S n(Fym(7 — R dF. (3.46)

Die Wechselwirkung V, ;s ist also proportional zur Faltung der Monomerdichte eines Ein-
zelpartikels mit sich selbst. Der excluded-volume Parameter v, kann aus der Monomer-
lange [, abgeschatzt werden (vy ~ I [11]).
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4. Experimenteller Aufbau und
Auswertung

Die Neutronenkleinwinkelstreuexperimente wurden an der Anlage D11 des Ingtituts
Laue-Langevin (ILL) in Grenoble (Frankreich) durchgefiihrt. Im folgenden werden die
Neutronenstrahllinie D11, die verwendete M el3konfiguration, die Probenvorbereitung und
die Auswertung vor Ort kurz vorgestelt.

4.1. Beschreibung der Anlage D11

Bel der Anlage D11 handelt es sich um eine Kleinwinkelanlage, deren prinzipieller Auf-
bau in Abbildung 4.1 gezeigt ist [ 79, 80, 81, 82].

Die Kleinwinkelanlage D11 wird von der kalten Quelle des HochfluBreaktors mit
Neutronen versorgt und liegt in ca. 100m Entfernung vom Reaktor. Die Probenkam-
mer befindet sich nochmals ca. 40m weiter [79]. Uber Neutronenleiter, deren Funktion

k—~100m—f—~1 m—f¢—~40m | ~40m——|

Neutronenleiter Evakuiertes Detektorrohr
1,1-36 m Probe-Detektor-Abstand

|
«— —
r I
Probe
Lyax o 107 [n/cm?s]
Kalte Quelle Monochromator Zweidimensionaler Multidetektor
(fliissiges D,) (mechanischer Auflosung 1 cm?
Geschwindigkeitsselektor) l
93% 235U 45<A[A]1<20 =

57 ﬁ;. \

/k—64 cm->

Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung der Neutronenstrahllinie D11.

k64 cm—>|
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auf Totalreflexion an den Leiterwénden beruht, gelangen die Neutronen zum Instrument.
Durch einen mechanischen Geschwindigkeitssel ektor wird der Strahl monochromatisiert.
AnschlieRend werden die Neutronen mittels beweglichen, aus dem Strahlengang heraus-
fahrbaren Glaswellenleitern kollimiert. Die Anzahl der bendtigten Wellenleiter ist vom
gewiinschten Neutronenflu3, der Wellenlange und der Wechselwirkungswahrscheinlich-
keit des Neutronenstrahls mit der Probe abhéngig. Bel einer Kollimationsstrecke von
2,5m und einer Wellenlange von 6 A betragt der Neutronenflu® ca. 107 n/(scm?). Der
NeutronenfluR nimmt mit besserer Kollimation und groRerer Wellenlange um mehrere
Zehnerpotenzen ab [79]. Die Probenkammer ist mit einem automatischen, temperierba-
ren Probenwechdler flr Glaskivetten (Hellma 104-QS, 1 mm Dicke) mit einen typischen
Probenvolumen von ca. 1 ml ausgestattet.

Die Streustrahlung wird von einem zweidimensionalen *He-Gasdetektor der Firma
CERCA registriert. Der Detektor selbst besteht aus 64 x 64 Einzeldetektoren a 1cm?
und ist fahrbar in einem evakuierten Rohr gelagert. Auf diese Weise kann er beliebig auf
Positionen zwischen 1,1 und 36,7 m von der Probe entfernt verschoben werden. Durch
eine geeignete Wahl der Wellenlangen, der Kollimationen und der Detektorabsténde kann
mit dieser Anlage ein Streuvektorbereich von ca. 0,01 bis5nm~! abgedeckt werden [79].

4.2. Probenvorbereitung und verwendete
MelRRkonfigurationen

Die Poly(propylenimin)-Dendrimere® der vierten (G4, G4-D) und funften (G5) Genera-
tion (Abb. 1.2 auf Seite 11) wurden in Mischungen von protoniertem und deuteriertem
Dimethylacetamid (DMA-h9: Fluka, analytical grade, DMA-d9: Deutero GmbH, Deu-
terierungsgrad 98 % bzw. 99 %) geldst. Die chemischen Strukturformeln sind in Abbil-
dung 1.2 auf Seite 11 zu sehen. Das spezifische Volumen der Dendrimere in Lésung ©
wurde durch Dichtemessungen (Gerat: DMA-60, Paar-AG, Graz, Osterreich) bestimmt.
Fir die einzelnen Systeme wurden folgende Werte erhalten: v, = 0,84 £ 0,01 cm?/g,
Daa—p = 0,82 £ 0,01 cm3/g und vgs = 0,84 + 0,01 cm?/g.

Die Poly(phenylen)-Dendrimere der vierten Generation? (G4-M in Abb. 1.2 auf Sei-
te 11) wurden in Mischungen von protoniertem und deuteriertem Toluol (Euriso-top, Deu-
terierungsgrad 99,96 %) geldst. Das spezifische Volumen der Dendrimere in Losung ©
wurde zu v,y = 0,82 40,04 cm?/g bestimmt. Zusitzlich wurde das System G4-M mit-

'Die Poly(propylen)-Dendrimere wurden von Frau Werner (Universitit Bonn) synthetisiert, mittels '>C-

Spektroskopie und MALDI-TOF-MS charakterisiert und as Pulver erhalten [83].
2Die Poly(phenylen)-Dendrimere wurden von Herr Berresheim (Max-Plank-Institut, Mainz) synthetisiert

und mittels MALDI-TOF-M S und GPC untersucht [25]. Die Molmasse der Dendrimere wurde dabei zu
22983 g/mol (MS) bzw. zu 23324 g/mol (GPC) bestimmt. Die Dendrimere wurden als Pulver erhalten.
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4.3. Durchfiihrung einer Me3serie

Poly(propylenimin)-Dendrimere

Detektorabstand [m] | Wellenlange [A] | Kollimation [M] | gmin. [NM™] | @imae. [NM™]
11 6 13 0,41 3,30
5 6 55 0,09 0,75
10 6 10,5 0,05 0,37

Poly(phenylen)-Dendrimere

Detektorabstand [m] | Wellenlange [A] | Kollimation [M] | gmin. [NM™] | @mae. [NM™]
11 45 10,5 0,68 4,40
5 45 55 0,15 0,99
10 45 10,5 0,07 0,50

Tabelle 4.1.: Verwendete Me3konfiguration der Anlage D11 bei den Streuuntersuchungen
an Dendrimeren.

tels der dynamischen Lichtstreuung (Gerét: Peters ALV 4000) vermessen. Dabei wurde
ein hydrodynamischer Radius von 3,06 nm erhalten.

Dadie untersuchten Poly(propylenimin)-Dendrimerldsungen einen geringen Kontrast
aufweisen, wurde mit maximaler Neutronenintensitit gearbeitet. Diese liegt an der D11
bei einer Wellenlange von 6,0 A. Bei dieser Wellenlange kann ein maximaler Streuvektor
VON e = 3,30 M~ erreicht werden. Im Falle der Poly(phenylen)-Dendrimere sollte
die Analyse auf hdhere Streuvektoren ausgedehnt werden. Um Streuvektoren im Bereich
von ca. 4,5 nm~" zu erreichen, wurde eine Wellenlange von 4,5A gewihlt und mit drei
Detektorpositionen gearbeitet. Eine Ubersicht tiber die verwendeten MeRkonfigurationen
gibt Tabelle 4.1. Die genauen Einwaagen und eingestellten Kontraste der Dendrimerl6-
sungen sind in den Tabellen B.1 bis B.3 im Anhang B auf Seite 123 aufgefiihrt.

4.3. Durchfuhrung einer Mel3serie

Neben den Messungen der Leerkivette, der Proben und aller verwendeten L ésungsmittel
sind bel jeder Detektorposition und Wellenlange bestimmte Kalibriermessungen durch-
zuflihren, die zur Bestimmung der absoluten Skalierung der Streuintensitidten dienen.
Pro Detektorposition sind dies eine Messung von Wasser und Cadmium. Mit Hilfe
der experimentell ermittelten Streuintensitdat von Wasser erfolgt die Kalibrierung auf
Absolutintensitdten [84]. Die absolute Skalierung der Streuintensitiat kann durch Mes-
sungen von Wasser Uberpriift werden, da die durch Dichtefluktuationen hervorgerufene
Streuintensitat bei ¢ = 0 proportional zur isothermen Kompressibilitat < der Fllissigkeit
ist [85]. Die Messung von Cadmium dient der Uberpriifung der parasitaren Streustrah-
lung und des strahlunabhangigen elektronischen Rauschens [86]. Zur Normierung auf
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4. Experimenteller Aufbau und Auswertung

Absolutintensitdten bendtigt man weiterhin Transmissionsmessungen aller Proben und
des Primérstrahls bel der Detektorposition 5m [86]. Bei den Transmissionsmessungen
wird ein Abschwécher in den Neutronenstrahl gefahren. Auf diese Weise wird die Pri-
marstrahlintensitat und die durch die jeweilige Probe durchgel assene Intensitat bestimmt
um so auf die Absorption der Proben normieren zu kénnen. Die Messung der Primér-
strahlintensitat erfolgt bel allen Detektorpositionen und wird aus Kontrollgriinden auch
bei weiteren Mellreihen bel identischer Detektorposition wiederholt [86]. Die MeRRzeiten
der Proben orientieren sich an der integralen Zahlirate. Die zugehorigen Losungsmittel
werden genauso lange wie die Proben gemessen. Die registrierte Gesamtintensitat der
Probe sollte dabei so gewahlt werden, dal3 die Differenz zwischen der Streuintensitat der
Probenmessung und der Streuintensitat der Losungsmittel messung mindestens 1.000.000
Impulsen entspricht.

Um mdogliche Fehler in den Messungen zu erkennen, werden die grundlegenden
Auswerteschritte (radiale Mittelung, Untergrundkorrektur, Normierung auf Absolutin-
tensitdten) vor Ort durchgefiihrt. Das ILL stellt fir die einzelnen Auswerteschritte die
Programme DET, RMASK, RNILS und SPOLLY zur Verfiigung [86]. Das Programm
DET [86] ermittelt aus dem Detektorfenster das Strahlfenster, das bei der radialen
Mittelung unberiicksichtigt bleibt. Das Strahlfenster ist durch die GroRe und die Position
des Primérstrahls gegeben. Weiterhin werden mit diesem Programm die Transmis-
sionsintensitaten aller Proben mit dem soeben ermittelten Fenster bestimmt. Mit dem
Programm RMASK [86] wird eine Maske von dem Bereich des Detektorfensters erstellt,
der bel der spateren radidlen Mittelung nicht beriicksichtigt werden soll. Die Maske
umfallt den Bereich des Primarstrahlblockers, die Randlinien des Detektors und evtl.
vorhandene schadhafte Detektorzellen. Das Programm RNILS [86] erzeugt eine radiale
Verteilungsfunktion 7(g) aus dem Inhalt des nicht maskierten Detektorfensters und
rechnet dafiir den Abstand der Detektorzellen vom Strahlschwerpunkt (mittels DET
bestimmt) in den Streuvektor ¢ um. Gleichzeitig wird der Fehler der so bestimmten
radial gemittelten Streuintensitat aus der Wurzel der Summe aller Impulse pro Anzahl
an Einzeldetektorzellen berechnet. Das Programm SPOLLY [86] normiert die radial
gemittelten Streuintensitaten auf NeutronenfluR und MeR3zeit, erlaubt die Addition von
identischen Messungen, dient der Umrechnung der Streuintensitat in absolute Einheiten
und zieht die Streuintensitat der Leerkiivette ab. Bei einem zweiten Durchgang durch das
Programm kann der L dsungsmitteluntergrund volumengewichtet abgezogen werden.

Die Genauigkeit der gemessenen Streuintensitaten wird oft durch die instrumentelle
Auflésung und durch die radiale Mittelung beschrankt [17]. In Anhang B.2 auf Seite 125
wird an einem Beispiel gezeigt, dal die gemessenen Streuintensititen nicht durch derar-
tige Effekte verfalscht sind.
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5. Bestimmung der radialen
Segmentdichteverteilung

Im folgenden Kapitel wird die experimentelle Bestimmung der radialen Segmentdichte-
verteilung gel 6ster Dendrimere behandelt. Als Analysemethode wird die Neutronenklein-
winkelstreuung in Kombination mit der Methode der Kontrastvariation verwendet. Zu
Beginn des Kapitels wird auf die Probleme der Neutronenkleinwinkelstreuung an Den-
drimeren eingegangen. Danach wird eine allgemeingultige Methodik der Auswertung zur
Bestimmung der radialen Segmentdichteverteilung geloster Dendrimere vorgestellt, die
im Gegensatz zur von Potschke et al. [19] geschilderten Methodik nicht die Vernachlas-
sigbarkeit von inkohdrenten Streubeitragen im Kleinstwinkelbereich voraussetzt. Weiter-
hin werden die Segmentdichteverteilungen der flexiblen Poly(propylenimin)-Dendrimere
G4 und G5 aus Abbildung 1.2 auf Seite 11 und die Segmentdichteverteilung des steifen
Poly(phenylen)-Dendrimers G4-M (ebenfallsin Abbildung 1.2 gezeigt) experimentell er-
mittelt. Motiviert durch die dense-core/dense-shell-Diskussion in der Literatur (Kap. 2,
Abb. 2.1 auf Seite 14) soll dabei geklart werden, ob die jeweilige radiale Segmentdichte-
verteilung zur Peripherie des Molekils hin abféllt oder nicht.

5.1. Neutronenkleinwinkelstreuung und
Kontrastvariation an Dendrimeren

In diesem Kapitel werden die experimentellen Probleme aufgelistet, die sich aufgrund
der geringen Grof3e der Dendrimere und aufgrund von zusétzlichen Streubeitragen in der
Neutronenkleinwinkel streuung ergeben:

e Normalerweise werden in der Kleinwinkel streuung nur kohérente Streubeitrage be-
trachtet [13, 15]. In der Neutronenstreuung fuhren die Protonen zu einem zusétz-
lichen inhomogenen Streubeitrag I;,,.., [15]. Der inkohdrente Streubeitrag ist kon-
trastunabhangig und skaliert mit der Teilchenzahldichte N/V [15, 86]. Im Falle der
Neutronenstreuung muB folglich neben dem kohérenten Streubeitrag 7., (q) auch
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5. Bestimmung der radialen Segmentdichteverteilung
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der inkohédrente Streubeitrag I;,,.., beriicksichtigt werden, d. h. die Streuintensitat
I(q) aus Gleichung 3.11 auf Seite 23 geht Uber in:

N N
I(q) = V(Ab)QP(CD S(q)+vjincoh (5.2
Io(q)
Icoh(q)
N N
30 ZHAWIs(a) + 280I51(a) + T(@))S(0) + T Lot (62)

Bei kleinen Objekten, wie sie Dendrimere in Losung darstellen, dominiert bei klei-
nen Streuvektoren ¢ der kohdrente Anteil der Streuintensitat /.., (q) [15]. Bei gros-
seren g-Werten hat der inkoharente Anteil 7;,,.., an der gemessenen Streuintensitat
I(q) eine vergleichbare GrélRenordnung [15].

Die inkohérente Streuung von Polymeren kann nach Higgins und Benoit [15] bel
grolien ¢-Werten als Konstante abgeschatzt und anschlieRend von der gemessenen
Streuintensitat abgezogen werden.

Die untersuchten Dendrimere sind kleine Molekiile mit einem Gyrationsradius R,
von wenigen Nanometern. Wichtige Strukturinformationen tber das Teilchen er-
halt man hauptsachlich bei Streuvektoren ¢ fir die gilt ¢, > 1 [13]. Aufgrund
des kleinen Molekulargewichts der Teilchen ist die Streuintensitit gering, was eine
schlechte Statistik zur Folge hat und dadurch die Genauigkeit der Daten bei grélRe-
ren ¢g-Werten einschrankt.

Da die Dendrimere nur um ein bis zwei GrélRenordnungen groRer als das umge-
bende Medium sind, kann auch die Behandlung des L 6sungsmittels al's Kontinuum
fehlerhaft sein. In diesem Fall fiihren die Fluktuationen im Ldsungsmittel auch am
match-point zu einem Streubeitrag.

In der Theorie wird ein Dendrimer als ein homogenes Teilchen mit einer einheit-
lichen Streuldngendichte beschrieben. Reale Dendrimere besitzen aufgrund ihres
Aufbaus aus verschiedenen Atomsorten eine lokale Streuldngendichte, die von Ort
zu Ort variiert (Abb. 3.5 auf Seite 28). Die gemessene Streuintensitat enthalt daher
einen Beitrag /;(q), der auf die verschiedenen lokalen Streuldngen innerhalb des
Partikels und nicht auf die rdumliche Struktur des Dendrimers zurlickzufiihren ist
(Gl. 3.30 auf Seite 29).

Die Methode der Kontrastvariation setzt voraus, dad die Loslichkeit der Dendrimere
im protonierten Losungsmittel gleich der im (teil-)deuterierten Losungsmittel ist,
d. h. eine praverentielle Solvatation mul ausgeschlossen sein.



5.2. Segmentdichteverteilung flexibler Dendrimere

5.2. Segmentdichteverteilung flexibler Dendrimere

In diesem Kapitel werden als Beispiel fir die radiale Segmentdichteverteilung geléster
flexibler Dendrimere die Segmentdichteverteilung der Poly(propylenimin)-Dendrimere
der vierten und flinften Generation (G4 und G5 in Abb. 1.2 auf Seite 11) bestimmt und
anschliefend miteinander verglichen. Zusatzlich wird die iterative Methodik der Auswer-
tung ausfihrlich am Beispiel des Dendrimers G4 vorgestellt.

5.2.1. Auswertung der experimentellen Daten am Beispiel des
Dendrimers G4

Ausgangspunkt der Analyse sind kontrast- und konzentrationsabhidngig gemessene
Streuintensitaten des zu untersuchenden Systems. Die kontrastabhdangigen Messungen
ermoglichen die Extrapolation der Streuintensitaten auf unendliche Kontrastbedingun-
gen. Bel unendlichem Kontrast lassen sich Riickschllisse auf die rdumliche Struktur
des gelosten Molekills ziehen. Die Messungen der Streuintensitat bel verschiedenen
Konzentrationen sind notig um einen Einflul der interpartikularen Wechselwirkung bei
der Bestimmung der radialen Segmentdichteverteilung eines Molekiils auszuschlielRen.
Die bel verschiedenen Kontrasten gemessenen Streuintensitdten /(q) der Poly(pro-
pylenimin)-Dendrimere der vierten Generation (G4), normiert auf den Volumenbruch ¢
(p = V,N/V), sind in Abbildung 5.1 auf der néchsten Seite zu sehen. In Abbildung 5.2
auf der nachsten Seite wird ebenfalls in normierter Form, der Einflul? der Konzentration
auf den Verlauf der gemessenen Streuintensitat bel hochstem Kontrast gezeigt.

Um von denin Abb. 5.1 und 5.2 auf der nichsten Seite gezeigten normierten Streuin-
tensititen 7(q)/¢ zu einer Aussage Uber die Struktur der gelosten Partikel zu gelangen,
sind mehrere Auswerteschritte erforderlich. In Abbildung 5.3 auf Seite 45 sind die Aus-
werteschritte schematisch dargestellt. Die wesentlichen Schritte werden im folgenden
kurz aufgezéahlt und in den nachfolgenden Kapiteln ausfihrlich erklart:

1. Die GroRe der inkoharenten Streuintensitét /;,,..»/V,, wird bei hohen Streuvektoren
q abgeschatzt und anschliefend von der gemessenen Streuintensitat /(q) /¢ abgezo-
gen (Gl. 5.1 auf der vorherigen Seite). Bei gentigend hohen Streuvektoren bzw. ho-
mogenen Systemen wird (q)/¢ in diesem Bereich alein von ;.. /V,, bestimmit.

2. Fur jeden Streuvektor wird eine Extrapolation der Streuintensitét 7(q)/¢— Lincon/ Vs
auf den Volumenbruch ¢ = 0 durchgefiihrt. Auf diese Weise wird die Vorwarts-
streuung /y(¢q) und der Strukturfaktor S(q) erhalten (Gl. 5.1 auf der vorherigen
Seite).
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5. Bestimmung der radialen Segmentdichteverteilung
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Abbildung 5.1.: Gemessene Streuintensitdten des Dendrimers G4 bei verschiedenem
Kontrast Ab. Bei dieser Serie wurden ca. 40g/l Dendrimer in entsprechenden Mischun-
gen DMA-d9/DMA-h9 gelost. Die einzelnen Streuintensitéaten wurden auf den selben
Volumenbruch ¢ normiert. Die zugehérigen DMA-d9/DMA-h9-Mischungen sind: 100:0,
70:30, 50:50, 0:100 und 25:75 (von oben nach unten).
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Abbildung 5.2.: G4: Gemessene Streuintensitaten /(q)/¢ als Funktion von g. Aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit werden nicht alle gemessenen Konzentrationen gezeigt. Die dar-
gestellten Streuintensitaten gehdren zu Volumenbriichen von 0,009, 0,033, 0,070, 0,105,

0,153 und 0,237 (von oben nach unten).
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Abbildung 5.3.: Schematische Darstellung der iterativen Methodik der Auswertung. Bei
der Auswertung wird die gemessene Streuintensitat 1(q) in kontrastunabhéngige und in
kontrastabhangige Beitrage zerlegt (Gl. 5.2 auf Seite 42). Ausgangspunkt sind die ra-
dial gemittelten Streuintensitaten in absoluten Einheiten. Die Auswertung der Daten be-
ruht auf der Bestimmung der partiellen Streuintensitaten I5(q), Is;(q) und I;(q) (Def.
S. Gl. 3.30 auf Seite 29). Aus den partiellen Streufunktionen kénnen Riickschllisse auf die
raumliche Struktur der gel 6sten Teilchen gezogen werden. Die gestrichelten Linien deuten
an, welche Parameter in welchen Iterationsschritt eingehen. Aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit sind die einzelnen Auswerteschritte entsprechend den nachfolgenden Kapiteln nu-
meriert.
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5. Bestimmung der radialen Segmentdichteverteilung

3. Nach Korrektur der Strevintensitét I(q)/¢ — Lincon/ V), auf den Strukturfaktor S(q),
wird mit Hilfe der Guinierndherung (Gl. 3.17 auf Seite 25) der mittlere Kontrast b
und das Volumen V,, der Dendrimere bestimmt. Aus der Vorwartsstreuung ist das
Molekulargewicht My, zuganglich (Gl. 3.18 auf Seite 26).

4,

a)

b)

Mit dem bestimmten Wert von b wird die Streuintensitét I(q)/¢ mit inkohé-
renten Streubeitragen in kontrastabhangige und in kontrastunabhéngige Streu-
funktionen zerlegt (Gl. 5.2 auf Seite 42). Die Hohe der kontrastunabhangigen
Strevintensitat Z;,.on/V, + 11(q) S(q)/V, wird bei hohen Streuvektoren mit
dem Startwert von I;,,..,/V,, aus Schritt 1 verglichen. Solange die bestimmten
Werte von I;,../V,, nicht tbereinstimmen, wird zu Schritt 1 zuriickgegangen,
wobei der neue Startwert der Wert aus der Zerlegung von 1(q) /¢ ist.

Zu Kontrollzwecken wird anschlie3end die Streuintensitat 1(q)/¢ — Lincon/Vy
in kontrastabhédngige und in kontrastunabhdngige Streubeitrdge zerlegt
(Gl. 5.2 auf Seite 42). Die Strevintensitat /s(q)S(q)/V, muR dabei mit dem
entsprechenden Term aus Schritt 4a tibereinstimmen, wahrend der Selbstterm
in diesem Fall den reinen Streubeitrag 1;(q)S(q)/V, liefert. Wenn diese Kon-
sistenzprufung fehlschlagt, mul? wieder bel Schritt 1 mit einem neuen ge-
schétzten Wert angefangen werden. Dies kann flr Systeme mit starken in-
ternen Kontrastunterschieden der Fall sein, bei denen bel hohen Streuvekto-
ren noch Beitrdge aufgrund von Kontrastunterschieden im Teilchen vorhanden
sind.

5. Durch Korrektur der Einzelterme der Zerlegung auf den in Schritt 2 erhaltenen
Strukturfaktor S(q) werden die partiellen Streuintensititen erhaten®. In einem
anschliefenden Schritt kann die Segmentdichteverteilung, genauer die Shapefunk-
tion 7'(r) aus dem Hauptterm der Zerlegung /s (q) Uber eine Sinusfourierriicktrans-
formation berechnet werden (Gl. 3.31 auf Seite 30).

5.2.1.1. EinfluR der inkoharenten Streuintensitéat (Schritt 1)

Der erste Schritt der Auswertung ist der Abzug der inkohérenten Streubeitrage 7;,.., Von
der gemessenen Streuintensitat /(q). Bei hohen Streuvektoren ¢ ist der kohdrente Anteil
an der gemessenen Streuintensitat bereits stark abgefallen [15]. Die gemessene Streuin-
tensitat /(q) wird folglich in diesem Streuvektorbereich von der inkoharenten Streuinten-
Sitét /.., dominiert (Gl. 5.1 auf Seite 42). Daher kann bei hohen Streuvektoren der Wert
der inkohérenten Streuintensitit abgeschétzt werden. Flr die vorliegenden dendritischen
Systeme war diese Abschitzung ab Streuvektoren von ¢ > 3 nm~! mdglich. Obwohl die

LAuf die Bedeutung der partiellen Streuintensitéten Is(q)/Vy, Is1(q)/V, und I;(g)/V, wurdein Kapitel
3.7.1, Gleichung 3.30 auf Seite 29 eingegangen.
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5.2. Segmentdichteverteilung flexibler Dendrimere

GroRe desinkohédrenten Streubeitrags /;,,.0/V,, in alen Strevintensitaten 7(q) /¢ konstant
ist, mit man experimentell oft geringfligig unterschiedliche Werte von ;.. /V,. Die Ur-
sachen dafiir sind Fehler in der optischen Wegldange von wenigen Prozent (< 5 % im Falle
der verwendeten 1 mm Kapillaren) und Probleme bei der Normierung auf Absolutinten-
sitdten. Kleinere Unterschiede, wie sie in Abbildung 5.2 auf Seite 44 fiir ¢ = 0,009 im
hinteren ¢-Bereich zu sehen sind, sind auf derartige Einfliisse zurtickzufuihren.

5.2.1.2. Einflu3 der endlichen Teilchenkonzentration (Schritt 2)

Bevor man mit Hilfe der integralen Parameter (R,, My, V,) Aussagen lber die raum-
liche Ausdehnung des zu untersuchenden Systems treffen kann, muR der Einflul des
Strukturfaktors S(q) auf die Streuintensitat eliminiert werden. Aus diesem Grund werden
die Strevintensitaten 7(q)/¢ von mehreren Dendrimerldsungen unterschiedlicher Kon-
zentration bei hochstem Kontrast (reines DMA-d9 bei G4) gemessen. Abbildung 5.4
auf der nachsten Seite zeigt den Einflul des Strukturfaktors auf die Streuintensitat
I(q)/¢ — Lincon/V,. Zusétzlich ist die Streuintensitat eines Teilchens (Linie) abgebil-
det. Schon bei sehr geringen Dendrimerkonzentrationen ist ein merkliches Abbiegen der
Streuintensitat aufgrund intermolekularer Wechselwirkungen im vordersten Streuvektor-
bereich festzustellen. Der Einflu des Strukturfaktors darf daher bei kleinen Polymer-
konzentrationen nicht vernachlassigt werden. Bei Streuvektoren grofer alsq = 2,0nm~!
fallen die Streuintensitdten zusammen und ein Einflul} des Strukturfaktors ist nicht mehr
zu erkennen.

Durch Extrapolation der einzelnen Streuintensitaten .., (q) = 1(q) — N Lipeon/V auf
¢ — 0 fir jeden ¢-Wert gewinnt man die Streuintensitat eines einzelnen Teilchens [y(q).
Bel der Extrapolation auf ¢ — 0 wurde eine quadrati sche Approximation verwendet, d. h.
eswurde der Einflu der Konzentration bis zum dritten Virialkoeffizienten berlicksichtigt
(Abb. 5.5 auf der nichsten Seite). Fir Volumenbriiche kleiner als 0,02 wurde durch eine
lineare Extrapolation ein dhnliches Ergebnis erzielt.

Durch Division der kohdrenten Streuintensitét /.., (¢) durch die Streuintensitit eines
Einzelteilchens [y(¢) und durch die Teilchenzahldichte N/V' erhdlt man den Struktur-
faktor S(q) (Gl. 3.11 auf Seite 23). Im verdinnten Konzentrationsbereich muR sich bei
kleinen Streuvektoren ¢ bei einer Auftragung von 1/S5(q) gegen ¢* eine lineare Abhén-
gigkeit ergeben (Gl. 3.23 auf Seite 27). Eine Uberpriifung dieser Beziehung ermdglicht
es, den experimentellen Strukturfaktor zu kontrollieren und einen minimalen Streuvek-
tor ¢,.:». ZU bestimmen, ab dem die experimentelle Streuintensitat eines Teilchens nicht
durch unerwiinschte Effekte, wie z. B. Streubeitrdge von Aggregaten, verfalscht wird. Die
entsprechende Auftragung ist in Abbildung 5.6 auf Seite 49 gezeigt. In der Abbildung ist
eine gute Linearitat der Daten ab ¢® = 0,032 nm~2 festzustellen, d. h. ab eéinem minimalen
Streuvektor von ¢,,,;,. = 0,18 nm~! sind die experimentell bestimmten Strukturfaktoren
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Abbildung 5.4.: G4: Einflud des Strukturfaktors auf die gemessene Sreuintensitat
bei hochstem Kontrast. Der EinfluR der unterschiedlichen Konzentrationen auf den
vorderen Streuvektorbereich ist deutlich zu erkennen. Die inkoharenten Streubeitrage
sind abgezogen. Die dargestellten Streuintensitaten gehdren zu den Volumenbriichen:
0,000 (Linie), 0,009, 0,033, 0,070, 0,105 und 0,237 (von oben nach unten).
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Abbildung 5.5.: G4: Bestimmung des Strukturfaktors im verdinnten Konzentrationsbe-
reich. Die Extrapolation von ¢/1(q) auf ¢ — 0 ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur
flr ausgewahlte Streuvektoren gezeigt. g-Werte in nm~*: 0,48, 0,35, 0,21 und 0,10 (von
oben nach unten).
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Abbildung 5.6.: G4: Uberpriifung des experimentellen Strukturfaktors im verdiinnten
Konzentrationsbereich (Gl. 3.23 auf Seite 27). Volumenbriiche von oben nach unten:
0,033, 0,025, 0,017 und 0,009.

brauchbar. Aus der Steigung der Geraden ist der effektive Durchmesser der Wechselwir-
kung zugédnglich (Gl. 3.24 auf Seite 27). Er wurde zu 2,9 + 0,1 nm bestimmt und liegt
damit in der GroRenordnung von 2R,. Auf die weitere Analyse des Strukturfaktors wird
in Kapitel 7 eingegangen.

Fur radialsymmetrische Objekte mit einer einheitlichen Streulangendichte hangt der
Strukturfaktor nicht vom Kontrast des Systems ab (Anh. C.3 auf Seite 133). Aus diesem
Grund kann der bei einem Kontrast gemessene Strukturfaktor S(g) auch zur Korrektur der
Streuintensitat auf den Einflul der Konzentration (bei gleicher Konzentration) bei anderen
Kontrasten verwendet werden. Aus Griinden des statistischen Fehlerswird hierfur der bei
héchstem Kontrast bestimmte Strukturfaktor verwendet.

5.2.1.3. Bestimmung der integralen Parameter (Schritt 3)

Nach der Korrektur der Streuintensitét 7(q)/¢ auf inkohdrente Streubeitrdge und auf den
Strukturfaktor ist es moglich, die integralen Parameter aus der Vorwartsstreuung zu be-
stimmen. Integrale Parameter sind das TeilchenvolumenV/,, das Molekulargewicht My,
und der Gyrationsradius R,. Es sind kontrastabhangige Grolzen, die sich voraussetzungs-
frel aus dem Kleinstwinkelbereich der Streuintensitat berechnen lassen (Kap. 3.6.1 auf
Seite 25). Integrale Parameter, die sich auf die Shapefunktion (also auf Ab — +o0) be-
ziehen, lassen Riickschliisse auf die raumliche Struktur des Teilchensin Losung zu.

In vielen Arbeiten der Literatur wird bel der Bestimmung der integralen Parameter
durch Né&herungen im Kleinstwinkelbereich ein Einflu der inkohdrenten Streubeitrdge
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Abbildung 5.7.: G4: Experimentell bestimmte Sreuintensitaten des Einzelteilchens, die
unter Annahme einer (Kreuze: 1y(q)/V, + ILincon/V,) b2W. keiner vernachléssigbaren
(Quadrate: Iy(q)/V,) inkohérenten Streuintensitat bestimmt wurden. Der Einflul? der in-
kohadrenten Streuintensitat macht sich vor allem im hinteren Streuvektorbereich bemerk-
bar. Er ist ebenfallsim vorderen Streuvektorbereich (Inset) vorhanden und beeinflult da-
mit die Bestimmung von integralen Parametern wie Mol ekulargewicht und Teilchenvolu-
men.

vernachlassigt und nur der Einflul des Strukturfaktors S(q) eliminiert. Bei den in dieser
Arbeit untersuchten Dendrimeren der vierten und fiinften Generation war diese Annahme
nicht gerechtfertigt. Der Einflul der inkoharenten Streuintensitat /;,,.., zeigt sich unter
anderem bei einem Vergleich der experimentell bestimmten Streuintensitaten y(q)/¢,
die unter Annahme eines bzw. keines vernachléssigbaren inkohérenten Streubeitrags be-
stimmt wurden (Abb. 5.7). Die Abbildung verdeutlicht, dal} eine korrekte Bestimmung
der integralen Parameter neben der Korrektur auf den Strukturfaktor auch den Abzug des
inkohdrenten Streubeitrags voraussetzt (Gl. 5.1 auf Seite 42).

Bestimmung des mittleren Kontrasts und des Molekulargewichts Mit Hilfe
des Guiniergesetzes kann man fir jeden Einzelkontrast den Wert der Vorwértsstreuung
I5(0) und den Gyrationsradius R, bestimmen (Gl. 3.17 auf Seite 25). Fiir die Streuinten-
sitét 1y(¢q) des Dendrimers G4 sind die entsprechenden Auftragungen in Abbildung 5.8
auf der ndchsten Seite gezeigt. Die Steigungen der Geraden in Abbildung 5.8 zeigen
im Rahmen der Fehler keine Abhéngigkeit des Gyrationsradius vom Kontrast. Dies deu-
tet auf einen vernachléssigbaren EinfluR der Streuintensitét /;(¢), welche as Folge von
variierenden lokalen Streuldngendichten im Molekil entsteht, hin. Die Kontrastabhan-
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Abbildung 5.8.: G4: Guinierauftragung der Streuintensitdten bei verschiedenen Kon-

trasten. Alle Datensitze wurden vor der Extrapolation auf die Einfliisse des Strukturfak-

torsund der inkoharenten Streuintensitat korrigiert. Die verschiedenen Kontraste Ab wur-

den durch entsprechende Mischungsver hdltnisse an DMA-d9/DMA-h9 eingestellt: 100 %

DMA-d9, 70 %DMA-d9, 50 % DMA-d9, 0% DMA-d9, 25 % DMA-d9 (von oben nach un-
ten in Vol %).

gigkeit der Vorwartsstreuung 1,(0)/¢ zeigt sich durch die unterschiedlichen Werte der
y-Achsenabschnitte der Geraden in der Abbildung.

Aus einer Auftragung von /1y(0)/¢ gegen den Kontrast des Losungsmittels b,
erhalt man den mittleren Kontrast des Systems b (Abb. 5.9 auf der nichsten Seite).
Die mittlere Streulangendichte b ergibt sich aus dem Schnittpunkt der Geraden mit der
y-Achsezu b = 1,53 40,06 - 10'° cm~2 (theor. 1,52 - 10'°). Das Volumen des Dendrimers
ist iber die Steigung der Geraden zuganglich: V, = 9,9 + 0,3nm? (theor. 10,2). Mit
der Dichte des Dendrimers in Losung pg ergibt sich daraus ein Molekulargewicht von
7100 £ 220 g/mol (theor. 7326; My, = psV,N4). Das untersuchte Dendrimer weist aso
keine nennenswerten Strukturdefekte auf. Dieses Ergebnis wurde durch MALDI-TOF-
MS bestétigt. Hier wurde ein Molekulargewicht von 7300 g/mol gemessen. Weiterhin
verdeutlicht die Abbildung 5.9 nochmal die Notwendigkeit der Korrektur der gemessenen
Streuintensitaten auf inkohérente Streubeitrage. In der Abbildung sind zwei Datensitze
zu sehen. Die gefullten Symbole wurden aus Daten erhalten, die auf die inkoharente
Streuung 7;,,.., korrigiert wurden. Die ungefiillten Quadrate wurden unter der Annahme
erhalten, da3 der Einflu} von inkohdrenten Streubeitrdgen im Guinierbereich vor einer
Bestimmung der Vorwartsstreuung nicht von der gemessenen Streuintensitit abgezogen
werden mui3. Dies zeigt, da} die Annahme eines vernachlassigbaren Einflusses von
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Abbildung 5.9.: G4. Auftragung der Quadratwurzel der Vorwartsstreuung, die durch Gui-
nierextrapolation erhalten wurde (Gl. 3.17 auf Seite 25), gegen die Streulangendichte des
Losungsmittels. Das Vorzeichen der Wurzel wurde aus dem Vor zeichen des zugehorigen
Kontrasts Ab des Systems bestimmt. Die Steigung der Geraden liefert V,,, der Achsen-
abschnitt b. Die gefiillten Quadrate wurden nach Abzug von I,,.., und die ungefiillten
Symbole ohne diese Korrektur erhalten. Der Unterschied zwischen den beiden Datensit-
zen hangt stark vom Kontrast ab (Gl. 5.2 auf Seite 42).

inkohdrenten Streubeitrdgen I;,,.., im Guinierbereich der Streuintensitat stets tberprift
werden muB. Die hier untersuchten Dendrimerldsungen sind Beispiele fiir Systeme bei
denen diese Annahme nicht erfillt ist. Hier beeinflussen die inkohérenten Streubeitrdge
Tincon auch die Bestimmung des mittleren Kontrasts b und der Vorwartsstreuung 7o (0) /.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dal} es nur mit Hilfe der Methode der Kon-
trastvariation moglich ist, die mittlere Streulangendichte b und das Teilchenvolumen V/,
unabhéngig voneinander zu bestimmen. Messungen bei einem Kontrast erlauben es nicht
zwei unbekannte GroRen (b, V,,) parallel zu bestimmen. In diesem Fall miRte der mittlere
Kontrast mit Hilfe der chemischen Strukturformel bestimmt werden und eine eventuelle
Beeinflussung von b durch Strukturdefekte, wie z. B. fehlende Dendrimersegmente, ware
nicht detektierbar. Da liber das Volumen V,, auch das Molekulargewicht My, zugdnglich
ist, waren in diesem Fall die experimentell bestimmten Werte fir V,, und My, mit eéinem
deutlich grélReren Fehler behaftet.
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Abbildung 5.10.: G4: Darstellung der Abhéngigkeit des Gyrationsradius R, vom Kontrast
Ab = b — b, (s0g. Suhrmanndiagramm).

Bestimmung des Gyrationsradius Bei bekannter mittlerer Streulangendichte b
|aBt sich der Gyrationsradius der Shapefunktion R, ., durch eine Auftragung von RgAb
gegen Ab bestimmen (Gl. 3.32 auf Seite 30). Die dafur bendtigten Gyrationsradien R,
bei verschiedenen Kontrasten sind aus den Steigungen der Geraden der Guinierauftra-
gung (Abb. 5.8 auf Seite 51) erhéltlich. Die resultierende Abhangigkeit des Gyrations-
radius vom Kontrast ist in Abbildung 5.10 gezeigt. Das Stuhrmanndiagramm zeigt eine
lineare Abhéngigkeit des Gyrationsradius vom Kontrast, wie es flr zentrosymmetrische
Teilchen erwartet wird. Der Parameter 5 in Gleichung 3.32 ist fiir zentrosymmetrische
Teilchen Null. Dies beweist, dal3 nicht-zentrosymmetrische Konformationen des Dendri-
mers eine untergeordnete Rolle spielen und man bel der Analyse der Streudaten nédhe-
rungsweise mit zentrosymmetrischen Funktionen fiir 7'(r) arbeiten darf. Der Gyrations-
radius R, zeigt nur eine geringe Abhangigkeit vom Kontrast (Tab. 5.1 auf der nachsten
Seite). Aus den gezeigten Werten ergibt sich ein Gyrationsradius der Shapefunktion von
R, = 1,5+ 0,2nm und ein Parameter o« von —0,00005 =+ 0,00008. Da der Fehler des
Parameters o in der selben GrolRenordnung liegt und nicht einmal das Vorzeichen von «
im Rahmen des Fehlers sicher ist, erfolgt die nachfolgende Diskussion nur qualitativ.

Geht man davon aus, dal3 die Kontrastabhangigkeit des Gyrationsradius und der leicht
negative Wert von « real sind, sind kleine Variationen der lokalen Streulangendichte im
Teilchen anzutreffen (Kap. 3.7.2 auf Seite 30). Der Anstieg des Gyrationsradius R, mit
steigendem Kontrast Ab = b — b,, und der negative Wert von « lassen ein Maximum
der Segmentdichteverteilung im Molekil vermuten. Der Gyrationsradius R, kann bei al-
len Kontrasten im Rahmen des Fehlers auch durch den Gyrationsradius bei unendlichem
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5. Bestimmung der radialen Segmentdichteverteilung

Dendrimer G4
DMA-d9/h9 [Vol%] | Ab[10" em~2] | RZ [nm?] | R, [nm] | AR, [nm]
100:0 -5,02 2,50 16 0,1
70:30 -3,05 2,53 1,6 0,1
50:50 -1,87 2,49 1,6 0,2
2575 -0,38 4,02 2,0 0,2
0:100 101 1,89 14 0,2

Tabelle 5.1.: Experimentell bestimmte Gyrationsradien in Abhangigkeit vom Kontrast.

Kontrast R, ., beschrieben werden, was mit einem Wert von o = 0 verbunden ist. In
diesem Fall variiert die lokale Streulangendichte im Dendrimer nicht.

5.2.1.4. Kontrastzerlegung der Streuintensitat (Schritt 4)

Um algemeingultige Aussagen uber die radiale Struktur der Dendrimere in Losung aus
der gesamten Streuintensitat zu erhalten, wird eine Zerlegung der bei hochstem Kontrast
gemessenen Streuintensitaten in kontrastabhéngige und in kontrastunabhangige Streubei-
trage durchgefiihrt. Im weiteren wird bei der Beschreibung der Methode der Kontrastzer-
legung von folgender Gleichung und Notation ausgegangen:

[(q) 9 1 1 1 1

— = (A —1 Ab2—1 —1 — 1 . .

5 (AD) v s(q)S(q) +Ab v sz(Q)S(q)Jrvp I(Q)S(Q)Jr% incoh - (5.3)
Is zert. Isr zert. It zert.

Der Term I5(q) entspricht der Streuintensitét eines Partikels bei unendlichen Kontrastbe-
dingungen. Der Selbstterm 1;(q) enthélt den Anteil der Streuintensitét, der durch Variatio-
nen der lokalen Streuldngendichte im Teilchen verursacht wird. 7s;(q) ist der Kreuzterm.
Ziel der Kontrastzerlegung ist die Bestimmung der Streufunktion /5(¢) (Def. Gl. 3.30
auf Seite 29), die einen direkten Zugang zur Shapefunktion 7'(r) liefert (Gl. 3.31 auf
Seite 30).

Zerlegung der Streuintensitat mit inkoharenten Streubeitragen (Schritt 4a)
Die Zerlegung der gemessenen Intensitat /(q) /¢ einschlief3lich inkoharenter Streubeitra-
ge erfolgt punktweise fur jeden ¢-Wert durch quadratische Regression. Die quadratische
Regression gewichtet den Term (Ab)?Is .., am starksten (Gl. 5.3). Aus diesem Grund
ist eine Bestimmung des Shape-Terms I z.,;. auch ohne Wissen tber den Term I; z..;.
ohne groRere Fehler moglich. Da die Streuintensitat /(q)/¢ einschlieRlich der Beitrage
aufgrund von S(q) und ..,/ V, zerlegt wird, ist der Term I; z.,;. gleich der gemesse-
nen Streuintensitat bei verschwindendem Kontrast. Man beachte, da3 der lineare Term
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Abbildung 5.11.: G4: Vergleich der verschiedenen Streubeitrage die durch Zerlegung der
gemessenen Sreuintensitat bei hdchstem Kontrast des Dendrimers G4 (ungefiillte Qua-
drate) erhalten wurden (GlI. 5.3 auf der vorherigen Seite). Die gefiillten Quadrate zeigen
die Srevintensitét (Ab)*Is, z..,. und die Dreiecke den kontrastunabhangigen Term I; 7., .
Der Streubeitrag Abl g 7., sSchwankt um den Nullwert (Inset).

Ablsr zen. keinen Kreuzterm zweier Streuamplituden darstellt, da die ¢-weise durchge-
flhrte quadratische Regression diein der Realitat vorhandene Kopplung der Streuintensi-
taten 7s(q) und I;(q) im Kreuzterm Is;(q) ignoriert.

In Abbildung 5.11 wird das Ergebnis der Zerlegung fir das Dendrimer G4 im Ver-
gleich zur gemessenen Streuintensitdt 7(q)/¢ bei hdchstem Kontrast gezeigt. Die einzel-
nen Terme der Zerlegung sind mit dem entsprechenden Kontrast multipliziert (Gl. 5.3
auf der vorherigen Seite). Die Abbildung zeigt den Einflul der Beitrdge aufgrund von
unterschiedlichen Streuldngendichten im Molekil und aufgrund von inkohédrenter Streu-
ung. Selbst bei kleinen Streuvektoren ist ein geringer Unterschied zwischen 7(q)/¢ und
(Ab)? I e festzustellen. Der Hauptterm (Ab)*Is 2., dominiert den vordersten Streu-
vektorbereich. Bei htheren Streuvektoren ¢ liegt er in der GréBenordnung von I 7.
Der nahezu konstante Term I; z.,;. wird hauptsichlich durch die inkohérente Streuinten-
Sitét Z;ncon/ V), bestimmt. Der Kreuzterm Abl;g 7.1 (Inset) kann im Rahmen des Fehlers
als Null angesehen werden. Ein leichter Streubeitrag von ;(q) kann nicht ausgeschlossen
werden. Der Kreuzterm zeigt im mittleren und hinteren Streuvektorbereich leichte Ab-
weichungen vom Nullwert, die sowohl durch die experimentellen Fehler als auch durch
lokale Kontrastunterschiede im Dendrimer erklart werden konnen.
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5. Bestimmung der radialen Segmentdichteverteilung

Zerlegung der Streuintensitat ohne inkoharente Streubeitrage (Schritt 4b)
Um das Ergebnis der Zerlegung zu bestatigen, wurde der Wert von (q)/¢ bei hohen
Streuvektoren als rein inkohérente Streuintensitat angesehen und von der gemessenen
Streuintensitat 7(q)/¢ abgezogen (Gl. 5.3 auf Seite 54). Anschlielend wurde die Zerle-
gung nochmals durchgefiihrt, wobei die erhaltenen Terme zur Unterscheidung von den
Termen der vorherigen Zerlegung im folgenden mit einer Tilde versehen werden. Die
Tilde soll verdeutlichen, daf} der Streubeitrag ;,,..»/V, vor der Zerlegung von der gemes-
senen Streuintensitat 7(q)/¢ abgezogen wurde. Der erhaltene Term I s.zerl. 1St Mit dem
Term I ... identisch. Die Terme Iy e, und I, 5., Schwanken beide um Null. Dies
zeigt, dal3 der Streubeitrag aufgrund lokaler Anderungen der Streulangendichte im Den-
drimer I;(q) ndherungsweise vernachldssigt werden kann. Die Tatsache, da3 I [.zerl. = 0
ist, bestétigt den gewahlten Wert von ;.o / V).

Theoretisch ist auch eine Kontrastzerlegung der zusatzlich auf den Strukturfaktor S(q)
korrigierten Streuintensitdten moglich. Dieser Weg ist in der Praxis nicht zu empfehlen,
da S(q) asexperimentelle GroRe an sich schon fehlerbehaftet ist. Bei einer Korrektur auf
S(q) vor der Zerlegung kann sich der statistische Fehler vergrofern, was die Sicherheit
der Zerlegung einschrankt. Die Korrektur auf den experimentellen Strukturfaktor erfolgt
in diesem Fall in einem anschlieBenden Schritt.

5.2.1.5. Bestimmung der Shapefunktion (Schritt 5)

In diesem Schritt werden die aus der Zerlegung erhaltenen Terme auf den experimentellen
Strukturfaktor S(q) korrigiert (falls noch nicht geschehen). Aus dem erhaltenen Haupt-
term der Zerlegung Is(q)/V, kann die Shapefunktion 7°(r) ermittelt werden. Dies kann
prinzipiell auf zwei verschiedenen Wegen geschehen. Eine Mdéglichkeit ist die Auswer-
tung im Ortsraum, was eine Ricktransformation der gemessenen Streuintensitat in den
Ortsraum voraussetzt. Die andere Moglichkeit ist die Auswertung im Fourierraum. Hier-
bel wird die gemessene Streuintensitét 75(q) mit der theoretischer Modelle verglichen.

Interpretation im Ortsraum  Die direkte Ermittlung der Shapefunktion 7'(r) aus der
gemessenen Streuintensitat der Shapefunktion 75(¢) stellt den Idealfall dar, da bei die-
ser Vorgehenswei se keine Annahmen bzgl. des Teilchens getroffen werden missen. Die
Ricktransformation der gemessenen Streuintensitét der Shapefunktion /s (q) ist fur mo-
nodisperse, radialsymmetrische Teilchen durch umgekehrte Fouriertransformation mog-
lich[14, 15]:

T(r) ! /Oooi ]S(Q)QQMCZQ- (5.4)

" on? qr
In den meisten Fallen ist das Vorzeichen der nur dem Betrag nach bekannten Streuam-
plitude unbekannt [14]. Weiterhin ist das Ergebnis der direkten Ricktransformation auf-
grund von Abbrucheffekten oft stark fehlerbehaftet (Anh. B.3 auf Seite 126).
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Abbildung 5.12.: G4: Experimentell ermittelte Shapefunktion 7'(r) (Gl. 5.4 auf der vor-
herigen Seite). Inset: Experimentelle Streuintensitat der Shapefunktion 7s(q).

In Abbildung 5.12 ist das Ergebnis der direkten Riicktransformation der Streuinten-
sitat der Shapefunktion des Dendrimers G4 zu sehen. Die erhaltene Shapefunktion 7'(r)
verfugt tber ein Maximum im Zentrum des Mol ekiils und fallt zur Peripherie hin ab. Dies
|4kt den Schlul zu, dal} sich die untersuchten Dendrimere in Losung wie fluktuierende,
weiche Strukturen verhalten, denn harte Systeme besitzen ein 7'(r), welches sich durch
ein homogenes Kastenprofil oder durch eine Shapefunktion mit einem Maximum an der
Peripherie beschreiben 1463t [30, 31, 34, 36, 87].

Interpretation im Fourierraum Bel der Interpretation im Fourierraum wurde die
Streuintensitét /s(q)/V, mit einer Gaulifunktion beschrieben. Die Sinusfouriertransfor-
mierte einer Gaufunktion f(r) ist wieder eine Gaultfunktion £'(¢) [88]:

2 2 Y =P

F(q)=c 5£e da (5.5)

fr) = ce

Zu der experimentell bestimmten Funktion Is(q)/V, existiert daher eine Shapefunk-
tion 7'(r), die ebenfals gauRformig ist. In Abbildung 5.13 auf der ndchsten Sei-
te ist die Anpassung der Gaul3funktion an die experimentell bestimmte Streuinten-
sitdt Is(q)/V, und ihr Ergebnis abgebildet. Aus der Shapefunktion 7'(r) wurde V,
zu 9,8nm* und R, ., zu 1,49nm bestimmt. Hierbei wurde die Néherung 7'(r) =
V,[3/(2mR2 )*% exp[—3r?/(2R? )] verwendet. Die Werte des Teilchenvolumens V,
und des Gyrationsradius der Shapefunktion R, ., stimmen gut mit den experimentell be-
stimmten Werten von 9,9 nm? bzw. 1,53 nm aus Kap. 5.2.1.3 auf Seite 49 (integrale Para-
meter) Uberein.
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Abbildung 5.13.: G4: Experimentell ermittelte Streuintensitat der Shapefunktion und zu-
gehoriger Fit mit einer GauBfunktion (Is(q) = 96,4 exp(—0,74¢?)). Inset: Bestimmte
Shapefunktion 7'(r) des Dendrimers (7'(r) = 0,98 exp(—0,68r?)).

Kontrolle der bestimmten Shapefunktion In Abbildung 5.14 auf der nichsten
Seite werden die Shapefunktionen, die durch eine Interpretation der Streuintensitat
der Shapefunktion im Orts- (Index: Rueck.) bzw. im Fourierraum (Index: Fit) erhalten
wurden, miteinander verglichen. Man erkennt, dal3 beide I nterpretationswege im Rahmen
der Fehler zum selben Ergebnis kommen: Einer Shapefunktion 7'(r) die Uber ein
Maximum bei » = 0 verfigt und danach monoton abféllt. Ein derartiger Verlauf der
Segmentdichteverteilung flexibler Dendrimere wurde von Lescanec und Muthukumar
[30] theoretisch vorhergesagt (dense-core-Bild). Die Genauigkeit der experimentellen
Strevintensitat /s(q)/V, schliet eine Shapefunktion 7°(r) die nach aufen hin monoton
ansteigt aus. Die Segmentdichteverteilung des Dendrimers G4 kann folglich nicht mit
dem dense-shell-Modell von Boris und Rubinstein [34] beschrieben werden, welches
eine zur Peripherie hin zunehmende M assendichte vorhersagt.

Um Sicherheit tiber die Shapefunktion 7'(r) zu gewinnen, aber auch um das Ergeb-
nis der Kontrastzerlegung nochmals zu tiberpriifen, wurden basierend auf 7'(r)r;; die
Strevintensitaten (Ab)?Is(q)/V,, fir ale Kontraste theoretisch berechnet (GI. 3.30 auf
Seite 29). Anschlieend wurden diese berechneten Streuintensitaten mit den experimen-
tell bestimmten Strevintensititen (Ab)*s(q)/V, verglichen. In Abbildung 5.15 auf der
néchsten Seite wird das Ergebnisam Beispiel der Streuintensitdten des Dendrimers G4 fir
den hdchsten und den niedrigsten Kontrast gezeigt. In der Abbildung sind zwei verschie-
dene experimentelle Datensitze dargestellt. Sie wurden aus der experimentell bestimmten
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Abbildung 5.14.: G4. Vergleich der auf verschiedenen WWegen er mittelten Shapefunktionen
T'(r). Die Shapefunktion Tg,e.x. () (Punkte) wurde durch direkte Riicktransformation er-
halten. Tr;;(r) (Linie) kam durch Interpretation der Sreuintensitat der Shapefunktion im
Fourierraum zustande.
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Abbildung 5.15.: G4: Vergleich der experimentell bestimmten Streuintensitaten
(Ab)*Is(q)/V, mit den theoretisch aus 7'(r) z;; berechneten Streuintensitaten der Shape-
funktion (Linien, Gl. 3.30 auf Seite 29). In der Abbildung sind zwei ver schiedene experi-
mentelle Datensitze dargestellt. Sewurden aus der experimentell bestimmten Streuinten-
sitat eines Partikels Iy (q) = (Ab)*I5(q)+2AbIsr(q)+ 11(q) + Lincon Unter den Annahmen
erhalten, daB 7;(q) = 0 (ungefillte Symbole) bzw. ;(q) # 0 (gefullte Symbole) gilt. Die
zu den gezeigten Sreuintensitaten gehdrenden Kontraste Ab in [10'°cm™2] sind -5,03 und
-0,38 (von oben nach unten).
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Abbildung 5.16.: Modellrechnung: Verschiedene Shapefunktionen 7°(r) und ihre zugeho-
rigen Streuintensitaten 75(q) (Gl. 3.31 auf Seite 30). Erst ein tieferes Minimum bei 7°(0)
fuhrt zu einem merklichen Unterschied in den Streuintensitaten der Shapefunktion 75(q).

Strevintensitat eines Partikels Iy(q) = (Ab)?Is(q) + 2AbIs1(q) + 11(q) + Lincon Unter
den Annahmen erhalten, daB ;(q) = 0 bzw. I;(¢) # 0 gilt. Die fur diese Bestimmung
bendtigten partiellen Streufunktionen Is;(q), 1;(q) und 1;,.,, Stammen aus der Kontrast-
zerlegung der gemessenen Streuintensitéten /(q)/¢ bei hochstem Kontrast. Beide expe-
rimentellen Datensatzen werden im Rahmen der Fehler von den theoretisch berechneten
Streuintensitaten beschrieben. Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment
ist besser, wenn man von I;(q) # 0 ausgeht. Dies &Rt |eichte Unterschiede in der loka-
len Streuldngendichte des Dendrimers der vierten Generation vermuten. Auf diesen Punkt
wird in Kapitel 6.2 naher eingegangen.

Grenzen der bestimmten Shapefunktion Der Weitwinkelbereich der Streuin-
tensitat /s(q)/V, gibt Auskunft (iber ein lokales Minimum der Shapefunktion 7°(r)
bei kleinen Abstanden . Um die GréRe eines lokalen Minimum von 7'(r) bei kleinen
Abstdnden r abzuschatzen, wurden Modellrechnungen durchgefiihrt. Dazu wurde die
Shapefunktion 7'(r) des Dendrimers durch eine Summe aus zwei Gaul3funktionen
dargestellt. Die Einfiihrung der zweiten GauRfunktion ermdglicht die Modellierung des
lokalen Minimum. Bei den Modellrechnungen wurden das Teilchenvolumen V), und
die Teilchenzahldichte N/V (experimentell gesicherte GroRen) festgehalten und nur
die Form von T'(r) variiert. Basierend auf diesen Shapefunktionen 7'(r) wurden die
Streuintensitdten /5(q) nach Gleichung 3.31 auf Seite 30 berechnet. Es zeigte sich, dali3
erst eintieferesMinimum in 7'(r) zu einer experimentel| unterscheidbaren Streuintensitét
Is(q) fuhrt (Abb. 5.16).
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5.2. Segmentdichteverteilung flexibler Dendrimere

Zusammenfassend kann man Uber die hier vorgestellte Methodik der Auswertung sa-
gen: Die Methode der Kontrastvariation erlaubt neben der Bestimmung der partiellen
Streufunktionen 75(q), Is7(q) und I;(q), auch die Bestimmung der inkohérenten Streuin-
tensitat /;,..,. ES zeigte sich, dal3 der Anteil der inkohdrenten Streuintensitat an der ge-
messenen Streuintensitdt selbst im Kleinstwinkelbereich nicht vernachldssigbar ist und
vor einer Auftellung der gemessenen Streuintensitat in kontrastabhéngige und in kon-
trastunabhéngige partielle Streubeitrdge abgezogen werden mul?. Der Hauptterm der Kon-
trastzerlegung 75(q) ist uber eine Fouriertransformation mit dem Quadrat der Shapefunk-
tion 7'(r) verknipft (Gl. 5.4 auf Seite 56). Da sich die Shapefunktion auf unendliche
Kontrastbedingungen bezieht, ist in diesem Fall die Kontrastverteilung bis auf einen Vor-
faktor gleich der Massendichteverteilung des Teilchen (Gl. 3.41 auf Seite 35). Mittels
der Methode der Kontrastzerlegung ist daher die Massendichteverteilung direkt aus dem
Streuexperiment zugénglich.

5.2.2. Segmentdichteverteilung des Dendrimers G5

In diesem Kapitel wird auf die experimentelle Bestimmung der radialen Segmentdich-
teverteilungen des Poly(propylenimin)-Dendrimers der fiinften Generation (G5) einge-
gangen. Weiterhin wird am Beispiel der Dendrimere G4 und G5 die Abhangigkeit der
Segmentdichteverteilung von der Generation angesprochen.

5.2.2.1. Bestimmung der Segmentdichteverteilung

Das Poly(propylenimin)-Dendrimer der finften Generation (G5) wurde ebenfalls mittels
der in Kapitel 5.2.1 auf Seite 43 vorgestellten Methode analysiert. Dain Kapitel 5.2.1 die
Methodik der Auswertung ausfihrlich vorgestellt wurde, werden im folgenden nur die
wesentlichen Auswerteschritte und ihr Ergebnis behandelt. Die kontrast- und konzentrati-
onsabhangigen Messungen der Streuintensitat des Dendrimers G5 sind in Abbildung 5.17
bzw. in Abbildung 5.18 auf der nadchsten Seite in normierter Form gezeigt. Die gemesse-
nen Streuintensitaten sind im vorderen Streuvektorbereich (¢ < 0,15 nm~1) aufgebogen.
Dal} die gemessenen Streuintensitaten in diesem Bereich durch unerwiinschte Effekte wie
Aggregatbildung verfalscht werden, zeigte sich durch eine nicht lineare Abhangigkeit in
einer Auftragung von S(q) gegen ¢* (Gl. 3.19 auf Seite 26). Bei der nachfolgenden Ana-
lyse der Segmentdichteverteilung des Dendrimers wurden diese Punkte weggel assen. Bei
zwei in der Abbildung 5.17 gezeigten Streuintensitaten (bel DMA-d9/DMA-h9 70:30 und
50:50) war die Normierung infolge von Fehlern in der optischen Weglange und Proble-
men bei der Normierung auf Absolutintensitaten problematisch. Diese Fehler wurden in
der Auswertung berlicksichtigt.

Mit Hilfe der Guinierndherung (Gl. 3.17 auf Seite 25) wurde die Kontrastabhangigkeit
der Vorwartsstreuung /,(0)/¢ und die Kontrastabhéngigkeit des Gyrationsradius R, be-
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Abbildung 5.17.: Gemessene Streuintensitaten des Dendrimers G5 bei verschiedenem
Kontrast Ab. Bel dieser Serie wurden ca. 309/l Dendrimer in entsprechenden Mischun-

gen DMA-d9/DMA-h9 geldst. Die zugehtrigen DMA-d9/DMA-h9-Mischungen sind:
100:0, 70:30, 50:50, 0:100 und 25:75 (von oben nach unten in Vol %).
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Abbildung 5.18.: G5: Gemessene Sreuintensitaten 7(q) /¢ als Funktion von ¢. Der Uber-
sichtlichkeit halber wurden nicht alle gemessenen Streuintensitéaten dargestellt. Die dar-
gestellten Sreuintensitaten gehdren zu Volumenbr Gichen von 0,009, 0,025, 0,050, 0,102

und 0,238 (von oben nach unten).
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Abbildung 5.19.: G5: Guinierauftragung der Streuintensitaten bel verschiedenen Kon-
trasten. Die verschiedenen Kontraste Ab wurden durch entsprechende Mischungsver halt-

nisse an DMA-d9/DMA-h9 eingestellt: 100:0, 70:30, 50:50, 0:100 und 25:75 (von oben
nach unten in Vol %).

stimmt. Die Guinierauftragung der Einteilchenstreuintensitat 7,(q)/¢ bei verschiedenen
Kontrasten ist in Abbildung 5.19 zu sehen. Diein der Abbildung gezeigten Geraden besit-
zen vergleichbare Steigungen, was auf eine vernachlassigbare Kontrastabhéngigkeit des
Gyrationsradius zuriickzufiihren ist. Dieses Ergebnis bestatigt sich in der Auftragung von
Rg?Ab gegen Ab (Abb. 5.20 auf der nachsten Seite, Gl. 3.32 auf Seite 30). Hier liegen
alle Punkte auf einer Geraden, die durch den Punkt (0,0) geht. Aus der Steigung dieser
Geraden ergibt sich der Gyrationsradius der Shapefunktion zu R, ., = 2,5 £ 0,2nm.
Aus der Auftragung /7o(0)/¢ gegen b, (Abb. 5.21 auf der nichsten Seite) wurden
die integralen Parameter b, V,, und My, bestimmt. Dabei ergab sich fiir das Dendrimer
G5 ein mittlerer Kontrast von b = (1,37 & 0,07) - 10'°cm™2 (theor. 1,50 - 10'°), ein
Teilchenvolumen von V,, = 21,3 + 1,5 nm? (theor. 20,8) und ein Molekulargewicht von
My, = 15150 £+ 1100 g/mol (theor. 14790).

Die durch Kontrastzerlegung der gemessenen Streuintensititen erhaltenen partiellen
Streufunktionen (Ab)2Is(q)/V,, 2AbIsi(q)/V, und I;(q)/V, sind in Abbildung 5.22
auf Seite 65 abgebildet (Gl. 5.2 auf Seite 42). Die Kontrastzerlegung der Streuinten-
sitdt des Dendrimers der flinften Generation zeigt, dal3 das Dendrimer G5 ndherungs-
weise als ein Molekil mit einer einheitlichen Streuldngendichte betrachtet werden kann
(Z1(g¢)/V,, = 0). Durch eine Sinusfourierriicktransformation des Hauptterms /s (q) erhalt
man eine Shapefunktion 7'(r), die liber ein Maximum im Zentrum des Molekiils verflgt
und nach auBen hin abféllt (Gl. 5.4 auf Seite 56). Dieses Ergebnis wurde sowohl durch

63



5. Bestimmung der radialen Segmentdichteverteilung

10 | T T T T T T T T T T T
0f
g -0} i
& i
¥ :
8 -20 C -
30k ]
60 45 .30 15 0 15

Ab[10' cm?]

Abbildung 5.20.: G5: Darstellung der Abhangigkeit des Gyrationsradius R, vom

Kontrast Ab = b — b,,. Aus der Geraden sind R, « und o berechenbar (Gl. 3.32 auf
Site 30).
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Abbildung 5.21.: G5: Ermittlung der integralen Parameter. Das Vorzeichen der Wurzel
wurde aus dem Vor zei chen des zugehdrigen Kontrasts des Systems Ab bestimmt. Die Stei-
gung der Geraden liefert V,,, der Achsenabschnitt b.
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Abbildung 5.22.: G5: Partielle Streufunktionen der gemessenen Streuintensitat bei hoch-
stem Kontrast (Gl. 5.3 auf Seite 54). Die ausgefullten Kreise zeigen die Streuintensitat
(Ab)*Is(q)/V,. ImInset sind die Terme I;(q)/V,, und 2AbI;5(q)/V, dargestellt.

1 (@) [m’]

500 —

400 |
300
200 |

100 |

10 15 25

g [nm’]

Abbildung 5.23.: G5: Darstellung der aus der Zerlegung der Streuintensitaten bei hoch-
stem Kontrast gewonnenen experimentell bestimmten Streuintensitét /¢ (¢). Die Datenlas-
sen sich durch die Summe aus zwel Gauldfunktionen (Linie) gut beschreiben. Inset: Shape-
funktion 7'(r). Die Shapefunktion 7'(r) wurde durch direkte Rucktransformation (Punkte)
bzw. durch Interpretation der Streuintensitat /s(q) im Fourierraum (Linie) erhalten.
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Abbildung 5.24.: Links: Monomerdichteprofile der Dendrimere G4 (Kreuze) und G5
(Dreiecke). Rechts: Um die Dichteprofile besser vergleichen zu kdnnen, wurde die Breite
der links abgebildeten Verteilungen durch den Gyrationsradius der Shapefunktion R,
getellt.

eine Interpretation der Streuintensitit der Shapefunktion im Ortsraum als auch durch eine
I nterpretation im Fourierraum erhalten. Bei der Interpretation der Streuintensitat /(q) im
Fourierraum war es nicht mehr mdglich, den gesamten Verlauf der Streuintensitat /s (q)
durch eine Gaul3funktion ausreichend zu beschreiben. Die Summe zweier GauRRfunktio-
nen liefert eine gute Beschreibung liber den gesamten Me3bereich (Abb. 5.23 auf der
vorherigen Seite). Transformiert man die Streuintensitat der Shapefunktion des Poly(pro-
pylenimin)-Dendrimers G5 zuriick (Gl. 5.4 auf Seite 56), erhdlt man eine Segmentdich-
teverteilung, die tiber ein Maximum im Inneren des Molekils verfligt und zur Peripherie
hin stetig abféllt. Dieses Verhalten steht in Einklang mit neueren theoretischen Betrach-
tungen, z. B. mit den Arbeiten von Boris und Rubinstein [34]. Auf die theoretischen Ar-
beiten wurde bereits in Kapitel 2 auf Seite 13 eingegangen.

5.2.3. Einflul® der Generation des Dendrimers

Die Abhéngigkeit der radialen Segmentdichteverteilung von der Dendrimergeneration
kann mit Hilfe der zugehdrigen Monomerdichteprofile m(r) diskutiert werden (Kap. 3.8.3
auf Seite 35). Beruicksichtigt man den Zusammenhang von 7'(r) und Is(q), geht Glei-
chung 3.43 auf Seite 35 Uber in:

m(r) = 25::% /Oooqsin(qr)\/fs(Q) dg mit +4/Is(q) =T(q).  (5.6)

Die Monomerdichteprofile der Dendrimere der vierten (G4) und fiinften Generation
(G5) werden in Abbildung 5.24 miteinander verglichen. Aufgrund der gréReren Mono-
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meranzahl ist das Monomerdichteprofil des Dendrimers der fiinften Generation breiter
und hoher a's das Monomerdichteprofil des Dendrimers der vierten Generation. Zum Ver-
gleich der Monomerdichteprofile der Dendrimere G4 und G5 wurde der Gyrationsradius
der Shapefunktion als ein MaR fur die rdumliche Ausdehnung der Dendrimere verwen-
det. Durch die Skalierung erkennt man, dal? sich Verlauf der beiden Monomerdichteprofile
ahnlich ist, jedoch im Falle des Dendrimers G5 etwas steller abfallt. Der steilere Abfall
lakt vermuten, dal? sich flexible Dendrimere mit steigender Generation zunehmend wie
kolloidale Partikel verhalten. Eine Uberpriifung dieser Vermutung war im Rahmen dieser
Arbeit nicht mdglich, da keine geeigneten Dendrimere hoherer Generation zur Verfligung
standen.

5.3. Segmentdichteverteilung steifer Dendrimere

Poly(phenylen)-Dendrimere sind Makromolekiile, die aufgrund der hohen Anzahl an Phe-
nyleinheiten ein verhdltnismakig starres Grundgerlst besitzen. Als ein Beispiel fir der-
artige Systeme wurde das Poly(phenylen)-Dendrimer der vierten Generation (G4-M in
Abb. 1.2 auf Seite 11) mittels Neutronenkleinwinkel streuung vermessen. In diesem Kapi-
tel wird die rdumlich Struktur der geldsten Dendrimere G4-M mittels der in Kapitel 5.2.1
auf Seite 43 vorgestellten Methode analysiert. Weiterhin wird diskutiert, wie sich eine
Einschrankung der konformellen Freiheitsgrade der Monomereinheiten eines Dendrimers
auf die Bestimmung der radialen Segmentdichteverteilung auswirkt.

5.3.1. Segmentdichteverteilung des Dendrimers G4-M

Wie bereits im Falle des Dendrimers G5 wird bei der Bestimmung der radialen Seg-
mentdichteverteilung des Dendrimers G4-M nur auf die wichtigsten Auswerteschritte
eingegangen. Der Ausgangspunkt der Analyse der Segmentdichteverteilung des Den-
drimers G4-M sind die in den Abbildungen 5.25 und 5.26 auf der nichsten Seite
gezeigten kontrast- und konzentrationsabhéngigen Messungen der Streuintensitat des
Systems. Im Gegensatz zu den bisher behandelten flexiblen Dendrimeren zeigen die
gemessenen Streuintensitidten /(q)/¢ des Dendrimers G4-M ein Seitenmaximum bei
g ~ 1,7nm~!. Dies ist ein Indiz dafiir, da} sich die Segmentdichteverteilung des
Poly(propylenimin)-Dendrimers G4-M nicht wie im Falle des flexiblen Dendrimers G4
durch eine GauRRfunktion beschreiben 14Rt.

Wie bereits in Kapitel 5.2.1.3 auf Seite 49 gezeigt, lassen sich aus dem Guinierdia-
gramm der Streuintensitat /,(q)/¢ bel verschiedenem Kontrast, iber die Kontrastabhén-
gigkeit des Gyrationsradius R, und der Vorwartsstreuung /(0), Rickschliisse auf die
Homogenitét der lokalen Streuldangendichte des Dendrimers ziehen. Die entsprechende
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Abbildung 5.25.: Gemessene Streuintensitaten des Dendrimers G4-M bel verschiedenem
Kontrast Ab. Bei dieser Serie wurden ca. 75¢/l Dendrimer in entsprechenden Mischun-
gen Toluol-d8/Toluol-h8 geldst. Die zugehdrigen Toluol-d8/Toluol-h8-Mischungen sind:
100:0, 80:20, 70:30, 0:100, 60:40, 10:90 und 40:60 (von oben nach unten in \ol%).
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Abbildung 5.26.: G4-M: Gemessene Streuintensitaten /(q)/¢ als Funktion von ¢. Aus
Ubersichtsgriinden ist nur ein Teil der gemessenen Streuintensititen abgebildet. Die dar-
gestellten Streuintensitédten gehtéren zu Volumenbriichen von 0,018, 0,033, 0,050 und

0,064 (von oben nach unten).
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Abbildung 5.27.: G4-M: Guinierauftragung der Streuintensitat bel verschiedenem Kon-
trast. Alle Datensitze wurden vor der Extrapolation auf die Einfliisse des Strukturfaktors
und der inkoharenten Streuintensitat korrigiert. Die verschiedenen Kontraste Ab wurden

durch entsprechende Mischungsverhéltnisse an Toluol-d8/Toluol-h8 eingestellt: 100:0,
80:20, 70:30, 0:100, 60:40, 10:90 und 40:60 (von oben nach unten in Vol %).

Auftragung von In(7y(q)/¢) gegen ¢ ist in Abbildung 5.27 gezeigt (Gl. 3.17 auf Sei-
te 25). Die Geraden in Abbildung 5.27 besitzen im Rahmen der Fehler gleiche Steigun-
gen, was einen vernachlassigbaren Streubeitrag 1;(q)/V, infolge von Variationen in der
lokalen Streukangendichte des Dendrimers vermuten 1a03t.

In Abbildung 5.28 auf der nachsten Seite sind die Werte von Rg?Ab gegen Ab auf-
getragen. Dieses Diagramm zeigt eine lineare Abhéngigkeit des Gyrationsradius vom
Kontrast, wie es flr zentrosymmetrische Teilchen erwartet wird (Gl. 3.32 auf Seite 30).
Aus dieser Abhdngigkeit ergibt sich ein Gyrationsradius bei unendlichem Kontrast von
2,6 £ 0,3 nm.

In Abbildung 5.29 auf der ndchsten Seite sind die Werte von /15(0)/¢ gegen
b,, aufgetragen. Aus der Auftragung erhdlt man durch Anwendung der Gleichungen
Io(0)/¢ = V(b — b,)? und My, = psN4V, einen mittleren Kontrast des Systems
von b = 2,42 4 0,02 - 10'°cm~2 (theor. 2,47 - 10'%), ein Molekulargewicht von My, =
22250 =+ 600 g/mol (theor. 22927) und ein Teilchenvolumen von V,, = 30,3 & 0,3 nm?
(theor. 30,2).

Die durch Kontrastzerlegung der Streuintensititen erhaltenen partiellen Streufunktio-
nens(q)/Vy, Is1(q)/V,und I;(q)/V, sindin Abbildung 5.30 auf Seite 71 gezeigt (Gl. 5.2
auf Seite 42). Die partiellen Strevintensitaten 1;(q)/V, und 2Ab1;5(q)/V,, schwanken um
den Wert Null. GroRere strukturelle Inhomogenitaten aufgrund lokaler Unterschiede in
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Abbildung 5.28.: G4-M: Darstellung der Abhéangigkeit des Gyrationsradius R, vom
Kontrast Ab = b — b,,. Die der Abbildung 5.28 zugrunde liegenden Gyrationsradien
wurden aus den Geraden der Abbildung 5.27 auf der vorherigen Seite erhalten (Gl. 3.17
auf Seite 25).
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Abbildung 5.29.: Bestimmung der integralen Parameter des Dendrimers G4-M. Das Vor-
zeichen der Wurzel aus der Vorwartsstreuung wurde aus dem Vor zei chen des zugehdrigen
Kontrasts Ab bestimmt. Die Seigung der Geraden liefert V,,, der Achsenabschnitt b.
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Abbildung 5.30.: G4-M: Partielle Sreufunktionen bel hdchstem Kontrast (Gl. 5.3 auf Sai-
te 54). Die Punkte zeigen die Streuintensitat /s(q). Im Inset sind die Terme ;(q)/V,
(Dreiecke) und 2A1;5(q)/V, (Kreuze) gezeigt.

der Streulangendichte innerhalb des Dendrimers kdnnen daher ausgeschlossen werden
(Kap. 3.7). Im Gegensatz zur gemessenen Streuintensitat besitzt der Hauptterm der Zer-
legung 7s(q) zwei Nebenmaxima, bei ¢ ~ 1,7nm~! bzw. bel ¢ ~ 2,8nm~!. Dies ver-
deutlicht, dal} durch die Kontrastzerlegung der Streuintensitiaten Strukturfeinheiten besser
erkannt werden kénnen. Die Oszillationen der Streuintensitédt der Shapefunktion /;(q)
zeigen, dal’ die Segmentdichteverteilung der Dendrimere G4-M nicht wie im Falle der
Dendrimere G4 durch eine GauRfunktion beschrieben werden kann.

5.3.1.1. Interpretation im Ortsraum

Die oszillierenden Nebenmaximader Streuintensitat der Shapefunktion legen eineim Ver-
gleich zur Gauldfunktion scharfe Teilchengrenze nahe. Bel der direkten Rlcktransforma-
tion der Streuintensitat der Shapefunktion /5(q) kam esjedoch zu ausgeprégten Abbruch-
effekten?. Daher ist eine Interpretation der durch direkte Riicktransformation gewonnenen
Segmentdichteverteilung nur eingeschrankt moglich. Um zu kléren, welche Bereiche der
Segmentdichteverteilung durch Abbrucheffekte beeinfludt sind, wird das Ergebnis der di-
rekten Ricktransformation der experimentell bestimmten Streuintensitat /s(q) mit dem
Ergebnis der Ricktransformation von deutlich unterschiedlich fortgesetzten Streuinten-

2Auf die Probleme der direkten Riicktransformation der Streuintensitét 7s(q) wird in Anhang B.3 auf
Seite 126 eingegangen.
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Abbildung 5.31.: G4-M: Ergebnis der Rucktransformation der Streuintensitat der Sha-
pefunktion in den Ortsraum. Inset: Verschieden fortgesetzte Streuintensitaten der Shape-
funktion. Punkte: nur im vordersten Streuvektorbereich fortgesetzt, Linien: zusitzlich zu
hoheren Streuintensitaten fortgesetzt.

sitéten Is(q) verglichen®. Abbildung 5.31 zeigt den EinfluR der unterschiedlichen Fort-
setzungen auf die mittels Ricktransformation bestimmte Segmentdichteverteilung. Wie
schon aufgrund der Oszillationen der Streuintensitét /s(q) zu erwarten, zeigt sich unab-
héngig von der Fortsetzung eine relativ scharf ausgepragte Teilchengrenze bei Abstéan-
den r von ca. 3,2nm. Der &hnliche Abfall der Shapefunktionen T'(r) im Bereich von
r &~ 2,6 — 3,4nm zeigt, da} ein stetiger Abfall der Segmentdichteverteilung wieim Falle
des Dendrimers G4 ausgeschlossen werden kann, d. h. im Vergleich zum Dendrimer G4
besitzt das Dendrimer G4-M an der Peripherie deutlich mehr Masse. Die Abbildung 5.31
zeigt ebenfalls, dal bei kleinen Abstdnden (r < 2 nm) keine Aussage bzgl. der Segment-
dichteverteilung maoglich ist.

5.3.1.2. Interpretation im Fourierraum

Bel der Interpretation im Fourierraum wurden verschiedene monodisperse Verteilungen
der Shapefunktion 7'(r) angenommen und ihre Streuintensitdt mit den experimentellen
Daten verglichen. Das Ergebnisist in Abbildung 5.32 auf der ndchsten Seite dargestellt.

3Bei kleinen Streuvektoren ist eine Fortsetzung der Streuintensitat mit Hilfe des Guiniergesetzes (Gl. 3.17
auf Seite 25) maglich. Die Fortsetzung der Streuintensitat zu hohen Streuvektoren ist nicht eindeutig.
Daher wurde im ersten Fall auf die Fortsetzung der Streuintensitat Is(g) zu hdheren Streuvektoren
verzichtet. Im zweiten Fall wurde die gemessene Streuintensitit mit einer ¢—*-Funktion (=Abfall im
doppelt-logarithmischen Diagramm) fortgesetzt. Im dritten Fall wurde die Streuintensitat mit ihren Ne-
benmaxima fortgesetzt.
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Abbildung 5.32.: Interpretation der Streuintensitat der Shapefunktion des Dendrimers
G4-M (Punkte) im Fourierraum. Links: Angenommene Shapefunktionen 7°(r). Rechts:
Resultierende Streuintensitéten der Shapefunktion 7s(q).

Man erkennt, da’3 eine Shapefunktion, die lber ein deutliches Maximum im Zentrum
des Molekils verfligt und zur Peripherie hin stetig abféllt, ausgeschlossen werden kann.
Die Annahme einer konstanten Shapefunktion fuhrte ebenfalls zu keinem zufriedenstel -
lenden Resultat. Eine Beschreibung des Abfalls der Streuintensitat der Shapefunktion
Is(q) mit einem radialsymmetrischen Modell konnte nur erreicht werden, wenn man von
einer hoheren Segmentdichte an der Peripherie gegeniiber dem Zentrum des Molekils
ausging. Als Beispiel flr ein derartiges Profil ist in Abbildung 5.32 eine Shapefunktion
T(r) gezeigt, die bei htheren Abstdnden - dem Ergebnis der direkten Ricktransforma-
tion (Abb. 5.31 auf der vorherigen Seite) entspricht und bei kleineren Abstanden mit einer
niedrigeren Dichte fortgesetzt wurde.

Bei der Annahme von radialsymmetrischen, monodispersen Teilchen war es nicht
moglich, die Auspragung der Extrema der experimentellen Streuintensitét /¢ (q) korrekt
zu beschreiben. Mégliche Ursache hierfir sind Abweichungen der Teilchenform von der
Radialsymmetrie bzw. eine Polydispersitat der Shapefunktion. Da es sich bel den hier
vorliegenden Dendrimeren G4-M um chemisch perfekte Molekiile handelt*, ist eine Poly-
dispersitat der Masse bzw. des Volumens des Teilchens nicht mdglich. Die Konformation
der Dendrimere kann dennoch leicht variieren, z. B. infolge von Drehungen um Einfach-
bindungen oder cis/trans-Konfiguration der Phenyleinheiten.

Erste MD-Simulationen lassen eine Anderung der Abstande zwischen Monomerein-
heiten im Bereich von 10% zu [26, 89]. Fur ein radialsymmetrisches Modell bedeutet
dies, da3 eine Konformation mit einer grolReren Ausdehnung eine verdnderte M assenver-

4Das experimentell ermittelte Molekulargewicht der Dendrimere G4-M entspricht dem theoretisch erwar-
teten Molekulargewicht.
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Abbildung 5.33.: Verschiedene Blickrichtungen auf eine mdgliche Konformation eines
steifen Dendrimers mit einer linearen Kerneinhelit.

teilung Uber das Gesamtvolumen aufweisen mul, da sich sonst das Polymervolumen der
einzelnen Konformationen und damit das Mol ekul argewicht unterscheiden. Aus dem Ab-
fall der Streuintensitat der Shapefunktion und aus dem Ergebnis der Ricktransformation
kann man auf eine erhohte Massendichte an der Peripherie im Vergleich zum Zentrum
des Dendrimers G4-M schliefien. Aus diesem Grund wurde eine Beschreibung der Po-
lydispersitat in der Konformation anhand eines einfachen Kern-Schale-Modells versucht.
Das Modell geht von einer htheren Massendichte der Schale im Vergleich zum Kern aus.
Die Abmessungen der Schale und des Kerns werden in diesem Modell so variiert, dal}
das Teilchenvolumen konstant gehalten wird. Auch bel Berticksichtigung einer maogli-
chen Konformationspolydispersitét durch dieses Modell, konnte die Streuintensitat /s(q)
nicht beschrieben werden. Um die geringe Auspragung der Maxima der Streuintensitét
der Shapefunktion 5(q) zu beschreiben, war eine Polydispersitat in der Konformation
von Uber 20% ndtig. Ein derartig hoher Wert ist chemisch nicht realistisch. Weiterhin
werden selbst bel einer angenommenen Polydispersitat in der Konformation von 20% die
Positionen und die Abstdnde der Nebenmaxima nicht korrekt wiedergegeben.

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, da3 eine Beschreibung der Streuintensitét /s(q) mit
einem radialsymmetrischen Teilchenmodell nicht moglich ist. Mdgliche Ursachen hierfir
sind Abweichungen von der Radialsymmetrie durch innere Inhomogenitaten in der Seg-
mentdichteverteilung, die selbst bei einer Mittelung Gber alle Konformere erhalten bleiben
bzw. Abweichungen der dulieren Form des Dendrimers von der Radialsymmetrie. Beide
Moglichkeiten lassen sich durch ein steiferes dendritisches Gertist erklaren. Erste MD-
Simulationen an diesen Systemen zeigen die Dendrimere in Momentaufnahmen alsleicht
asymmetrische Partikel [26, 89]. Abbildung 5.33 zeigt eine mdgliche Konformation eines
steifen Dendrimers mit einer linearen Kerneinheit. In der Momentaufnahme ist ebenfalls
die Abweichung der aul3eren Form von der Radialsymmetrie zu erkennen. Bereits mit Hil-
fe dieses stark vereinfachten Dendrimermodells, das die Steifheit der dendritischen Archi-
tektur vorausgesetzt und eine Konformationsinderung nur infolge einer Drehbarkeit um
eine Bindungsstelle erlaubt, gelangt man zu einer besseren Ubereinstimmung zwischen
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5.3. Segmentdichteverteilung steifer Dendrimere

der berechneten und der experimentell bestimmten Streuintensitat der Shapefunktion. Fur
einen quantitativen Vergleich der Streuexperimente mit Dendrimermodellen miissen noch
weitere Simulationen, die auch Aussagen (iber die mittleren Konformationen von Poly-
(phenylen)-Dendrimeren treffen, durchgefiihrt werden.

5.3.2. Einflul® der Steifheit des dendritischen Gerusts

Einen ersten Beleg fir die unterschiedliche Steifheit der Dendrimere G4 und G4-M er-
hélt man aus einem Vergleich der Gyrationsradien der Shapefunktion R, ., bezogen auf
die Monomerlénge [y. Der Gyrationsradius der Shapefunktion bezieht sich auf unendliche
Kontrastbedingungen und ist daher gleich dem Massengyrationsradius. Bei der Abschit-
zung der Verhéltnisse von R, . /l, wurden die in Literatur [67] tabellierten Langen von
kovalenten Bindungen verwendet und von einer anndhernd planaren Konformation aus-
gegangen. Fiir die Dendrimere G4-M wurde ein Wert von R, . /lp ~ 3,2 und fur die
Dendrimere G4 ein Wert von R, ./l ~ 2,5 abgeschatzt. Die mittlere Konformation der
Poly(phenylen)-Dendrimere G4-M ist folglich im Vergleich zu der mittleren Konforma-
tion der Poly(propylenimin)-Dendrimere G4 ausgestreckter. Die ausgestrecktere mittlere
Konformation weist auf die hohere Steifheit dieses Dendrimergerists hin.

Die Steifheit der Dendrimerarchitektur aul3ert sich ebenfalls im zugehdrigen Mono-
merdichteprofil m(r). Das Dendrimer G4-M besitzt im Vergleich zum Dendrimer G4
deutlich mehr Masse an der Peripherie des Molekils. Weiterhin féallt im Falle des Dendri-
mers G4-M die Massendichteverteilung an der Peripherie deutlich steiler ab. Zu diesem
Ergebnis kam man auch durch eine radialsymmetrische Beschreibung der Streuintensitét
der Shapefunktion im Fourierraum. Dartiberhinaus konnte hier gezeigt werden, da3 ein
radialsymmetrisches Modell auch bei Berlicksichtigung einer Polydispersitat in der Kon-
formation nicht geeignet ist, um die Streuintensitat der Shapefunktion /5(¢) ausreichend
Zu beschreiben. Aus den aufgezéhlten Fakten 1aBt sich auf ein steifes Grundgerlist des
Dendrimers G4-M schlieflen. Dieser kurze Vergleich zeigt, da3 sich eine erhdhte Steifheit
in der Dendrimerarchitektur durch eine erhthte Massendichte an der Peripherie dulert.
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6. Raumliche Verteilung der
Endgruppen eines flexiblen
Dendrimers

Die Kenntnis der rdumlichen Verteilung der Endgruppen eines Dendrimers erlaubt die
Diskussion einer moglichen Rickfaltung von Dendrimersegmenten zum Mol ekiilzentrum
hin. Nachfolgend wird auf die experimentelle Bestimmung der Aufenthaltswahrschein-
lichkeit der Endgruppen innerhalb eines Dendrimers eingegangen. Bei der folgenden
Analyse wird eine Methode verwendet, die voraussetzt, dal? die rdumliche Struktur ei-
nes gel6sten Dendrimers durch eine Deuterierung der Endgruppen nicht verdndert wird.
Die verwendete Anaysemethode basiert auf einem Vergleich der partiellen Streufunktio-
nen eines protonierten Dendrimers mit den partiellen Streufunktionen der entsprechen-
den Endgruppen-deuterierten Variante. Aus diesem Grund wurden an einem Dendrimer
der Struktur des Dendrimers G4, welches Uiber deuterierte Endgruppen verfiigt (G4-D in
Abb. 1.2 auf Seite 11)* Kontrastvari ationsexperimente durchgefiihrt. Die Neutronenklein-
winkel streumessungen wurden dabei unter identischen Bedingungen, wie z. B. Konzen-
trationen an Polymer und Streuldngendichte der Lésungsmittel, wie beim protonierten
System G4 durchgefihrt.

6.1. Ausschlul’ eines Einflusses des
Deuterierungsprozesses auf die radiale
Struktur des geldsten Dendrimers

Der Ausgangspunkt bei der Bestimmung der Endgruppenverteilung sind kontrast- und
konzentrationsabhéngige Messungen des Systems (Abb. 6.1 auf der néchsten Seite und

1Das teildeuterierte Dendrimer der vierten Generation (G4-D) wurde von Frau Werner aus dem Arbeits-
kreisvon Prof. Dr. F. Vogtle (Kekulé-Institut fir Organische Chemie und Biochemie, Universitdt Bonn)
im Rahmen ihrer Dissertation synthetisiert. Das Dendrimer G4-D wurde tiber Reaktion der Aminvor-
stufe mit deuteriertem Phenylisocyanat hergestellt. Dabei wurde die selbe Charge der Aminvorstufe wie
beim Dendrimer G4 (protonierte Variante) verwendet.
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Abbildung 6.1.: Gemessene Streuintensitaten des Dendrimers G4-D bei verschiedenem
Kontrast Ab. Bei dieser Serie wurden ca. 409/l Dendrimer in entsprechenden Mischun-
gen DMA-d9/DMA-h9 gelost. Die zugehérigen DMA-d9/DMA-h9-Mischungen in Vol%
sind: 100:0, 0:100, 70:30, 25:75 und 50:50 (von oben nach unten).
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Abbildung 6.2.: Gemessene Streuintensitaten /(q) /¢ des Dendrimers G4-D als Funktion
von ¢. Die dargestellten Streuintensitaten gehdren zu Volumenbrtichen von 0,009, 0,016,
0,025 und 0,033 (von oben nach unten).
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6.1. Einflui des Deuterierungsprozesses auf die radiale Struktur

Abb. 6.2 auf der vorherigen Seite). Die gemessenen Streuintensitdten sind im vorderen
Streuvektorbereich (¢ < 0,20 nm~1) vermutlich infolge von Aggregatbildung verfalscht.
Dies zeigte sich durch eine nicht-lineare Abhéngigkeit der gemessenen Streuintensitaten
in diesem Streuvektorbereich in einer Auftragung von S(q) gegen ¢* (Gl. 3.19 auf
Seite 26). Bei der nachfolgenden Analyse der Segmentdichteverteilung des Dendrimers
G4-D werden diese Punkte nicht beriicksichtigt. Die Differenzen der gemessenen Streuin-
tensitdten im Auslaufbereich in Abbildung 6.1 auf der vorherigen Seite lassen sich auf
Normierungsprobleme und leichte Unterschiede in der optischen Weglange zurtickfihren.

Zur Untersuchung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Endgruppen werden die par-
tiellen Streufunktionen Is(q), Is;(q) und I;(q) (Gl. 3.30 auf Seite 29) verwendet, da sie
alle Informationen liber die Struktur der Dendrimere beinhalten, die aus der Streuintensi-
tat zugénglich sind. Ein Einflul der Deuterierung auf die radiale Struktur des Dendrimers
in Losung kann ausgeschl ossen werden, wenn die experimentell bestimmten Streuinten-
sitdten der Shapefunktionen /s (q) der Dendrimere G4 und G4-D gleich sind. Der Grund
hierfir ist, da Is(q) = V2 exp (”{%ﬂ) gilt. Der Nachweis, daR die Strevintensitit
Is(q) (und damit auch 7°(r))? und der Strukturfaktor® S(q) fur beide Dendrimervarianten
gleich sind, ist Voraussetzung fir die weitere Analyse und bestétigt aul3erdem die Metho-
de der Kontrastzerlegung.

Abbildung 6.3 auf der nachsten Seite zeigt den Einflul? der Teildeuterierung auf die
Strevintensitaten /(q)/¢ bei verschiedenem Kontrast. Die gemessenen Streuintensitaten
der Dendrimere G4 (protoniert) und G4-D (teildeuteriert) unterscheiden sich trotz glei-
cher MeRbedingungen in ihrer Absoluthéhe und in ihrem Verlauf betréchtlich. Ursache
hierfiir ist die Anderung in der Streulangendichteverteilung infolge der Teildeuterierung
des Dendrimers. Die Streuintensitdten des Dendrimers G4 bei verschiedenem Kontrast
wurden in Kapitel 5 auf Seite 41 ausfuhrlich behandelt. Die Analyse der Streuintensitaten
des Dendrimers G4-D erfolgte analog. Im folgenden wird auf die wesentlichen Schritte
der Analyse der Streuintensititen des teildeuterierten Dendrimers G4-D und auf die Un-
terschiede zu den entsprechenden Ergebnissen der protonierten Variante G4 elngegangen.

Aufgrund der deuterierten Endgruppen erwartet man im Falle des Dendrimers
G4-D einen Streubeitrag infolge von Variationen in der lokalen Streuldngendichte. Bei
der Bestimmung des inkoharenten Streubeitrags wird daher als Startwert nicht mehr
die Hohe der Streuintensitdt /(q)/¢ bei grolen Streuvektoren verwendet, da diese
eine Kombination aus I;,..»/V, und I;(q)S(q)/V, ist. Der fur die iterative Auswerte-

2Das Quadrat der Shapefunktion 7'(r) ist iiber eine inverse Fouriertransformation mit der Streuintensitét

Is(q) verknupft (Gl. 3.31 auf Seite 30).
3Bei Konzentrationen unterhalb der Uberlappkonzentration zweier Dendrimermolekiile wird der experi-

mentelle Strukturfaktor ausschlielllich durch die Shapefunktion 7'(r) bestimmt.
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Abbildung 6.3.: Gemessene Streuintensitdten der Dendrimere G4 (links) und G4-D
(rechts) bel verschiedenem Kontrast Ab. Bei diesen Serien wurden ca. 40 g/l Dendrimer in
entsprechenden Mischungen DMA-d9/DMA-h9 geldst. Die zugehdrigen DMA-d9/DMA-
h9-Mischungen in Vol% sind: 100:0, 70:30, 50:50, 0:100 und 25:75 (fir G4 von oben
nach unten) bzw. 100:0, 0:100, 70:30, 25:75 und 50:50 (fir G4-D von oben nach unten).

methode benétigte Startwert der inkohdrenten Streuintensitat wurde folgendermalien
abgeschatzt: Der bei der protonierten Variante G4 bestimmte inkohdrente Streubeitrag
164 . JV;, wurde durch die Anzahl der Protonen des Dendrimers G4 geteilt und mit der
Anzahl an Protonen der teildeuterierten Variante G4-D multipliziert. Die Anzahl der
Protonen stammte aus der jeweiligen Summenformel. Der so bestimmte Startwert von
IGH-P /v, = 0,55 cm™! stimmte praktisch mit dem Endwert der iterativen Auswertung

incoh

tiberein (154 P /v, = 0,59cm™'). Diese Tatsache ist ein Beleg fiir die vollstandige

incoh

Deuterierung der Endgruppen des Dendrimers G4-D.

Abbildung 6.4 auf der ndchsten Seite zeigt das Guinierdiagramm der Streuintensi-
tdten bei verschiedenem Kontrast fiir das System G4-D*. Die starken Anderungen der
Steigungen sind direkt auf die Kontrastabhéngigkeit des Gyrationsradius zurtickzufiih-
ren (Gl. 3.32 auf Seite 30). Die Kontrastabhéngigkeit des Gyrationsradius des Dendri-
mers G4-D ist deutlich ausgepréagter als im Falle des protonierten Dendrimers, was auf
die Telldeuterierung des Dendrimers zuriickgefiihrt werden kann. Die Streuintensitat
des teildeuterierten Dendrimers bel kleinstem Kontrast (DMA-d9/DMA-h9 50:50, d. h.
Ab = —0,38 - 1019 cm~2) ist unsicher. Der Grund fir die Unsicherheit der Daten ist,
dal} der Hauptanteil der gemessenen Streuintensitit 7(q)/¢ bel diesem Kontrast durch
die inkoharente Streuintensitét /;,..,/V, bestimmt wird (Gl. 5.2 auf Seite 42). Der inko-

4Fiir das Dendrimer G4 wurde das entsprechende Guinierdiagramm der Streuintensitaten bei verschiede-
nem Kontrast bereitsin Abbildung 5.8 auf Seite 51 gezeigt.
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Abbildung 6.4.: G4-D: Guinierauftragung der Streuintensitat bei verschiedem Kontrast.
Alle Datensdtze wurden vor der Extrapolation auf die Einflisse des Strukturfaktors
und der inkoharenten Streuintensitat korrigiert. Die zugehdrigen DMA-d9/DMA-h9-
Mischungen in Vol% sind: 100:0, 0:100, 70:30, 25:75 und 50:50 (von oben nach unten).
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Abbildung 6.5.: G4-D: Auftragung der Quadratwurzel der Vorwartsstreuung, die durch
Guinierextrapolation erhaltenen wurde (Gl. 3.17 auf Seite 25), gegen die Streulangen-
dichte des Losungsmittels. Das Vorzeichen der Wurzel wurde aus dem Vorzeichen des
zugehorigen Kontrasts Ab des Systems bestimmt. Die Steigung der Geraden liefert V,,,
der Achsenabschnitt b.
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hérente Anteil an der gemessenen Streuintensitdt nimmt mit steigendem Streuvektor zu.
Aus dieser Tatsache ergibt sich in Einklang mit der Theorie in der Ndhe des match-point
ein negativer Wert flr Rj (R, ist Uber die Steigung der Geraden zuganglich, Gl. 3.17 auf
Seite 25). Auf die Bestimmung des genauen Werts von R, wurde bei diesem Kontrast
verzichtet. Fir die weitere Auswertung wurde nur ein Schatzwert von 1,(0)/¢ (aus dem
y-Achsenabschnitt berechnet) verwendet.

In Abbildung 6.5 auf der vorherigen Seite sind die Werte von /1,(0) /¢ gegen b,,, bei
verschiedenen Kontrasten fir das Dendrimer G4-D aufgetragen. Aus der Auftragung er-
halt man durch Anwendung der Gleichungen y(0) /¢ = V,(b—b,,)> und My, = psN4V,
einen mittleren Kontrast des Systemsvon b = 3,18 0,18 - 10'° cm~2 (theor. 3,17 - 10'7),
ein Molekulargewicht von My, = 7111 4+ 330 g/mol (theor. 7487) und ein Teilchenvolu-
men von V, = 9,7 + 0,6 nm®. Das Dendrimer G4-D ist im Rahmen der experimentellen
Fehler strukturperfekt.

Nach der Bestimmung des mittleren Kontrasts b wurde eine Kontrastzerlegung der ex-
perimentell bestimmten Streuintensititen 7,(q) durchgefuhrt (Gl. 5.2 auf Seite 42). Das
Ergebnis der Kontrastzerlegung und die daraus bestimmte Shapefunktion sind in Abbil-
dung 6.6 auf der ndchsten Seite zu sehen. Im Falle des Dendrimers G4-D liefert die Kon-
trastzerlegung einen Hauptterm Is(q), der mit dem der protonierten Variante G4 (ber-
einstimmt (Abb. 6.6 auf der ndchsten Seite unten links). Im Gegensatz zum G4 sind die
weiteren Terme, I;(q) und Is;(q) deutlich von Null verschieden (Abb. 6.6 auf der nach-
sten Seite oben rechts). Dies ist eine Folge der durch die Teildeuterierung hervorgerufe-
nen Kontrastunterschiede innerhalb des Molekiils. Die Streuintensititen 75;(q) und 1;(q)
durchlaufen ein Extrema. Im Grenzfall ¢ — 0 laufen sie auf Null zu, wie es die Theorie
voraussagt [29]. Die Genauigkeit des Kreuztermsist im Vergleich zum Selbstterm hoher,
da Is;(q) linear mit dem Kontrast skaliert.

Der Vergleich der Ergebnisse der Kontrastzerlegung der Streuintensitaten der Dendri-
mere G4 bzw. G4-D zeigt, dal die Streuintensitaten Is(q)/V,, gleich sind (Abb. 6.6 auf
der nachsten Seite unten links). Das bedeutet, auf der Ebene der Shapefunktion 7°(r) sind
keine Unterschiede zwischen den Dendrimeren G4 und G4-D festzustellen. Die Kon-
formation des Dendrimers in Lésung wird folglich nicht durch den Deuterierungsgrad
beeinflul’t. Dies bestatigt sich bel einer Betrachtung der Strukturfaktoren. Bei gleichen
Konzentrationen und bel gleichen Kontrasten stimmen die Strukturfaktoren des proto-
nierten und des teildeuterierten Dendrimers im Rahmen der Fehler Giberein (Abb. 6.7 auf
Seite 84).
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Abbildung 6.6.: G4-D: EinfluR der Teildeuterierung auf die raumliche Struktur der gel6-
sten Dendrimere. Oben: Aus der Kontrastzerlegung gewonnene partielle Streuintensita-
ten Is(q), I;(q) und I5;(q) desteildeuterierten Dendrimers G4-D (Gl. 5.3 auf Seite 54).
Die Streuintensitat /;(q) wird durch Dreiecke und die Strevintensitat /s;(g) durch Punk-
te symbolisiert. Unten: \Vergleich der partiellen Strevintensititen /5(q) des Dendrimers
G4 und des Dendrimers G4-D und zugehdriger Fit mit einer GaulRfunktion. Zusatzlich
wird die Shapefunktion 7°(r) gezeigt. Die Shapefunktion wurde auf zwei Arten bestimmit:
In einem Fall wurde sie durch direkte Ricktransformation der experimentellen Werte der
Strevintensitat /5 (q) erhalten (Punkte), imanderen Fall wurde die Shapefunktion aus dem
Fit an die experimentelle Sreuintensititen /s(q) der Dendrimere G4 und G4-D berechnet
(Linie).
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Abbildung 6.7.: Vergleich der ermittelten Strukturfaktoren S(q) des teildeuterierten Den-
drimers G4-D (ungefillte Symbole) und des protonierten Dendrimers G4 (gefullte Sym-
bole). Die leichten Abweichungen zwischen den Strukturfaktoren des Dendrimers G4 und
G4-D sind auf Unterschiede in der Teilchenzahldichte und auf Mef3ungenauigkeiten zu-
rickzufiihren. Die zugehtrigen Volumenbriche von oben nach unten sind: 0,008, 0,016,
0,025 fur G4-D und 0,033 bzw. 0,009, 0,017, 0,025 und 0,034 flr G4.

6.2. Bestimmung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit
der Endgruppen

Die folgende Bestimmung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Endgruppen basiert auf
einem Vergleich des Streuverhaltens der Dendrimere G4 (protoniert) und G4-D (End-
gruppen-deuteriert). Die Dendrimere G4 und G4-D unterscheiden sich nur durch die ver-
schiedenen Streulangendichten der Endgruppen. Durch einen Vergleich der Streulangen-
dichteverteilungen kann man daher Riickschllisse auf den Aufenthaltsort der Endgruppen
Ziehen.

Uber die Kontrastabhangigkeit der Gyrationsradien R, sind die Abweichungen der
Streuldngendichteverteilung von ihrem Mittelwert b zuganglich (Kap. 3.7.2 auf Seite 30,
Gl. 3.32 auf Seite 30). Als MaR fir die Ausdehnung der rdumlichen Inhomogenitaten
der Streuldangendichteverteilung wird dabei der Parameter o verwendet, der sich aus
dem y-Achsenabschnitt einer Geraden ergibt, wenn man RgAb gegen Ab auftragt.
Die Kontrastabhangigkeit der Gyrationsradien der Dendrimere mit deuterierten und
nicht markierten Endgruppen ist in Abbildung 6.8 auf der nichsten Seite zu sehen. In
Tabelle 6.1 auf der nichsten Seite sind die zugehdrigen Werte der Gyrationsradien in
Abhangigkeit des Kontrasts fir die untersuchten Systeme G4 und G4-D aufgelistet.
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Abbildung 6.8.: Darstellung der Abhéngigkeit der Gyrationsradien 1, vom Kontrast
Ab = b—b,, (Gl. 3.32 auf Seite 30). Die Daten beziehen sich auf die Dendrimere G4 (un-
geflllte Kreise) und G4-D (gefiillte Kreise). Da die Steigungen der Geraden gleich sind,
ergibt sich ein identischer Wert R, .. Der Parameter o (y-Achsenabschnitt bei Ab = 0)
ist beim teildeuterierten Dendrimer G4-D deutlich groRier als beim protonierten Dendri-
mer G4.

G4 G4-D
DMA-d9 [Vol%] | Ab[10'° cm™2] | R, [nm] | Ab[10°ecm™2] | R, [nm]
100 -5,02 16+0,1 -3,39 14+01
70 -3,05 16+01 -1,47 12+0,2
50 -1,87 16+0.2 -0,16 -
25 -0,38 204+0,2 1,25 1,8+0,3
0 1,01 14+0,.2 2,65 1,7+0,1

Tabelle 6.1.. Experimentell bestimmte Gyrationsradien in Abhéngigkeit vom Kontrast.

Abbildung 6.8 zeigt eine lineare Abhéngigkeit der Gyrationsradien der protonierten und
der teildeuterierten Poly(propylenimin)-Dendrimere der vierten Generation. Aus der
Abhédngigkeit der Gyrationsradien vom Kontrast ergeben sich im Falle der Dendrimere
G4 und G4-D identische Werte fur den Gyrationsradius der Shapefunktionen R, ..
(Gl. 3.32 auf Seite 30). Die gleichen Werte von R, ., = 1,5nm sind ein weiterer Beleg
dafiir, dal3 die Konformation des gelosten Dendrimers der vierten Generation durch
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die Deuterierung der Endgruppen nicht verandert wird®. Der Wert des Parameters o
nimmt deutlich zu, wenn man von G4 auf G4-D (bergeht (ags = —0,00005 4 0,00008,
ags—p = 0,00012 £ 0,00009). Der Anstieg von agys_p gegentber agy it ein An-
haltspunkt fiir eine erhdhte Streulangendichte b, () des Dendrimers G4-D bei grofieren
Abstdanden vom Zentrum des Molekils (Kap. 3.7.2 auf Seite 30). Da die experimentell
bestimmten Werte von o mit einem Fehler in der GrélRenordnung des Werts selbst
behaftet sind, ist eine genauere Analyse des Parameters o nicht moglich.

Ein geeigneterer Weg, um Aussagen (iber die Abweichungen der Segmentdichtever-
teilung von ihrem Mittelwert b und damit Informationen (iber die Aufenthaltswahrschein-
lichkeit der Endgruppen zu erhalten, ist die Analyse der partiellen Streufunktionen 7;(q)
und Is;(q) (Def. s. Gl. 3.30 auf Seite 29). Beim teildeuterierten Dendrimer der vierten
Generation sind die Streuintensitaten 7;(¢) und Is;(q) deutlich von Null verschieden
(Abb. 6.6 auf Seite 83). Die Streuintensitaten 7;(¢) und Is;(q) werden nach Gleichung
3.30 durch die Shapefunktion 7°(r) und durch die lokale Streulangendichte b,(r) be-
stimmt. Durch die Teildeuterierung wurde selektiv die Streuldngendichte der Endgruppen
im Dendrimer G4-D im Vergleich zur protonierten Variante G4 stark erhdht. Zusammen
mit der Tatsache, dal? die partielle Streuintensitat 7;(q) des Dendrimers G4 vernachléssig-
bar ist, bedeutet dies, dal3 die Abweichungen der Verteilung b, () von einem konstanten
Wert im Falle des Dendrimers G4-D allein durch die veranderte Streulangendichte der
Endgruppen verursacht werden®. Daher sind die Abweichungen der Verteilung b,(r) von
einer Konstanten direkt proportional zur Segmentdichteverteilung der Endgruppen. Die
Verteilung b, () kann folglich im vorliegenden Fall als ein MaB fiir die Wahrscheinlich-
keit angesehen werden, dal} eine Gruppe im Abstand r eine Endgruppe ist. Zur Beschrel-
bung der Terme I;(¢q) und Is;(q) wurde ein Modell verwendet, das die experimentell
bestimmte Shapefunktion unverandert tibernimmt und den Kontrast als Funktion des Ab-
stands r variiert’. Die Anpassung dieses Modells an die experimentellen Daten erfolg-
te aufgrund der beschrénkten Genauigkeit des Selbstterms 7;(¢) an die Streuintensitét
Is;(q). Abbildung 6.9 auf der ndchsten Seite zeigt das Ergebnis und die der Anpassung
zugrunde liegende lokale Streuldangendichte b, (). Die experimentell bestimmte Vertei-
lung b,(r) durchlauft ein Maximum bei  ca. 2nm und fallt danach wieder monoton ab.
Die Wahrscheinlichkeit, dal3 ein Segment eine bestimmte Streuldngendichte hat, ist ge-
geben durch 7'(r)b,(r). Der Vergleich der experimentell ermittelten Shapefunktion 7°(r)

°Der Gyrationsradius der Shapefunktion R, . ist von der Teildeuterierung unabhangig. Da er sich auf
unendlichen Kontrast bezieht, ist er gleich dem Massengyrationsradius.

SEsgilt: b, (r) = b+ Ab(r). I;(q) = 0 bedeutet, dald keine Variationen Ab(r) in der lokalen Streulangen-
dichte b, (r) auftreten und die Streuldngendichte des Teilchens daher durch die mittlere Streuldngen-
dichte b beschrieben wird.

"Dielokale Streuldngendichte b, (r) wurde dabei durch 30 Balken dargestelIt.
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Abbildung 6.9.. Beschreibung der Inhomogenitaten des Dendrimers G4-D: Partielle
Streufunktionen 7;(q) (Dreiecke) und Is;(q) (Punkte) und zugehdrige Fits, die auf der
rechts gezeigten Streulangendichteverteilung b, () und der in Abbilding 6.6 auf Seite 83
bestimmten Shapefunktion beruhen (Gl. 3.30 auf Seite 29).
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Abbildung 6.10.: G4-D: Vergleich der Verteilung 7°(r)b,(r) (Symbole) mit der Shapefunk-
tion 7'(r) (Linie).

mit der Verteilung 7'(r)b,(r) zeigt deutlich, da3 die meisten Endgruppen des Systems
zurlickgefaltet sind (Abb. 6.10).

Zur Kontrolle dieses Ergebnisses wurden anschlieend die Streuintensititen bei allen
gemessenen Kontrasten berechnet (Gl. 3.30 auf Seite 29) und mit den experimentellen
Strevintensitdten 7,(q)/¢ verglichen. Das Ergebnis ist in Abbildung 6.11 auf der
nachsten Seite dargestellt. Unterhalb von 0,1cm~! ist die experimentelle Streuintensitat
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Abbildung 6.11.: G4-D: Vergleich zwischen berechneten und experimentellen Streuin-
tensitaten /y(q)/¢ bei verschiedenem Kontrast. Der Kontrast wurde durch entsprechen-
de Mischungen an DMA-d9/DMA-h9 eingestellt. Die zugehérigen DMA-d9/DMA-h9-
Mischungen in Vol% sind: 100:0, 0:100, 70:30, 25:75 und 50:50 (von oben nach unten).
Den berechneten Streuintensitéaten (Gl. 3.30 auf Seite 29) liegen die in Abbildung 6.10 auf
der vorherigen Seite gezeigten Funktionen zugrunde.

stark fehlerbehaftet, da sich in diesem Bereich die Streuintensitit des Untergrunds
kaum von der Streuintensitdt der Probe unterscheidet. In Folge dessen ist der Ver-
gleich zwischen den berechneten und den experimentellen Streuintensitaten [,(q)/¢
nur bel hdheren Streuintensitaten signifikant. Trotz dieser Schwierigkeiten geben die
berechneten Funktionen den Verlauf der Streuintensititen korrekt wieder. Bei kleinen
Kontrasten (DMA-d9/DMA-h9: 50:50, 25:75 und 0:100) zeigen die Streuintensitaten
ein Minimum. Die Position des Minimum verschiebt sich beim Ubergang von negativen
nach positiven Kontrasten zu kleineren Streuvektoren. Eine genaue Lokalisierung der
Position des Minimum ist aufgrund der Unsicherheiten beim Abzug des inkoharenten
Streubeitrags I;,,..n/V, von der gemessenen Streuintensitéat /(q)/¢ (Schritt 1, Kap. 5.2.1
auf Seite 43) nicht moglich. In der N&dhe des match-point (DMA-d9/DMA-h9 50:50) ist
in der Strevintensitat 7y(q)/¢ ein Maximum bei mittleren Streuvektoren (¢ ~ 2nm~') zu
erkennen. Auch dieses Verhalten wird von der Theorie vorhergesagt (lim /;(¢),—0 = 0).

Die Analyse des teildeuterierten Dendrimers zeigte, dal} ein Groldteil der Endgrup-
pen zurlickgefaltet ist. Da sich die radiale Struktur des Dendrimers in Lésung durch die
Teildeuterierung nicht gedndert hat (Kap. 6.1 auf Seite 77), muR dies auch fir die proto-
nierte Variante G4 gelten. Die Verteilungen b, (r)“4~L und b, (r)“* miissen folglich kor-
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Abbildung 6.12.: Links: Vergleich der angenommenen lokalen Streuléangen b, () der Den-
drimere G4 (Punkte) und G4-D (Kreuze). Rechts: Vergleich der Verteilungen 7'(r)b, (r)<*
(Punkte) und T'(r)b,(r)¢4~P (Kreuze) mit der Shapefunktion 7'(r) (gestrichelte Linie).

reliert sein (Abb. 6.12 links), da die Wahrscheinlichkeit an einem bestimmten Ort eine zu-
rickgefaltete Gruppe zu finden fur beide Dendrimervarianten gleich wahrscheinlich sein
sollte. In Abbildung 6.12 werden die lokalen Streulangendichten b,,(r)%4=" und b, (r)“*
miteinander verglichen. Ein Vergleich der Verteilungen T'(r)b, (r)%* und T'(r)b,(r)4-P
zeigt, dal3 der Maximalwert der Verteilungen bei ungeféhr gleichen Abstdnden erreicht
wird (Abb. 6.12 rechts). Mit der angenommenen lokalen Streuldngendichte konnten die
gemessenen Streuintensitaten des Dendrimers G4 bel verschiedenen Kontrasten und die
durch Kontrastzerlegung ermittelten partiellen Streufunktionen /;(¢) und Is;(q) beschrie-
ben werden. Dies wird in Abbildung 6.13 auf der ndchsten Seite gezeigt. Als Folge der
schlechten Statistik der Streuintensitaten 757 (¢) und 1¢4(q) ist die bestimmte Verteilung
b,(r)¢* stark fehlerbehaftet.

Aus der Differenz der Verteilungen b, ()%~ und b,(r)“* (Abb. 6.12) 14kt sich die
Wahrscheinlichkeit eine Endgruppe am Ort - zu finden abschétzen. Die erhaltene Vertei-
lung 1aRt sich mit dem Ergebnis der Berechnungen von Boris und Rubinstein [34] ver-
gleichen. Ausgehend von der Massenverteilung sagten Boris und Rubinstein die in Ab-
bildung 6.14 auf der ndchsten Seite gezeigte Wahrscheinlichkeitsverteilung der Endgrup-
pen flexibler Dendrimere der Generation zwei bis sieben voraus. Da die Autoren flexible
Dendrimere mit einer dreiachsigen Kerneinheit (GO) und l&ngeren Monomereinheiten be-
trachteten, ist ein Vergleich nur qualitativ moglich. Fir den Vergleich zwischen Theorie
und Experiment wurde die Monomerldnge des Dendrimers G4/G4-D auf die von Boris
und Rubinstein verwendete Monomerlange hoch skaliert und die Flache der Verteilung
by (r)€4=P — b, (r)%* auf 1 normiert. Das Ergebnis stimmt qualitativ mit den Vorhersagen
von Boris und Rubinstein [34] tberein.
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Abbildung 6.13.: Links: Vergleich zwischen berechneten und experimentellen Streuin-
tensitaten Iy(q)/¢ bel verschiedenem Kontrast des Dendrimers G4. Der Kontrast wur-
de durch entsprechende Mischungen an DMA-d9/DMA-h9 eingestellt. Die zugehdrigen
DMA-d9/DMA-h9-Mischungen in Vol% sind: 100:0, 70:30, 50:50, 0:100 und 25:75 (von
oben nach unten). Rechts: Experimentell bestimmte Streufunktionen 7;(¢) (Kreuze) und
Is1(q) (Punkte) im Vergleich mit den entsprechenden partiellen Sreuintensitéten, die auf
den in Abbildung 6.12 auf der vorherigen Seite gezeigten Streulangendichten b, () beru-
hen (Linien).
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Abbildung 6.14.: G4/G4-D: Wahrscheinlichkeit P eine Endgruppe am Ort » zu fin-
den. Links: Experimentelle bestimmte Wahrscheinlichkeitsverteilung der Endgruppen der
Dendrimere G4/G4-D. Die Verteilung wurde auf die Dimensionen des von Boris und Ru-
binstein [ 34] analysierten Dendrimersskaliert. ImInset ist die Differenz der Sreulangen-
verteilungen b, (r)*=P — b, (r)* vor der Umskalierung gezeigt. Rechts: Aus Literatur
[34] entnommene Endgruppenverteilung als Funktion des Abstandes r fiir flexible Den-
drimere der Generationen zwei bis sieben. Die Endgruppenverteilung der Generation vier
wurde zum besseren Vergleich mit der Abbildung links mit Symbolen versehen.
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In diesem Kapitel wurde gezeigt, daf die lokale Streuldngendichte b, () der geldsten
Dendrimere mittels Kontrastvariation bestimmt werden kann. Mit Hilfe der Verteilung
b,(r)T'(r) konnte eine teilweise Riickfaltung der Endgruppen zum Zentrum der dendri-
tischen Struktur festgestellt werden. Dies ist ein wesentliches Ergebnis der Arbeit, da es
hier erstmals gelang, die theoretisch vorhergesagte partielle Rickfaltung von Dendrimer-
segmenten experimentell eindeutig zu beweisen. Die Genauigkeit der ermittelten Vertei-
lung b,(r) zeigte sich durch eine gute Ubereinstimmung beim Vergleich zwischen den
theoretisch berechneten und den experimentell gemessenen Streuintensititen der Dendri-
mere G4 und G4-D.
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/. Analyse der Wechselwirkung
geloster Dendrimere

Die interpartikulare Wechselwirkung ist Gber den Strukturfaktor experimentell zugang-
lich. In diesem Kapitel wird am Beispiel der flexiblen Dendrimere G4 und G5 auf die
experimentelle Bestimmung der Strukturfaktoren in Abhangigkeit der Teilchenkonzentra-
tion eingegangen. Anschlielend werden die experimentellen Strukturfaktoren mit theo-
retischen Modellen verglichen. Der Vergleich zwischen den experimentell bestimmten
Strukturfaktoren und den theoretisch berechneten Strukturfaktoren, denen eine GaulRsche
Wechselwirkung zugrunde liegt, wurde in Zusammenarbeit mit Dr. C. N. Likos (Univer-
sitat Disseldorf) durchgefiihrt.

7.1. Bestimmung des experimentellen
Strukturfaktors

Im diesem Kapitel werden allgemeingiiltige Auftragungen, die eine Uberprifung des
experimentellen Strukturfaktors erlauben, betrachtet und der Einflu von inkohdrenten
Streubeitrdgen bel der Bestimmung des Strukturfaktors diskutiert.

7.1.1. Einfluf® der inkoharenten Streuintensitat

Der Strukturfaktor S(gq) ist durch Division der Streuintensitét /(¢) durch den mit der
Teilchenzahldichte N/V' und dem Kontrastfaktor (Ab)? gewichteten Formfaktor P(q)
zuganglich (Gl. 3.11 auf Seite 23). Bei dieser Bestimmung wird vorausgesetzt, dal} die
Streuintensitét /(q) keinerlei inkohérente Streubeitrage 7,,..,, enthélt. Dies trifft im Falle
der Neutronenstreuung nicht zu (Gl. 5.1 auf Seite 42). Abbildung 7.1 auf der nachsten
Seite zeigt die Notwendigkeit eines Abzugs der inkohdrenten Streubeitrdge von der ge-
messenen Streuintensitat vor der Berechnung des Strukturfaktorst. Um den EinfluR von

lviele in der Literatur vorgestellte experimentelle Arbeiten, setzen auch im Falle der Neutronenstreu-
ung voraus, dai’ die inkohdrenten Streubeitrage im Kleinstwinkelbereich und bei der Bestimmung des
experimentellen Strukturfaktors vernachlassigt werden kénnen.
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Abbildung 7.1.: EinfluR der inkoharenten Streuintensitat auf die experimentellen Struk-
turfaktoren des Dendrimers G4. In einem Fall wurde die inkoharente Streuintensitat vor
der Bestimmung des experimentellen Strukturfaktors abgezogen (Linien). Imanderen Fall
(Symbole) wurde dies nicht getan. Hier wurde vorausgesetzt, dali die inkohéarenten Streu-
beitrdge so klein sind, dal sie bei der Bestimmung von S(g) nicht stéren. Besonders
deutlich zeigt sich der Unterschied zwischen den beiden Bestimmungsmethoden im Wert
S(0). Volumenbr tiche von oben nach unten: 0,033, 0,070, 0,105 und 0,0237.

inkohérenten Streubeitrdgen zu demonstrieren, wurden in einem Fall die inkohérenten
Streubeitrage I;,,.., Vor der Berechnung der Strukturfaktoren von der gemessenen Streuin-
tensitat /(q) abgezogen, im anderen Fall nicht. Bei Volumenbriichen ¢ groRer als0,033 ist
experimentell ein Unterschied zwischen den beiden Bestimmungsmethoden des Struktur-
faktor zu erkennen. Der nicht durch inkohérente Streubeitrage verfélschte Strukturfaktor
ist starker ausgepragt. Da sich experimentell ein Unterschied zwischen den beiden Be-
stimmungsmethoden des Strukturfaktors zeigte, wurden die inkohérenten Streubeitrdge
vor der Bestimmung des Strukturfaktors von der gemessenen Streuintensitat abgezogen.

7.1.2. Experimentelle Strukturfaktoren der Dendrimere G4 und
der Dendrimere G5

Die experimentellen Strukturfaktoren der flexiblen Dendrimere G4 und G5 sind fur ver-
schiedene Volumenbriche in Abbildung 7.2 auf der ndchsten Seite gezeigt. Man erkennt
unabhé&ngig vom Volumenbruch kein ausgepragtes Maximum der Strukturfaktoren. Bei
gleicher Polymerkonzentration sind die Strukturfaktoren des Dendrimers G5 ausgeprag-
ter als die Strukturfaktoren des Dendrimers G4. Diesist am deutlichsten bei der hochsten
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Abbildung 7.2.: G4/G5: Abhangigkeit des Strukturfaktors von der Generation. Die expe-
rimentellen Strukturfaktoren des Dendrimers G4 sind durch ungefiilite Symbole, die des
Dendrimers G5 durch gefillte Symbole dargestellt. Volumenbrliche des Dendrimers G4:
0,025 und 0,0237 (von oben nach unten). Volumenbr iiche des Dendrimers G5: 0,025 und
0,0238 (von oben nach unten).

Konzentration zu erkennen. Weiterhin ist das Maximum der Strukturfaktoren des Dendri-
mers G5 zu kleineren Streuvektoren ¢ verschoben. Letzteres |43t sich durch das gréliere
Teilchenvolumen des Dendrimers G5 erklaren. Der hdhere Wert des Strukturfaktors des
Dendrimers der fiinften Generation ist durch die hdhere Monomeranzahl bedingt.

7.1.3. Uberprufung der experimentellen Strukturfaktoren

Bel kleinen Volumenbriichen und kleinen Streuvektoren mul3 sich eine lineare Abhangig-
keit des experimentellen Strukturfaktors von der Konzentration in einer Auftragung von
1/5(q) gegen ¢* ergeben (Gl. 3.23 auf Seite 27). Darauf wurde bereitsin Kapitel 5.2.1.2,
Abbildung 5.6 auf Seite 49 eingegangen.

Jeder Strukturfaktor muR bei kleinen Winkeln in einer Auftragung von S(q) gegen ¢
im gesamten Konzentrationsbereich eine lineare Abhdngigkeit zeigen (Gl. 3.19 auf Sei-
te 26). Durch eine Kontrolle dieser Beziehung kénnen Verfél schungen des Strukturfaktors
im Kleinstwinkelbereich erkannt werden. Derartige Verfalschungen des Strukturfaktors
kénnen z. B. durch Aggregate oder apparative Effekte bedingt sein. Als Beispiel ist in
Abbildung 7.3 auf der nichsten Seite die entsprechende Auftragung der experimentel-
len Strukturfaktoren des Dendrimers G4 flr hohere Volumenbriiche gezeigt. Im Falle des
Dendrimers der vierten Generation konnte der Strukturfaktor ab eéinem minimalen Streu-
vektor von ¢,,,;, = 0,018 nm~! verwendet werden. Aus den Geraden der Abbildung kann
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7. Analyse der Wechselwirkung gel6ster Dendrimere
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Abbildung 7.3.: Uberpriifung der Genauigkeit der experimentellen Strukturfaktoren des
Dendrimers der vierten Generation bel htheren Konzentrationen (Gl. 3.19 auf Seite 26).
Volumenbr tiche von oben nach unten: 0,070, 0,105, 0,153 und 0,0237.
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Abbildung 7.4.: Uberpriifung der Genauigkeit der experimentellen Strukturfaktoren S(q)
des Dendrimers der vierten Generation im gesamten Konzentrationsbereich. Unterhalb
der Uberlappkonzentration liegen die Daten auf einer Geraden (durchgezogene Lini€).
Die gestrichelte Linie gibt den minimalen Sreuvektor an, ab dem die experimentellen
Srukturfaktoren im folgenden betrachtet werden.
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7.2. Analyse der Strukturfaktoren des Dendrimers G4

man S(0) und o modellfrei bestimmen. Tragt man anschlieend S(g) — S(0) gegen ag?
auf, sollte sich eine Gerade ergeben (Gl. 3.19 auf Seite 26). Abbildung 7.4 auf der vor-
herigen Seite zeigt den experimentellen Strukturfaktor des Dendrimers G4 in der entspre-
chenden Darstellung. Die experimentellen Daten stimmen fir Volumenbriiche ¢ < 0,237
(unterhalb der Uberlappkonzentration) mit einer Geraden tiberein. Im Bereich der Uber-
lappkonzentration kommt es fir ag®> > 0,8 nm~2 zu Abweichungen von dieser Geraden.
Eine mogliche Erkl&rung hierfir ist, dal? bei dieser Konzentration die raumliche Struktur
des gel6sten Dendrimers durch starke M ehrteil chenwechselwirkungen gestort wird.

Im Falle des Dendrimers G5 wurden die experimentellen Strukturfaktoren S(q) eben-
falls mittels der oben vorgestellten Auftragungen Uberpruft. Es zeigte sich, da3 in die-
sem Fall die experimentellen Strukturfaktoren ab einem minimalen Streuvektor von
Imin. = 0,15 nm~! verwendet werden kénnen. Wie bereits im Falle des Dendrimers der
vierten Generation kann der Strukturfaktor des Dendrimers der flinften Generation ober-
halb der Uberlappkonzentration nicht mehr interpretiert werden.

7.2. Analyse der Strukturfaktoren des Dendrimers
der vierten Generation

Ein Vergleich der experimentellen Strukturfaktoren mit theoretischen Modellen liefert
Informationen liber das Wechselwirkungspotential der Teilchen.

7.2.1. Vergleich mit harten Kugeln

Vor einer Beschreibung der experimentellen Strukturfaktoren mit theoretischen Modellen
kann als erster Test fur die Teilchenwechselwirkung die Reihenentwicklung des Struk-
turfaktors betrachtet und nach dem Virialkoeffizienten o abgebrochen werden (S(q) =
S(0) + ag?, Gl. 3.19 auf Seite 26). Die experimentell bestimmten Werte vom S(0) und «
kdénnen mit den entsprechenden Werten eines Hartkugel systems verglichen werden. Fr
ein System aus harten Kugeln sind die Werte von S(0) und o im Rahmen der Percus-
Yevick-Theorie zuganglich (Gl. 3.20 und Gl. 3.21 auf Seite 26). Der dafiir notwendige
effektive Volumenbruch ¢.;; wurde aus den experimentellen Strukturfaktoren S(0) des
Dendrimers G4 bestimmt. Dazu wurden die experimentellen Werte von S(0) gegen die
Konzentration ¢ in g/l (¢ < 40,2¢g/l) aufgetragen und auf ¢ — 0 extrapoliert. Hierbei
wurde vorausgesetzt, dall S(0) = 1 — 8¢pess + ... gilt. In Tabelle 7.1 auf der nachsten
Seite sind die berechneten Werte flr harte Kugeln und die entsprechenden experimen-
tellen Werte aufgefiihrt. Wie ein Vergleich der Werte zeigt, ist der Unterschied zwischen
¢ und ¢.r; gering. Die Werte von S(0)..,. und S(0)xs sind ahnlich, d. h. Experiment
und Theorie sagen unter diesen thermodynamischen Bedingungen eine vergleichbare os-
motische Kompressibilitat voraus [14]. Die zugehorigen Werte des Parameters o zeigen
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7. Analyse der Wechselwirkung gel6ster Dendrimere

Experiment Hartkugelmodell
clogll | ¢ | S(0)ewp. | Qeup [NM?] | ¢epr | S(0)ms | cms [NM?]
10,3 | 0,009 | 0,933 0,074 0,012 | 0,914 0,067
20,0 | 0,017 | 0,829 0,194 0,023 | 0,841 0,114
30,0 | 0,025 | 0,761 0,211 0,035 | 0,771 0,150
40,2 | 0,034 | 0,708 0,225 0,047 | 0,707 0,175
83,7 | 0,070 | 0,489 0,298 0,098 | 0,488 0,206
125,0 | 0,205 | 0,328 0,280 0,146 | 0,344 0,181
182,3 | 0,153 | 0,203 0,206 0,213 | 0,211 0,129
279,6 | 0,237 | 0,096 0,109 0,326 | 0,090 0,059

Tabelle 7.1.: Experimentell (exp.) bestimmte bzw. berechnete (HS) Werte fir S(0) und «
flr verschiedene Konzentrationen des Dendrimers der vierten Generation (Gl. 3.19 auf
Seite 26). Man erkennt, da die Hartkugel néherung fur die hier untersuchten Systeme mit
zunehmender Konzentration schiechter wird. (c: Konzentration, ¢: Volumenbruch, ¢y :
effektiver Volumenbruch)

grolere Unterschiede: a.,, durchlduft ein hoheres Maximum als ays (Abb. 7.5 auf der
nachsten Seite). Das hohere Maximum ist nach Niewenhuis et a. [55] ein experimenteller
Bewelis fir eine geringere repulsive AbstolRung der Dendrimermolekille G4 im Vergleich
zu harten Kugeln.

Um dieses Ergebnis zu verdeutlichen, wurden die experimentellen Strukturen mit den
entsprechenden Strukturfaktoren eines Hartkugel systems verglichen. Bei der Berechnung
der Hartkugel-Strukturfaktoren wurde ein Hartkugeldurchmesser von o5 = QR%O ge
waéhlt. Die Abschatzung von oy basiert auf der Annahme, dal3 der minimale Abstand
zweier Dendrimere unterhalb der Uberlappkonzentration durch einen effektiven Hartku-
geldurchmesser von oyg = ZR%O beschrieben werden kann. Zusatzlich wurde von den
experimentell ermittelten Werten von ¢. s, ausgegangen. Bei einer individuellen Anpas-
sung des Parameters ¢. ;¢ wird eine bessere Ubereinstimmung von S(0).., mit S(0)gs
erzielt, an der generellen Tendenz andert sich jedoch nichts. In Abbildung 7.6 auf der
néchsten Seite werden die auf diese Weise berechneten Hartkugel-Strukturfaktoren mit
den experimentellen Strukturfaktoren verglichen?. Ab Volumenkonzentrationen groRer
as ¢ = 0,033 ist das Hartkugelmodell zur Beschreibung der Strukturfaktormaxima zu-
nehmend schlechter geeignet. In diesem Konzentrationsbereich liberschatzt es die Hohe
des Maximum und liefert bel kleinen Streuvektoren ¢ einen zu flachen Verlauf des Struk-
turfaktors.

2Auf die Berechnung der Fehler der experimentellen Strukturfaktoren wird in Anhang B.4 auf Seite 129
eingegangen.
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Abbildung 7.5.: G4: Vergleich der experimentell bestimmten Werte des Parameters o
des Dendrimers der vierten Generation (Kreise) mit den entsprechenden Werten einer
theoretischen harten Kugel (Linie). Der Parameter o ist ein MaR fur den Grad des Abfalls
des effektiven Wechselwirkungspotentials (Kap. 3.6.2, Gl. 3.19 auf Seite 26). Je hoher
der Maximalwert von « ist, umso langsamer fallt das zugehorige Potential ab.
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Abbildung 7.6.: G4. Vergleich der experimentell gemessenen Strukturfaktoren (Symbole)
mit den entsprechenden Strukturfaktoren eines Hartkugel systems (Linien). Volumenbr G-
che: 0,009, 0,017, 0,025 und 0,033 (links, von oben nach unten) bzw. 0,070, 0,105, 0,153
und 0,237 (rechts, von oben nach unten).

99



7. Analyse der Wechselwirkung gel6ster Dendrimere

Zusammenfassend &Rt sich sagen: Fir eine Beschreibung der experimentellen Struk-
turfaktoren der Dendrimere G4 ist das Hartkugelmodell ungeeignet. Die Analyse der Wer-
te von S(0)e.p. Und o, zeigt, dall die Dendrimere im Vergleich zu harten Kugeln ein
langsam abfallenderes Wechselwirkungspotential besitzen, d. h. die Dendrimere sind im
Vergleich zur harten Kugel flexiblere, weichere Objekte.

7.2.2. Vergleich mit Gaussian core-Modell

Unter dem Begriff Gaussian core-Modell (Kap. 3.8.2.2 auf Seite 33) versteht man el-
ne gauldférmige Wechselwirkung zwischen zwel Teilchen. Im folgenden wird zuerst das
Ergebnis der Anpassung eines Gaussian core-Modells vorgestellt. AnschlieRend wird ge-
zeigt, wie das gaulRformige Wechselwirkungspotential aus den Streudaten berechnet wer-
den kann. Am Ende des K apitel swird kurz auf die Parameter der Anpassung eingegangen.

7.2.2.1. Vergleich der experimentellen und theoretischen Strukturfaktoren

Das Ergebnis der Anpassung des Gaussian core-Modells an die experimentellen Struk-
turfaktoren des Dendrimers der vierten Generation ist in Abbildung 7.7 auf der nédchsten
Seitefir niedrige Konzentrationen und in Abbildung 7.9 auf Seite 106 fiir hohere Konzen-
trationen gezeigt. Zum Vergleich sind zusitzlich noch einmal die Strukturfaktoren harter
Kugeln mit einem Durchmesser o von 25, abgebildet. Die Verwendung eines GauR-
schen Wechselwirkungspotential sfihrt fir kleinere und mittlere Konzentrationen zu einer
guten Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment. Selbst bei einem Volumen-
bruch von ¢ = 0,153 (Abb. 7.8 auf Seite 102 unten links) ist die Beschreibung perfekt,
obwohl diese Konzentration bereits im Bereich der Uberlappkonzentration zweier Mole-
kile liegt. Bei ¢ = 0,237 (Abb. 7.8 auf Seite 102 unten rechts) ist bel htheren Streuvek-
toren ¢ eine Abweichung festzustellen. Hier liefert die Theorie ein zu stark ausgepragtes
Maximum. Bei dieser Konzentration ist zu bemerken, da3 sie bereits deutlich im Uber-
lappbereich zweier Dendrimermolekiile liegt. Oberhalb der Uberlappkonzentration ist die
Grenze der Anwendbarkeit des GC-Modells erreicht, da Korrelationen zwischen mehr als
zwei Teilchen nicht mehr vernachléssigt werden kénnen [12].

7.2.2.2. Berechnung der Gaul3férmigen Wechselwirkung aus den
Streudaten

Als Ausgangspunkt bei der Beschreibung der effektiven Wechselwirkung von geldsten
Dendrimeren kann das Monomerdichteprofil verwendet werden. Durch Einsetzen der
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Abbildung 7.7.: Experimentell gemessene Strukturfaktoren des Dendrimers der vierten
Generation (Punkte) bei niedrigen Volumenbriichen und theoretisch berechnete Struktur-
faktoren (Linien). Die durchgezogenen Linien stellen das Resultat dar, das bei Verwen-
dung einer Gaulischen Wechselwirkung erzielt wurde, die gestrichelten das, welches auf
einem Hartkugel potential beruht. Volumenbriche: 0,009, 0,017, 0,025 und 0,033 (von

oben links nach unten rechts).
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Abbildung 7.8.: Experimentell gemessene Strukturfaktoren des Dendrimers der vierten
Generation (Punkte) bei hdheren Volumenbriichen und theoretisch berechnete Struktur-
faktoren (Linien). Die durchgezogenen Linien stellen das Resultat dar, das bei Verwen-
dung einer Gauldschen Wechselwirkung erzielt wurde, die gestrichelten das, welches auf
einem Hartkugel potential beruht. Volumenbriiche (von oben nach unten): 0,070, 0,105,
0,153 und 0,237.
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7.2. Analyse der Strukturfaktoren des Dendrimers G4

Shapefunktion T7'(r) des Dendrimers G4 in Gleichung 3.43 auf Seite 35 erhédlt man ein
Monomerdichteprofil m(r), welches die Gestalt einer GaulRfunktion hat:

3
3 2 —3r?
m(r) = Ny, (27TR§,00> exp <2R§m> : (7.1)
Alsresultierendes Potential V., (r) ergibt sich (Gl. 3.46 auf Seite 36):
3
3 2 —3r?
2
Vers(r) = Ny, (47TR§,OO> vokpT exp (2%%) : (7.2

Gleichung 7.2 entspricht in ihrer Struktur dem Gaussian-core-Modell (Gl. 3.38 auf Sei-
te 33), wenn man folgende Substitutionen durchfhrt:

3 2
e = N2 (MR? ) voksT, (7.3)
g7w
4
o = §Rg,oo- (74)

Das Gaussian-core Modell kann folglich zur Beschreibung der effektiven Wechselwir-
kungen und der Strukturfaktoren der Dendrimere G4 herangezogen werden.

Der Gyrationsradius R, ., und das Teilchenvolumen V, sind aus der experimentell
bestimmten Shapefunktion 7'(r) bekannt. Die Anzahl der Monomereinheiten N,, des
Dendrimers kann aus der chemischen Struktur (Abb. 1.2 auf Seite 11) berechnet werden.
Die Strukturperfektheit wurde experimentell Giber das Molekulargewicht nachgewiesen.
Bel der Anpassung des Gaussian-core-Modells an die experimentellen Strukturfaktoren
ist der excluded-volume Parameter v, der einzige freile Parameter. Seine Grolienordnung
kann im Vorfeld tiber die Monomerlange [, abgeschatzt werden (vo = I3 [12]).

An dieser Stelle sei bemerkt, dai das M onomerdichteprofil m () basierend auf der ex-
perimentell ermittelten Shapefunktion 7'(r) erhalten wurde. Aus diesem Monomerdich-
teprofil wurde die Wechselwirkung direkt berechnet. Dabei wurde ein gaul3férmiges ef-
fektives Wechselwirkungspotential erhalten. Nur aus diesem Grund war eine Anpassung
des Gaussian core-Modells an die experimentellen Daten gerechtfertigt. Weiterhin ist zu
betonen, dal basierend auf der experimentell ermittelten Shapefunktion analoge Uberle-
gungen auch im Falle von nicht-gaul3férmigen Monomerdichteprofilen die Bestimmung
der Wechselwirkung und des Strukturfaktors ermdglichen. Dieses Verfahren erlaubt also
die direkte Berechnung des Wechselwirkungspotentials aus den experimentellen Daten.

7.2.2.3. Anpassung des Gaussian core-Modells?

Die Anpassung des Gaussian-core Modells an die experimentellen Strukturfaktoren ge-
schah mit Hilfe der Integralgleichungstheorie®. Bei der Modellierung wurde die Ornstein-

3Die Berechnungen der theoretischen Strukturfaktoren wurden von Dr. C.N. Likos (Universitat Diissel-
dorf) durchgefihrt.
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7. Analyse der Wechselwirkung gel6ster Dendrimere

Poly(propylenimin)-Dendrimer der vierten Generation
Probe ¢ | n[107% | Nu | Ryoo [nm] | V, [nm3] | vy [nm?]
G4/G4-D || 0,009 | 0,23 62 1,49 9,82 0,076
G4/G4-D || 0,017 | 0,46 62 1,49 9,82 0,076
G4/G4-D || 0,025 | 0,68 62 1,49 9,82 0,076
G4/G4-D || 0,033 | 0,89 62 1,49 9,82 0,076
G4 0,070 | 1,90 62 1,49 9,82 0,076
G4 0,105| 284 62 1,49 9,82 0,082
G4 0,153 | 4,14 62 1,49 9,82 0,087
G4 0,237 | 642 62 1,49 9,82 0,093

Tabelle 7.2.: Parameterset, welches zur besten Ubereinstimmung zwischen der theoreti-
schen Beschreibung mittels eines GC-Modells und den experimentell bestimmten Struk-
turfaktoren flhrte. Die effektive Packungsdichte des Dendrimers der vierten Generation

wurde zu i) = 0,271¢ bestimmt () := 7 No®/(6V) mito = | /(4/3) R [11]).

Zernicke-Gleichung (Gl. 3.33 auf Seite 31) in Verbindung mit der PY-closure (Gl. 3.34
auf Seite 31) fiir jede Packungsdichte  (Gl. 3.40 auf Seite 34) gel6st*. Zu diesem Zweck
wurde der experimentelle Volumenbruch ¢ in eine Teilchenzahldichte N /1 umgerechnet
(p = NV,/V). Der Strukturfaktor wurde in einem anschlieenden Schritt nach Glei-
chung 3.36 auf Seite 32 erhalten.

Eine gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und den theoretisch be-
rechneten Strukturfaktoren wurde fur die in der Tabelle 7.2 angegebenen Werte erhal-
ten. Bel niedrigeren Konzentrationen standen sowohl die experimentellen Strukturfakto-
ren des protonierten als auch die des teildeuterierten Dendrimers der vierten Generation
zur Verfugung. Aus dem excluded volume Parameter v, ergibt sich bei niedrigen und mitt-
leren Konzentrationen eine effektive Monomerlange [, von 0,423 nm. Bei hoheren Volu-
menbrichen liefert die Anpassung des Modells etwas hthere Werte flir vy. Eine mogliche
Ursache fir dieses Verhalten sind Drei- und Mehrmonomerwechselwirkungen [12]. Wei-
terhin ergibt sich aus den Werten der Tabelle ein Energieparameter von ¢ = 10,32kgT
(Gl. 7.3 auf der vorherigen Seite) und ein Langenparameter von ¢ = 1,41 nm (Gl. 7.4
auf der vorherigen Seite). Nach Lang et al. [65] ist dieser Wert der Energiebarriere = zu
niedrig, um zu einer starken AbstoRung der Teilchen zu fiihren. Nach Stillinger [75, 76]
liegt ein System, welches ausschlielilich eine GaulRformige Wechselwirkung besitzt, fir
Energiewerte von ¢ < 100 immer im fluiden Zustand vor.

4Die Anpassung des GC-Modells mit der HNC-closure (Gl. 3.35 auf Seite 32) anstelle der PY-closure
lieferte das gleiche Resultat. Fur Volumenbriiche ¢ > 0,07 wurde dabei ein leicht erhdhter excluded
volume-Parameter benétigt.
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7.3. Analyse der Strukturfaktoren des Dendrimers G5

Experiment Hartkugelmodell
clgl | ¢ | S(0)ewp. | Qeup [NM?] | ¢epr | S(0)ms | cms [NM?]
50 |0,004| 0,964 0,048 0,005 | 0,962 0,046
99 |0,008| 0931 0,080 0,009 | 0,927 0,086
199 | 0,017 | 0,839 0,183 0,019 | 0,858 0,153
30,0 | 0,025 | 0,796 0,282 0,029 | 0,795 0,204
59,3 | 0,050 | 0,579 0,467 0,057 | 0,637 0,286
120,1 | 0,202 | 0,308 0,526 0,116 | 0,403 0,288
280,6 | 0,238 | 0,061 0,188 0,270 | 0,119 0,115

Tabelle 7.3.: Experimentell (exp.) bestimmte bzw. berechnete (HS) Werte fir S(0) und «
fir verschiedene Konzentrationen des Dendrimers der flinften Generation. Man erkennt,
daR die Hartkugelndherung mit zunehmender Konzentration schlechter wird. (c: Konzen-
tration, ¢: Volumenbruch, ¢, effektiver Volumenbruch)

7.3. Analyse der Strukturfaktoren des Dendrimers
der finften Generation

7.3.1. Vergleich mit harten Kugeln

Um zu testen, ob ein Hartkugelmodell im Falle des Dendrimers G5 zur Beschreibung der
experimentellen Strukturfaktoren geeignet ist, wurde die Reihenentwicklung des Struk-
turfaktors betrachtet (Gl. 3.19 auf Seite 26). Die entsprechenden Werte fiir ein System
aus harten Kugeln wurden im Rahmen der Percus-Yevick-Theorie berechnet (Gl. 3.20
und Gl. 3.21 auf Seite 26). Der daflr notwendige effektive Volumenbruch ¢, ¢ ; wurde aus
den experimentellen Strukturfaktoren S(0) bestimmt. Der entsprechende Vergleich fir die
Dendrimere der flinften Generation ist der Tabelle 7.3 zu entnehmen. Im Falle des Dendri-
mers der flinften Generation iberschatzt das Hartkugelmodell die Stérke der Abstol3ung
zwischen zwel Teilchen. Dies zeigt sich durch Betrachtung des Parameters «.. Wie bereits
im Falle des Dendrimers G4 durchléauft o, ein hoheres Maximum als o7g. Im Gegen-
satz zum Dendrimer G4 stimmen im Falle des Dendrimers G5 die Werte von S(0)..,. und
S(0) s bei Volumenbriichen ¢ > 0,050 nicht Uiberein. In diesem Konzentrationsbereich
liefert das Hartkugelmodell einen zu hohen Wert fiir S(0) s und unterschétzt damit die
osmotische Kompressibilitdt des Dendrimers G5 in diesem Konzentrationsbereich. Fur
eine Beschreibung der experimentellen Strukturfaktoren ist das Hartkugelmodell folglich
ungeeignet.
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Abbildung 7.9.: Experimentell gemessene Strukturfaktoren des Dendrimers der funften
Generation (Punkte) und theoretisch berechnete Strukturfaktoren (Linien). Als theoreti-
sches Modell wurde das Gaussian-core-Maodel | verwendet. Volumenbriiche: 0,004, 0,017,
0,050, 0,102 und 0,238 (von oben nach unten).

7.3.2. Vergleich mit Gaussian core-Modell

In Abbildung 7.9 werden die experimentellen Strukturfaktoren mit theoretischen
Strukturfaktoren verglichen. Auf die Anpassung des Gaussian core-Modells an die
experimentellen Strukturfaktoren des Dendrimers G5 wird in Anhang B.5 auf Seite 130
eingegangen. Die theoretischen Strukturfaktoren stellen das Resultat dar, welches bei
Verwendung einer GauRschen Wechselwirkung erzielt wurde. Die der Anpassung des
GC-Modells zugrunde liegenden Werte sind in Tabelle 7.4 auf der néchsten Seite
aufgefiihrt. Oberhalb der Uberlappkonzentration ist wie erwartet, eine Beschreibung des
experimentellen Strukturfaktors mittels des GC-Models nicht mdglich. Hier Gberschatzt
das Modell die Hohe des Strukturfaktors. Als Ursache hierfiir werden Drei- und Mehr-
teilchenwechselwirkungen vermutet. Auf die Présenz von Vielteil chenwechsel wirkungen
weist der veranderte Wert des excluded-volume-Parameters von v, = 0,140 nm?* hin
[12]. Unterhalb der Uberlappkonzentration ist die Ubereinstimmung von Theorie und
Experiment fur Streuvektoren ¢ > 0,5nm~! gut. Fiir Streuvektoren ¢ < 0,5nm~!
liegen die experimentell bestimmten Werte des Strukturfaktors im Vergleich mit den
theoretisch berechneten Strukturfaktoren zu hoch. Eine mogliche Erklarung fur dieses
Verhalten sind leichte Strukturdefekte im Molekil, wie sie z. B. durch das Fehlen einiger
Endgruppen zustande kommen konnen. Im Rahmen des Fehlers des experimentell
bestimmten Molekulargewichts kann das Dendrimer G5 Strukturdefekte, die sich im
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7.3. Analyse der Strukturfaktoren des Dendrimers G5

Poly(propylenimin)-Dendrimer der finften Generation
¢ | n[107?] | N | Ryoo [nm] | V, [nm?*] | v [nm?]
0,004 | 1,94 | 126 2,05 21,28 0,060
0,008 | 387 | 126 2,05 21,28 0,060
0,017 | 7,79 | 126 2,05 21,28 0,060
0,025 | 11,66 | 126 2,05 21,28 0,060
0,050 | 23,14 | 126 2,05 21,28 0,060
0,102 | 46,93 | 126 2,05 21,28 0,060
0,238 | 109,63 | 126 2,05 21,28 0,140

Tabelle 7.4.: Parameterset, welches zur besten Ubereinstimmung zwischen der theore-
tischen Beschreibung und den experimentell bestimmten Strukturfaktoren fiihrte. Die
effektive Packungsdichte des Dendrimers der fuinften Generation wurde experimentell zu
n = 4,61¢ bestimmt.

5% Bereich bewegen, aufweisen. Ebenso kann ein Effekt aufgrund der vereinfachten
Modellannahme, dal} chemisch unterschiedliche Monomereinheiten den selben excluded
volume-Parameter besitzen (Kap. 3.8.3 auf Seite 35), vorliegen. Ein derartiger Effekt
kann nur durch weitere theoretische Betrachtungen und experimentellen Untersuchungen
ausgeschl ossen werden.

Im Kapitel Analyse der interpartikularen Wechselwirkungen wurden die Strukturfak-
toren flexibler Dendrimere erstmals bis zu Dendrimerkonzentrationen im Uberlappbe-
reich experimentell bestimmt und anschlieRend mit theoretischen Modellen verglichen.
Im ersten Tell dieses Kapitels wurde gezeigt, dal’ inkohérente Streubeitrdge vor der Be-
stimmung des Strukturfaktors eliminiert werden missen. Weiterhin wurden die experi-
mentellen Strukturfaktoren im Kleinstwinkelbereich auf Konsistenz tberprift. Die Kon-
sistenziiberpriifungen basierten auf bekannten Reihenentwicklungen des Strukturfaktors
in Potenzen von ¢2. Im zweiten Teil dieses Kapitels wurden die experimentellen Struktur-
faktoren mit theoretischen Modellen verglichen, wobei der Schwerpunkt auf der Analyse
der Strukturfaktoren des Dendrimers G4 lag. Durch den Vergleich mit einem Hartku-
gelmodell konnte erstmals gezeigt, dal} sich die Wechselwirkung zwischen geldsten, fle-
xiblen Dendrimeren nicht durch ein Hartkugel potential erkléaren 1&Rt. Mittels des Gaussian
core-Modells konnten die experimentellen Strukturfaktoren des Dendrimers G4 gut be-
schrieben werden. Die gaul3formige Wechselwirkung zwischen Dendrimeren konnte auf
das zugrundeliegende Massendichteprofil zurtickgefiihrt werden. Dieses Ergebnis wurde
ausgehend von der experimentell bestimmten Shapefunktion ohne Benutzung von frei-
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7. Analyse der Wechselwirkung gel6ster Dendrimere

en Fitparametern erzielt. Weiterhin konnte durch das GC-Modell die Tatsache, daR die
Dendrimere auch bel hohen Volumenkonzentrationen kein ausgepragtes Maximum im
Strukturfaktor aufweisen, quantitativ erklart werden.
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8. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die rdumliche Struktur und Wechselwirkung geloster
Dendrimere mittels Neutronenkleinwinkelstreuung in Verbindung mit der Methode der
Kontrastvariation untersucht. Bei der Methode wird der Kontrast des Systems durch ge-
eignete Mischungen von protoniertem zu deuteriertem Losungsmittel variiert. Auf die-
se Weise war es moglich, von einem System mehrere unabhéngige Streuintensitdten zu
erhalten und mehr Informationen (ber die untersuchten Systeme zu gewinnen. Im Ge-
gensatz zu Messungen bei nur einem Kontrast ist es durch Messung einer Kontrastserie
maoglich, die mittlere Streulangendichte und das Mol ekulargewicht der Teilchen unabhén-
gig voneinander zu bestimmen.

Dartiberhinaus erlaubt die Methode der Kontrastvariation den inkoharenten Streuan-
teil an der gemessenen Streuintensitat zu bestimmen. Bei der Analyse der Streudaten zeig-
te sich, daR der Antell der inkohérenten Streuintensitdt an der gemessenen Streuintensitat
selbst im Kleinstwinkelbereich nicht vernachldssigbar ist. Die korrekte Bestimmung des
Strukturfaktors und der Einteilchenstreuung setzt somit den vorherigen Abzug der inko-
harenten Streuintensitit voraus.

Der wichtigste Schritt bei der Anayse der raumlichen Struktur der gelosten Den-
drimere ist die Aufspaltung der gemessenen kohdrenten Streuintensititen in kontrastab-
hangige und in kontrastunabhéngige Streubeitrdge. Als Endergebnis werden die partiel-
len Streuintensititen 75(q), Is;(q) und I;(q) erhalten. Der Hauptterm I5(q) hangt nur
von der Shapefunktion ab. Die Shapefunktion bezieht sich auf unendliche Kontrastbedin-
gungen und entspricht daher der Segmentdichteverteilung der gel6sten Dendrimere. Der
Selbstterm 1;(q) enthélt den Anteil der Streuintensitat, der durch Variationen der loka-
len Streuldngendichte im Teilchen verursacht wird. 7s;(q) ist der Kreuzterm. Mittels der
Methode der Kontrastzerlegung ist folglich die Segmentdichteverteilung direkt aus dem
Streuexperiment zugénglich.

Die Analyse der radialen Segmentdichteverteilung der Poly(propylenimin)-Dendri-
mere G4 und G5 flhrte zu Shapefunktionen, die jeweils liber ein Maximum im Inneren
des Molekils verfligen und zur Peripherie hin abfallen. Dies bestatigt neuere theoretische
Arbeiten, wie z. B. die von Boris und Rubinstein [34] und experimentelle Untersuchun-
gen an dhnlichen Systemen [19]. Die Segmentdichteverteilung der Dendrimere G5 fallt
im Vergleich zu der Segmentdichteverteilung der Dendrimere G4 etwas steiler ab. Dieses
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8. Zusammenfassung

Verhalten steht ebenfallsin Einklang mit der theoretischen Behandlung der Segmentdich-
teverteilung flexibler Dendrimere, die mit zunehmender Generation einen Ubergang zu
einer kolloidahnlichen Segmentdichteverteilung vorhersagt.

Zusitzlich wurde erstmals die raumliche Struktur von Poly(phenylen)-Dendrimeren
experimentell untersucht. Hierbei wurde festgestellt, daR die Poly(phenylen)-Dendrimere
G4-M im Vergleich zu den Poly(propylenimin)-Dendrimeren G4 eine deutlich starrere
Architektur besitzen. Im Gegensatz zu den Dendrimeren G4 wurde bei den Dendrimeren
G4-M bei grolen Abstanden vom Zentrum des Molekiils eine konstante bis nach aullen
hin leicht zunehmende Shapefunktion erhalten. Dies 1&4Rt sich mit nur einer hohen
Massendichte an der Peripherie der Dendrimer G4-M erklaren, wie sie fir steife Den-
drimere, deren Verzweigungs- und Endgruppen sich bevorzugt zur Molekiiloberflache
hin orientieren, erwartet wird. Weiterhin wurde gezeigt, dal} die raumliche Struktur
der Dendrimere G4-M von der Radialsymmetrie abweicht und eine Beschreibung der
Streuintensitat dieses Systems mit einem radialsymmetrischen Teilchenmodell daher
nicht moglich ist.

Uber die radidle Segmentdichteverteilung hinaus wurde die Verteilung der End-
gruppen innerhalb eines flexiblen Dendrimers untersucht. Zu diesem Zweck wurde der
Kontrast der Endgruppen eines Poly(propylenimin)-Dendrimers der vierten Generation
durch Deuterierung selektiv erhtht. Durch Kontrastvariationsexperimente wurde besté-
tigt, dai? die Teildeuterierung des Dendrimers der vierten Generation keinen Effekt auf
die radiale Struktur des Dendrimers in Lésung hat. Damit war eine wichtige Vorausset-
zung bewiesen, die es ermoglichte, den Aufenthaltsort der Endgruppen des Dendrimers
G4-D zu untersuchen. Die experimentelle Analyse der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Endgruppen basierte auf der Analyse der partiellen Streuintensitéten /;(¢) und Is;(q), die
eine Bestimmung der lokalen Streulangendichteverteilung im Molekil erlauben. Infolge
der selektiven Deuterierung der Endgruppen ist die lokale Streuldngendichteverteilung
des geldsten Dendrimers proportional zur Endgruppenverteilung. Es zeigt sich, dai} die
erhaltene Verteilung ein Maximum bei mittleren Abstdnden vom Zentrum des Molekiils
entfernt besitzt und danach monoton abféllt, d.h. es liegt eine teilweise Rickfaltung
der Endgruppen zum Zentrum der dendritischen Struktur vor. Dies ist ein wesentliches
Ergebnis der Arbeit, da es hier erstmals gelang, die theoretisch vorhergesagte partielle
Rickfaltung von Dendrimersegmenten experimentell eindeutig zu beweisen. Die ge-
fundene Endgruppenverteilung des untersuchten Dendrimers bestatigt dartiberhinaus
qualitativ die theoretischen Uberlegungen und die Simulationen von Boris und Rubinstein
[34].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Strukturfaktoren geldster flexibler Dendrimere
erstmals bis zu Dendrimerkonzentrationen im Uberlappbereich experimentell bestimmt
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und anschliellend mit theoretischen Modellen verglichen. Es wurden allgemeingiltige
Auftragungen, die eine Uberpriifung der experimentellen Strukturfaktoren im Kleinstwin-
kelbereich erlauben, vorgestellt. Diese Konsistenziiberpriifungen basieren auf bekannten
Reihenentwicklungen des Strukturfaktors nach Potenzen von ¢. Durch eine Uberpriifung
der Gultigkeit dieser Beziehungen wurde gezeigt, dal? die erhaltenen Strukturfaktoren in
sich konsistent sind.

Durch den Vergleich mit einem Hartkugelmodell konnte erstmals gezeigt werden,
dal} sich die Wechselwirkung zwischen flexiblen Dendrimeren nicht durch ein Hartku-
gelpotential beschreiben 14Rt. Bereits die modellunabhangige Analyse des Anfangswerts
und der Steigung der Strukturfaktoren ergab, da3 das effektive Wechselwirkungspoten-
tial der Dendrimere im Vergleich zum Hartkugelpotential langsamer abféllt. Mittels ei-
nes Gaussian core-Modells konnten die experimentellen Strukturfaktoren gut beschrieben
werden. Weiterhin erklért das Gaussian core-Modell die Tatsache, dall die Dendrimere
auch bei hohen Volumenkonzentrationen kein ausgepragtes Maximum im Strukturfaktor
aufweisen. Das effektive gauliformige Wechselwirkungspotential zwischen den Dendri-
meren wurde direkt aus der experimentell ermittelten Segmentdichteverteilung berechnet.
Dies ist ein wichtiges Resultat, da hier die Wechselwirkung zwischen geldsten Teilchen
erstmal's aus experimentellen Daten direkt ermittelt werden konnte. Die untersuchten fle-
xiblen Dendrimere sind ideale Modellkolloide mit einer gaulRformigen Wechselwirkung,
die an diesen Systemen zum ersten Mal nachgewiesen werden konnte. Dartiberhinaus ist
zu betonen, dai} die verwendete Methodik auch im Falle von nicht-gauférmigen Mo-
nomerdichteprofilen die Bestimmung des effektiven Wechselwirkungspotentials und des
daraus resultierenden Strukturfaktors erlaubt.
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A. Abklrzungen

A(q) Streuamplitude

Ai(q) Streuamplitude der Streuwelle i

! Entwicklungskoeffizient

a zweites Moment der Verteillung T'(7) Ap(7)
Boapp zweiter apparenter Virialkoeffizient

b Streuldngendichte

b mittlere Streulangendichte

BQ(F ) Autokorrelationsfunktion der Streulangendichte (=Pattersonfunktion)
Ab Kontrast

bi(r) Streuldangendichte der Komponente i am Ort r

b(r) Streul&ngendichteverteilung

b(7 Streul&ngendichte am Ort 7

b,(7) lokale Streulangendichte am Ort 7

b Streuldngendichte des Losungsmittels

16} Entwicklungskoeffizient

¢ Quadrat des Schwerpunktabstandes zwischen 7'(+) und T'(7") Ap(7)
c Konzentration

c(r) direkte Korrelationsfunktion

Capp dritter apparenter Virialkoeffizient

D Teilchendurchmesser

D11 Neutronenkleinwinkelanlage am ILL (Grenoble)
Deyy effektiver Wechselwirkungsabstand harter Kugeln
dess effektiver Durchmesser

DL Dynamische Lichtstreuung

DMA Dimethylacetamid

) Gangunterschied (Phasendifferenz) zwischen Wellen
o Deltafunktion

0ij Kroneckersymbol (1 fir ¢ = j, sonst 0)

exp. experimentell

n Packungsdichte
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A. Abktirzungen

9

&

F(q)

f(r)
GC-Modell
G

1p(0)
Io(q)
IET
Teon(q)
I1(q)

Iincoh
ILL

120

Energieparameter

Energieparameter der Komponente ¢
Sinusfouriertransformierte von der Funktion f(r)
Funktion mit Variablen r

Gaussian core-Modell

Dendrimer der Generation i

Gelpermeati onschromatographie
(n)-Teilchenverteilungsfunktion (bel NV Gesamtteilchen)
Paarverteilungsfunktion (betrachtete Teilchen i und 7)
Hypernetted-Chain closure

totale Korrel ationsfunktion

Fouriertransformierte von h(r)

harte Kugel (hard sphere) bzw. Hartkugel-Modell
Primarstrahlintensitat nach Absorption
Vorwartsstreuung

Streuintensitat eines Teilchensin Losung

Integral gleichungstheorie

koh&rente Streuintensitat

Streuintensitat eines Teilchens aufgrund interner Kontrastunterschiede
inkoh&rente Streuintensitét

Institut Laue Langevin (Grenaoble, Frankreich)
Streuintensitat

verschmierte Streuintensitat

Streuintensitat der Shapefunktion

indirekte Riicktransformation des Formfaktors P(q)
Kontrastfaktor

Kapillare

Vektor in Richtung der Streustrahlung

Vektor in Richtung des einfallenden Strahls
Boltzmannkonstante

isotherme Kompressibilitét

Streulange

Streuldnge eines Protons mit Spin +1/2

Streul&dnge eines Protons mit Spin —1/2
Monomerlange

Streuldange des Atoms i

Lésungsmittel

Wellenldnge

konstante Massendichte



maximal

Monomerdichte am Ort r

Fouriertransformierte des Monomerdichteprofils m.(r)
Monte-Carlo Simulation

Mol ekildynamik

M assenspektroskopie

M olekulargewicht

Anzahl der Molekiile im System

Avogadrokonstante

Anzahl der Monomereinheiten eines Dendrimers
Ursprung

Ornstein-Zernicke

Raumwinkel

Wahrscheinlichkeit
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B. Anhang zur Auswertung

B.1. Probenubersicht

Poly(propylenimin)-Dendrimere G4 in DMA-d9/h9
Konzentrationsserie Kontrastserie
cl[g/] | LM-d9[Vol%] | Ab[10*cm™2] | c[g/l] | LM-d9[Vol%] | Ab[10° cm~2]
10,29 100,0 -5,03 40,22 100,0 -5,03
20,02 100,0 -5,03 39,91 67,3 -3,05
30,03 100,0 -5,03 40,19 47,7 -1,87
40,22 100,0 -5,03 40,14 23,1 -0,39
83,73 100,0 -5,03 40,33 0,0 1,01
125,04 100,0 -5,03
182,32 100,0 -5,03
279,59 100,0 -5,03
Poly(propylenimin)-Dendrimere G4-D in DMA-d9/h9
Konzentrationsserie Kontrastserie
clo/l] | LM-d9[Vol%] | Ab[10°cm=2] | c[g/l] | LM-d9[Vol%] | Ab[10°cm™2]
10,02 100,0 -3,39 40,06 100,0 -3,39
20,02 100,0 -3,39 39,74 67,8 -1,47
30,03 100,0 -3,39 40,29 46,4 -0,16
40,06 100,0 -3,39 40,19 23,1 1,25
40,19 0,0 2,65

Tabelle B.1.: Einwaagen an Poly(propylenimin)-Dendrimer der vierten Generation und
eingestellte Kontraste der Losungen (c steht fur die Konzentration an Dendrimer, Ab fiir
den Kontrast der Losung, LM fir das Losungsmittel, wobel di die i deuterierten H-Atome
des Losungsmittel s bezeichnet).
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B. Anhang zur Auswertung

Poly(propylenimin)-Dendrimere G5 in DMA-d9/h9

Konzentrationsserie Kontrastserie
cl[g/] | LM-d9[Vol%] | Ab[10*cm™2] | c[g/l] | LM-d9[Vol%] | Ab[10' cm™2]
4,99 100,0 -5,19 29,84 100,0 -5,19
9,88 100,0 -5,19 29,53 67,8 -3,25
19,94 100,0 -5,19 30,05 46,4 -1,96
29,98 100,0 -5,19 29,89 46,4 -1,96
59,26 100,0 -5,19 29,98 16,5 -0,15
120,13 100,0 -5,19 29,56 0,0 0,85
280,62 100,0 -5,19

Tabelle B.2.: Einwaagen an Poly(propylenimin)-Dendrimer der fiinften Generation und
eingestellte Kontraste der Losungen (c steht fur die Konzentration an Dendrimer, Ab fiir
den Kontrast der Losung, LM flir das Losungsmittel, wobel di die i deuterierten H-Atome
des Losungsmittel s bezeichnet).

Poly(propylenimin)-Dendrimere G4-M in Toloul-d8/h8
Konzentrationsserie Kontrastserie

clo/l] | LM-d8[Vol%] | Ab[10*cm=2] | c[g/l] | LM-d8[Vol%] | Ab[10 cm~2]
19,41 100,0 -3,19 75,18 100,0 -3,19
21,89 100,0 -3,19 77,00 80,2 -2,26
39,14 100,0 -3,19 76,28 70,1 -1,78
40,61 100,0 -3,19 75,66 60,4 -1,32
54,02 100,0 -3,19 75,75 40,5 -0,38
56,52 100,0 -3,19 78,19 10,0 1,06
61,17 100,0 -3,19 75,31 0,0 1,53
72,04 100,0 -3,19

75,18 100,0 -3,19

78,43 100,0 -3,19

97,65 100,0 -3,19

Tabelle B.3.: Einwaagen an Poly(propylenimin)-Dendrimer und eingestellte Kontraste der
Losungen (c steht fur die Konzentration an Dendrimer, Ab fir den Kontrast der Lésung,
LM fur das Losungsmittel, wobei di die i deuterierten H-Atome des Losungsmittels be-

zeichnet).
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B.2. Verschmierung

B.2. Verschmierung

Die Genauigkeit der gemessenen Streuintensitaten ist durch die instrumentelle Auflo-
sung und durch die radiale Mittelung beschrénkt [17]. Die Auswirkungen infolge der
beschrankten Mefgenauigkeit werden a's Verschmierung bezeichnet, da eine eventuelle
Strukturierung der Streuintensitat ausgeschmiert wird [17, 90]. Die Umkehrung der Ver-
schmierung wird as Entschmierung bezeichnet [17]. Die instrumentelle Auflosung der
Anlage D11 wird groBtenteils durch die Strahlgrélie, die Geometrie und Auflosung des
Detektors sowie durch die Wellenldngenverteilung bestimmt [86].

Pedersen et al. [91] geben eine Methode an, die eine Entschmierung der gemessenen
Streuintensitaten erlaubt. Ihre Methode beruht auf der Annahme, dal? das radial gemit-
telte experimentelle Primarstrahlprofil automatisch alle Verschmiereffekte beinhaltet, die
aufgrund der beschrankten StrahlgroRRe, der endlichen Geometrie und der beschrénkten
Auflésung des Detektors sowie aufgrund der radialen Mittelung entstanden sind. Die Me-
thode von Pedersen et a. setzt voraus, dal? sich das experimentelle Primarstrahlprofil als
Gauldfunktion idealisieren 1&4Rt. Nach den Autoren ist die gemessene verschmierte Streuin-
tensitat durch eine Faltung dieser Gauldfunktion mit der theoretischen (nicht verschmier-
ten) Streuintensitat gegeben. Da sich das radia gemittelte Primarstrahlprofil der Anlage
D11 gut mit einer GauRfunktion beschreiben 1aRt, kann mit Hilfe dieser Beziehung die
gemessene Streuintensitat entschmiert werden.

Der Einflul einer Wellenlangenverteilung kann nach Pedersen et al. [91] nicht mit
Hilfe des experimentellen Primarstrahlprofils korrigiert werden, sondern muf3 extra be-
trachtet werden. Die Wellenlangenverteilung der Neutronenanlage D11 kann in guter N&-
herung durch eine Gaul3funktion mit einer Halbwertsbreite von 4,5% (Standardabwei-
chung o, = 3,8 %) beschrieben werden [79)]. Fiir den Verschmiereffekt I (¢) infolge einer
Wellenlédngenverteilung W (3:) gilt [79, 91]:

Jo(2) m w5

(B.1)

In Abbildung B.1 auf der nédchsten Seite wird am Beispiel einer Streuintensitit ge-
zeigt, dal? bei den untersuchten dendritischen Systemen ein Einflul? von Verschmiereffek-
ten (geometrische Effekte, Detektorauflosung, radiale Mittelung, Wellenldngenverteilung)
auf die gemessenen Streuintensitaten vernachldssigt werden kann. Eine Entschmierung
der gemessenen Streuintensitaten wurde daher nicht durchgefiihrt.
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I(g) [om]

q[nm’]

Abbildung B.1.: Einflu? von Verschmiereffekten auf die gemessene Streuintensitat:
Sreuintensitat eines Dendrimers vor (Linie) und nach (Symbole) einer Verschmierung
mit dem experimentellen Priméarstrahlprofil und dem Wellenlangenprofil der Anlage D11.

B.3. Probleme der direkten Rucktransformation

Bel der Riicktransformation der gemessenen Einteilchenstreuintensitat wird von folgen-
der Gleichung ausgegangen [13, 15]:

IS sin(qr)
b :—/il 2897) 4. B.2
(=52 0(9)q il (B2
Diese Gleichung ist nur fur radial symmetrische monodisperse Systeme giiltig. In den mei-
sten Fallen ist das Vorzeichen der nur dem Betrag nach bekannten Streuamplitude unbe-
kannt [14]. Bei der direkten Ricktransformation der Streuintensitit wurde angenommen,
dafd das Vorzeichen der Streuamplitude in jedem Minimum wechselt und fir ,(0) positiv
ist.

B.3.1. Monodisperse radialsymmetrische Systeme

Bel einer Fouriertransformation experimenteller Daten treten bekannterweise Abbruch-
effekte auf [15]. Abbildung B.2 auf der néchsten Seite zeigt den EinfluR von Abbruch-
effekten bel der Ricktransformation einer Kleinwinkel-Streuintensitat. Die Abbildung-
zeigt deutlich, dal} das Ergebnis der Rucktransformation der Streuintensitat von dem zur
Verfligung stehenden Streuvektorbereich abhéngt. Verwendet man bel der Ricktransfor-
mation der Streuintensitat /,(q) nur einen eingeschrankten Streuvektorbereich, schwingt
die zugehdrige Streul&ngendichteverteilung b(r) um die theoretische Streulangendichte.
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Abbildung B.2.: Ricktransformation der Streuintensitat el nes Systems aus monodi spersen
Kugeln. Bei der Riicktransformation wurde ein Streuvektorbereich von 0 < ¢ < 50 nm!
(Kreuze) bzw. von 0 < ¢ < 3nm~! (Punkte) verwendet. Zusitzich ist die theoreti-
sche Streuldngendichteverteilung des Systems eingezeichnet (Linie). Inset: Theoretische
Sreuintensitat des Systems.

Je eingeschrénkter der verwendete Streuvektorbereich ist, umso grélier sind die Abwel-
chungen.

B.3.2. Polydisperse radialsymmetrische Systeme

Die Streuintensitit eines Systems aus verschieden grofien Kugeln ergibt sich durch Ad-
dition der Einzelstreuintensitaten A?(q) im Fourierraum. Da 3>, A%(q) im Gegensatz zu
(3; Ai(q))? nicht das Quadrat einer Sinusfouriertransformation darstellt, ist die direk-
te Rucktransformation der Streuintensitat von polydispersen Systemen theoretisch nicht
moglich.

Im Bereich kleiner Streuvektoren ¢ unterscheidet sich die Streuintensitat eines nicht
zu polydispersen Systems nur geringfligig von der Streuintensitit eines monodispersen
Systems (Abb. B.3 auf der nidchsten Seite). Transformiert man die Streuintensitat eines
polydispersen Systems mittels Gleichung B.2 auf der vorherigen Seite in den Ortsraum
zurlick, erhélt man eine mittlere polydisperse Streuldngendichte b(r):

b(r) = Z bi(r). (B.3)

In Abbildung B.4 auf der ndchsten Seite wird das Ergebnis der direkten Ricktransfor-
mation der Streuintensitit eines Systems aus polydispersen Kugeln gezeigt. Man erkennt,
daB eine direkte Riicktransformation maglich ist, solange 3=, 4%(q) ~ (3; Ai(q))? dilt,
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lo(q) [om]
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Abbildung B.3.: Vergleich der Streuintensitét eines Systems aus monodispersen Kugeln
(Linie) mit der Streuintensitat eines Systems aus polydispersen Kugeln (Kreise).

30 —— 71—

b(r) [0 cm)]
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Abbildung B.4.: Ergebnis der Riicktransformation der Streuintensitét eines polydispersen
Systems. Vor der Riicktransformation wurde die Streuintensitat im hinteren Streuvektor-
bereich unterschiedlich abgeschnitten (Kreuze: ¢ = 5nm~!, Punkte: ¢ = 1nm~1). Zu-
satzich ist die theoretische mittlere Streulangendichteverteilung b(r) des polydispersen

Systems eingezeichnet (Linie).
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B.4. Fehler der experimentellen Strukturfaktoren

hier bis ¢ ~ 1 nm~!. Verwendet man einen groReren Streuvektorbereich, so ist infolge
der deutlichen Unterschiede zwischen den Streuintensitdten des monodispersen und des
polydispersen Systems das Ergebnis schlechter alsbel Verwendung eineskleineren Streu-
vektorbereichs. Bei der Ricktransformation der Streuintensitat polydisperser Proben wird
der zur Verfligung stehende Streuvektorbereich folglich alleine durch die Polydispersitat
des Systems bestimmt. Abbrucheffekte sind in diesem Fall nicht zu vermeiden. Aus die-
sem Grund liefert die direkte Ricktransformation meist nur eine grobe Information iber
die Streuldngendichteverteilung der Teilchen.

B.4. Fehler der experimentellen Strukturfaktoren

Die Fehler der experimentellen Strukturfaktoren (Abb. 7.7 auf Seite 101 und Abb. 7.8 auf
Seite 102) sind hauptsichlich auf die Statistik der gemessenen Streuintensitat zuriickzu-
fihren. Der Fehler der Strukturfaktoren beinhaltet den Untergrundabzug, die Konzentrati-
onsextrapolation und die Berechnung des inkoharenten Untergrunds. Der Hauptanteil des
Fehlers ist auf die Unsicherheiten bei der Konzentrationsextrapolation zuriickzufiihren.
Da der Formfaktor durch Konzentrationsextrapolation ermittelt wurde, ist der Fehler des
Formfaktors groRer als der Fehler einer einzelnen Streuintensitit. Bei der Berechnung der
experimentellen Strukturfaktoren geht dieser Formfaktor immer mit ein. Diese Tatsache
erklart auch die Korrelation der Fehler der verschiedenen experimentellen Strukturfak-
toren. Vor der Berechnung der experimentellen Strukturfaktoren wurden zusitzlich die
experimentellen Daten mit kubischen Splines gegléttet, wobei allerdings der Fehler vor
der Glattung beibehalten wurde. Aufgrund der schlechten Statistik bel kleinen Konzen-
trationen besitzt der durch Konzentrati onsextrapol ation ermittelte Formfaktor bei htheren
Streuvektoren ebenfalls eine schlechte Statistik. I1n diesem Bereich wurde daher der Form-
faktor durch die Streuintensitat hoherer Konzentrationen fortgesetzt. Diesist in der Klein-
winkel streuung eine gangige Methode zur Darstellung des experimentellen Formfaktors,
bel der gleichzeitig die Statistik in diesem Bereich erhéht wird [17, 92]. Voraussetzung
der Fortsetzung ist, dal? die Streuintensitat, mit der fortgesetzt wird, in diesem Bereich
keinen Einflul des Strukturfaktors mehr zeigt.
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B.5. Erweiterung des Gaussian core-Modells

Im erweiterten Gaussian core-Modell (GC-Modell) wird das effektive Wechselwirkungs-
potential V}5(r) zwischen den Teilchen 1 und 2 durch eine Summe aus mehreren Gaul3-

funktionen dargestelt*:
2

Via(r) = Zsi exp (—r ) ) (B.4)

2
a;

wobel ¢; einen Energieparameter und o; einen L&ngenparameter darstellt.

Zur Beschreibung der experimentellen Strukturfaktoren des Dendrimers G5 benétigt
man das erweiterte Gaussian core-Modell (Gl. B.4). Die Streuintensitat der Shapefunktion
des Dendrimers der flinften Generation laRt sich nach Kap. 5.2.1.5 auf Seite 56 nicht mehr
mit einer Gauldfunktion beschreiben. Zur Beschreibung der experimentellen Streuintensi-
tat der Shapefunktion 7s(q) bendtigt man eine Gleichung der Form:

Is(q) = V12 exp(—quQ) + V22 exp(—7'22q2). (B.5)

In diesem Fall ergibt sich das Teilchenvolumen V, zu V,, = /V;? + V2. Setzt man Glei-
chung B.5 in Gleichung 3.46 auf Seite 36 ein, ergibt sich fir das effektive Wechselwir-
kungspotential des Dendrimers G5:

AN RE B (1)
ML e-(r/2m)* 4 [ 22 g (r/2m2)% |
Vi A Vi AT

e

V%ri(r) = vokgT N2

(B.6)
Gleichung B.6 entspricht dem erweiterten GC-Modell, wenn man fol gende Substitutionen
durchfuhrt:
V\Z[ 1 \?
g = kT N2 (7) (47%2) , (B.7)
1
“ 27'1‘ ( )

Die effektive Wechselwirkung kann folglich auch im Falle des Dendrimers der flinften
Generation durch ein Gaussian core-Modell beschrieben werden.

Bei der Anpassung des Gaussian core-Modells an die experimentellen Strukturfakto-
ren des Dendrimers G5 war der Parameter v, der einzige freie Parameter, da die Para-
meter V; und 7; aus der Anpassung der Summe zweier GaulRfunktionen an die partielle
Streuintensitat 7s(q) und die Anzahl der Monomereinheiten N,, aus der Strukturformel
bekannt waren. Im Falle des Dendrimers G5 hatten die einzelnen Parameter folgende
Werte: V2 = 148nm®, V2 = 305nm°, 72 = 5.32nm?, 73 = 0,95nm?, N,, = 126,
V, = 21,28 nm* und vy = 0,060 nm?.

lUnverdffentlichte Ergebnisse. Die theoretische Arbeiten zur Wechselwirkung wurde von Dr. C. N. Likos
(Universitat Diisseldorf) durchgefiihrt.
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C.1. Zusammenhang zwischen der
Paarverteilungsfunktion und dem
Strukturfaktor

Die Streuintensitét /(q) eines isotropen Systems aus N Punktstreuern und dem Kontrast
Ab im Probenvolumen V' ist gegeben durch [13]:

1(7) = (Ab)? <% g fj e—m> : (C.1)
j=1 k=1

wobei () fir die Mittelung lber ale Konformationen und Orientierungen der Teilchen

steht. Fir ein derartiges Ensembl e aus Elementarteilchen ist die Teilchenverteilungsfunk-

tion nS(;)(F) dr'™ gegeben durch den Term N!/(N — n)! mal der Wahrscheinlichkeit im

Abstand 7 n weitere Teilchen im Volumenelement dr™ zu finden. Es gilt:

00 n) ;- —n N' . & 1)/ —n
/0 ng\,)(r)dr :(N—n)! mit /0 ngv)(r)dr =N,

. N
ng\lf)(r) =7

Solange die Teilchen untereinander nicht korreliert sind, gilt fiir die Paarverteilungsfunk-

tion des Mikroensembl es:
N(N —1)

V2
und somit fiir die Paarkorrelationsfunktion g(R) (R = 7 — ) des groRkanonischen
Ensembles:

2
n(

(C.2)

Fl;FQ) =

NN o) 5
() n9) = o). (C3)
Die Teilchenzahldichte eines Ensembles kann auch in Termen der Deltafunktion §(i)

ausgedrickt werden [16]:

W) = <Z 57 - r;->>, 4
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’I’Lg\Qf) (Fl,FQ) = <Z Z 5 7"2 — Tk)> (C5)
J#k k
S = [T e - i) dr (C.6)
i 0

Durch Einsetzen dieser Gleichungen in Gleichung C.1 auf der vorherigen Seite erhélt
man:

I(q) 1 iq (7~
N(Ab? N<sz:e | )>
_ 1+_<Zzei§(T3T7€)>

JFk k

— 1—|——<ZZ/ / ga(m—r2) Tl—r])é(rg—rk)drldrg>

J#k Kk
- ”N I eiﬂﬁ—@n(?)(ﬂfg)dad@

= 1—|—N/ / MZ(R 7“2+R TQ)deTQ

2= <

- 1 zq R)
+ N/ g(R)dR

N o N o 3
_ 1+(27T)3V5(q)+v/0 &7 P g(R) —1]dR.
=0 =5(7)

C.2. VerknlUpfung zwischen effektivem
Wechselwirkungspotential und Strukturfaktor

Fir sphérisch symmetrische Partikel hdngt die Paarverteilungsfunktion g(r) mit dem
Strukturfaktor Gber folgende Formel zusammen [15]:
S(g) =1+ 4]\[7” gty — 11 0r) o (C.7)

0 qr

Die Paarverteilungsfunktion ist fir kleine Konzentrationen mit dem effektiven Wechsel-
wirkungspotential V., (r) verknupft [16]:

g(r) = e( ‘;eéfT<r)). (C.8)

sin qr

EntW|ckeIt man den Sinusterm aus Gleichung C.7 fir kleine Winkel in Reihe (=24~

~
~

1— ¢ & )erhaltman folgendes Resultat:

Stgg = 1 +4 [ (e_Vké’Tm - ) (1 = (qg)2> r2 dr
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C.3. Kontrastabhédngigkeit des Strukturfaktors

g NIV=V) P oo Kl
(q) = 1—2¢pby [ 1 — & ur ¢ klein (C.9
_ oo —Vepg(r)
mit by = 2n e T r? dr,
Vy, Jo
—Vers()
) Joce FT rtdr
deff - —Verr()

Jo e FRT 2 dy

Im Falle eines Hartkugel potentials ist die Paarkorrelationsfunktion von Kugeln mit
dem Durchmesser o gegeben durch [16]:

0 : r<g
= C.10
g(r) { Lo (C.10)
und Gleichung C.7 auf der vorherigen Seite geht tber in
AN [osin(qr) ,
= 1—- d
S(a) Vi Jo qr e
r<1 o 2
' 1— ANT 11— _(qr) r? dr
Vo Jo 6
=6n/(nc 4
NJV=En/ (no?) 1 —8n+ —no’ ¢ (C1)
~—— 5

=S(0) T

=«

Nach Gleichung C.11 ist die Auspragung der Extremades Strukturfaktors, nicht aber ihre
g-Position abhangig von der Packungsdichte 7.

C.3. Kontrastabhangigkeit des Strukturfaktors

Bezeichnet man die Streuamplitude beim Streuvektor ¢ mit A(q), ist der Strukturfaktor
S(q) gegeben durch [13]:

S(q):1+<A(J)2>T ) l9(R) — 1] R

wobei () die Mittelung uber ale Konformationen und Orientierungen symbolisiert und
g(R) die Paarkorrelation zwischen den Schwerpunkten zweier Dendrimermolekiile im
Abstand R ausdriickt.

Die Streuintensitat eines einzelnen Molekuls y(q) ist definiert als[13]:

Io(q) = (A(7)%). (C.13)

Fur radial symmetrische Objekte mit (A(q))? = (A(g)?) ist der Strukturfaktor S(q) folg-
lich kontrastunabhangig.

133



C. Herleitungen

Die gemessene Shapefunktion 7°(r) ist ein Mittelwert tiber alle mdglichen Konforma-
tionen der gelGsten Molekile. Esist zu beachten, dal3 bei starken Variationen der lokalen
Streulangendichte innerhalb der Teilchen der Strukturfaktor eine leichte Kontrastabhin-
gigkeit aufgrund des Faktors gﬁggéj aufweisen kann. In den Fallen, in denen eine einheit-
liche Streuldangendichte im Molekil vorliegt, ist dies nicht der Fall.
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