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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Polyelektrolytadsorption an geladene Amphiphilmonoschichten an der
Luft/Wasser-Grenze als Modelloberflachen untersucht. Voraussetzung fur die Untersuchung des
Adsorptionsvorgangs ist ein detektierbarer Unterschied in den Eigenschaften der reiner
Amphiphilmonoschicht und der Monoschicht des Amphiphil/Polyelektrolyt-Komplexes. Um
Kombinationen zu suchen, die diese Voraussetzung erfillen, wurden an der Luft/Wasser-Grenze
verschiedene ionische Amphiphile mit unterschiedlichen flexibelkettigen und kettensteifen
Polyelektrolyten kombiniert. Hierzu wurde eine Amphiphillésung auf polyelektrolythaltiger
Subphase gespreitet. Auf diese Weise werden Amphiphil/Polyelektrolyt-Komplexe erhalten, die
in ihren Eigenschaften deutliche Unterschiede zur reinen Amphiphilmonoschicht aufweisen, so
zum Beispiel ein verandertes Monoschichtverhalten (Verlauf der Schub-Flachen-lsothermen,
Stabilitat der Monoschicht). Das Verhalten der Komplexe an der Luft/Wasser-Grenze wird dabei
durch die Struktur des Amphiphils und durch die Anordnung der ionischen Gruppen des
Polymers an der Grenzflache bestimmt. Untersuchungen mittels 8 ErWinkel-Mikroskopie

zeigen, dald sich durch die Komplexbildung auch die Morphologie der Monoschichten und die
BREWSTERREeflektivitat der Grenzflache andert. Es wurden verschiedene azobenzolhaltige
Amphiphile untersucht, bei denen die Komplexbildung zu charakteristischen Anderungen der
spektroskopischen Eigenschaften der Monoschicht fuhrt. Diese Unterschiede lassen sich auf eine
unterschiedliche Organisation der als Sonden fungierenden Chromophore zurtickfihren.

Einige Komplexe wurden auf feste Substrate andMUIR-BLODGETT-Filmen tbertragen und
mittels Rontgenreflektometrie und Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie im Hinblick auf ihre
Struktur und Zusammensetzung untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dal’ sich stéchiometrische
Komplexe bilden und die Polyelektrolytketten flach an die Amphiphilmonoschicht angelagert
sind.

Zur Untersuchung der Polyelektrolytadsorption wurden zwei geeignete Amphiphile ausgewahilt:
Dioctadecyldimethylammoniumbromid und eine azobenzolhaltige Carbonsdure. Aus diesen
Amphiphilen auf reiner Wassersubphase hergestellte Monoschichten wurden komprimiert und
nach der ROMHERZMethode mit einer polyelektrolythaltigen Subphase in Kontakt gebracht.
Der Adsorptionsvorgang konnte anhand der Anderung des Oberflachendrucks, sowie mittels
BREWSTERWIinkel-Mikroskopie oder UV/Vis-Spektroskopie zeitlich verfolgt werden.

Fur die hier untersuchten flexibelkettigen und kettensteifen Polyelektrolyte wurde ein
unterschiedliches Adsorptionsverhalten gefunden. Bei der Adsorption der flexibelkettigen
Polyelektrolyte Poly(styrolsulfonat) und Carboxymethyicellulose ist eine spontane Oberflachen-
druckanderung detektierbar, deren Geschwindigkeit von der Polymerkonzentration abhangt.
Dabei bestimmt die Diffusion der Polyelektrolytmolekile zur Amphiphilmonoschicht die
Anderung dieser MeRgroRe. Im Vergleich dazu &andert sich der Oberflichendruck bei
anionischen kettensteifen Polyelektrolyten auf der Basis von Poly(p-phenylen)en erst nach einer
Induktionsphase, was sich nicht mit einem rein diffusionskdietten Prozel3 vereinbaren IaRt.
Vielmehr laf3t sich die Kinetik wie eine zweidimensionale Kristallisation beschreiben.

Stichworte: Polyelektrolytadsorption, Amphiphil/Polyelektrolyt-Komplexe, Monoschichten an
der Luft/Wasser-Grenze



Abstract

Aim of this work was the investigation of the polyelectrolyte adsorption process employing
monolayers of ionic amphiphiles at the air/water interface as model surfaces. Prerequisite for this
type of investigations is, that there are differences in the properties of the pure amphiphile
monolayer and the amphiphile/polyelectrolyte complex. In search for combinations which fulffill
this prerequisite, several ionic amphiphiles were combined with various flexible and rigid rod-
like polyelectrolytes at the air/water interface. This was done by spreading an amphiphile
solution on pure water and on a subphase containing the polyelectrolyte. Several
amphiphile/polyelectrolyte combinations show distinct differences in monolayer behaviour
compared to the pure amphiphile, e.g. shape of the pressure-area isotherms and stability of the
monolayer. The behaviour of the complex monolayer is determined by the structure of the
amphiphile and the arrangement of the polyelectrolyte ionic sites at the air/water interface. By
means of BEWSTERangle microscopy it was demonstrated, that complex formation also results

in a change of monolayer morphology andeB/STER reflectivity of the interface. Several
amphiphiles bearing azobenzene as a probe were investigated. For these amphiphiles
complexation with polyelectrolytes changes the UV/Vis spectroscopical properties of the
monolayer. These changes can be attributed to a different organization of the chromophores.
Severalcomplexes were transferred onto solid substratesaasMUIR-BLODGETT films. By

means of X-ray reflectometry and X-ray photoelectron spectroscopy informations about
structure and composition of the complexes were obtained. The results indicate that the
complexes are stoichiometric and polyelectrolyte chains are adsorbed flat to the amphiphile
monolayer.

In order to investigate the polyelectrolyte adsorption process, two suitable amphiphiles were
selected: dioctadecyldimethylammonium bromide and an azobenzene bearing carboxylic acid.
Monolayers prepared from these amphiphiles on a pure water surface were transferred onto a
polyelectrolyte containing subphase employing theONfHERZ technique. The adsorption
process could be monitored by the change in surface pressure, by mea@&ewsfiBR angle
microscopy or UV/Vis spectroscopy.

For flexible and rigid rod-like polyelectrolytes a different adsorption behaviour was found. For
polyelectrolytes with a flexible chain, like poly(styrene sulfonate) and carboxymethyicellulose, a
spontaneous change of the surface pressure can be detected. The rate of this change strongly
depends on the concentration of the polyelectrolyte. In this case the diffusion of the polymer
molecules determines the rate of the surface pressure change. However, for rigid rod-like
polyelectrolytes with a poly(p-phenylene) backbone an induction period is observed and the
changes due to the complexation are delayed. This induction period is in contradiction to a
typical diffusion controlled process, but the kinetics can be described as a two-dimensional
crystallization.

Keywords: polyelectrolyte adsorption, amphiphile/polyelectrolyte complexes, monolayers at
the air/water interface
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1 Einleitung

Die Anbindung von Molekilen an Materialoberflachen ist ein universelles Prinzip zur
Herstellung von mafigeschneiderten Oberflachen mit definierter Struktur und einstellbaren
Eigenschaften /1/. Ein Beispiel aus diesem Bereich stellt die Adsorption von Polyelektrolyten
(Polymeren mit ionischen Gruppen) an Substrate entgegengesetzter Ladung dar. Die Anbindung
des Polyelektrolyten wird durch die elektrostatische Anziehung zwischen Polymer und Substrat
sowie durch die Polyfunktionalitat beider Komponenten bestimmt. Durch die Polyelektrolyt-
anlagerung werden die Eigenschaften der Substratoberflache verandert.

Zwei technisch relevante Anwendungsgebiete flr die Polyelektrolytadsorption sind die Ober-
flachenbeschichtung und die Flockung /2/ (vgl. Abbildung 1). Polyelektrolytbeschichtungen
werden genutzt, um elektrostatische Aufladungen unpolarer Werkstoffoberflachen zu verhin-
dern. Dabei dient die Polyelektrolytschicht als Leitschicht. Metalloberflachen kénnen durch die
Verwendung anionischer Polyelektrolyte vor Korrosion geschitzt werden. In der Medizin a3t
sich die Vertraglichkeit von kinstlichen Organen und Implantaten durch Oberflachenmodi-
fikation mit ionischen Biopolymeren deutlich verbessern. Handelt es sich bei dem Substrat um
geladene Partikel wie Kolloide, Kristallte oder Fasern, fiihrt die Adsorption von entgegen-
gesetzt geladenen Polyelektrolyten unter bestimmten Voraussetzungen zur Verknupfung
mehrerer Partikel. Es fallen Aggregate aus (Flockung). Dieser Prozel3 spielt eine wichtige Rolle
in der Papierherstellung und in der Abwasseraufbereitung.
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Abbildung 1: Anwendungsrelevante Beispiele fir die Polyelektrolytadsorption an geladene
Substrate: a) Aggregatbildung (Flockung), b) einfache Adsorbatschicht und c)
Multischichten alternierend geladener Polyelektrolyte

Die Adsorption von Polyelektrolyten an geladene Substrate laf3t sich zum Aufbau von
geordneten Polyelektrolytmultischichten nutzen /3,4/: An geladene Substrate kann eine
konsekutive Adsorption von negativ und positiv geladenen Polyelektrolyten erfolgen. Dies ist
moglich, wenn bei der Anlagerung des Polyelektrolyten unter den gewéhlten Bedingungen
jeweils eine Uberkompensation der vorhandenen Ladung an der Oberflache stattfindet. Die



Umkehr des Ladungsvorzeichens der Substratoberflache erméglicht die Anbindung der Folge-
schicht. Es entstehen geordnete Schichtstrukturen mit definierter Dicke. Diese Methode wird
bereits zum Aufbau von Trennmembranen /5/ sowie zur Herstellung von leitfahigen und
elektrolumineszierenden Schichten /6/ erprobt und eingesetzt.

Der Prozel3 der Anlagerung von Polyelektrolyten an feste Substrate kann z.B. tUber Ellipsometrie
[7/ oder Oberflachen-Plasmonen-Resonanz /8/ verfolgt werden. Durch die Verwendung von
Modelloberflachen, die direkt me3bar auf die Polyelektrolytanlagerung reagieren, erdffnet sich
die Mdoglichkeit, weitere Methoden zur Untersuchung des Anlagerungsprozesses heranzuziehen.
Eine Monoschicht eines geladenen Amphiphils an der Luft/Wasser-Grenze stellt eine solche
Modelloberflache dar, die ihre Eigenschaften durch die Polyelektrolytanlagerung mef3bar andert
(vgl. Abbildung 2). Amphiphilmonoschichten unterscheiden sich von festen, geladenen
Substraten insofern, daf3 die ionischen Gruppen innerhalb der Monoschicht (als Substrat) nicht
fixiert sind. Die Ladungsdichte der Monoschicht ist Uber die den Amphiphiimolekilen zur
Verfugung stehende Flache in gewissen Grenzen einstellbar.

Ampbhiphilmonoschicht Komplexmonoschicht
MeRgroRe X: LXOW MeRgroRe X: X, + X
/

Polyelektrolytlésung

Abbildung 2: Amphiphiimonoschichten an der Luft/Wasser-Grenze als Modelloberflachen: Die
Polyelektrolytanlagerung filhrt zur Anderung einer charakteristischen MeRgroRe
"X“

An der Luft/Wasser-Grenze lassen sich Komplexe aus Amphiphilen und Polyelektrolyten
herstellen, indem man eine Amphiphillosung auf eine polyelektrolythaltige, walrige Losung
auftropft (,Spreiten”). Die Komplexbildung zwischen dem Amphiphil und dem Polyelektrolyten
kann in Abhangigkeit vom untersuchten System zu signifikanten Anderungen der Monoschicht-
eigenschaften im Vergleich zur reinen Amphiphiimonoschicht filhren. So ist beispielsweise die
mogliche Anordnung der Amphiphilmolekiile in diesen Komplexen unter bestimmten
Voraussetzungen von der Ladungsdichte am Polyelektrolyten abhéngig /9/. Enthalten die
Amphiphilreste Azobenzoleinheiten als Chromophore, kann eine Veranderung der Anordnung
der Amphiphilreste durch die Polymeranlagerung zu Anderungen der spektroskopischen
Eigenschaften der Monoschicht fihren /10/.



Komplexe lassen sich auch herstellen, indem eine komprimierte Monoschicht mit der Poly-
elektrolytlosung in Kontakt gebracht wird. Eine solche Vorgehensweise hat sich z.B. zur
Untersuchung der Proteinadsorption an komprimierte Lipidmonoschichten etabliert /11/. Ganz
analog sollte es mdglich sein, komprimierte Monoschichten geladener Amphiphile zur Unter-
suchung der Polyelektrolytadsorption zu verwenden.

Die Betrachtung der Adsorption eines flexibelkettigen Polyelektrolyten an eine geladene Wand
stellt sich sehr komplex dar. Die Polyelektrolytkonformation wird in diesem Falle von einer
Reihe von Faktoren beeinflu3t, wie z.B. von der Ladungsdichte am Polymer, der Polymer-
konzentration und dem Salzgehalt der Losung /12/. Ein wesentlich einfacher beschreibbares
Modell stellt ein Polymer dar, dessen Konformation starr, gestreckt und unabhangig von den
jeweiligen aul3eren Bedingungen ist. Kettensteife Polyelektrolyte beschreiben den Grenzfall eines
linearen Polyelektrolyten mit vollstandig gestreckter Kette. Bei diesen Modellpolyelektrolyten
sind Abstand der ionischen Gruppen und Anordnung bei der Adsorption vorgegeben.



2 Aufgabenstellung

Monoschichten ionischer Amphiphile an einer Luft/Wasser-Grenzflache stellen geladene Ober-

flachen dar. Diese Mbddloberflachen sollen in dieserArbeit fir de Untersudwung der Ply-

elektrolytadrption verwendet werde. Notwendige Voraussezung ddir ist, dal gh die
Eigenschaften der Monoschicht des reinen Amphiphils und des resultierenden Amphiphil/Poly-

elektrolyt-Komplexes unterscheiden.

Um die Anderungen der Monosdichteigensdhaften durd die Komplexbildung zu untersuden,

sollen Komplexe durch Spreiten einer Amphiphillésung auf einer polyelektrolythaltigen
Subphase fhergestellt werden. Als Methoden zur Untersuchung der Komplexe an der

Luft/Wasse-Grenze denen die Aufnahme von Sdub-Fladen-l1sothermen, die BREWSTER-

Winkel-Mikroskopie und bei Verwendung entspredender Amphiphile oder Rolyelektrolyte auch
die UV/Vis-Spekroskopie. Fur weitergehende Untersudwungen zur Sruktur und Zusanmen-

setzung konnen die Monoschichten als LANGMUIR-BLODGETT-Filme auf feste Substrate
Ubertragen werden.

Fur de Untersutiung desAdsorptionsvorgangs werden solche Amphiphil/Polyelektrolyt-Kom-

binationen ausgewHlt, die deektierbare Eigenschaftséhderungen erwarten lasse. Um diese
Komplexe aus einer komprimierten Monoschicht herzustellen, mul3 diese mit einer gedgneten
Methode mit einer polyelektrolythaltigen Subphase in Kontakt gebracht werden. Eine bestimmte
Eigenschaft kann dann ds Funktion der Zét verfolgt werde. Um die bei der Polyelekirolyt-

adorption ablaufenden Prozesg zu verstehen, soll eine Beutellung der deéektierten Eigen-

schaftsanderungen erfolgen.

Zur Untersutung des spafischen Einflusses der dymerarditektur ad die Eigenschaften des
Komplexes und auf den eigentlichen Anlagerungsvorgang sollen kettensteife Polyelektrolyte mit
flexibelkettigen Polymeren verglichen werden. Konformativ starre Rolyelekirolyte denen dabei
als Modelle fir Polymere mit einer ided gestredkten Konformation und definiertem Ladungs-

abstand. Diese lymere snd insbesondere desalb interessat, da $ch eine dichte Belegung nur
dann audilden kann, wenn sch die Rolymere paallel zuenander anordnen. Im Gegesaz dazu
ist bel flexibelkettigen Polyelekirolyten die Anordnung derionischen Gruppe des Blymersin
der Monoschicht nicht vorgegeben. Daher sind Unterschiede im Anlagerungsverhalten von
flexibelkettigen und kettensteifen Polyelektrolyten zu erwarten.



3 Grundlagen

3.1 Polyelektrolyte

Polyelektrolyte sind Polymere, die kovalent gebundene anionische oder kadionische Gruppen
tragen. Niedemolekdare Gegaionen gleichen die Ladung aus /2/. Zu de wichtigen
Einsazgebieten dieser Blymere zdlt z.B. die Abwasseaubereitung, in der e gilt, Patikel
oder Stwermetalle duch Koaguation leichter ézutrennen. In der Paperherstellung sorgen
kationische Polyelektrolyte fir den Zusammenhalt der verwendeten Fullmaterialen. Zur Klasse
der Polyelektrolyte zdlen aud chemisch vernetzte Systeme wie lonentausterharze, der auch
zahlreiche naturlich vorkommende Polymere, de adgrund ihrer gébildenden Eigenschaften als
Verdickungsmittel im Lebensmittelbereich Verwendung finden. Die hohe Quellbarkeit von
Polyelektrolytnetzwerken (,, Superésorber) wird ua. in Babywinddn ausgeutzt. In den
folgenden Abschnitten soll es aus<chlief3lich um die Eigenschaften und das Verhaten von
linearen Polyelektrolyten gehen.

3.11 Polyelektrolyte in waldriger Losung

Im einfachsten Fall snd Polyelekirolyte lineae Homopolymere, de in jeder Wiedeholungs-
einheit die deiche ionische Gruppetragen. Starke Polyelekirolyte bestzen gut disziierte
Gruppe wie Sufonséduregruppeoder quatédre Ammoniumgruppe, die in wadrigen Lésungen
vollstandig dissoziiert vorliegen. Dagegen spricht man bei Polyelektrolyten mit schwach
dissoziierenden Gruppen, wie Carbonsauregruppen, von schwachen Polyelektrolyten.
Die Konformation enes flexibelkettigen Polyelekirolyten in walriger Losung wird vom
Disoziationsgrad detionischen Gruppa& am Polymer, von der Rlymerkonzentration und dem
Salzgehat der Losung bestimmt /2/. Liegen die ionischen Gruppen des Blymers nicht oder
gering dsoziiert vor, so bedtzt das Blymer ane kompake Knaudgegat. Mit steigendem
Disoziationsgad kommt es zu @er AbstolRung geichnamiger Ladungen entlang derKette. Das
Knaud weitet sch au, so dal i PRolymerkette bevorzugt ene gesrecke, wumartige
Konformation einnimmt13.

Zur theoretischen Beschrelbung der Konformation eines Polyelektrolyten kann die
Persistenzlange | herangegen werden, die sch zum enen aus der PRaistenzlange des
ungeadenen Polymerriickgras I, zum anderen aus éner dekirostatischen Komponente g
zusammensetzt /1¥b/:

=1, +l4 Gleichung 1
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mit les = effektiver Ladungsabstand zwischen zwei benachbarten ionischen Gruppen am Polyelektrolyten
ls = BJERRUMLANgE 0 = DeByEe-Lange
gy = elektrische Feldkonstante e, = relative Dielektrizitdtskonstante
e = Elementarladung k = BoLTzMANN-Konstante
T = absolute Temperatur

Der dfektive Ladungsadstand |« zweder benachbarter ionischer Gruppe am Polymer wird bei
linearen Polymeren, die in jederWiedeholungsenheit eine dssziierte ionische Gruppetragen,
durch die Lange derWiedeholungsenheit definiert. Die BIERRUM-LaNnge ist dejenige Abstand
zweer Ladungen, bei dem die GouLomB-Wedsdwirkung gerade de Wert kT errécht. Die
DeBYE-Lange d berickschtigt de Absciirmung der Ladmgen durdh niedemolekuare
Elektrolyte in der L6ésung durch die lonenstérke

_|E.EKT Gleich 4
_"—Zezl eichung

Aus de obigen Bezehungen ergibt sich fir den elekirostatischen Anteil der Pesistenzlange des
Polyelektrolyten le ~ 1/( -l«°). Dasbedeuet, daRfur niedige lonenkonzentrationen und kleine
Absténde derionischen Gruppen die Persstenzlange durch die elektrostatische Abstof3ung
bestimmt wird. Das Polymerknéuel ist stark aufgeweitet. Dagegen ist | sehr klein fir Losungen
mit hoher lonenstérke und grofen Absténden |« zwischen den Ladungen am Polymer. Die
Zugabe niedemolekdarer S&e zur Blyelektrolytlosung bewirkt eine Abschirmung der
ionischen Gruppe. Ba hohem Elektrolytgehalt verhdlt sch ein Polyelekirolyt daher wie ein
ungeladenes Polymer und liegt als kompaktes Knauel vor.

3.1.2 Kettensted Polyelektrolyte

Den Grenzfall eines getreckten, lineaen Polyelekirolyten stellen kettensteife Folyelekirolyte
dar. Bei diesen Polymeren ist der Beitrag des Polymerriickgrats |, zur Pesistenzlénge
bestimmend (I, >>l¢). Die Konformation des Polyelektrolyten ist im Idedfall unabhéngig von
der lonenstérke der Lésung, so daf3 dese Blymere ds Moddlpolymere herangezgen werden
konren. Die Anordnung der géadenen Gruppe am Polymer ist watgehend fixiert und kann nur
noch, wie z.B. im Falle von Poly(p-phenylen)en, durch Rotation der Wiederholungseinheiten in
geingem Malle variieren. Im Gegasaz zu flexibelkettigen Polyelekirolyten begeht bei
kettensteifen Polyelektrolyten keine Moglichkeit der intrakaenaren Wedsdwirkung.
Strukturelle, konformative Starrheit von Polymeren kann auf verschiedenen Prinzipien beruhen:

Kettensteifigkeit durch Ausbildung von Wasserstoffbriicken:

Dieses Me&mal findet sch bel ionischen Biopolymeren, wie Rolysactariden (Carageean,
Cdlulosedeivate), DNA und Polypepiden (Poly(L-glutaminséure), Bly(L-lysin)). Typisc ist
hierbei eine Ausbildung von helikalen Uberstrukturen unter bestimmten Bedingungen. Aufgrund



der gemgen Bindungsenerge derWasser®ffbriicken snd die starren Ketten ledglich stabil bei
niediiger lonenkonzentration oder niedrigen Temperduren /16/. Fir sdwade Rolyelektrolyte,
wie Poly(L-glutaminsdure), hat der pH-Wert einen direkten Einflul auf die Stabilitdt der
helikalen Uberstrukturen. Bei hohem pH-Wert wird adfgrund dervollstandigen Dissoziation der
ionischen Gruppe die helikale Sruktur zersort, und der Plyelektrolyt nimmt eine Knaudkon-
formation ein /17.

Kettersteifigkeit durch sterisch anspruchsvolle Sulstituenten ode Wiederholungseinheiten:
Beispele fur deses Hnzip dellen z.B. Poly(phthalocyaninatosiioxan)e /18/ dar, aber auch
Polymere mit flexiblem Polymerriickgrat, deren Wiederholungseinheiten raumlich anspruchs-
volle (z.B. dendritische) Reste enthalten /19/.

Kettensteifigkeit durch konformativ starre Wiederholungseinheiten:
Vertreter deser Gruppe isd Polymere, dera Polymerriickgrat ausp-Phenylen- oder
Ethinyleneinheiten as Wederholungseinheiten aufgebaut ist, wie z.B. Poly(p-phenylen)e,
Poly(p-phenylen-ethinylen)e. In jingger Zeat wurden zahlreiche Rolyelektrolyte ad der Bass
von Poly(p-phenylen) dargesdit und untersudit, die ionische Gruppe entweder tber Spacer
[20-22 | oder direkt am Polymerrickgrat /23/ angebunden enthalten.

3.2 Polyelektrolytadsorption

Die Adsorption von Polyelektrolyten ist von einer Reihe won Parametern abhéngig. Um die
Polyelektrolytadrption zu verstehen, muf3 man sch zunddst den dlgemeinen Fal der
Adsorption von ungeladenen Polymeren widmen.

3.21 Adsorption von ungeladenen Polymeren an Oberflachen

An Fegkorperoberflachen, die in Kontakt mit einer Rolymerlésung dehen, kommt es zu
Wedsdwirkungen zwischen Polymer und Oberflache /12/. Ein MalR fur de Wedsd-
wirkungsenerge der BRlymersegnente mit der (berflache ist der Sorptionsparaneter Xs.
Gleichzdtig finden Wedsdwirkungen zwischen den Polymersegnenten und dem Ldsungamittel
statt, die (ber den FLORY-HUGGINS-Paameter x fur de Slvatationsenergie besdirieben
werden. Damit austhermodynamischer Scht eine Adsorption gattfinden kann, mul3 Xs enen
kritischen Wert s Uberschreiten, bel dem sowohl die Wedselwirkung mit dem Ldsungsmittel X
as aud der entropische Velust duch die Anlageung kompensiert werden. Im Vergleich zur
Adsorption niedemolekuarer Molekie adderen sch fir Polymere de Wedsdwirkungs-
energien fur de Adsorption der Plymersegnente an die Coerfladche, so dafd die Anbindung
kooperativ und dadurch stark ist /24/.

Zur theoretischen Besdreibung des Geichgewichtszusands fur de Adsorption von Polymeren
und zur Beretinung der Vetelung der Plymersegnente und Losungsmittelmolekiie in der
Nahe der Wand, kdnnen Gittermodelle herangezogen werden /12,25. Solche Gitter sind aus
gleichartigen Schichten mit einer bestimmten Anzahl von Gitterplétizen aufgebaut. Ein
Gitterplatz kann von einem Polymersegment oder einem L sungsmittelmolekil besetzt sein. Der



Abstand der Positionen entspricht dabei dem mittleren Durchmesser derTelchen. In die
Kakulation der Segmentverteilung durch Minimierung der freien Energie fli e3en Parameter wie
die Konturlange des Polymers, die Wedsdwirkungsenerge der Semente mit der berflache
und die Solvatationsenergie ein.

Die Adsorption fiihrt zu éner Anderung der Konformation des Polymers: Das Polymer ist zu
einem grofeen Antel in langgestredkten Zigen (engl. trains) direkt an die Oberflache
angebunden. Daneben liegen in einem groRerem Abstand z von der Oberflache Schlaufen (loop9
und freie Kettenendend(ls) vor, veranschaulicht in Abbildung 3.

N Losung
[ train
e
=
o
o gesamt
% loop
[
tail
0 L= e —
0
= z
d

Abbildung 3: Konformation eines flexibelkettigen, an ene Cherflache adsrbierten Polymers
und Segnentdichte (Negmen/V 0lumen) als Funktion desAbstands zvon der Wand
(schematisch nach /)2

Kettensteife Polymere

Einen Spezalfal sellt die Adsorption kettensteifer Folymere an planare Coerflachen dar. Anders
as be flexibelkettigen Polymeren d&ndert sich die Konformation bei der Adsorption nicht.
Prinzipiell begehen fur aderbierte Sdbchen die Grenzfélle ener paallelen und senkrediten
Orientierung zur Stibstratoberflache. De Crientierung der $dbchenférmigen Polymere wird
dabel von der herflachenbedeckung und derWedsdwirkung zwischen der Oberflache und den
Molekilen bestimmt. Aus Modellrechnungen von MATSUYAMA et d. /26/ gdat hervor, dal3bei
schwadher Wedhsdwirkung zwischen stabchenférmigen Molekiien und Substrat Molekiiorien-
tierungen pardlel und senkrecht zur Cherflache vorliegen kénnen. Be sarker Wedhsdwirkung
mit dem Substrat liegen die Molekille vorzugsweise paralel zur Grenzfladhe. Oberhalb bestimm-
ter Konzentrationen an der Genzflache snd de Polymerketten paalel zuenander orientiert
(anisotrope Orientierung innerhalb diskreter Bereiche). Eine solche parallele Anordnung konrte
fur die Adsorption von kettensteifen Polymeren unter bestimmten experimentellen Bedingungen
tatsachlich nachgewiesen werden, 212



Geladene Oberflachen

Im Vergleich zur Polymeradsorption an eine ungdadaene Coerflache éadet dch die Stuaion,
wenn die Gherflache gdaden ist. Da das Gesasystem (Wand und Lésung) dektrisch neutral
sdn mul3, werden die Wandladungen durch niedemolekuare Gegeionen neuralisen. Es
kommt zur Anreicherung von Gegaionen in direkier Granzflachenndhe und zur Ausbildung
einer dektrischen Doppdsdicht /12,28/. Fur de Adsorption von ungdadenen Polymeren hat die
Gegaionenkondensaion zur Folge, dal3 de Gegeionen mit den Segnenten des Plymers um
die frelen Platze drekt an der Grezflache konkurrieren und somit einer Folymeradsrption
entgegaewirken. DieserKonkurrenzeffekt wird umso gsérker, je hther de Ladungsdchte am
Substrat ist

3.22 Adsorption von Polyelektrolyten an geladene Oberflachen

An einer gdadenen Oberflache, de in Kontakt mit einer Polyelektrolytlosung steht, kommt es zu
CouLome-Wedsdwirkungen zwischen Polyelekirolyt und Oberflache. Dese Wedhsdwirkun-
gen bestimmen neben der Affinitét des Polyelektrolyten zur Oberfladhe (Sorptionsparameter Xs,
dieser Peameter bezeht sch au die nicht-elektrostatischen Wedsdwirkungen) das Adsorp-
tionsverhaten des Blyelekirolyten. Die Anweseaheit von niedemolekuaren Elektrolyten hat
einen entscheidenden Einflul} auf die Gesamtsituation: Eine hohe lonenstdrke bewirkt eine
Abschirmung der Ladungen an der (berflache und am Polyelektrolyten. Zudem wird, wie in
Abscnitt 3.1.1 gezegt, die Konformation von flexibelkettigen Polyelektrolyten in der Losung
durch die lonenkonzentration beanflufdt. Im folgenden soll der Einflul3 der Skakonzentration,
der Ladungsdchte a des Blymers wnd des $rptionsparaneters xs ad den Gleichgewichts-
zudand bei der Plyelektrolytadrption an eine gdadene Coerflache verdeulicht werden /12/
(vgl. Abbildung4, S. 10):

Ist de Affinitat des ngdadenen Polymers zur erflache ser klein (Xs nahe 0), so liegt eine
reine Elektrosorption vor. Dashat zurFolge, daflbei getinger Ladungsdchte an Polyelektro-
lyten mehr Polymer adrbiert wird ds bei hoher Ladungsdchte. Abbildung 4 (S. 10),links,
verdedlicht die Stuaion fur aderbierte Rolyelekirolyte untersdiedicher Ladungsdchte bei
Xs 2 Xsc

Eine hohe Sdzkonzentration schirmt die Ladungen am Polymer und an der Oberflache ab. Somit
tritt die Elektrostatik bei der Polyelektrolytadsorption in den Hintergrund. Mit zunehmender
Sdzkonzentration konkurrieren Polymersegnente und de entgegengesézt zur Wandladung
geladenen lonen. Bel sehr hohen Salzkonzentrationen kann eine Polyelektrolytadsorption bel
Xs < Xsc SOgar vollsténdig unterdriickt sein. Weist das Polymer dagegen eine tohe Affinitét zur
Oberflache aufys > Xso, so findet auch bei hohen lonenstéarken eine Polymeradsorption statt.

! Neben einer Anreicherung von Gegenionen an der geladenen Oberflache bzw. in direkter Grenzflachennshe
kommt es zu einer Verarmung von lonen, die das gleiche Ladungsvorzeichen besitzen wie die Wand. Die
lonenkonzentration in Wandnahe besitzt damit einen direkten Einflu ad den pH-Wert an der Grenzflache:
An einer positiv geladenen Oberflache ist der pH-Wert héher als in der Lésung, aneiner negativ geladenen
Oberflache entsprechend niedriger /29/.
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geringe Salzkonzentration hohe Salzkonzentration
—» Elektrostatik —» Affinitit des Polymers zur Oberfldache
bestimmend bestimmend
o grofd; x> % (0der % < o) o grof; A > e a Klein; x> %
O, o"’o ® 0! @

Abbldung 4: Adsorption eines Polyelekirolyten an eine entgegengesdézt gdadene Wand:
Einflud von Sdzkonzentration, Ladungsdchte a des RBlyelektrolyten und
Sorptionspaameter xs audf Menge und Konformation des adsrbierten Poly-
elektrolyten, Gleichgewichtszustand (nach/)12

Bel der Adsorption eines schwaden Polyelekirolyten, wie zB. Poly(aaylsaue), ist der
Diswziationsgrad der ionischen Gruppe, sowie Menge wd Konformationsaitelle des
adsorbierten Polymers vom pH-Wert der Lésung abhéngig /30-32/. Die Zusammenhénge
zwischen der Ladungsdchte der Wand, dem pH-Wert und der adsrbierten Polymemenge snd

flr de Adsorption einer schwadhen Poly(saure) (pKa. = 5) in Abhildung 5 (S. 11), links, veran-

schaulicht.

Fur den Fall, dal3 de Cherflache ungdaden ist (Ladungsdchte oo = 0), ist bel niedigem pH de

adsorbierte Menge grol3, wenn auch das Polymer ungeladen ist. Bel hohem pH-Wert liegen die

Cartbonsauregruppevollstandig dissoziiert vor. Einer Anreicherung des Blymers a der Wand

steht deher de dekirostatische Abstofung zwischen gleichartig gdadenen Segmenten des
Polymers entgegen. Der Ubergang liegt dabei im Bereich pH.= pK

Tragt de Qoerflache eéne positive Ladung, konkurrieren die niedemolekuaren Gegealionen mit

den Polymersegnenten um die wandnahen Plétize. Desfuhrt dazu, dafbe niedigem pH-Wert

etwas weiger Polymer adsrbiert ds bel gleichen Bedngungen bel ungdadener Oberfladche. Der

Effekt wird mit zunehmender Ladungsdchte derWand géarker. Bé& hohem pH-Wert nimmt die

elektrostatische Anziehung zwischen Wand und Polymersegnenten zu. Da esjedoch mit

zunehmender Disziation zur AbstoRung zwischen gleichartig gdadenen Segnenten kommt, ist

die adsrbierte Rolymermenge geinger ds bel niedigem pH-Wert. Die Bdance zwischen der
Konkurrenz ungdadener Segnente mit niedemolekuaren Gegaionen bei niedigem pH-Wert

und darker uLomB-Wedselwirkung kel hohem pH-Wert fihrt zu einem Maximum der

adsorbierten Polymermenge bei einem pH-Wert unterhalb deggoiSauregruppen.
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Der Einfluld des pH-Werts auf die Konformationsanteile der adsorbierten Polymerketten bei
konstanter Ladungsdchte an der Wand (op= 0,5 Ch®) ist in Abhildung 5 (S. 11), redits,
veranschadicht. Be niedigem pH-Wert (berwiegen loop- und train-Anteile. Bel hohem pH-
Wert liegen die Rolymersegnente (berwiegend in train-Konfiguration vor. Ein vollstéandig
disoziierter Polyelektrolyt mit hoher Ladungsdichte liegt im wesentlichen flach an der Ober-
flache an. Diee Resltate entsprechen den bereits gesbildeten Zusanmenhéngen fur de
Polyelektrolytadsorption bei niedriger Salzkonzentration (vgl. Abbildur®y 20, links).

pK pK

T T T T T T 1 T T T

Anteil (Molenbruch)

adsorbierte Polymermenge

pH-Wert pH-Wert

Abbildung 5: Adsorption einer schwaden Poly(séure) (pKa 5) in Abhéngigkat vom pH-Wert
nadh /33/ Adsorbierte Rolymemenge ds Funktion des pH-Werts flir unter-
schiediche Cherflachenladungsdchten gy (links); Anteile des adsorbierten Poly-
mers in train-, loop-, tail-Konformation in Abhéngigkeit vom pH-Wert fir eine
Oberflache mit der Ladungsdichte 0,5 C/m2 (rechts); Parameter s. /33/

3.23 Dynamische Prozesse bei der Polyelektrolytadsorption

In den vorangegangenen Absdnitten wurde der Geichgewichtszusand der Blyelektrolyt-
adorption fur unterstiediche Systeme wnd Bedngungen betradchtet. Prozesse, i@ den
zdtlichen Verlauf der Polymeranlagerung bestimmen und dynamische Vorgange an der
Oberflache sind:

 Diffusion der Polymermolekile

Vor der Anlageung mufd en Polymermolekldl zunddhst aus der ésung zur Substratoberflache
diffundieren. Die Anlageung des Blyelekirolyten ausverdinnten Losungen ist bis zu énem
bestimmten Bededkungsgrad diff usionskontrolliert. Der Diff usionskoeffi zient fir Polymere ist
klein und liegt typischerwdse zwschen 10 und 10™ nf’s® /34F. Unter dem Diff usionsregime
nimmt die adsorbierte Menge proportional mit der Quadratwurzd der Zeit zu /7/ (vgl. hierzu
auch Abschnitt 7.2.2, S. 120ff). Ist ein bestimmter Bededkungsgrad erreicht, versperrt das
bereits adrbierte Polymer mehr und mehr die Cherflache, so dalRiee watere Adsorption nicht
mehr allein diffusionskontrolliert ist und deutlich langsamer erfolgt /12

2 Nach EINSTEIN IRt sich der Diffusionskoeffizient D néherungsweise iiber den hydrodynamischen Durchmesser
d des Polymers und die Viskositatles Mediums abschéatzen: D = kTi(8) /35/.



12

» Konformationsédnderungen und Relaxation flexibelkettiger Polyelektrolyte

Die Konformation des angdageten Polyelekirolyten ist verénderlich. Fir de Adsorption enes
kationischen Poly(aaylamid)s an eine anionisch modifizierte Cedlulose finden WAGBERG et al.,
dai3 in der Anfangsphase der Adsorption die Zunahme der adsorbierten Polymermenge schneller
ist ds de Ladungskompensaion an der Sibstratoberflache /36/. Man sdliefdt daraus,dal’ das
Polymer zwadst in ener ausgedateren Konformation ad®rbiert ist, bevor es in ene
Konformation Ubergént, in der esflach angdagertist (Reaxation) und die Oberflachenladungen
des Substrats neuraisiert. Untersudiungen an weteren Systemen deuen darad hin, dal3 de
Relaxation des adsorbierten Polymers sehr langsam ablauft. In diesen Féllen kann von einem
metastabilen (,eingefrorenen*) Zustand der adsorbierten Polymerketten gesprochen werden
/137,38l.

» Platzwechselvorgange und Austauschprozesse

Durch Verdinren der Lésung lasse sich adorbierte Rolyelekirolyte nicht abldsen. Unter
bestimmten Bedingungen &3t sich jedoch der Austausch mit Polyelektrolyten aus der Ldsung
nachweisen. Polymere niedrigen Molekuargewichts adsrbieren schneller ds hohermolekuare
Polymere, konnen aber bei hohen lonenstdrken durch hochmolekulare Polymere verdrangt
werden /2439/.

Flexibelkettige Polymere andern ihre Konformation bel der Anlagerung, um eine thermo-
dynamisch gunstige Konformation mit minimaler freler Energie zufinden. Dieses Vehaten hat
Konsequezen fur de weatere Anlagerung, da, je nach Konformation und Anordnung der
Segnente der zunadhst angdageten Polymermolekile an der (berflache, de Adsorption
weiterer Rlymemolekile ersbwert wird. Fur ketensteife Rolyelektrolyte gewnnt der Aspekt
der mdglichen Anordnungen besondere Bedetung. Zu Begnn der Adsorption kdnnen sch die
Polymermolekile isotrop an die Oberflache anlagern. Wird eine bestimmte Belegungsdichte
erreicht, misse sich die adsrbierten Molekile umordnen, bevor eine wetere Anlageung
erfolgen kann /26/. Die darke éektrostatische Wedhsdwirkung zwischen gdadener Wand und
Polyelektrolyt sollte eine derartige Umordnung erschweren.

3.3 Amphiphile

Amphiphile® snd Sibstanzen, die iber éne oder mehrere lare Gruppen und {iber einen oder
mehrere hydrophobe Rese verfligen (vgl. Abbildung 6, S. 13).Entscheidendes Merkmal von
Amphiphilen ist die rdumliche Trennung der hydrophilen von den hydrophoben Anteilen. Die

3 Substanzen, die wie in Abbildung 6 (S.13) gezeigt, ausKopfgruppen und hydrophobem Rest aufgebaut sind,
werden als Amphiphile, Tenside oder Lipide bezeichnet. Der (Ober-)Begriff ,Amphiphil® (aus dem
griechischen ,bedeslieband”) ist nicht auf derartige Srukturen beshréankt, sandern kann be spielsweiseauch
auf Pdymere angewendet werden. Die Bayriffe ,Tensid“ und ,Lipid* sind dagegen einem speziellen Aufbau
ausKopfgruppe(n) und hydrophobem Rest zuzwrdnen. Von diesen beiden Begriffen ist wiederum der Begriff
»Lipid"“ der spezidlere, au biologische oder dhnlich aufgebauie Substanzen bezogen. Als Tenside werden meist
Subganzen bezeichnet, die in Wasserlddich gnd (z.B. Sdfen) und die Obefldcheneigenscaften des Wasses
andern konnen. In dieser Arbeit wird, wenn weder exakt der eine, noch exakt der andere Spezialfall gemeint
ist, der allgemeine Oberbegriff ,Amphiphil“ verwendet (zur Begriffsdefinition vgl. auch /122/).
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Balance aus hydrophilen und hydrophoben Wedsdwirkungen ist fur de in dieser $offklasse
anzutreffende Sébstorganisaion zu Aggregaen verantwortlich /40/. Einige hauige Aggrega-
strukturen in waldrigen Systemen sind in Abbildurtafyestellt.
Die Tendenz zur Ausbildung bestimmter Aggregatstrukturen wird im wesentlichen Uber das
geometrische Verhdltnis zwischen polarerKopfgruppe md hydrophobem Restbegimmt /41,42/.
In der Regel bilden einkettige Amphiphile Mizdlen. Zweikettige Amphiphile, wie z.B. die in
biologischen Zellmembranen vorkommenden Phospholipide, bilden Doppelschichten und Vesikel
aus /434/. In walrigen Systemen stehen gdoste Teillchen und Aggregde miteinander im
Gleichgewicht.

polare /O‘AN\ hydrophober

Kopfgruppe ™~ @m~=x=> - Rest

Ampbhiphile

Kompartiment

=0 inneres, waRriges
a0
o= ==0
oa=="0
===
o= =0
o= =0
a0

=R ==0 Doppelschichtmembran

Querschnitt durch Schnitt durch Schnitt durch Lipidvesikel
Micelle Doppelschichtmembran

Abbildung 8 Aggregatstrukturen von Amphiphilen in wal3rigen Systemen /40/

3.4 Amphiphil/Polyelektrolyt-Komplexe aus walrigen Losungen

Komplexe aus Blyelekirolyten und entgegengesézt gdadanen Tensiden kdnnen aus warigen
Losungen beider Komponenten hergestellt werden und sind in den vergangenen Jahren intensiv
untersudit worden /4546/. Ein besonderes iteresse ichtet sch au die Aushildung
supranolekuarer Strukturen und de Maeriaeigenschaften dieser Komplexe in Abhéngigkeit
von den verwendeten Polyelekirolyten und Tensiden /47-49/. De Hergelung erfolgt durch
Zutropfen einer Polyelektrolytlésung zur Losung einer etwa aquivalenten Menge des Tensids.
Die so ehadtenen Komplexe snd nahezu s$dchiometrisch zusanmengesézt und oftmals in
organischen Losungamitteln 16dich. Die supranolekuare Sruktur deser ,in vitro-Komplexe*
wird durdr die Organisaion der langen Tensidrege Uber hydrophobe Wedsdwirkungen
bestimmt. Der réaumliche Anspruch der komplexgebundenen Tensidmolekiile sowie elektrosta-
tische Effekte kdnnen oberhalb eines bestimmten Komplexierungsgrades zu einer deutlich
erhdhten Persistenzlénge der Polymerkette im Komplex fuhren /46,50/. Tedchnische Bedeutung
bedtzen Tensid/Polyelektrolyt-Komplexe audgrund ihrer extrem niedrigen Oberflachenenergie in
der Herstellung von schmutzabweisenden Lacken oder Gleitbeschichtungéh /47
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Abbildung 7: Kooperdive Komplexbildung zwischen Polyelekirolyten und entgegengesezt
geladenen Amphiphilen

Im Verdeich zur Komplexierung von Polyelekirolyten mit niedemolekuaren anorganischen
Gegaionen, ist die Komplexbildung mit Tensiden ein hochkooperdiver Vorgang, bei dem
gebundene Tensidmolekile Uber hydrophobe Wedselwirkungen eine weitere Anagerung
beschleunigen. Die Komplexbildung &Rt sich durch folgende Gleichgewichte beschreiben:

(00)+T == (OT) K (= Bindungskonstante)
ON+T = (TT) K.(= kooperative Bindungskonstante)
mit O = Bindungsstelle am Polymer

T" =freies Tensidmolekiil

OO = zwei benachbarte unbesetzte Bindungsstellen

TT =zwei benachbarte besetzte Bindungsstellen
Die beiden Bindungskonstanten der Komplexbildung lass@ sch konduktometrisch /52/ oder
potentiometrisch /53 bestimmen. Die kooperative Komplexbildung setzt bereits bei sehr
niedrigen freien Tensidkonzentrationen ein. Die Kinetik der Tensid/Polyelektrolyt-Komplex-
bildung wurde von KwaKk et d. an ener Rehe von anionischen Polyelektrolyten und
Ammoniumtensiden untersudit /53-56/. De Kooperaivitat derKomplexbildung wadst mit der
Zahl der Medhyleneinheiten im langen Tensidrest /54/ ewie mit der Ladungsdchte, der
Flexibili tdt und der Hydrophobie des Polyelektrolyten /53/. Bei Anwesenheit von Salzen werden
die eektrostatischen Wedhsdwirkungen abgesdwadt. Daduch verlangsant sich der nicht-
koopeative easte Bindungssdritt. Anderersdats ehoht sch durch die Zugdoe von Sdzen der
polare Charaker des Medums, wodurch der looperaive Bindungssdrritt besdleunigt wird
/55,56/.

3.5 Amphiphil/Polyelektrolyt-Komplexe an der Luft/\Wasser-
Grenze

3.5.1 DeLuft/Wasser-Grenze

An der Luft/Wasse-Grenze erfahren Wassemolekile andere Wedsdwirkungen as im
Phaseinnern. Wéhrend sich im Innern der Fhase @ molekdaren Kréfte vektoriell
kompensieren, ist des a der Genzflache nicht mehr der Fall. Auf die Molekile an der
Luft/Wasse-Grenze wirkt eine ins Fhasaiinnere geichtete Kraft, die Cherflachenspaxinung. Da
zwischen Wassemolekllen starke Dipol-Dipol-Wedsdwirkungen autreten, findet man far
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Wassr eine vergleichsweise hohe Oberflachenspannung von 73 mN/m (zum Vergleich: Die
Oberflachenspannung von Hexan liegt bei 19,5 mN/m) /28

Amphiphile, d.h. oberflachenaktive Sibstanzen, sdzen die Cherflachenspainung desWasses
herab. Diese Substanzen reichern sich oberhalb bestimmter Ldsungskonzentrationen an der
Luft/Wasser-Greze an. Se ordnen dch dort so a, dal3 de hydrophile Gruppe in die
Wassephase md der hydrophobe Restnach aulen geichtet ist. Die Grenzsdicht wird nicht
mehr aus Wassemolekilen gebildet, wesab die Cherflachenspannung der walrigen Lésung
erniedrigt ist.

3.52 Polyelektrolyte an der Luft/Wasser-Grenze

Auch einige Polyelektrolyte sind aufgrund der rédumlichen Trennung von hydrophoben und
hydrophilen Bestandteilen im Polymer in der Lage, sich an der Luft/Wasser-Grenze anzureichern
und de Coerflachenspannung desWasses herabzusézen /57-59/. Dazumisse sch die Roly-
memolekile moglichst dicht gepacktanordnen. Baspele fir de mogliche Anordnung von
Polyelektrolyten an der Lut/Wasse-Grenze s$nd in Abbildung 8 sdiematisch dargegellt. Einer
solchen Anreicherung wirkt die Abstofung zwischen den gleichartig geladenen Polymer-
segnenten entgegan. Daher kann eine dchte Anordnung von starken Polyelekirolyten an der
Luft/Wasse-Grenze nur efolgen, wenn die Ladungen z.B. duch die Zugde von Sdzen
abgestirmt werden. Ba schwadhen Polyelekirolyten kann die Ladungsdchte am Polymer auch
Uber den pH-Wert geseuat werden. Aus desen Grunde snd beispelswease Bly(aaylsaue)
und Poly(glutaminsdure)bel niedigem pH-Wert oder bei Sdzzugde oberflachenaktiv /58/.
Raumlich anspruchsvolle Substituenten am Polymerriickgrat wirken einer dichten Anordnung
und damit einem Absinken der Oberflachenspannung entgegen.
Luft
COO,'\laf COO,'\l + COOy, + COQ;, ,'COO

a Na N&

Na

COO,—\laf- COO\ & COO,'\kir COO; o 'COOE\IaJr

COONaf COO\ 4 COONJ COO,;IaJr COONa+

Wasser
Abbildung 8: Veransdchadichung der Anordnung von Poly(natriummethactylat) (links) und
Poly([6,10]ionen) (rechts) an der Luft/Wasser-Grenze bei hohen Polymerkonzen-
trationen (nach /59/)

3.53 Monoschichten schwerldslicher Amphiphile

Zahlreiche in Wassr schwerldsiche Amphiphile, die im einfachen Fall aus einem langen
Alkylrest und @ner laren Kopfgruppebedehen, bilden an der Luft/Wasser-Greze geordnete,
monomolekuare Schichten aus. De Eigenschaften dieser Shichten kdnnen au dem
LANGMUIR-Trog untersucht werden. Der LANGMUIR-Trog besteht im wesentlichen aus einem
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mit einer wérigen Subphase géiliten Bassn, einer Kombination aus einer oder zwe Barrieren,
von denen mindestens eine keweglich ist, und einem Sensor zur Messung des Oberflachen-
drucks ggl. Abbildung 9). Der verflachendruck (©ft aud ds,, Schub* bezechnet) ist dabei die
Differenz zwischen der herflachenspannung desreinen Wasses uind dermit der Monosaicht
bededkten Wasseroberflache (vgl. hierzu Abschnitt 4.1.1, S. 24). Die zu untersuchende Substanz
wird in einem organischen Losungsmittel gelost und in definierter Menge auf die waldrige
Subphase geropft (,Spreten”, vgl. Abbildung 9). Wenn den Molekiien ausréchend Flache zur
Verfigung geht, bildet sch nach Verdanpfen desL 6sungamittels, eine monomolekuare Schicht
(LANGMUIR-FiIlm) aus. Diese Monoschicht kann mit Hilfe der beweglichen Barriere zusammen-
geschoben werden. Durch Aufzeichnen der Anderung des Oberflachendrucks bei Verringern der
Fladche erhdit man Schub-Flachen-Isothermen, die fir das jewelige Amphiphil unter den
gewahlten Bedingungen (Temperatur, Subphasenzusammensetzung) charakteristisch sind.

Amphiphil- Oberflachen-
I6sung drucksensor

4

bewegliche

e \l-g\.f § bs = —emi2ldl i-l

LANGMUIR-Trog

Abbildung 9: Spreiten einer Amphiphill6sung und anschlief3endes Komprimieren der Amphi-
philmonoschicht

Monoschichtverhalten schwerléslicher Amphiphile

Auf einer Wassroberflache gespreitete Amphiphiimolekile zeigen bel der Kompresson ein
charakieristisches Mhaseverhaten, das mit dan Phasewverhalten nichtideder Gasein drei
Dimensionen verglichen werden kann. Das prinzipielle Monoschichtverhaten von unléslichen
Amphiphilen soll anhand der schematischen Schub-Fladen-I1sotherme in Abbildung 10 (S. 17)
efauert werde: Bel auseichendem Platzangebot Uben die Telchen untereinander kenerlei
Wedhsdwirkungen aus. ®mit verhdlt sch die Monosaicht wie ein zweadimensionales Gas und
man spricht von einem gasanalogen Zustand (gaseousG). Mit Verringerung der zur Veitigung
stehenden Flache kommt esbel einem sér niediigen Oberflachendruck zu éner Umwandlung
desgasaalogen in einen fliissganalog expandierten (liquid expandedLE) Zudand, in dem die
zwischenmolekuaren Krafte gsarker snd. Der (berflachendruck geigt bei Flachenabnahme
deulich an, bis de Umwandlung in den flissganalog kondensierten Zugand (liquid condensed
LC) efolgt. Der Beeich dieser Unwandlung madt sch durch ein Plateau in der Schub-
Fladen-1sothermen bemerkbar. Im Plateaubereich der Isotherme liegen LE- und LC-Phase
nebeneinander vor (Koexistenzbereich). Die Alkylreste der Amphiphilmolekile sind im LC-
Zudand augerichtet, aer noch bewedich. Aufgrund derkompakieren Anordnung der Amphi-
philmolekile in der flissganalog kondensierten Monoschicht steigt der Oberflachendruck bei
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Fladhenabnahme in diesen Bereich sarker an ds im LE-Zudand der Monosdicht. Im feg-
analogen Zugand (solid, S) schliefidlich ist die Packung der Tellchen @hnlich dicht wie in einem
Festkorper (zweidimensionaler Kristall). Der Oberflachendruck steigt mit der weiteren Kom-
presson der Monoschicht sehr gark an, bis de zwedimensionale Ordnung der Monosaicht
kollabiert.

A
S s e S N
Phasen der Monoschicht: gasanaloger Zustand (G)
S =festanalog
S LC = flussiganalog kondensiert F =y ==}
_ LE = flissiganalog expandiert
- K Koexistenz- G = gasanalog flussiganalog expandierter
s bereiche K = kritischer Punkt Zustand (LE)
2
o
g flissiganalog kondensierter
o) Zustand (LC)
G VINITAVIATS

s festanaloger Zustand (S)
Flache pro Molekul [nm?]

Abbildung 10: Schematischer Verlauf einer Schub-Flachen-Isotherme eines schwerldglichen
Amphiphils ad Wasser l(nks) /60/ Moddlvorstellung fur die Aggregazugéande
in der Monoschicht (rechts) /61/

Sehr haufig findet man, abhéngig vom Amphiphil und von der Subphasentemperatur, nicht alle
beschriebenen Zustéande und die Monoschicht befindet sich z.B. bereits direkt nach dem Spreiten
im LE- oder LC-Zugand. Fur tiefe Tempeaturen findet der Pasenlbergang dlgemein bei
niedrigeren Oberflachendriicken statt. Mit steigender Temperatur nimmt der Oberflachendruck,
bei dem die Phasenumwandlung stattfindet, zu. (berhalb der kitischen Temperdur verdaut die
Isotherme oberhalb des kitischen Punkts K (vgl. Abbildung 10) wd man findet kenen
Phasentbergang mehr.

Extrapoliert man die Tangente derlsotherme im fedanalogen Bereich auf den Oberflachendruck
0, so ehdlt man den Platzbedaf A, des Amphiphils, der im Idedfall dem Platzbedarf im
Festkorper entspricht. Oberhalb eines bestimmten Drucks ist die Monoschicht nicht mehr stabil
und de kollabiert, was &h in einem Abknicken der Ithemme bemerkbar madt (Kollapspunkt).
Der Kollapspunkt ist durd den Kollapsdrucki1. und Patzbedaf am Kollapspukt A. definiert
und ist ein Mal} fur die Stabilitat der Monoschicht.

Das Monoschichtverhalten von Amphiphilen ist vom Aufbau des Amphiphilmolekils und von
der Art der Kopfgruppe &ahangig. Voraussezung fur de Ausbildung von sabilen Mono-
schichten ist, dal3 die Amphiphimolekile in der Subphase schwer 16dich sind. Raumlich
ansprudwsvolle Gruppe in den Amphiphilregen fuhren beispelswdase dazu, dalich die
Amphiphiimolekile schlecht ordnen konnen, was mit einem hohen Platzbedarf und einer
geringen Monoschichtstabilitét einhergeht. Die Lodslichkeit des Amphiphils wird mit abnehmen-
der Polantat derKopfgruppe md zunehmender Hydrophobie derlangen Rede desAmphiphils -
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einstellbar Uber die Kettenlénge, den srukturdlen Aufbau wie (ber de Anzahl der langen
Reste des Amphiphils - geringer /62

lonische Amphiphile

Die Eigenschaften von Monoschichten ionischer Amphiphile werden von elektrostatischen
Wedhselwirkungen bestimmt. Die Abstol3ung zwischen den gleichartig geladenen Kopfgruppen
wirkt der Aushbildung ener dcht gepacken Anordnung der Molekiie entgegen. Daher und auch
augrund der Hydraation der Kopfgruppen ist der RPatzbedaf fir Monosdichten ionischer
Amphiphile meist hoher as fir neutrale Amphiphile mit gleicher Struktur /62/. Die Wedhsel-
wirkung derionischen Kopfgruppe mit derWassersbphasefihrt zu ener ehthten Lodlichkeit.
Ausreichend stabile, nicht-l6siche Monoschichten bilden ionische Amphiphile mit einfachem
Alkylrest debalb erst oberhalb einer Kettenlange von 24 GAtomen aus /6263/. Die Mono-
schichteigenschaften konnen durch die Zugabe won Salzen zur Subphase beanflufdt werden.
Durch Erhohen der lonenstérke der Subphase werden die elektrostatischen Wedselwirkungen
tellweise abgeschirmt, so dal3 eine dichte Anordnung der Amphiphilmolekile ginstiger wird
/64/. Das Ausmal’ dieses Effekts hangt jedoch von der Art der Gegenionen ab.

Anwendung von Amphiphilmonoschichten

Amphiphilmonoschichten kénnen beispielsweise als Modelle fir biologische Zellmembranen

dienen, die aus Dbppdsaichten von Phospholipiden (vgl. Abbildung 6, S. 13) algebaut $nd.

Die Eigenschaften und das MPRasewverhaten dieser lipide ®wie de Wedsdwirkung mit

Proteinen kann auf dem LANGMUIR-Trog untersudit werden /29/. Es lass@ sch aber auch
zahlreiche andere Amphiphile untersuchen, die fur verschiedene Fragestellungen mit bestimmten

funktionellen Gruppen ausgestattet sein kénnen /61/.

Amphiphilmonoschichten konnen mit Hilfe der LANGMUIR-BLODGETT(LB)-Tednk zu gerdne-

ten Multischichten au ein fedes Sistrat thertragen werden (vgl. hierzu Abscnitt 4.2, S. 31).

Man erhdlt supramolekuare Srukturen, die aus einzdnen, koharenten Monosdhichten aufgebaut
sind. LANGMUIR-BLODGETT(LB)-Filme sind fir Anwendungen in der Nanotechnologie (Mem-

branen, Optoelektronik und Sensorik) interessan6635

3.5.4 In situ-Komplexe

Neben der Komplexbildung in Lésung (,in vitro® ) lasen sich Amphiphil/Polyelektrolyt-
Komplexe aud direkt an der Wasseoberflache (,in situ”) herstellen. Dazu wird eine Losung
eines ionischen Amphiphils ad einer wdirigen Subphase gegitet, die den entgegagesézt
gdadenen Polyelektrolyten enthélt (Abbildung 11, S. 19)Aufgrund elekirostatischer Wedsd-
wirkungen zwischen Amphiphil und Polyelekirolyt bilden sch an der Lut/Wasse-Grenze
Komplexe aus, die im folgenden as in situ-Komplexe bezechnet weden. Diese Art der
Komplexbildung wird bei GODDARD 1975 ermalig besdrieben /67/ und wurde in den
vergangenen Jahren hauptsichlich zur Stabiliserung von Monoschichten und LB-Filmen
ionischer Amphiphile genutzt /6869/. In situ-Komplexe sollen in der vorliegenden Arbeit ein-
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gehend untersudit werden, um den beonderen EinfluR der Komplexbildung au die Eigen-
schaften der Monoschicht zu untersuchen.

Monoschichten ionischer Amphiphile weisen, wie lereits erwdhnt, meist nur eine geringe
Stabilitét auf. LB-Filme dieser Amphiphile sind thermisch nicht stabil, da die Teilchen im Film
diffundieren kénnen. Durch die in situ-Komplexbildung mit dem Polyelekirolyten werden die
Ladungen derKopfgruppa kompensiert und die Amphiphilmolekiile Gber die Anbindung an die
Polymerkete miteinander verkniipft (vgl. Abbildung 11). Sqgar bei der Verwendung 16dlicher
Amphiphile kdnren au dieseWeise $abile Monosdichten eralten werdean /70/. Es lassa sich
thermisch stabile LB-Filme aus einer Vielzahl von Amphiphilen und Polyelektrolyten herstellen
/68,69. Derartige Filme lassen sich beispielsweise fur den Aufbau von Trennmembranen /71/
oder in der Sensorik /723/ verwenden.

Amphiphil-

/ 1dsung
Polyelektrolyt- - © —-
IBsung \ S GO o ©
°° ) (O (5)

Abbildung 11: Hergellung und grukturdler Aufbau von in situ-Komplexen aus Amphiphilen
und entgegengesézt gdadenen Polyelekirolyten an der Lut/Wasser-Greze
174,75/

Bestimmende Einflu3gréRen fur das Monoschichtverhalten von in situ-Komplexen

Die Bildung desin situ-Komplexes aert sch in einem veranderten Monosdichtverhaten. So
unterscheiden dch in situ-Komplexe im Hinblick auf den auf ein Amphiphilmolekil normierten
Platzbedarf (im folgenden als Platzbedarf pro Amphiphilmolekil bezechret), Phaseverhaten
und Kollapspunkt von der reinen Amphiphilmonoschicht /10/. Die Art und das Ausmald der
Anderung des Mnosdichtverhaltens hangen in charakteristischer Weise von der Struktur und
den Eigenschaften des Plyelekirolyten, aer aud vom verwendeten Amphiphil und den jewels
gewahlten Bedingungen ab:

* Ladungsdichte am Polyelektrolyten

Der Platzbedarf pro Amphiphiimolekdl nimmt im in situ-Komplex mit abnehmender
Ladungsdchte des Polyelektrolyten zu. Eine hohe Ladungsdchte an Polyelektrolyten emdg-
licht eine kompakte Anordnung der Amphiphilmolektle /10,76/. Die Ladungsdichte kann dabei
Uber die Léange oder den rdumlichen Anspruch der Wiederholungseinheit variiert werden
/9,76,77/. Bei Copolymeren aus geadenen und ungdadenen Einheiten kann diese Vaiation
aud Uber das Einbawerhdltnis der Einheiten erfolgen /78/. Fir sdiwadhe Rolyelektrolyte ist de
Ladungsdchte vom pH-Wert der Sbphase &héngig /77,79/. Baspelswasewird fur Komplexe
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auws Poly(aaylsaue) und Ammoniumamphiphilen eine Zunahme des Ritzbedafs mit abnehmen-
dem pH-Wert beobadtet, da der dursschnittliche Abstand der disoziieten Gruppen am
Polymer bei niedrigem pH-Wert gro3er ist/[79

» Hydrophobie des Polymerriickgrats

Zwischen Polymerriickgrat nd den Alkylreden des Amphiphils kaan es zu hydrophoben
Wedsdwirkungen kommen. Eine garke hydrophobe Wedsdwirkung fihrt z.B. im Fall von
Polymeren mit partiell ungeladenen Sequenzen zu einer Insertion von Polymersegmenten in die
Amphiphilmonoschicht /73,80/ (vgl. Abbildung 124). Dadurch wird im Komplex der Platzbedarf
pro Amphiphilmolekil erhdht. Eine Insertion wird auch bei der Anlagerung von Proteinen mit
hydrophoben Anteilen an Lipidmonoschichten diskutiert./81

Abbildung 12: Veraschauichung deskEinflusses der Ladhigsdchte am Polyelektrolyten und der
Disoziation der Kopfgruppen der Amphiphiimolekile auf den Platzbedarf. @)
Ladungsdichte am Polymer gering, mdgliche Insertion der Polymersegmente fuhrt
zu hohem Platzbedaf /80/ b) hohe Ladungsdchte an Polyelektrolyten; c) hohe
Ladungsdchte am Polyelektrolyten, schwadh dissoziierte Kopfgruppen fuhren zu
geringem Platzbedarf /77/

* Molekulargewicht des Polymers

Zum Einflu des Mlekuargewichts des Blyelekirolyten auf das Monosdichtverhaten finden
sich in der Literaur bisang kdne endeutigen Aussaga. STROEVE et d. berichten, dal3 das
Molekulargewicht von Poly(ethylenimin) in Komplexen mit einem anionischen Amphiphil keinen
Einfluf? auf den Isothermenverlauf besitzt /70/. Dagegen finden BERNDT et d. flir Komplexe aus
Poly(styrolsulfonat) und einem Ammoniumamphiphil, dal3 der Platzbedarf mit sinkendem
Molekulargewicht des Polymers geringflgig zunimmt/82

e Polymerkonformation

Uber den EinfluR der Blyelektrolytkonformation auf Struktur und Eigenschaften der in situ-
Komplexe ist bislang wenig bekannt. Es wurden neben zahireichen flexibelkettigen, vinylischen
Polymeren aud enige Rolymere mit eher starren Wiedeholungsenheiten, z.B. au der Bass
von Polysactariden, untersudit. OKAHATA et d. berichten Uber in situ-Komplexe aus DNA und
kationischen Amphiphilen /83/. Die Komplexe zeigen im Hinblick auf ihre Eigenschaften
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Ahnlichkeiten zu hairy rod-Polymerert. Ein Zusammenhang zwischen der Konformation des
Polyelektrolyten und den Eigenschaften der Monoscdhicht wird jedoch in den bisherigen Arbeiten
nicht deutlich. Dabei ist zu erwarten, dal3 kel einer starren Polymerkonformation die ionischen
Gruppen einen definierten Abstand zuenander bestzen, wodurch aud die Anordnung dieser
Gruppe an der Luft/Wasser-Graze fedgdegtist. DieserAspekt sll in dervorliegenden Arbeit
durch den Verdeich kettensteifer und flexibelkettiger Polyelektrolyte genauer untersudit
werden.

e Der EinfluR des Amphiphils

Auch der Aufbau desAmphiphils hat e@nen Einflul3 adi die mogliche Orchung im in Situ-
Komplex. Die Anzahl der langen Alkylrede desAmphiphils wie der serische Anspruch der
Kopfgruppe tellen geometrische Paraneter fur de mdgliche Anordnung der Amphiphilmole-
kile in der Monosdhicht dar. Sofanden HIGASHI und KUNITAKE fir Komplexe aus Poly(styrol-
sulfonat) und Ammoniumamphiphilen mit unterschiedlichem Molekllquerschnitt, dald der
Platzbedarf fur den Komplex, wie zu erwarten, mit dem Querschnitt des Amphiphils zunimmt
1871.

Uber den Dissoziationsgrad deKopfgruppen wird de Ladungsdchte der Monosdhicht definiert.
Leicht disziierbare Kopfgruppen snd Sufat- oder quatare Ammoniumgruppea. Bel ihnen
liegt de Kopfgruppe mabhangig vom pH-Wert der Sbphasevollsténdig in gdadener Form vor.
Der Disziationsgradvon Catbonsaure- nd Aminogruppe hangt dagege sark vom pH-Wert
des Mediums ab. So wurde fiur Carbonsdureamphiphile in Komplexen mit kationischen
Polyelektrolyten festgestellt, dal3 der Platzbedarf pro Amphiphilmolekil mit sinkendem pH-Wert
abnmmt /77,88 (vgl. hierzu Abhldung 12, S. 20). Die Ladungsdichte in der Monoschicht
besitzt dabei, wie SEkI et d. an Komplexen zwischen Poly(silan)-Polyelektolyten und Caron-
saueamphiphilen zeagen konrten, e@nen Einflul} adi die Konformation des Polyelektrolyten
/89,90/. Mit abnehmender Ladungsdichte der Monoschicht nimmt das Polymer eine nehr und
mehr gestreckte Konformation ein.

Komplex gedaltet sch der EinfluR des pHWerts, wean sowohl Amphiphil as auch
Polyelektrolyt schwad ionische Gruppe tragen. Ba Komplexen zwischen Poly(ethylenimin)
und Carbonsaureamphiphilen findet man bei niedrigem pH-Wert ein Monoschichtverhalten, das
dem der reinen Carbonsaure entspricht /88/. Der Platzbedarf pro Amphiphilmolekdl nimmt mit
steigendem pH-Wert zu, hat ein Maximum bel pH 8 und nimmt mit weiter steigendem pH-Wert
wieder ab. Bel hohem und niedrigem pH-Wert wird, wie IR-spektroskopisch an LB-Filmen
nacdhgewieser wurde, kam Polymer adsrbiert, da de Wedsdwirkungen derjewels gdadenen
mit der jeweils ungeladenen Spezies schwach it /88

* Hairy rod-Polymere sind konformativ starre, stabchenférmige Polymere, die von langen Seitenketten umgeben
sind. Die Oberflachenaktivitdt und Monoschichteigenschaften dieser Polymere beruht auf ihrer Formaniso-
tropie (zum Stichworhairy rod-Polymere vgl. /84-86/).
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Struktur und Stochiometrie von in situ-Komplexen

Die Untersutwung der Sruktur der in situ-Komplexe kann direkt ad der Wassershphase
erfolgen, gegaltet sich jedoch experimentell senr aufwendig /7891/. In einigen Arbeiten werden
daher die Monoschichten zu LB-Filmen Ubertragen und anschliefend mittels Rontgen-

reflektometrie /71/oder -dffraktometrie /9293/ untersudit. Auf dieseWeise konnen Informa-

tionen Uber Schichtdicke und Neigung der Amphiphilmolekule erhalten werden.

Die Sruktur derin situ-Komplexe ad der Wasseoberflade leitet sch von der Anordnung der
Amphiphilmolekile auf der reinen Wasseroberfladhe ab. Die Polymerketten sind in einer diinnen

Schicht direkt unter der Amphiphilmonoschicht lokalisiert (vgl. hierzu Abbildung 11, S. 19). Die

Dicke der Polymerschicht ist experimentell schwer zuganglich. Es B3t sich jedoch fur einige

Komplexe mit flexibelkettigen Polyelektrolyten anhand der Monosdhichtdicke abschétzen, daf3
die Polymerketten flach an die Amphiphilmonoschicht angelagert sind /91,92/. Die Polyelektro-

lytketten tragen nicht oder kaum zur Monosdichtdicke bei. Fir @nen Komplex aus einem
Dialkylsulfonat und Poly(ethylenimin) wurde mitels Rontgendiff raktometrie an LB-Filmen fur

die Polyelektrolytschicht eine sehr geringe Dicke von 0,15 nm bestimmt /92/. Der Polyelektrolyt

ist somit flach an die Amphiphilmonoschicht angelagert.

Die Zusanmensdzung der in situ-Komplexe kann mittels Rontgen-Photoelektronen-Spektro-

skopie (XPS an LB-Fimen untersucht werden /68,87,92/. Man findet fir zahlreiche in Situ-

Komplexe aus stark dissoziierten Komponenten ein nahezu ausgdichenes Vehdtnis zwischen
Amphiphilmolekilen und ionischen Gruppen am Polymer. Diese $chiometrie kann wiederum
nur erracht werden, wenn dle ionischen Gruppa des Blymers drekt an der Grezflache
lokalisiert sind und das Polymer flach an die Amphiphilmonoschicht angelagert ist. Liegen eine
oder beide Komponenten sdhwach disoziiert vor, soist de adsrbierte Menge Polymer geringer
als in einem stochiometrischen Komplex//88

Strategien zur Untersuchung der Polyelektrolytanlagerung

In dieser Arbeit soll die Polyelektrolytanlagerung an eine zuvor komprimierte Amphiphilmono-
schicht untersudit werden. Ansdze flir dne geégnete Vorgehenswase finden sich beispels-
weisein der Bophysik bei der Untersudwung der Poteinanlagerung an Lipidmonoschichten /11/.
Fur diese Untersuchungen wird eine Lipidmonoschicht komprimiert und mit der Proteinlésung in
Kontakt gebradit. Geegnete Methoden werdan im Abschnitt 7.1 (S. 111f) vorgegellt. Die
zaitliche Verfolgung der Poteinanlagerung ist beispgelswese iber die Anderung des Ober-
flachendrucks oder, bei Proteinen mit Chromophoren, aud UV/Vis-spekroskopiscdh mdglich
/11/. Eine wichtige Vorauss&zung fur dese Uitersudwungen ist es, dald id Amphiphil-
monoschicht eine hinreichende Stabilitat besitzt.

Die zetliche Verfolgung der Blyelekirolytanlagerung an vorgefertigte, gdadane Amphiphil-
monoschichten ist bislang roch wenig etabliert. Beispielsweise beschreiben AsaNO et d. die
UV/Vis-spekroskopische Untersudung der Adsorption eines mit eéinem Chromophor ausge-
statteten Polyelektrolyten /94/. In dieser Arbeit wird jedoch keine komprimierte, kohérente
Monosdhicht verwendet, sondern die Adsorption unmittelbar nach dem Sgreiten der Amphiphil -
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l6sung verfolgt. Es ist auch nmoglich, eine komprimierte Monoschicht mit einem gedgneten
Substrat an der Luft/Wasse-Grenze zu fixieren und de Rolyelektrolytadsorption mittels ATR-
SpektroskopieAttenuated-Total-Reflectiprzu untersuchen /95/.
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4 Untersuchungsnethoden

In dieser Arbeit werden Monoschichten von ionischen Amphiphilen an der Luft/Wasser-Grenze
sowie (bertragen au fede Sibstrate untersudit. Die hierzu verwendeten Methoden werden im
folgenden vorgestellt. Eine Zusammenstellung dieser Methoden findet sich in Tgl%I@6).

4.1 Untersuchung von Monoschichten an der Luft/Wasser-Grenze

4.1.1 Schub-Flachen-Isothermen

Die Aufnahme von Sdub-Fladen-Isothermen gellt die wichtigge Mehode zur
Charakteriserung won Monoschichten dar (vgl. Abschnitt 3.5.3, S. 15). Schub-Faden-
| sothermen geben Auskunft Uber Platzbedarf der Teil chen, Phasentibergange, sowie die Stabili tét
der Monoscdhicht. Da diese Methode bereits ausiihrlich vorgegellt wurde, Il an dieser $ele
lediglich auf die Messung des Oberflachendrucks néher eingegangen werden.

Die Messung des Oberflachendrucks, der aud as lateraler Druck oder Stwub bezechret wird,
erfolgt in der vorliegenden Arbeit nach zwel unterschiedlichen Methoden. Bel der LANGMUIR-
Methode (verwendetbeim LANGMUIR-Trog FW1 derFirma Laudaledeht der Druckseasor aus
einem Hol3 das auf der Subphase schwimmt (Abbildung 13). Auf der einen Seite des Floles
befindet sich die mit der Monoschicht bedecke Wasseoberflache (Oberflachenspainung vy,), auf
der anderen Sate de reine Subphaseoberfladche (Oberflachenspainung yo). Der Unterschied in
der Qoerflachenspanung fuhrt zu ener Audenkung desFlofes. Die au das Flof3 wirkende
Kraft ist drekt poportional zumn Oberflachendruck. Entspretiend wird hier der erflachen-
drudk I direkt bestimmt nach /61/:

M=vo—vy: [MN/m] Gleichung 5
Sensor
<
Auslenkung Mono-
— schicht
Yo Y,
<
\ \ Subphase
\ \ . FloR
unbedeckte Monoschicht bewegliche
Subphase FloB/ Barriere

feste Barriere

Abhbildung 13: Oberflachendruckmessung nach der LANGMUIR-Methode: Pinzipieller MelRau-
bau (links); Funktionsprinzip der Druckmessung (rechts)

Eine andere Methode zur Bestimmung des Oberflachendrucks stellt die WiLHELMY-Methode dar
(verwendet beim LANGMUIR-Trog 611MC der Firma Nima): Ein Filterpaper-Héttchen
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(WILHELMY-plate) ist an einem Sensor augehangt und taudit senkredht in die Subphase ein
(vgl. Abbildung 14). De Kréfte, de ddei aud den Sensor wirken, snd de Gewchtskrdt des
Pléttchens, de Auftriebskraft sowie @ne duch die Cberflachenspainung des Wasses ver-
ursachte, in die Subphase gerichtete Kraft /61/:

F = Psubphased- (I-t-b) -Priatcneng-(h-t-b) + 3-(t +b)-cosb Gleichung 6

Eintauchtiefe des Plattchens

mit  I,tb Hohe, Dicke, Breite des Plattchenst

p = Dichte y = Oberflachenspannung
® = Kontaktwinkel g = Gravitationskonstante
Eensor
O
| . |
l Kontaktwinkel @
Luft
ht
{
b Subphase

(=0 fur vollstandige Benetzung)

Abbildung 14 Oberflachendruckmessung nach @érHeLMY -Methode (Mel3prinzip)

Die Monosdicht einer gespeiteten Substanz szt die Oberflachenspannung herab. Tariert man
den Drucksensor fur de rene Subphase atiNull, so werda Gewichtskreft und derAuftrieb des
Pléattchens eliminiert. Ferner it der Kontaktwinkel @ bel einem vollsténdig benetzten
Filterplattchen gleich null. Entsprechend gilt:

AF=2[Ay[{t+b) [N] Gleichung 7

wobeiAy =TT =y, - y1 [MN/m]
Sind Brate und Dicke des Rittchens bekannt, kann der (oerflachendruck I nach Gleichung 7
bestimmt werden.

4.1.2 BRewsTERWinkel-Mikroskopie

Zur Visudiserung won Monoschichten an der Luft/Wasser-Grenze kann die Arfang der
newnziger Jare entwickdte BREWSTER-Winkel-Mikroskopie engesézt werda /96-98/. Dese
Methode liefert beispelswdase hformationen Uber Homogenitdt und Morphologie der
Monoschicht im Verlauf der Kompresson. Einen Uberblick tiber Mef3prinzip und Moglichkeiten
derBREWSTERWIinkel-Mikroskopie gebe®HUJA et al. /99/.

Prinzip der BREWSTERWinkel-Mikroskopie /99/

Trifft ein Lichtstrahl au eine Genzflacdhe zwisdcen zwd Meden mit unterschiedichen
Brechungsndizes B und n,, kommend vom Medum mit dem kleineren Brechungsindex ny, wird
ein Tell des lichtsin das Medum mit hohem Bredungsndex gebrochen und en Teil desLichts
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wird von der Genzfladche reflektiert. Der BREWSTER-Winkel og ist ddiniert durd die Be-
dingung, dald réektierter und gebrochener Srahl enen Winkel von 90° bilden. Fir diese
Bedingung gilt:

tan@s) = n/no Gleichung 8

Als physikalische Konsequez aus teser Bethgung wird an BREWSTER-Winkel parallel zur
Einfallsebene polarisiertes (p-polarisiertes) Licht im Gegeasaz zu sekredit zur Einfallsebene
polarisiertem (s-polarisiertem) Licht nicht reflektiert (vgl. Abhbldung 159). Fur das System Luft
(no = 1)/Wasser(n= 1,33) betragt der=wsTERWIinkel 53,1°.

a) L ) | E, |
Luft M, N, Luft
S6d N, Monoschicht
Wasser n, n, Wasser

Abbildung 15 Prinzip der BREWSTER-Winkel-Mikroskopie: a) Lichteinfal im Winkel ag flhrt
zu keiner Reflexion von p-polarisiertem Licht bel einer unbededkten Wasserober-
flache, b) bei gleichem Einfallswinkel fuhrt die Anweseheit einer Monoschicht
zur Rdlexion des ppolariserten Lichts (E, ist dde der Feldvekior des
polarisierten Lichts) /99/

Befindet sch an der Lut/Wasse-Grenze eéne Monosdicht mit dem Bredhungsndex n;, &ndern
sich die Rdlexionsagensdaften derWasseoberflache (Abhildung 15b). Es entstehen zwea neue
Grenzfladhen, zwisdhen Luft/Monosdiicht und Monosdiicht/Wasse. Daher eistiert nun kein
Winkel mehr, bei dem die Reflexion wollstandig verschwindet. Dieser Effekt wird in der
BREWSTER-Winkel-Mikroskopie ausgeutzt. Wenn man am BREWSTER-Winkel fur de reine
Subphase arbeitet, hebt sich die mit der Monosdicht bedecke Cherfladche in ihrer Hdligket
deutlich von der reinen Subphasenoberflache (dunkel) ab und die Monoschichten lassen sich
visudiseren. Die Rdlektivitat an BREWSTER-Winkel (BREWSTER-Refl ektivitdt) nimmt mit dem
Brechungsindex und der Dicke der Monoschicht zu (vgl. hierzu Gleichurgy 289).

Der pinzipielle Aufbau enes BREwSTER-Winkel-Mikroskops (BAM) bedeht aus énem Laser
und ener hochempfindlichen Kamera @bhildung 16, S. 27). Zwsden Laser md Detektor ist
ein Polarisaor gesdaltet, der nur fir p-polansiertes Licht durdilassg ist. Die Optik wird so
eingestellt, dal? das Licht ilRBwWSTERWinkel fur Luft/Wasser einfallt.
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Laser Vamefa

a p-Analysator

Wasser

Abbildung16: Prinzipieller Aufbau eines ®EwWsTERWinkel-Mikroskops

Bilden sich in der Monoschicht grofRere Doméanen mit gleicher Orientierung der Molekile aus,
ist die Monoschicht optisch anisotrop. Zur Untersuchung dieser Doméanen kann ein drehberer
Polarisator vor dem Detektor verwendet werden. Je nach Stellung des Polarisators werden dann
verschiedene Bereiche der Monoschicht mit ahnlicher Vorzugsorientierung der Teilchen sichtbar
/100/. MoBIUS et d. konnten zdgen, dald man den Isomerisierungspozeld énes abbenzol-
haltigen Amphiphils Uber de Anderung der BREwSTER-Reflektivitat bei der Besrahlung der
Monoschicht verfolgen kann /101/. Dies ist moglich, weil die BREWSTER-Reflektivitdt fur die
verschiedenen Isomere der Azobenzoleinheiten sehr unterschiedlich ist.

Fur Monoschichten geladener Amphiphile lesitzt das Gegenion einen Einflud auf die
BREWSTER-R€flektivitdt und de Ausbildung von Doménen. ReICHE et d. berichten Uber de
Moglichkeit, die Adsorption von Polyelektrolyten an eine Amphiphilmonoschicht in situ Gber de
Anderung der BRewsTER-Reflektivitat zu verfolgen /102/. Wahrend der Mlyelektrolytan-
lagerung andern sich die optischen Eigenschaften der Monoschicht.

4.13 UV/Vis-Spektroskopie an Monoschichten azobenzolhaltiger Amphiphile

Eigenschaften von Azobenzol

Azobenzol stellt eine sehr gut wutersutite photochrome Vetbindung dar /103/. e Fhoto-
chromie beruht au einer Fhotoisomerisierung desthermisch stabilen E-1somers in das Zlsomer,
das thermisch oder mit dchtbarem Licht zuriickisomerisert werden kann. Durch die
Isomerisierung adern sch die UV/Vis-spekroskopischen Eigensdaften und aud das
Dipolmoment p des Azobenzols. Das E-Isomer ist mit i = 0,5 Debye fast wnpolar, wérend das
Z-lsomer mity = 3 Debye polar ist /104/.

@ A =360 nm /@
_ > N

N\ I
N -~ N
A > 470 nm \©
SH
E-Isomer Z-lsomer
p = 0,5 Debye H = 3 Debye

Abbildung 17 Thermische und photochemische Isomerisierung des Azobenzols
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In Monoschichten azobenzolhaltiger Amphiphile wirkt sich ein hoher Z-lsomer-Anteil in
charakteristischer Weise auf den Platzbedarf und die Stabilitét aus. Aufgrund seiner gewinkelten
Struktur 183t sch das Zlsomer in Monosaichten nicht so dcht anordnen wie da gedreckte E-
Isomer und hat dder anen grofReren Platzbedaf /105/. De Polaritat des Z-Isomers bewirkt eine
starkere Wedhsdwirkung mit der Wassershphase damit geht ebenfalls eine Erhdhung des
Platzbedarfs und eine Abnahme der Stabilitdt der Monoschicht einher.

Azobenzoleinheiten als Sonden fir die Ordnung in Schichtsystemen

In Monoschichten azobenzolhaltiger Amphiphile kann der Chromophor als Sonde fir die
Ordnung derAmphiphilrede genutzt werden /10,106/. Oe UV/Vis-Spelkroskopie edaubt dabei
Rucksdtliusse atidie Orientierung der Gromophore relativ zur Sistratebene wie Uber die
relative Anordnung der Gwromophore zuénander. Das E-Isomer desAzobenzols bestzt ene
gedrecke Molekilgedalt. Man findet fir dasE-Isomer desAzobenzols de eektronische
Ubergénge, da @-¢*-Ubergang (um 245nm), den tem*-Ubergang (um 350 nm) und den
symmetrisch nicht erlaubten n-*-Ubergang (um 420 nm). Das Ubergangsdpolmoment der
T-Tr*-Bande desAzobenzols liegt pardel zur langen Achse deserEinheit (vgl. Abhbildung 18).
Anhand dieser Bande |&3t sich die Orientierung der Chromophore in Monoschichten und LB-
Filmen azobenzolhaltiger Substanzen UV/Vis-spektroskopisch untersuchen /106,107/. So findet
man in LB-Filmen von Polymeren mit azobenzolhaltigen Seitenketten Uber polarisierte UV/Vis-
Spekroskopie eine Vorzugorientierung der Séenketten pardlel zur Taudrichtung /107/. De
beim Transferprozel3 wirkenden Scherkrafte besitzen einen orientierenden Einfluf3.

=Tt
Ubergang N\\
Amax (LOSUNG) N
q 4 G
Ubergang
Amax C8. 245 nm

ca. 350 nm
Abbildung 18: Lage der bergangsdpolmomente des Azobenzols (E-Isomer) rdativ zur
Molekulachse

Fur azobenzolhaltige Verbindungen findet man in organisierten Systemen - Flissgkristallen,
Veskeln, Monoschichten, LB-Filmen - eine Veranderung der Absorptionseigenschaften im
Vergleich zur Lésung /108/: ES kommt zu einer Verschiebung oder Verbreiterung der Banden.
Die Anderung der spetroskopisdhen Eigenschaften ist ad eine Aggregabildung der Gromo-
phore zurtickzdthren. Die Baxdenversadiebung kann durch das,molecular exciton model*
nach KASHA et d. /109/ erkart werde. Man geht dabei von der éektronischen Wedsdwirkung
der Ubergangsdpolmomente zweer Chromophore aus. DerEinfluR der relativen Anordnung
der Ghromophore aud die dektronischen Zugandeistin Abbildung 19 (S. 29) m Beispel eines
Dimers sbematisch dargetelit /109110/. Beradtet wird der Einfluld desvon der Verbindungs-
linie der @romophorscwerpunkte und den Ubergangsmomenten eingesdilosseen Winkels 6



29

au die Anregungsenerge. Die Ubergangsmomente konnen gleichgerichtet oder eitgegen-
gelichtet angeordnet sén. Eine entgegeangelichtete Anordnung ist adgrund der vektoriellen
Aufhebung der (bergangsmomente verboten (gedrichelte Kurve). Fiir die erlaubten Zugtande
mit gleichgerichteten Ubergangsmomenten (durchgezdgene Kurve) eistieren zwd Grenzfélle:
Eine Aneinanderrehung der Ubergangsmomente @ =0°) fuhrt zu dner Absenkung der
Anregungsenergie, wahrend eine parallele Anordn@rg90°) die Anregungsenergie erhoht.

S % =
N \9\ e

-
-
"

angeregter ) A"
Zustand —% K\ :
A A, =
| -
: | : Chromophor
[} |
l ! ! —
| .
Grund- [ : ; Ubergangsmoment
zustand : . |
—— N 1 |
0§ 5470 90°
Monomer- Dimer-
Ubergang Ubergénge

Abbildung 19: Schema zum Einflu3 der gemetrischen Anordnung zweer Chromophore in
einem Dimer aud die AnregungsniveausA' und A" - ,molecular exciton model*
nachKAsHA et al. /109/

In den meisten (reden) Systemen liegt de Anordnung der Chromophore zwischen den beiden
geometrischen Grenzfdlen einer Aneinanderrenung und ener pardelen Ausichtung der
Ubergangsmomente. Fur kleine Werte von 8 (8 <54.7°) findet man eine Absenkung der
Anregungsanergie im Vergleich zum nicht-aggegerten Chromophor, was einer Rotverscie-
bung der entsprechenden UV/Vis-Bande entspricht. Fir grofRe Werte von 8 (90° = 6 >> 55°)
erhoht sch die Anregungsenergie fir den betreffenden Ubergang. Dies entspricht einer
Blauverschiebung der Bande.

Neben dem Winkel 6 haben die Arzahl der Monomere (Chromophoreinheiten) im Aggregat, der
Abstand zwischen den Molekilen sowie die Verdrillung der Chromophore gegeneinander einen
EinfluR auf den Betrag der Anderung der Lage des Badenmaximums. DerEffekt wird fir ene
gegdene gemetrische Anordnung mit der Zal der Ghromophore (Monomere) im Aggregat
stérker. Eine Verdrilung der Chromophore wirkt einer elektronischen Wedselwirkung
entgege. Die Besdreibung deser Zusamenhénge liefert Gleichung 9 (nach RAE und KASHA
/111)):
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A N —1@ ? .
Mv =1 @—N d%[ﬁcosu co< 8) Gleichung 9

mit Wellenlange

A
h PLaNck sches Wirkungsquantum
c Lichtgeschwindigkeit
N Anzahl der Molekile im Aggregat
M Ubergangsmoment fiir das Monomer
r Abstand zwischen den Molekulen
0 eingeschlossener Winkel zwischen Ubergangsmoment und

Verbindungslinie der Chromophorschwerpunkte
a Verdrillungswinkel zwischen den Ubergangsmomenten
Von SHIMOMURA et d. wurde derEinfluR derAggregastruktur zanlreicher aobenzolhaltiger
Ammoniumamphiphile ad Form und Lage derr—1*-Bande derAzobenzoleinheit untersudit
/108/. De UV/Vis-Spekren der Amphiphile zegen in Losung dne scharfe 1-1t*-Bande mit
einem Maximum bel 350 nm. In wéldrigem Medum findet man, abhéngig von der Architektur
des Amphiphils, de Ausbildung verstiedeer Uberdrukturen. Die Ausbildung dieser
Uberstrukturen aulert sich in charakteristischer Weise in einer Bandenversdhiebung der 1e-1t*-
Bande der Azobenzoleinheit. Anhand der Bandenverschiebung wurde von SHIMOMURA et d. fur
die vershiedenen Aggregazudande der utersuditen Ammoniumamphiphile in Wasser @ in

Abbildung20 dargestellte Zuordnung vorgeschlagen.

H-Aggregate Dimere Monomere J-Aggregate

AV ca.-50 nm -15 bis -25 nm 0 nm +5 - +25 nm

i S
i W A

kristalline flissigkristalline Mizellen, kristalline
Doppelschichten, Doppelschichten Losungen Doppelschichten
mikrokristalline

Dispersionen

Abbildung 20: Zuordnung der Vershiebung der T-1*-Bande der Azobenzoleinheiten zu
verschiedanen Uberstrukturen aus Ammoniumamphiphilen nach SHIMOMURA et
al./108/

UV/Vis-Spektroskopie an Monoschichten von azobenzolhaltigen Amphiphilen

Im Vergleich zur Lésung liegt in Monoschichten azobenzolhaltiger Amphiphile oder Polymere
meist keine isotrope Orientierung der Chromophore vor und die Chromophore besitzen eine
Vorzugsorientierung relativ zur Wasseroberflache. Die Absorption der Monoschicht hangt daher
von der experimentellen Anordung fur die UV/Vis-spektroskopische Untersuchung ab.
Der in dieserArbeit verwendete experimentelle Aufbau fir de UV/Vis-Spekroskopie ist in
Abbildung 21 (S. 31), links, sdiematisch dargetellt. Der Md3strahl wird von der Quée (ber
einen Lichtleiter und ene Ogik au den MeRRberach gethrt, von einem UV-Spegd reflektiert
und gdangt Uber die deiche Opik und dnen Lichtleiter in den Detekior des UV/Ms-
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Spekrometers. Der Mé&strahl ist sekredt zur Wasseoberfladhe gerichtet. Daher wird im Falle
von relativ zur Grenzflache orientierten Chromophoren der Qientierungsanteil senkredit zur
Wasseoberflache (out of plang bel dieser Mé¢hode nicht direkt efaldt. Es lassa sich jedoch
Uber Veraderungen in der Absorption Informationen tber Anderungen in der Orentierung der
Chromophore, z.B. im Verlauf der Kompression der Monoschichten, erhalten /106/.

Spektrometer

Oberflachen-
normale

Do-Lichtquelle
| Lichtleitfaser mit Optik

Barriere Monoschicht

| N D | bwasser

Spiegel

Abbildung 21: Me3aubau fur die UV/Vis-Spekroskopie an Monosdichten in Transmisson
(links) /112/ wd rdative Anordnung der Ubergangsdpolmomente des Te-Tt*-
Ubergangs in einer Monoschicht azobenzolhaltiger Amphiphile

Abbldung 21, redts, stellt die Anordnung zweier azobenzolhaltiger Amphiphilmolektile auf der
Wasseoberflache shematisch dar (es snd ledglich die Ubergangsmomente der temt*-Bande
dargegelit). Die Molekile sind an der Wasseoberflache tber de Kopfgruppen verankert und in
einer koharenten Monosdicht im Idedfall gleichartig geneigt. Daduch kann es, we bereits
erfauert wurde, zu lkekironischen Wedsdwirkungen zwischen den Chromophoren kommen.
Der Winkel, der zwsdcen Ubergangsdpolmoment und Wasseoberflache eingesdlossan ist,
entspricht dabei dem oben flur de rdative Anordnung zweaer Chromophore ddinierten Winkel
0. Hieraus resutiert en Zusanmenhang zwischen der Negung der Amphiphilrese zur
Wasseoberfladhe, der Lage desAbsorptionsmaximums wnd der Absorption der 1-1t*-Bande
/106/. Die Komplexbildung mit dem Polyelektrolyten kann zu Anderungen der Anordnung der
Chromophore uind damit aud der spekroskopischen Eigenschaften der Monosdhicht flhren
/10/. Die Mdglichkeiten der UV/Vis-Spektroskopie zur Untersuchung von Monoschichten
azobenzolhaltiger Amphiphile waden an spderer Selle an konkreten Beispielen vorgegellt (vgl.
z.B. Abschnitt 6.1.3S. 59ff).

4.2 Untersuchurg von LANGMUIR -BLODGETT -Filmen

4.2.1 LANGMUIR-BLODGETT-Filme

Der Untersuchung won Monoschichten an der Luft/Wasser-Grenze sind apparative und
experimentelle Grenzen gesetzt. Auch werden im Hinblick auf die Stabilitdt der Monoschichten
und die verwendbaren Materialen gewisse Anforderungen gesellt /7491/. Verdeichswdse
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einfach ist es dagegen, Monoschichten von der Wasseroberflache mit Hilfe der LANGMUIR-
BLODGETT(LB)-Tedchnik au ein planares, fedes Sistrat zu pertragen und anschlief3end mit
geagneten Methoden zu untersudien. Mit dieserTechnik kdnnen hochgeordnete Multischichten
hergestellt werden. Die Struktur der Monoschichten im LB-Film entspricht dabei anndhernd der
Struktur der Monoschicht an der Luft/Wasser-Grenze unter den Herstellungsbedingungen /106/.
Zur Herstellung eines LB-Films wird zunachst eine Monoschicht, wie in Abschnitt 3.5.3 (S. 15)
beschrieben, hergestellt und auf einen bestimmten Oberfladchendruck, den Transferdruck, kom-
primiert. Zum Transfer der Monoschicht wird ein vorbehandeltes, planares Substrat senkrecdht
zur Sibphase @+ und ausgeaudit (Abhldung 22). Ddei wird die der Monoscicht zur
Verfiugung gehende Flache so nadhgeregét, dal? der @erflachendruck lonstant bleibt. Die
wichtigge Voraussezung fir den Aufbau gerdneter Mutisdiichten ist, dal3 de Monosdicht
im Laufe des Transfervorgangs stabil bleibt und ihre Ordnung beibehalt.

VLA ] INE=

8
¢

Abbildung 22: Hergellung von LANGMUIR-BLODGETT-Filmen: Darstellung des ersten Tauch-
zyklus

Bel der Verwendung hydrophober Substrate wird in den meisten Fallen sowohl beim Ein- als
aud bem Audauden des Sbstrates ibertragen. Man erhdlt au diese Weise einen LB-Film
vom sogenannten Y-Typ". Im Falle des Y-Transfers einfacher Amphiphilmonoschichten sind die
Amphiphilrede beim Ein- und Augauden des Sbstrats dowedsdnd zur Sibstratoberfléacdhe hin
und von der Substratoberflache weg gerchtet. Man erzeugt so iee gerdnete Doppédsdicht-
struktur, in der eéne Wiedeholungseanheit (senkredht zum Substrat) aus zwe Monosdhichten
bedeht. Durch die beim Transfer adtretenden Scherkréfte kan es, we fur zahlreiche Amphi-
phile und Polymeregezegt wurde, zu Qentierungsvorgdngen kommen. Meist werde dabei die
Amphiphilreste oder Polymerketten in Tauchrichtung orientier848B807.

In dieserArbeit soll die LB-Tedhnk verwendet weden, um in situ-Komplexe fur wetergénende
Untersudungen au ein fedes Sistrat zu loertragen. Es ll die Moglichkeit genutzt werden,
die Struktur der Monoschicht auf der Wasseroberflache im LB-Film zu , konservieren. Dabei
interesseren weniger die Materialeigenschaften des LB-Films. Vielmehr sollen die aus der

® Neben Multischichten vom Y-Typ (Transfer beim Ein- und Austawchen des Substrates) sind weniger haufig
awch LB-Filme vom X-Typ (Transfer nur beim Eintauchen) und vom Z-Typ (Transfer nur beim Austauchen)
bekannt. Abweichungen vom Y-Typ kann man kiinstlich erreichen wenn man einen spezidlen Trog fir den
alternierenden Transfer verwendet /113/.
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Untersuchung der Monoschichten an der Luft/Wasser-Grenze gewonnenen Erkenntnise mit
Informationen Uber die Struktur und de Zusanmensdzung der Komplexe ergézt und
verglichen werden. Die verwendeten Methoden zur Untersuchung der LB-Filme werden im
folgenden kurz vorgestellit.

4.2.2 UV/Vis-Spektroskopian LANGMUIR-BLODGETT-Filmen

Fur die UV/Vis-Spektroskopie an LB-Filmen gelten prinzipiell dieselben Uberlegungen wie fir
die UV/Vis-Spekroskopie an Monosdichten. Wie in Abschnitt 4.1.3 (S. 27) eingefiihrt, kdnnen
mit dieserMethode Informationen Uber de Aggregaion und Orientierung der Azobenzolein-
heiten erhalten werden /114/. DerVergleich der Aggregdzusanmensezung in der Monoscicht
(bei Transferbedingungen) und im LB-Film wird zeigen, ob beide Systeme im Hinblick auf ihre
Struktur vergleichbar sind. Tritt beim Transfervorgang eine Orientierung der Chromophore auf,
so l@’t sich im Fale der Azobenzoleinheiten im LB-FIm ene Vorzugsorientierung der
Chromophore durch polarisierte UV/Vis-Spektroskopie nachweisen /107/.

4.2.3 Rontgenreflektometrie

Die Rontgenreflektometrie (X-Ray Reflectometry XR) ist ane Methode zurUntersudung der
Schichtstruktur von Filmen auf planaren Oberflachen. Bel der Untersuchung von LB-Filmen
lasse dch anhand dieser Méhode Informationen Uber de Ordnung der Schichtstruktur,
Filmrauhigkeit, die Gesamtfilmdicke sowie die Dicke pro Wiederholungsschicht - hier meist eine
Doppelschicht, bestehend aus zwei Monolagen - erhalten1162,17/.

Bel der Rontgenreflektometrie trifft ein monochromatischer Rontgenstrahl in einem Winkel ©
au das Sbstrat und wird im Winkel 20 relativ zur urspringlichen Richtung des Strahls
reflektiert (vgl. Abhbildung 23, S. 34). Bendet sch au der Sistratoberflache ene regdmallige
Sdchichtstruktur, so wird der Rontgenstrahl an den Grenzebenen zwischen Schichten unter-
schiedicher Elekironendichte rdlektiert. Es komnt durdh Interferenz zur Versarkung bzw.
Abschwéadung der Intensitét des reflektierten Strahls bei bestimmten Winkeln 2@. Tragt man
die Intensitét des reflektierten Strahls gegen den Winkel 20 au, so ehdt man Kurven mit
Maxima in definierten Abstdnden, die den Reflexen der Wiederholungsschichten tbezw. der
Gesantschicht zuzwrdnen snd. Die genauaen Schichtdicken lass@ dch aus desen Maxima
anhand der BAGG-Gleichung bestimmen:

d = M\/2sin® Gleichungl0

mit A = Wellenlange
n =Ordnung des Reflexes
d =Abstand der Reflexionseben

Aus Qeichung 10 géit hervor, dal? keine Abstdnde d Rélexe bei einem grolen Wert von 20
verursadien. Bel Doppdsdichtsystemen wie typischen LB-Filmen vom Y-Typ findet man zum
einen BRAGG-R€flexe, die den Reflexen an den ,, Wiedeholungsenheiten* (Doppédsdichten)
zuzwrdnen sind. Zum anderen findet man KIESSIG-Saune, de aus der Gesdfilmdicke
resultieren. Die Gesamtfiimdicke des LB-Films ist dabei ein bekanntes Vielfaches (Anzahl der
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Tauchzyklen) der Dicke der Doppelschicht. Ob beide Reflexarten auftreten, hangt von der
Ordnung innerhalb der Schichten (Defekte) und von der Rauhigkeit (unregel méfdige Oberflachen
von Substrat, Filmoberflache bzw. Reflexebenen) ab.

Quelle Detektor

20
LB-Film <

Abbildung 23: Geometrie fir die Rontgenreflektometrie und Definition des Streuvektors G

Die Intensitét wird haufig gegen den sogenannten Betrag g des Streuvektors q aufgetragen. Der
Streuvektor ist der Differenzvektor aus einfallendem ko und reflektiertem Strahl ks und, fir den
vorliegenden Fall, dal3 Ein- und Austrittswinkel gleich sind, senkrecht zur Substratfléche
gerichtet (vgl. Abbildung 23). Durch Verwendung von g werden sowohl der Winkel Q as auch
die verwendete Wellenlénge | in der Gleichung 10 eiminiert. Dies ermoglicht einen Vergleich
der Resultate mit Reflexionskurven, die mit anderen Wellenlangen erhalten wurden (z.B. aus der
Neutronenreflektometrie). Der Betrag q des Streuvektors und der aus Gleichung 10 abgeleitete
Zusammenhang mit der Schichtdicke d ist wie folgt definiert /115/:

sinQ _2pn

I

g=4p—— Gleichung 11 und d Gleichung 12

4.2.4 Rontgen-Photoel ektronen-Spektroskopie

Die chemische Zusammensetzung von Oberfldchenschichten |&% sich mit Hilfe der Rontgen-
Photoel ektronen-Spektroskopie (XPS) untersuchen. Diese Methode soll in dieser Arbeit zur
Untersuchung der Zusammensetzung von in situ-Komplexen herangezogen werden. Eine
umfassende Beschreibung dieser Methode gibt bei spielsweise BRUNDLE /118/.

Wird ein Atom mit monochromatischem Rontgenlicht hinreichend hoher Energie beschossen, so
kann aus einer der inneren Elektronenschalen ein Photoelektron herausgel st werden, das sich
mit einer bestimmten kinetischen Energie bewegt. Die kinetische Energie KE des freigesetzten
Photoel ektrons entspricht dabei der Differenz aus der Energie des eingestrahlten Photons hn und
der Bindungsenergie BE des Elektrons:

KE = hn-BE Gleichung 13

In der XPS wird die kinetische Energie der abgeldsten Photoelektronen gemessen und daraus
die Bindungsenergie bestimmt. Die Bindungsenergie eines Elektrons ist abhéangig vom jeweils
besetzten Orbital und von der Atomsorte, so dal? auf diese Weise eine Elementaranalyse moglich
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ist. Dartiber hinaus haben auch die Bindungszustdnde der Atome einen Einfluld auf den Betrag
der Bndungsenergie, so dafhier in geringen Grenzen eine chemische Veasdiebung der $gnale
auftreten kann.

Die XPSist ad die Untersudung von Fegkdrperoberflachen besdrankt, da de Rontgen-
strahlen zwar tief in Materie @ndringen konren, die ezeuden Photoelekironen jedoch nur
wenige Nanometer feder Maerie durddringen konren. So liefert de XPS ledglich
Informationen Uber de asten ca. 5nm ener Robe. De in tieferen Schichten audretenden
Photoelekironen werden inelagisch gedreu, was zu aem Energieverlust fuhrt. Die verlang-
samten Photoelektronen fihren zu einem ,Hintergrund” im XPS-SpektrunAblgldung 24).

hv
% KE.  KE <KE,

A
KE,

>
Intensitat

Hinter-
grund

KE
Abbildung 24: Schema zun Energeverust ausretender Fhotoelektronen durch inelagische
Streuung und die daraus resultierende Signalform /118/

Bel der Verwendung weicher Rontgenstrahlung - tblicherweise werden AlK,-Quellen mit einer
Energe von 14866 eV verwendet -lass@ sch bis ad Hdium und Wassersff ale Elemente
bestimmen. Zur Auswertung der Spektren mufd der Bereich der Bindungsenergie fur ein
bestimmtes Orbital/Element bekannt sein. Da der Photoionisationsguerschnitt fir verschiedene
Orbitale und Elemente wuntersdiedich ist, ist zur Auswetung der Signale fir jede Atomsorte
und jedes @bital ein sog. Sensitivitétsfakior zu berlickgchtigen. Die quantitative Auswetung
erfolgt durch Integrdion der Signale. Aufgrund von Streudfekten und Hintergrundstrahlung
reicht die Genaugket dieser Méhode dlerdngs nicht aus, m Spuraéanaysen durchzufihren.
Die worgestellten Untersuchungsmethoden fir Monoschichten an der Luft/Wasser-Grenze und in
LB-Filmen sind in Tabelle {S. 36 vergleichend zusammengestellt.
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Zusammenstellung der Methoden zur Untersuchung der in situ-Komplexmono-

Monoschichten an Luft/Wasser-Grenze:

Untersuchungsmethodq Voraussetzung Information
Monoschichtverhalten | nicht I6sliche, stabile Amphiphil-| Platzbedaf, Phasewverhalten,
(Schub-Flachen- monoschichten Stabilitat

Isothermen)

BAM Unterschied REWSTERWinkel- | Morphologie, Vertellung der

Reflektivitat zu reiner
Wasseroberflache

Teilchen

UV/Vis-Spektroskopie

Chromophore (z.B. Azobenzol)

Orientierung und Aggregation

der Chromophore

LB-Filme auf planaren Substraten:

Untersuchungsmethodé

Voraussetzung

Information

UV/Vis-Spektroskopie

Chromophore (z.B. Azobenzol)

Orientierung, Aggregation

XR

Elektronendichteunterschiede

Schichtstruktur, Ordnung im
Film

XPS

Stabilitat des LB-Films gegenib)
den Mel3bedingungen

d@tomplexzusammensetzung

(Ultrahochvakuum)
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5 Materialien und Synthesen

5.1 Auswahl der Polyelektrolyte

Im Rahmen dieserArbeit werden verschiedaene anionische (Tabelle 2) und kationische (Tabelle
3, S. 39) Polyelektrolyte zur Komplexbildung mit entgegengesézt gdadenen Amphiphilen
eingesézt. Es waden anionische Rolyelektrolyte ad der Bass von Biopolymeren untersudit, far
die in wéldriger Losung das \orliegen einer kettensteifen Struktur bekannt ist (vgl. Tabelle 2).
Diese Plyelekirolyte denen zur Erprobung der Mehodik. Weiterhin werden definierte, ketten-
steife Polyelektrolyte auf der Basis won Poly(p-phenylen) untersucht. Die Poly(p-phenylen)-
Polyelektrolyte untersdeiden schin der Ladung, derArt der Anbindung derionischen Gruppen
sowie in der Ladungsdchte an Polymerrickgra Als flexibelkettige RPolymere werden
Poly(styrolsulfonat) PSS, Bly(vinylsulfat) PVS sowie de kaionischen Polymere Rly(alyl-
aminhydrochlorid) PAA und Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) PDADMAC untersucht.

Tabelle 2:  Untersuchte anionische Polyelektrolyte

Polyelektrolyt Strukturformel P,oderM,  Konformation in
(Abkiirzung) walriger Losung
- — OSO,N - i
-Carrageenan CHZO?'b o k.A. doppelhelikale
o o H/ Lo g Sekundarstruktur

i OH 0sopal | 1119/

K-Carrageenan [ QSONa o 7 k.A. doppelhelikale
CH,OHq
o o N/ 1o g Sekundarstruktur

i OH Heoo 1119/
Carboxymethyl- 90000 g/mol  wurmartige Kette
cellulose, o= R 1o o4 1120/
Na-Salz Ho L\ _ﬁ/o o

OH CHOR |
(CMC) R = -CH,COONa
(DS = 0,7)
Desoxyribo- Base k.A. doppelhelikale
nukleinsaure, 0 Sekundarstruktur
:P'O

Na-Salz © ona : 1121/

(DNA)
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Fortsetzungrabelle 2 Untersuchte anionische Polyelektrolyte

Polyelektrolyt Strukturformel P,oderM,  Konformation in
(Bezeichnung) walriger Losung
Poly(L- o § 15000 g/mol  a-helikal
N
glutaminsaure), {/ > (bei pH < 6)
Na-Salz 116,17/
(PGA) NaO” ~O
PPPSP,) ? SO,Na P,=5,23.36, starre Stabchen
OO
n
PPPX PO P,=16  starre Stabchen
W W Wsr
ClZH25 SO3H

Poly(styrol-p- - 100000 g/mol Knauel
sulfonat),
Na-Salz
(PSS)
Poly(vinyl- 2

y(vinyl M 170000 g/mol Knauel
sulfat), 0S0,K
K-Salz
(PVS)

3 Diese Polymere wurden bereitgestellt von Frau Dr. D. Ulbrich und Herrn Dr. W.H. Meyer (Max-Planck-
Institut fir Polymerforschung, Mainz).



39

Tabelle 3:  Untersuchte kationische Polyelektrolyte

Polyelektrolyt Strukturformel P,oderM,  Konformation in
(Bezeichnung) walriger Losung
PPPN” N Pn=38  starres Stabchen
CH,),
n
(CH)),
NEt,|
Poly(diallyl- 90000 g/mol  Knauel
dimethyl- 42—{;?
ammonium- N ]
VRN cl
chlorid)
(PDADMAC) ©
Poly(allylamin- . 70000 g/mol  Knauel
hydrochlorid) NH.CI
(PAA)

® Dieses Polymer wurde bereitgestellt von Herrn M. Wittemann und Herrn Prof. Dr. M. Rehahn (Polymer-

Institut, Universitat Karlsruhe).
Dieses Polymer wurde bereitgestellt von Herrn Dr. W. Jaeger (Fraunhofer-Ingtitut fir Angewandte
Polymerforschung, Teltow).

c)

Steckbriefe der untersuchten kettensteifen Polyelektrolyte

e (- und k-Carrageenan

Carrageanane werden durch HeiBwasserextraktion von bestimmten Rotalgenarten gewonnen
/122/ wnd haupgséadilich in der Leensmittelchemie ds Verdckungsamittel verwendet.
Caragemane snd aus sliatierten Carabioseenheiten aufgebaue Rolysacdaride, die doppd-
helikale Sekmdargrukturen audilden /119/: Ndivesi-Carage@an bildetin Losungen spontan
doppdhelikale Strukturen aus, de bedngt durdy Storstellen im chemischen Aufbau wter-
brochen snd. Ba hoheren Temperduren (>25°C) gehen die doppdhelikalen Strukturen in
gekndudte Srukturen Uber. De Doppdhelices werde durdh Wassertoffbriicken tber de
Hydroxylgruppen gabilisert, so dal3 die ionischen Sulfatgruppen nach au3en geiichtet snd
/119/. De hier utersuditen Carrageeane wuntersdieiden sch in der Anzahl der Sufatgruppen
pro Carravioseeénheit und damit in der Ladugsdchte: Be 1-Carage@an bestzt jede
Carréaioseenheit eine Sufatgruppe,bei k-Carrage@an nur jede zwée. Die Uberstrukturen in
walRrigen Losungen und in Salzen sind einander sehr ahnligh /123

e Carboxymethylcellulose CMC
Caboxymethylcdlulose ist @n grof¥echnisch produzerter Rolyelektrolyt und findet vor allem
als Verdckungamittel Verwendung /122/. Das tsukturdle Grundgerustder Camboxymethyl-
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cdlulose bildet die Cellulose, die aus -1,4-glykosidisch verknipften Glucoseenheiten besteht.
Wassertoffbriicken zwischen Ringsauerwff und der Hydroxylgruppe an C(3)-Kohlenstoff-
atom der benachbarten Glucoseanheit fihren bei der Cellulose zu sehr langen, geraden Ketten
/124/. Bednhgt durdy den Hergellungspiozeld ist de Veretherung der Hydroxylguppen der
Glucoseenheiten nicht sdektiv, so daRaud digenigen Gruppe, die fir de garre Gett des
Cellulose-Grundgerists verantwortlich sind, substituiert sein kdnnen. In waldrigen Ldsungen
liegt CMC daer ener ds wumartige Kette vor. Die Pesistenzlénge deses Blyelekirolyten in
waldriger Lésung ist entscheidend von den jewelli gen Herstellungsbedingungen und den Eigen-
schaften des Losungsmittels abhangig /120

e Desoxyribonukleinsaure DNA

Die Struktur der nativen b-DNA begeht aus zwe Polynukleotiddrangen, die eéne reditsgagige
Doppelhelix bilden /121/. Die Stabilitét erhdt die Doppelhelix durch Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen je zwe Basen /125/. Wird eéne DNA-L6sung Uber ene kitische
Temperdur ethitzt, bricht die doppdhelikale Sruktur au. Die Srénge trennen sich und nehmen
eine wingeordnete Sruktur an, was &ch beispelswasein einem dragisden Sinken der Viskositat
der Losung aul3ert.

e Poly(L-glutaminsaure) PGA

Poly(L-glutaminsaure) ist ein synthetisches Polypeptid, das in waldriger Lésung im sauren
Bereich (pH< 5 - 6) eine a-helikale Struktur ausiildet /1617,126/, in der de Cabonsaure-
gruppen nach aulen gerichtet sind. Mit seigendem pH-Wert nimmt die Disziation der
Sauregruppe zu. Die astoflenden Kréfte zwischen den Cartboxylationen fiuhren zur Desahli-

sierung den-Helix, und eine Umwandlung in eine Knauelkonformation setzt ein.

* Poly(p-phenylen)-Polyelektrolyte PPPS, PPPX und PPPN

Die Konformation von Poly(p-phenylen)en, die synthetisch Uber eine Palladium-katalysierte
Suzuki-Kupdung hergesellt werden kdnnen (vgl. hierau Absdnitt 5.3.4, S. 45), ist unabhéngig
von Einflisse des Medums. Dariper hinausist derAbstand derionischen Gruppe wetgehend
definiert und kann Uber de Wahl einer geégneten Syntheseoute variiert werda. Daher eignen
sich diese Blymere sér gut ds Moddlpolymere. Allerdings ist fur die anionischen
Polyelektrolyte PPFS und PPPXim Gegeasatz zum kationischen PPPN @ Ausbildung von
Aggregastrukturen aud in verdinnten Ldsungen bekannt /127/. De Pesistenzlangevon PPPin
Losungen liegt im Bereich von 13- 20 nm. Poly(p-phenylene) sind folglich as gestredkte,
wurmartige Ketten aufzufassen /1289/.
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5.2 Auswahl der Amphiphile

In dieser Arbeit sollen Amphiphile untersucht werden, die Monoschichten an der Luft/Wasser-
Grenze aubilden konren. Diese Monosdichten sollen as Moddloberfladhen fur die Unter-
sudung der Polyelektrolytadrption geegnet sen. Ein geegnetes Amphiphil fir de in situ-
Komplexbildung mul3 ene ionische Kopfgruppebestzen und au derWassersbphase ml6sliche
und stabile Monosdichten ausilden. Um eine ddinierte Ladungsdchte an der Monoschicht zu
erhalten, sollte die Kopfgruppemaglichst vollsténdig dssoziiert vorliegen. Im Hinblick au die
UV/Vis-spektroskopische Untersuchung der Monoschichten ist es erforderlich, da3 das
Amphiphil eine Azobenzoleinheit trégt®. Der pinzipielle Aufbau énes derartigen funktionali-
sierten Amphiphils ist in Schema 1dargestellt. Es besteht im einfachsten Fall aus einer ionischen
Kopfgruppe und einem langen Alkylrest mit einer Azobenzoleinheit.

Fligel- Azobenzol- Alkyl- ionische
gruppe einheit spacer Kopfgruppe

Schemal:  Aufbau eines einkettigen azobenzolhaltigen Amphiphils mit ionischer Kopf-
gruppe

Fur die Untersuchung der Polyelektrolytanlagerung an eine komprimierte Amphiphilmono-

schicht ist die Langzatstabilitdt der Monoschicht Vorausstzung. Diese Anforderung wird

insbesondere von Amphiphilen mit sark dsoziierter Kopfgruppe nur unter begimmten

Voraussetzungen erfullt.

Kationische Amphiphile

Zur Komplexbildung mit anionischen Polyelektrolyten erscheinen Amphiphile mit quartéren
Ammoniumkopfgruppe sér gut geégnet /68/. Dese Kopfgruppen liegen in Monoschichten
vollstandig disziiert vor und efdawben eine Rehe von drukturdlen Varationen /131/.
Aufgrund der Lodichkeit der Ammoniumkopfgruppen spelt die Lange des hydrophoben
Amphiphilrests eine wichtige Rolle fiir die Aushildung stabiler Monoschichten /62/. Amphiphile
mit einem langen azobenzolhaltigen Rest wie das von SHIMOMURA und KUNITAKE untersudite
Amphiphil 1 (Schema 2, S. 42)ilden fir de Untersudung von in situ-Komplexen auseichend
stabile Monosdiichten aus /68/.Ahnlich augebaue ankettige Ammoniumamphiphile sllen
aud in dieserArbeit Verwendung finden. Die Kopfgruppe, ¢ Lénge der Fligdgruppe und des
Alkylspacerszwischen Kopfgruppe und Azobenzoleinheit werden dabei in gewissen Grenzen
variiert.

® Einen Uberblick tber in der Literatur untersuchte, ionische Azobenzolamphiphile und deren Monoschicht-

verhalten geben MGoTAuD et al./130/.
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Fur die Ausbildung wvon langzetstabilen Monoschichten mul3 die Lénge des azobenzolhaltigen
Alkylrests imVergleich zu Amphiphil 1 deutlich erhéht werden. Neben der Variation der Lange
des azobenzolhaltigen Rests besteht eine weitere Strategie zur Erhdhung der Stabilitét darin,
zweikettige Ammoniumamphiphile zu verwenden. Amphiphil 2 (Sdhema 2)ist ein zwekettiges
Amphiphil, das langzetstabile Monoschichten ausbildet /11/. Allerdings enthélt 2 keine Azoben-
zoleinheiten. Flir Expelimente, die au der UV/Vis-Spelkroskopie beruhen, sollen daher auch
zweikettige azobenzolhaltige Amphiphile dargestellt und untersucht werden.

Anionische Amphiphile

Fur die Komplexbildung mit kationischen Polyelektrolyten sind Amphiphile mit einer
Cartbonsaurelopfgrupe geegnet. Die Disziation der Cabonséuregruppe und damit die
Ladungsdichte der Monoschicht ist vom pH-Wert der Lésung abhdngig. Bei normalen
Bedngungen (pH ca. 6)liegt de Cabonsauregruppeicht vollstdndig disziiert vor. Hieraus
resultiert eine deutlich hdhere Monoschichtstabilitét als bei Ammoniumamphiphilen gleicher
Kettenlénge. Ein azobenzolhaltiges Carbonsaureamphiphil, dal3 langzeitstabile Monoschichten
ausildet wude von NisHIJAMA et d. untersutt (Amphiphil 3, Schema 2 /77/). Analog
aufgebaute Carbonsaureamphiphile mit unterschiedlicher Kettenlénge sollen in dieser Arbeit
dargestellt und untersucht werden.

OH

CH3(CH2)1loON\ | Br
oot
1

N

NOO(CH2)3COOH

3

Schema?2: Beispele fur Amphiphile, die fir de Hersellung und Untersudwung von in situ-
Komplexen mit entgegewgesézt gdadenen Polyelektrolyten geegnet snd
/11,68,75/
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5.3 Synthesen

5.31 Synthese der einkettigen Ammoniumamphiphile

Ausgangsverbindungen fur die Darstellung der einkettigen azobenzolhatigen Ammonium-
amphiphile snd de Fhenole 4a und 4b. Diese Vebindungen kdnnen durch Vereherung von 4-
Hydroxyanilid mit dem entsprechenden n-Alkylbromid /132,133/, Abspaltung der Amidgruppe
/134 und ansdlieRende Azokuppung mit Phenol /135/ ehaten werded. Es folgt eine
Vergherung nach WILLIAMSON mit 1,6-Dibromhexan bzw. 1,10-Dibromdecan /132/. Zur
Herstellung der quaernaren Ammoniumsdze weden die so erhaltenen Bromide 5a-c mit dem
entsprechenden tertiaren Amin umgesetzt.

N
N
OH O(CH,);—Br o- (CH);—NRRR" - NRRR" =

Br
OH
=10;n=6
N Br-(CHy),-Br N NRR'R" +H :

- — W T N = 16, n =10
+N/ \ 7am=10;n=6
7b m = 10; n =10
O(CH,),, ,CH, O(CH,),,,CH; O(CH,),,.,CH; — %m = 16: rr,] 10
4am=10 5am=10:n=6 +|/J
4b m = 16 5b m =10; n=10 N 8am=10;n=6
5cm=16; n=10

Schema 3: Syntheseweg zur Darstellung der einkettigen azobenzolhaltigen Ammonium-
amphiphile

5.32 Synthese der zweikettigen Ammoniumamphiphile

Zur Darstellung der zweikettigen azobenzolhaltigen Amphiphile wird 4-Hexylanilin 9 diazotiert
und mit Phenol gekuppét /135/. Das Rydukt wird nach WILLIAMSON mit 1,4-Dibrombutan
bzw. 1,6-Dibromhexan verethert /133/. Die Herstellung der tertidren azobenzolhaltigen Amine
12a und 12b erfolgt durdh Umsdzung der etspredienden Bromide 11a bzw. 11b in einer
33%igen ethanolischen Dimethylaminlésung. Dimethylamin wird dabei in hohem UberschuR
eingesézt, um ene Quatemierng des gewischten Produkis wérend der Reakon zu
vemmeiden /136/. Die zwaekettigen azbenzolhaltigen Ammoniumamphiphile 13a und 13b
werden durch Umsdzung der Bomide 11a und 11b mit dem entsprechenden Amin 12a bzw.
12b erhalten.

" Die Phenolderivate 4a und 4b wurden mir von Frau Dr. Birgit Rambke zur Verfiigung gestellt (zur

Darstellung vgl. /132/).
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Br ~
| \l\ll
OH OH (CHz)n (CHz)n
Br—(CH,);—Br
. NaNO, n=46_ 4.6 HN(CHs)z
. N
NH, N
CeHig CeHis
9 10
lla n=4 1l2a n=4
11b n=6 12b n=6

O(CHz)n\\ +
n O, =
@O (CHz)n Br‘

Syntheseweg zur Darstellung der zweikettigen azobenzolhatigen Ammonium-
amphiphile
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=
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o b

Schema 4:
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5.33 Synthese der Carbonsaureamphiphile

Zur Synthese der Carbonsaureamphiphile wird 4-(Hexylphenylazo)phenol 10 mit w

Bromalkansaueehyleger nach WILLIAMSON verethert®. Die resultierenden Ester 14a-c werden
anschlieBend in einer Mischung aus Wasser und Ethanol mit einem UberschuR Kaliumhydroxid

verseft. Die Cabonsaue wird durch Eingief3en der Reakionsmischung in verdinnte Sazsaure
erhalten.

Cl:OOEt Cl:OOH
OH (Cl:Hz)n (Cl:Hz)n
(0] (0]
Br— (CH,);-COOEt
N n=35,7 1. KOH
N E—— o
_N 2. HCl aq _N
ij N~ N
C6H13 © i
CeHys CeHis
10 1l4a n=3 15a n=3
14b n=5 15b n=5
1l4c n=7 15¢c n=7

Schema5: Syntheseweg zur Darstellung der azobenzolhaltigen Carbonsaureamphiphile

5.34 Synthese des Polymers PPPS

Fur die Synthese von substituierten Poly(p-phenylen)en het sich die Palladium-katalysierte
Polykondensdion etabliert /137/, ée ad der Szuki-Kupdung sibstituierter Aromaten basert
/138/. De Suzuki-Kupdung effolgt dlgemein zwischen einer Boronsaurelmponente und e@ner
Bromkomponente. Die Boronsaurelomponente wird durdh Verwendung ener Base,meist
Hydroxidionen, aktiviert. Als Katalysator wird meist Tetrakistrisphenylphosphinpalladium
eingesézt (zum dlgemeinen Mechanismus der $zuki-Kupdung vgl. /138/). Aus 1,4-bifunk-
tionellen Aromaten, die zwe Boronséuregruppe (AA), zwda Bromidgruppe (BB) oder beide
Funktionalitaten (AB) enthalten, lassen sich Poly(p-phenylen)e herstellén /137

Im Rahmen dieser Arbeit soll das Polymer PPPS\gl. Tabelle 2, S. 37) nach einer Vorschrift
von RULKENS hergesellt werden /23/. De Hersellung effolgt durdy Kuppung @ner Dibrom-
komponente (AA) und ener Diboronsaureeter-Komponente (BB) a1 einem Precursr-Polymer
fur den eigentlichen Polyelektrolyten. Der Weg Uber einen in organischen Losungsmitteln
|6slichen Preaursor ist bei der Herstellung von Poly(p-phenylen)-Polyelektrolyten blich /139-
141/. Dieses Polymer kann zur enfacheren Charakterisierung mit Standardmethoden eingesézt
werden und wird in ener lymeranalogen Reakion zum Polyelekirolyten umgesézt. Im

8 Die Esterl4b und1l4cwurden von Frau Dr. Birgit Rambke zur Verfiigung gestellt.
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folgenden werden die Synthesan der im Rahmen dieser Arbeit hergegellten Monomere und
Polymere beschrieben.

Die Darstellung der Monomere

Die Monomere werda ausgéend von 1,4-Dibrombenzol hergesellt (Schema 6, S. 46). Die
Diboronsaure 16 kann durch Umsezung von 1,4-Dibrombenzol mit Borsaurérimethyleder in
einer GRIGNARD-Reakion und ansdhlieRender saurer Mdrolyse ehalten werden /142/. Die
Diboronsaure wird ansdhlief3end mit 1,3-Propandiol zum Boronsaureeier 17 umgesézt. Zur
Hergellung der Dbromkomponente mit der entspredienden Sufonsaureetergrupperung wird
zunachst eine Chlorsulfonierung won 1,4-Dibrombenzol durchgefiihrt /135/. Das erhaltene
Sulfonylchlord 18 wird mit 3,5-Di-tert.-butylphenal9 verestert /135/.

e
1. Mg
2. B(OCHjy); -70°C HSO,CI
3. H,SO, aq.
(|—|o)2|34<j>—|3(0H)2 BrQBr

16 18 SO,Cl

HO

2 )

HO Pyridin IHO 19
0 o

CrD ey
(6] (6]

17 \O

Schema 6: Synthese der Monomeld und20

Polymerisation und polymeranaloge Verseifung

Die Polykondensaion erfolgt unter Argon in ener sedenden Mischung ausWasse/THF (2:3)
mit 0,5 mol% Tetrakistrisphenylphosphinpaladium. Als Base wird Natriumhydrogencarbonat
zugegeben. Zum Abbruch der Polymerisation wird Brombenzol zugegeben, um die Boronsaure-
endgrupp@ umzusézen, die onst zu éner Aggregabildung fihren konnen /27/. Auf diese
Weise wurden zwd Precusor-Polymere mit unterschiedichem Molekuargewicht dargegellt
(Precusor-Polymerezu PPPS(5) nd PPPS(36)ygl. Tabelle 2, S. 37). @ Molekuargewchte
der erhaltenen Polymere wurden mittels GPC (THF) bestimmt®. Dabel wurde eine universelle
GPCEichung verwendet, die von VANHEE et a. fur die Molmassenbestimmung &hnlich

° Die GPC-Untersuchungen wurden von Frau B. Miiller (Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung, Mainz)

durchgefunhrt.
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substituierter Poly(p-phenylen)e /129/ erstelit wurde'®. Die etspretenden Daten fur de
Precusor-Polymere finden sch zusanmen mit den mittels DSC bedimmten Glasibergangs-
temperduren T in Tabelle 4 (S. 47). Daniedemolekuare RlIymer (Precusor zu PPPS(5))
wurde zusétzlich mitels MALDI-TOF-Massenspektrometrie untersucht'’. Fir de watere
Diskusson wird fur dieses Polymer der mittels MALDI-TOF bestimmte mittlere Polymeri-

sationsgrad verwendet.

Die Versafung des Precusor-Polymers zum eigentlichen Polyelekirolyten erfolgte nach ener
Vorschrift von RULKENS durch Reaktion mit Natriumhydroxid in toluolischer Lésung /23/. Der

Umsatz bei der Verseifung wurde mittels IR- dHINMR-Spektroskopie tiberpriift.

BrQBr
//O
.S o] o) Pd(PPh,),
o)+ e e ) )4
o o) NaHCO, o n
20

\

.S~
o ™
17

.0 n

.S’
0o ONa

PPPS
Schema 7: Polykondensation von 17 mit 20 und polymeranaloge Vers&ung des Precus-
Polymes 21 nach Rulkens /23/

Tabelle 4:  Zusammenstellung der Daten fur die dargestellten PPPS-Vorlaufer

Te My, M My/M, P, P,
(GPCY (GPCy (GPCy (GPCJP (MALDI-
[g/mol]  [g/mol] TOF)
21 Vorlader 146°C 31900 15000 2,13 35,7 -
zu PPPS(36)
21 Vorlader 138°C 3500 2800 1,25 6,7 5
zu PPPS(5)

¥ Werte ermittelt nach universeler Eichung fiir substituierte Poly(p-phenylene) /129/. Zum
Vergleich: Bel Verwendung einer Poly(styrol)-Eichung liegt P,, fir den PPPS(36)fBcursor bei 52
fur den PPPS(5)-Precursor bei 8.

19" Die Molmassenbestimmung der Precursoren der Proben von PPPS und PPPX erfolgte ebenfalls mittels GPC.
' Die Untersuchung mittels MALDI-TOF wurde von Herrn Dr. M. Maskos (Ingtitut fiir Physikalische Chemie
der Universitat Mainz durchgefihrt).
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6 Untersuchung vonin situ-Komplexen

Das Ziel dieser Arbeit ist es, eine Amphiphilmonoschicht als Modelloberflache zur Untersuchung
der Polyelektrolytadsorption heranzuziehen. Dies erfordert, dalR die zu erwartenden
Unterschiede zwischen reiner Amphiphilmonoschicht und Komplex bekannt sind. Zu diesem
Zweck werden in diesem Abschnitt verschiedene Kombinationen aus Amphiphilen und
Polyelektrolyten untersucht. Die Komplexe werden durch Spreiten einer Amphiphilldsung auf
polyelektrolythaltiger Subphase hergestalit git-Komplexe) und mit der reinen Amphiphil-
monoschicht verglichen.

Die Untersuchung der Monoschichten an der Luft/Wasser-Grenze soll zeigen, ob und welche
Unterschiede zwischen der reinen Amphiphilmonoschicht undndgtu-Komplexmonoschicht
bestehen. Es wird sich dadurch herausstellen, welche Kombinationen fur die Untersuchung der
Polyelektrolytadsorption geeignet und welche Anderungen bei der jeweils untersuchten
Mel3gréRe zu erwarten sind. Die Untersuchung von LB-Filmen soll dariiber hinaus helfen, die
Resultate in gewissem Umfang einzuordnen und zu diskutieren.

Folgende Fragen sollen in diesem Abschnitt beantwortet werden:

» Gibt es ausreichende Unterschiede in den betreffenden ,Mel3groRen” ( anhand von Schub-
Flachen-Isothermen sowie mitteleBvSTERWinkel-Mikroskopie und UV/Vis-
Spektroskopie)? Sind die Methoden geeignet?

» Welcher Zusammenhang besteht zwischen der ,MelRgré3e” und den Eigenschaften der
Komponenten?

» Welche Kombinationen eignen sich fir die Untersuchung der Polyelektrolytadsorption mit
welcher Methode?

Um Antworten auf diese Fragen zu erhalten, wird bei der Wahl der Systeme fur die Unter-
suchung dem siti-Komplexe folgende Strategie verfolgt:

» Es wird ein Amphiphil in Komplexen mit verschiedenen Polyelektrolyten untersucht, um die
Methodik zu erproben.

» Die Amphiphile werden variiert und z.T. mit denselben Polyelektrolyten kombiniert, um
durch den Vergleich den charakteristischen Einfluf3 des Polyelektrolyten zu untersuchen.

» Gezielt werden besonders geeignete Amphiphile und Polyelektrolyte kombiniert, um
anschliel3end die Kandidaten und Methoden fiur die Untersuchung der Polyelektrolyt-
adsorption zu wahlen.
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6.1 In situ-Komplexe mit dem Ammoniumamphiphil 6a

Das einkettige azobenzolhaltige AmphipBi bildet fir die Untersuchungen voin situ-
Komplexmonoschichten an der Luft/Wasser-Grenze hinreichend stabile Monoschichten aus
/131/. Aufgrund der kationischen Kopfgruppe kann es fir die Komplexbildung mit anionischen
Polyelektrolyten verwendet werden. Die Azobenzoleinheit ermdglicht die UV/Vis-spektrosko-
pische Untersuchung im Hinblick auf die Anordnung der Chromophore in den Monoschichten.

Br

MQON”N@?O\/\/\/\I\{\/\OH
6a

/

6.1.1 Monoschichtverhalten

Vorbemerkungen zur experimentellen Vorgehensweise

Die Untersuchung des Monoschichtverhaltens erfolgt durch Spreiten der Amphiphilldsung auf
Wasser oder der polyelektrolythaltigen Subphase. Nach Verdampfen des Lésungsmittels wird
die Monoschicht komprimiert. Eine Vielzahl von experimentellen Parametern kann einen Einflul3
auf den Verlauf der Schub-Flachen-lsothermen worsituKomplexen besitzen /80,82/.
Allerdings ist der EinfluR dieser Parameter ganz entscheidend von der Art des untersuchten
Systems abhangig. UGITAKE et al. berichten z.B. fur die Komplexbildung aus quarternaren
Ammoniumamphiphilen und Poly(styrolsulfonat), dall weder Konzentration der gespreiteten
Losung noch Inkubationszeit (Wartezeit zwischen Spreiten und Aufnahme der Isotherme) einen
Einflu auf den Verlauf der Isotherme besitzen /82/. Fir die Komplexbildung aus einem tertiaren
Amin und Poly(acrylsdure) wurde dagegen venRIOZE et al. eine deutliche Abhangigkeit der
Isothermenverlaufe von der Konzentration der gespreiteten Lésung und Inkubationszeit
beobachtet /80/. Der schwach ionische Charakter beider Komponenten hat im letzteren Fall
einen Einflul auf die Ausbildung und Struktur des Komplexes. Um moglichst vergleichbare
Resultate zu erhalten, wurden die Isothermen, auch in den nachfolgenden Abschnitten, unter
ahnlichen Bedingungen aufgenommen (vgl. auch Abschnitt 9.4, S. 162):

« Die azobenzolhaltigen Amphiphile werden als 100%somer gespreitet und untersuéht

» Die Inkubationszeit betragt 15 min.

» Die Polymerkonzentration orientiert sich an in der Literatur verwendeten Konzentrations-
bereichen. Sie liegt bei Tnol/L bzw. 5-10 mol/L bezogen auf die ionischen Gruppen am
Polymer®. Die polymergebundenen ionischen Gruppen in der Subphase liegen in einem ca.
500 bzw. 1000fachen UberschuR zu den ionischen Gruppen in der Ainpdaischicht
vor.

12 Einen Anteil von 100% E-Isomer erhalt man durch mindestens siebentdgiges Dunkelstellen der Amphiphil-

I6sung bei Raumtemperatur /107/.
Zum Vergleich: In der Literatur werden fiir vergleichbare Untersuchungen Polymerkonzentrationer? von 10
bis 2-10" mol/L bezogen auf die ionischen Gruppen am Polymer eingesetzt /10,68,93/.

13
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Monoschichtverhalten von 6a auf Wasser

Durch die Aufnahme von Schub-Flachen-lsothermen kann das charakteristische Verhalten von
monomolekularen Schichten schwerléslicher Amphiphile im Verlauf der Kompression untersucht
werden. Dabei gibt der Verlauf der Isotherme Informationen Uber den Platzbedarf, das
Phasenverhalten und die Stabilitéat der Monoschicht.

Die Schub-Flachen-Isotherme fir Amphiphé auf reiner Wassersubphase ist durch ein Plateau

im Bereich von 0,52 bis 0,82 Agekennzeichnet (Abbildung 25, S. 51). Allgemein wird bei das
Auftreten eines Plateaus einer Phasenumwandlung, d.h. einem Ubergang von einem expandier
ten flussiganalogen in einen kondensierten flissiganalogen Zustand zugeordnet (vgl. Abschnitt
3.5.3, S. 15). Ob tatsachlich ein solcher Ubergang vorliegt, kann anhand der Schub-Flachen-
Isothermen nicht entschieden werden. Daher soll zunachst allgemein von einem Ubergang von
einer weniger dichten in eine kompaktere Anordnung der Molekile gesprochen werden.

Der Platzbedarf des Amphiphils o Albestimmt durch Extrapolation des zweiten linearen
Abschnitts der Isotherme auf 0 mN/m) liegt mit 0,55 - 0,60 deutlich (iber dem Querschnitt

fir eine azobenzolhaltige Alkylkette von 0,25 - 0,3C h®5/. Die elektrostatische AbstoRung

der Kopfgruppen untereinander, sowie die Hydratation der ionischen Gruppen filhren zu einem
erhohten Platzbedarf und zur Destabilisierung der Monoschicht /143/. Die fur das Amphiphil auf
reinem Wasser ermittelte Flache am Kollapspunktlidggt mit 0,13 nrfii deutlich unter der
Querschnittsflache eines azobenzolhaltigen Alkylrestes. Daher ist anzunehmen, dal3 die Mono-
schicht bereits vor dem ermittelten Kollapspunkt teilweise kollabiert vorliegt.

Monoschichtverhalten der in situ-Komplexe aus 6a und anionischen Polyelektrolyten

Wird 6a auf einer Subphase gespreitet, die anionische Polyelektrolyte enthalt, andert sich das
Monoschichtverhalten. Die Komplexbildung wirkt sich in Abhangigkeit vom Polyelektrolyten in
charakteristischer Weise auf den Platzbedarf, das Phasenverhalten und die Stabilitat der
Monoschicht aus (vgl. Abbildung 25 und Tabelle 5, S. 51). Diese Punkte sollen im folgenden
einzeln diskutiert werden.
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Abbildung 25: Schub-Flachen-Isothermen fir Amphigal (100% E-Isomer) auf Wasser und
auf polyelektrolythaltiger Subphase (Subphasentemperatur 20°C; Polymer-
konzentration: 10 mol/L bezogen auf die ionischen Gruppen am Polymer;
5.10° mol/L fur PPPS(54); Trog: FW1)

Tabelle 5: Charakteristische Grof3en fur die Monoschichten des Ampltiglails Wasser
und auf polyelektrolythaltiger Subphase (vgl. Abbildung 25)
Polyelektrolyt Ao [N Ac [N M.[mN/m]  Langzeit- pH-Wert der

stabilitdt bis Subphase

M [MN/m]
(ohne) 0,55-0,60 0,13 40 - 6,0
1-Carrageenan 0,60 0,32 47 40 6,0
K-Carrageenan 0,63 0,34 50 40 n.b.
PGA 0,60 0,31 38 - 7,8
DNA 0,67 0,40 42 35 7,4
CMC 0,73 0,40 38 35 7,3
PSS 0,55 0,36 44 40 n.b.
PPPS(54) 0,90 0,60 43 35 n.b.

» Platzbedarf pro Amphiphilmolekil &

Die Komplexbildung mit anionischen Polyelektrolyten fuhrt fur alle untersuchten Polyelektrolyte
zu einem erhoéhten Platzbedarf bei hohem Oberflachendruck. Der extrapolierte Flachenpedarf A
pro Amphiphimoleki* liegt fiir die Komplexe zwischen 0,55 frt6a/ PSS) und 0,90 rnfm

(6a/ PPPS(54)) und damit fir den Uberwiegenden Teil der Komplexe Uber dem Flachenbedarf
von Amphiphil6a auf der Wassersubphase.

14 Der Platzbedarf Apro Amphiphilmolekiil wurde jeweils durch Extrapolation des linearen Abschnitts der
Isotherme vor dem Kollapspunkt auf den Oberflachendruck 0 mN/m ermittelt.
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Nimmt man an, dafl} stochiometrische Komplexe gebildet werden /68,87/, dann kann der
unterschiedliche Platzbedarf auf die unterschiedliche Ladungsdichte am Polyelektrolyten
zuruckgefuhrt werden. So liegt der Ladungsabstand z.B. fur PPPS(54) mit 0,88 nm deutlich
héher als fur PSS mit 0,25 nm /144/. Dies erklart den deutlich hoheren Platzbedarf im
6a/ PPPS-Komplex (vgl. Abbildung 26). Bei stochiometrischer Komplexzusammensetzung
sollten auf jedes Amphiphilmolekil in der Monoschicht zwei Phenyleneinheiten kommen. Damit
laRt sich bei dem gefundenen Platzbedarf von 0,90pnenPhenyleneinheit ein Platzbedarf von
0,45 nM berechnen. Dieser Wert stimmt gut mit dem Platzbedarf tberein, den man in der
Literatur fir Monoschichten ungeladener Poly(p-phenylen)e pro Phenyleneinheit findet (0,30 -
0,50 nm /23,145/).

R
6a/PPPS | R 6a/ PSS
—N —N
Y ol L
Q o ©OH I OH
5- 0=S=0
0
A, = 0,90 nm?2 A, = 0,55 nm?2
0,88 nm
ca. 0,25 nm

Abbildung 26: Modell zur Erklarung des unterschiedlichen Platzbedarfs fim sie-rKomplexe
6a/ PPPS un@a/ PSS

Fur die Carboxymethylcellulose (CMC) ist je nach Orientierung der Wiederholungseinheiten ein
Platzbedarf zwischen 0,5 und 1,1°nmu erwarten (vgl. Abschnitt 6.1.3, S. 59ff). Fiir den
6a/ CMC-Komplex wird ein Platzbedarf gefunden, der zwischen den beiden Werten liegt. Fur
das Monoschichtverhalten dieses Komplexes wird an spaterer Stelle ein Modell entwickelt und
diskutiert.

Die Polymere PGA, Carrageenan und DNA liegen unter bestimmten Bedingungen in einer
helikalen bzw. doppelhelikalen Struktur vor (vgl. Abschnitt 5.1, S. 37ff). Man kann sich diese
Polymere idealisiert als Zylinder vorstellen, auf deren Oberflache die Ladungen in definierten
Abstanden verteilt sind. Aus dieser Vorstellung &Rt sich der zu erwartende Flachenbedarf
abschéatzen. Bei einer stéchiometrischen Komplexierung der Zylinder an der Luft/Wasser-
Grenze erwartet man bezogen auf eine ionische Gruppe am Polymer fir PGA einen Flachen-
bedarf von 0,20 nfqn fiir -Carrageenan 0,20 - 0,30 hiomd fir DNA 1,10 - 1,20 nfm Der fur

die Komplexe ermittelte Flachenbedarf Megt fir PGA undi-Carrageenan mit 0,60 Am
deutlich Uber bzw. fir DNA mit 0,67 fmdeutlich unter den fiir die Zylindermodelle
berechneten Werten.

15 PGA: Werte aus den MaRen fiir dieHelix von Poly(5-methyl-L-glutamat) nachaBLING und GOREY /146/;
I-Carrageenan: Werte fiir doppelhelikale Strukt@arrageenans in Kristallen des’G8alzes nach /147/;
DNA: Werte flr die idealisierte, native b-DNA nach /125/.
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Zudem ist der Flachenbedarf pro ionischer Gruppe am Polymat-®arrageenan nach den
Ausfuihrungen bei der Vorstellung der Polyelektrolyte (Abschnitt 5.1, S. 37) nur halb so grof3
wie bei 1-Carrageenan. Dennoch findet man fir déa/k-Carrageenan-Komplex einen
Platzbedarf A der anndhernd identisch mit derCarrageenan-Komplex ist und nur um
0,03 nM hoher liegt. Der Verlauf der Isothermen ist jedoch fiir beide Komplexe sehr
unterschiedlich: Bis zu einem Oberflachendruck von 40 mN/m ist der Platzbedarf fir den
Komplex mitk-Carrageenan deutlich erhdht. Zudem weist die Isotherme flik-@amragenan-
Komplex im Gegensatz #ia/ 1-Carrageenan ein Plateau auf.

Bei der Diskussion der Ergebnisse muf3 bertcksichtigt werden, dal3 fir die Ermittlung des zu
erwartenden Platzbedarfs angenommen wurde, daf3 eine 1:1-Stdchiometrie vorliegt. Eine
Abweichung von einer stéchiometrischen Zusammensetzung des Komplexes kann, wie in
Abschnitt 3.5.4 (S. 18ff) gezeigt, den Platzbedarf pro Amghiplekil in charakteristischer
Weise beeinflussen. Fir die Polyelektrolyte, die doppelhelikale oder helikale Strukturen
ausbilden, ist es denkbar, dal’ bei intakter Sekundarstruktur nicht alle ionischen Gruppen des
Polymers der Komplexbildung zuganglich sind. In diesem Falle sollte im Komplex ein Uberschuf
der ionischen Gruppen des Polymers vorliegen und der Platzbedarf pro Amphiphilmolekdl
groRRer sein, als fur einen 1:1-Komplex berechnet. Die Kenntnis der Komplexstochiometrie ist
daher fur die Diskussion der Ergebnisse gerade auch fir diese Polymere von entscheidender
Bedeutung. Neben einer Abweichung von einer stochiometrischen Komplexzusammensetzung
kann auch eine Insertion des Polymerrickgrats in die Monoschicht zu einem erhdhten
Flachenbedarf fuhren.

Es wurde weiterhin davon ausgegangen, dal3 die starre, stabchenférmige Konformation der
Polyelektrolyte intakt ist. Es ist aber auch denkbar, dal3 die auf H-Briicken basierenden, starren
Uberstrukturen bei der Komplexbildung oder im Verlauf der Kompression zerstort werden. Fur
PGA ist bekannt, daR sich eimehelikale Uberstruktur erst unterhalb von pH 6 ausbildet
/16,17/. Folglich liegt dieses Polymer unter den untersuchten Bedingungen Uberwiegend als
Knauel vor. Die Komplexbildung an der Luft/Wasser-Grenze kann einen stabilisierenden oder
destabilisierenden EinfluR auf die-helikale Uberstruktur besitzen /148,149/. Farsitu-
Komplexe aus Ammoniumamphiphilen und DNA ist bekannt, dal3 die doppelhelikale
Sekundarstruktur in den Komplexen erhalten bleibt /83/. Die Konformation von Carrageenanen
in walriger Lésung wurde von ERsS et al. untersuchti- und k-Carrageenan bilden
doppelhelikale Strukturen aus, die bei hdherer Temperatur (> 25°C) zerstort werden. Allerdings
verwenden die Autoren chemisch degradierte Polymere, die deutlich weniger Storstellen
enthalten als die aus Algen gewonnenen Polymere /119/. Es ist ohne zusatzliche Untersuchungen
nicht auszuschlieRen, dal’ die doppelhelikale Konformation dieser Polymere entweder bereits in
der LOsung nicht vorliegt oder durch die Komplexbildung zerstért wird. Allein anhand von
Schub-Flachen-Isothermen kdnnen keine Aussagen zur Konformation des Polyelektrolyten
gemacht werden. Diese Frage wird aber in Abschnitt 6.1.4 (S. 69) im Zusammenhang mit der
Untersuchung der Komplexstéchiometrie und der Schichtstruktur erneut diskutiert.
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Phasentbergéange

Durch die Komplexbildung mit dem Polyelektrolyten verandert sich die Isotherme auch im
Hinblick auf das Plateau, das eine Strukturumwandlung im Verlauf der Kompression anzeigt.
Wie das Amphiphiba auf der Wassersubphase weisen auch einige der untersuchten Komplexe
(mit CMC, k-Carrageenan, DNA, PGA) in der Isotherme ein Plateau auf. Entsprechend liegen
die Monoschichten dieser Komplexe vor der Kompression in einem Zustand vor, in dem die
Teilchen in der Monoschicht weniger kompakt angeordnet sind. Im Plateaubereich der
Isotherme geht die Monoschicht in einen Zustand mit kompakterer Anordnung der Teilchen
uber. Der Flachenbereich des Ubergangs und der Oberflachendruck im Plateau unterscheiden
sich dabei vom Amphiphil auf reinem Wasser. Der Ubergang 6aitCMC-Komplex ist sehr

stark ausgepragt. Der Oberflachendruck im Plateau liegt bei ca. 14 mN/m und liegt damit um
8 mN/m hoéher als flr die reine Amphiphilmonoschicht (Ansatze zur Erklarung dieses Verhaltens
werden in Abschnitt 6.1.3, S. 59ff vorgestellt). Die Isothermen der KomplexeGuaitrageenan

und PSS zeigen kein Plateau. Die Monoschichten dieser Komplexe liegen bereits vor der
Kompression in einem dicht gepackten Zustand vor.

Kollapsdruck/T. und Langzeitstabilitat der Monoschichten

Durch die Komplexbildung mit dem Polyelektrolyten andert sich auch die Stabilitat der
Monoschicht. Der Kollapsdruckl, beschreibt diedynamische Stabilitdtler Monoschicht im
Verlauf der Kompression. Im Vergleich zur reinen Amphiphilmonoschicht it 40 mN/m)

weisen die Komplexmonoschichten einen Kollapsdruck von 38 mN/m (CMC, PGA) bis
50 mN/m -Carrageenan) auf. Fur den Uberwiegenden Teil der Komplexe findet man einen
héheren Kollapsdruck als fir das Amphiphil auf Wasser, d.h. die Monoschichten der
Polyelektrolytkomplexe sind stabiler.

Der Isothermenverlauf kann von der Geschwindigkeit der Kompression beeinflu3t werden, wenn
dynamische Umordnungsprozesse vorliegen /61/. Daher wird allgemein eine sehr geringe
Schubgeschwindigkeit fur die Aufnahme von Isothermen gewahlt. Dynamische Prozesse, die
sehr langsam ablaufen, kdnnen ausgeschlossen werden, wenn die Barrierengeschwindigkeit nahe
Null ist. Zur Untersuchung der Langzeitstabilitdt der Monoschicht wird eine Monoschicht
zunachst auf einen bestimmten Oberflachendruck komprimiert. AnschlieBend wird der
Oberflachendruck durch eventuelles Nachregeln der Flache konstantgehalten. Von einer
langzeitstabilen Monoschicht spricht man, wenn bei konstantem Oberflachendruck die Flache
Uber einen langeren Zeitraum konstant bi&ibBibt die Monoschicht nach, so kénnen hierfir
entweder Umordnungsprozesse oder ein Kollabieren der Monoschicht die Ursache sein. Fur
einen geordneten Transfer von Monoschichten mit der LB-Technik ist die Langzeitstabilitat eine
Grundvoraussetzung (vgl. hierzu Abschnitt 4.2.1, S. 31).

16 Eine weitere Mdglichkeit zur Untersuchung der Langzeitstabilitit besteht darin, die Monoschicht auf einen
bestimmten Oberflachendruck zu komprimieren und bei konstant gehaltener Flache die Anderung des
Oberflachendrucks mit der Zeit zu verfolgen.
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Monoschichten des Amphiphilga auf reiner Wassersubphase sind bei anliegendem
Oberflachendruck nicht langzeitstabil. Als Ursache hierfur koénnen die elektrostatische
AbstoRung der Kopfgruppen untereinander und die starke Wechselwirkung mit der Wasser-
subphase angefiihrt werden. Es ist anzunehmen, daf3 die Monoschicht kollabiert oder ein Teil der
Amphiphilmolekile unter Bildung von l6slichen Aggregaten in die Subphase tbergeht.

Die Polyelektrolytzugabe zur Subphase bewirkt mit Ausnahme von Poly(L-glutaminsaure) bei
allen untersuchten Polymeren eine Langzeitstabilisierung der Monoschicht bis knapp unterhalb
des Kollapsdrucks (vgl. Tabelle 5, S. 51). Durch die Anlagerung des Polyelektrolyten werden
die Ladungen der Kopfgruppen einerseits kompensiert, zum anderen die Atmuthibiiile

tber die Polymerketten verkniupft. Beide Effekte tragen zu einer verbesserten Stabilitat der
Monoschichten bei.

Fazit:

Das Monoschichtverhalten der Polyelektrolytkomplexe unterscheidet sich im Hinblick auf den
Flachenbedarf, Kollapsdruck und die Phasenumwandlungen vom Monoschichtverhalten des
Amphiphils auf reinem Wasser. Die Komplexe weisen bei hohen Oberflachendriicken einen im
Vergleich zur reinen Amphiphiimonoschicht héheren Platzbedarf auf. Der Kollapsdruck der
Komplexe ist in der Regel hoéher als fur die reine Amphiphimonoschicht. Da sich das
Monoschichtverhalten der Komplexe deutlich voneinander unterscheidet, kann man schlie3en,
dal3 der Polyelektrolyt tber die Anordnung der ionischen Gruppen und Uber die Polymerstruktur
Eigenschaften und Struktur der Monoschicht mitbestimmt. Die Anlagerung des Polyelektrolyten
bewirkt eine Kompensation der Ladungen der Kopfgruppen und fiihrt so zu einési&iaiy

der Monoschichten.

6.1.2 BREWSTERWinkel-Mikroskopie

Mit Hilfe der BREwWSTERWinkel-Mikroskopie (BAM) kdnnen Monoschichten an der
Luft/Wasser-Grenze sichtbar gemacht werden (vgl. Abschnitt 4.1.2, S. 25). Der Einflu® der
Komplexbildung auf die Morphologie und Homogenitdt der Monoschicht wurde mittels
BREWSTERWinkel-Mikroskopie untersucht. Abbildung 27 (S. 56) zeigt BAM-Aufnahmen von
Monoschichten des Amphiphil§a auf verschiedenen Subphasen beim Oberflachendruck
0 mN/m.

Monoschichten von Amphiph@ia auf reinem Wasser erscheinen bei diesen Bedingungen nahezu
homogen. Dieser visuelle Befund schlie3t jedoch aufgrund des Auflosungsvermdgens des
verwendeten Mikroskops (> 40m) nicht aus, dal3 Aggregatstrukturen (Domanen) vorliegen
(vgl. hierzu auch UV/Vis-Spektroskopie an Monoschichten, Abschnitt 6.1.3, S. 59).

Auf polyelektrolythaltiger Subphase bilden sich Doménen im Gréf3enbereich von mehreren
Milimetern aus, die unbedeckte Wasseroberflache erscheint dunkel. Die Bildung der Domanen-
strukturen kann direkt verfolgt werden. Sie verlauft unter den Versuchsbedingungen spontan im
Zeitraum von einigen Sekunden nach dem Spreiten. Fur das Amphiphil auf reiner
Wassersubphase ist anzunehmen, dal3 die abstoRenden Krafte zwischen den gleichartig gela-
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denen Kopfgruppen und die Solvatation der Kopfgruppen eine Ausbildung gré3erer Aggregate
verhindern. Durch die Komplexbildung mit dem entgegengesetzt geladenen Polyelektrolyten
werden die Ladungen der Kopfgruppen kompensiert, die attraktiven Krafte dominieren und
fuhren so zur Ausbildung von Doméanenenstrukturen.

Abbildung 27: BAM-Aufnahmen von Monoschichten des AmphipBis auf Wasser und auf
polyelektrolythaltiger Subphase beim Oberflachendruck 0 mN/m: a) auf Wasser,
auf Subphasen mit b) CMC, a}Carrageenan, d) PPPS, e) DNA, f) PSS
(Bedingungen vgl. Abbildung 25, S. 51)

7 Die Aufnahmen erfolgten mit einer automatischen Kontrastregelung, um den Kontrast fiir die Reproduktion
zu erhéhen.
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Die optische Erscheinung und Morphologie der Doméanen hangt vom verwendeten Polyelektro-
lyten ab. Sehr deutlich wird dieser Unterschied beim Vergleich der Komgek€MC und
6a/1-Carrageenan: Doméanen v@a/ CMC weisen eine gewisse optische Anisotropie auf -
innerhalb der Doméanen sind weiche hell-dunkel Ubergange sichtbar. Im Verlauf der
Kompression der Monoschicht kann ein Aufbrechen der Domanen beobachtet werden, die
Domaénen sind als sprode zu bezeichnen. Die optische Anisotropie innerhalb der Doménen kann
mit dem Vorliegen einer einheitlichen Orientierung der Teilchen innerhalb grél3erer Bereiche der
Doménen erklart werden (Monoschichten v@a/ DNA, zeigen ahnliche Effekte, Abbildung

27e). Das Auftreten einer optischen Anisotropie innerhalb von diskreten Bereichen wird z.B.
auch far Monoschichten von Fettsduren und Flussigkristallbildnern gefunden /98/. Im Falle der
Pentadecansaure konnen diese Effekte einer gleichartigen Orientierung und kontinuierlichen
Anderung der Orientierung der Molekile innerhalb von Domanenstrukturen zugeordnet werden
/98/.

Im Vergleich hierzu sind Doménen iga/ 1-Carrageenan-Komplex optisch einheitlicher und
zeigen im Verlauf der Kompression eine gewisse Fluiditdt. Der ,wachsartige* Zustand der
Doménen wird bei der Kompression der Monoschicht sichtbar, wenn die Domanen zusammen-
flielen. Die Eigenschaften beider Komplexe lassen darauf schliel3en, daf3 innerhalb der Domanen
im CMC-Komplex, verglichen mit deréa/ -Carrageenan-Komplex, eine hohere Ordnung und
moglicherweise eine gewisse Tendenz zur Kristallisation vorliegt. Dagegen ist eine derartige
Ordnung fiir deni-Carrageenan-Komplex nicht anzunehmen. Ahnlich wie @ar 1-
Carrageenan-Komplex zeigen auch Komplexe des Amphigailsit PSS und PPPS(54) die
Ausbildung fluider Doméanen.

Im Verlauf der Kompression werden die Doménen zusammengeschoben. Bei allen untersuchten
Komplexen kann man beobachten, dal’ die Korngrenzen zwischen den Doméanen verschwinden
und die Monoschichten optisch homogener werden. Dies ist in Abbildung 28 (S. 58) am Beispiel
des 6a/CMC-Komplexes gezeigt. Zu Beginn der Kompression (Oberflachendruck 0 mN/m)
berthren sich die Domanen kaum (Abbildung 27b, S. 56). Bei Kompression der Monoschicht
werden die Domanen zusammengeschoben, der Oberflachendruck steigt an. Die urspriingliche
Doménenstruktur und die Korngrenzen bleiben im ersten Anstieg der Isotherme erhalten. Im
Bereich des Plateaus verschwinden die Korngrenzen, so dafd im zweiten Anstieg der Isotherme
eine optisch homogenere Monoschicht vorliegt. Im Plateau der Isotherme findet demnach eine
Anderung der Morphologie der Monoschicht statt. Nach Erreichen des Kollapspunktes bilden
sich in der zunédchst homogen erscheinenden Monoschicht Schlieren aus, die auf die Ausbildung
von Bereichen hindeuten, in denen die Monoschicht zu dreidimensionalen Gebilden kollabiert ist.
Auf eine Abbildung wird an dieser Stelle verzichtet, da die Helligkeitsunterschiede fur die
Reproduktion zu gering sind. Die Ausbildung von Schlieren am Kollapspunkt wurde auch fur
alle weiterenga -Komplexe beobachtet (vgl. hierzu augih PPPS(23)-Monoschicht, Abschnitt

6.4.2, S. 93). Sehr gut erkennbar ist die Schlierenbildung im Kollaps 6@ofPSS-
Monoschichten (vgl. Abbildung 29, S. 58).
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Abbildung 28: BAM-Aufnahmen einer Monoschicha/ CMC bei a) 7,5 mN/m, 0,84 rimb)
30 mN/m, 0,44 nf(vgl. hierzu auch Abbildung 27b, S. 56)
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Abbildung 29: BAM-Aufnahmen einer Monoschicia/ PSS bei a) 31 mN/m, 0,38 fArb)
44 mN/m, 0,29 nf(vgl. hierzu auch Abbildung 27f, S. 56)

Fazit:

Mittels BREWSTERWinkel-Mikroskopie konnten morphologische Unterschiede zwischen reiner
Amphiphilmonoschicht unéh sit-Komplexen festgestellt werden. Monoschichten von Amphi-

phil 6a auf Wasser erscheinen (zumindest im Auflosungsbereich des verwences@sTBR
Winkel-Mikroskops) optisch homogen. Die Wechselwirkungen der ionischen Kopfgruppen mit
der Subphase und untereinander verhindern mdglicherweise die Ausbildung von groRReren
Aggregaten. Dagegen fihrt die Komplexbildung mit anionischen Polyelektrolyten zur
Kompensation der Ladungen der Amphiphilmonoschicht. Dadurch kdnnen sich Domanen im
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GroRRenbereich von einigen Milimetern ausbilden, die sich in Abhéngigkeit vom Polyelektrolyten
optisch und in ihrer Morphologie unterscheiden.

6.1.3 UV/Vis-Spektroskopie an Monoschichten

Die Organisation der azobenzolhaltigen Amphiphilreste in der Monoschicht kann mittels
UV/Vis-Spektroskopie direkt auf der Wasseroberflache untersucht werden /10/. Eine
Aggregation der Azobenzoleinheiten sollte sich im Vergleich zur Amphiphillosung in einer
Verschiebung des Maximums der*-Bande des Azobenzols oder einer Verbreiterung dieser
Bande aul3ern (vgl. Abschnitt 4.1.3, S. 27ff). Eine mdgliche Umorientierung der Chromophore
und Anderung der Aggregatzusammensetzung im Verlauf der Kompression der Monoschicht
kann spektroskopisch verfolgt werden /10,106/.

Vergleich der UV/Vis-Spektren fur Monoschichten bendN/m

In Chloroform geldst zeigt das Amphiptéla ein Maximum derte-1*-Bande bei 360 nm.
Demgegenuber ist die Bandenlage und -form fir die Monoschichten des Amphiphils auf reinem
Wasser und auf polyelektrolythaltiger Subphase veréandert (Abbildung 30, S. 60). Fir das
Amphiphil auf Wasser liegt das Maximum dms*-Bande bei 390 nmAAmax= 30 nm). Die
Rotverschiebung dere-m*-Bande im Vergleich zum L&sungsspektrum zeigt, dal3 die
Chromophore zu Beginn der Kompression in J-Aggregaten vorliegen (geneigte Anordnung der
Chromophore, vgl. Abschnitt 4.1.3, S. 27ff). Die Amphiphilmolekdle liegen an der Luft/Wasser-
Grenze folglich nicht vereinzelt und homogen verteilt vor, sondern bilden groR3ere, geordnete
Molekulverbé&nde (Aggregate) aus, in denen es zu elektronischen Wechselwirkungen zwischen
den Chromophoren kommt. Auch fir déa/ CMC-Komplex und dera/ DNA-Komplex

findet man bei einem Oberflachendruck von 0 mN/m ein MaximunmdeérBande bei 390 nm.

Die Chromophore sind also ebenfalls in J-Aggregaten angeordnet. @¢imCarrageenan-
Komplex ist diet-1*-Bande aus zwei Banden zusammengesetzt und besitzt Maxima bei 370
und 385 nm. Es ist anzunehmen, daf3 hier in diskreten Bereichen der Monoschicht zum einen J-
Aggregate, zum anderen nicht in J-Aggregaten angeordnete Azobenzoleinheiten nebeneinander
vorliegen. Fir deréa/ PSS-Komplex findet man eine breite Bande mit einem Maximum bei
363 nm PAmax = 3 nm) mit einer Schulter im langwelligen Bereich. In diesem Komplex ist die
Ausbildung von J-Aggregaten unterdrickt.

Das Polymer PPPS st fur die UV/Vis-spektroskopische Untersuchung im Komplex mit
Amphiphil 6a nicht geeignet, da es zu einer stérenden Uberlagerung-deBande mit der
Absorptionsbande des Polymeis.{x um 320 nm) kommt. Auf eine Abbildung und Diskussion

der Spektren fiur diesen Komplex wird daher verzichtet. Auf die UV/Vis-spektroskopischen
Eigenschaften dieses Polymers wird im Absctthitt3 (S. 9ff) naher eingegangen.
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Abbildung 30: UV/Vis-Spektren von Monoschichten des AmphipBdsauf Wasser und auf
polyelektrolythaltiger Subphase bei einem Oberflachendruck von 0 mN/m; die
Flache pro Amphiphilmolekil liegt jeweils um 1,00 hifBedingungen siehe
Abbildung 25, S. 51)

Vergleicht man die Ergebnisse der UV/Vis-Spektroskopie mit den Schub-Flachen-lsothermen
der entsprechenden Monoschichten, so ergibt sich eine interessante Korrelation. Die Isothermen
fur 6a auf Wasser, sowie auf CMC- und DNA-Subphase weisen ein Plateau auf, welches eine
strukturelle Anderung in der Monoschicht anzeigt. Fiur eben diese Monoschichten wird
spektroskopisch bei einem Oberflachendruck von 0 mN/m eine J-Aggregation der Chromophore
beobachtet. Es la3t sich vermuten, dal3 die beobachteten Strukturumwandlungen direkt mit der
Anordnung der Amphiphilreste beim Oberflachendruck 0 mN/m zusammenhangen. Zum
Nachweis wurden Monoschichtspektren im Verlauf der Kompression aufgenommen.

UV/Vis-Spektroskopie im Verlauf der Kompression der Monoschicht

Das UV/Vis-spektroskopische Verhalten von Amphigal auf Wasser sowie dega/ CMC-
Komplexes bei Kompression der Monoschicht ist sehr &hnlich (Abbildung 31, S. 61). Bis zum
Erreichen des Plateaus der Isotherme findet man keine Anderung der Lage des Banden-
maximums Kmax = 390 nm). Die Chromophore liegen in J-Aggregaten vor. Im Bereich des
Plateaus kommt es zu einer Blauverschiebung dar-Bande. Im weiteren Verlauf der
Kompression (Anstieg der Isotherme nach dem Plateau) errgighteinen Wert von ca.

360 nm. Die Anderung VORAmax mit der Flache pro Amphiphimolekil fir dega/ CMC-
Komplex ist in Abbildung 32 (S. 61) dargestellt. & auf Wasser nimmt die Absorption der
T-T*-Bande mit abnehmender Flache zunéchst kontinuierlich zu (Abbildung 31), da die
Chromophore im Mel3strahl verdichtet werden.
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Abbildung 31: UV/Vis-Spektroskopie an Monoschichten im Verlauf der Kompression: Amphi-
phil 6a auf Wasser (links)gpa/ CMC (Mitte) und6a/ 1-Carrageenan (rechts) bei
verschiedenen Oberflachendriicken (Bedingungen siehe Abbildung 25, S. 51)
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Abbildung 32: UV/Vis-Spektroskopie an einéa/ CMC-Monoschicht: Oberflachendruck und
Lage des Maximums dar1*-Bande als Funktion der Flache pro Amphiphil-
molekudl (vgl. hierzu Abbildung 31, Me)

Eine geringfigige Zunahme der Absorption mit dem Anstieg des Oberflachendrucks ist auch
beim 6a/ CMC-Komplex im ersten Anstieg der Isotherme zu verzeichnen. Im zweiten Anstieg
der Isotherme beobachtet man dagegen eine leichte Abnahme der Absorption. Dieser Effekt
wurde auch fir Monoschichten von Poly(L-glutamate)n mit azobenzolhaltigen Seitenketten
beschrieben und ist mit einem Aufrichten der Amphiphilreste im Verlauf der Kompression zu
erklaren /106/.
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Fur den6a/ 1-Carrageenan-Komplex findet man bereits zu Beginn der Kompression eine hohe
Absorption bei 360 nm (Abbildung 31, S. 61). Dieser Komplex zeigt, wie oben beschrieben, eine
Doppelbande bei 370 und 385 nm. Mit zunehmenden Oberflachendruck nimmt die Absorption
der Bande bei 385 nm ab (Abbildung 31). Fur die komprimierte Monoschicht Wpapginen

Wert von ca. 360 nm an. Mit zunehmendem Oberflachendruck nimmt die Absorptiorrtier

Bande ab, so dal3 auch hier ein Aufrichten der Chromophore mit abnehmender Flache diskutiert
werden kann.

Im Vergleich zu den bislang beschriebenen Systemen findet mar6aéiRSS-Komplex (nicht
abgebildet) im Verlauf der Kompression keine Anderung der Lage des Maximums und nur eine
geringfugige Anderung der Form desrt*-Bande. Die Anordnung der Chromophore andert sich
folglich bei diesem Komplex mit abnehmender Flache nicht. Anhand des UV/Vis-
spektroskopischen Vergleichs der Komplexe zeigt sich also, daf}, wie oben vermutet, das
Auftreten des Plateaus tatséchlich direkt mit der Anordnung der Chromophore bei einem
Oberflachendruck von 0 mN/m in Zusammenhang steht.

Erklarung des UV/Vis-spektroskopischen Verhaltens von 6a-Monoschichten

Die Anordnung der Chromophore in der Monoschicht wird u.a. dadurch bestimmt, dal3 die
Amphiphile mit den Kopfgruppen an der Wasseroberflache verankert sind. Die Chromophore
mussen deshalb in der Monoschicht mehr oder weniger parallel zueinander liegen und zeigen
daher starke elektronische Wechselwirkungen. Der Neigungswinkel der Amphiphilmolekile
bzw. der Chromophore und damit auch der Wirtké¥gl. Abschnitt 4.1.3, S. 27ff) hangt mit

dem Platzbedarf pro Amphiphilmolekil zusammen. Der Wigk&bnn nach demmolecular

exciton model‘von KasHA et al. /109/ zur Erklarung des UV/Vis-spektroskopischen Verhaltens
aggregierter Chromophore herangezogen werden. In Abbildung 33 (S. 63) ist der
Zusammenhang zwischen der Neigung der Molekile, dem Platzbedarf und der Lage*-der
Bande schematisch dargestellt. Bei hohem Platzbedarf pro Amphiphimolekil sind die
Amphiphilreste (und Chromophore) stark zur Wasseroberflache gefiegt $5°), es kommt

zur Ausbildung von J-Aggregaten und zu einer RotverschiebungridérBande. Diese
Anordnung der Chromophore findet man fur das reine Amptaahéluf Wasser und auf CMC-
haltiger Subphase bei Oberflachendruck 0 mN/m. Bei einer Anordnung mit einem Platzbedarf,
der der Querschnittsflache der azobenzolhaltigen Kette entspricht, sind die Amphiphile mehr
oder weniger senkrecht zur Wasseroberflache orienfiert (55°). Es bilden sich H-Aggregate

aus und digr1r*-Bande verschiebt sich in diesem Falle zu kiirzeren Wellenldngen. Dieser Fall
wird fur die hier untersuchten Monoschichten nicht beobachtet. Wie zuvor beschrieben, wird fur
eine stark zur Wasseroberflache geneigte Anordnung eine groRere Flache pro Amphiphilmolekal
benotigt als fur eine Anordnung senkrecht zur Wasseroberflache. Daher ist die Ausbildung von
J-Aggregaten zu erwarten, wenn der raumliche Anspruch der Kipplgrgrol3 ist oder wenn im

Falle einesn siti-Komplexes der Platzbedarf pro ionischer Gruppe am Polymer grof3 ist. Die
geneigte Anordnung bei Oberflachendruck 0 mN/m ist im Falle des Amphiahdsif Wasser
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auf die Wechselwirkung der Kopfgruppen, im Falle des CMC-Komplexes auf den hohen
Platzbedarf der ionischen Gruppen am Polymer zurtickzufiihren.

oy W

11111
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g Sy I e
Winkel 6
8<547° 6=547° 8>547° _%le
M, >0 M, =0 A\, <0
Platzbedarf > nimmt ab
Bund
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Abbildung 33: Zusammenhang zwischen der geometrischen Anordnung azobenzolhaltiger
Amphiphile in einer Monoschicht und der Lage des MaximumstderBande

Im Falle der6a/ PSS-Monoschicht ist die Lage denmt*-Bande bei Oberflachendruck 0 mN/m

im Vergleich zum Lésungsspektrum des Amphiphils unverandert. Dieses Verhalten a3t sich
nach dem Modell in Abbildung 33 mit einem Winkehahe 55° erklaren. Eine weitere mogliche
Erklarung ist eine Stérung der Aggregatbildung, z.B. durch eine Insertion der Polymerketten in
die  Amphiphilmonoschicht (Abbildung 34, links). Gegen diesen Erklarungsansatz spricht
allerdings der im Vergleich zu anderen Komplexen geringe Platzbedami@n darf auch
aufgrund des Monoschichtverhaltens davon ausgehen, dal3 eine kompakte Anordnung der
Amphiphilmolekile vorliegt. Nicht vollstandig widerlegen lai3t sich die dritte Moglichkeit, dai
die Aggregatbildung durch eine versetzte Anordnung der Chromophore unterdriickt sein kann
(Abbildung 34 rechts).

@

Insertion des Polymers versetzte Anordnung
nicht aggregiert A\, = 0

Abbildung 34: Strukturmodell fir die mdgliche Stérung der Aggregation in Monoschichten
azobenzolhaltiger Amphiphile

Der Fall, dal3 der Winkd tatsachlich nahe 55° liegt und fir den gefundenen WertAvgn
beim6a/ PSS-Komplex verantwortlich ist, ist aufgrund der Eigenschaften des Ampbighils
favorisieren. Es ist fur ahnliche azobenzolhaltige Ammoniumamphiphile bekannt, dal3 die
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Anordnung der Molekile in Aggregaten in starkem Mal3e von der Struktur des Amphiphils
abhangt. Neben Amphipha wurde eine breite Palette von einkettigen azobenzolhaltigen
Amphiphilen mit dieser Kopfgruppe vom®oMURA und KUNITAKE untersucht und nach ihrer
Tendenz zur Bildung von Aggregaten eingeordnet /108,150/. Fir das Amphiphiid sowohl

in CastingFilmen™® als auch in Doppelschichtaggregaten im waRrigen Medium keine
Bandenverschiebung im Vergleich zum Losungsspektrum gefunden. Der Widgtl in diesen

Fallen nahe 55°. Dieses Resultat ist insofern wertvoll, da die so erhaltenen Aggregatstrukturen
aus Amphiphilmonoschichten im kondensierten Zustand aufgebaut sind. Bei der Diskussion der
Isothermen hat sich gezeigt, dal} di@a/ PSS-Monoschicht im Gegensatz zur reinen
Amphiphilmonoschicht und anderen Komplexen bereits bei Oberflachendruck 0 mN/m in einem
Zustand vorliegt, in dem die Teilchen dicht gepackt sind. Es ist also denkbar, daf’ die
Amphiphile im6a/ PSS-Komplex bei Oberflachendruck 0 mN/m in gleicher Weise organisiert
sind wie in Doppelschichtaggregaten udstingFilmen. In diesem Fall liegt der in Abbildung

33 (S. 63), Mitte, schematisch dargestellte Spezialfall vor, dal3 der Vinkahe 55° liegt

(AN = 0 nm). Die kompakte Anordnung der Amphiphilmolekile in diesem Komplex wird durch
den geringen Abstand der ionischen Gruppen an diesem Polymer beguinstigt.

Aufgrund des Zusammenhangs zwischen der Neigung der Amphiphimolekile und dem
Platzbedarf gilt, dal3 bei der Kompression der Monoschicht mit abnehmendem Platzangebot die
Amphiphilmolekile mehr und mehr aufgerichtet werden. Damit muf3 der WihkgloRer
werden, und es resultiert eine Blauverschiebungret-Bande, wie sie auch beim Amphiphil

6a auf Wasser und beidia / CMC-Komplex gefunden wird. Beide Systeme gehen im Bereich
des Plateaus der Isotherme von einem Zustand mit J-Aggregation der Chromaphobei(

390 nm) in einen Zustand mihn.x bei 360 nm Uber. Es ist anzunehmen, dafl3 die
Amphiphilmolekile bei geringem Platzangebot den bevorzugten kompakten Ordnungszustand
annehmen, in dem der Wink&lnahe 55° liegt. Demnach beschreibt das Plateau der Isotherme
unmittelbar den Ubergang von der geneigten (J-Aggregafien55°) in eine aufgerichtete
Anordnung der Chromophore nithahe 55°.

Modellvorstellung fiir das Monoschichtverhalten des 6a / CMC-Komplexes

Fur das Verhalten dé&ga/ CMC-Monoschicht bei Kompression lassen sich anhand der Schub-
Flachen-lsothermen und der UV/Vis-Spektroskopie einfache Modellvorstellungen ableiten
(Abbildung 35, S. 66). Die Anhydroglucoseeinheiten der Carboxymethyicellulose stellen
idealisiert Quader dar, deren Kantenlangen sich anhand eines einfachen Strukturmodells
abschéatzen lassen Grundlage dieser Schéatzung ist eine Carboxymethyicellulose mit dem
Substitutionsgrad eins, in der nur jeweils die primaren Hydroxylgruppen der Anhydroglucoseein-
heiten substituiert sind. Es wird eine stdéchiometrische Komplexzusammensetzung angenommen,

18 CastingFilme werden durch Auftropfen einer Lésung des Amphiphils auf eine glatte Oberflache und
anschlieBendes Verdampfen des Losungsmittels hergestellt. Die Amphiphilmolekile vom Typ des
Amphiphils 6a bilden durch Selbstorganisation geordnete Schichtstrukturen aus, die réntgenographisch
untersucht werden kénnen /150/.

19 Die Ermittlung der Strukturdaten erfolgte mit Hilfe des Programms "Moplo 2.0", G. Thieme Verlag.
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wie sie auch fur verschiedeme sitt-Komplexe in der Literatur gefunden wird /68,87/. Die
Lange pro Anhydroglucoseeinheit betragt 0,52 nm /120/. Liegt die CMC mit der flachen Seite
an der Oberflacheflat on), sind alle Sauregruppen der Komplexbildung zuganglich. Bei
seitlicher Annaherungsite or) waren dagegen bei intakter Sekundarstruktur des Polymers nur
die Halfte der Sauregruppen zuganglich. Diese Anordnung ist also weniger gunstig. Die
erstgenannte Anordnung besitzt pro Sauregruppe etwa einen Flachenbedarf von 1,0+ 1,2 nm
was etwas Uber dem gefundenen Flachenbedarf des Komplexes im expandierten Zustand liegt
(0,95 nm, vgl. Abbildung 25, S. 51). Somit wird der Platzbedarf pro ionischer Gruppe am
Polymer bestimmend. Der hohe Platzbedarf begtinstigt eine Anordnung der Azobenzoleinheiten
in J-Aggregaten. Die Anderung der Lage des Maximums tdat-Bande im Verlauf der
Kompression und der im Vergleich zur Amphiphilmonoschicht erhéhte Oberflachendruck im
Plateau der Isotherme lassen sich durch zwei alternative Modelle erklaren (Abbildung 35, S. 66):

Modell A

Eine einfache Modellvorstellung basiert auf Uberlegungen vamx Mir das Monoschicht-
verhalten von substituierter Hydroxypropylicellulose /151/: Wird der Oberflachendruck erhéht,
kann es neben dem Aufrichten der azobenzolhaltigen Amphiphilreste zu einem ,Umdrehen” der
Polymerkette auf die Seite kommesit¢ orAnordnung). In der so entstandenen Anordnung
sind die J-Aggregate der Azobenzoleinheiten aufgebrochen, weil die Chromophore versetzt
zueinander angeordnet sind. Der Platzbedarf pro Amphiphilmolekdl ist in dieser Anordnung
deutlich kleiner. Diese Strukturdnderung bendtigt insgesamt eine gréf3ere Krafteinwirkung als
das alleinige Aufrichten der azobenzolhaltigen Ketten, was sich experimentell im hdheren
Oberflachendruck fur das Plateau in der Schub-Flachen-Isotherme aul3ert.

Modell B

Besser geeignet erscheint jedoch ein Modell, bei dem sich die Amphiphilreste bei Kompression
der Monoschicht aufrichten, wobei sich der Winke&ndert (vgl. Abbildung 33, S. 63). Es
resultiert eine kompakte Anordnung der Amphiphilmolekile fhitnahe 55°. Bei dieser
Anordnung entsprichkmax dem fiir das Amphiphil in Losung gefundenen Maximum bei 360 nm.

Fur eine derartige Umordnung ist es erforderlich, daf3 die Wiederholungseinheiten gegeneinander
verdreht werden (vgl. Abbildung 35, S. 66). Die H-Briicken zwischen den Anhydroglucose-
einheiten mussen dazu aufgebrochen werden, was den erhéhten Oberflachendruck beim Plateau
der Isotherme erklaren kann. Fiur dieses Modell spricht, dal3 der Oberflachendruck im Plateau
bei Erhdhen der Temperatur auf 30°C nur noch halb so hoch ist. Durch die erhéhte Temperatur
werden die H-Brickenbindungen abgeschwécht. Bei 10°C entspricht der Isothermenverlauf
dagegen demjenigen bei 20°C. Hysteresemessungen zeigen, daf} sowohl der Phasenlbergang al
auch die Anderung der spektroskopischen Eigenschaften der Monoschicht vollstandig reversibel
sind. Hierfur kann eine Wiederausbildung der H-Bricken beim Expandieren der Monoschicht
die Ursache sein.

Fur eine Entscheidung zwischen beiden Modellen ist eine Kenntnis der Polymerkonformation an
der Grenzflache erforderlich, die mit den hier verwendeten Methoden nicht zuganglich ist.
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Abbildung 35: Modellvorstellungen zum MonoschichtverhaltenG@e'sCMC-Komplexes

Fazit

Der EinfluR der Komplexbildung und der Kompression auf die Anordnung der
Azobenzoleinheiten in6a-Monoschichten kann mittels UV/Vis-Spektroskopie untersucht
werden. Abhangig vom verwendeten Polyelektrolyten fuhrt die Komplexbildung zu charakte-
ristischen Anderungen der spektroskopischen Eigenschaften der Monoschicht im Vergleich zur
6a-Monoschicht auf Wasser. Dabei kénnen die spektroskopischen Eigenschaften der reinen
Amphiphilmonoschicht und dein siti-Komplexe Uber die Neigung der Chromophore oder
deren Abstand erklart werden. Diese Grol3en werden durch die Komplexbildung mit dem
Polyelektrolyten und durch die Kompression beeinfluf3t.

6.1.4 Untersuchung von ANGMUIR-BLODGETT-Filmen

Der Transfer der Monoschichten auf ein festes Substrat naclademUIR-BLODGETT-Technik
stellt eine Moglichkeit dar, die Struktur und Stochiometrieidaitu-Komplexe zu untersuchen.
Grundbedingungen fur die Herstellung von LB-Filmen sind:

» Langzeitstabilitdt der Monoschicht beim Transferdruck
* Fluiditat der Monoschicht
» Haftung der Schichten am Substrat bzw. Film wéhrend des Transfers

Nur wenn alle drei Bedingungen erfillt sind, ist ein geordneter Transfer méglich. Die Haftung

der Monoschichten am Substrat kann unter Umstanden durch Variation der Hydrophobie bzw.
Hydrophilie des Substrats oder der Rauhigkeit der Oberflache /71/ verbessert werden.
Mitentscheidend fiir eine gute Haftung der Komplexmonoschichten am Substrat bzw. Film ist
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die Trocknungszeit nach jedem Tauchvorgang /91/, da Wassereinschlisse eine Haftung
zwischen den Polyelektrolytschichten verhindern kénnen.

Monoschichten des Amphiphilga auf reiner Wassersubphase sind nicht langzeitstabil. Die
Monoschichten kollabieren bei Anliegen eines Oberflachendrucks. Daher kénnen in diesem Falle
keine geordneten LB-Filme hergestellt werden. Fir Monoschichtegalke€MC-Komplexes
wurden Transferversuche bei 5, 20 und 30 mN/m durchgefuhrt. Obwohl die Monoschicht bei
diesen Bedingungen langzeitstabil ist (vgl. Tabelle 5, S. 51), lait sie sich nicht zu geordneten
LB-Filmen Ubertragen. Nach dem ersten Tauchgang wird die letzte Schicht im nachfolgenden
Tauchgang wieder abgelost, es erfolgt kein weiterer Transfer. Grund fir die schlechten
Transfereigenschaften kénnen zum einen eine zu hohe Steifigkeit der Monoschicht, zum anderen
die Hydrophilie des Polymerriickgrats sein. Zwischen Substrat und Monoschicht eingelagertes
Wasser kann zum Ablésen des Films fuhren. &et1-Carrageenan-Komplex ist bei niedrigen
Oberflachendrticken nicht Gbertragbar. Dieses System laR3t sich aber ab einem Oberflachendruck
von 30 mN/m mit einer Ubertragungsrate von 90% ubertragen. Die so erhaltenen Filme werden
im folgenden untersucht.

UV/Vis-Spektroskopie an LB-Filmen von 6a/Carrageenan

Mittels UV/Vis-Spektroskopie kann die Orientierung der Chromophore im LB-Film sowie die
Aggregatzusammensetzung untersucht werden /107/. Der Vergleich der auf die Teilchenzahl
normierten UV/Vis-Spektren des LB-Films, der Monoschicht beim Ubertragungsdruck (30
mN/m) und des Amphiphils in Chloroform in Abbildung 36 (S. 68) zeigt, dafl Form und
Absorption derrem*-Bande fir Monoschicht und LB-Film annahernd identisch sind. Das
bedeutet, dal3 die Aggregatzusammensetzung und die Orientierung der Azobenzoleinheiten
(relativ zur Substratebene) innerhalb der Monoschicht im LB-Film ,konserviert” ist. Im
Vergleich zum Losungsspektrum - hier liegen die Teilchen isotrop in alle Raumrichtungen
verteilt vor - ist die Absorption fur den LB-Film und die Monoschicht etwas niedriger. Dies
deutet auf eine leichteut of planeOrientierung der Azobenzoleinheiten hin.

Die Ausrichtung der Chromophore in der Projektion zur Substratebene kann mittels polarisierter
UV/Vis-Spektroskopie erfal3t werden und laRt sich anschaulich in einem Polarogramm
darstellen. In Polarogrammen wird die Absorption flr eine ausgewéhlte Wellenlange bei
verschiedenen Polarisatorwinkeln dargestellt (zur Definition der Richtungen im LB-Film vgl.
Abbildung 37). Aus der Absorption in Tauchrichtung)(®nd senkrecht dazu (A kann ein
Ordnungsparameter® Siir die Projektion der Chromophore in die Substratebene berechnet
werden. Dabei wird fir die Berechnung des Ordnungsparameters S die Beziehung verwendet,
die zur Charakterisierung der Ordnung in flissigkristallinen, nematischen Systemen verwendet
wird /152/ (nachfolgende Seite):
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2 iAo Gleichung 14
A 20, eichung

mit A, = Absorption bel parallel zur Tauchrichtung
Ap = Absorption beh senkrecht zur Tauchrichtung
Das Polarogramm in Abbildung 37 zeigt, dal? die Azobenzoleinheiten im Komplex mit einem
Ordnungsparameter von S = 0,22 bevorzugt in Tauchrichtung orientiert sind. Die azobenzol-
haltigen Amphiphilreste besitzen demnach eine gewisse Fluiditdt und werden durch die beim
Transfer herrschenden Scherkrafte orientiert. Eine ganz analoge Vorzugsorientierung der

Chromophore findet man beispielsweise in LB-Filmen von Poly(glutamat)en mit azobenzol-
haltigen Seitenketten /107/.

0.6 T
Lésung des Amphiphils
0.5 /'\/ in Chloroform
\ Monoschicht beim
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LB-Film
0.3 A
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Abbildung 36: Normierte UV/Vis-Spektren fir dega/1-Carrageenan-LB-Film, die Mono-
schicht beim Ubertragungsdruck und das Amphiphil in Chloroform (der LB-Film

wurde Ubertragen bei 30 mN/m, 20°C bei einer Tauchgeschwindigkeit von
2,5 cm/min)
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strahl
z
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Abbildung 37:Polarogramm fiir de6a/ 1-Carrageenan-LB-Film bei 360 nm (links); Festlegung
der Raumrichtungen im LB-Film (rechtsg° ; yF190° zur Tauchrichtung)
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Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS)

Die Diskussion der Schub-Flachen-Isothermen hat gezeigt, dal? fur die verschiedenen helikalen
Polyelektrolyte der extrapolierte Platzbedarf nicht unbedingt mit dem theoretisch kalkulierten
Wert Ubereinstimmt. So wurde z.B. fir déa/ 1-Carrageenan-Komplex ein deutlich hdherer
Platzbedarf ermittelt als theoretisch erwartet. Zur Berechnung des theoretischen Platzbedarfs
wurde jedoch angenommen, daR die doppelhelikale Uberstruktur des Polyelektrolyten im
Komplex erhalten bleibt und eine stéchiometrische Komplexbildung vorliegt. Die Kenntnis der
Stéchiometrie des Komplexes ist fur die Diskussion des Monoschichtverhaltens sehr wichtig. Im
Falle des 6a/1-Carrageenan-Komplexes a3t sich die Stochiometrie mittels Rontgen-
Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) Uber das Verhéltnis von Schwefel (Sulfatgruppen am
Polyelektrolyten) zu Stickstoff (Ammoniumgruppe und Diazogruppe am Ampfiphil)
bestimmen. Das Ubersichtsspektrum findet sich in Abbildung 38. Aus dem ermittelten Verhaltnis
Stickstoff : Schwefel im Komplex (experimentell 2,88:1) lalt sich die Bildung eines 1:1-
Komplexes ableiten. Dariiber hinaus ist eine sehr gute Ubereinstimmung der experimentell
ermittelten Anteile der Elemente Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel im Film mit
den theoretisch fur einen 1:1-Komplex erwarteten Werten festzustellen (Tabelle 6, S. 70). Fur
einige in sit-Komplexe aus Ammoniumamphiphilen und Poly(styrolsulfonat) wird in der
Literatur ebenfalls eine 1:1-Stéchiometrie gefunden /87/. Im Falle des Poly(styrolsulfonat)s kann
man diesen Befund damit erklaren, dal3 sich das Polymer bei der Bildung des Komplexes flach an
die Grenzflache anlagert. Durch die Beweglichkeit der Polymersegmente zum Zeitpunkt der
Komplexbildung sind alle ionischen Gruppen des Polymers zuganglich.
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Abbildung 38: XPS-Ubersichtsspektrum einga/ 1-Carrageenan-LB-Fims (14 Tauchzyklen,
Transfer bei 30 mN/m, 20°C)

20 Dije Untersuchungen wurden von Herrn Dr. Andreas Heise (damals MPI fiir Polymerforschung, Mainz) bei
Herrn Prof. Dr. H. Duschner (Institut fur Angewandte Strukturanalytik, Fachbereich Medizin der Universitét
Mainz) durchgefihrt.
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Tabelle 6: Zusammenstellung der XPS-Daten: Experimentell ermitteltes Verhaltnis der
Anteile C, O, N und S inBa/1-Carrageenan-Komplex (aus hochaufgelosten
Spektren) und Vergleich mit dem theoretisch fir einen 1:1-Komplex ermittelten
Wert (Zusammensetzung:-d&l1,:NsO2:S, pro Wiederholungseinheit des Poly-

mers)
Signal Anteil Anteil
exp. [%] theor. [%]
C (Cy 74,6 72,4
O (O 18,4 20,0
S (S 1,8 1,9
N (N1 5,2 5,7

Bei der Diskussion des Monoschichtverhaltens in Abschnitt 6.1.1 (S. 49) wurde féafen
Carrageenan-Komplex unter der Annahme einer stdchiometrischen Zusammensetzung und
intakter doppelhelikaler Struktur ein Platzbedarf #&on 0,2 - 0,3 nf berechnet. Der
experimentell ermittelte Wert weicht mit 0,60 hmieutlich davon ab. Da nach den XPS-
Resultaten aber tatsachlich eine 1:1-St6chiometrie vorliegt, muf3 davon ausgegangen werden,
dalR im Komplex die doppelhelikale Struktur des Polyelektrolyten aufgebrochen ist oder der
Polyelektrolyt in Lésung von vornherein nicht doppelhelikal vorliegt. Fiur diese Vermutung
spricht auch die Ahnlichkeit des Monoschichtverhaltens6iif 1-Carrageenan un@a/ PSS

(vgl. Abbildung 25, S. 51). DaCarrageenan lediglich zur Erprobung der Methodik dienen
sollte, wurden keine weiteren Untersuchungen zur Konformation des Polymers durchgeftihrt.

Rontgenreflektometrie (XR)

Mittels UV/Vis-Spektroskopie kdnnen lediglich Informationen Uber die Orientierung und die
relative Anordnung der Chromophore zueinander erhalten werden. Um zusatzlich Infor-
mationen Uber die Dicke der Monoschicht und die Neigung der Amphiphilmolekile zu erhalten,
wurden LB-Filme des Systen@a/ 1-Carrageenan mittels Rontgenreflektometrie unter$ticht
Das Rontgenreflektogramm fur einen LB-Film (12 Tauchzyklen) in Abbildung 39 (S. 71) zeigt
drei BRAGG-Reflexe und ausgepragtagssiGSaume. Aus den Reflexen lassen sich folgende
Schichtdicken bestimmen:

Doppelschicht: 4,76 0,02 nm (ermittelt aus derrRBGG-Reflexen)
Gesamtschichtdicke: ca. 59,8 nm (ermittelt aus der#GSaumen)

Die aus den KssiGSaumen ermittelte Gesamtdicke des Films entspricht etwa dem zwdélffachen
Wert der anhand der FRRGG-Reflexe ermittelten Schichtdicke. Der untersuchte Film besitzt
folglich eine geordnete Doppelschichtstruktur.

2 Die Messungen wurden von Frau Dr. D. Ulbrich am Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung in Mainz
durchgefunhrt.
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Abbildung 39: Rontgenflektogramm einéa/ -Carrageenan-LB-Films (12 Tauchzyklen, tber-
tragen bei 30 mN/m)

Aus der ermittelten Schichtdicke pro Doppelschicht la3t sich mit der Annahme, daf die Dicke

der Polyelektrolytschicht vernachlassigbar kleiffistin Neigungswinkep der Amphiphilreste

zur Substratnormalen bestimmen nach:

Dicke der Monoschicht
Lange des Amphiphilmolekuls

cosp = Gleichung 15

Unter Berucksichtigung der ermittelten Schichtdicke pro Monoschicht von 2,38 nm und der
Lange des gestreckten Amphiphilmolekils von 3,6 nm /144/ betragt der Wirdeel 50°. Die

geringe Schichtdicke der Monoschicht spricht, ebenso wie die XPS-Resultate, gegen das
Vorliegen einer doppelhelikalen Sekundéarstruktur des Polyelektrolyten im Komplex. Da der
Durchmesser der Helices ca. 1,0 nm betragt /147/, sollte dies zu deutlich héheren Schichtdicken
des Komplexes fuihren.

Der gefundene Wert figr steht im Einklang mit den Resultaten aus der UV/Vis-Spektroskopie.
Aus diesen Resultaten ging hervor, dal3 der Wifkder Chromophore bei diesem Komplex
nahe 55° liegt. Damit nehmen die Chromophore einen Winkel von etwa 35° zur
Substratnormalen ein. Da Chromophor und Gesamtalkylkette aufgrund der Bindungswinkel, wie
in Abbildung 40 (S. 72) gezeigt, einen unterschiedlichen Winkel zur Substratnormalen
einnehmen, entspricht dies dem rdontgenographisch bestimmten Wert. Damit wird auch die
Annahme einer vernachlassigbar kleinen Schichtdicke bestatigt. Sollte die Polyelektrolytschicht
entgegen der obigen Annahme eine hohere Dicke aufweisen, so mif3te sich der Unterschied in

% Diese Annahme erscheint berechtigt, weil fir andesitu-Komplexe in der Literatur fiir die Schichtdicke
der Polyelektrolytschicht sehr kleine Werte von 0,15 nm gefunden werden /92/ bzw. der Polyelektrolyt nicht
zur Schichtdicke beitrégt /91/. Ohne genaue Kenntnis der Schichtdicke der Polyelektrolytschicht kann der auf
diese Art ermittelte Neigungswinkel zumindest als Orientierungswert dienen.
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der Neigung des gesamten Amphiphils und der Chromophore auf einen nicht begrindbar hohen

Wert vergroRem. bca. 5?J%{;;%j?;;&j%j:iféi:bg?;;;JJ
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Abbildung 40: Strukturvorschlag fur einen LB-Film vaga/1-Carrageenan Ubertragen bei
einem Oberflachendruck von 30 mN/m (dargestellt ist eine Doppelschicht)

Fazit:

Am Beispiel desba/ 1-Carrageenan-Komplexes wurde gezeigt, dal3 die Untersuchung von LB-
Filmen erganzende Informationen zur Struktur und zur Zusammensetzung sitrKom-

plexen liefern kann. Die Struktur der Monoschicht an der Luft/Wasser-Grenze bleibt beim LB-
Transfer erhalten. Man findet fur diesen Komplex eine stochiometrische Zusammensetzung. Der
LB-Fiim besitzt eine hochgeordnete, aus Doppelschichten aufgebaute Schichtstruktur. Die
stochiometrische Komplexzusammensetzung und die ermittelten Schichtdicken sprechen gegen
das Vorliegen einer doppelhelikalen Sekundarstruktur des Polyelektrolyten im Komplex.

6.1.5 Zusammenfassung und Schluf3folgerungen

Durch Spreiten von Amphiphiba auf polyelektrolythaltigen Subphasen bilden siolsitu-
Komplexe aus. Die Eigenschaften dieser Komplexe unterscheiden sich abhangig vom
untersuchten Polyelektrolyten in charakteristischer Weise von der reinen Amphi-
philmonoschicht. Unterschiede findet man im Monoschichtverhalten, in der Morphologie und in
den spektroskopischen Eigenschaften der Monoschicht. Anhand des Monoschichtverhaltens und
der UV/Vis-spektroskopischen Ergebnisse zeichnet sich ab, dal neben dem Polyelektrolyten
auch die Struktur des Amphiphils die geometrische Anordnung der Molekile in den
Komplexmonoschichten beeinfluBt. Um diesen Aspekt zu untersuchen und zur besseren
Einordnung der Ergebnisse, scheint eine Variation des Amphiphils im Hinblick auf die
Kopfgruppe, Kettenldnge oder den Amphiphilquerschnittnwgll. Monoschichten des
Amphiphils 6a sind nicht langzeitstabil. Damit igia fir eine Untersuchung der Polyelektrolyt-
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adsorption an eine komprimierte Monoschicht nicht geeignet. Es ist daher nach geeigneten
azobenzolhaltigen Amphiphilen zu suchen, die langzeitstabile Monoschichten ausbilden.
Polyelektrolyte wiel-Carrageenan, die helikale oder doppelhelikale Uberstrukturen ausbilden,
eignen sich nach den vorliegenden Ergebnissen nicht sehr gut fir die Verwendung als
kettensteife Modellpolymere. Die Sekundarstruktur dieser Polyelektrolyte kann durch die
Komplexbildung gestort werden. Dies erschwert eine Zuordnung der gefundenen Effekte.
Vielversprechender ist dagegen die Verwendung von Polyelektrolyten auf der Basis von Poly(p-
phenylen), deren Kettensteifigkeit nicht auf der Ausbildung von Uberstrukturen begriindet ist.
Der Ubergang von der Verwendung von Biopolymeren zu definierten, synthetischen Poly-
elektrolyten mit kettensteifem oder flexibelkettigem Polymerriickgrat erscheint im Hinblick auf
die Diskussion der Monoschichteigenschaften notwendig.

6.2 Variation des Amphiphils

Die Untersuchungen arn sit-Komplexen des Amphiphilsa haben gezeigt, dal3 der
Polyelektrolyt einen charakteristischen Einflu? auf die Eigenschaften der Komplexmonoschicht
besitzt. Nicht bekannt ist bei der Untersuchung nur eines Amphiphils, inwiefern der Einflu3 des
Polyelektrolyten durch hydrophobe Wechselwirkungen zwischen den azobenzolhaltigen Ketten,
durch den Querschnitt des hydrophoben Rests oder durch den sterischen Anspruch der
Kopfgruppe uberdeckt wird. Am Beispiel einkettiger Ammoniumamphiphile soll deshalb
untersucht werden, inwieweit die Variation des Amphiphils das Monoschichtverhalten der
in sit-tKomplexe beeinflult. (Zum EinfluR des Molekllguerschnitts des Amphiphils auf das
Monoschichtverhalten van situ-Komplexen vgl. Abschnit6.4.1, S. 8ff).

Abbildung 41 (S. 74) zeigt den Vergleich des Monoschichtverhaltens finf verschiedener
einkettiger Amphiphile auf Wasser, auf CMC-haltiger und auf PSS-haltiger Subphase.
Verglichen werden Amphiphiba und zwei weitere Amphiphile mit demselben azobenzolhal-
tigen Rest und unterschiedlicher Kopfgruppe, ferner drei Amphiphile mit Pyridiniumkopfgruppe
und unterschiedlich langem azobenzolhaltigen Rest (Strukturformeln s. Abbildung 41, S. 74).

In den Isothermen fiir die Amphiphile auf Wasser findet man, mit Ausnahme von Amgljphil

ein Plateau, das eine strukturelle Umwandlung in der Monoschicht anzeigt. Die Unterschiede im
Isothermenverlauf bei gleichem Rest kénnen auf den unterschiedlichen raumlichen Anspruch der
Kopfgruppen und die unterschiedliche Abschirmung der Kopfgruppenladung zurtickgefihrt
werden. Monoschichten der Pyridiniumamphiphile zeigen mit wachsender Kettenlange eine
Zunahme des Kollapsdrucks. Die Flache an Kollapspunkt liegt fur die drei kurzkettigen
Amphiphile bei 0,05 bis 0,17 rfmand damit deutlich unter dem zu erwartenden Platzbedarf einer
azobenzolhaltigen Alkylkette. Man kann daher davon ausgehen, dal3 die Monoschichten dieser
Amphiphile bereits vor dem ermittelten Kollapspunkt kollabiert vorliegen.
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Abbildung 41: Monoschichtverhalten einkettiger Amphiphile a) auf Wasser und auf Subphase,
die b) CMC, c) PSS enthéalt (100% E-Isomer, Konzentration der Polyelektrolyte
10* mol/L bzgl. ionischer Gruppen am Polymer; Trog: FW1)

Fur die Komplexe mit CMC findet man einen qualitativ dhnlichen Isothermenverlauf. Bei
Kompression der CMC-Komplex-Monoschichten nimmt der Oberflachendruck bereits bei
hohem Platzangebot zu und steigt bei weiterer Kompression nur langsam an (hohe
Kompressibilitat). Die Komplexbildung mit CMC fihrt somit zur Ausbildung von expandierten
Monoschichten. Wie fir die reinen Amphiphilmonoschichten sind die Isothermen fur die CMC-
Komplexe mit Ausnahme der Komplexe der langkettigen Pyridiniumsalze durch ein Plateau
gekennzeichnet. Dieses Plateau kann, wie in Abschnitt 6.1.3 furédé&MC-Komplex
diskutiert, einem Ubergang von einer zur Wasseroberflache geneigten in eine aufgerichtete
Anordnung der Amphiphilmolekiile im Komplex zugeordnet werden. Im Vergleich zu den
Amphiphilmonoschichten auf reinem Wasser ist fir die Komplexe von CM®Ganind 8a der
Oberflachendruck im Plateau der Isotherme erhoht.
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Die Isothermen der Komplexe mit PSS sind einander sehr &hnlich und weisen kein Plateau auf.
Offenbar fuhrt der kurze Abstand der ionischen Gruppen am Polymerriickgrat des PSS zu einer
kompakten Anordnung der Amphiphilmolekile, wie sie beispielsweise fir 6dehPSS-
Komplex im vorangegangenen Abschnitt diskutiert wurde. Der raumliche Anspruch der
Triethylammoniumkopfgruppe macht sich bei®a/ PSS-Komplex in einem erhdhten
Platzbedarf am ersten Druckanstieg der Isotherme bemerkbar.

Bei Variation der Kopfgruppe des Amphiphils kann kein EinfluR auf die il&abder
Monoschicht festgestellt werden. Fir die Pyridiniumamphiphile erhéht sich jedoch die Stabilitat
der Monoschicht mit zunehmender Kettenlange deutlich (vgl. hierzu Abbildung 42, S. 75, links).
Die hydrophoben Wechselwirkungen zwischen den Amphiphilmolektlen werden mit wachsender
Kettenldnge starker und erhdhen so die Stabilitdét der Monoschicht. Der Platzbedarf dieser
Amphiphile auf Wasser und CMC-Subphase bei 25 mN/m variiert erheblich mit der Kettenlange
des Amphiphils, wahrend er fur die PSS-Komplexe annahernd identisch ist (Abbildung 42
rechts). Beim Vergleich der Pyridiniumsalze fallt auf, dal3 der Verlauf der Isotherme fir das
langkettige Amphiphifc auf Wasser, CMC und PSS-Subphase sehr &hnlich ist.
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Abbildung 42: Einflud der Kettenlange einkettiger azobenzolhaltiger Amphiphile mit Pyridi-
niumkopfgruppe auf den Kollapsdrudk, und den Platzbedarf beim Ober-
flachendruck von 25 mN/m (vgl. Isothermen Abbildung 41, S. 74)

Optimierung der Langzeitstabilitat der Amphiphilmonoschicht

Amphiphil 6a und auch die oben behandelten einkettigen Ammoniumamphiphile bilden auf der
Wasseroberflache schwerldsliche Monoschichten aus. Diese Monoschichten sind jedoch bei
anliegendem Oberflachendruck nicht langzeitstabil. Die Langzeitstabilitat der Amphiphilmono-
schicht ist eine wichtige Voraussetzung fir die Untersuchung des Anlagerungsprozesses (vgl.
Abschnitt 3.5.4, S. 18ff). Es werden daher Amphiphile bendtigt, die ionische Kopfgruppen
tragen und langzeitstabile Monoschichten ausbilden. Es gibt drei Strategien, um die
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Langzeitstabilitdt der Amphiphilmonoschicht zu erhdéhen (vgl. hierzu auch Grundiiberlegungen
bei GAINES /62/):

» Verlangerung der azobenzolhaltigen Reste

» Erhdhen der Hydrophobie der Reste und Verdndern der Geometrie des Amphiphils durch
Verwendung zweikettiger Amphiphile

» Herabsetzen der Dissoziation der Kopfgruppe (z.B. durch Verwendung von Carbonséaure-
kopfgruppen)

Diese drei Mdoglichkeiten wurden bei der Auswahl der Amphiphile verfolgt und teilweise
kombiniert. Die Amphiphile sind in Schema 8 und Schema 9 (S. 76) zusammengestellt und nach
ihren Eigenschaften geordnet.
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Schema 8:  Azobenzolhaltige Amphiphile, die unldsliche, nicht-langzeitstabile Monoschichten
ausbilden
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Schema 9:  Azobenzolhaltige Amphiphile, die langzeitstabile Monoschichten ausbilden

Drei der untersuchten Amphiphile bilden langzeitstabile Monoschichten aus: Die Carbonsaure-
amphiphile 15b und 15c¢ (langzeitstabil bis zu einem Oberflachendruck von 15 mN/m bzw.
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20 mN/m) und das zweikettige Ammoniumamphidtila (langzeitstabil bis zu einem Ober-
flichendruck von 5 mN/rfi) Diese Amphiphile sind demnach prinzipiell fur eine Untersuchung
der Polyelektrolytanlagerung geeignet.

6.3 In situ-Komplexe mit dem Carbonsaureamphiphil_15c¢

Fur die Komplexbildung mit kationischen Polyelektrolyten, wie dem kettensteifen
Polyelektrolyten PPPN, kann als Amphiphil die azobenzolhaltige Carbons&aneerwendet
werden. Das AmphiphiL5c bildet Monoschichten aus, die bis zu einem Oberflachendruck von
20 mN/m lanzeitstabil sind. Damit eignet sich dieses Amphiphil prinzipiell fiir die Untersuchung
der Polyelektrolytadsorption (vgl. Abschnitt 7, S. 111). Die erhdhte Langzeitstabilitat der
Monoschicht ist zum einen mit der, verglichen mit Ammoniumamphiphilen, geringen
Dissoziation der Kopfgruppe, zum anderen mit dem kleinen Platzbedarf der Kopfgruppe zu
begriinden. Beide Faktoren begtinstigen die Ausbildung einer geordneten, stabilen Monoschicht.

15c
Das Polymer PPPN ist ein kettensteifer Polyelektrolyt mit einem Poly(p-phenylen)-Rickgrat,
das im Gegensatz zum Polymer PPPS keine UV/Vis-Bande im BereictrdeBande der
Azobenzoleinheit aufweist (zum UV/Vis-spektroskopischen Verhalten von Poly(p-phenylen)en
vgl. auch Abschnitt 6.4.3, S. 94). Bei der Verwendung von Azobenzoleinheiten als Sonden
wirde eine solche Bande stéren. Daher kann man PPPN fur UV/Vis-spektroskopische Unter-
suchungen zusammen mit dem azobenzolhaltigen Amphpbuerwenden.

6.3.1 Monoschichtverhalten

Fur Monoschichten des Amphiphils auf reiner Wassersubphase und auf Subphasen, die PAA
oder PDADMAC enthalten, findet man ein sehr ahnliches Monoschichtverhalten (Abbildung 43,
S. 78). Die Isothermen unterscheiden sich im wesentlichen im Kollapsdruck. Der Kollapsdruck
ist dabei fur beide Komplexe deutlich héher als fur die reine Amphiphilmonoschicht (Tabelle 7,
S. 78). Die Komplexbildung mit PAA und PDADMAC fuhrt demnach zu einer Stabilisierung der
Monoschicht. Der Platzbedarf,Atir die reine Amphiphilmonoschicht liegt bei 0,30°nmmd
entspricht damit annahernd dem Querschnitt einer azobenzolhaltigen Alkylkette /105/. Fir die
Komplexe mit PAA und PDADMAC liegt der Platzbedarf mit 0,32 mar wenig héher. Der

steile Anstieg der Isotherme bei Kompression deutet auf das Vorliegen einer kondensierten,
festanalogen Monoschicht hin.

Auf PPPN-haltiger Subphase findet man ein deutlich verédndertes Monoschichtverhalten. Der
Flachenbedarf pro Amphiphilmolekiil steigt von 0,30 auf 0,43 mariiber hinaus besitzt der

15c¢/ PPPN-Komplex eine hohere Kompredititt, die sich in einem flacheren Anstieg der

% Die Untersuchung der Langzeitstabilitat erfolgte mit der Filmwaage FW1.



78

Isotherme &aulRert. Daher kann das Vorliegen einer weniger dicht gepackten, fliissiganalogen
Monoschicht angenommen werden. Der Kollapsdruck fur dsgy PPPN-Komplex liegt mit
42 mN/m nahe dem fur ddrbc/ PAA-Komplex gefundenen Wert.
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Abbildung 43: Schub-Flachen-Isothermen fir Amphi@Bic auf Wasser und auf polyelektrolyt-
haltiger Subphase (Polyelektrolytkonzentration 5-t@l/L bzgl. der ionischen
Gruppen am Polyelektrolyten; Trog 611Mi&c/ PPPN: Trog FW1)

Tabelle 7: Charakteristische Grof3en fur Monoschichten des Amphigieilsuf reinem
Wasser und auf polyelektrolythaltiger Subphase (vgl. Abbildung 43)

Polyelektrolyt Ao [nn] Ac[nn?] M [mN/m]
(ohne) 0,30 0,27 35
PAA 0,32 0,26 43
PDADMAC 0,31 0,26 49
PPPN 0,43 0,24 42

6.3.2 BREwsTERWinkel-Mikroskopie

Die reinel5¢Monoschicht sowie die Komplexe mit PAA und PDADMAC unterscheiden sich in
ihrem Monoschichtverhalten sehr deutlich vobbc/ PPPN-Komplex. Wahrend bei den
erstgenannten Systemen ein kondensierter, festanaloger Zustand angenommen wurde, spricht
der erhdhte Platzbedarf und die hohe Kompressibilitat der Monoschichlsge¢sPPPN-
Komplexes fiir das Vorliegen eines expandierten, flissiganalogen Zustands. Daher sind morpho-
logische Unterschiede zwischen den untersuchten Systemen zu erwarten. Abbildung 44 (S. 79)
zeigt BAM-Aufnahmen defl5¢Monoschichten bei einem Oberflachendruck von 0 mN/m. Die
Monoschicht der reinen Carbonsaure auf Wasser (Abbildung 44a) zeigt eine gewisse
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Strukturierung, die im Grenzbereich des Auflosungsvermégens des verwendeten Mikroskops
liegt.

Abbildung 44: BAM-Aufnahmen von Monoschichten des Amphiphg bei Oberflachendruck
0 mN/m a) auf Wasser, b) auf PAA-Subphase, c¢) auf PDADMAC-Subphase und
d) auf PPPN-Subphase (Polymerkonzentration jeweils 5/l bezogen auf
die ionischen Gruppen am Polymer)

Komplexe der Carbonsautbce mit PAA und PDADMAC zeigen dagegen eine ausgepragte
Domaénenstruktur, die das Vorliegen eines festanalogen Zustands stitzt. Die Monoschicht des
PPPN-Komplexes weist keine Domanenstruktur auf und erscheint optisch sehr homogen. Dies
bestétigt die obige Annahme, dal? die Monoschicht dieses Komplexes in einem expandierten,
fluissiganalogen Zustand ist. Die Komplexbildung mit PPPN fihrt folglich zu einer deutlich
veranderten Monoschichtmorphologie.

6.3.3 UV/Vis-Spektroskopie an Monoschichten

Der fiir die Amphiphilmonoschicht auf Wasser gefundene Platzbedarf von etwa G,80tam
spricht in etwa der Querschnittsflache einer azobenzolhaltigen Alkylkette. Der Platzbedarf ist
damit deutlich kleiner als fir das azobenzolhaltige Ammoniumamph@zilund es ist
anzunehmen, daf3 die Amphiphilmolekile nahezu senkrecht zur Wasseroberflache orientiert sind.
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Dies solite sich auf die Anordnung der Chromophore und damit auf die UV/Vis-
spektroskopischen Eigenschaften der Monoschicht auswirken.

Im Vergleich zum Ldsungsspektrum des Amphiphig in Chloroform fma= 352 nm) ist die
T-T*-Bande fir die Monoschicht bei Oberflachendruck 0 mN/m deutlich blauverschoben
(Amax= 324 nm). Diese Blauverschiebung deutet an, dal3 die Chromophore sehr dicht und
nahezu parallel angeordnet sind, so dalR eine Chromophor-Chromophor-Wechselwirkung
stattfinden kann. Nach ASHA et al. /109/ ist eine Blauverschiebung zu erwarten, wenn der
Winkel 6 deutlich gré3er als 55° ist. Die Amphiphilreste sind also aufgerichtet (vgl. Abbildung

33, S. 63).
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Abbildung 45: UV/Vis-Spektren von Monoschichten des Amphipbis auf Wasser und auf
polyelektrolythaltiger Subphase bei einem Oberflachendruck von 0 mN/m; die
Flache pro Amphiphilmolekiil liegt jeweils um 0,60 ©rfBedingungen siehe
Abbildung 43, S. 78)

Fur diein sitrtKomplexe mit PAA und PDADMAC ist die Blauverschiebung der*-Bande

des Azobenzols mikmax = 320 nm bzw. 321 nm noch etwas starker ausgepréagt als fur die reine
Amphiphilmonoschicht auf Wasser. Die Komplexbildung mit den Polyelektrolyten fiihrt somit zu
einer kompakteren Anordnung oder starkeren Aufrichtung der Chromophore in der Mono-
schicht. Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit der erhohten Stabilitat der
Monoschichten und der ausgepragten Doméanenstruktur dieser Komplexe.

Beim 15c¢/ PPPN-Komplex bei Oberflachendruck 0 mN/m findet man im Vergleich zum
Amphiphil in Lésung ebenfalls eine Blauverschiebung des Maximums Tdgt-Bande

(Amax = 339 nm). Diese Verschiebung ist jedoch deutlich schwéacher ausgepragt als bei der reinen
Amphiphilmonoschicht oder beim PAA- bzw. PDADMAC-Komplex. Bei Kompression der
15¢/ PPPN-Monoschicht verschiebt sich das Maximum der*-Bande jedoch mit
zunehmendem Oberflachendruck sehr deutlich von 339 nm auf 316 nm (vgl. Abbildung 46, S.
81).
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Auch bei der Kompression der reinen Amphiphiimonoschicht, sowiendgtu-Komplexe mit

PAA und PDADMAC findet man mit zunehmendem Oberflachendruck eine Blauverschiebung
derte-1*-Bande. Die Verschiebung ist jedoch nicht so stark ausgepragt wie fllsdé®PPN-
Komplex. Auch dies kann darauf hindeuten, dafl3 auf Wassersubphase bzw. Subphasen, die PAA
oder PDADMAC enthalten, eine eher kondensierte, festanaloge Monoschicht ausgebildet wird,
in der sich die Anordnung der Chromophore bei Kompression nur wenig andert. Die Lage der
Maxima derTe1*-Bande fur die verschiedenen Systeme bei Oberflachendruck 0 mN/m und
unmittelbar vor dem Kollapspunkt der Monoschicht ist in Tabelle 8 zusammengestellt.
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Abbildung 46:Anax der TeT*-Bande und Oberflachendruck als Funktion der Flache pro Amphi-
philmolekdl fur deriLl5¢c/ PPPN-Komplex (Bedingungen s. Abbildung 43, S. 78)

Tabelle 8: Lage des Maximums dasr*-Bande fur Monoschichten voh5c auf Wasser
sowie fur die in sit-tKomplexe bei Oberflachendruck 0 mN/m\nfxo und
unmittelbar vor dem Kollaps der Monoschicht.4J

)\max,o )\max,c A(}\max.O'
[nm] [nm] .
[nm]
15cauf Wasser 324 315 -9
15c/ PAA 320 311 -9
15¢c/ PDADMAC 321 312 -9
15c/ PPPN 339 316 -23

Zur Erklarung des besonderen UV/Vis-spektroskopischen Verhalteng5déiPPPN-Mono-

schicht kénnen zwei Erklarungsansatze herangezogen werden, die sich aus den grundsatzlichen
Uberlegungen zum UV/Vis-spektroskopischen Verhalten azobenzolhaltiger Amphiphile ableiten
(vgl. Schema 10, S. 82):
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Modell A

Bei Oberflachendruck 0 mN/m ist die Wechselwirkung der Chromophore durch eine stark
versetzte Anordnung der Amphiphilreste oder eine Insertion des hydrophoben Rickgrats des
Polyelektrolyten gestort. Allerdings spricht die Blauverschiebung der-Bande mit zu-
nehmendem Oberflachendruck gegen eine versetzte Anordnung der Chromophore. Daher
erscheint die Insertion des hydrophoben Polymerriickgrats wahrscheinlicher. Man kann sich
vorstellen, dal3 im Verlauf der Kompression das zunachst insertierte, hydrophobe Polymer-
rickgrat aus der Monoschicht herausgedrickt wird und sich die Amphiphilreste dicht anordnen
konnen. Fir eine Insertion des Polymers spricht der vergleichsweise hohe Platzbedarf am ersten
Druckanstieg (0,51 nfjy der in etwa der Summe aus den Querschnittsflichen einer Alkylkette
und einer azobenzolhaltigen Alkylkette entspricht.

Modell B

Aus dem sterischen Anspruch der Triethylammoniumgruppen des Polymers oder aus dem durch
die Anbindung Uber Alkylspacer verursachten Abstand dieser Gruppen resultiert bei der
Anlagerung eine aufgeweitete Anordnung der Amphiphiimolekile Die Chromophore sind
weniger dicht gepackt (mit einer schwacheren elektronischen Wechselwirkung) oder besitzen
eine starkere Neigun® (ahe 55°). Dies wirde die UV/Vis-spektroskopischen Befunde und die
hohe Kompressibilitat der Monoschicht erklaren. Bei Kompression der Monoschicht werden die
Amphiphilmolekile dichter angeordnet und richten sich gleichzeitig auf. Dadurch wird der
Winkel 6 groRer und es kommt zur Verschiebung wag. Diese Modell ist gegentber dem
Insertionsmodell (Modell A) zu favorisieren, da kein mechanisch anspruchsvoller ProzelR wie das
Herausdricken einer eingelagerten Polymerkette erforderlich ist.
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Schema 10: Modellvorstellungen zum Verhalten dﬁc/PPPN-Monoschicht bei Kom-
pression
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6.3.4 Untersuchung von ANGMUIR-BLODGETT-Filmen

Die Untersuchung von LB-Fiimen der sit-Komplexe stellt wie bereits gezeigt im Hinblick auf

die Aufklarung der Monoschichtstruktur und Zusammensetzung eine Ergénzung der Untersu-
chung der Monoschichteigenschaften dar. Anders als im Falle des einkettigen azobenzolhaltigen
Amphiphils 6a - hier wurde die gut dissoziierte Kopfgruppe fur die geringe ilsdabder
Monoschicht verantwortlich gemacht - bildet die Carbonsddebis zu einem Oberflachen-
druck von 20 mN/m langzeitstabile Monoschichten aus. Der Transfer der Monoschicht nach der
LB-Technik gelingt dennoch nicht. Auch fiir Monoschichten anderer Carbonsauren auf
Wassersubphase ist bekannt, dal3 sie sich nur unter Zugabe bivalenter Kationen zur Subphase
Ubertragen lassen /61/. Fur das Amphipbc wurde bereits angenommen, dal3 die
Monoschichten sehr wahrscheinlich in einem kondensierten, festanalogen Zustand vorliegen.
Daher kann moglicherweise eine zu geringe Fluiditdt der Monoschicht Ursache fir die
schlechten Transfereigenschaften der reinen Amphiphilmonoschicht sein.

Monoschichten ded5c/ PAA-Komplexes sind bis zu einem Oberflachendruck von 30 mN/m
langzeitstabil und lassen sich bei einem Oberflachendruck von 20 mN/m mit einer
Ubertragungsrate von 90% auf hydrophobe Substrate tibertragen. Die Komplexbildung mit dem
Polyelektrolyten fuhrt demnach, verglichen mit der reinen Amphiphilmonoschicht, zu deutlich
verbesserten Transfereigenschaften.

Der Vergleich der normierten UV/Vis-Spektren in Abbildung 47 zeigt, dal? die Lagender

Bande fur den LB-Film etwa derjenigen der Monoschicht beim Ubertragungsdruck entspricht.
Im Vergleich zum normierten Losungsspektrum des Amphiphils ist die Absorptior-nter

Bande fir den LB-Film deutlich geringer. Dies ist auf eo& of planeOrientierung der

Chromophore zurtickzufithren /114/.
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Abbildung 47: Normierte UV/Vis-Spektren eine$5c/ PAA-LB-Films (Ubertragungsdruck
20 mN/m; Tauchgeschwindigkeit 2,5 cm/min), der Losung des Amphiphils in
Chloroform und der Monoschicht beim Ubertragungsdruck
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Unerwartet ist das Resultat aus der polarisierten UV/Vis-Spektroskopi&sahPAA-Film.

Man findet sowohl fur digtm*-Bande als auch fur dig-@*-Bande einen Dichroismus (vgl.
Abbildung 48). Dies ist insofern bemerkenswert, da ein Dichroismuspg&Bande nur zu
erwarten ist, wenn die Phenylringe der Azobenzoleinheiten einheitlich geneigt angeordnet sind
(vgl. Abbildung 49).

@-@*-Bande: TETC-Bande:
90° 90°

8247nm = 0,25 SS17nm — 0,17

Abbildung 48: Polarogramme und Ordnungsparameter fur elfgrd PAA-LB-Film fir die
Maxima dermem*-Bande undg-@*-Bande der Azobenzoleinheit (rechts) (Uber-
tragungsbedingungenAbbildung 47, S. 83)
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Abbildung 49: Mdgliche Orientierung der Azobenzoleinheiteribn/ PAA-LB-Film

LB-Filme des Systemd5c/ PAA wurden mittels Réntgenreflektometrie unterstichDie
Rontgenreflexionskurve fur einen LB-Film vdsc/ PAA in Abbildung 50 zeigt keine IKSSIG

Saume, sondern lediglichRBGG-Reflexe, die Schichtdicken von 5,3 und 3,3 nm zugeordnet
werden konnen. Daraus ergibt sich, dalR kein einfaches Doppelschichtsystem vorliegt. Das
Amphiphil besitzt in gestreckter Konformation eine Lange von etwa 2,8 nm /144/. Aus den
ermittelten Schichtdicken laf3t sich nach Gleichung 15 (S. 71), unter Vernachlassigung der Dicke
der Polyelektrolytschicht, ein Neigungswinkielder Amphiphilmolekile zur Substratnormalen

% Die Messungen wurden von Frau Dr. D. Ulbrich am Max-Planck-Institut fir Polymerforschung, Mainz,
durchgefunhrt.
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ermitteln: Er betragt 19° fur eine Doppelschichtdicke von 5,3 nm und 54° fir eine Doppel-
schichtdicke von 3,3 nfn

105 4

lg* [willkiirliche Einheiten]

104 T T T T
1 2 3 4 5
q[nm]

Abbildung 50: Rontgenreflexionskurve fir einen LB-Film vdldsc/ PAA (16 Tauchzyklen;
Bedingungen siehe Abbildung 47, S. 83)

Aus dem geringen Platzbedar§ it der Monoschicht beim Ubertragungsdruck wie auch aus den
Resultaten aus der UV/Vis-Spektroskopie 1aRt sich schlie3en, dal3 die Amphiphilmolekile nur
eine geringe Neigung besitzen. Dies ist im Einklang mit einer Schichtdicke von 5,3 nm pro
Doppelschicht, steht jedoch im Widerspruch zu der zweiten gefundenen geringeren Schichtdicke
von 3,3 nm pro Doppelschicht. Es ist anzunehmen, dal3 sich evtl. durch einen Umordnungsvor-
gang nach dem Transfer neben der Doppelschichtstruktur des LB-Films eine zweite Struktur
ausgebildet hat (z.B. Kristall). Dies konnte auch die ungewdhnliche Orientierung der
Azobenzoleinheiten erklaren. Umordnungsprozesse erscheinen insbesondere deshalb wahr-
scheinlich, da es sich sowohl beim Polyelektrolyten als auch beim Amphiphil um schwache
Elektrolyte handelt, die mdglicherweise unter den gewahliten Bedingungen keine stdchio-
metrischen Komplexe ausbilden. Es ist anzunehmen, daf3 nicht-komplexierte Amphiphilmolekile
im LB-Film eine gewisse Beweglichkeit besitzen und somit in der Lage sind, eine zweite
Struktur neben der Doppelschichtstruktur auszubilden. Mittels Neutronen- und Rontgenreflekto-
metrie wurden LB-Filme eines ¢R)Arachidinsdure / PAA-Komplexes als Vergleichssystem
untersucH?. Auch in LB-Filmen dieses Systems liegen nach den vorliegenden Resultaten sehr
wahrscheinlich zwei Strukturen, Doppelschichtstruktur des LB-Films und Kristallstruktur,
nebeneinander vor.

% Die Werte fur$ sind als Orientierungswerte zu verstehen. Unter Beriicksichtigung einer Dicke der Poly-
elektrolytschicht von 0,15 nm /92/ erhalt man Werte von 31° (Doppelschichtdicke 5,3 nm) bzw. 6ti)3,3

% Die Untersuchungen mittels Neutronenreflektometrie wurden von Herrn Dr. Ralf Oeser (Hahn-Meitner-
Institut, Berlin) durchgefiinrt. Monoschichten von Arachidinsaure / PAA lassen sich bei einem Ubertragungs-
druck von 20 mN/m mit einer Ubertragungsrate von 97 - 99% zu LB-Filmen ubertragen.
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6.3.5 Zusammenfassung

Auf reinem Wasser bildet das Amphiplibc Monoschichten aus, in denen die Amphiphil-
molekile dicht gepackt sind und nahezu senkrecht zur Wasseroberflache orientiert sind. Die
Komplexbildung mit den flexibelkettigen Polyelektrolyten PAA und PDADMAC andert diese
Anordnung nur wenig, fihrt jedoch zu einer héheren Stabilitdt der Monoschicht. Dagegen fuhrt
die Komplexbildung mit PPPN zu einer weniger dichten bzw. starker geneigten Anordnung der
Amphiphilreste, was sich im erhéhten Platzbedarf und insbesondere in den spektroskopischen
Eigenschaften der Monoschicht &uf3ert. Es ist anzunehmen, daf3 die Polymerkette in die
Amphiphilmonoschicht insertiert ist oder zumindest einen sterischen Einfluld auf die Anordnung
der Amphiphiimolekile ausibt. Bei Kompression der Monoschicht wird die elektronische
Wechselwirkung zwischen den Chromophoren starker, was sich in einer Blauverschiebung der
T-T*-Bande der Azobenzoleinheit &ul3ert.
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6.4 In situ-Komplexe mit dem Ammoniumamphiphil 2

In den vorangegangenen Abschnitten wurden Monoschichteninvosit-Komplexen mit
azobenzolhaltigen Amphiphilen untersucht. Der entscheidende Vorteil dieser Amphiphile liegt in
der Moglichkeit, die UV/Vis-Spektroskopie zur Untersuchung der Organisation der Amphiphil-
reste in der Monoschicht einzusetzen.
Um Informationen Uber den Einflu? des Polyelektrolyten auf die Monoschicht ieiisés-
Komplexes zu erhalten, ist es nicht unbedingt erforderlich, azobenzolhaltige Amphiphile
einzusetzen. Bei der Untersuchung von Komplexen mit PPPS ist eine isolierte Betrachtung der
T-T*-Bande des AzobenzolsAf.x bei 320 nm in Lésung) nicht mdglich, da es zu einer
Uberlagerung dieser Bande mit einer Absorptionsbande des PolyMggsbé¢i 350 nm in
Losung) kommt. Ein Einsatz von azobenzolhaltigen Amphiphilen ist in diesem Fall nicht
sinnvolf’. Daher soll zur Untersuchung von Komplexen mit anionischen Polyelektrolyten ein
kationisches Amphiphil ohne Chromophor eingesetzt werden.
Dioctadecyldimethylammoniumbromid ist ein gut untersuchtes kationisches Amphiphil mit
zwei langen Alkylresten, das kein Chromophor tragt und tber einen weiten Oberflachendruck-
bereich langzeitstabile Monoschichten ausbildet /11/. Die Stabilitat der Monoschichten macht
einen Einsatz fur die Untersuchung der Polyelektrolytadsorption méglich (vgl. Abschnitt 7.2, S.
114ff).

/\/\/\/\/\/\/\/\/\N/ -
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6.4.1 Monoschichtverhalten

Das Monoschichtverhalten des Amphiphsauf reiner Wassersubphase ist bereits in der
Literatur beschrieben /155-157/. Die Schub-Flachen-Isotherngduf Wasser (Abbildung 51,

S. 89) zeigt einen ersten Druckanstieg bei einer Flache pro Amphiphilmolekiil von £, Z%ienm
Isotherme steigt zunachst sehr flach an, was das Vorliegen einer fliissiganalog expandierten
Phase anzeigt. Die gegenseitige Abstol3ung der Kopfgruppen und die Hydratation der ionischen
Kopfgruppen und ihrer Gegenionen begunstigt die Ausbildung einer expandierten Monoschicht
/158/. Bei weiterer Kompression geht @idlonoschicht von einer flissiganalog expandierten in
eine flissiganalog kondensierte Phase Uber /158/. Der Phasenibergang findet bei einem
Oberflachendruck von ca. 20 mN/m statt. Der durch Extrapolation ermittelte Platzbedarf pro
Amphiphilmolekil liegt mit 0,68 nideutlich hoher, als fiir eine dichte Anordnung zweier
Alkylreste zu erwarten ist (0,40 Am In der Literatur wird fiir rein@-Monoschichten unter
vergleichbaren Bedingungen ein Platzbedarf von 0,58 - 0,65afunden /155,157,158/. Der

%7 Es ist bekannt, daR das Substitutionsmuster an der Azobenzoleinheit einen starken EinfluR auf die Lage des
Maximums derreTr-Bande besitzt. So kann beispielsweise eine Donor-Akzeptor-Substitution am Azobenzol
das Maximum dieser Bande in den langwelligen Bereich auf 380 bis 410 nm verschieben (vgl. hierzu
/153,154/). Es ist also denkbar, in den Amphiphilresten Azobenzoleinheiten zu verwenden, bei denen sich die
Tertt-Bande nicht mit der Bande des Polymers tberlagert.
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Isothermenverlauf ist jedoch sehr stark abhangig von der Temperatur der Subphase /156,157/.
Auch die Anwesenheit von Gegenionen in der Subphase hat einen deutlichen Effekt auf das
Phasenverhalten und den Platzbedarf /159/.

Der hohe Platzbedarf fur di@-Monoschicht ist nicht allein durch die Solvatation der
Kopfgruppen und die Absto3ung gleichartig geladener Kopfgruppen untereinander zu erklaren.
Aus Strukturuntersuchungen &yEinkristall geht hervor, da3 die Geometrie der Kopfgruppe

des Amphiphils nur eine stark zur Wasseroberflache geneigte Anordnung der Alkylreste zulaf3t.
Die sterische Uberfrachtung am Stickstoffatom fiihrt dazu, daR nur ein Alkylrest des Amphiphils
die gestreckte (all-trans) Konformation einnehmen kann, wahrend der andere Rest zunachst eine
gefaltete und erst am Ende eine gestreckte Konformation aufweist. Im Einkristall sind die
Alkylreste daher um 45° zur Bezugsebene geneigt /160/. Der Platzbedarf im Einkristall liegt mit
0,56 nni pro Amphiphilmolekiil schon recht nahe am ermittelten Platzbedat&g Amphiphils

in der Monoschicht.

Fur diein sitrtKomplexe aus2 und anionischen Polyelektrolyten findet man ein veréandertes
Monoschichtverhalten (Abbildung 51, S. 89). Komplexe mit den flexibelkettigen Polymeren PSS
und PVS weisen einen Phasentbergang bei deutlich erniedrigtem Oberflachendruck auf. Der
Platzbedarf liegt mit 0,61 bzw. 0,60 hmiedriger als der Platzbedarf der reinen Amphiphil-
monoschicht. Beide Polymere sind Polyelektrolyte auf der Basis substituierter vinylischer
Monomere. Der kleinste Abstand der ionischen Gruppen am Polymer ist damit in beiden Fallen
gleich und betragt ca. 0,25 nm /144/. Aufgrund der Abstol3ung der Ladungen entlang des
Polymers ist zu erwarten, dal3 die ionischen Gruppen einen mdglichst grofRen Abstand
zueinander einnehmen. Dieser maximale Abstand betragt fir PSS - die Sulfonsduregruppen sind
tber Phenylringe mit dem Polymerriickgrat verknipft - etwa 1,2 nm /144/. Dagegen kann man
fur PVS - die Sulfatgruppen sind direkt an das Polymerriickgrat angebunden - einen Wert von
etwa 0,5 nm abschatzen. Der aus letzterem Wert zu berechnende Platzbedarf pro Wieder-
holungseinheit liegt immer noch deutlich unter dem experimentell ermittelten Platzbediarf A
den2/ PVS-Komplex. Der Platzbedarf,Alir diese Komplexe wird folglich wie bei der reinen
Amphiphilmonoschicht durch die geometrisch mdgliche Anordnung der Amphiphiimolekile
bestimmt. Der ermittelte, im Vergleich zur reinen Amphiphilmonoschicht etwas geringere Platz-
bedarf kann dabei auf die Kompensation der Kopfgruppenladungen durch die Komplexbildung
zuruckgefiuhrt werden. Die Ladungskompensation und die Verknupfung der Amphiphilmolekile
Uber die Polymerketten bewirkt eine erhdhte Stabilitat der Komplexmonoschichten.

Fur den2/ CMC-Komplex findet man bei jeder Flache pro Amphiphilmolekil einen deutlich
héheren Oberflachendruck als fir die re.adonoschicht (vgl. Abbildung 51, S. 89). Wie im

Fall desa/ CMC-Komplexes fuhrt die Komplexbildung v@mit CMC zu einer im Vergleich

zur reinen Amphiphilmonoschicht oder zu$S-Komplex weniger kompakten Anordnung der
Amphiphilmolekile. Der Phasenlibergang findet bei einem Oberflachendruck von ca. 28 mN/m
statt.
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Abbildung 51: Schub-Flachen-Isothermen fRrauf reinem Wasser und auf polyelektrolyt-
haltiger Subphase (20°C; Polymerkonzentration 0;5m6l/L bezogen auf die
ionischen Gruppen am Polymer; Trog: 611MC)

Tabelle 9:

Charakteristische Gro3en fir Monoschichten des Amphiphilg Wasser und
auf polyelektrolythaltiger Subphase (vgl. Abbildung 51)

Polyelektrolyt Ao [nn] Ac[nn?] M. [mN/m]
(ohne) 0,68 0,52 48
PSS 0,61 0,46 65
PVS 0,60 0,49 57
CMC 0,68 0,52 60
PPPS(54) 1,02 0,79 51
PPPX 1,06 0,82 47

In sit-tKomplexe au2 und den anionischen Poly(p-phenylen)-Polyelektrolyten PPPS(54) und
PPPX sind einander im Monoschichtverhalten sehr ahnlich. Beide Komplexe weisen im Ver-
gleich zur reinen Amphiphiimonoschicht und zu dgesit-Komplexen mit den flexibelkettigen
Polyelektrolyten einen deutlich h6heren Platzbedarf auf. Auch findet man in den Isothermen kein
Plateau, das eine Strukturumwandlung anzeigt. Fir Monoschichten ungeladener Poly(p-
phenylen)-Derivate findet man in der Literatur fir den Platzbedarf pro Phenyleneinheit Werte
von 0,30 bis 0,50 nf23,145/. Fir einen stéchiometrisch2h PPPS(54)-Komplex fallen auf

ein 2-Molekil zwei Phenyleneinheiten. In guter Ubereinstimmung mit den Literaturwerten fir
Monoschichten ungeladener Poly(p-phenylen)e [aRt sich ein Flachenbedarf von dibnm
Phenyleneinheit berechnen (vgl. hierzu auch Abschritl, S. 4§).
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Das Polymer PPPX (2 Sulfonséduregruppen pro 3 Phenyleneinheiten) besitzt eine um 33%
héhere Ladungsdichte als PPPS(54) (1 Sulfonsauregruppen pro 2 Phenyleneinheiten). Daher ist
fur den2 / PPPX-Komplex eigentlich ein kleinerer Platzbedarf zu erwarten ak/fBiPPS(54).
Tatsachlich findet man fir beide Komplexe einen @hnlichen Platzbedarf. Dieses Resultat laf3t sich
dadurch erklaren, dafl3 die Alkylreste am PPPX (2 Reste pro 3 Phenyleneinheiten) in die
Monoschicht insertiert sind oder durch ihren sterischen Anspruch zum Platzbedarf dieses
Komplexes beitragen. Berucksichtigt man dies, so kommen bei stochiometrischer Komplex-
zusammensetzung auf elMolekil 1,5 Phenyleneinheiten (1650,5 nm) und 1 Alkylrest

(0,2 nnf). Der Platzbedarf pr@-Molekiil berechnet sich somit zu 0,95 nieser Wert stimmt

gut mit dem experimentellen Platzbedarf von 1,06 ilperein.

Das Monoschichtverhalten den siti-Komplexe wird, wie auch in den vorangegangenen
Abschnitten gezeigt wurde, zu einem Teil vom Amphiphil mitbest. Es ist daher shvoll, die
Resultate fur die2-Komplexe mit weiteren Ammoniumamphiphilen zu vergleichen, um den
charakteristischen Einflu3 der Polyelektrolytanlagerung auf das Monoschichtverhalten der
Komplexmonoschicht zu untersuchen. In Abbildung 52 (S.91) werden Isothermen der
Amphiphile 6a und 13b auf reinem Wasser, auf PSS-haltiger Subphase und auf PPPS(54)-
haltiger Subphase verglichen. Fir alle Komplexe ist der Isothermenverlauf unterschiedlich.
Dabei ist der Platzbedarf fur den PPPS(54)-Komplex jeweils deutlich héher als fur den PSS-
Komplex. Die Differenz im Platzbedarf zwischen PSS-Komplex und PPPS(54)-Komplex liegt
jeweils bei ca. 0,35 - 0,40 fAnist folglich nahezu unabh&ngig vom Querschnitt des Amphiphils
(vgl. Tabelle 10, S. 91).

Die beiden Polyelektrolyte unterscheiden sich in der Ladungsdichte und in der Flexibilitat der
Polymerkette. Die ionischen Gruppen am Polymer sind bei PPPS direkt an das Polymerrickgrat
gebunden, wahrend sie bei PSS Uber einen Phenylring als Spacer mit der aliphatischen
Hauptkette verknipft sind. Der Ladungsabstand am PSS ist dadurch mit etwa 0,25 bis 1,2 nm
sehr variabel, so dal3 die ionischen Gruppen auf kurze Abstande zusammenricken kénnen. Es ist
also fuir einem Komplex mit PSS zu erwarten, dal3 sich die ionischen Gruppen des Polymers sehr
gut den raumlichen Erfordernissen des Amphiphils anpassen kénnen.PBE#Ma sind die
Abstande der Ladungen durch das starre Polymergerist, das nur Rotationen der Phenylen-
einheiten um die Achse des Polymers erlaubt, nicht variabel und liegen etwa zwischen 0,9 und
1,1 nm /144/. Anhand dieses Unterschieds in der méglichen Anordnung der ionischen Gruppen
kann der unterschiedliche Platzbedarf fir PSS- und PPPS-Komplexe erklart werden.
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Abbildung 52: Schub-Flachen-Isothermen fir Monoschichten der Amphigaleund 13b
(jeweils 100% E-lsomer) auf Wasser, auf PSS- und PPPS(54)-Subphase (20°C;
Polyelektrolytkonzentration; 10mol/L fir PSS bzw. 0,5-70mol/L fiir
PPPS(54) bezogen auf die ionischen Gruppen am Polymer; Trog: FW1)

Tabelle 10:  Vergleich des Platzbedarfs fAr in sitt-Komplexe aus den Amphiphile?y 6a
und 13b und den anionischen Polyelektrolyten PSS und PPPS (vgl. hierzu
Abbildung 51und Abbildung 52)

Amphiphil Querschnitt des PPPS(54): PSS- AA
Amphiphils  Komplex Komplex [nm?]
[nm?] Ao [nm?] Ao [nm]
6a 0,3 0,90 0,55 0,35
2 0,4 1,02 0,61 0,41
13b 0,6 1,03 0,67 0,36

Vergleicht man didn siti-Komplexe mit jeweils demselben Polyelektrolyten (Tabelle 10), so
zeigt sich, dal? der Platzbedarf mit der Querschnittsflache des Amphiphils zunimmt. Dies gilt fur
beide Polyelektrolyte. Der Querschnitt des Amphiphils hat folglich einen Einflu3 auf den Platz-
bedarf des Komplexes. Betrachtet man die PPPS(54)-Komplexe, so findet man einen recht
grofR3en Unterschied im Platzbedarf Avischen dem Komplex mit dem einkettigen Amphiphil

6a und den Komplexen mit den beiden zweikettigen Amphiphil&A,E 0,12-0,13 ni).
Dagegen ist Afur die Komplexe mit den zweikettigen Amphiphilen anndhernd identisch. Dieses
Resultat lakt sich erklaren, wenn man annimmt, daf} das Polymerrickgrat zwischen die
hydrophoben Ketten des Amphiphils eingelagert ist. Der Platzbedarf pro Amphiphilmolekdl im
Komplex wird in diesem Fall vom Abstand der ionischen Gruppen des Polymers und vom
Querschnitt der hydrophoben Ketten des Amphiphils bestimmt. Der ahnliche Platzbedarf fur die
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beiden zweikettigen Amphiphile mit PPPS(54) ist méglicherweise darauf zurickzufuhren, daf3
das Polymerriickgrat lediglich im kopfgruppennahen Bereich der Amphiphilreste eingelagert ist.
Die Azobenzoleinheiten im Amphiphil3b tragen somit nicht zusétzlich zum Platzbedarf bei.
Eine Insertion der Polymerketten in den Bereich der Amphiphilreste ist experimentell aber nur
schwer nachweisb@r
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Abbildung 53: Monoschichtverhalten verschiederzf PPPS-Komplexe: Schub-Flachen-1so-
thermen (links) und Flachenbedarf und Anteil der Endgruppen in Abhéangigkeit
vom Polymerisationsgrad des PPPS (rechts) (Polymerkonzentratiotm®iio
bzgl. ionischer Gruppen am Polymer; Trog: 611MC)

Neben der Ladungsdichte des Polyelektrolyten und der mdglichen Anordnung der ionischen
Gruppen des Polymers an der Luft/Wasser-Grenze hat auch der Polymerisationsgrad einen
Einflui auf den Platzbedarf pro Amphiphilmolekil. Dies kann am Beispiel 2-bRPPS-
Komplexen gezeigt werden (vgl. Abbildung 53). Der Platzbedarf pro Amighgdekil nimmt

mit abnehmendem Polymerisationsgrad von 1,02(@m= 54) auf 1,17 nm(P,, = 5) zu. Dieser

Effekt ist auf den mit abnehmendem Polymerisationsgrad zunehmenden Anteil von Endgruppen
zuruckzufuhren (vgl. Abbildung 53, rechts). Endgruppen stellen Stérstellen in der Monoschicht
dar und kénnen daher den Platzbedarf erhdhen.

Auch in der Literatur wird flin siti-tKomplexe aus einem zweikettigen Ammoniumamphiphil

und Poly(styrolsulfonat) eine Zunahme des Flachenbedarfs mit abnehmendem Molekulargewicht
gefunden /82/. Allerdings wird von den Autoren keine Erklarung fir diese Beobachtung
gegeben. In der zitierten Arbeit liegt der Polymerisationsgrad des Polymers zwischen 50 und
2400, so dalR Endgruppeneffekte keine Rolle spielen sollten.

% Eine Méglichkeit, die Insertion des Polymers in die Amphiphilmonoschicht zu untersuchen, stellt die
Neutronenreflektometrie an LB-Filmen (mit einer Schicht) aus Polymer und perdeuteriertem Amphiphil und
anschlieRende Simulation des Streuldangendichteprofils dar. Das Polymer setzt im Falle einer Insertion lokal
die Streulangendichte der perdeuterierten Amphiphilreste herab.
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6.4.2 BREwsTERWinkel-Mikroskopie

Die BREwWSTERWinkel-Mikroskopie basiert auf einem hinreichend grofRen Unterschied der
Reflektivitat zwischen reiner Wasseroberflache und mit der Monoschicht bedeckter Wasserober-
flache. Die rein€-Monoschicht auf der Wasseroberflache undinlisitt-Komplexe von2 mit

PSS und CMC geben kaum Kontrast zur reinen Wassersubphase. Diese Monoschichten lassen
sich daher nicht abbildéh

Die Komplexe 2/ PPPS(23),2/ PPPS(54) un®/ PPPX zeigen dagegen einen deutlichen
Kontrast zur reinen Wasseroberflache (Abbildung 54 und Abbildung 55, S. 94). Interessant beim
Vergleich von Komplexen mit PPPS(23) und PPPS(54) ist, dal3 wie bei der Untersuchung des
Monoschichtverhaltens (Abbildung 53, S. 92) auch mittels BAM ein Unterschied fur beide
Komplexe gefunden wird. Bei einem Oberflachendruck von 0 mN/m besitzen die Komplexe eine
unterschiedliche Morphologie. Wahrend &ié PPPS(54)-Monoschicht optisch homogen wirkt,
zeigt sich bei2 / PPPS(23) eine gewisse Strukturierung mit hellen und dunklen Zonen, die
moglicherweise durch eine ungleichmafiige Verteilung der Teilchen an der Grenzflache oder
optische Anisotropie der Monoschicht hervorgerufen wird.

Abbildung 54: BAM-Aufnahmen von Monoschichten von 2) PPPS(54) und b2/ PPPX-
Monoschichten bei Oberflachendruck 0 mN/m (Bedingungen siehe Abbildung 51,
S. 89)

Bei der Kompression de2 / PPPS(23)-Monoschicht werden gleichartig orientierte Bereiche
sichtbar, die auf Flie3- und Orientierungsvorgange bei der Kompression hindeuten. Im Kollaps

findet man bei allen drei Systemen helle Kollapszonen, die der Ausbildung von Multischichten
zuzuordnen sind.

% Es sei darauf hingewiesen, daR in der Literatur Untersuchunge@-Mwonoschichten mittels BAM
beschrieben sind /99,159/. In den zitierten Arbeiten wird ein hochauflosendes BAM verwendet, das weitaus
empfindlicher ist, als das in der vorliegenden Arbeit verwendete Gerat.



Abbildung 55: BAM-Aufnahmen einer Monoschicht eiri@s PPPS(23)-Komplexes im Verlauf
der Kompression: a) 1,78 AmO mN/m; b) 1,06 nfp 10 mN/m; c) 0,93 nfn
26 mN/m und d) 0,72 nm55 mN/m (Kollaps)

6.4.3 UV/Vis-Spektroskopie an Monoschichten

Poly(p-phenylen)e zeigen abhangig von der Substitution der Phenyleneinheiten allgemein zwei
Absorptionsbanden im UV/Vis-Bereich /161,162/. Die kuriiges B-Bande ist elektronischen
Ubergangen zwischen lokalisierten Orbitalen der Phenyleneinheiten zuzuordnen und liegt meist
um 200 nm. Die langwige A-Bande Amax> 300 nm) wird durch Ubergange zwischen durch
Konjugation der Phenyleneinheiten delokalisierten Orbitalen verursacht. Fir unsubstituierte
Poly(p-phenylen)e gilt als Naherung, dafi fur die A-Bande von der Anzahl der konjugierten
Phenyleneinheiten abhangig ist und je nach verwendetem Modell gegen einen Wert von 339 nm
1163/ bzw. 344 nm /164/ strebt. Sind die Phenyleneinheiten durch die Substitution mit Methyl-
oder Methyleneinheiten stark gegeneinander verdrillt, so wird die effektive Konjugationslange
herabgesetzt. Dadurch wird die A-Bande mit zunehmendem Substitutionsgrad am Polymer-
rickgrat in Richtung kurzerer Wellenlangen verschoben. Dieser Effekt fuhrt im Falle der von
REHAHN untersuchten Poly(2,4-dialkyl-p-phenylen)e dazu, daf3 die A-Bande fast vollstandig
unterdriickt wird bzw. stark blauverschoben ist /137,165/. Dieser Fall liegt auch fur das in
Abschnitt 6.3 (S. 77ff) untersuchte PPPN vor (vgl. Losungsspektrum in Abbildung 56, S. 95).
Aus diesem Grund kdnnen azobenzolhaltige Amphiphile in Komplexen mit PPPN fir die
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UV/Vis-spektroskopische Untersuchung der Monoschichten eingesetzt werden. Dagegen
kommt es beim Polymer PPPS nicht zu einer derartig starkenilMegider Phenyleneinheiten.

Die A-Bande dieses Polymers uberlagert sich mit mer-Bande der Azobenzoleinheiten,
weshalb azobenzolhaltige Amphiphile nicht als Sondenmolekile fur die Untersuchung von
Komplexen mit diesem Polymer geeignet sind. Das Lésungsspektrum von PPPS(54) zeigt zwei
Banden bei 210 und 317 nm. Fir das Oligomer PPPS(5) ist die lhggwande (A-Bande) zu
kirzeren Wellenlangen verschoben und liegt bei 308 nm. Die Blauverschiebung der A-Bande ist
darauf zurtickzuftihren, daf3 die mittlere Kettenldnge fur einen gro3er Teil der Polymermolekile
unter der effektiven Konjugationslange des PPPS-Polymers liegt. Dieser Wert liegt erfahrungs-
gemal’ bei 9 bis 11 Phenylenen /145,166/. Das Polymer PPPX zeigt in waldriger Losung eine
offensichtlich aus zwei Banden zusammengesetzte A-Bande um 280 nm. Die Blauverschiebung
der A-Bande im Vergleich zu PPPS kann auf die Substitution der Phenyleneinheiten im PPPX
und die damit verbundene Verdrilung der Phenyleneinheiten zuriickgefuhrt werden. Das
kationische Polymer PPPN zeigt, wie bereits beschrieben, im larigaweBereich (lUber

300 nm) keine Bande, da die Verdrilung der Phenyleneinheiten durch die Alkylreste am
Polymerriickgrat zu einer stark verringerten effektiven Konjugationsléange fuhrt.
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Abbildung 56: Normierte UV/Vis-Spektren der untersuchten Poly(p-phenylen)-Polyelektrolyte
in waRriger Lésung

Die Lage und Form der langwelligen Konjugationsbande bei konjugierten aromatischen oder
heteroaromatischen Polymeren kann durch die Bildung von Aggregaten beeinflul3t werden.
Beispielsweise finden BA\DLEY et al. fur ein Poly(fluoren)-Derivat, daf} es in bestimmten
Losungsmitteln zu einer Aggregatbildung kommt, die im Vergleich zu einer molekular dispersen
Losung zum Auftreten einer zusatzlichen, langwelligen Bande fihrt /167/. Ein ganz analoges
UV/Vis-spektroskopisches Verhalten wird vore$tL et al. fir ein alkylsubstituiertes Poly(p-
phenylen-ethinylen) beschrieben /168/. Man geht in diesem Fall davon aus, dal3 sich die
Polymerketten in den Aggregaten parallel zueinander anordnen. Bedingt durch die Geometrie
der Wiederholungseinheit und den geringen Abstandtwrsteme benachbarter Polymerketten
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kommt es (ganz analog zur Aggregation bei Azobenzolchromophoren) zu einer Chromophor-
Chromophor-Wechselwirkung und einer Verschiebung der Konjugationsbande des Polymers.
Eine starke Rotverschiebung der Konjugationsbande und das Auftreten von zusatzlichen
Absorptionsbanden findendbiAl et al. fur ein alkylsubstituiertes Poly(thiophen) in LB- und
Spin CoatingFilmen /169/. Allerdings ordnen die Autoren diese Verschiebung in beiden Fallen
einer Planarisierung des Polymerriickgrats und Erhéhung der effektiven Konjugationslange zu.

Zweidimensionaler piezochromer Effekt

An einemin sit-Komplex aus2 / PPPS(54) wurde mittels UV/Vis-Spektroskopie der Einflul3
der Kompression der Monoschicht auf die Lage des Maximums der A-Bande des Polymers
untersucht. Zu Beginn der Kompression liegt das Maximum der A-Bande bei 321 nm und ist
damit im Vergleich zum Lésungsspektrum (317 nm) leicht rotverschoben (Abbildung 57, S. 96).
Im Verlauf der Kompression der Monoschicht nimmt die Absorption dieser Bande kontinuierlich
zu, da sich die Chromophore im Mel3strahl verdichten. Aul3erdem verschiebt sich das Maximum
der A-Bande mit zunehmendem Oberflachendruck zu héheren Wellenlangen. Die Rotver-
schiebung der Bande wird deutlich, wenn manx als Funktion der Flache pro Amphiphil
auftragt (Abbildung 57, rechts). Die Rotverschiebung der A-Bande erreicht mit 334 nm ihren
Maximalwert kurz vor dem Kollabieren der Monoschicht. Nach dem Kollaps\fdlitauf einen

Wert von 330 nm ab. Es liegt folglich eine druckinduzierte Bandenverschiebung des an die
Amphiphilmonoschicht angelagerten Polymers vor. Dieses Phanomen kann als ,zweidimensio-
naler piezochromer Effekf* bezeichnet werden und wurde bislang fiir Poly(p-phenylen)e noch
nicht beschrieben.
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Abbildung 57: UV/Vis-Spektren eine€2 / PPPS(54)-Monoschicht im Verlauf der Kompression
(links); Anderung vorh\,ax der A-Bande von PPPS(54) als Funktion der Flache
pro Amphiphilmolekl (rechts)

30 Von YosHiDA et al. wurde eine @hnliche Bandenverschiebung bei Kompression von Monoschichten eines
Polysilans gefunden /170/ und dort als zweidimensionaler piezochromer Effekt bezeichnet. Als Ursache flr
die Verschiebung des-o*-Bande des Polysilans wird eine druckinduzierte Anderung der Konformation des
Polymers in einall trans-Konformation angefihrt.
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Fur Monoschichten vo@/PPPS(5) findet man eine ganz ahnliche, deutliche Verschiebung der
A-Bande im Verlauf der Kompression. Bei PPPS(5) liegt das Maximum der A-Bande in
walriger Losung bei 308 nm. In de2/PPPS(5)-Monoschicht findet man bei einem
Oberflachendruck von 0 mN/m ein Maximum bei 319 nm. Bei Kompression Stgicuf einen

Wert von 334 nm an.

Unter Berucksichtigung der Literatur kann der gefundene piezochrome EffeRt/ BPPS-
Monoschichten sowohl auf eine Planarisierung des Poly(p-phenylen)-Rickgrats als auch auf
Aggregatbildung und elektronische Wechselwirkungen zwischen den Polymerketten zurlck-
gefuhrt werden.

e Planarisierung als Erklarungsansatz

Mit steigendem Oberflachendruck werden die Polymerketten zusammengedrickt. Die
resultierende Anderung der Konformation des Polymerriickgrats (Planarisierung) fiihrt zu einer
Erh6éhung der effektiven Konjugationslange und einer Rotverschiebung der A-Bande des
Polymers. Im Kollaps relaxiert die aufgebaute Ordnung. Dies erklart die teilweise Umkehr der
Verschiebung der A-Bande beim Kollabieren der Monoschicht. Da der Oberflachendruck nach
dem Kollaps (Plateau in der Isotherme) noch recht hoch ist, sind die Polymerketten noch starken
mechanischen Kraften ausgesetzt. Die Umkehr der Bandenverschiebung nach dem Kollaps ist
daher nicht sehr stark ausgepragt.

e Chromophor-Chromophor-Wechselwirkung als Erklarungsansatz

Eine weitere Erklarungsmoglichkeit stellt eine Chromophor-Chromophor-Wechselwirkung dar,
wie sie beispielsweise auch bei der Aggregation von Azobenzoleinheiten auftritt. Die Polymer-
ketten besitzen zu Beginn der Kompression der Monoschicht einen gewissen Abstand zu den
benachbarten Polymerketten. Mit abnehmender Flache und zunehmendem Oberflachendruck
erlangen die Polymerketten eine dichtere Anordnung, in der sie parallel zueinander angeordnet
sind. Diese Anordnung macht eine elektronische Wechselwirkung der Chromophore mdoglich.
Zur lllustration dieser Vorstellung und zum direkten Vergleich kann das UV/Vis-spektro-
skopische Verhalten der azobenzolhaltigen Carbonsdbee auf reiner Wassersubphase
herangezogen werden (vgl. Abbildung 58, S. 98). Zu Beginn der Kompression liegt das
Maximum der Te1*-Bande der Azobenzoleinheit bei etwa 332 nm. Im Vergleich zum
LosungsspektrumAfax = 352 nm) ist dietem*-Bande damit deutlich blauverschoben. Bei
Kompression kommt es zu einer weiteren Blauverschiebung dieser Bande bis auf einen Wert von
312 nm. Der Kollaps fuhrt zu einer Relaxation der Ordnung der Monoschiciwsinkt auf

einen Wert von 319 nm ab. Die Blauverschiebung der*-Bande mit fortschreitender
Kompression der Monoschicht ist auf eine mehr und mehr parallele Anordnung der
Chromophore zurtickzufihren. Die Verankerung der Amphiphile an der Wasseroberflache fuhrt
dabei zu einer nahezu parallelen Anordnung der Chromophore. Der Wikgl Abbildung

58, S. 98, rechts) ist damit viel gro3er als 55° und es resultiert eine Blauverschiebosg-der
Bande.
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Abbildung 58:Anax der T-T*-Bande der Azobenzoleinheit von Amphiphiba als Funktion der
Flache pro Amphiphilmolekdl (links); Modell zum Unterschied der Anordnung
der Chromophore: a) in einer Monoschicht des azobenzolhaltigen Carbonsaure-
amphiphils 15a (6 > 55°), b) im Falle der in Grenzflachenebene orientierten
PPPS-Polymerkette® & 55°) (rechts)

Die Situation fur die2 / PPPS-Monoschicht ist vergleichbar, allerdings mit dem Unterschied,
dal3 die chromophoren Polymerketten in der Grenzflachenebene orientiert sind. Bei Kompression
mussen die Polymerketten zum Erlangen einer dichten Anordnung eine Orientierung parallel
zueinander einnehmen. Dabei sind allerdings die Ubergangsdipole gegeneinander versetzt, so
daR der Winkel® kleiner als 55° ist (vgl. Abbildung 58b). Die Wechselwirkung der
Chromophore fiihrt daher in diesem Falle zu einer Rotverschiebung der A-Bande des Polymers.
Beide Erklarungen fur den piezochromen Effekt - Planarisierung des Polymerrickgrats und
Wechselwirkung der Chromophore - gehen von einer hochgeordneten Anordnung der
Polymerketten parallel zueinander aus. Zunachst sind die Polymerketten weniger dicht in der
Grenzflachenebene angeordnet. Die Kompression der auf diese Weise vorgeordneten
Polymermolekile fihrt zu einer dichteren Anordnung. Dabei kommt es zu einer mechanischen
oder elektronischen Wechselwirkung der Chromophore und zur Rotverschiebung der A-Bande.
Im Kollaps relaxiert die so aufgebaute Ordnung und die Bandenverschiebung geht teilweise
zuruck. Fur einegt-Wechselwirkung der Chromophore in der Monoschicht ist eine sehr hohe
Ordnung erforderlich. Aus diesem Grund ist der Erklarungsansatz Uber die Planarisierung des
Polymerriickgrats leicht zu favorisieren.

Neben den beiden genannten Vorstellungen zur Erklarung des piezochromen Effekts bei
2/ PPPS sind weitere Erklarungsansatze denkbar. Die Rotverschiebung der A-Bande im
Vergleich zum Lésungsspektrum vor der Kompression kann z.B. auch auf einen elektronischen
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Effekt durch die Kompensation der Ladung bei der Komplexbildung zurtickzufiihren sein. Auch
ein sterischer Effekt durch die Komplexbildung mit der Ammoniumkopfgruppe ist denkbar. Ein
solvatochromer Effekt durch den Ubergang von einem stark polaren Medium (Wasser) zu einer
weniger polaren Umgebung (Amphiphiimonoschicht) bei der Anlagerung ist nicht auszu-
schliel3en.

Um den Einflul solvatochromer Effekte durch das Medium sowie den Effekt der
Komplexbildung auf die Lage der A-Bande einzugrenzen, wurden UV/Vis-spektroskopische
Untersuchungen an waldrigen Losungen des oligomeren PPPS(5) durchgefihrt. In reinem
Wasser gelost findet man fur PPPS(5) ein Bandenmaximum bei 308 nm. Die Zugabe von
weniger polaren Lésungsmitteln, wie z.B. Dioxan und ¥HEur waRrigen PPPS(5)-Lésung in
einem 1:1-Verhaltnis flhrt zu einer geringfigigen Rotverschiebung der A-Bande um ca. 3 nm
(vgl. Tabelle 11). Ein solvatochromer Effekt ist als Ursache fir die Bandenverschiebung bei
Kompression deR / PPPS-Monoschicht folglich nicht vollstdndig auszuschlieen. Allerdings
scheint der solvatochrome Effekt nicht ausgepragt genug, um die beobachteten Effekte
vollstandig zu erklaréA Dagegen filhrt die Zugabe von Tetrabutylammoniumiodid (TBA) im
hohen UberschuR zu einer deutlicheren Rotverschiebung der A-Bande um 7 nm. Hier ist
anzunehmen, dal3 eine Komplexbildung mit dem TBA-Kation stattfindet und das Gegenion so
einen elektronischen oder sterischen Einfluld austbt. Niedrige TBA-Konzentrationen sowie die
Zugabe eines hohen Uberschusses an Natriumchlorid fuhren dagegen zu keiner Anderung der
Bandenlage. Folglich kann die Komplexbildung zu einer Bandenverschiebung fiihren. Die
weitere Verschiebung der Bande im Verlauf der Kompression laf3t sich Gber diesen Effekt jedoch
nicht erklaren.

Tabelle 11: EinfluR des Ldsungsmittels und der Zugabe von Tetrabutylammoniumiodid
(TBA) bzw. Natriumchlorid auf die Lage der A-Bande fir wal3rige Losungen von
PPPS(5) Konzentration 10 mg/L (bei RT)

Lésungsmittel Amax [NM]
Wasser 308,0
Wasser/Methanol(1:1) 308,0
Wasser/Ethanol (1:1) 308,0
Wasser/Dioxan (1:1) 311,5
Wasser/THF (1:1) 311,5
TBA (2eq) 310,5
TBA (20eq) 315,0
TBA (40eq) 315,5
NaCl (20eq) 310,0

31 Dielektrizitatskonstanten bei Raumtemperatur: Wasser 80,4; Methanol 33,6; Ethanol 24,3; Dioxan 2,21; THF
7,47 1171,172/

32 Eine Anderung vom\ ., in unpolaren Medien ist méglicherweise auch auf die schwéchere Abschirmung der
ionischen Gruppen zuriickzufiihren. Die vergleichsweise starkere Absto3ung der ionischen Gruppen kann
eine Planarisierung des Polymerriickgrates begunstigen und damit die effektive Konjugationslange erhéhen.
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Dal3 das piezochrome Verhalten fur Poly(p-phenylen)-Monoschichten keinesfalls typisch ist,
zeigt der Vergleich mi2 / PPPX-Monoschichten: Das Polymer PPPX zeigt in waldriger Lésung
eine A-Bande mit zwei Maxima bei 275 und 295 nm. Wahrend in Losung das Maximum der A-
Bande bei 275 nm liegt (vgl. Abbildung 56, S. 95), findet man fur die Monoschicht des
2/ PPPX-Komplexes beim Oberflachendruck 0 mN/m ein Maximum bei 295 nm. Im Verlauf der
Kompression andert sich die Lage des Maximums nicht (vgl. Tabelle 12, S. 101). Eine
abschlieRende Klarung des piezochromen Effektg b&PPS und des Verhaltens ®hPPPX

kann im Rahmen dieser Arbeit nicht erfolgen.

6.4.4 Untersuchung von ANGMUIR-BLODGETT-Filmen

UV/Vis-Spektroskopie

Die UV/Vis-Spektroskopie ar2 / PPPS-Monoschichten hat gezeigt, dal im Verlauf der
Kompression eine Ordnung aufgebaut wird, die zur Verschiebung der A-Bande des Polymers
fahrt. Im folgenden soll untersucht werden, ob die spektroskopischen Eigenschaften der Mono-
schicht beim Transfer zu LB-Filmen erhalten bleiben. Da das Ubergangsdipolmoment fiir die A-
Bande parallel zum Polymerriickgrat liegt, kann man mittels polarisierter UV/Vis-Spektroskopie
auch die Orientierung der Polymerketten im LB-Film untersuchen /161/.

Die hier untersuchten Komplexe mit PPPX und PPPS wurden zum besseren Vergleich jeweils
bei einem Oberflachendruck von 35 mN/m Ubertragen. Ein niedrigerer Oberflachendruck fuhrt
z.T. zu deutlich schlechteren Transferraten. Im Falle 21e®PPX-Komplexes findet ein
gleichmaRiger Transfer erst ab 35 mN/m statt. In Tabelle 12 (S. 101) sind die Daten zur
UV/Vis-Spektroskopie an2/ PPPS und2/ PPPX-Hmen zusammengestellt. Wie in den
komprimierten Monoschichten ist auch im LB-Film das Maximum der A-BandeP&&S-
Polymere im Vergleich zum Spektrum in Losung deutlich rotverschoben. Die Maxima der
PPPS-Polymere im LB#m liegen bei 330 nm und damit nur etwas unterhalb derjenigen Werte,

die fur die entsprechenden auf den Ubertragungsdruck komprimierten Monoschichten auf der
Wasseroberflache gefunden werden. Die bei der Kompression der Monoschicht aufgebaute
Ordnung bleibt demnach auch im LB-Film erhalten.

Die Polymerketten im Komplex werden durch den LB-Transfer bevorzugt in Transferrichtung
orientiert, wie dies fur zahlreichwiry rod-Polymere /84,107,173/, aber auch fir flexibelkettige
Polymere /170/ beschrieben wurde. Dabei nimmt die Ordnung im LB-Film, definiert Gber den
zweidimensionalen Ordnungsparametep, Snit dem Polymerisationsgrad des verwendeten
PPPS zu (vgl. Tabelle 12 und Abbildung 59, S. 101). Zur Berechnung des Ordnungsparameters
S,p wurde eine Formel verwendet, die sich aus dem des Ordnungsparameters S aus Gleichung
14 (S. 68) ableitet. Da die Polymerketten ausschlie3lich in Substratebene orientiert sind, gilt
1173/:

AmAg
AjtAg

S, = Gleichung 16

mit A, = Absorption bel parallel zur Tauchrichtung
Ap = Absorption beh senkrecht zur Tauchrichtung
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Die Orientierung der PPPS-Ketten in Tauchrichtung wird durch die beim Transfer wirkenden
Scherkréafte verursacht. Die Polymerketten besitzen in der Monoschicht eine ausreichende
Fluiditat und werden beim Transfer orientiert.

Tabelle 12:  UV/Vis-spektroskopische Daten fur LB-Filme v@d PPPS und2/PPPX
(jeweils Ubertragen bei 35 mN/m, Tauchgeschwindigkeit 1 cm/min); Vergleich
mit der Monoschicht beim Ubertragungsdruck und waRriger Losung

Transferrate Amax Amax Amax Spp +0,02”
A-Bande A-Bande A-Bande
[%0] (Lésung®  (Monoschicht  (LB-film)
bei 35 mN/m)
[nm] [nm] [nm]

2/ PPPS(5) 92 308 331 328 0,14
2/ PPPS(23) 88 313 n.b. 330 0,18
2/ PPPS(36) 95 317 n.b. 330 0,32
2/ PPPS(54) 95 317 332 330 0,39
2/ PPPX 88 275 295 295 0,37

a)Ldsung in Wasser, Polymerkonzentration bei 3-a@l/L bzgl. der ionischen Gruppen am Polymer
®) Ordnungsparameter bestimmt am Maximum der A-Bande nach Gleichung 16 (S. 100)
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Abbildung 59: UV/Vis-Spektroskopie an LB-Filmen v@&y PPPS: Normierte Absorption am
Maximum der A-Bande des Polymers als Funktion des Polarisatorwinkels (links);
zweidimensionaler Ordnungsparametgy &s Funktion des Polymerisationsgrads
(rechts) (Herstellungsbedingungen s. Tabelle 12)

Die Rotverschiebung der A-Bande, die man bei Kompression 2W0lRPPS-Monoschichten
beobachtet, findet sich auch im LB-Film wieder. Die Frage, ob es sich beim piezochromen Effekt
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um eine Chromophor-Chromophor-Wechselwirkung handelt, kann méglicherweise beantwortet
werden, wenn man die PPPS-Ketten mit einem Fremdpolymer verdinnt. In einem entsprechen-
den Experiment wird eine Subphase hergestellt, die 44% PPPS(36) und 56% PSS als
Lverdinner® enthalt. Anschlieend werden wie oben LB-Filme hergestellt und UV/Vis-
spektroskopisch untersucht. Der erhaltene Mischfilm zeigt, verglichen mit einem reinen
2/ PPPS(36)-#mn, pro Monoschicht nur noch 47% der Absorption der A-Bandg £9,21).

Damit ist zunachst nachgewiesen, dal3 der Chromophor wie erwartet auf etwa den PPPS-Antell
in der Subphase verdinnt ist. Das Maximum der A-Bande in der Mischung liegt bei 328 nm also
nur 2 nm unter dem Wert fir den reingd PPPS(36)-#n (vgl. Tabelle 12, S. 101). Die
Bandenverschiebung tritt also auch im Mischfim auf. Anhand der vorliegenden Ergebnisse
lassen sich jedoch keine Aussagen machen, ob tatséachlich eine Mischung auf molekularer Ebene
vorliegt. Es ist gerade aufgrund der unterschiedlichen Gestalt und Molmasse der Polymere mit
einer Entmischung zu rechnen. Fir eine vollstandig separierte Mischmonoschicht ist zu
erwarten, dal3 sich die Monoschichteigenschaften additiv aus den Eigenschaften der beiden
separierten Komponenten zusammensetzt /174/. Tatsachlich findet man bei Verwendung der
eingesetzten Mischsubphase fur das terndre Sy2teRPPS(36) / PSS einen Platzbedagf A
(0,79 nm), der sich exakt aus dem Verhaltnis der beiden Polymere berechnen laRt. Ohne weitere
Untersuchungen ist also das Vorliegen volistandig separierter Bereiche unterschiedlicher
Zusammensetzung anzunehmen.

Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie

Bei der Diskussion des Monoschichtverhaltens wurde angenommen, daf3 es sichirbsitden
Komplexen au® und PPPS um stéchiometrische Komplexe handelt. Fur die wang® et al.
untersuchten Poly(p-phenylen)-Polyelektrolyte vom Typ PPPS und PPPX ist bekannt, daf} sie in
walriger Losung zylindrische Aggregate ausbilden, die aus mehreren parallel zueinander
angeordneten Polymerketten aufgebaut sind /175/. Die Aggregate bilden sich abhangig vom
Polymerisationsgrad bereits bei sehr niedrigen Polymerkonzentrationen und stehen mit
molekular gelésten Polymerketten im Gleichgewicht /127,176/. Die zylindrischen Aggregate von
Polymer PPPX besitzen, wie mittels Kleinwinkelstreuung nachgewiesen wurde, eine radiale
Aggregationszahl von sieben und einen Durchmesser von ca. 3,7 nm. Analog bildet auch
Polymer PPPS zylindrische Aggregate mit einer radialen Aggregationszahl von vier und einem
Durchmesser von etwa 2,2 nm /175/. Die Tendenz zur Aggregatbildung und zur Bildung von
Mesophasen nimmt mit dem Polymerisationsgrad zu. Die Bildung von Aggregaten bei den von
WEGNER et al. untersuchten anionischen Poly(p-phenylen)-Polyelektrolyten ist zum einen auf die
Kettensteifigkeit der Molekile zum anderen auf die Kombination aus hydrophoben und
ionischen Gruppen am Polymer zurtckzufthren.

Bei der Untersuchung vom sit-Komplexen aus kationischen Amphiphilen mit PPPS und
PPPX kann die Anlagerung von Aggregaten an die Ampimphoschicht zunéchst nicht
ausgeschlossen werden. Die Bestimmung der Komplexstéchiometrie mittels XPS an LB-Filmen
kann Informationen Uber die Art der angelagerten Spezies liefern. Im Falle der Anlagerung von
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Aggregaten ist zu erwarten, daR im Komplex z.B. ein UberschuB an Schwefel zu finden ist.
Untersucht wurden LB-Fime vom situ-Komplexen von2 / PPPS(23) un@ / PPPX®. Die
Ubersichtsspektren fiir beide Systeme finden sich in Abbildung 60. Die experimentell bestimmten
Atomverhaltnisse fur beide Komplexe stimmen sehr gut mit den theoretischen, fur 1:1-Komplexe
berechneten Werten Uberein (vgl. Tabelle 13). Man kann also davon ausgehen, daf3 sich
tatsachlich einzelne Polymermolekiile flach an die Monoschicht angelagert haben und somit in

den Komplexen keine Aggregate vorliegen.
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Abbildung 60: XPS-Ubersichtsspektren von LB-Fimen vari PPPX (28 Schichten) und
2/ PPPS(23) (26 Schichten)

Tabelle 13: Zusammensetzung d2&f PPPX- und2/ PPPS-Komplexe bestmt aus den
XPS-Spektren und Vergleich mit dem theoretischen Atomverhdltnis fir einen
1:1-KomplexX’ (ausgewertet wurden hochauflésende Spektren)

2/ PPPS(23) 2/ PPPX
exp. [%] | theor. (1:1)| exp.[%] | theor. (1:1)
[%] [%]
C (Cp 90,8 90,9 89,2 91,3
O (0 57 54 6,1 52
S (S 1,7 1,8 1,5 1,7
N (N;9 1,7 1,8 1,5 1,7

3 Die XPS-Untersuchungen wurden von Frau Dr. K. Schenk-Meuseit(trfér Angewandte Strukturanalytik,

Universitat Mainz, Fachbereich Medizin) durchgefuhrt.
3 Komplexzusammensetzung fir 1:1-Komplexe pro Wiederholungseirhe®PPPS - gH,NO;S und bei

2/ PPPX - GosHyN206S;.
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Rontgenreflektometrie

Als weitere Methode, um das Vorliegen von Aggregaten der Poly(p-phenylen)-Polyelektrolyte
im in sit-tKomplex zu untersuchen, kann die Réntgenreflektometrie herangezogen werden. Die
zylindrischen Aggregate von PPPS und PPPX weisen wie beschrieben eine im Vergleich zur
Dicke einer2-Monoschicht® einen erheblichen Durchmesser von 2,2 bzw. 3,7 nm auf. Daher
sollte sich ein Vorliegen von Aggregaten in der Monoschicht in der Rontgenreflektometrie in
einer erhdhten Monoschichtdicke (fir hohe Aggregatkonzentrationen) oder einer gestorten
Schichtstruktur des LB-Films auf3ern.

LB-Fime der System&/PPPS(5),2/PPPS(36) un®/PPPX wurden réntgenreflektometrisch
untersucht®. Fir alle drei Systeme findet man im gewéhiten MeRbereiehsic-Saume und
BRAGG-Reflexe (Abbildung 61). Aus denRBGG-Reflexen lassen sich fur die PPPS-Komplexe
Schichtdicken von 3,1 nm fur eine Doppelschicht berechnen (vgl. Tabelle 14, S. 105). Das
Auftreten von KessiGSaumen fur g-Werte von Uber 4,6 hréRt auf eine hochgeordnete
Schichtstruktur und geringe Rauhigkeit fur beide Filme schlieBen. Gré3ere AnteilRPRSB:
Aggregaten im Komplex kdnnen aufgrund der geordneten Schichtstruktur und der geringen
Schichtdicke pro Monoschicht ausgeschlossen werden.

le+7 1

le+6 A

2/ PPPX

le+5 A
2/ PPPS(36)

lg* [willkirliche Einheiten]

le+4 1 2/ PPPS(5)

q[nm™]

Abbildung 61: Vergleich der Réntgenreflektogramme fur LB-Filme 2onPPPX (18 Tauch-
zyklen),2 / PPPS(36) (18 Tauchzyklen) ugd PPPS(5) (16 Tauchzyklen) (Her-
stellungsbedingungen s. Abbildung 59,181)

Fur das Syster / PPPX findet man zwarfAGG-Reflexe, der Film besitzt jedoch eine hdhere
Rauhigkeit. Die mit 3,1 bis 3,3 nm pro Doppelschicht im VergleicR z@PPS etwas grofiere
Schichtdicke a1t sich durch die Einlagerung der Alkylreste des PPPX in die Aiimpoipit
schicht erklaren. Eine derartige Insertion sollte den Neigungswinkadr 2-Alkylreste zur
Substratnormalen (vgl. Gleichung 15, S. 71) verkleinern. Die geringere OrdnuhgRfaPX-

% Das Amphiphil besitzt selbst nur eine Lange von ca. 2,5 nm. Entsprechend sind geringere
Monoschichtdicken in LB-Filmen zu erwarten (vgl. auch Tabelle 14, S. 105).

% |ch danke Herrn Michael Steiert und Frau Dr. Dagmar Ulbrich (beide MPI fiir Polymerforschung, Mainz) fiir
die Durchfuihrung der Messungen.
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Film laRt sich durch die schlechteren Transfereigenschaften dieses Systems (Transferrate 88% im
Vergleich zu 92 bzw. 95% be/ PPPS) erklaren. Der Einschlul3 grél3erer Anteile von
zylindrischen Aggregaten in die Filmstruktur ist aufgrund der geringen Schichtdicke pro
Monoschicht auch in diesem Falle unwahrscheinlich (vgl. auch XPS-Resultate).

Die Doppelschichtdicke fur LB-Filme des Amphiphls wird in der Literatur mit 4,3 nm
angegeben /91/. Nach Gleichung 15 (S. 71) laRt sich aus der Schichtdicke und der Gesamtlange
des Amphiphils von ca. 2,50 nm ein Neigungswirgelon etwa 28° berechnen /91/. Fir LB-

Filme von2 / PSS-Komplexen wurden in der Literatur ebenfalls Doppelschichtdicken von 4,2 -
4,3 nm bestimmt /69,91/, das heil3t, die Polyelektrolytketten tragen praktisch nicht zur
Schichtdicke bei. Fur2/PPPS- und2/PPPX-Hme wird eine im Vergleich zum reinen
Amphiphil und zum PSS-Komplex deutlich kleinere Schichtdickeirbedt (3,1 - 3,3 nm). Dies

laRt sich mit dem gréReren Platzbedarf der Monoschichten beim Ubertragungsdruck erklaren.
Um den groRReren Platzbedarf in der Kopfgruppenregion auszugleichen, mussen sich die
Alkylketten in den2 / PPPS- un@ / PPPX-Komplexen starker neigenimt man auch hier an,

dal3 die Polyelektrolytketten nicht zur Schichtdicke beitragen, 1413t sich aus den Réntgendaten
ein Neigungswinkep zur Substratnormalen von ca. 50° berecfinén Tabelle 14 sind die aus

der Rontgenreflektometrie erhaltenen Daten sowie die aus den Doppelschichtdicken ermittelten
Werte fur den Neigungswinkél zusammengestellt.

Tabelle 14:  Zusammenstellung der XR-Daten zu den bei 35 mN/m tbertragenen Komplexen
mit 2 und Vergleich mit Literaturdaten /69,91/; Neigungswirgedrmittelt nach
Gleichung 15S. 71)

System d (Doppel- d (Doppel- Neigungs-
schicht)® schicht) winkel ¢
[nm] [nm] []
2/ PPPS(5) 3,08:0,01 3,280,02 49-52
2/ PPPS(36) 3,05:0,01 3,230,01 49-52
2/ PPPX 3,09-3,26 3,420,02 47-52
2 191/ 4,3 28
2/ PSS 169,91/ 4,2-4,3 28

3 ermittelt aus den BrcG-Reflexen
®) ermittelt aus der Gesamtschichtdicke (berechnet aus desi&Saumen)

Der Platzbedarf beim Ubertragungsdruck von 35 mN/m ist fur2dePPPS(5)-Komplex etwa

7 % Kleiner als fur2 / PPPS(36) (vgl. Abschnitt 6.4.1, S. 87). Als Ursache fir den grofReren
Platzbedarf wurde der mit sinkendem Polymerisationsgrad zunehmende Anteil von Endruppen
angefuhrt. Die Schichtdicke pro Doppelschicht 2irPPPS(5) solite somit aufgrund einer zu
erwartenden starkeren Neigung der Amphiphilreste zur Wasseroberflache etwas geringer sein als
fur das System2/PPPS(36). Tatsachlich findet man fur beide Systeme eine annahernd

% Der ermittelte Neigungswinkep ist ohne die genaue Kenntnis der Polyelektrolytschichtdicke wiederum
lediglich als Orientierungswert zu verstehen.
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identische Doppelschichtdicke. Dieses Ergebnis kann mit dem Vorliegen einer durch die End-
gruppen verursachten ,Luckenstruktur® nf PPPS(5)-fm erklart werden. Diese ,Lucken”
werden von den Amphiphilresten moglicherweise nicht homogen ausgefiillt. Beim mehrtagigen
Tempern eines2 / PPPS(5)-iims (3 Tage bei 90°C und 1 Tag bé&R0°C) rmmmt die
Doppelschichtdicke von 3,07 auf 2,96 nm ab. Die Abnahme der Schichtdicke kann entweder
durch das Verdampfen von Wasser aus den Zwischenschichten oder durch eine Reorganisation
der Teilchen beim Tempern erklart werden.
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Abbildung 62: Rontgenreflektometrie an einem LB-Film v8d PPPS(5) (16 Tauchzyklen)
frisch, 70 h bei 90°C getempert und anschlieBend 24 h bei 120°C getempert
(Herstellungsbedingungen siehe Abbildung 59.®.)

6.4.5 Zusammenfassung

Das zweikettige Amphiphi2 stellt ein gut geeignetes kationisches Modellamphiphil dar. Fir
Monoschichten vornn siti-Komplexen mit flexibelkettigen Polyelektrolyten und steifkettigen
Polyelektrolyten auf der Basis von Poly(p-phenylen)en findet man ein sehr unterschiedliches
Monoschichtverhalten. Die Komplexbildung mit PSS und PVS fuhrt zu einer Verringerung des
Platzbedarfs. Eine dicht gepackte Anordnung der Amphiphilmolekile wird beglnstigt. Dies kann
zum einen mit der Kompensation der Kopfgruppenladungen, zum anderen mit delit&lexib

des Polymerrickgrats und der hohen Ladungsdichte beider Polyelektrolyte erklart werden. Der
Platzbedarf pro Amphiphiimolektl wird dabei durch die Struktur des Amphiphils limitiert.
Dagegen ist der Platzbedarf in Komplexen mit PPPS deutlich héher, da dieses Polymer eine
geringe Ladungsdichte besitzt und der Abstand der ionischen Gruppen am Polymer nur wenig
variabel ist. FU2 / PPPS-Komplexe mit Polymeren mit unterschiedlichem Polymeri-sationsgrad
konnte gezeigt werden, dafl3 der mit abnehmendem Polymerisationsgrad zunehmende Anteil an
Endgruppen einen deutlichen Einflul3 auf den Platzbedarf besitzt.

Monoschichten der hier untersuchi2h PPPS-Komplexe zeigen in der UV/Vis-Spektroskopie

bei der Kompression der Monoschicht eine Rotverschiebung der Konjugationsbande. Diese
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Bandenverschiebung ist auf den Aufbau einer dichten Anordnung der Polymerketten in der
Monoschicht zurtckzufihren. Die Untersuchung von LB-Filmen zeigt, dal3 die Bandenver-
schiebung im LB-Film erhalten bleibt. Dartiber hinaus findet man eine Vorzugsorientierung der
Polymerketten parallel zur Tauchrichtung beim LB-Transfer. Mit dem Polymerisationsgrad
nimmt der zweidimensionale Ordnungsparameter zu.

Mittels XPS konnte fur2/ PPPS und2/ PPPX-Komplexe eine 1:1-Stéchiometrie nachge-
wiesen werden. Die Stéchiometrie belegt, daf3 an die Monoschichten keine Aggregate angelagert
sind. Die aus den Komplexen hergestellten LB-Filme weisen eine geordnete Doppelschicht-
struktur auf, in der die Amphiphilmolektile, bedingt durch den hohen Platzbedarf der Komplexe
beim Ubertragungsdruck, stark zur Substratebene geneigt sind.

6.5 In situ-Komplexe - Zusammenfassung

Es wurde anhand verschiedener Kombinationen aus Amphiphilen und Polyelektrolyten gezeigt,
dalR dien sit-Komplexbildung zu verénderten Eigenschaften der Monoschicht im Vergleich zur
reinen Amphiphilmonoschicht fiihrt. Dabei sind die verwendeten Methoden - die Aufnahme von
Schub-Flachen-Isothermen, RBNSTERWinkel-Mikroskopie und UV/Vis-Spektroskopie -
geeignet, die vorhandenen Unterschiede zu detektieren. Die prinzipielle Eignung der Methoden
wurde anhand des azobenzolhaltigen Ammoniumamphifailgetestet. Dieses Amphiphil ist
allerdings fur weitergehende Untersuchungen des Adsorptionsprozesses nicht geeignet, da es auf
reiner Wassersubphase keine langzeitstabilen Monoschichten auszubilden vermag. Die Langzeit-
stabilitat der Amphiphiimonoschicht stellt jedoch eine Grundvoraussetzung fur die Unter-
suchung der Polyelektrolytadsorption an eine komprimierte Amphiphilmonoschicht dar.

Es wurden daher weitere, besser geeignete Amphiphile gesucht, die sowohl langzeitstabile
Monoschichten ausbilden als auch im Vergleich zur reinen Amphiphiimonoschicht in Komplexen
mit Polyelektrolyten mel3bare und charakteristische Unterschiede der Monoschichteigenschaften
aufweisen. Als geeignete Amphiphile haben sich die azobenzolhaltige Carbaliséurel das
zweikettige Ammoniumamphiphi2 herausgestellt. Das Carbonsadureamphifbit zeigt in
Komplexen mit dem kationischen Poly(p-phenylen)-Polymer PPPN deutliche Unterschiede im
Monoschichtverhalten, in der Morphologie sowie in den spektroskopischen Eigenschaften.
Dagegen sind die Unterschiede fur Komplexe mit den flexibelkettigen Polymeren PAA und
PDADMAC nur gering.

Das Ammoniumamphiph2 ist nicht mit Azobenzoleinheiten als Sonden ausgestattet und eignet
sich daher nicht wie die azobenzolhaltigen Amphiphile zur Untersuchung mittels UV/Vis-
Spektroskopie. Man findet jedoch fir mehrere Komplexe mit verschiedenen Polyelektrolyten
anhand der Schub-Flachen-Isothermen und d&awBTERWinkel-Mikroskopie deutliche und
charakteristische Unterschiede in Monoschichteigenschaften. Daher erscheint dieses Amphiphil
im Hinblick auf die Verfolgung der Polyelektrolytadsorption gut verwendbar.
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6.6 In situ-Komplexe - neue Perspektiven

Eigenschaften und struktureller Aufbau vonsitu-Komplex-Monoschichten werden sowohl
durch die Struktur und die Ordnungstendenz der Amphiphilmolekile an der Luft/Wasser-Grenze
als auch durch die Struktur des angelagerten Polyelektrolyten bestimeitu-Komplexe

stellen somit eine Art ,Hybrid“-System dar, in welchem Amphiphil- und Polymereigenschaften
an der Luft/Wasser-Grenze kombiniert sind.

Die insituTechnik zur Herstellung von Amphiphil/Polyelektrolyt-Komplexen an der
Luft/Wasser-Grenze bietet die Moglichkeit, eine Vielzahl von Amphiphilen und Polyelektrolyten
nach dem ,Baukastenprinzip* zu kombinieren und supramolekulare Strukturen aufzubauen. Auf
diese Weise lassen sich Funktionalitdten in polymere Matrizes einbauen. Die Eigenschaften der
in sitt-tKomplexe kdnnen durch gezielte Variation der strukturellen Parameter des Amphiphils
und des Polymers, beispielsweise fir den Einsatz in der LB-Technik, optimiert werden.
Besonders interessante Materialeigenschaften sind zu erwarten, wenn beide Komponenten
Funktionalitaten enthalten.
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Abbildung 63: Polarisierte UV/Vis-Spektroskopie an einem LB-Film vb8b/ PPPX (13
Tauchzyklen; tibertragen bei 35 mN/m; 1 cm/min; 20°C; U = 90%) und Vergleich
mit den Losungsspektren beider Komponenten

Ein Beispiel hierfiir ist die Kombination aus dem zweikettigen azobenzolhaltigen Amgtaphil

und dem Polyelektrolyten PPPX. Es werden zwei Chromophore kombiniert, die unterschiedliche
Absorptionsbereiche besitzen. So ist es moglich, in LB-Filmen UV/Vis-spektroskopisch sowohl
die Orientierung der Polymerhauptketten als auch der Azobenzolchromophore zu untersuchen
(vgl. Abbildung 63). Aus der KombinatialBb / PPPX resultieren Gberraschende Eigenschaften

im LB-Film: Die Polymerketten sind bevorzugt parallel zur Tauchrichtung orientiert. Die
Azobenzoleinheiten sind dagegen in der Filmebenenprojektion bevorzugt senkrecht zur
Tauchrichtung orientiert (Abbildung 64, S. 109). Dieses Orientierungsphdnomen widerspricht
dem typischen Orientierungsverhalten von stabchenformigen Chromophoren beim LB-Transfer
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und kann lediglich durch eine ganz spezifische Anordnung und gespreizte Orientierung der
Amphiphilreste am Polymerruckgrat erklart werden (vgl. Abbildung 64).
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Abbildung 64: Absorption als Funktion des Polarisatorwinkels fir einen LB-Film von
13b/ PPPX (Bedingungen s. Abbildung 63) fir die Absorptionsmaxima der
Azobenzoleinheit (350 nm) und fur eine Wellenlange im Bereich der A-Bande
von PPPX (280 nm) (links); vereinfachtes Modell fiir die Orientierung der
Polymerketten und die Anordnung der Azobenzoleinheiten im LB-Film (rechts)

Eine weitere, interessante Moglichkeit zur Variation der Eigenschaftem&itu-Komplexen
besteht darin, Mischungen aus verschiedenen Polymeren bzw. Amphiphilen zu verwenden. Die
so erhaltenen ternaren (quarternaren etc.) Systeme ermdglicheongspsitesnit definierten
Eigenschaften herzustellen. Die Verdinnung von Chromophoren in der Polymerschicht in
2/ PPPS-LB-Hmen (vgl. Abschnitt 6.4.4, S100ff) stellt hierfir nur ein Beispiel dar. Ein
wichtiger Aspekt bei der Untersuchung von Mischfiimen ist der Grad der Mischung beider
polymerer Komponenten bzw. die Frage, ob und wann eine molekular disperse Mischung der
Polymermolekile vorliegt. Indiz fur das Vorhandensein von echten Mischfimen ist eine
diskontinuierliche Anderung der Monoschichtcharakteristika mit der Anderung des Verhaltnisses
beider Komponenten. Als Beispiel fir ein ternares System aus einem Amphiphil und zwei
Polyelektrolyten wurde das Systega/ CMC /PSS untersucht (Abbildung 65, S. 110).
Eigenschaften, wie der Kollapsdruck oder der Flachenbedarf, &ndern sich diskontinuierlich mit
dem Mischungsverhéltnis der beiden Polyelektrolyte, was auf das Vorliegen einer echten
Mischung beider Polymere in der Komplexmonoschicht hindeutet. Beide Polymere besitzen eine
ahnliche Molmasse, was mdéglicherweise eine molekulardisperse Mischung in der Monoschicht
beginstigt. Es kann nun nach weiteren, gut definierten Kombinationen gesucht werden, die sich
fur diese Fragestellung eignen.
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Abbildung 65: Untersuchung des ternaren Systé&ag CMC /PSS; Anderung des Mono-
schichtverhaltens mit dem Molenbruclvw (100% E-Isomer; Polyelektrolyt-

konzentration gesamt: T0nol/L; Trog: FW1)
In dieser Arbeit wurden anhand ausgewahiter Methoden eine Reihé sito-Komplexen
untersucht. FUr spezielle Fragen, beispielsweise die Frage nach einer Insertion der
Polymerketten, missen weitere Untersuchungsmethoden herangezogen werden. Die Neutronen-
reflektometrie stellt in Kombination mit der Rontgenreflektometrie eine Methode dar, um eine
mogliche Insertion des Polymers in die Monoschicht nachzuweisen (vgl. Ful3note 28, S. 92).
Mittels Rontgendiffraktometrie X-ray Diffractometry XD) an LB-Filmen /92/ lassen sich
weitere Informationen Uber die Dicke der Polyelektrolytschicht und die Neigung der
Amphiphilreste erhalten. Rontgendiffraktometrie unter streifendem Ei®@adizing Incidence
X-ray Diffractometry GIXD) erlaubt dartber hinaus eine Untersuchung von Monoschichten
direkt auf der Wasseroberflache /78,177/. Die genaue Kenntnis der Struktun sier
Komplexe ermdglicht ein Verstandnis fur den Ursprung der durch die Komplexbildung hervor-
gerufenen Eigenschaftsanderungen der Amphiphilmonoschicht. Um eben diese Eigenschafts-
anderungen im Verlauf der Bildung von Komplexen wird es im folgenden Abschnitt gehen.
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7 Untersuchung der Polyelektrolytadsorption

In den vorangegangenen Abschnitten wurden Amphiphil/Polyelektrolyt-Komplexe untersucht,
die durch Spreiten einer Amphiphilldsung auf einer polyelektrolythaltigen Subphase hergestellt
wurden. Diesen sit-Komplexe zeigen im Vergleich zur reinen Amphiphilmonoschicht ein ver-
andertes Monoschichtverhalten und bei Verwendung azobenzolhaltiger Amphiphile veranderte
spektroskopische Eigenschaften. Da die Amphiphilmolekile vor der Bildungindstu-
Komplexe frei beweglich sind und an der Luft/Wasser-Grenze ausreichend Platz zur Verfiigung
steht, kénnen sich stéchiometrische Komplexe ausbilden. Damit stelit siiei4Komplexbil-

dung an der Luft/Wasser-Grenze ein zweidimensionales Analogon zur Amphiphil/Polyelektrolyt-
Komplexbildung aus Lésungen dar (vgl. Abschnitt 3.4, S. 13).

Von der Polyelektrolytanlagerung an geladene feste Substratoberflachen weil3 man, dal3 die
Anlagerung in der Regel zu einer Uberkompensation der Ladungen der Oberflache fiihrt /4/.
Dies ist ein Indiz daftr, daR’ sich (komprimiertersiti-Komplex und Adsorbatschicht an einem
festen Substrat grundséatzlich voneinander unterscheiden. Im Gegensatz zur Amphiphil-
monoschicht, in der die Teilchen abhangig vom Platzangebot frei beweglich sind, sind die
Ladungen an einem festen Substrat fixiert. Eine Umordnung der Polymerketten kann im
letzteren Fall nach erfolgter Anlagerung kaum stattfinden. Daher stelin dierKomplex-
bildung durch Spreiten einer Amphiphillésung auf einer polyelektrolythaltigen Subphase ein
vergleichsweise schlechtes Modell fir die Polyelektrolytadsorption an feste Substrate dar.

Ein besseres Modell fir die Untersuchung der Polyelektrolytadsorption erhalt man, wenn
zunachst eine definierte Anordnung der Amphiphilmolekile durch Kompression der
Monoschicht aufgebaut und diese anschlieBend in moglichst definierter Weise mit der
Polyelektrolytlosung in Kontakt gebracht wird. Die Adsorption des Polyelektrolyten kann dann
uber die Anderung der Eigenschaften der Monoschicht verfolgt werden.

7.1 Methoden zur Untersuchung der Polyelektrolytadsorption

Es gibt drei unterschiedliche Methoden, um eine komprimierte Amphiphilmonoschicht mit einer
Polyelektrolytsubphase in Kontakt zu bringen. Die einfachste Ldsung besteht darin, eine
Polyelektrolytlosung in die Subphase zu injizieren. Diese Vorgehensweise wird z.B. zur
Untersuchung der Proteinadsorption an Lipidmonoschichten verwendet /178-180/. Die Sub-
phase mul3 gerthrt werden, um mdglichst schnell eine homogene Verteilung des Polymers zu
erreichen. Daher kommt es jedoch bei dieser Vorgehensweise zu einer starken mechanischen
Beanspruchung der Monoschicht. Ein weiteres Problem fur die Anwendung dieser Methode in
dieser Arbeit besteht darin, dal’ sich einige der verwendeten Polymere nicht ausreichend gut
|6sen, um als konzentrierte Lésungen injiziert werden zu kénnen.

Der Einsatz konzentrierter Lésungen und die sich daraus ergebenden Schwierigkeiten werden
vermieden, wenn man die Subphase lber ein Stromungssystem kontinuierlich austauscht (siehe
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Abbildung 66) /91,102/. Fur diese apparativ sehr aufwendige Methode missen Zu- und Ablauf
simultan geregelt werden, damit das Subphasenniveau konstant bleibt. Um die Belastung der
Monoschicht gering zu halten, darf die Flie3geschwindigkeit nicht zu grof3 sein. Das Vorliegen
einer laminaren Stréomung der Subphase fiihrt jedoch zu einem Konzentrationsgradienten
senkrecht zur Strémungsrichtung, und somit je nach Trogvolumen zu langen Austauschzeiten
/102/. Ein grof3er Vorteil des Subphasenaustausches besteht darin, dal’ alternierend unter-
schiedlich geladene Polyelektrolyte adsorbiert /91/ oder Verdrangungsstudien durchgefuhrt
werden kdnnen /102/.
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Abbildung 66: Aufbau fir einen kontrollierten Subphasenaustausch (nach /102/)

Eine vergleichbare Methode stellt die Verwendung eines Multikompartimenten(MC)-Trogs dar
/11,181-183/. Diese Methode wurde varOMHERZ zur Untersuchung der Enzymadsorption an
Lipidmonoschichten entwickelt /184,185/ und wird in der vorliegenden Arbeit eingesetzt. Der
Trog besteht im einfachsten Fall, wie auch in dieser Arbeit, aus zwei durch eine Wand
voneinander getrennten Kompartimenten. Der experimentelle Ablauf ist in Abbildung 67 (S.
113) schematisch dargestellt. Die Amphiphillosung wird in einem Kompartiment auf einer reinen
Wassersubphase gespreitet. Im nachsten Schritt wird die Monoschicht auf einen bestimmten
Oberflachendruck komprimiert und anschlieRend auf die Polyelektrolytlésung transferiert.
Wahrend des Transfervorgangs erhdht sich die Kontaktflache zwischen Monoschicht und
Polyelektrolytsubphase linear von 0 auf 100%. Dabei kommt es zu einer geringfigigen
Vermischung beider Subphasen. Aufgrund der mechanischen Belastung der Monoschicht beim
Transfer sind, wie bei beiden anderen Methoden, auch hier der Geschwindigkeit des
JAustausches” - d.h. Transfers - Grenzen gesetzt. Die Anlagerung des Polymers kann sehr
einfach Uber die Anderung des Oberflachendrucks bei konstantgehaltener Flache oder lber die
Anderung der Flache der Monoschicht bei konstantgehaltenem Oberflachendruck verfolgt
werden. Bei der Wahl geeigneter Systeme lassen sich weitere Methoden wie zum Beispiel die
UV/Vis-Spektroskopie /181/ zum Studium der Polyelektrolytadsorption verwenden.
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Abbildung 67: FROMHERZ-Methode /184/: a) Spreiten der Losung auf polyelektrolytfreier Sub-
phase und anschlieffende Kompression der Monoschicht, b)-d) Transfer der
komprimierten Monoschicht auf die polyelektrolythaltige Subphase, €), f) Anfang
und Ende des Anlagerungsvorgangs

Obwohl die Methode sehr vielseitig einsetzbar ist, werden an die untersuchten Systeme gewisse
Anforderungen gestellt, um sie fir Adsorptionsversuche nutzen zu kénnen. Voraussetzungen fir
die Anwendbarkeit der FROMHERZ-Methode zur Untersuchung der Polyelektrolytadsorption
sind:
Stabilitat der reinen Amphiphilmonoschicht

Die Langzeitstabilitdt der Monoschicht im angestrebten Druckbereich ist erforderlich, da die
Monoschicht sonst beim Komprimieren oder Transfer kollabieren kann. Einige Amphiphile, die
bis zu einem bestimmten Oberfléchendruck langzeitstabile Monoschichten ausbilden, sind:
Dioctadecyldimethylammoniumbromid 2 sowie die azobenzolhaltigen Amphiphile 13a, 15b und
15c. Das Amphiphil 2 wurde in der Literatur bereits zum Studium der Proteinanlagerung nach
der FROMHERZ-Methode verwendet /11/.

Unterschied zwischen reiner Amphiphilmonoschicht und Polyel ektrolytkomplex

Will man den Anlagerungsvorgang verfolgen, so mufd die Polyelektrolytanlagerung zu
detektierbaren Anderungen der jeweils untersuchten Monoschichteigenschaften fiihren. Einen
Anhatspunkt fur die Art und das Ausmal? der Anderung gibt der Vergleich der reinen
Amphiphilmonoschicht mit dem in situ-Komplex. Es kdnnen zur Untersuchung der Polyelektro-
lytadsorption herangezogen werden: Die Anderung des Oberflachendrucks (bei konstant
gehaltener Flache) /11,181-184/, der UV/Vis-spektroskopischen Eigenschaften, sowie der
Morphologie oder der BREWSTER-Reflektivitat der Monoschicht /102/.
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7.2 Untersuchung der Oberflachendruckanderung

Die Voraussetzung fur eine Oberflachendruckéanderung bei der Polyelektrolytadsorption laft
sich beim Vergleich der Schub-Flachen-Isothermen fur die reine Amphiphilmonoschicht und fur
denin sit-tKomplex mit dem entsprechenden Polyelektrolyten prifen. Man geht dabei in erster
Néaherung davon aus, dafld Anfangs- und Endzustand mit der reinen Amphiphilmonoschicht bzw.
mit dem in sit-Komplex vergleichbar sind. Die zeitliche Verfolgung der Oberflachendruck-
anderung stellt keine direkte Methode zur Untersuchung der Polyelektrolytadsorption dar. Der
Oberflachendruck ist eine Mel3grof3e, die auf die Homogenitat der Monoschicht, sowie die
Anordnung der Teilchen in der Monoschicht anspricht (vgl. Abschnitt 3.5.3, S. 15). Man kann
sich vereinfacht vorstellen, dafl3 die Polymermolekile zunachst zur Amphiphilmonoschicht
diffundieren, sich anlagern und dann eine Reorganisation der Monoschicht erfolgen muf3, damit
sich der Oberflachendruck andert. Ist der Reorganisationsvorgang langsam, so ist es vorstellbar,
daR die Anderung des Oberflachendrucks zum ersten, diffusionskontrollierten Schritt verzégert
ablauft. Eine Veranschaulichung dieses vorlaufigen Arbeitsmodells liefert Abbildung 68.

Anlagerung Umordnung 4@

A+ + Pseg-—'[A+ Pseg ]* —— [A+ Pseg]

Mono- Lgsung
schicht

Monoschicht Monoschicht
Abbildung 68: Vorlaufiges Arbeitsmodell fiir die zeitliche Verfolgung des Oberflachendrucks

7.2.1 Adsorption von flexibelkettigen Polyelektrolyten an 2-Monoschichten

Dioctadecyldimethylammoniumbrom@i stellt im Hinblick auf die Langzeitstabilitat der reinen
Amphiphilmonoschicht ein geeignetes Amphiphil fir diroMHERZMethode dar /11,91/. In der
Isotherme von Amphiphi2 auf reinem Wasser findet man Bereiche, die einen flissiganalog
expandierten und einen flissiganalog kondensierten Zustand zugeordnet werden kdnnen /158/
(vgl. Abbildung 69, S. 115). In beiden Bereichen s@fflonoschichten langzeitstabil und
entsprechend fur den Transfer geeignet /11/.

Untersucht wurde die Adsorption der flexibelkettigen Polyelektrolyte P8& ¢a.

100000 g/mol) und CMCM,, ca. 90000 g/mol). Der Vergleich der Isothermen fur die reine
Amphiphilmonoschicht und die beiden sit-Komplex-Monoschichten in Abbildung 69 (S.

115) zeigt, daf3 sich die Isothermen in ihrem Verlauf deutlich unterscheiden: Bei einer
bestimmten Flache pro Amphiphil weist der CMC-Komplex, verglichen mit giédonoschicht

auf reinem Wasser, Uber den gesamten Verlauf der Isotherme einen héheren Oberflachendruck
auf, wahrend der Oberflachendruck in @éPPSS-Isotherme niedriger ist.



115

70

60 -
auf Wasser

50 A

z/cMme AN +5 mN/m

40 1 N+ ——————— Mstart

30 4 2 auf Wasser

20 2/PSS

Oberflachendruck [mN/m]
Oberflachendruck [mN/m]

10 1

04 06 08 10 12 14 16 08 08 10 11
Flache pro Amphiphilmolekiil [nmz] Flache pro Amphiphilmolekiil [nmz]
Abbildung 69: Vergleich der Isothermen fBrauf reinem Wasser, auf CMC-Subphase und auf

PSS-Subphase (links); vergroRerter Ausschnitt aus den Isothermen (rechts)
(Konzentration des Polyelektrolyten 5°1fol/L bzgl. ionischer Gruppen)

Die Auswahl der Startbedingungéf

Fur die Polyelektrolytadsorption @&aMonoschichten bei konstant gehaltener Flache wurde ein
StartdruckMsa: von 10 mN/m (Flache pro Amphiphiimolekiil 0,92 )nausgewahlt. Die zu
erwartenden Unterschiede im Oberflachendruck sind ausreichend grof3 (vgl. Abbildung 69,
rechts). Die2-Monoschicht befindet sich in einem expandierten, flissiganalogen Zustand. Somit
sollten strukturelle Anderungen in der Monoschicht bei der Polymeranlagerung mdglich sein.
Abbildung 70 (S. 116) zeigt die Oberflachendruck-Zeit-Kurven fir die Adsorption beider
Polyelektrolyte arg bei gleicher Polymerkonzentration in der Subphase. Es zeigt sich, dal3 Art
und GréRenordnung der Oberflachendruckanderung dem erwarteten Verhalten entsprechen. Fur
die Anlagerung von CMC findet man eine Zunahme des Oberflachendrucks um 4 mN/m, bei
PSS eine Abnahme um ca. 6 mN/m. Abbildung 70, rechts, zeigt den Verlauf der Transferphase.
Wahrend dieser Phase nimmt die Kontaktflache zwischen Monoschicht und Polyelektrolyt-
subphase linear zu, bis sich die gesamte Monoschicht auf der Polyelektrolytsubphase befindet.
Bei der Adsorption von PSS findet man eine gewisse Verzdgerung der Druckanderung. Der
Oberflachendruck steigt wahrend der Transferphase zundchst etwas an, bevor eine Druck-
abnahme erfolgt. Méglicherweise fuhrt die mechanische Belastung oder die Mischungsdynamik
an der Grenzflache zu derartigen Effekten.

% Die genauen Bedingungen und die standardisierte Vorgehensweise sind im Abschnitt 9.4 (S. 162ff)
beschrieben.
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Abbildung 70: Zeitliche Anderung des Oberflachendrucks bei der Adsorption von PSS und CMC
an eine komprimiert@-Monoschicht; der Ausschnitt rechts zeigt vergré3ert die
Transferphase (Startdruck 10 mN/m; Polymerkonzentration: “Sab0L bzgl.
ionischer Gruppen)

Konzentrationsabhéngige Messungen

In den beiden obigen Beispielen wurde gezeigt, dal die Anderung des Oberflachendrucks fiir die
verwendeten Konzentrationen deutlich langsamer erfolgt als der Transferprozel3. Die Geschwin-
digkeit der Oberflachendruckanderung sollte konzentrationsabhéangig sein, wenn die Diffusion
der Polymermolekiile zur Monoschicht langsamer ist, als die zur Oberflachendruckanderung
fUhrende Umordnung der Monoschicht. Fir hohe Polymerkonzentrationen dagegen kann die
Anlagerung sehr schnell verlaufen, so dald moglicherweise der Transfervorgang oder die
Umordnung der Monoschicht geschwindigkeitsbestimmend werden.

Um diese Effekte bei der Anlagerung zu untersuchen, wurden fir beide Polyelektrolyte
konzentrationsabhangige Messungen durchgefihrt. Fur die Untersuchung der CMC-Adsorption
wurde die Konzentration zwischen 1,5 und 60,0 mg/L (0;64i6 3,0-10 mol/L) variiert®.

Der Oberflachendruck zu Beginn des Transfervorgangs betragt hier und bei den folgenden
Experimenten, falls nicht anders beschrieben, 10 mN/m.

Der Endwert des Oberflachendrucks betragt 14+0,5 mN/m und ist im gewdahlten Konzen-
trationsbereich unabhangig von der jeweiligen Konzentration des Polyelektrolyten. Allerdings
unterliegen sowohl der Endwert als auch der Verlauf der Kurven gewissen Schwankungen.
Daher wurde fur jede Polymerkonzentration eine Kurvenschar (5 - 10 Kurven) ausgewertet. Die
Startwerte des Oberflachendrucks wurden auf 10 mN/m korrigiert und anschlieRend gemittelte
Kurven berechnet. Abbildung 71 (S. 117) zeigt auf diese Art gemittelte Adsorptionskurven fir
die Anlagerung von CMC aMonoschichten.

39 Der Uberschul? der am Polyelektrolyten gebundenen Ladungen in der Subphase gegeniiber den Ladungen an
der Amphiphilmonoschicht ist somit etwa 60 bis 2500fach.
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Abbildung 71: Oberflachendruck-Zeit-Kurven fur die Adsorption von CMQ-Monoschichten
(Startdruck 10 mN/m) fur unterschiedliche Polyelektrolytkonzentrationen in der
Subphase (gemittelte Kurven); rechts: vergroRerter Ausschnitt der Startphase

Bei niedrigen Polymerkonzentrationen in der Subphase erfolgt die Oberflachendruckénderung
deutlich langsamer als bei hohen Konzentrationen. Daraus laf3t sich schlieen, dal3 im gewahlten
Konzentrationsbereich das Angebot an Polymermolekilen aus der Subphase die Geschwindig-
keit der Oberflachendruckanderung bestimmt. Der Zusammenhang zwischen der Polymerkon-
zentration und der Geschwindigkeit der Oberflachendruckéanderung wird besonders deutlich,
wenn man die Halbwertzeg 4 gegen die Polymerkonzentration auftragt (Abbildung 72, S. 118).

Die Halbwertzeit ist die Zeit, in welcher der Oberflachendruck den halbmaximalen Wert erreicht
und kann als Bezugspunkt fir den Vergleich der Adsorptionskurven dienen. Der Wegg fur t
nimmt mit steigender Polymerkonzentration exponentiell ab. Da die ermittelten Wegterfiitr t
geringen Abweichungen auf einer Kurve liegen, kann man annehmen, daf} ein definierter
Zusammenhang zwischegstund der Polymerkonzentration besteht. Dieser Zusammenhang soll

in Abschnitt7.2.2 (S. 120)) eingehender untersucht werden.
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Abbildung 72: Adsorption von CMC ag-Monoschichten: Halbwertzeib 4 (AM/AM = 0,5)
als Funktion der Polymerkonzentration in der Subphase

Zum direkten Vergleich wurden auch fir die Adsorption von PSS2-Monoschichten
konzentrationsabhangige Messungen durchgefuhrt. Die Polymerkonzentrationen wurden dabei
zwischen 1,3 und 40,0 mg/L variiert, was einer Konzentration vor®®is@®-10" mol/L bzgl.

der ionischen Gruppen am Polyelektrolyten entspricht (Abbildung 73, S. 119). Da Verlauf und
Endwerte der Oberflachendruck-Zeit-Kurven gewissen Schwankungen unterliegen, wurden auch
hier 5 bis 10 Messungen pro Konzentration durchgefihrt und gemittelte Kurven berechnet. Alle
Kurven zeigen in der Transferphase einen Bereich, in dem der Oberflachendruck leicht ansteigt
(Abbildung 73, rechts). Dieser Druckanstieg kann auf die mechanische Beanspruchung beim
Transferprozel3 zurtickgefuhrt werden. Fur sehr niedrige Konzentrationen (5,0 mg/L und
niedriger) steigt der Druck wahrend des Transfers wie beschrieben an, der folgende Abfall
verlauft jedoch mit einer gewissen Induktion: Im Falle der niedrigsten Konzentration bildet sich
nach dem Transfer ein Plateau aus, bevor der Oberflachendruck abféllt. Anders als bei der oben
beschriebenen Adsorption von CMC findet man bei PSS einen deutlichen Einflu@ der
Konzentration des Polyelektrolyten auf den erreichten Enddruck. Der Enddruck steigt mit
zunehmender Konzentration von 3,0 (1,3 mg/L) auf 5,7 mN/m (40,0 mg/L), d.h. die maximale
Druckanderung nimmt mit zunehmender Polymerkonzentration ab (Abbildung 74, S. 119).
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Abbildung 74: Adsorption von PSS &AVionoschichten: Abhangigkeit zwischen Enddruck und
Polyelektrolytkonzentration und Vergleich niit sit-Komplexen (links); Ande-
rung der Halbwertzeip t mit der Polyelektrolytkonzentration (rechts)

Fur die niedrigste untersuchte Polymerkonzentration (1,5 mg/L) ist im Bereich der ,Sattigung*
eine deutliche Drift des Oberflachendrucks zu niedrigeren Werten zu beobachten (Abbildung
73). Diese Drift ist wahrscheinlich einem sehr langsamen Umordnungsprozel3 im gebildeten
Komplex zuzuordnen.

Es laRt sich folglich feststellen, dal bei der Adsorption von PSS nicht nur die Geschwindigkeit
der Oberflachendruckanderung, sondern auch der Kurvenverlauf von der Konzentration des
Polymers abhéngt. Ein interessanter Aspekt ergibt sich aus dem Vergleinrsiteikomplexe

mit den Adsorptionsexperimenten (Abbildung 74, links): Auch bei der Untersuchuing siter
Komplexe findet man beim entsprechenden Flachenbedarf ein Absinken des Oberflachendrucks
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mit abnehmender Polymerkonzentration in der Subphase. Dabei stimmen die ermittelten Werte
in etwa mit den bei den jeweiligen Konzentrationen gefundenen Enddriicken Uberein. Es zeigt
sich also, dafin sit-tKomplex und Endzustand der Adsorption unter denselben Bedingungen
vergleichbar sind. Méglicherweise hat die Polymerkonzentration einen Einflu@ auf die
Konformation des Polyelektrolyten oder die mégliche Anordnung bei der Anlagerung, was zu
einem unterschiedlichen Verhalten fuhrt.

Bei der Auftragung der Halbwertzeistgegen die Polymerkonzentration (Abbildung 74, S.
119) ergibt sich qualitativ derselbe Verlauf wie fir die Adsorption von CMC2an
Monoschichten (vgl. Abbildung 72, S. 118). Der Zusammenhang zwischen der Halbwggtzeit t
und der Polymerkonzentration wird im nachfolgenden Abschréit?2 genauer untersucht.

Es kann fur die beiden untersuchten Polyelektrolyte festgestellt werden, dafl3 sich der Ober-
flachendruck nach dem Transfer der Monoschicht spontan andert. Die Geschwindigkeit dieser
Anderung ist von der Konzentration der Polymere in der Subphase abh&ngig und wird mit
abnehmender Polymerkonzentration langsamer. Damit sollte die Diffusion der Polymermolekiile
zur Amphiphilmonoschicht, zumindest bei niedrigen Polymerkonzentrationen, die Geschwin-
digkeit der Oberflachendruck&nderung bestimmen.

7.2.2 Uberpriifung des Diffusionsregimes

Die Diffusion der Polymermolekiile aus einer Losung zum Substrat ist ein limitierender Faktor
fur den zeitlichen Verlauf der Polymeradsorption (vgl. Abschnitt 3.2.3, S. 11). Die Diffusion von
Molekilen an eine Wand kann theoretisch als eindimensionaler Fall des zweikechEn
Gesetzes behandelt werden. Die Randbedingungen sind dabei, dal? die Wand (z = 0) eine Senke
fur die Polymerkonzentration ist (c = 0) und dald zum Zeitpunkt t = 0 im Abstand z von der
Wand eine Konzentration, des Polymers in der Losung herrscht /186/. Das zweites€he

Gesetz fur den eindimensionalen Fall lautet:

oc(z, ) _ b 0%c(z 1)

m 7 Gleichung 17
z

(2. Hcksches-Gesetz fir den eindimensionalen Fall)

D ist dabei der Diffusionskoeffizient. Unter Berucksichtigung der Randbedingungen lautet die
LOsung:

c(zt)=qgerf(z 2./ DY) Gleichung 18
Die Error-Funktion erf (a) ist definiert als:

2 2,
erf(a) = ﬁ-[ e* dx Gleichung 19
0

Der Fluf3 j in Richtung einer Wand wird durch die Ableitung des Konzentrationsprofils am Ort
z = 0 nach dem erstemdkschen-Gesetz beschrieben (nachfolgende Seite):
dc(z=0,1)  Dc,

ot JD1t

jz=0,t)=D Gleichung 20
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Die Integration des Flusses j nach der Zeit liefert den Ausdruck fir die adsorbierte Menge A(t)
an der Wand als Funktion der Zeit /186/:

A(t) = (2/vm)c, /Dt Gleichung 21

Nach dieser Beziehung ist fur eine bestimmte Polymerkonzentration die adsorbierte Menge
proportional zw/t . Die Gultigkeit dieser Beziehung wurde fur die Adsorption von ungeladenen
Polymeren /186/ und von Polyelektrolyten an planare Substrate /7/ anhand von ellipso-
metrischen Messungen bestatigt.

Bei festen Substraten kann oberhalb eines bestimmten Bedeckungsgrades eine weitere
Anlagerung nur noch dann erfolgen, wenn sich bereits adsorbierte Polymermolekiile umordnen
oder das zur Oberflache hin diffundierende Polymer durch die bereits angelagerte Polymer-
schicht diffundiert /186/. Dieser Vorgang ist vergleichsweise langsam. Daher weicht die weitere
Anlagerung in der Kinetik deutlich vom diffusionskontrollierten Anlagerungsprozel3 zu Beginn
der Adsorption ab. Aus diesem Grund kann zur Uberprifung eines Diffusionsregimes nur die
Anfangsphase der Adsorption herangezogen werden.

Uberpriifung des Diffusionsregimes fir die Adsorption von CMC und PSS an 2-

Monoschichten

Solite die Anderung des Oberflachendrucks bei der Adsorption von CMC und P3S an

Monoschichten proportional zur Menge des angelagerten Polymers sein, so ist nach Gleichung

21 fur einen diffusionskontrollierten Prozel3 eidé—Abhéngigkeit zu erwarten. Anhand der

Anderung des Oberflachendrucks kénnen strenggenommen keine direkten Riickschliisse auf die

adsorbierte Polymermenge gezogen werden (vgl. Abschnitt 7.2, S. 114). Um den zeitlichen

Verlauf des Anlagerungsvorgangs dennoch anhand von Gleichung 21 bewerten zu kdénnen,

mussen folgende Annahmen gemacht werden:

« Die (noch nicht genauer definierten) Umordnungsvorgange, die zur Oberflachendruck-
anderung fuhren, laufen wesentlich schneller ab als die Diffusion der Polymermolekile zur
Amphiphiimonoschicht. In diesem Fall hangt die Anderung des Oberflachendrucks direkt mit
der Menge des angelagerten Polymers zusammen. Diese Annahme sollte zumindest fur
niedrige Polymerkonzentrationen giltig sein.

» Weiterhin soll angenommen werden, daf} sich der Polyelektrolyt aus sehr verdinnten
Losungen bei niedrigen lonenkonzentrationen Uberwiegend ,flach® an die Grenzflache
anlagern wird (vgl. hierzu Abschnitt 3.2.2, S. 9). Platzwechselvorgange der Teilchen in der
Monoschicht sind mdglich, so dafl3 die Stochiometrie im Endzustand als naherungsweise
ausgeglichen gelten kann. Somit tragen alle Segmente des angelagerten Polymermolekiils zur
Anderung des Oberflachendrucks bei.

» Die Oberflachendrucké&nderung sei in der Anfangsphase der Adsorption proportional zur
angelagerten Polymermenge.
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Eine einfache Moglichkeit zur Uberpriifung der Gultigkeit von Gleichung 21 (S. 121) stellt die
Auftragung der Oberflachendruckanderug gegen\/f dar /7/. Diese Auftragung ist in
Abbildung 75 fir die Adsorption von CMC a2-Monoschichten dargestellt. In der
Transferphase, in der die Kontaktflache zwischen der Polyelektrolytsubphase und der Mono-
schicht kontinuierlich erhoht wird, weichen #i€l- v/t -Kurven deutlich vom erwarteten Verlauf

ab. Erst gegen Ende der Transferphase nimmt der Oberflachendruck wie erwartet lindar mit
zu. Dieser lineare Bereich der Kurve endet oberhalb eines bestimmten Weifd .vDies kann

ein Hinweis auf das Erreichen einer kritischen Belegungsdichte sein, oberhalb derer die Diffusion
nicht mehr allein geschwindigkeitsbestimmend ist.
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Abbildung 75: Adsorption von CMC aZxMonoschichten bei unterschiedlichen Polymerkonzen-
trationen - OberflachendruckéanderuAdil als Funktion vony/t, Auftragung
nach Gleichung 21 (vgl. hierzu augbbildung 71, S. 117)

Diese erste Auswertung spricht folglich fur das Vorliegen einer diffusionskontrollierten
Oberflachendruckéanderung. Fir eine Bewertung der Adsorptionskinetik ist die alleinige
Betrachtung des Verlaufs der Adsorptionskurven jedoch nicht ausreichend. Die Abweichungen
vom erwarteten Kurvenverlauf im Bereich der Transferphase erschweren eine weitergehende
Auswertung der Kurven. Die Annahme, dafl3 die Oberflachendruck&nderung unmittelbar propor-
tional zur angelagerten Polymermenge ist, ist mdglicherweise nicht zulassig (vgl. hierzu auch
nachfolgenden Abschnitt). Zur weitergehenden Bewertung der ablaufenden Prozesse erscheint
es daher glnstiger, die Konzentrationsabhangigkeit der Oberflachendruckénderung anhand eines
definierten Punktes in jeder Kurve zu untersuchen, an dem der Oberflachendruck vergleichbar
ist. An diesem Punkt solite auch die jeweils angelagerte Polymermenge &hnlich sein. Einen
solchen Bezugspunkt stellt zum Beispiel der Punkt der halbmaximalen Oberflachendruck-
anderung (t =ots) dar (vgl. Abbildung 72, S. 118, und Abbildung 74, S. 119). Zur Auswertung

der Halbwertzeiten nach Gleichung 21 (S. 121) werden die obigen Annahmen wie folgt
erweitert:
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» Die Proportionalitat der Oberflachendrucks zur adsorbierten Polymermenge (s.0.) ist nicht
unbedingt zwingend, wenn man als Bezugspunkt den Punkt der halbmaximalen Oberflachen-
druckanderungI/AMm.x= 0,5; t = § 5) betrachtet. An diesem Punkt sei fur alle Polymer-
konzentrationen die adsorbierte Polymermenge gleich.

» Die Anlagerung ist mindestens bis zur Zeit t sdiffusionskontrolliert.

Aus Gleichung 21 ergibt sich die Abhangigkeit der Halbwertzagitvbn der Polymerkonzen-
tration zu:

2

A tos)” TTE:_

t,. = i
55 4D [° Gleichung 22

Die Halbwertzeit sollte somit proportional zg csein. Es ist jedoch zu beriicksichtigen, daR der
Diffusionskoeffizient D bei Polyelektrolyten stark von der Polymerkonzentrajoabbangt
[7,187/ und mit steigender Polymerkonzentration abnimmt. Allgemein gilt fir verdinnte
Losungen der Zusammenhang /188/:

D~c Gleichung 23

Dabei liegt der Wert des Exponenten h abhéngig vom untersuchten Polyelektrolyten und dem
Molekulargewicht zwischen -0,1 und -1,0 /7/ Durch Substitution des Diffusionskoeffizienten in
Gleichung 22 durch Gleichung 23 ergibt sich fir die Konzentrationsabhéngigkeit der
Halbwertzeit:
tos~ G

2-h

Gleichung 24

Tragt man ¢s gegen die Polymerkonzentration doppeltlogarithmisch auf, so ist nach Gleichung
24 ein linearer Zusammenhang zu erwarten. Dabei sollte die Steigung der Geraden im Bereich
zwischen -1 und -2 liegen. Tatsachlich findet man bei der entsprechenden Auftragung fur das
System2 / CMC eine Gerade, die eine Steigung von -0,58 besitzt (s. Abbildung 76, S. 124,
links). Damit liegt der Exponent h fur die Konzentrationsabhangigkeit des Diffusions-
koeffizienten (Gleichung 22) bei ca. -1,4. Dieser Wert liegt damit vom Betrag her deutlich tGber
den Literaturwerten fr andere Polyelektrolyte. Bislang wurde fir CMC noch kein Exponent h
bestimmt. Diese Abweichung kann daher mdoglicherweise auf das spezielle Verhalten dieses
Polyelektrolyten zurtickgefihrt werden.
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Abbildung 76: Auftragung der Halbwertzeitenstgegen die Polymerkonzentration in der
Subphase nach Gleichung 24 fir die Adsorption von CMC (links) und PSS
(rechts) an2-Monoschichten (die Wertepaare fiur die beiden hoéchsten PSS-
Konzentrationen (o) wurden bei der linearen Regression nicht bertcksichtigt)

Fur das Systerd/ PSS findet man bei der doppeltlogarithmischen Auftragungosagegen die
Polymerkonzentration ebenfalls einen linearen Zusammenhang. Die Steigung der Geraden
entspricht dabei mit -0,62 etwa derjenigen, die fur das Sy&te@MC gefunden wurd& Der
Exponent h in Gleichung 23 besitzt damit wiederum einen Wert von ca. HpdarSet al.

fanden fur Poly(styrolsulfonat) in walrigen Losungkfy, 00000 g/mol; £ zwischen 0,01 g/L

und 45 g/L) fur den Exponenten h einen Wert von -0,34 /188/. Der hier gefundene Wert fur h
weicht folglich deutlich vom Literaturwert fur die Diffusion in Losung ab. Mdglicherweise kann
dieser Unterschied darauf zurlickgefuhrt werden, dafl3 mit der Diffusion in Losung und der
Diffusion an eine geladene Wand zwei unterschiedliche Prozesse verglichen werden. So fanden
z.B. auch WALTER et al. fur die Adsorption eines Polyampholyten an ein negativ geladenes
Substrat einen Wert h von -1, der im Betrag deutlich héher liegt als fur zahlreiche untersuchte
Polyelektrolyte in Lésung /7/. Eine abschlieRende Bewertung kann an dieser Stelle nicht
erfolgen.

Es bleibt festzuhalten, dal3 die Geschwindigkeit der Oberflachendruckénderung fir die Systeme
2/ CMC und 2/ PSS von der Polyelektrolytkonzentration abhéngt. Aus der definierten
Abhangigkeit zwischen der Halbwertzeit der Oberflachendruckédnderung und der Polymer-
konzentration a3t sich auf einen diffusionskontrollierten Prozel3 schlielen. Nach Gleichung 21
(S. 121) ist prinzipiell eine Berechnung des Diffusionskoeffizienten méglich, wenn die Menge

0 Die Wertepaare fiir die beiden héchsten gewahlten PSS-Konzentrationen weidtieh den einer linearen
Abhangigkeit ab. Die Abweichungen fir diese Konzentrationen kénnen auf einen Einfluld der Transferphase
zurlckgefuhrt werden. Wahrend des Transferprozesses erfolgt beim Q5R886 ein leichtes Ansteigen
des Oberflachendrucks (vgl. Abbildung 73, S. 119). Das Abfallen des Oberflichendrucks erfolgt erst gegen
Ende der Transferphase, so dall eine Verzogerung der Druckdnderung vorliegt. Daher sind die
Halbwertzeiten fir die drei hochsten Konzentrationen fast identisch.
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des adsorbierten Polymers bekannt ist /7/. Da jedoch der genaue Zusammenhang zwischen dem
Oberflachendruck und der adsorbierten Polymermenge nicht bekannt ist, soll hier keine Berech-
nung der Diffusionskoeffizienten erfolgen.

7.2.3 Adsorption von kettensteifen Polyelektrolyten_an 2-Monoschichten

Die zeitliche Verfolgung der Oberflachendrucké&nderung ist prinzipiell zur Untersuchung der
Adsorption der flexibelkettigen Polyelektrolyte CMC und PSS anwendbar. Bei der Adsorption
kettensteifer Polyelektrolyte aMonoschichten ist ein Verhalten zu erwarten, daf} sich von
dem flexibelkettiger Polymere unterscheiden sollte. Anders als bei flexibelkettigen Poly-
elektrolyten kann bei der Anlagerung kettensteifer Polymere keine Anderung der Konformation
erfolgen. Zudem erfordert eine dichte Belegung an der Luft/Wasser-Grenze eine parallele
Anordnung der stabchenférmigen Polymerketten (vglT8YAMA et al. /26/). Insbesondere
unter diesem Aspekt sollte sich das Verhalten stéabchenférmiger Polymere von demjenigen
flexibelkettiger Polymere unterscheiden, da zur Erlangung einer solchen Anordnung
Umordnungsprozesse erfolgen missen.

Um diese Annahme zu prifen, wurde die Adsorption der kettensteifen Polyelektrolyte PPPS
(Pn=05, 36, 54) und PPP>{ = 13) an2-Monoschichten untersucht. Als Anhaltspunkt fir die

zu erwartende Anderung des Oberflachendrucks dient wiederum der Vergleich der Isothermen
fur die reine2-Monoschicht mit den jeweiligem siti-Komplexen (Abbildung 77). Bei einem
Startdruck von 10 mN/m ist fur alle Polymere eine deutliche Zunahme des Oberflachendrucks
auf Werte von 25 (PPPS(36) und PPPS(54)) bis 36 mN/m (PPPS(5)) zu erwarten.
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Abbildung 77: Vergleich der Isothermen fRrauf reinem Wasser, auf PPPS-Subphase und auf
PPPX-Subphase (links); vergroRerter Ausschnitt der Isothermen (rechts)
(Konzentration des Polyelektrolyten 5”1fol/L bzgl. der ionischen Gruppen)
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Abbildung 78: Oberflachendruck-Zeit-Kurven fur die Adsorption von PPPS(363-siono-
schichten fir unterschiedliche Polymerkonzentrationen (Startdruck 10 mN/m);
Langzeituntersuchung fur eine PPPS(36)-Konzentration von 2,5 mg/L (rechts)

Abbildung 78 zeigt Oberflachendruck-Zeit-Kurven fir die Adsorption von PPPS(36) fur vier
Polymerkonzentrationen im Bereich von 2,5 bis 20,0 mg/L® (b 8-1¢ mol/L). Die
PPPS(36)-Adsorptionskurven besitzen im Gegensatz zu den Adsorptionskurven fiur CMC und
PSS eine sigmoidale Form. Damit weicht der Kurvenverlauf deutlich von dem fir einen
diffusionskontrollierten Prozel3 erwarteten Verlauf ab. Der zeitliche Verlauf der Oberflachen-
druckanderung lalt sich in drei Phasen einteilen: In der ersten Phase &ndert sich der
Oberflachendruck wenig. Die Dauer dieser Induktionsphase Ubersteigt die fir den Transfer-
prozel3 benétigte Zeit und nimmt mit abnehmender Konzentration zu. Nachddktidnsphase

erfolgt ein abrupter Anstieg des Oberflachendrucks. Der Oberflachendruck erreicht dann einen
»Sattigungswert” und es findet nur noch eine sehr langsame Drucké&nderung statt. Die Steigung
der Adsorptionskurve unmittelbar nach der Induktionsphagsemin mit abnehmender
Konzentration leicht ab. Der Sattigungsdruck liegt fir die Einzelmessungen zwischen 19 und
21 mN/m, damit deutlich unter dem anhand der Schub-Flachen-Isothermen erwarteten Wert. Die
Langzeituntersuchung in Abbildung 78 zeigt jedoch, dal3 der Oberflachendruck auch noch einige
Stunden nach Erreichen der Sattigung langsam ansteigt und méglicherweise gegen den zu
erwartenden Oberflachendruck von 25 mN/m strebt.

Der sigmoidale, durch eine Induktionsphase gekennzeichnete Verlauf der Oberflachendruck-
Zeit-Kurve wird auch fur die Adsorption von PPPS(5) und PPPS(54) gefunden (Abbildung 79,
S. 127). Auch fur diese Polymere wird die Induktionsphase mit abnehmender Konzentration
langer. Fur das oligomere PPPS(5) findet man jedoch im Vergleich zu PPPS(36) bei
vergleichbaren Polymerkonzentrationen eine deutlich verkirzte Induktionsphase. Der fur das
niedermolekulare PPPS(5) gefundene Sattigungsdruck liegt wie bei PPPS(36) zwischen 19 und
22 mN/m, obwohl nach der Betrachtung der Schub-Flachen-Isothermen ein weitaus héherer
Endwert als fur PPPS(36) zu erwarten war. Fir das hochmolekulare PPPS(54) ist der
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sigmoidale Kurvenverlauf sehr ausgepragt. Der Sattigungsdruck liegt mit 21-24 mN/m etwas
héher als fur die Polymere mit niedrigerem Polymerisationsgrad. Beim Vergleich der unter-
schiedlichen PPPS-Polymere lait sich folglich feststellen, dafR jeweils Induktionsphasen
auftreten, die bei vergleichbaren Polymerkonzentrationen mit zunehmendem Polymerisations-
grad langer andauern. Dieser Unterschied laf3t sich darauf zurtckfihren, dafd mit zunehmenden
Polymerisationsgrad die Diffusion der Polymermolektile zur Amphiphilmonoschicht langsamer
wird, aber méglicherweise auch die Umordnungsprozesse, die zur Oberflachendruckanderung
fuhren, langsamer erfolgen kénnen.
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Abbildung 79: Oberflachendruck-Zeit-Kurven fiir die Adsorption von PPPS(5) (links) und
PPPS(54) (rechts) fur unterschiedliche Konzentrationen (Startdruck 10 mN/m)

Wie fur die PPPS-Polymere kann man auch bei der Adsorption von PPRXlanoschichten

eine konzentrationsabhangige Induktionsphase beobachten. Wahrend sich der ,Sattigungsdruck*
fur die PPPS-Polymere mit der Polymerkonzentration im untersuchten Bereich nicht &ndert,
nimmt dieser Wert bd?PPX mit sinkender Polymerkonzentration deutlich ab (Abbildung 80, S.
128). Die ermittelten Schwankungen im Sattigungsdruck liegen dabei im Bereich von
+1,5 mN/m. Der Oberflachendruck erreicht auch bei der héchsten untersuchten Polymerkon-
zentration von 15,0 mg/L den theoretisch zu erwartenden Wert von ca. 30 mN/m im
beobachteten Zeitraum nicht, jedoch nimmt der Oberflachendruck auch noch nach einigen
Stunden kontinuierlich zu (Abbildung 80, S. 128). Dieser Effekt ist deutlich starker ausgepragt
als bei den anderen PPPS-Polymeren. Im Gegensatz zu den PPPS-Polymeren ist PPPX mit
Alkylresten substituiert. Bei der Diskussion des Monoschichtverhaltens 2de€RPPX-
Komplexes wurde angenommen, daf} die Alkylreste am Polymer zum Platzbedarf des Komplexes
beitragen. Man kann sich daher vorstellen, dal3 die Alkylreste des PPPX in einem sekundaren
Schritt nach der eigentlichen Anlagerung zwischen die Amphiphilreste in der Amphiphil-
monoschicht eingelagert werden. Dieser Prozel3 kann méglicherweise zu der beobachteten
langsamen Erhdhung des Oberflachendrucks fihren.
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Abbildung 80: Oberflachendruck-Zeit-Kurven fur die Adsorption von PPPX 2dWiono-
schichten bei unterschiedlichen Polymerkonzentrationen (links); Langzeit-
untersuchung fir eine Polymerkonzentration von 3,7 mg/L (rechts)

Fur alle untersuchten anionischen Poly(p-phenylen)-Polyelektrolyte ist festzuhalten, daf3 sich der
Verlauf der Oberflachendruck-Zeit-Kurven fir diese Polymere deutlich von den oben
beschriebenen Adsorptionskurven fir PSS und CMC unterscheidet. Man findet eine
konzentrationsabhangige Induktionsphase. Fir einen diffusionshiertea Prozel} ist dagegen

eine spontane Oberflachendrucké&nderung zu erwarten. Die gefundene Induktionsphase fur die
Anlagerung der kettensteifen Polyelektrolyte ist folglich nicht mit einem rein diffusionskon-
trollierten Prozel3 vereinbar.

7.2.4 Ansatze zur Beschreibung der Oberflachendruckdnderung

Bei der zeitlichen Verfolgung der Oberflachendruckanderung wird nicht direkt die Menge des
angelagerten Polymers erfal3t, sondern vielmehr eine Reorganisation der Monoschicht, die
unmittelbar nach der eigentlichen Polymeranlagerung erfolgt. Diese Reorganisation ist
notwendig, weil sich die Strukturen fur die reine Amphiphilmonoschicht auf Wasser und fur die
Komplexmonoschicht unterscheiden. Bei der Herstellung idestu-Komplexes, d.h. beim
Spreiten des Amphiphils auf einer Polyelektrolytldsung, liegen fiur die Komplexbildung
ausreichend Freiheiten vor. Erst bei Kompression der Monoschicht wird eine dichte Packung
erzeugt. Dagegen muissen bei der Adsorption eines Polymermolekils an eine zuvor
komprimierte Monoschicht zum Erreichen einer dichten zweidimensionalen Packung des
angelagerten Polymers Platzwechselvorgange erfolgen. Man kann sich dabei vorstellen, dal3 die
nicht-komplexierten Amphiphilmolekile aus dem komplexierten Bereich diffundieren und somit
die zweidimensional dichte Packung der Komplexe erméglichen. Zugleich werden dadurch neue,
freie Bereiche fur die Polymeranlagerung geschaffen.
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Zweidimensionale Kristallisation - Ein Modell fir die Adsorption kettensteifer
Polyelektrolyte

Der gefundene sigmoidale Verlauf der Adsorptionskurven fir die Anlagerung der anionischen
Poly(p-phenylen)e weicht deutlich von dem fur eine rein diffusionskontrollierte Anlagerung zu
erwartenden Verlauf ab. Fir den Fall der Adsorption kettensteifer Polymere an eine
Amphiphilmonoschicht liegt der Gedanke nahe, dal3 die Polymerketten eine parallele Anordnung
einnehmen missen, um eine dichte Packung zu bilden. Diese Uberlegung wird durch
Modellrechnungen zur Adsorption von stabchenférmigen Molekilen an feste Oberflachen von
MATSUYAMA et al. gestltzt /26,189/: Oberhalb einer bestimmten Polymerkonzentration kommt
es bei starker Wechselwirkung zwischen Wand und Polymer zu einer anisotropen Anordnung
der Polymerketten, die als eine zweidimensional-nematische Phase aufgefal3t werden kann. Im
Falle einer Amphiphilmonoschicht als Modelloberflache laRt sich die Bildung solcher
nematischen Bereiche durch Platzwechselvorgdnge auch bei niedrigen Polymerkonzentrationen
an der Grenzflache erreichen. Die Bildung dieser Bereiche kann als eine Art Kristallisation in der
Grenzflache aufgefaldt werden.
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Abbildung 81: Modell zur Umordnung stabchenformiger Polyelektrolyte angelagert an eine
Amphiphilmonoschicht: a) niedrige Belegungsdichte, isotrope Verteilung
einzelner Molekile, b) Ausbildung separierter, zweidimensional-nematischer
(kristalliner) Bereiche, c) idealer Endzustand des Adsorptions- und Umordnungs-
vorgangs mit 100% Belegung (Amphiphilpositionen als leere Kreise symbolisiert)

Eine Vorstellung von den Vorgangen bei der Anlagerung von PPPS gibt Abbildung 81.

Zunachst lagern sich einzelne Polymerketten parallel zur Grenzflache an. Die Orientierung der
Polymerketten in der Grenzflache ist dabei zunédchst isotrop. Einzelne angelagerte
Polymermolekile &ndern die Eigenschaften der Monoschicht nicht. Durch Platzwechselvorgange
bilden die Polymerketten oberhalb einer bestimmten Belegung Aggregate aus, in denen die
Polymerketten parallel zueinander angeordnet sind. Die Eigenschaften dieser Aggregate
unterscheiden sich von der reinen Monoschicht. Es kommt zur Ausbildung separierter Phasen, in
denen die reine Amphiphilmonoschicht mit vereinzelt angelagerten Polymermolekilen und

zweidimensional-nematische Bereiche nebeneinander vorliegen. Eine weitere Anlagerung fuhrt
dann zum Wachstum dieser Bereiche in der Art eines zweidimensionalen Kristallwachstums. Der
ideale Endzustand entspricht einem stéchiometrischen Komplex mit dicht gepackter Anordnung
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der Polymerketten, wie er auch duiohsiti-Komplexbildung und anschlieRende Kompression
der Monoschicht erhalten werden kann.

Ein Kristallisationsprozel} ist durch einauktionsphase gekennzeichnet, in der zunachst Keime
gebildet werden. Die Geschwindigkeit der Kristallisation nimmt zu Beginn stark zu, sinkt dann
wieder ab und die Kristallisation nahert sich einem Gleichgewicht, in dem die Kristalle nicht
mehr weiter wachsen. Die Umsatz-Zeit-Kurve der Kristallisation besitzt daher einen S-formigen
Verlauf, wie auch die Oberflachendruck-Zeit-Kurve fur die Adsorption von PPPg- an
Monoschichten. Damit ist ein erster Ansatz zur Beschreibung der Prozesse im Verlauf der
PPPS-Adsorption gefunden. Die Kinetik des Wachstums polymerer Kristalle &3t sich durch die
AVRAMI-Gleichung beschreiben (hier ausgedriickt Gber den Umsatz U der Schmelze) /190,191/:

U=1-expckt") Gleichung 25

Dabei ist k die Geschwindigkeitskonstante und n deraMiI-Exponent, der idealerweise
ganzzahlig ist. Der ¥RAMI-Exponent ist die Summe aus der Ordnung der Wachstumsreaktion
und der Anzahl der Dimensionen, in denen das Wachstum stattfindet, und gibt Auskunft Uber die
geometrische Form des Wachstums.

Im Falle einer monomolekularen Schicht parallel zur Grenzflache angelagerter, stdbchenférmiger
Molekile solite ein Wachstum nur in zwei Dimensionen erfolgen, analog zum Wachstum
scheibenformiger Kristallite. Fir den Grenzfall eines zweidimensionalen Wachstums und einen
Wachstumsprozeld erster Ordnung ist dewrami-Exponent n=3 (=2 + 1). Bestimmt die
Diffusion der Teilchen die Wachstumsgeschwindigkeit (beispielsweise bei der Kristallisation aus
Losungen), so findet man fur den zweidimensionalen Fall n=2. In der Realitdt wird der
AVRAMI-Exponent fur den Fall einer Kristallisation in zwei Dimensionen zwischen zwei und drei
liegen /190/.

Liegt ein Kristallisationsprozel3 vor, so kann man nach daxafi-Gleichung (Gleichung 25)

bei der Auftragung von In(-In(1-U)) gegen In(t) eine Gerade erhalten, deren Steigung der
AVRAMI-Exponent n und deren Achsenabschnitt In(k) ist /192/. Zur Auswertung der
Adsorptionskurven fir das Syste? PPPS wurdé\M/AM . als Mald fur den Umsatz der
Amphiphilmonoschicht verwendet (anstelle von U in Gleichung 25). Eine exemplarische
Auswertung fur die Adsorption von PPPS(36) (10,0 mg/L2-dMonoschichten ist in Abbildung

82 (S. 131) dargestellt. Abgesehen von gewissen Abweichungen in der Start- und Endphase der
Adsorption wird wie erwartet ein linearer Zusammenhang gefunden. Die Abweichungen in der
Start- und Endphase sind auf den Transfervorgang bzw. auf das Erreichen einer Sattigungs-
belegung zuriickzufihren. In Tabelle 15 (S. 131) sind die ermittelten Werte fur n und In(k) far
die Adsorption von PPPS bei unterschiedlichen Polymerkonzentrationen zusammengestellt. Wie
in Abbildung 82 (S. 131) fur die Adsorption von PPPS(36)2daionoschichten gezeigt ist,
stimmen die nach derviRami-Gleichung berechneten Kurven gut mit den auf den Startdruck 0
und Enddruck 1 normierten Adsorptionskurven (@bbildung 78, S. 126) Uberein.

Die gefundenen Werte flr den/Rami-Exponenten liegen in dem fiir einen zweidimensionalen
Kristallisationsprozeld erwarteten Bereich zwischen 2 und 3. Wahrend die Geschwindigkeits-
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konstante k mit abnehmender Polyelektrolytkonzentration in der Subphase stark abnimmt, ist der
gefundene Exponent n wenig von der Polyelektrolytkonzentration abhangig. Die beobachtete
Oberflachendruckéanderung bei der Adsorption von PPP&Manoschichten lalt sich somit

sehr gut Uber eine Kiristallisationskinetik in zwei Dimensionen beschreiben.

Tabelle 15:  A/RAMI-Exponent n und Geschwindigkeitskonstante k fur die Adsorption von
PPPS(5) und PPPS(36) arMonoschichten bei unterschiedlichen Polymerkon-

zentrationen in der Subphase

PPPS(5) PPPS(36)
c(Polymer) n In (k [min™]) | c(Polymer) n In (k [min™])
[mg/L] 2 2 [mg/L] Y ?
2,7 2,9+0,3 -7,7+0,8 2,5 2,8+0,3 -9,3+0,8
54 2,3+0,3 -5,0+0,5 5,0 2,7+0,4 -8,3+0,8
7,6 2,3+0,3 -4,8+0,4 10,0 2,6+0,3 -6,6+0,4
10,0 2,6+0,3 -4,9+0,7 20,0 2,2+0,3 -5,2+0,6

4 Die angegebenen Fehlergrenzen fiir n und In (k) sind die mittleren Abweichungen innerhalb einer Kurven-
schar

1.0
20,0 mg/L
3
= 2
:
5 5 ]
S E 0 -
5 0.5 q
—
5 E ]
£ 2 Ink =664
MeRkurven
'3 T T
— — berechnete Kurve 1 2 3 4
0.0 W& . . . . In (t [min])
0 10 20 30 40 50
Zeit [min]

Abbildung 82: Vergleich der normierten Adsorptionskurven fiur das Sy&emPPPS(36) mit
den berechneten\w&AMI-Kurven (links); die verwendeten Parameter n und k
wurden durch lineare Regression der Auftragung In(&{lAMN 1ay)) gegen In(t)
nach Gleichung 2%estimmt wie rechts exemplarisch fur die Konzentration
10,0 mg/L gezeigt
Die Anwendung des Kiristallisationsmodells auf die Adsorption der PolyRfeE&eund CMC ist
nicht moglich, da sich der Verlauf der Kurven fir die flexibelkettigen Polymere deutlich von den
PPPS-Polymeren unterscheidet. (Fur die Oberflachendruckdnderung bei der Adsorption von
PSS und CMC ag-Monoschichten wird keine Induktionsphase gefunden.) Es ist anzunehmen,
daR die strukturellen Anderungen, die zur Oberflachendruckanderung fihren, unmittelbar mit
der Anlagerung und weitaus weniger kooperativ erfolgen als bei den kettensteifen Polymeren.
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Allerdings zeigt die Adsorptionskurve fir PSS in den niedrigsten untersuchten Konzentrationen
ebenfalls einen leicht sigmoidalen Verlauf (vgl. Abbildung 73, S. 119), so daRR noch keine
abschlieende Beurteilung erfolgen kann. Im Rahmen einer Diplomarbeit wurde in ersten
Untersuchungen zur Adsorption linearer und verzweigter Poly(acrylsaugMamoschichten
ebenfalls ein sigmoidaler Verlauf der Oberflachendruck-Zeit-Kurve mit einer in diesem Fall
sogar ausgepragten Induktionsphase gefunden /193/. Da es sich um flexibelkettige bzw.
sternformige Polymere handelt, erscheint ein Kristallisationsmodell zur Beschreibung der
Vorgange bei diesen Polymeren nicht so naheliegend wie bei den kettensteifen Polymeren. Es ist
auch aus diesem Grund nach einem stark erweiterten Modell zu suchen, dal3 ganz allgemein die
Prozesse beschreiben kann, die zur Anderung des Oberflaichendrucks bei der Polymeranlagerung
fihren.

Weitere Ansatze zur Beschreibung der Oberflachendruckanderung

Die Kristallisation ist der Spezialfall einer Phasenseparation. Es bilden sich Kristallite aus, die
sich zunéchst nicht beriihren. Da sich die Phasengrenze des wachsenden Kristalls mit der Zeit
mehr und mehr vergroRRert, findet man kein lineares, sondern ein exponentielles Wachstum der
Kristalle bis sie einander beriihren. Der Kristallisationsansatz zur Beschreibung der Anlagerung
kettensteifer Polymere bietet zwei wichtige Ansatzpunkte: Der eine Aspekt ist die Ausbildung
einer bestimmten Ordnung und &Rt sich besonders fur kettensteife Polymere gut nachvollziehen.
Der andere Aspekt ist die Aufteilung der Monoschicht in separierte Bereiche mit
unterschiedlichen Monoschichteigenschaften (Phasenseparation). Gerade der letztgenannte
Punkt, der auf die intermolekulare Wechselwirkung und Homogenitat der Monoschicht abzielt,
erscheint auch im Hinblick auf das Verhalten flexibelkettiger Polymere relevant. Man hat sich
weiterhin auch mit der Frage zu beschéftigen, welcher Zusammenhang zwischen der
Anreicherung von Polymermolekilen an der Luft/Wasser-Grenze und dem Oberflachendruck
besteht. Moglicherweise liefern Konzepte, die das Verhalten von oberflachenaktiven Polymeren
an der Luft/Wasser-Grenze beschreiben, weitere Ansatze fur das Verstandnis der ablaufenden
Prozesse bei der Polyelektrolytadsorption an eine Amphiphilmonoschicht. Jedoch muf3 bereits an
dieser Stelle betont werden, dafR} die Situation bei der Polyelektrolytanlagerung an eine
Amphiphilmonoschicht nicht vollstandig derjenigen eines freien oberflachenaktiven Polymer-
molekills an der Luft/Wasser-Grenze entspricht: Bei der Polyelektrolytadsorption entsteht aus
freien, nicht-komplexierten Amphiphiimolekilen ein (oberflachenaktiver) Komplex mit im
Vergleich zur reinen Amphiphilmonoschicht veranderten Eigenschaften (vgl. Abbildung 68, S.
114). Dieser Komplex und die freie Amphiphilmonoschicht liegen nebeneinander vor. Die im
folgenden vorgestellten Ansétze konnen daher nur einen Einblick geben, welche weiteren
Beschreibungen, neben dem obigen Kristallisationsansatz, fur die Oberflachendruckanderung bei
der Polyelektrolytadsorption denkbar sind.

e Der Oberflachendruck fur Polymermonoschichten
Der Oberflachendruck ist die Differenz zwischen der Oberflachenspannung der reinen und der
mit der Monoschicht bedeckten Subphase und beschreibt als physikalische Mel3grol3e eine
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kontinuierliche Eigenschaft der Wasseroberflache. Die Anwesenheit einer monomolekularen
Schicht von oberflachenaktiven Molekilen kann zu einer Anderung dieser MeRgroRe filhren. In
dem Fall, dal? die Teilchen an der Luft/Wasser-Grenze frei beweglich sind und einander nicht
berthren, bleibt die Oberflachenspannung der Subphase unverdndert. Dies ist sowohl fir
niedermolekulare Amphiphile als auch fir oberflachenaktive Polymere der Fall. Werden z.B.
Polymermolekile auf einer Wasseroberflache gespreitet, so sind die Wechselwirkungen
zwischen den Teilchen oftmals sehr stark, so daR sich Domanen adSbiliére
Doménenstruktur wird z.B. fir Monoschichten vdrairy rod-Polymeren, z.B. Poly(L-
glutamat)e, gefunden /106/. In diesen Monoschichten liegen freie Wasseroberflache (mit
vereinzelten Polymermolekilen) und Polymerdoméanen als zwei getrennte Phasen nebeneinander
vor. Der Oberflachendruck andert sich bei Kompression der Monoschicht solange nicht, bis die
Domanen einander beriihren. Erst wenn die Domanen in Kontakt stehen und sich allm&hlich eine
geschlossene Monoschicht als homogene Phase ausbildet, kann es zu einer Anderung des
Oberflachendrucks kommen. Dieses Beispiel veranschaulicht den Zusammenhang zwischen der
Wechselwirkung der Polymermolekiile, der Homogenitdt der Monoschicht und dem
Oberflachendruck. (Einen Einblick in das Monoschichtverhalten von Polymeren an der
Luft/Wasser-Grenze gibt z.B.ABNES /194/.)

e Scaling-Ansatz

VILANOVE und FONDELEZ leiteten eine theoretischen Beschreibung zur Abhangigkeit des
Oberflachendrucks von der Konzentration eines oberflachenaktiven Polymers an der
Luft/Wasser-Grenze ab /195/. Das Modell basiert dabei auf SealingKonzept von

DE GENNES das urspriinglich zur Beschreibung der Thermodynamik und der viskoelastischen
Eigenschaften von Polymerlésungen entwickelt und angewendet wurde /196/.

Ein monomolekularer Film eines Polymers an der Luft/Wasser-Grenze kann als Losung des
Polymers in zwei Dimensionen aufgefal3t werden. Dabei stellt die Luft/Wasser-Grenze das
Losungsmittel dar. Die Segmente des Polymers Uben Wechselwirkungen untereinander und mit
der Grenzflache als Losungsmittel aus. Die Abhéngigkeit des Oberflachendiuakeer
Polymermonoschicht von der Oberflachenkonzentrdfidann beschrieben werden nach /196-
200/

M =konstl? mity=2/(2v-1)  Gleichung 26

Der Parametev wird als der kritische Exponent des ausgeschlossenen Volumens bezeichnet.
Dieser Parameter gibt Auskunft Uber die Starke der Wechselwirkung der Polymermolekile
untereinander und mit der Luft/Wasser-Grenze als zweidimensionales Ldsungsmittel. Die
Anderung des Oberflaichendrucks ist nach diesem Konzept nicht direkt proportional zur
Polymerkonzentration an der Oberflache, sondern andert sich mit der Starke der Wechsel-
wirkung zwischen den Polymersegmenten. In dem Fall, dal3 die Luft/Wasser-Grenze ein gutes

“1 Der Leser kann sich anhand der in Abschnitt 6 untersughtsitu-Komplexe ein Bild davon machen, wie
solche Domaéanenstrukturen ,aussehen und welcher Zusammenhang zwischen der Homogenitat einer
polymeren Monoschicht und dem Oberflachendruck besteht (Abschnitt 6.1.2, S. 55).
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Losungsmittel ist, die Polymerketten also expandiert und homogen verteilt auf der Wasser-
oberflache liegen, wird theoretisch ein Wertron 0,77 gefunden /201/. Dieser Wert wird fur
einige Polymere, die auf einer Wasseroberflache gespreitet sind, wie Poly(vinylacetat),
Poly(methylacrylat) und Poly(ethylenoxid), auch experimentell bestatigt /201/. Entsprechend ist
die Luft/Wasser-Grenze fur diese Polymere ein gutes Losungsmittel-Bédingungen kann
theoretisch ein Wert fip von 0,51 - 0,59 berechnet werden /201/. Ein Polymer, fiur das
experimentell eiv-Wert von 0,53 ermittelt wurde, ist Poly(methylmethacrylat) /200/. Fir dieses
Polymer ist die Luft/Wasser-Grenze demnach ein schlechtes Losungsmittel, die Wechselwir-
kungen zwischen den Polymersegmenten sind starker als diejenigen zwischen Polymersegmenten
und Luft/Wasser-Grenze. Die Beschreibung des Oberflachendrucks nach Gleichung 26 stellt eine
idealisierte Betrachtung der Polymermonoschicht dar, die strenggenommen nur fur niedrige bis
mittlere Polymerkonzentrationen an der Luft/Wasser-Grenze gultig ist. Polymerspezifische
Umordnungsprozesse und Phasenumwandlungen finden keine Berlcksichtigung.

Das fur die reine Luft/Wasser-Grenze entwickelte Konzept laf3t sich auf eine Wasseroberflache
Ubertragen, auf der sich eine Amphiphilmonoschicht befindet. Man hat dabei jedoch zu
bertcksichtigen, dal3 die angelagerten (und komplexierten) Polymermolekile nicht mehr nur mit
der Luft/Wasser-Grenze wechselwirken, sondern auch mit der Amphiphilmonoschicht. Eine
Wechselwirkung zwischen den Polymermolekilen wird dadurch unter Umstanden abge-
schwacht. Die freien Amphiphilmolekile und die Luft/Wasser-Grenze dienen im vorliegenden
Falle als zweidimensionales Lésungsmittel.

Fur die anionischen PPPS-Polymere in Losung ist die Ausbildung von Aggregatstrukturen
bekannt /127,175/. Die Wechselwirkungen zwischen den Polymermolekilen und die Neigung
zur Bildung supramolekularer Verbande ist aufgrund der starren, stdbchenformigen Polymer-
struktur grof3. Nimmt man an, dal3 diese Ketten auch angelagert an Amphiphiimolekule zur
Ausbildung geordneter Bereiche (in zwei Dimensionen) neigen, gelangt man wiederum zu dem
oben diskutierten Modell der zweidimensionalen Kristallisation: Bei ausreichender Mobilitat der
angelagerten Polymerketten findet eine Bildung von Kristallisationskeimen und eine Phasen-
separation statt. Die Monoschicht ist nun inhomogen aufgebaut und besteht aus abgegrenzten
Kristalliten und der freien Amphiphilmonoschicht, an die vereinzelte Moleklle angelagert sind
(vgl. Abbildung 83a, S. 135). Der Oberflachendruck &andert sich im Vergleich zur reinen
Amphiphilmonoschicht nur wenig. Erst bei einer nahezu vollstandigen Umwandlung von der
LAmphiphilphase” in den Komplex bzw. bei der Interaktion der separierten Bereiche liegt eine
homogene Phase vor und der Oberflachendruck @ndert sich deutlich.

Man kann sich nun vorstellen, daf3 andere, z.B. flexibelkettige Polymere wie PSS und CMC,
nicht zur Kristallisation oder Phasenseparation in der Monoschicht neigen, da die
Wechselwirkungen zwischen den angelagerten Polymermolekilen gering sind. Es bilden sich
keine separierten Bereiche aus und die angelagerten Polymermolekile sind in der Monoschicht
homogen verteilt (gelést im Sinne einer zweidimensionalen Lésung, vgl. Abbildung 83b, S. 135).
In diesem Fall fihren bereits geringe adsorbierte Polymermengen zu einer deutlichen
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Oberflachendruckanderung. Liegen dagegen starke Wechselwirkungen zwischen den adsorbier-
ten Polymermolekilen vor, kénnen sich wie fir die kettensteifen Polyelektrolyte angenommen,
separierte Bereiche ausbilden (Abbildung 83c). Bei geringen adsorbierten Polymermengen
andert sich daher der Oberflachendruck, ebenso wie bei der Anlagerung kettensteifer Polymere,
zunachst nur wenig mit zunehmender Polymerkonzentration an der Luft/Wasser-Grenze.
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Abbildung 83: Modellvorstellung zur Verteilung an eine Amphiphiimonoschicht angelagerter
Polymermolekile bei etwa halbmaximaler Belegung: a) Bildung von separierten
2D-nematischen Bereichen bei kettensteifen Polymeren, b) homogene Verteilung
bei flexibelkettigen Polymeren, c) Bildung von separierten Phasen bei flexibel-
kettigen Polymeren

Basierend auf derBcalingKonzept laf3t sich das unterschiedliche Verhalten der untersuchten
Polyelektrolyte bei der Anlagerung an eine Amphiphilmonoschicht qualitativ beschreiben. Bei
starker Wechselwirkung zwischen den adsorbierten Teilchen(Steichung 26, S. 133) klein

und eine Induktion der Oberflachendruckanderung zu erwarten. Bei schwachen Wechselwir-
kungen der adsorbierten Polymermolekulevigiro? und man sollte keine Induktion finden. Ist

die Belegungsdichte der Monoschicht zur Zeit t bekannt, sollte sich der kritische Expoment
Gleichung 26 bestimmen lassen (vgl. /194/). Die Anwendbarkeit des Modells fir Polymere an
Grenzflachen ist somit prinzipiell Gberprifbar.

e FRUMKINSches Adsorptionsmodell

Zur qualitativen Betrachtung der Ordnungsphé@nomene bei der Adsorption von Polyelektrolyten
an eine Amphiphilmonoschicht reicht das oben beschriebene Modell bereits a&cabeg

Ansatz ist insbesondere deshalb sehr vielversprechend, da er das Verhalten von Polymeren an
der Luft/Wasser-Grenze beschreibt. Allerdings muf3 die Anwesenheit der Amphiphilmono-
schicht noch explizit in die Theorie eingearbeitet werden.

Eine Induktionsphase fiir die Oberflachendruckéanderung, wie sie hier fur die Adsorption von
PPPS und PPPX gefunden wurde, beschreib@seSet al. fur die Adsorption des Enzyms
Lysozym an eine freie Wasseroberflache /183/. Diese Induktionsphase wird mit einem Ubergang
der adsorbierten Enzymmonoschicht von einer gasanalogen in eine flissiganaloge Phase erklart.
Man geht davon aus, dal? die Wechselwirkungen der adsorbierten Proteinmolekiile untereinander
sehr grof3 sind, so dalR zu Beginn der Anlagerung gasanloge und flissiganalog expandierte
Enzymmonoschicht in separierten Bereichen nebeneinander vorliegen. In diesem Koexistenz-
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bereich beider Phasen steigt der Oberflachendruck mit der Zunahme der Enzymkonzentration an
der Luft/Wasser-Grenze nicht an. Dies entspricht dem Verhalten unldslicher Lipidmonoschichten
im Bereich einer Phasenumwandlung. Man findet dort ein Plateau in der Schub-Flachen-
Isotherme (vgl. Abschnitt 3.5.3, S. 15ff). Erst bei vollstandiger Phasenumwandlung kommt es
daher zu einem Anstieg des Oberflachendrucks mit der Konzentration der adsorbierten
Enzymmolekile an der Luft/Wasser-Grenze.

Die Anderung des Oberflachendrucks bei der Adsorption einer lgslichen, oberflichenaktiven
Substanz an eine Wasseroberflache kann namdBeESet al. anhand desRBMKINSchen
Adsorptionsmodells beschrieben werden /183,202-204/. RasikiNsche Adsorptionsmodell
bertcksichtigt neben den Adsorbat-Adsorbens-Wechselwirkungen auch die lateralen Wechsel-
wirkungen zwischen den AdsorbatteilchemeskE et al. kommen zu dem allgemeinen Schlul3,
dalR ein Phasenlibergang und eine Induktion bei der Oberflachendruckanderung dann auftritt,
wenn starke Wechselwirkungskrafte zwischen den adsorbierten Teilchen wirksam sind.

Befinden sich vor der Adsorption des Enzyms Lysozym Lipidmolekile in einer bestimmten
Konzentration an der Luft/Wasser-Grenze (bindres System), so findet man keine Induktions-
phase fur die Oberflachendruckanderung /183/. Der Oberflachendruck steigt mit dem Beginn der
Adsorption kontinuierlich an. In diesem Fall spielen neben den Wechselwirkungen der
Adsorbatteilchen auch die Wechselwirkungen der Adsorbatteilchen mit den Lipidmolekilen eine
Rolle. Es wird folglich ein System mit den Komponenten 1 (unlésliches Lipid) und 2 (wasser-
l6sliches, oberflachenaktives Enzym) betrachtet. Die Differenz zwischen dem Oberflachendruck
einer Monoschicht mit den Konzentrationen ®nd % beider Komponenten und dem
Oberflachendruck der Monoschicht der Substanz 1 (Konzentrafjof@f3t sich beschreiben

nach /183,202/:

x, O K
2K X X, ——=

AN = -RTC SH
= - NnLl-—
00 1-x,0 2

0
X,°0 Gleichung 27
0

mit X, X, = durch die Komponente 1 bzw. 2 bedeckter Anteil der Grenzflache

Ky, = Parameter fir die Starke der Wechselwirkung zwischen Teilchen 1 und 2
K,, = Parameter fir die Starke der Wechselwirkung zwischen Teilchen 2 und 2
M. = Oberflachenkonzentration der Komponente 2 bei vollstandiger Bedeckung

Die Konstanten K und Ky, sind negativ im Falle einer attraktiven und positiv im Falle einer
repulsiven Wechselwirkung. Ein Phasenubergang tritt auf, wenn die FuAKiienf(I",) einen
Wendepunkt besitzt. Anhand dieser Beziehung fur den Gleichgewichtszustand laf3t sich zeigen,
dal3 bereits bei geringen Lipidkonzentrationen an der Grenzflache die Wechselwirkung der
adsorbierten Teilchen und die Phasenseparation unterdrickt wird /183,202/. Ein Phasen-
tbergang und eine Induktionsphase der Oberflachendruckénderung im Verlauf der Anlagerung
ist nur bei geringen Lipidkonzentrationen, starken Wechselwirkungen zwischen beiden
Komponenten oder starken Wechselwirkungen der adsorbierten Teilchen untereinander zu
erwarten. Es ist anhand dieses Modells auch méglich, die Diffusion der Molekile der
Komponente 2 zur Luft/Wasser-Grenze zu berucksichtigen und so den zeitlichen Verlauf der
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Oberflachendruckénderung zu beschreiben /183,203/. Um diesen Ansatz zur Beschreibung der

Oberflachendruckénderung bei der Polyelektrolytadsorption an Amphiphilmonoschichten ver-

wenden zu kdnnen, erscheinen jedoch Anpassungen erforderlich. Im Hinblick auf die Charak-

teristika des vorliegenden Prozesses, insbesondere die Dynamik, bestehen wesentliche Unter-
schiede zu den bislang beschreibbaren Systemen:

» Die Wechselwirkung zwischen Polyelektrolyt und entgegengesetzt geladenem Amphiphil ist
sehr stark (ke in Gleichung 27, S. 136, viel kleiner als 0).

» Man betrachtet im Falle der Polyelektrolytadsorption nicht die Adsorption einer oberflachen-
aktiven Substanz - von Ausnahmen wie Poly(acrylsaure) abgesehen. Vielmehr ,reagiert” das
Polymer mit dem entgegengesetzt geladenen Amphiphil und bildet einen oberflachenaktiven
Komplex.

» Die Konzentration der freien Amphiphilmolekdle in der Monoschicht nimmt im Verlauf der
Adsorption des Polymers ab, da freie Amphiphilmolekile (Komponente 1) in komplexierte
Amphiphilmolekile umgewandelt werden & f(t)). Gleichzeitig nimmt die Konzentration
des oberflachenaktiven Komplexes (Komponente 2) zg {&)).

Vergleich beider Konzepte

Beide vorgestellten Konzepte sind prinzipiell geeignet, die Oberflachendruckéanderung bei der
Polyelektrolytadsorption an eine Amphiphilmonoschicht zumindest qualitativ zu beschreiben.
Die wesentlichen Unterschiede sind in Tabelle 15 zusammengestellt. Eine Zuordnung der Effekte
ist evtl. méglich, wenn die tatsachlich adsorbierte Menge Polymer zur Zeit t bekannt ist. Es ist
jedoch eine theoretische Anpassung erforderlich, um z.B. die Dynamik der Vorgange an der
Luft/Wasser-Grenze beschreiben zu kénnen.

Tabelle 16:  Vergleich der beiden Modelle und Einschatzung der Verwendbarkeit fir die
Oberflachendruckanderung bei der Polyelektrolytadsorption

ScalingKonzept Ansatz nach §BE et al. /183/
+ Bertcksichtigung des polymeren + binares System beschreibbar
Charakters des gebildeten Komplexes |+ Eigenschaftsanderung erklart durch Phasen-
tbergang

- bislang lediglich Beschreibung ungeladener, polymerer Charakter des gebildeten
oberflachenaktiver Polymere Komplexes unberucksichtigt

— bislang dynamische Prozesse unberick-
sichtigt

— Amphiphilmonoschicht wird vernachlassigt

Beide Konzepte beschéatftigen sich mit der Verteilung der angelagerten Molekile in der Grenz-
flache und deren Wechselwirkungen, vernachlassigen aber einen méglichen ,mechanischen”
Aspekt der Oberflachendruckdnderung: Bei der Diskussion des Monoschichtverhaltens fur
2/ PPPS- un@ / PPPX-Komplexe wurde z.B. eine Insertion der Polymerketten in die Mono-
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schicht nicht ausgeschlossen. Eine derartige Einlagerung kann mdglicherweise auch bei der
Adsorption an eine Amphiphilmonoschicht stattfinden und Ursache fir eine Oberflachen-
druckanderung sein. Die urspringliche Ordnung in der Amphiphilmonoschicht muf3 dazu
.=aufgebrochen” werden. Die Insertion ist flr kettensteife Polymere ein sehr anspruchsvoller
Prozel3, da aufgrund der starren Verknipfung der Segmente die gesamte Kette kooperativ
eingelagert werden muf3. Man kann sich daher vorstellen, dal3 dieser Prozel3 kinetisch gehemmt
ist. Die Bildung von (Kristallisations-)Keimen, von denen aus oberhalb einer bestimmten
Belegungsdichte eine Einlagerung oder Reorganisation stattfindet, wéare eine sehr gute
Erklarung dafir, dal3 sich die Oberflachendruckéanderung fir das Sgst@RPS Uber eine
Kristallisationkinetik beschreiben laRt. Um den eigentlichen ProzeR, der zur Anderung der
Oberflachendruckénderung fuhrt, flr spezielle Systeme besser zu verstehen, missen die
theoretischen Modelle erweitert werden. Zum anderen muf3 die Struktur der Monoschicht vor
und nach der Komplexbildung mit dem Polyelektrolyten eingehender untersucht werden.

7.3 Weitere Methoden zur Untersuchung der
Polyelektrolytadsorption

Die Polyelektrolytadsorption an eine Amphiphilmonoschicht laft sich Uber die Oberflachen-
druckanderung zeitlich verfolgen. Die zu erwartenden Anderungen im Verlauf der Adsorption
lassen sich dabei durch den Vergleich der Isothermen abschatzen. Ganz &hnlich solite man bei
der Untersuchung der Adsorption mittelsReEBvSTERWinkel-Mikroskopie und UV/Vis-
Spektroskopie vorgehen kénnen. Es sollen hierfir Systeme verwendet werden, bei denen
zwischen reiner Amphiphilmonoschicht uindsit-Komplex ein hinreichender Unterschied in

der betreffenden Mel3gréf3e besteht.

7.3.1 BREwsTERWinkel-Mikroskopie

Die BREWSTERWinkel-Mikroskopie basiert darauf, da’ die Reflektivitat der Wasseroberflache
fur p-polarisiertes Licht durch die Anwesenheit eines monomolekularen Films verandert wird.
Die Monoschicht kann auf diese Weise sichtbar gemacht werden.RRi#BER Reflektivitat |

der Luft/Wasser-Grenze ist eine Funktion der Schichtdicke d und des Brechungsirtisx n
Films. Dabei gilt /205/:

d(n?-n-1+nr2/
I:|R|2mitR:in—(1 2 1)

Gleichung 28
A J1+n? J

Dabei ist p der Brechungsindex von Wasses £11,333), R der Reflexionskoeffizient uhddie
Wellenlange des Lichts. DieRRwWSTERReflektivitat | [alt sich als MeRRgrof3e zur Untersuchung
der Polyelektrolytadsorption nutzen, wenn die Polymeranlagerung zu einer Anderung des
Brechungsindex oder der Schichtdicke der Amphiphilmonoschicht fuhrt.

Ein System, bei welchem in derrRBWSTERWinkel-Mikroskopie ein deutlicher Unterschied
zwischen Amphiphilmonoschicht unia sit-Komplex gefunden wird, isR / PPPS(54) (vgl.
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hierzu BAM-Aufnahmen, Abbildung 54, S. 93). Wahrend die reine Amphiphilmonoschicht kaum
Kontrast zur Wasseroberflache zeigt, hebt sichideitu-Komplex deutlich gegen die reine
Wasseroberflache ab

Die Untersuchung der PPPS-Adsorption Uber deevBsTERReflektivitat erscheint aufgrund

der Resultate fur die Oberflachendruckanderung besonders interessant: Die Oberflachendruck-
Zeit-Kurve fur die Adsorption von PPPS(54) @nist durch eine Induktionsphase gekenn-
zeichnet, die nicht einem rein diffusionskontrollierten Prozéﬁ-Abhéngigkeit) entspricht. Die
BREWSTERWinkel-Mikroskopie stellt bei einer entsprechenden Auswertung moglicherweise
eine direktere Methode zur Erfassung der Menge des angelagerten Polymers dar, weil eine
Veréanderung in der Monoschichtstruktur nicht notwendig ist, um einen MelReffekt hervorzu-
rufen /102/.

Die BREwsTERReflektivitat kann mit dem verwendeterRBiNSTERWinkel-Mikroskop nicht

direkt gemessen werden. Stattdessen wird hier die Anderung der mittleren Bildhelligkeit
verfolgt. Da zwischen der Bildhelligkeit und der Reflektivitat | der Grenzflache eine lineare
Abhangigkeit besteht /205/, reicht diese einfache Auswertung aber flr eine Einschatzung im
Hinblick auf die Verwendbarkeit dieser Methode aus.

Zur Untersuchung wird das Amphiphil, wie in Abschnitt 7.2 beschrieben, auf reinem Wasser
gespreitet, auf 10 mN/m komprimiert und anschlieBend alRPEIRS(54)-Subphase transferiert.
Unmittelbar nach dem Transfer erfolgt die Justage desvBTERWinkel-Mikroskops und die
Videoaufzeichnuryy. Es wird das PPPS-Polymer mit dem héchsten Molekulargewicht und eine
geringe Polymerkonzentration (2,5 mg/L) gewdahlt, um den Grof3teil der Induktionsphase zu
erfassen. Die Dauer des Anlagerungsvorgangs sollte daher fur eine Untersuchung der
Induktionsphase ausreichend lang €eim einminiitigen Abstéanden werden Bilder digitalisiert

und mit Hilfe eines Bildverarbeitungsprogramms /206/ die mittlere Helligkeit tber den gesamten
Bildbereich ermittelt. Die Anderung von gemittelter Bildhelligkeit und Oberflachendruck im
Verlauf der PPPS(54)-Adsorption istAbildung 84(S. 140) dargestellt.

Wahrend der Induktionsphase der Oberflachendruck-Zeit-Kurve andert sichlldjeeifkaum.

Die Helligkeit nimmt am Ende der dinktionsphase deutlich zu und erreicht eine Sattigung,
bevor die Oberflachendruckéanderung in den Bereich der Sattigung Ubergeht. Im weiteren
zeitlichen Verlauf der Adsorption nimmt die Bildhelligkeit nur wenig zu. Damit stimmt der
Verlauf der Helligkeitskurve qualitativ mit der Oberflachendruck-Zeit-Kurve tberein, ist jedoch
noch eingehender auszuwerten. Die gefundene Anderung der Bildhelligkeit ist gut reprodu-
zierbar. Schwankungen im Bereich der Sattigung riihren von der Bewegung der Monoschicht
auf der Wasseroberflaiche und von Vibrationen der Umgebung her. Die Anderung der
BREWSTERREeflektivitat 1 nach Gleichung 28 ist sowohl eine Funktion der Schichtdicke d (I
proportional zu § als auch des Brechungsindex der Monoschicht. Die Anderung der

2 Ich danke Herrn Martin Schnitter fiir die Unterstiitzung bei den Messungen.
“3 Die Justage des BAM dauert ca. 1 Minute, so daR bei den BAM-Messungen von der Startphase der
Adsorption (zusammen mit dem Transfer der Monoschicht) die ersten 3 Minuten fehlen.
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Bildhelligkeit kann daher prinzipiell durch die Anderung der Schichtdicke, des Brechungsindexes
der Monoschicht oder durch beides verursacht werden.

3 min 28 min 53 min

BAM- i
4| Aufnahmen|

200 -

- 20

150 A

F 15

100 A

gemittelter Helligkeitswert
Oberflachendruck [mN/m]

- 10

0 10 20 20 40 50 60 70
Zeit [min]

Abbildung 84: Anderung der mittleren Helligkeit des BAM-Bildes und des Oberflachendrucks
im Verlauf der PPPS(54)-Adsorption an eine kamjarte 2-Monoschicht (Poly-
merkonzentration 2,5 mg/L)

Wird eine Zunahme der Schichtdicke als Ursache fir die Erhéhung der Bildhelligkeit angenom-

men, vernachlassigt man mogliche Anderungen der optischen Eigenschaften der Monoschicht.

Die Untersuchungen an LB-Filmen v@i PPPS-Komplexen deuten jedoch darauf hin, dal3 die

Schichtdickenanderung durch die Anlagerung der PPPS-Molekile gering ist. Daher ist die

Schichtdickenanderung mdglicherweise nicht die alleinige Ursache fur den gefundenen

MeReffekt. Die Anderung des Brechungsindex der Monoschicht durch die Adsorption des

Polyelektrolyten laft sich zundchst nur anhand von Vergleichssubstanzen abschatzen. Zur

Orientierung kénnen fur die flissiganaloge Amphiphilmonoschicht Stearinsaffrel(4332),

Dodecan (f#’=1,4215), Decan (#=1,4120) und fur das angelagerte PPPS Biphenyl

(n.'=1,5882) dienen /207 Der Unterschied der Brechungsindizes kdnnte also zu der

beobachteten Anderung der Bildhelligkeit beitragen. Auch eine Phasenumwandlung - bei der

Adsorption von PPPS war bislang meist von einer Art Kiisadion die Rede - kann zu

erheblichen Anderung in der Reflektivitat fiihren /96/. Eine quantitative Bewertung der

Ergebnisse kann an dieser Stelle nicht erfolgen. Fir eine solche Auswertung mufte der

Absolutwert der BEwWSTERREeflektivitat 1 bekannt sein. Zudem bendtigt man eine konkrete

Vorstellung entweder vom Brechungsindex oder von der Schichtdicke der Monoschicht (sowohl

vor als auch nach der Komplexbildung).

Es konnte gezeigt werden, dal’ die Anlagerung des Polymers PRABaaoschichten mittels

BREWSTERWinkel-Mikroskopie verfolgt werden kann. Allerdings kann anhand der vorliegenden

4 Die Vergleichsindizes gelten jeweils fiir flissige Phasen.
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Ergebnisse noch nicht entschieden werden, welcher Parameter - Brechungsindex, Schichtdicke
oder beide - fir die gefundenen Anderungen verantwortlich ist. Eine quantitative Erfassung der
BREWSTERReflektivitat | (s. Gleichung 28, S. 138) mit vorausgehender Kalibrierung des
verwendeten BAM erscheint fur weiterfihrende Untersuchungen und im Hinblick auf
guantitative Aussagen notwendig. Der Unterschied zwischen der Reflektivitat der 2einen
Monoschicht und derd / PPPS(54)-Komplex ist grof3. Um die hier vorgestelite Methode auch

fir andere Systeme zu verwenden, ist mdglicherweise auch ein geringerer Unterschied
ausreichend.

7.3.2 UV/Vis-Spektroskopie

Die Komplexbildung mit Polyelektrolyten beeinflul3t die Aggregatzusammensetzung azobenzol-
haltiger Amphiphile und damit auch die spektroskopischen Eigenschaften der Monoschicht.
Daher sollte es bei Verwendung entsprechender Amphiphile méglich sein, die Polyelektrolyt-
adsorption mittels UV/Vis-Spektroskopie zu verfolgen. Zur Verwendung dieser Methode ist es
erforderlich, dal3 sich reine Amphiphilmonoschicht und Komplex UV/Vis-spektroskopisch
voneinander unterscheiden.

Bei der Verwendung azobenzolhaltiger Amphiphile erscheint es méglich, die Reorganisation der
Amphiphilmolekile mittels UV/Vis-Spektroskopie direkt sichtbar zu machen. Ein Amphiphil, ftr
welches der Einflud des Polyelektrolyten auf die spektroskopischen Eigenschaften der
Monoschicht eingehend untersucht wurde, ist die Carbong&uar®&ei einem Oberflachendruck

von 0 mN/m liegt das Maximum dear-1*-Bande bei 324 nm. Unter gleichen Bedingungen
findet man dagegen fur ddbc/ PPPN-Komplex ein Maximum der Bande bei 339 nm. Fir den
15¢/ PPPN-Komplex verschiebt sidly.x mit zunehmendem Oberflachendruck auf 316 nm. Mit
abnehmender Flache pro Amphiphilmolekil kommt es folglich zu starken elektronischen
Wechselwirkungen der Chromophore. Um einen moglichst groRen und damit gut mel3baren
Unterschied in der Absorption der Monoschicht zu erhalten, mufd die Amphiphilmonoschicht bei
einem Oberflachendruck von 0 mN/m mit der PPPN-Subphase zusammengebracht werden. Die
zu erwartende maximale Anderung der Absorption laRt sich abschatzen, wenn man die UV/Vis-
Spektren fir die reine Amphiphiimonoschicht und desitu-Komplex bei gleichem Flachen-
bedarf vergleicht (Abbildung 85, S. 142). Das Differenzspektrum bei einer Flache pro Amphi-
philmolekiil von 0,46 nibesitzt ein Maximum bei ca. 350 nm.
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Abbildung 85: Monoschichtspektren vdrbc auf reinem Wasser und auf PPPN-haltiger Sub-
phase (5-10mol/L bzgl. ionischer Gruppen am Polymer) jeweils bei einer Flache
von 0,46 nripro Amphiphilmolekiil aufgenommen und das Differenzspektrum

Zur UV/Vis-spektroskopischen Untersuchung der PPPN-Adsorption wird das Amptighil

auf reinem Wasser gespreitet und anschlieBend auf eine Flache von b,46om
Amphiphilmolekil komprimiert. Unmittelbar nach dem Transfer der Monoschicht aefRiN-
Subphase wird ein Spektrum der Monoschicht aufgenommen. Dieses Spektrum dient als
Referenz fur die UV/Vis-spektroskopische Verfolgung des Adsorptionsprozesses, stellt somit
die Basislinie dar. Eine Veranderung des Oberflachendrucks wird im Verlauf der Adsorption
nicht beobachtet.

Abbildung 86 (S. 143) zeigt die Anderung der Absorption der Monoschicht im Verlauf der
PPPN-Adsorption fur eine Polymerkonzentration in der Subphase von 3,8 mg/L. Zu Beginn der
Untersuchung andert sich die Absorption im Bereich def-Bande nur wenig. Nach einer
Induktionsphase immt die Absorption in diesem Bereich stetig zu, bis nach etwa 10 Minuten
ein Sattigungswert erreicht ist. Die Lage des Maximums der ,Differenz“-Bande entspricht mit
350 nm genau demjenigen Wert, der aus dem Vergleich der reinen Amphiphiimonoschicht und
dem Komplex unter den gewéahlten Bedingungen hervorgeht (vgl. Abbildung 85, S. 142). Die
Absorption der Bande im Endzustand ist jedoch etwas niedriger als erwartet. In einem
.Blindversuch* - ohne Verwendung des Polymers in der Subphase, unter sonst gleichen
Bedingungen - konnte gezeigt werden, dal3 auch bei langeren Mel3zeiten keine signifikanten
Anderungen der Absorption der Monoschicht erfolgen. Die Anderungen im Verlauf der PPPN-
Adsorption sind demnach allein auf die Polyelektrolytadsorption zurtickzufuhren.
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Abbildung 86: Differenzspektren einébcMonoschicht im Verlauf der Adsorption von PPPN
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Abbildung 87: Anderung der Absorption bei 350 nm fiir €ibe-Monoschicht im Verlauf der
PPPN-Adsorption fur zwei unterschiedliche Polymerkonzentrationen

Tragt man die Absorption bei 350 nm gegen die Zeit auf (Abbildung 87), so zeigt sich ebenso
wie fur die Oberflachendruckdnderung bei der PPPS-AdsorptioR-Mionoschichten ein
sigmoidaler Verlauf. Die Ahnlichkeit dieser Resultate ist insofern bemerkenswert, da es sich um
unterschiedliche Untersuchungsmethoden und Systeme handelt.

Fur denl5c/ PPPN-Komplex wurde in Abschnitt 6.3.3 (S. 79) ein Modell vorgestellt, das die
spektroskopischen Eigenschaften der Monoschicht bei 0 mN/m Uber eine Insertion der
Polymerketten in die Amphiphiimonoschicht erklart. Eine weitere Erklarung besteht in der
VergroRerung des Abstands zwischen den Amphiphilkopfgruppen im Vergleich zur reinen
Amphiphilmonoschicht. Anhand dieser Vorstellungen laf3t sich auch der Prozel} erklaren, der zur
Anderung der Absorption ddiscMonoschicht durch die PPPN-Anlagerung fihrt. Zu Beginn
der Anlagerung sind die Amphiphilmolekile aufgerichtet und die Chromophore nahezu parallel
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zudnander angeordnet. Es kommt zu garken dekironischen Wedhsdwirkungen zwisdchen den
Chromophoren und zu eéner Blawersdiebung der T-1*-Bande im Vergleich zum Ldsungs-

spekrum. Nad der Anlagerung der BRlymemolekile &dert sch die Anordnung der
Chromophore in der Monoscicht. Die Nagung der Giromophore zur Wasseoberflache oder
der Abstand der Gwromophore zuénander wird grof3er, was zu mer Rotverschiebung derTeTt*-

Bande fuhrt.

Es ist anzunehmen, dald - aalog zun Erklarungsansaz fur de Coerflachendruckéderung bei
der PPPSAdsorption - aud hier zinadhst einzdne Rolymemolekiie angdagert werde, ohne
dai eine strukturelle Anderung in der Monoschicht erfolgt. Oberhalb einer bestimmten Polymer-

konzentration an der Genzflache sézt ene Rerganisaion moglicherweise in der Art einer
Kristallisation ein. Auch hier kann die paralele Anordnung der Polymerketten in Nukleaions-

zonen eine wichtige Rolle spelen. Ein interessater Aspekt egibt sch aus defTatsade, dal3die
Amphiphiimolekile, wie aus den Voruntersuchungen in Abschnitt 6.3 (S. 77ff) hervorgeht, vor

der Komplexbildung in ener gewssen Ordung vorliegen und starke Wedsdwirkungen
unter@nander ausipen. Indiz hierfir ist de Blawersdiebung der te1t*-Bande derAzobenzol-

einheit in der 15¢Monoschicht (im Vergleich zur Losung des Amphiphils) bereits zu Beginn der

Kompresson. Bd der Rerganisdion, die zur Anderung der spekroskopischen Eigensdhaften
der Monosdiicht fuhrt, mufd die urspringliche Ordung gege diese Wedsdwirkungen
.augeorochen* werden. Die Bdradtung dnes deartigen Prozesses la Keimbildung und
Krigtallisation (oder Schmelzvorgang), wie fur die Oberflachendruckénderung bel der PPPS-
Adsorption arg-Monoschichten ist daher durchaus schlissig.

Es ist festzuhalten, dald e am Beispiel der PPPNAdsorption an 15¢Monoscdichten gdungen
ist, die Polyelekirolytadorption UV/Vis-spekroskopisch Uber de Rerganisaion azbenzol-

haltiger Amphiphilmolekile in der Monoschicht zu detektieren. Zwar besitzt diese Methode
gewise Einsdrankungen im Hinblick ad die eénsdzbaren Systeme, se gellt aber ane
interessante Erganzung zu den bislang vorgestellten Methoden dar.

7.4 Zusammenfassung

Die Untersucung der Rlyelektrolytadsrption tber de Anderung des Oberflachendrucks hat
sich ds ene dlgemein und au verschiedene Systeme anwendbare Methode herausgetellt. Damit
ist der Vergleich des Adsorptionsverhatens unterschiedlicher Polyelektrolyte mdglich. Man
erfaldt dlerdngs ber den Oberflachendruck nicht direkt de Menge des mgdageten Polymers,
sondern betrachtet vielmehr eine strukturelle Umwandlung der Monoschicht, mdglicherweise
aud eine Anderwng der Vetelung der agdageten Polymemolekile in der Grezflache. Das
zagt sich ganz besonders deutlich bei der Untersuchung der Adsorption der anionischen,
kettensteifen Poly(p-phenylen)-Polyelektrolyte PPPS nd PPPX.Bei diesen Polymeren findet
man ene Induktionsphase bel der perflachendruckdaderung, de nicht mit einem
diffusionskontrollierten Prozel3 vereinbar ist. Es wurde gezeagt, dal &h der Velau der
Oberflachendruckaderung fiir PPPS-Blymere iber eéne Kristalli sationskinetik beschreiben 1&f3t.



145

Fur die untersuchten flexibelkettigen Polyelektrolyte findet man dagegen eine spontane
Anderung des Oberflaichendrucks. Die Geschwindigkeit dieser Anderung ist (im untersuchten
Konzentrationsbereich) von der Konzentration des Polyelektrolyten abhéngig und wird von der
Diffusion der Polymermolekile zur Oberflache bestimmt. Ein genaues Verstandnis der Vor-
gange, die zur Anderung des Oberflachendrucks fiihren, ist noch zu entwickeln.

Mittels UV/Vis-Spektroskopie kann die Anlagerung von PPPN an Monoschichten der
azobenzolhaltigen Carbonséaurgc verfolgt werden. Man beobachtet dabei die Reorganisation
der Amphiphilmolekile in der Monoschicht und findet in diesem speziellen Fall ebenfalls eine
Induktionsphase bei der Anderung der spektroskopischen Eigenschaften. Die Anlagerung von
PPPS ar2-Monoschichten konnte mittelsRBWSTERWinkel-Mikroskopie tber die Anderung

der Bildhelligkeit verfolgt werden. Diese Methode sollte weniger von Umordnungsprozessen
beeinfludt sein, als die beiden anderen vorgestellten Methoden. Sie verspricht daher bei
entsprechender Auswertung direkte Ruckschliisse auf den zeitlichen Verlauf des Adsorptions-
prozesses.

7.5 Ausblick Polyelektrolytadsorption an
Amphiphilmonoschichten

Die bislang untersuchten MelR3gré3en, insbesondere die Oberflachenduckénderung und die
Anderung der UV/Vis-spektroskopischen Eigenschaften, werden von Ordnungsprozessen in der
Monoschicht bestimmt. Bei der Anlagerung der Polyelektrolyte kann man tber die tatsachliche
Menge des adsorbierten Materials daher keine Aussage treffen. Es stellt sich die Frage, welche
weiteren Mdglichkeiten sich anbieten, die Anlagerung direkt zu verfolgen.

Fur den Fall, da? das angelagerte Polymer ein Chromophor ist, lal3t sich die Polyelektrolyt-
anlagerung utber UV/Vis-Reflektometrie verfolgen /95/. Anders als bei dem hier verwendeten
Aufbau flr die UV/Vis-Spektroskopie in Transmission, wird bei der UV/Vis-Spektroskopie in
Reflexion lediglich das von der Luft/Wasser-Grenzflache reflektierte Licht spektroskopisch
erfal3t /61/. Diese Methode kann direkte Rickschliisse auf die adsorbierte Polymermenge liefern
und bietet sich fur das hier untersuchte Polymer PPPS an, das ein Chromophor ist. Der Nachteil
der UV/Vis-Reflexionsspektroskopie ist, daf} diese Methode auf Chromophore angewiesen ist.
Daher laRt sich das MelRprinzip auf die meisten anderen Polymeren nicht anwenden.

Die Einsetzbarkeit bestimmter MeRmethoden zur Verfolgung der Polyelektrolytadsorption hangt
ganz wesentlich vom untersuchten System ab. Zudem mul3 es sich um eine ,schnelle* Methode
handeln, damit der ablaufende Prozel} zeitlich aufgelst verfolgt werden kamiilifiemetrie

stellt eine solche schnelle, optische Methode dar /91/. Sie ahnelt im Mel3prinzipetesTBR
Winkel-Mikroskopie und liefert Informationen Uber Schichtdicken oder Brechungsindizes der
Monoschicht. Will man die Polyelektrolytanlagerung an eine Monoschicht zeitlich verfolgen, so
mul3 man zur Auswertung eine Vorstellung vom Brechungsindex bzw. von der Dicke der
Monoschicht vor und nach der Adsorption haben. Es sind &hnliche Einschrankungen zu machen
wie bei der REWSTERWIinkel-Mikroskopie.



146

8 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Polyelektrolytadsorption an geladene Amphiphil-
monoschichten als Modelloberflachen untersucht. Voraussetzung fur die Untersuchung des
Adsorptionsvorgangs ist der Unterschied zwischen reiner Amphiphilmonoschicht und
Amphiphil/Polyelektrolyt-Komplexmonoschicht. Um Kombinationen zu finden, die diese
Voraussetzung erfillen, wurden an der Luft/Wasser-Grenze verschiedene ionische Amphiphile
mit flexibelkettigen und kettensteifen Polyelektrolyten kombiniert.

Die durch Spreiten einer Amphiphillosung auf reinem Wasser und auf polyelektrolythaltiger
Subphase erhaltenen Monoschichtiens{tu-Komplexe) weisen deutliche Unterschiede in ihren
Eigenschaften auf. Diese Unterschiede aul3ern sich in einem veranderten Monoschichtverhalten
(Isothermenverlauf, Kollapsdruck, Platzbedarf, Stabilitat). Das Verhaltem dgu-Komplexe

an der Luft/Wasser-Grenze wird dabei durch die Eigenschaften des Amphiphils und durch die
Anordnung der ionischen Gruppen des Polymers an der Grenzflache bestimmt. Untersuchungen
mittels BREWSTERWinkel-Mikroskopie zeigen, dal3 sich durch die Komplexbildung auch die
Morphologie der Monoschichten und dikBvsTERREeflektivitéat der Grenzflache andert. Es
wurden verschiedene azobenzolhaltige Amphiphile untersucht, bei denen die Komplexbildung zu
charakteristischen Anderungen der spektroskopischen Eigenschaften der Monoschicht fiihrt.
Diese Unterschiede lassen sich auf eine unterschiedliche Organisation der als Sonden fungieren-
den Chromophore zurickfihren.

Einige Komplexe wurden auf feste Substrate andMUIR-BLODGETT-Filmen tbertragen und

mittels Rontgenreflektometrie und Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie im Hinblick auf ihre
Struktur und Zusammensetzung untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dal3 die Ladungen des
Polyelektrolyten vollstandig kompensiert werden und die Polyelektrolytketten flach an die
Modelloberflache angelagert sind.

Zur Untersuchung der Polyelektrolytadsorption wurden zwei fur die Anwendung bestimmter
Methoden geeignete Amphiphile ausgewahlt: Dioctadecyldimethylammoniumbromid und eine
azobenzolhaltige Carbonsdure. Die aus diesen Amphiphilen auf reiner Wassersubphase
hergestellten Monoschichten wurden komprimiert und nach RemReRz=Methode mit einer
polyelektrolythaltigen Subphase in Kontakt gebracht. Der Adsorptionsvorgang konnte anhand
der Anderung des Oberflachendrucks, sowie mittelEvBsTERWinkel-Mikroskopie und
UV/Vis-Spektroskopie zeitlich verfolgt werden.

Fur die hier untersuchten flexibelkettigen und kettensteifen Polyelektrolyte wurde ein
unterschiedliches Adsorptionsverhalten gefunden. Bei der Adsorption der flexibelkettigen Poly-
elektrolyte Poly(styrolsulfonat) und Carboxymethylicellulose ist eine spontane Oberflachen-
druckanderung detektierbar, deren Geschwindigkeit von der Polymerkonzentration abhangt.
Hierbei bestimmt die Diffusion der Polyelektrolytmolekile zur Amphiphilmonoschicht die
Anderung dieser MeRgroRe. Im Gegensatz dazu andert sich der Oberflachendruck bei
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anionischen kettensteifen Polyelektrolyten auf der Basis von Poly(p-phenylen)en erst nach einer
Induktionsphase, was sich nicht mit einem rein diffusionskdietten Prozel3 vereinbaren IaRt.
Vielmehr 1413t sich die Kinetik wie eine zweidimensionale Kristallisation beschreiben. Die genaue
Ursache fur das unterschiedliche Verhalten der untersuchten Polyelektrolyte ist in nachfolgenden
Arbeiten noch eingehend zu untersuchen. Der Oberflachendruck als Mel3gré3e erlaubt keine
direkten Rulckschliisse auf die adsorbierte Polymermenge, sondern wird durch Prozesse
bestimmt, die noch eingehender zu klaren sind. Diese Prozesse kénnen Umordnungsvorgange in
der Monoschicht sein.

Die Polyelektrolytadsorption konnte bei Verwendung eines azobenzolhaltigen Amphiphils auch
UV/Vis-spektroskopisch verfolgt werden. Allerdings beruht auch die Anderung dieser
spektroskopischen Eigenschaft der Monoschicht auf Umordnungsvorgangen, im Verlauf derer
sich die Anordnung der Chromophore zueinander andert. Dagegen steltetvs &R Winkel-
Mikroskopie eine Methode dar, die direkte Ruckschliisse auf die adsorbierte Polymermenge
liefern kann.

Die Polyelektrolytadsorption an Amphiphilmonoschichten kann Uber verschiedene Methoden
zeitlich verfolgt werden, die mehr oder weniger stark von vorausgehenden Umordnungs-
prozessen abhéangen. Alle Methoden ergeben fir kettensteife Polyelektrolyte auf Basis von
Poly(p-phenylen)en eine Induktionsperiode, die zum Beispiel bei der Adsorption von
Poly(styrolsulfonat) nicht auftritt. Die Adsorption a3t sich als zweidimensionale Kristallisation
beschreiben, dennoch erscheint eine Verfeinerung der Methoden und des theoretischen
Verstandnisses notwendig.



9 Experimenteller Tell

9.1 Synthesen

9.1.1 Ldsungsmittel und Reagentien

Aceton

n-Butanol

Brombenzol

Chloroform
Chlorsulfonsaure
1,4-Dibrombenzol
1,4-Dibrombutan
1,10-Dibromdecan
1,2-Dibromethan
1,6-Dibromhexan
3,5-Di-tert.-butylphenol
Dichlormethan
Diethylether

Dimethylamin

Ethanol
N,N-Dimethylaminoethanol
4-Hexylanilin
Kaliumcarbonat
Kaliumjodid
Magnesiumspéne
Methanol
Methylethylketon (MEK)
Natriumhydrogencarbonat
Natriumhydroxid
Natriumnitrit

Natriumsulfat

Pentan

Petrolether
1,3-Propandiol

Pyridin

Schwefelsaure

Salzsaure
Tetrabutylammoniumhydrogensulfat
Tetrahydrofuran
Tetrakis(trisphenylphosphin)-
palladium(0)

Toluol

Triethylamin
Trimethylborat

Alle Chemikalien wurden, sofern diese nicht in der jeweils erforderlichen Reinheit vorlagen, nach

gangigen Verfahren gereinigt /208/.

Riedel de Haén
BASF
Fluka
Riedel de Haén
Aldrich
Fluka
Fluka
Fluka
Aldrich
Riedel de Haén
Aldrich
Riedel de Haén
Chemische Werke Huls AG
Fluka
Kraul, Wilkening & Stelling
Fluka
Aldrich
Acros
Fluka
Fluka
Degussa
Deutsche Texaco
Fluka
Riedel de Haén
Acros
Fluka
Riedel de Haén
Raab-Karcher
Acros
Merck
Fluka
Fluka
Acros
BASF

Acros
Brenntag
BASF
Fluka

148

99%
techn.
99,5%
99%
99%
97%
97%
95%
99%
98%
99%
99,5%
techn.
33%ig in EtOH
techn.
98%
techn.
99%
99,5%
99,8%
techn.
techn.
99,7%
99%
98%
99%
techn.
techn.
98%
99,5%
purum
37%
98%
techn.

99%
techn.

techn.
99%
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9.1.2 Synthese der azobenzolhaltigen Amphiphile

9.1.2.1 Einkettige Ammoniumamphiphile und Vorstufen
w(4-(4-(Decyloxyphenylazo)phenoxy)alkylbromide 5a, éifd 5¢

Die Darstellung erfolgt nach einer allgemeinen Vorschrift aus /133/ durch Umsetzung des
Phenolgta bzw. 4b* mit einem 2,5fachen UberschuR des jeweiligen Alkylbromids in MEK. Das
Produkt wird mehrmals aus Petrolethea, (5b) bzw. CHC} (5¢) umkristallisiert.

: @OCHZ(CHZ)H 2CH Br

CH3(CH2) ,CH,O

6-(4-(4-Decyloxyphenylazo)phenoxy)hexylbrofad

Ausbeute: 39% (6,5nmol Ansatz)

Schmelzpunkt: 95°C

'"H-NMR (CDCk) [ppm]: 0,80 (T,3H,H-a); 1,00-2,05 (M,24H,H-b,H-i); 3,45 (T,2H,H-));
4,00 (T,4H,H-c,H-h); 6,95 (D,4H,H-d,H-g);
7,85 (D,4H,H-e,H-f)

IR (KBr) [cmY: 2919 (s), 2851 (M), 1602 (M), 1581 (m), 1497 (m), 1474 (m),
1247 (s), 1150 (m), 1025 (m), 843 (s)
MS: 518 (M',100), 516 (98)

10-(4-(4-Decyloxyphenylazo)phenoxy)decylbrobiid

Ausbeute: 69% (4,0rhmol Ansatz)

Schmelzpunkt: 97°C

'"H-NMR (CDCh) [ppm]:  0,80-2,15 (M,35H,H-a-b,H-i); 3,35 (T,2H,H-j); 4,05 (T,4H,H-
c,H-h); 6,85-7,1 (M,4H,H-d,H-g); 7,70-8,05 (M,4H,H-e,H-f)

IR (KBr) [cm™]: (vgl. 5a)

MS: 574 (M, 100), 572 (98)

10-(4-(4-Hexadecyloxyphenylazo)phenoxy)decylbrdmid

Ausbeute: 53% (4,36imol Ansatz)

Schmelzpunkt: 100-102°C

'"H-NMR (CDCk) [ppm]: 0,88 (T,3H,H-a); 1,22-1,90 (M,44H,H-b,H-i); 3,41 (T,2H,H-));
4,03 (M,4H,H-c,H-h); 6,98 (D,4H,H-d,H-g);
7,86 (D,4H,H-e,H-f)

IR (KBr) [cm™]: (vgl. 5a)

> Die Phenoleta und4b wurden von Frau Dr. Birgit Rambke zur Verfiigung gestellt. Eine Reinigung erfolgte
durch Umkristallisation aus DCM4§) bzw. CHC} (4b). Die Reinheit wurde Uberprift mittels DC (CHECI
und*H-NMR-Spektroskopie.
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FAB: 657 (M',100)

Darstellung der quartaren Ammoniumsalze

Die Darstellung der Ammoniumsalze erfolgt durch Erhitzen einer Losung des jeweliligen

Bromids 6a, 5b bzw. 5¢) in MEK mit einem sechs- bis achtfachen UberschulR des entsprechen-

den Amins unter Ruckflul3. Die Reaktionskontrolle erfolgt mittels DC (GHOie Reaktions-

dauer betragt 2 bis 4 d. Das quartdre Ammoniumsalz kristallisiert in den meisten Fallen beim
Abkuhlen der Reaktionsmischung auf RT aus und wird durch mehrmalige Umkristallisation aus
MEK gereinigt. In den Fallen, in denen das Ammoniumsalz aus dem Reaktionsansatz nicht
auskristallisiert, wird die Reaktionsldsung zunéachst eingeengt und ddskPaurch Zugabe

von DEE ausgefallt. Dieser Vorgang wird mehrmals wiederholt. Die Produkte werden bei 60°C
im Vakuum getrocknet.

m n
__f,ll_/_OH 6a m=10, n=6
| 6b m=10, n=10

Br
CHa(CHz)m-2CHzo@N\ o

opt- + = =
a b ¢ N@—OCHZ(CHZ)n_ZCHZ— p "'Ni/ \>q 7am=10, n=6

m
d e (@m2-1T2 - igruppe 7b m=10, n=10
f g h / J 7c m=16, n=10
o p
_TNrJ 8am=10, n=6
r s

N,N-Dimethyl-N-(2-hydroxyethyl)-N-(6-(4-(4-decyloxyphenylazo)phenoxy)hexylammonium-

bromid6a

Ausbeute: 68% (0,9imol Ansatz)

Schmelzpunkt: 165°C

'"H-NMR (CDCk) [ppm]: 0,85 (T,3H,H-a); 1,15-2,05 (M,24H,H-b,H-i); 3,10-3,85
(M,10H,H-j,H-k,H-I); 3,90-4,20 (M,6H,H-h,H-m); 4,95
(T,1H,H-n); 6,80-7,10 (M,4H,H-d,H-g); 7,70-8,00 (M,4H,H-

e,H-f)

IR (KBr) [em™]: 3240 (b), 2925 (s), 2855 (m), 1596 (s), 1578 (m), 1498 (m),
1468 (m), 1251 (s), 1147 (m), 843 (m)

FAB: 526 (M ohne Br)

N,N-Dimethyl-N-(2-hydroxyethyl)-N-(10-(4-(4-decyloxyphenylazo)phenoxy)decylammonium-
bromid6b

Ausbeute: 44% (0,58mol Ansatz)

Schmelzpunkt: 179°C

'H-NMR (CDCk) [ppm]:  wie6a auRer: 1,23-1,85 (M,32H,H-b,H-i)
IR (KBr) [cm™]: (vgl. 6a)
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FAB: 582 (M' ohne Br)

N,N-Dimethyl-N-(2-hydroxyethyl)-N-(10-(4-(4-hexadecyloxyphenylazo)phenoxy)decyl-
ammoniumbromidéc

Ausbeute: 61% (0,460mol Ansatz)

Schmelzpunkt: 174°C

'H-NMR (CDCkL) [ppm]:  wie6a auRer: 1,23-1,85 (M,44H,H-b,H-i)
IR (KBr) [cm™]: (vgl. 6a)

FAB: 666 (M" ohne Br)

N-(6-(4-(4-Decyloxyphenylazo)phenoxy)hexylpyridiniumbrofaid

Ausbeute: 68% (0,9imol Ansatz)

Schmelzpunkt: 138°C

'H-NMR (CDCHL) [ppm]: 0,88 (T,3H,H-a); 1,22-2,12 (M,24H,H-b,H-i); 4,01 (M,4H,H-
c,H-h); 5,04 (T,2H,H-j); 6,96 (M,4H,H-d,H-g); 7,84 (M,4H H-
e,H-f); 8,08 (M,2H,H-p); 8,46 (M,1H,H-q); 9,51 (D,2H,H-0)

IR (KBr) [em]: 2925 (s), 2855 (m), 1601 (s), 1580 (m), 1497 (m), 1475 (m),
1246 (s), 1147 (m), 1018 (m), 848 (m)
FAB: 516 (M ohne Br)

N-(10-(4-(4-Decyloxyphenylazo)phenoxy)decylpyridiniumbrafhid

Ausbeute: 35% (0,44 mmol Ansatz)
Schmelzpunkt: 146°C

'H-NMR (CDCk) [ppm]:  wie6b auRer: 1,20-2,10 (M,32H,H-b,H-i)
IR (KBr) [cm™]: (vgl. 6b)

FAB: 572(M’ ohne Br)

N-(10-(4-(4-Hexadecyloxyphenylazo)phenoxy)decylpyridiniumbr@mid

Ausbeute: 57% (0,468imol Ansatz)

Schmelzpunkt: 139°C

'H-NMR (CDCk) [ppm]:  wie6b auBer: 1,22-2,08 (M,44H,H-b,H-i)
IR (KBr) [cm™]: (vgl. 6b)

FAB: 556 (M ohne Br)

N,N,N-Triethyl-N-(6-(4-(4-decyloxyphenylazo)phenoxy)hexylammoniumbgamid

Ausbeute: 45% (0,581mol Ansatz)

Schmelzpunkt: 169°C

'"H-NMR (CDCk) [ppm]: 0,88 (T,3H,H-a); 1,24-1,90 (M,33H,H-b,H-i,H-s); 3,31
(M,4H,H-)); 3,49 (Q,6H,H-r); 4,25 (M,4H,H-c,H-h);6,98
(D,4H,H-d,H-g); 7,85 (D,4H,H-e,H-f)

IR (KBr) [cm™]: (vgl. 7a)
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FAB: 538 (M" ohne Br)

9.1.2.2 Zweikettige Ammoniumamphiphile und Vorstufen

4-(4-Hexylphenylazo)phenal 10

Die Darstellung vori0 erfolgt nach einer allgemeinen Vorschrift aus /135/ durch Azokupplung
von 4-Hexylanilin9 und Phenol. Das erhaltene Rohprodukt wurde durch mehrmalige Umkristal-
lisation aus Petrolether gereinigt.

CH3(CH2)4CH;©7|\{\
o

a b c , N
f g h
Ausbeute: 39% (8&mol Ansatz)
Schmelzpunkt: 78°C

'"H-NMR (CDCk) [ppm]: 0,85 (T,3H,H-a); 1,00-1,82 (M,8H,H-b); 2,70 (T,2H,H-c); 5,50
(S,1H,H-h); 6,80-7,10 (M,2H,H-g); 7,10-7,4 (M,2H,H-d);
7,70-8,10 (M,4H,H-e,H-f)

IR (KBr) [cm™: 3417 (b), 2955 (m), 1594 (s), 1501 (m), 1442 (m), 1250 (s),
842(s)

w(4-(4-Hexylphenylazo)phenoxy)alkylbromide 11a, 11b

Die Darstellung der Bromidg&la und 11b erfolgt nach einer allgemeinen Vorschrift aus /133/

Uber eine Veretherung des Phenolderiddisnit dem entsprechenden Dibromalkan (vgl. Dar-

stellung vonsa und5b) in MEK. Die Produkte werden durch Umkrillitation aus Petrolether
gereinigt.

=
=
QD

[epJSN

CH3(CH2)4CH;Q|\{\
a b ¢ NOOCHZ(CHZ)n.ZCHZBr

d e .
h i J

=
=
o
35 3

f

g
4-(4-(4-Hexylphenylazo)phenoxy)butylbrorith

Ausbeute: 56% (2inmol Ansatz)

Schmelzpunkt: 63°C

'H-NMR (CDCH) [ppm]: 0,88 (T,3H,H-a); 1,10-2,28 (M,12H,H-b,H-i); 2,68 (T,2H,H-
c); 3,54 (T,2H,H-j); 4,08 (T,2H,H-h); 6,88-7,50 (M,4H,H-d,H-
g); 7,60-8,15 (M,4H,H-e,H-f)

IR (KBr) [cm™: 2924 (m), 2852 (m), 1602 (m), 1581 (m), 1498 (m), 1464 (m),
1257 (s), 1140 (m), 843 (m)

MS: 416 (M,100), 229 (53), 161 (74), 137 (47), 91 (74)
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4-(4-(4-Hexylphenylazo)phenoxy)hexylbrorhid

Ausbeute: 57% (2&mol Ansatz)

Schmelzpunkt: 83-84°C

'H-NMR (CDCH) [ppm]: 0,89 (T,3H,H-a); 1,26-1,90 (M,16H,H-b,H-i); 2,67 (T,2H,H-
c); 3,43 (T,2H,H-j); 4,03 (T,2H,H-h); 6,98 (D,2H,H-g); 7,29
(D,2H,H-d); 7,79 (D,2H,H-f); 7,88 (D,2H,H-e)

IR (KBr) [cm™]: (vgl. 119

MS: 446 (M',100), 161 (63), 91 (51)

N,N-Dimethyl-N-w—4-(4-hexylphenylazo)phenoxy)alkylamine 12a, 12b

Zur Darstellung der Amine werden je 1 mmol des entsprechenden Brdihabzw. 11b) in

jeweils 10 mL einer 33%igen Lésung Dimethylamin geldst und fur 3 d unter Ruckflud zum
Sieden erhitzt. Zur Aufarbeitung wird die Reaktionsmischung in Wasser gegeben und das
Produkt mit Ether extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase tber Natriumsulfat wird das
Losungsmittel entfernt und das Produkt im Olpumpenvakuum getrocknet.

CH3(CHZ)4CHTQN\ 7 12a n=4
N OCH,(CH,). ,CH,—N =£a nN=
a b C d e O 2( %)n-Z '2 \ 2 n=6

=
o

f g h ) J k

N,N-Dimethyl-N-4-(4-(4-hexylphenylazo)phenoxy)butylalZia

Ausbeute: 77% (4,inmol Ansatz)

Schmelzpunkt: 42-44°C

'"H-NMR (CDCk) [ppm]: 0,80 (t,3H,H-a); 1,15-1,90 (M,12H,H-b,H-i); 2,15-2,40
(M,8H,H-j, H-k); 2,65 (T,2H,H-c); 4,05 (T,2H,H-h); 6,90
(D,2H,H-g); 7,20 (D,2H,H-d); 7,60-8,00 (D,4H,H-f,H-e)

IR (KBr) [cm™Y: 2927 (m), 2855 (m), 1598 (m), 1580 (m), 1499 (m), 1466 (m),
1251 (s), 1151 (m), 1140 (m), 840 (m)
MS: 446 (MF,100), 161 (63), 91 (51)

N,N-Dimethyl-N-6-(4-(4-hexylphenylazo)phenoxy)hexyldimn

Ausbeute: 56% (1,5hmol Ansatz)

Schmelzpunkt: 52-54°C

'H-NMR (CDCk) [ppm]:  wiel2aauRer: 1,15-1,90(m,16H,H-b,H-i)
IR (KBr) [cm™]: (vgl. 123

MS: 446 (MF,100), 161 (63), 91(51)
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Zweikettige azobenzolhaltige Ammoniumsalze 13a und 13b

Das Bromid f1abzw.11b) und 1,2 Aquivalente des entsprechenden tertiaren Al@iadpzw.

12b werden in Aceton gelost und 5d unter Ruckfluld zum Sieden erhitzt. Das Produkt
kristallisiert nach Abkuhlen der Reaktionsmischung auf RT aus und wird durch mehrmalige
Umkristallisation aus Aceton gereinigt.

Br

CH3(CH2)4CH@ /
N' 13a n=4
OCHZ(CHz)nZCHz N 13b n=6

K

N,N-Dimethyl-N,N-bis-4-(4-(4-hexylphenylazo)phenoxy)butylammoniumbfdaid

Ausbeute: 64% (4,inmol Ansatz)

Schmelzpunkt: 216°C

'"H-NMR (CDCh) [ppm]: 0,88 (T,6H,H-a); 1,25-2,00 (M,24H,H-b,H-i); 2,65 (T,4H,H-
¢); 3,40 (S,6H,H-k); 3,71 (M,4H,H-)); 4,06 (T,4H,H-h); 6,96
(D,4H,H-g); 7,27 (D,4H,H-d); 7,77 (D,4H,H-f); 7,85 (D,4H,H-

f)

IR (KBr) [em™]: 2924 (m), 2853(m), 1600 (m), 1582 (m), 1499 (m), 1477 (m),
1251 (s), 1153 (m), 1141 (m), 1013 (m), 844 (m)

FAB: 719 (M ohne Br)

N,N-Dimethyl-N,N-bis-6-(4-(4-hexylphenylazo)phenoxy)hexylammoniumbi&imid

Ausbeute: 49% (0,760mol Ansatz)

Schmelzpunkt: 161°C

'H-NMR (CDCk) [ppm]:  wiel3aauRer: 1,25-1,88 (m,32H,H-b,H-i)
IR (KBr) [cm™]: (vgl. 13a)

FAB: 775 (M" ohne Br)

9.1.2.3 Carbonsaureamphiphile

4-(4-(-Hexylphenylazo)phenoxy)butansaureethylester 14a

Der Ester wird nach Wiliamson durch Umsetzung des Phenoldefi@atait 4-Brombutan-
saureethylester (1,5facher UberschuR) in Aceton dargestellt (vgl. Vorschrift zur Darstellung von
5a, 5b und5¢). Das Produkt wird durch Umkristallisation in Methanol gereingt.

CH3(CH2)4CH;©—I\{\
a b ¢ 4 . NOOCHZCHZCHZCOOCHZCH3
f g h i ] k 1
Ausbeute: 80% (7,inmol Ansatz)
Schmelzpunkt: 46°C
'"H-NMR (CDCk) [ppm]: 0,89 (T,3H,H-a); 1,22-1,70 (M,11H,H-b,H-); 2,15 (M,2H,H-
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i); 2,53 (M,2H,H-j); 2,66 (T,2H,H-c); 4,08 (T,2H,H-h); 4,15
(Q.2H,H-k); 6,98 (D,2H,H-g); 7,29 (D,2H,H-d); 7,79
(D,2H,H-f); 7,89 (D,2H,H-e)

IR (KBr) [cm™]: 2927 (m), 2850 (m), 1732 (s), 1601 (m), 1585 (m), 1501 (m),
1245 (s), 1178 (m), 1141 (m), 1019 (m), 852(m)

w4-(4-(-Hexylphenylazo)phenoxy)alkansaure 15a-c

In einer 1:1-Mischung aus Wasser/Ethanol werden je 1 mmol des entsprechendefi Esters
14a14b bzw. 14c mit jeweils 0,5 g Kaliumhydroxid (9 mmol) versetzt und fir 1 d bei RT,
anschlieBend unter RuckfluR 1 h zum Sieden erhitzt. Die Lésung wird in einen Uberschuf? verd.
Salzsaure gegeben, wobei das Produkt ausfallt. Die Reinigung erfolgt durch wiederholte
Umkristallisation aus Ethanol.

a b ¢ 4 NOOCHZ(CHZ)H_ZCHZCOOH 15b n=5
hoi j K e n=7
f g
4-(4-(4-Hexylphenylazo)phenoxy)butansaiba
Ausbeute: 94% (2,5nmol Ansatz)
DSC: zwei endotherme Peaks bei 154,7°C und 160,0°C (zweites
Aufheizen)

'H-NMR (CDCH) [ppm]: 0,88 (T,3H,H-a); 1,26-1,70 (M,8H,H-b); 2,16 (M,2H,H-i);
2,62 (T,2H,H-j); 2,67 (T,2H,H-c); 4,10 (T,2H,H-h); 6,98
(D,2H,H-g); 7,29 (D,2H,H-d); 7,79 (D,2H,H-f);
7,89 (D,2H,H-e)

IR (KBr) [cmY: 3150-3600 (b), 2927 (m), 1702 (s), 1597 (m), 1499 (m),
1252 (s), 1141(m), 1049 (m), 842 (m)
MS: 368 (M',89), 283 (23), 207 (26), 179 (100), 161 (70)

6-(4-(4-Hexylphenylazo)phenoxy)hexansélisb

Ausbeute: 85% (2,Bhmol Ansatz)

DSC: Schmelzpunkt 142°C

'"H-NMR (CDCk) [ppm]: 0,89 (T,3H,H-a); 1,26-1,90 (M,14H,H-b,H-i); 2,42 (T,2H,H-));
2,67 (T,2H,H-c); 4,04 (T,2H,H-h); 6,98 (D,2H,H-g); 7,29
(D,2H,H-d); 7,79 (D,2H,H-f); 7,88 (D,2H,H-e)

IR (KBr) [cm™]: (vgl. 159

MS: 396 (M,100), 235(15), 161(48), 91(45)

8-(4-(4-Hexylphenylazo)phenoxy)octansailbe
Ausbeute: 90% (0,881mol Ansatz)

%" Die Esterl4b und1l4cwurden von Frau Dr. Birgit Rambke bereitgestellt.
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DSC: drei endotherme Peaks bei 116°C,119,5°C und 124,8°C
(zweites Aufheizen)

'H-NMR (CDCk) [ppm]:  wiel5aauRer 1,26-1,90 (M,18H,H-b,H-i)

IR (KBr) [cm™]: (vgl. 15b)

MS: 424 (M,100), 161 (34), 91 (26)

9.1.3 Synthese des Polymers PPPS

Monomersynthese

1,4-Benzoldiboronsauré6 /142

(HO)ZBOB(OH)Z

16,7 g (0,66 mol) Magnesiumspane werden nach Zugabe von wenig Jod angeétzt, ausgeheizt
und mit 400 mL abs. THF versetzt. Unter Ruhren wird langsam eine Lésung von 78,7 g
(0,33 mol) 1,4-Dibrombenzol in 150 mL abs. THF zugetropft. Gegen Ende der exothermen
Reaktion wird die Mischung fur zwei Stunden unter Rulckflu@ zum Sieden erhitzt. Diese
Mischung wird nach Abkthlen innerhalb von 1,5 h bei -70°C zu einer Lésung von 74,3 mL
(0,66 mol) Trimethyl-borat in 150 mL abs. DEE gegeben. Nach weiteren 1,5 h bei -70°C und
2 d bei RT wird die Reaktionmischung auf 700 g Eis, versetzt mit 20 mL (0,36 mol) konz.
Schwefelsaure, gegeben. Die Mischung wird mit Diethylether extrahiert. Nach Entfernen des
Losungs-mittels erhdlt man einen farblosen bis gelblichen Feststoff, der mit Petrolether
gewaschen und zweimal aus Wasser umkristallisiert wird. Dagukravird fir 2 h bei 100°C

im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 27 g (50%) farbloses Pulver

Schmelzpunkt: Zersetzung oberhalb 250°C

IR (KBr) [cm™: 3418 (m), 3286 (m), 1588 (m), 1515 (w), 1331 (s), 1175 (w),
1123 (m), 1010 (m), 824 (m)

MS: 166 (M, 100), 148 (29), 78 (94)

1,4-Benzoldiboronsaure-bis-1’,3’-propandiolester 11742/
o) [¢)
(e, )
o a o b

9,0 g (55 mmol) Diboronsaurg&6 und 8 mL (110 mol) 1,3-Propandiol in Benzol werden am
kihlbaren Wasserabscheider 2 d unter RickfluR zum Sieden erhitzt. Das L&sungmittel wird
entfernt und das erhaltene Produkt durch mehrmalige Uniksatian aus Petrolether/Chloro-

form gereinigt.

Ausbeute: 6,8 g (51%) farblose Kristalle
Schmelzpunkt: 220-225°C
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'H-NMR (CDCk) [ppm]: 2,03 (M,2H,H-c); 4,15 (T,8H,H-b); 7,73 (S,4H,H-a)

IR (KBr) [cm™]: 2970 (m), 1511 (w), 1481 (m), 1424 (m), 1311 (s), 1157 (s),
1127 (m), 1029 (w), 1006 (w), 922 (w), 840 (m)
MS: 246 (M, 100), 188 (42), 130 (18)
2,5-Dibrombenzolsulfonsaurechlorid 1835/
b ¢
Br Br
a4  so,cl

Zu einer Lésung von 50 g (0,212 mol) 1,4-Dibrombenzol in 150 mL DCM werden langsam

unter Eiskiihlung 50 mL Chlorsulfonsaure gegeben. Nach 2,5 h bei RT wird 1 h unter Ruckfluf3
zum Sieden erhitzt. Die braunliche Reaktionsmischung wird auf 300 g Eis gegeben. Die
organische Phase wird mit Wasser gewaschen, mit einer gesattigten Natriumhydrogen-
carbonatlésung neutralisiert und anschlieRend tUber Natriumsulfat getrocknet. Nach Filtration
Uber Kieselgel wird das Losungsmittel entfernt. Das Rohprodukt wird aus Petrolether

umkristallisiert. Man erhdlt ein farbloses, kristallines Produkt.

Ausbeute: 49 g (69%) farblose Kristalle
Schmelzpunkt: 50°C
'"H-NMR (CDCk) [ppm]: 7,7 (M,2H,H-b,H-c); 8,30 (S,1H,H-a)
IR (KBr) [cm™: 3096 (w), 1448 (m), 1377 (s), 1172 (s), 1090 (m), 1023 (m),
835 (m)

MS: 236 (M-SO,CI,100), 155 (33)
3',5'-Di-tert-butylphenyl-2,5-dibrombenzolsulfonat 2035

p C

BrQBr
a e
.S”
% o f

Eine Losung von 10 g (29,8 mmol) Saurechldi®lund 7,4 g (36 mmol, 1,2 eq) 3,5-Di-tert.-
butylphenol 19 in 40 mL trockenem DCM wird vorgelegt. Unter Ruhren wird 10 mL
(124 mmol) Pyridin bei 0 - 3°C zugetropft. Nach weiteren 30 min bei 0°C wird das Reaktions-
gemisch fur 3 h auf RT erwarmt. Die Reaktionsmischung wird auf 100 mL Eis gegeben, dem
20 mL konzentrierte Salzsdure zugesetzt sind. Die Mischung wird mit Chloroform extrahiert.
Nach Waschen mit Wasser wird die organische Phase Uber Natriumsulfat getrocknet. Das nach
entfernen des Ldsungsmittels erhaltene farblose bis gelbliche Rohprodukt wird durch mehr-
maliges Umkristallisieren aus Pentan und Ethanol gereinigt.

Ausbeute: 9,7 g (65%) farblose Kristalle
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Schmelzpunkt: 99-100°C (Lit: 100°C /127))
'H-NMR (CDCh) [ppm]: 1,22 (S,18H,H-e); 6,86 (D,2H,H-d); 7,28 (T,1H,H-);
7,57 (DD,1H,H-c); 7,69 (D,1H, H-b); 8,04 (D,1H,H-a)

IR (KBr) [cm™Y: 2965 (m), 1613 (m), 1584 (m), 1440 (m), 1400 (s), 1359 (m),
1192 (s), 1164 (m), 1026 (s), 940 (s), 878 (s), 820 (s), 800 (s)
MS: 504 (M, 28), 489 (68), 206 (35), 191 (100)

Polymersynthese und polymeranaloge Verseifung

Poly(4,4’-m-di-tert-butylphenyl-1,1’-biphenyl-3’-sulfon&l /23/

Durch eine Mischung von 17 mL dest. Wasser und 28 mL THF wird Argon geleitet, um
geldsten Sauerstoff zu verdrangen. Zu dieser Mischung werden exakt stéchiometrische Mengen
des Boronsaurederivaly (1 g, 4,067 mmol) und Dibromid&0 (2,051 g, 4,067 mmol), sowie

3 g Natriumhydrogencarbonat gegeben. Im Argon-Gegenstrom werden 20 mg (0,0373 mmol)
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) zugegeben. Die Mischung wird unter RickfluR zum
Sieden erhitzt. Nach 3,5 d werden 0,5 mL (4,7 mmol) Brombenzol zugegeben und fur weitere
6 h zum Sieden erhitzt.

Das Rohprodukt wird in 150 mL Ethanol ausgefallt, mit 100 mL Wasser gewaschen und
anschlieend in 70 mL Toluol aufgelést. Die anorganischen Salze werden durch Filtration
abgetrennt. Das Polymer wird durch wiederholtes Fallen in Ethanol gereinigt und im Olpumpen-
vakuum getrocknet.

'H-NMR (CDCk) [ppm]: 1,21 (S,18 H,H-g); 6,6-6,95 (M,2H,H-f); 7,26-7,30 (M,1H,H-
h); 7,50-7,80 (M,5H,H-a,H-b,H-d); 7,80-8,05 (M,1H,H-¢€);
8,15-8,4 (M,1H,H-c)

IR (KBr) [cm™Y: 2962 (s), 1610 (m), 1583 (m), 1470 (m), 1387 (m), 1364 (m),
1191 (s), 1166(m), 946 (m), 821(m)

Charakterisierung der Precursor-Polymere fir PPPS(5) und PPPS(36):

Die Molekulargewichte wurden mittels GPC nach der universellen Eichung neche¥ et al.

1129/ bestimmt. Die Messungen wurden von Frau B. Miller (MP1 fur Polymerforschung, Mainz,
Abteilung fur Polymeranalytik) durchgefuhrt. Die Charakterisierung eines ebenfalls hergestellten
Oligomers mittels MALDI-TOF wurde von Herrn Dr. M. Maskos (Universitat Mainz, Institut

fur Physikalische Chemie) durchgefiihrt. Fur die Diskussion der Ergebnisse zu dem resultieren-
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den Polyelektrolyten wird bei dem Oligomer der mittlere Polymerisationsgrad nach MALDI-
TOF verwendet.

Tabelle 17: Charakterisierung der PPPS-Precursor-Pol\Ziere

Ausbeute Te My M Pn Pn
% (GPC (GPCJ (GPCJ (MALDI-

[g/mol] [g/mol] TOF)

Precursor 90% 146°C 31900 15000 36 -

zZu

PPPS(36)

Precursor 36% 138°C 3500 2800 7 5

zu PPPS(5)

¥ Werte ermittelt nach universeller Eichung fiir &hnlich substituierte Poly(p-phenylene) /129/

Poly-4,4’-(natrium-1,1’-biphenyl-3’-sulfonat) PPPS

0,83 g (1,98 mmol) des Precursor-Polymers werden in 40 mL Toluol aufgelést. Unter Argon

wird die Losung zum Sieden erhitzt und eine Losung aus 0,42 g (10,5 mmol) Natriumhydroxid

in 40 mL Butanol zugetropft. Das Produkt beginnt nach ca. 20 min als farbloser bis grauer

Niederschlag auszufallen. Nach 2 d wird das Polymer abfiltriert, anschlieBend mit Toluol und

Ethanol gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Das Produkt enthalt nach IR geringe
Anteile der Estergruppierungen und wird einer erneuten Verseifung in einer ethanolischen
Losung unter Zugabe derselben Menge Natriumhydroxid unterzogen. Nach 2 d wird das
erhaltene Produkt mit Ethanol extrahiert und im Olpumpenvakuum bei 60°C getrocknet. Der

Umsatz der Verseifung wird mittels IR utid-NMR gepruft.

Ausbeute: 410 mg (82%) farbloses Pulver

'H-NMR (DMSO-d)

[ppm]: 7,30-7,45 (1H,H-d); 7,55-7,9 (5H,H-a,H-b,H-e); 8,3 (1H,H-c)
IR (KBr) [cm™: 3440 (m), 1626 (m), 1191 (s), 1096(m), 1062 (w), 1028 (w),

999 (w), 818 (m)
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9.2 Polyelektrolyte und Amphiphil 2

Kommerziell erhéltliche Polyelektrolyte

Polyelektrolyt/Amphiphil Anbieter Spezifikationen
Carboxymethylcellulose Aldrich, M, ca. 90000 g/mol; DS 0,7
Na-Salz CMC

CAS-Nr. 9004-32-4

(-Carrageenan, Na-Salz Fluka k.A.

K-Carrageenan, Na-Salz Fluka k.A.

DNA, Na-Salz ICN K.A.
Poly(allylaminhydrochlorid) PAA Aldrich M,, ca. 70000 g/mol
Poly(L-glutaminsaure), Na-Salz Sigma M,, 15300 g/mol

PGA P, 101,M./M, 1,20 (SEC-LALLS)
CAS-Nr. 26247-79-0

Poly(p-styrolsulfonat), Na-Salz Acros M,, ca. 100000 g/mol

PSS

CAS-Nr. 25704-18-1

Poly(vinylsulfat), K-Salz Aldrich M,, ca. 170000 g/mol

PVS

CAS-Nr. 26182-60-5
Poly(p-styrolsulfonat) PSS wurde durch Dialyse (Dialyseschlauche Spectra/Por 2, Firma ROTH,
MWCO 12000-14000) gereinigt und anschlieBend durch Gefriertrocknung in einer Ausbeute
von 60% isoliert. Die anderen, kommerziell erhaltlichen Polyelektrolyte wurden ohne weitere
Reinigung eingesetzt.

Poly(p-phenylen)-Polyelektrolyte

Polymer Ry M./M,
PPPS(23 23 1,5
PPPS(54 54 4,5
PPPX? 16 2.3
PPPN” 38 n.b.

a) dargestellt von Frau Dr. D. Ulbrich, Max-Planck-Institut fir Polymerforschung, M&pzund M,/M,
bestimmt Gber GPC des entsprecher@etursorPolymers nach universeller Eichung /129/

b) dargestellt von Herrn M. Wittemann, Polymer-Institut, Universitat KarlsrBhd&estimmt Giber Membranos-
mose des entsprechend@mrecursorPolymers

Amphiphil 2

Dioctadecyldimethylammonium- Fluka Reinheit >99%
bromid2 (CAS-Nr. 3700-67-2)
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9.3 Charakterisierung der Substanzen

Schmelzpunktbestimmung
Schmelzpunkte wurden mit einer Apparatur der Firma Buchi, Typ 510, bestimmit.

IR-Spektroskopie

Die IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer Equinox IFS 55 der Firma Bruker
aufgenommen. Die Spektren wurden als KBr-Prel3linge (KBr fur IR-Spektroskopie - Aldrich) in
einer Konzentration von 1 mg/100 mg aufgenommen.

'"H-NMR-Spektroskopie

Die 'H-NMR-Spektren wurden am Institut fiir Organische Chemie der Universitat Hannover mit
Spektrometern WP 200 SY (200 MHz) und AM 400 (400 MHz) der Firma Bruker aufgenom-
men. Als innerer Standard diente Tetramethylisilan. Die Probenkonzentration betrug 10 -
30 mg/mL.

Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden am Institut fur Organische Chemie der Universitdt Hannover mit
einem Spektrometer MAT 312 der Firma Finnigan aufgenomirast-Atom-Bombardement
(FAB)-Spektren wurden am Institut fir Organische Chemie der Universitat Hannover mit einem
Spektrometer VG Autospec der Firma Finnigan aufgenommen. MALDI-TOF-Spektrometrie
wurde durchgefiuhrt von Herrn Dr. Michael Maskos, Institut fir Physikalische Chemie der
Universitat Mainz. Verwendet wurde ein Bruker REFLEX MALDI-TOF-Massenspektrometer,
ausgestattet mit einem 337 nm-Daser. Als Matrixmaterial diente 1,8,9-Trihydroxyanthrazen
(Dithranol).

Gelpermeationschromatographie

Die Gelpermeationschromatographie wurde von Frau B. Miller am Max-Planck-Institut fur
Polymerforschung in Mainz durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten an einem Gerat der Firma
Waters, Typ ,830/V3.0%, mit einer Kombination aus drei Saulen der Firma PSS (500,010

A) mit einem RI-Detektor. Als Losungsmittel diente THF (FluRrate 1 mL/min, 30°C). Die
Eichung erfolgte durch universelle Kalibrierung an Poly(p-phenylen)en /129/.

DSC

Die differentialkalorimetrischen Untersuchungen wurden an einem Gerat der Firma Netzsch, Typ
,DSC 204/1/F*, durchgefuhrt. Die Proben wurden in ein Aluminiumpfannchen eingewogen und
unter Stickstoffatmosphére gemessen. Die Heizrate betrigiio.

UV/Vis-Spektroskopie

Die Aufnahme der UV/Vis-Spektren der Lésungen der Amphigaeind 15c in Chloroform

sowie der Poly(p-phenylen)-Polyelektrolyte in Wasser erfolgte mit einem Spektrometer Lamda 5
der Firma Perkin Elmer. Zur Messung wurden verschlieBbare Quarzkiivetten mit einer
Schichtdicke von 1 cm verwendet. Als Referenz diente eine Kivette mit reinem Lésungsmittel.
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Die Konzentrationen lagen bei jeweils bei ca. 2,865 mol/L bezogen auf Azobenzoleinheiten
bzw. Wiederholungseinheiten am Polymer.

9.4 Untersuchung von Monoschichten und LB-Filmen

Experimentelle Bedingungen zur Herstellung der in situ-Komplexe und Untersuchung von
Monoschichten

» Die azobenzolhaltigen Amphiphile werden als 100% E-lsomer gespreitet. Ein Gehalt von
100% E-lsomer wird erhalten durch Dunkelstellen der Losungen bei RT fur mindenstens 7 d.

« die Konzentration der Spreitldsung betragt um 7 mol/L (Lésungsmittel: Chloroform):

 die Inkubationszeit betragt 15 min

« die Kompressionsrate betragt 0,01 - 0,03%(Mulekiil)/min

+ Die Polymerkonzentration liegt bei f@nol/L bzw. 5-1G mol/L bezogen auf die ionischen
Gruppen am Polymer.

» es werden keine niedermolekularen Salze, Sauren, Laugen oder Puffer zur Subphase gegeben.

Filmwaage FW1

e Der LANGMUIR-Trog

Die Untersuchung des Monoschichtverhaltens und die Ubertragungsversuche (Abschnitte 6.1,
6.2 und teilweise Abschnitt 6.3) wurde mit einer Filmwaage der Firma Lauda Typ FW-1
durchgefihrt. Als Subphase diente hochgereinigtes Wasser (>Q&nl aus einem
NanoPurelll Filtersystem der Firma Barnsteadt. Die Subphasentemperatur wurde Uber einen
Thermostaten SC 12 der Firma Julabo geregelt (Temperaturkoastyb2C). Alle Versuche

mit azobenzolhaltigen Substanzen wurden unter Rotlicht durchgefuhrt.

e Filmlift
Die Ubertragung von Monoschichten zu LB-Fimen in den Abschnitten 6.1 und 6.3 erfolgte mit
einem Filmlift FL-1E der Firma Lauda.

Zweikompartiment-Trog 611MC

* Der LANGMUIR-TTOg

Fur die in Abschnitt 7 (S. 111) beschriebenen Untersuchungen von Monoschichten, Adsorp-
tionsmessungen und den LB-Transfer wurde, falls nicht anders vermerkt, ein spezieller
LANGMUIR-Trog der Firma Nima Modell 611MC verwendet, der nach eigenen Vorgaben
gefertigt wurde (vgl. Abbildung 88, S. 163). Der Trog besitzt eine Gesamtfliche von 300 cm
und ist in zwei getrennt befiilllbare Kompartimente A und B aufgeteilt (jeweils ca. Th0Dim
Fullhéhe liegt bei ca. 3 -4 mm. Die Oberflachendruckmessung erfolgt mittels Oberflachen-
drucksensor SP4 (Fa. Nima) mit einemMELMY -Plattchen (Filterpapier). Bei allen Messungen

ist der Drucksensor auf einer Barriere montiert. Die Aufnahme der Mel3daten erfolgt Uber einen
PC mit dem Programm TroughV4.8 (DOS) der Firma Nima, das fiur die Adsorptions-
experimente und den LB-Transfer modifiziert wurde.
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Kompartiment B Kompartiment A
Flache ca. 150 cm® Flache ca. 150 cm’
Fillvolumen ca. 120 mL Fillvolumen ca. 90 mL
f N\
35mm
20mm

——p|

30mm ? \_Oberflachendruck-
sensor PS4

Vertiefung fur

: LB-Transfer
Dlpper (25 mm tief)

10 cm

Trennwand zur
Trennung der
Subphasen

30 cm

Abbildung 88: Aufbau des in dieser Arbeit verwendeten Zweikomparimenten-Trogs 611MC
(Aufsicht)

e Aufnahme der Isothermen

Fur die Aufnahme der Schub-Flachen-Isothermen, BAM-Untersuchungen und UV/Vis-
Spektroskopie wurde das Amphiphil in Chloroform gelést auf der Subphase gespreitet. Die
Kompressionsrate betrégt dabei 10%/onin. Azobenzolhaltige Amphiphile werden als E-lsomer
unter Rotlicht vermessen.

» LB-Transfer

Fur den Transfer der Komplex-Monoschichten zu LB-Fiimen in den Abschnitten 6.4.4 und 6.6
wurde ein Dipper D1L-25 (Firma Nima) verwendet. Die Transfergeschwindigkeit betrug
10 mm/min. Die Trockenzeiten der LB-Filme an der Luft nach jedem Tauchzyklus lagen bei 6
bis 10 min (Praparation der Substrate s.u.).

e Adsorptionsversuche mit 2- und 18donoschichten

Die Losung vor2 (30 L einer 0,30 mg/mL) wird auf dem mit Wasser gefllliten Kompartiment

A (V =90mL) gespreitet. Nach 10 min wird die Monoschicht auf den gewiinschten Ober-
flachendruck (wenn nicht anders beschrieben 10 mN/m) komprimiert. Nach 3 min (Oberflachen-
druck und Flache bleiben konstant) wird die Monoschicht bei einer Geschwindigkeit von
9 cm/min unter Konstanthaltung der Flache auf die polyelektrolythaltige Subphase geschoben.
Das Kompartiment B besitzt ein Volumen von 120 mL. Der Transfervorgang dauert jeweils
2 min.

Die Untersuchung der Adsorption dbcMonoschichten erfolgte in analoger Weise. Hier
wurde lediglich nicht auf einen bestimmten Enddruck, sondern auf eine bestimmte Flache pro
Amphiphilmolektl komprimiert. Die Untersuchungen &BcMonoschichten erfolgten unter
Rotlicht-Bedingungen.
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e Substrate fiur den LB-Transfer

Als Substrat wurden Quarzkuivettenfenster der Dicke 1,25 mm sowie Siliciumwafer benutzt.

Reinigung und Hydrophobisierung der Substrate:

- 15 min im Ultraschallbad in Chloroform, Abspulen mit hochreinem Wasser

- 15 min im Ultraschallbad in einer 1%igen Lésung Helmanex® , Abspullen mit hochreinem
Wasser

- 1,5 hin frisch praparierter ,Piranha“-Losung (35%ige Wasserstoffperoxidlésung und
konzentrierte Schwefelsdure im Volumenverhaltnis 30:70; Vorsicht! - heftige Gas- und
Warmeentwicklung; stark atzend!); Abspulen mit hochreinem Wasser und Trocknen im
Stickstoffstrom

Die so préaparierten Substrate werden durch zwoélfstiindiges Lagern in einer Hexamethyl-

disilazan-Atmosphare (250 mbar) hydrophobisiert und anschlie@end fur den LB-Transfer

eingesetzt.

Messung der pH-Werte

Die Messung der pH-Werte erfolgte mit dem pH-Meter vom Typ GPHO014 und einer Standard-
elektrode GE014 der Firma Greisinger. Die Eichung erfolgte mit Pufferlésungen von pH 4,0 und
7,0.

BREWSTERWinkel-Mikroskopie

Die BAM-Aufnahmen entstanden unter Verwendung eines MiniBAM der Firma NFT,
Gottingen. Dieses Gerat arbeitet mit p-polarisiertem monochromatischen Licht (Diodenlaser,
A =688 nm) und ist fest auf denrRBWSTERWinkel der Luft/Wasser-Grenze (53° zur
Grenzflachennormalen) eingestellt. Fir die Untersuchung der in situ-Komplexmonoschichten
wurde eine automatische Kontrastregelung (AGC-Modus) verwendet. Der AGC-Modus wurde
fur die Adsorptionsversuche (Abschnitt 7.3.1, S. 138) ausgeschaltet.

UV/Vis-Spektroskopie an Monoschichten und LB-Filmen

Fur die UV/Vis-Spektroskopie an Monoschichten und LB-Filmen wurde ein Spektrometer
TIDAS (Transputer-Integriertes Dioden-Array-Spektrometer) der Firma J&M verwendet. Als
Lichtquelle diente eine Kombination aus einer Deuterium- und einer Wolframlampe der Firma
J&M. Der Mel3bereich dieses Spektrometers liegt zwischen 200 und 600 nm.

Monoschichten: Als Referenz diente die reine Subphase ohne Monoschicht. Die Untersuchungen
an Monoschichten azobenzolhaltiger Amphiphile wurden unter Rotlicht durchgefiihrt, um eine
Photoisomerisierung durch Umgebungslicht auszuschliel3en.

LB-Filme: Als Referenz wurde der unbeschichtete Teil des als Substrat verwendeten
Quarzplattchens verwendet. Zum Erzeugen von polarisiertem Licht wurde ein Glan-Taylor
Prismen Polarisator aus Calcit der Firma LOT benutzt. Messungen an LB-Filmen mit
azobenzolhaltigen Amphiphilen wurden unter Rotlicht durchgefthrt.
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Normierung der UV/Vis-Spektren:

Um die Absorption einer Losung und eines LB-Films vergleichen zu koénnen, wird die
Absorption auf die Anzahl der Azobenzoleinheiten pro 1 dumchstrahlter Flache normiert. In
Losung geschieht dies durch Umrechnen der Konzentration der Lésung auf die Anzahl der
Azobenzoleinheiten pro 1 é¢rhdsung (die UV-Kiivette hat eine Querschnittsfliche von %.cm

Im LB-Film wird aus dem Platzbedarf pro Azobenzoleinheit beim Ubertragungsdruck die Anzahl
der Azobenzoleinheiten pro 1 €rBubstratoberfliche berechnet und mit der Schichtanzahl der
LB-Filme multipliziert.

Rontgen-Photonen-Spektroskopie (XPS)

Rontgen-Photoelektronen-Spektren  wurden aufgenommen mit einem ESCA 5600CI
Spektrometer (Physical Electronics). Es wurde monochromatischg &ikahlung (300W)
verwendet. Dertake offWinkel betrug 45° (Standard), wobei die mittlere Eindringtiefe bei
5,0 nm liegt. Die Signale wurden vor der Auswertung mit einem Sensitivitatsfaktor fir den
jeweiligen Ubergang korrigiert. Die Messungen wurden von Dr. A. Heise und Dr. K. Schenk-
Meuser am Institut fur Angewandte Struktur und Mikroanalytik, Fachbereich Medizin der
Universitat Mainz, durchgefuhrt.

Rontgenreflektometrie (XR)

Die in dieser Arbeit aufgefihrten Réntgenreflexionskurven wurden mit einem Siemens D500
©,0-Pulverdiffraktometer im Reflexionsmodus aufgenommen (E8tfahlung,

A =0.15418 nm). Die Messungen wurden von Frau Dr. D. Ulbrich und Herrn M. Steiert am
MPI fir Polymerforschung in Mainz durchgefihrt.
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