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Wechselwirkungen zwischen Polymeren und Tensiden in
wiBriger Losung finden grofe Aufmerksamkeit, da diese in
vielen Formulierungen und industriellen Prozessen komple-
mentéir oder sogar synergistisch wirken.['l Bei vielen dieser
Anwendungen erfordert die Optimierung der Polymereigen-
schaften in Gegenwart von stérenden Einfliissen durch an-
dere Verbindungen eine Methode, die in der Lage ist, das
Assoziationsverhalten in komplexen Systemen in einem
groBen Konzentrationsbereich mit weniger Aufwand zu
untersuchen, als dies mit derzeit verfiigharen Methoden
moglich ist. Es gibt eine Reihe experimenteller Methoden,
die in der Vergangenheit entwickelt wurden, um Komplex-
bildung zu untersuchen.>% Die NMR-Selbstdiffusion stellte
den ersten Versuch dar, die Komplexbildung durch die
Messung der hydrodynamischen GroBe von Tensidmolekiilen
zu untersuchen.[? Diese Methode hat jedoch beziiglich des
zugéinglichen Konzentrationsbereichs Grenzen und ist relativ
aufwendig.

Mit der fortschreitenden Entwicklung der optischen Kor-
relationstechniken ist in den letzten Jahren die Messung von
Selbstdiffusionskoeffizienten  fluoreszierender = Molekiile
durch Fluoreszenz-Korrelationsspektroskopie (FCS)®! zu ei-
ner praktikablen Labortechnik geworden.”! Da Fluoreszenz
sehr empfindlich detektiert werden kann, kann die Messung
des Selbstdiffusionskoeffizienten auch auf sehr kleine Kon-
zentrationen ausgedehnt werden.['”) Wir stellen hier die ersten
Untersuchungen vor, die am Beispiel der Komplexbildung
von Polyvinylpyrrolidon (PVP) und Natriumdodecylsulfat
(SDS) die Anwendbarkeit der FCS auf kolloidale Systeme
zeigt. Die Komplexe von PVP mit SDS gehoren zu den in der
Literatur am besten dokumentierten Systemen und dienen
daher hiufig als Referenzsystem.

FCS verwendet die Fluktuation der Anzahl fluoreszieren-
der Molekiile (oder Partikel) in einem sehr kleinen Beob-
achtungsvolumen, um daraus Informationen iiber die Diffu-
sionseigenschaften dieser Molekiile zu erhalten.''! Die re-
sultierende Autokorrelationsfunktion G(¢f) wird mit der
theoretischen Gleichung (1)!' angepafBt.
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Dabei bezeichnet N die mittlere Anzahl fluoreszierender
Molekiile, D den thermischen Diffusionskoeffizienten der
Molekiile und r den Radius des Laserstrahls. Der Wert fiir r
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wurde erhalten, indem das Instrument einmal mit dem
Farbstoff Rhodamin 6G geeicht wurde, wobei ein Diffusions-
koeffizient von 2.8 x 1071 m?s~! angenommen wurde. Um
Ergebnisse zu erhalten, die der Intuition zuginglicher sind,
wurden die Diffusionskoeffizienten tiber die Einstein-Bezie-
hung [Gl (2)] in einen scheinbaren hydrodynamischen
Durchmesser umgerechnet.
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Dabei bezeichnet d den hydrodynamischen Durchmesser
des diffundierenden Teilchens, k die Boltzmann-Konstante, 7'
die absolute Temperatur und # die Viskositdt des Mediums.
Die im Ergebnisteil angegebenen Durchmesser sind Durch-
schnittswerte aus zehn Messungen fiir jede Probe (typische
Standardabweichung 5 %).

Mit der FCS ist es moglich, einen groflen Bereich an
Polymer- und Tensidkonzentrationen zu untersuchen. In
Abbildung 1 sind die Ergebnisse dargestellt, die bei der
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Abbildung 1. Scheinbare hydrodynamische GroBe dy des fluoreszenzmar-
kierten Tensids SDecS als Funktion der Tensidkonzentration c¢; bei
verschiedenen Konzentrationen des Polymers Kollidon K90 (M, =
10° Da). Polymerkonzentrationen: @ =0, m=0.03, « =0.3, A=3 gL

Messung des Selbstdiffusionskoeffizienten des fluoreszenz-
markierten Tensidmolekiils in Losungen erhalten wurden, die
verschiedene Konzentrationen an Kollidon K90 enthalten
(zwischen 30 mgL~! und 3gL-'). Als Referenz ist die
entsprechende Kurve fiir reines SDS dargestellt.

Bei sehr kleinen Tensidkonzentrationen werden die Ten-
sidmolekiile in individuellen Solvatationshiillen gelost. In
diesem Bereich ist der Diffusionskoeffizient der mar-
kierten SDecS-Molekiile konstant und entspricht der hydro-
dynamischen GroBe eines einzelnen Molekiils mit einem
Durchmesser von etwa 1.1 nm. Bei einer Konzentration
von 300 mgL~!' (ca. 1.0mMm) beginnt die meBbare GroRe
der Tensidmicelle stark anzuwachsen, bis ein neues Niveau
bei 5 nm erreicht ist. Diese Konzentration entspricht unge-
fahr der kritischen Micellbildungskonzentration (CMC) von
SDS unter den entsprechenden Bedingungen, wie sie mit
anderen Methoden bestimmt wurde, wenn man die Salzab-
hingigkeit nach Gleichung (3) mit c¢g,,=0.5M beriick-
sichtigt.l'”!
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Auflerdem finden wir fiir die Groe der Tensidaggregate
eine verniinftige Ubereinstimmung mit Daten aus Licht-
streuungsmessungen. Die grof3e Steigung der Funktion riihrt
von der hohen Kooperativitdt des Micellbildungsprozesses
her.

In Gegenwart von 30 mgL~! PVP in der Losung veréndert
sich das Verhalten des FCS-Signals deutlich. Wieder finden
wir bei niedrigen Konzentrationen einen Wert fiir den
hydrodynamischen Durchmesser der fluoreszierenden Parti-
kel, der der GroBe eines einzelnen Tensidmolekiils entspricht.
Bei mittleren Konzentrationen (ab etwa 80 mgL~"') wird ein
plotzlicher Anstieg des hydrodynamischen Durchmessers bis
auf ca. 10 nm beobachtet. Diese Konzentration ist deutlich
niedriger als die CMC des reinen Tensids und in Uberein-
stimmung mit Bestimmungen der kritischen Assoziations-
konzentration (CAC) iiber die Messung der Ober-
flichenspannung.!'¥  Bei hoherer Tensidkonzentration
nimmt die gemessene hydrodynamische Grofe des Aggregats
wieder ab. Wir erkldren diesen Effekt mit einer Sittigung
der SDS-Bindungskapazitdt von PVP. Zusitzliches Tensid
bildet Micellen, wie dies auch ohne Zusatz von PVP der
Fall ist.

Die CAC, die wir mit dem Beginn des steilen Anstiegs der
hydrodynamischen Grofe gleichsetzen, dndert sich nicht,
wenn man die Polymerkonzentration auf 300 mgL~' oder
sogar auf 3 gL.-! erhoht. Dies ist ein klarer Hinweis darauf,
daB die CAC des Systems unabhéngig von der Polymerkon-
zentration ist, wie mit Fluoreszenzmessungen gezeigt wur-
de.lal

Fiir die drei untersuchten Polymerkonzentrationen finden
wir unterschiedliche Abhéngigkeiten der hydrodynamischen
GroBle von der Tensidkonzentration. Bei kleiner Tensidkon-
zentration entsprechen alle gemessenen GroBen der eines
einzelnen Tensidmolekiils. Auch der Anstieg der CAC erfolgt
in dhnlicher Weise. Die Konzentrationsabhéingigkeiten unter-
scheiden sich allerdings im néchsten Konzentrationsbereich.

Bei kleiner Polymerkonzentration beobachten wir einen
Abfall der hydrodynamischen GroéBe auf die Ausdehnung
einer einzelnen Micelle. Bei mittlerer Polymerkonzentration
ist dieser Abfall schwicher ausgeprigt, und das Maximum der
Kurve liegt hoher. Bei der hochsten untersuchten Polymer-
konzentration finden wir statt des Abfalls ein Plateau bei
einem hydrodynamischen Durchmesser von 35 nm im Fall
von Kollidon K90. Dieser Wert entspricht etwa dem Knéuel-
durchmesser von PVP unter diesen Bedingungen.

Wenn viele Tensidmolekiile als Einzelmolekiil oder in
kleinen Micellen gebunden vorliegen, wird der Durchschnitts-
wert der hydrodynamischen Grof3e erniedrigt. Wir erkldaren
die oben beschriebenen Grofenabfille mit dem erhohten
Beitrag kleiner Micellen zur mittleren TeilchengréBe. Diese
Situation ist in Abbildung 2 skizziert.

Wie im Fall der NMR-Selbstdiffusion kann man den
gemessenen Diffusionskoeffizienten durch eine gewichtete
Summe der einzelnen Diffusionskoeffizienten Dy, Dyiceltes
D, fiir die Beitrdge der freien Tensidmolekiile, der Tensid-
bzw. der gemischten Polymer-Tensid-Micellen beschreiben
[GL (4)].04
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Abbildung 2. Schematische Darstellung der Interpretation der Abhéngig-
keit der hydrodynamischen Grofle d; von der Tensidkonzentration cr. Bei
niedrigen Tensidkonzentrationen entspricht die hydrodynamische GroBe
der eines freien Tensidmolekiils. Die Kurve knickt ab, wenn die CAC des
Komplexes erreicht ist. Die hydrodynamische Grofe wichst aufgrund
eines starkeren Anteils von polymergebundenem Tensid weiter an, bis die
maximale Tensidbeladung des Polymers erreicht ist. Der darauf folgende
Abfall der hydrodynamischen Grof3e wird auf einen zunehmenden Anteil
reiner Tensidmicellen zuriickgefiihrt.

Gleichung (4) kann dazu verwendet werden, die Titrations-
kurven anzupassen, um die relativen Mengenverhiltnisse von
freien, in Micellen gebundenen und polymergebundenen
Tensidmolekiilen zu bestimmen. In Abbildung 3 sind die
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Abbildung 3. Scheinbare hydrodynamische GroBe dy des fluoreszenzmar-
kierten Tensids SDecS als Funktion der Tensidkonzentration c; bei
verschiedenen Konzentrationen von Kollidon K30 (M, =5 x 10* Da).
Polymerkonzentrationen: @ =0, m=0.03, ¢ =03, A=3 gLL

entsprechenden Daten fiir ein kiirzerkettiges PVP (M,, =5 x
10* Da) wiedergegeben. Diese Abbildung enthilt ebenfalls als
Referenz die Kurve fiir das Tensid ohne Polymerzusatz.
Enthilt die Tensidlosung Polymer, so beobachtet man wieder
eine plotzlichen Anstieg bei einer Tensidkonzentration, die
wesentlich kleiner ist als die CMC des reinen Tensids. Diese
kritische Tensidkonzentration féllt mit derjenigen zusammen,
die fiir das PVP mit hoherem M, diskutiert wurde. Auch die
anderen Aspekte der Ergebnisse sind &dhnlich: Bei allen
Polymerkonzentrationen finden wir dieselbe CAC von etwa
80 mgL~! Tensid. Bei Polymerkonzentrationen von 30 mgL~!
wird ein schwaches Maximum beobachtet. Dies ist zuriick-
zufithren auf die Bildung eines Komplexes aus PVP und
Tensidmicellen. Bei hoheren Tensidkonzentrationen sinkt die
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gemessene GroBe der Fluoreszenzsonde auf den Wert fiir die
Micellen. Hier gilt erneut, da3 bei einer bestimmten SDS-
Konzentration das Micellbindungsvermogen des Polymers
gesdttigt ist und zusitzliches Tensid kleine Micellen bildet, die
signifikant zum Gesamtsignal beitragen. Bei hoherer Poly-
merkonzentration erreicht die gemessene Grofie ein Plateau
bei 12 nm. Dieser Wert korreliert gut mit der hydrodynami-
schen GroBe des Polymers.

In allen Fillen, sei es mit dem hoch- oder mit dem
niedermolekularen Polymer, treten Maxima auf, die es
ermoglichen, die Zusammensetzung des PVP-SDS-Komple-
xes bei Sittigung zu berechnen. Aus den entsprechenden
Konzentrationen von Polymer und Tensid ergibt sich ein
Sattigungswert von 3.3 g SDS pro Gramm PVP bei allen
Polymerkonzentrationen und -typen. Murata et al.'?l berich-
ten einen Wert von 3.4 g SDS pro Gramm PVP, der durch
Messen der Komplexbildungsisotherme bestimmt wurde.

Die hier beschriebenen Messungen stellen die erste An-
wendung der FCS auf die Untersuchungen von Polymer-
Tensid-Wechselwirkungen dar. Die Experimente zeigen, daf3
es so moglich ist, die Bildung von Tensid- und Polymer-
Tensid-Micellen auf molekularer Ebene zu verfolgen. Im
Unterschied zu vielen anderen Methoden konnen diese
Messungen in sehr verdiinnten Losungen durchgefiihrt wer-
den, bei denen Viskositiatseffekte durch die sterische oder
Coulomb-Wechselwirkung zweier Ketten nicht beriicksichtigt
werden miissen. Wir haben eine CAC des Systems von
80 mgL~! bestimmt, unabhingig von der GroBe und der
Konzentration des PVP. Die Tatsache, daf3 es ein Maximum
bei der Abhéngigkeit der hydrodynamischen GroB3e von der
Tensidkonzentration gibt, zeigt an, daf3 es eine obere Grenze
fiir die Tensidmenge gibt, die an PVP angelagert werden
kann. Die weitere Entwicklung und Nutzung der Methode
wird die Anwendung auf komplexere Systeme beinhalten.

Experimentelles

Wir verwendeten zwei Proben von technischem Polyvinylpyrrolidon
(BASF) mit einem mittleren Molekulargewicht von M, =10°Da (Kolli-
don K90, K-Wert (ViskositdtsmaB) 90) und von M, =5 x 10* Da (Kolli-
don K30, K-Wert 30). Die Fluoreszenzsonde war terminal fluoreszenzmar-
kiertes Natriumdecylsulfat (SDecS; Molecular Probes, Katalog-Nr.
D-3829), das beziiglich Micellbildung und Oberflichenaktivitit analog zu
SDS ist und in einer Konzentration von 10nm (0.005 mgL~!) in einer
Mischung mit SDS (Aldrich) eingesetzt wurde. Alle Verbindungen wurden
ohne weitere Reinigung so verwendet, wie sie erhalten wurden.

Die Experimente wurden mit einem kéuflichen FCS-Apparat (ConfoCor,
Carl Zeiss Jena) durchgefiihrt (Anregungswellenlinge 488 nm, Wasser-
Immersionsobjektiv: 63 x, 1.2 NA; Lochblende im Detektionsstrahlen-
gang: 45 nm). Das Fluoreszenz-Korrelationssignal wurde fiir jede Probe
zehnmal 60 s gemessen. Die Experimente wurden in 0.5M NaCl-Losung
(zuvor mit einem 0.2-um-Filter filtriert) bei 24°C durchgefiihrt. Alle
Losungen wurden vor jeder Messung wenigstens eine Stunde lang
dquilibriert. Die Ergebnisse von FCS-Messungen, die 1 h und 24 h nach
der Herstellung der Proben durchgefiihrt wurden, waren identisch.
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Wirtmolekiile, die ihre Gastmolekiile vollstdndig einschlie-
Ben, machen dabei entweder Gebrauch von starken kovalen-
ten Bindungen wie in den Carceranden!!! und Cryptopha-
nen,? oder es bilden sich iiber schwache Wasserstoffbriicken
selbstorganisierende Kapseln.’l Der erste Wirtmolekiiltyp
bietet die fiir die Isolierung reaktiver Intermediate™ und die
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