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1. Einf
hrung

Dendrimere sind synthetische Makromolek�le mit defi-
nierter Struktur, die in iterativen Reaktionssequenzen kon-
trolliert hergestellt werden. Generation um Generation tri-
funktioneller Monomere wird an eine zentrale Baugruppe
angef�gt, sodass eine baumartige Struktur entsteht – dies hat
auch zur Namensgebung in Anlehnung an das griechische
Wort „dendron“ f�r Baum gef�hrt. Die letzte Monomerge-
neration kann durch geeignete Endgruppen modifiziert
werden. Abbildung 1 zeigt ein typisches Dendrimer der
vierten Generation mit definierten Endgruppen.

Die ersten Dendrimere wurden 1978 von V/gtle und
Mitarbeitern hergestellt, die diese Strukturen als „Kaskaden-
molek�le“ bezeichneten;[1] ihre Arbeit erregte damals aller-

dings nur wenig Aufmerksamkeit. Die
Bezeichnung „Dendrimer“ wurde erst
sp4ter von Tomalia und Mitarbeitern
gepr4gt,[2] die in einer Reihe von
Publikationen auch auf viele m/gliche
Anwendungen hinwiesen. Aufgrund
dieser Arbeiten sind Dendrimere in

den letzten 20 Jahren sehr popul4r geworden, und die Zahl
der Publikationen zu diesem Thema ist sprunghaft gestiegen.
Mittlerweile sind sehr viele dendritische Strukturen synthe-
tisiert worden; bez�glich der Chemie dieser Verbindungen sei
daher auf g4ngige <bersichtsartikel verwiesen.[3–10]

Viele Arbeiten wurden durch die Vorstellung motiviert,
dass Dendrimere einen hohlen Kern und eine dichte Schale
aufweisen (Abbildung 1). Man ging also davon aus, dass die
Segmentdichte von innen nach außen zunimmt und derartige
Molek�le somit molekulare Schachteln (dendritic boxes)
darstellen k/nnten. Dieses Dense-Shell-Modell der Dendri-
mere erhielt 1983 starke Unterst�tzung durch eine vielzitierte
Arbeit von de Gennes und Hervet,[11] die die erste theore-
tische Abhandlung zu Dendrimeren darstellt. Sie schlossen
darin, dass die Segmentdichte ihr Maximum in der Peripherie
des Molek�ls aufweist. Die Durchsicht der Literatur zu
Synthese und m/glichen Anwendung von Dendrimeren zeigt,
dass in vielen Arbeiten noch immer von dieser Idee ausge-
gangen wird. Lescanec und Muthukumar[12] waren die ersten,
die abweichend davon zeigen konnten, dass bei Dendrimeren
aus flexiblen Einheiten das Maximum der Segmentdichte im
Zentrum des Molek�ls liegt (Dense-Core-Modell). Dieser

Eine Vielzahl von theoretischen Untersuchungen und Experimenten
zeigt, dass gel!ste Dendrimere sich wie flexible Polymere in guten
L!sungsmitteln verhalten und daher am besten als Makromolek'le
mit einem dichten Kern und fluktuierenden Monomerbausteinen
beschrieben werden. Wir zeigen hier mithilfe von analytischer Theorie
und Simulationen, wie sich Form und innere Struktur mit zuneh-
mender Generationszahl /ndern und welche effektiven Wechselwir-
kung zwischen gel!sten Dendrimeren bestehen. Ein Ansatz auf der
Basis einer vergr!berten dendritischen Struktur sagt einstellbare
weiche Wechselwirkungen zwischen den Schwerpunkten gel!ster
Dendrimere voraus. Die Ergebnisse von Kleinwinkelstreuexperimen-
ten best/tigen die Theorie. Demnach sind Dendrimere ultraweiche
Modellkolloide, deren Eigenschaften zwischen denjenigen von Poly-
meren und harten Kugeln liegen. Dendrimere k!nnen also mit
verwandten Systemen wie Sternpolymeren und Blockcopolymer-
Micellen verglichen werden, sie weisen aber auch spezielle Eigen-
schaften auf.
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Abbildung 1. Struktur eines Dendrimers der vierten Generation mit
definierten Endgruppen.
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bahnbrechenden Arbeit folgte eine beachtliche Zahl von
theoretischen Untersuchungen. Inzwischen sind Dendrimere
zu einem wichtigen Teilgebiet der Polymertheorie und der
Physik der weichen Materie geworden, und alle sp4teren
Arbeiten haben das Resultat von Lescanec und Muthukumar
in vollem Umfang best4tigt. Wie bereits gesagt, scheint aber
diese Erkenntnis bei der Synthese und der Diskussion
m/glicher Anwendungen noch nicht voll akzeptiert zu
werden.

Neutronenkleinwinkelstreuung (Small-angle neutron
scattering, SANS) und R/ntgenkleinwinkelstreuung (small-
angle X-ray scattering, SAXS) sind gut geeignet, um die
r4umliche Struktur von Dendrimeren in L/sung zu bestim-
men. Bauer und Mitarbeiter[13] legten 1992 die erste Klein-
winkelstreustudie zu gel/sten Dendrimeren vor, eine Arbeit
von Prosa et al. folgte im Jahr 1997.[14] Weitere SANS- und
SAXS-Untersuchungen haben seitdem das Dense-Core-
Modell der Dendrimere im Wesentlichen best4tigt (siehe
die Zusammenfassung in Lit. [7]). Die bisher publizierten
Daten unterscheiden sich jedoch in einigen wichtigen Details.
Zudem wurde nur in wenigen Arbeiten versucht, die theore-
tischen Voraussagen direkt mit den Ergebnissen experimen-
teller Kleinwinkelstreuuntersuchungen zu vergleichen.

In diesem Aufsatz geben wir einen <berblick �ber neuere
theoretische Arbeiten zu Dendrimeren und vergleichen die
dort erhaltenen Resultate mit experimentellen Daten aus
Kleinwinkelstreuexperimenten. Dabei verfolgen wir zwei
Ziele: Zum einen soll demonstriert werden, dass Theorie,
Simulationen und Streuexperimente inzwischen zu unwider-
leglichen Schlussfolgerungen bez�glich der radialen Struktur
von Dendrimeren gekommen sind. Aus diesen Untersuchun-
gen folgt eindeutig, dass das Dense-Core-Modell der Den-
drimere korrekt ist und andere Modelle daher zur�ckgewie-
sen werden m�ssen. Weiterhin zeigen wir, dass Theorie und
Simulation in den letzten Jahren große Fortschritte gemacht
haben und nun als Wegweiser beim Design und der Synthese
chemischer Nanostrukturen wie Dendrimere dienen k/nnen.
Chemische Strukturen k/nnen direkt mit Simulationen ver-
messen werden, und die Resultate k/nnen als Entscheidungs-
hilfe bei der Wahl der Zielverbindungen verwendet werden.
Insbesondere k/nnen nun die strukturellen Modifizierungen,
die in einem Dendrimer zumWechsel von einer Dense-Core-
zu einer Dense-Shell-Struktur f�hren, anhand von theoreti-
schen <berlegungen und Simulationen diskutiert werden.

Wir sind der Meinung, dass dieser Fortschritt auf dem Gebiet
der chemischen Nanostrukturen sicherlich in naher Zukunft
nachdr�cklichen Einfluss erlangen wird.

Der Aufsatz gliedert sich wie folgt: Im Abschnitt 2 wird
zun4chst ein <berblick zur Theorie und zu Simulationen von
isolierten Dendrimeren gegeben. Dies umfasst auch einen
Vergleich mit neueren experimentellen Daten, die vor allem
durch Neutronenkleinwinkelstreuung erhalten wurden und in
Abschnitt 3 besprochen werden. In Abschnitt 4 werden kon-
zentrierte L/sungen von Dendrimeren besprochen, in denen
die gel/sten Molek�le wechselwirken. Der kurze Abschnitt 5
beschließt diesen Aufsatz mit einem Ausblick auf m/gliche
weitere Untersuchungen.

2. Dendrimere als Einzelmolek
le

2.1. Einf
hrung

Die Erforschung der Konformation von linearen Poly-
meren und der thermodynamischen Eigenschaften von kon-
zentrierten Polymerl/sungen war in der zweiten H4lfte des
zwanzigsten Jahrhunderts eines der aktivsten Felder der
theoretischen Physik. Dendrimere stellen die Theoretiker
nun vor ein besonders schwieriges Problem: Obwohl sie
wegen ihres Aufbaus zu den Polymeren gerechnet werden
k/nnten, unterscheidet sie ihre spezielle hochverzweigte
Architektur deutlich von Polymeren. Diese f�hrt besonders
bei Dendrimeren h/herer Generationen zu einer recht
kompakten Struktur, die derjenigen von kugelf/rmigen
Kolloiden gleicht. Die f�r Polymere typischen Monomerfluk-
tuationen werden dennoch nie ganz unterdr�ckt, wie wir im
Folgenden zeigen werden. Daher bilden Dendrimere eine
nat�rliche Br�cke zwischen Kolloiden und Polymeren. In
dieser Beziehung gleichen sie den Sternpolymeren, obwohl es
auch zu diesen wesentliche Unterschiede gibt.

Betrachtet man das vorliegende Problem von einem
grunds4tzlichen Standpunkt, so stellt sich die Frage, ob das
universelle Verhalten, das bei hinreichend langen Polymeren
beobachtet wird, auch bei Dendrimeren festgestellt werden
kann. Hierbei hat der Begriff „Universalit4t“ eine pr4zise
Bedeutung: Universelle Eigenschaften eines Systems sind in
einem bestimmten, wohldefinierten Grenzfall unabh4ngig
von mikroskopischen Details.[17–20] Beispielsweise skaliert in
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einem gutem L/sungsmittel die typische Gr/ße R einer
Polymerkette in Abh4ngigkeit vom Polymerisationsgrad N
mit R=CaNn. Dabei ist a die Monomerl4nge, C eine
nichtuniverselle, dimensionslose Konstante in der Gr/ßen-
ordnung von eins, deren genauer Wert von der spezifischen
Kette abh4ngt, und n ist der universelle Exponent. In drei
Dimensionen ist der Wert dieses Flory-Exponenten n= 0.588,
wie anhand von genauen Berechnungen mit Renormalisie-
rungsgruppen[21] und Simulationen[22] gezeigt werden konnte.
F�r die meisten praktischen Anwendungen wird allerdings
das ursp�ngliche Ergebnis von Flory, n= 3=5, verwendet.
Hingegen ist keineswegs klar, ob ein 4hnliches Universali-
t4tsprinzip auch auf Dendrimere �bertragen werden kann.
Bei Kettenmolek�len kann der Polymerisationsgrad N belie-
big erh/ht werden – und genau f�r diesen Grenzwert N!¥
gilt die Universalit4t. Dies ist bei Dendrimeren nicht m/glich,
da der hohe Verzweigungsgrad ein exponentielles Wachstum
der Monomeranzahl in Abh4ngigkeit vom Zentrumsabstand
bewirkt, wodurch die maximal erreichbare Anzahl von
Generationen begrenzt wird. Es ist daher eine wichtige
Frage, wie empfindlich die Eigenschaften der Dendrimere
von den Details der Wechselwirkungspotentiale zwischen den
Monomeren der Dendrimere abh4ngen. Computersimulatio-
nen kamen zu dem ermutigenden Ergebnis, dass tats4chlich
eine bestimmte Art von Universalit4t bestehen bleibt, in dem
Sinne, dass die wesentlichen Eigenschaften der Dendrimer-
Konformationen unempfindlich gegen�ber den Details der
verwendeten mikroskopischen Wechselwirkungen sind.

Weitere theoretische Fragen sind in den letzten zwei
Jahrzehnten ausf�hrlich diskutiert worden. Geordnet nach
aufsteigender Komplexit4t reichten diese vom Einfluss der
Architektur und der L/sungsmittelqualit4t auf Gr/ße und
Konformation isolierter Dendrimere �ber das Verhalten
konzentrierter Dendrimerl/sungen bis hin zur Gleichge-
wichts- und Ungleichgewichtsdynamik von Dendrimerl/sun-
gen. Im Folgenden geben wir einen <berblick �ber diese
Ans4tze und die daraus resultierenden Schlussfolgerungen.
Als m/glicherweise wichtigstes Ergebnis langj4hriger, inten-
siver Forschung wollen wir aber vorneweg feststellen, dass
sich nun eine einhellige Meinung bez�glich der Konforma-
tionen isolierter Dendrimere in gutem L/sungsmittel heraus-
zubilden scheint: Die �berw4ltigende Mehrheit der Unter-
suchungen kam zu dem Ergebnis, dass Dendrimere eine
Dense-Core-Struktur aufweisen, d.h. die Monomerdichte ist
im Zentrum hoch und f4llt zur Peripherie hin ab.

2.2. Charakteristische Gr"ßen

Wir betrachten ein Dendrimer, ausgehend von einer
zentralen Einheit der Funktionalit/t f. Ein solches Segment
verf�gt �ber f funktionelle Gruppen, an die wiederum
Monomere angef�gt werden k/nnen. An jede dieser funk-
tionellen Gruppen werden aus jeweils P Bindungen beste-
hende lineare Ketten angeh4ngt; P wird im Folgenden als
Spacerl/nge des Dendrimers bezeichnet.[15] Das zentrale
Monomer bildet zusammen mit den f angef�gten Ketten die
nullte Generation des Dendrimers, g= 0. Dabei ist g der
Generationsindex innerhalb eines Dendrimers mit insgesamt

G Generationen, d.h. 0� g�G. Am Ende jeder Kette der
L4nge P befindet sich eine neue funktionelle Gruppe, von der
aus das Dendrimer erneut verzweigt, indem die Monomere
der n4chsten Generation gebunden werden. Dendrimere
k/nnen also durch drei Gr/ßen charakterisiert werden: Die
Funktionalit4t f, die Spacerl4nge P und die Generationszahl
G. Der Spezialfall G= 0 entspricht Sternpolymeren mit f
Armen der L4nge P. F�r Dendrimere mit regelm4ßiger
Architektur ist die Gesamtanzahl N der Monomere in
Abh4ngigkeit der �brigen Gr/ßen gegeben durch Glei-
chung (1).

N ¼ 1þ f P
ðf�1ÞGþ1�1

f�2 ð1Þ

Im Folgenden werden wir uns haupts4chlich auf den
�blicherweise experimentell realisierten Fall trifunktionaler
Einheiten, f= 3, konzentrieren.

Die Untersuchungen von Form und Gr/ße der Dendri-
mere spielt nicht nur f�r das Verst4ndnis der Molek�leigen-
schaften eine Schl�sselrolle, sondern auch f�r die Thermody-
namik konzentrierter Dendrimerl/sungen. Die typischen
wichtigen Gr/ßen sind:

Die Gesamtgr!ße des Dendrimers; sie wird am besten
durch den Gyrationsradius Rg beschrieben. Bezeichnet rCM
den Dendrimerschwerpunkt und ri die momentanen Positio-
nen der N Monomere des Dendrimers (i= 1, 2,…, N), so ist
der Gyrationsradius definiert durch Gleichung (2).

R2
g ¼

1
N
h
XN

i¼1
ðri�rCMÞ2i ð2Þ

Die Klammerausdruck hOi ist der Mittelwert der Mess-
gr/ßeO �ber alle mikroskopischen Zust4nde m, gewichtet mit
dem jeweiligen Boltzmann-Faktor exp(�bEm). Em ist dabei
die Energie der momentanen Konfiguration m= {r1, r2,…, rN},
und b= (kBT)�1 ist die inverse Temperatur. Da der Gyra-
tionsradius durch Kleinwinkelstreuexperimente in verd�nn-
ter L/sung leicht zug4nglich ist, wird ein direkter Vergleich
mit Simulationsergebnissen m/glich. Die Abh4ngigkeit des
Gyrationsradius Rg von der Monomeranzahl N, der Spacer-
l4nge P und der GenerationszahlG sowie von L/sungsmittel-
qualit4t, pH-Wert und Ionenst4rke ist von besonderem
Interesse. All diese Gr/ßen sind experimentell kontrollierbar.

Die Konformation des Dendrimers wird am besten durch
die Monomerdichte 1(r) beschrieben, wobei der Vektor r die
Verbindung zwischen dem Schwerpunkt (oder der zentralen
Einheit) des Dendrimers und dem betrachteten Punkt
darstellt. Die Gr/ße 1(r)d3 r ist proportional zur Wahrschein-
lichkeit, ein Monomer in der Umgebung d3 r des Punktes r zu
finden. Die lokale Dichte ist formal als Mittelwert des
Einteilchendichteoperators 1̂(r) definiert [Gl. (3)].[23,24]

Dabei ist d(x) die Dirac-Deltafunktion.

1ðrÞ ¼ h1̂1ðrÞi 
 h
XN

i¼1
dðr�riÞi ð3Þ

Es ist außerdem n�tzlich, generationsaufgel/ste Dichte-
profile zu berechnen; der Verteilung der Endgruppen, 1end(r),

Struktur von Dendrimeren
Angewandte

Chemie

3063Angew. Chem. 2004, 116, 3060 – 3082 www.angewandte.de � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

http://www.angewandte.de


wurde besonders viel Aufmerksamkeit gewidmet. Durch
Mittelung �ber alle Konfigurationen wird das Dichteprofil
kugelsymmetrisch und h4ngt folglich nur noch vom Betrag r
des Abstandsvektors r ab. Obwohl die Dichteprofile nicht
direkt experimentell messbar sind, ist es unter bestimmten
Voraussetzungen m/glich, Streudaten in den Ortsraum
zur�ck zu transformieren, um indirekt auch aus dem Experi-
ment Informationen �ber die Monomerverteilung zu erhal-
ten.

Der Formfaktor des Dendrimers ist besonders wichtig, da
er den direkten Vergleich von Simulationsdaten mit Streuex-
perimenten erlaubt. Bei Streuung an einer verd�nnten
L/sung erh4lt man die Intensit4t I(q) beim Streu-Wellen-
vektor q, dessen koh4renter Anteil direkt proportional zum
Formfaktor F(q) des Molek�ls ist. Dieser Aussage liegt die
N4herung zugrunde, dass die Korrelationen zwischen zu
verschiedenen Dendrimeren geh/renden streuenden Teil-
chen (Monomeren) in verd�nnten L/sungen sehr schwach
und somit vernachl4ssigbar sind. Der Formfaktor kommt also
ausschließlich durch intramolekulare Korrelationen zustande.
F(q) ist als Fourier-Transformierte der Paarkorrelationsfunk-
tion G(r) definiert [Gl. (4)].

FðqÞ ¼
Z
d3 r GðrÞ expð�iq rÞ ð4Þ

Die Korrelationsfunktion ist ein Maß f�r die bedingte
Wahrscheinlichkeit, zwei Monomere (i und j) im Dendrimer
zu finden, die durch den Vektor r voneinander getrennt sind.
Mit dem momentanen Monomerabstand rij = ri�rj ist die
Korrelationsfunktion durch Gleichung (5) definiert.[24]

GðrÞ ¼ dðrÞ þ 1
N
h
XN

i¼1

XN

j 6¼i

dðr�rijÞi ð5Þ

Dabei wurde der Beitrag des Terms i= j explizit abge-
spalten. Aus den Gleichungen (4) und (5) erh4lt man
Gleichung (6).[24–26]

FðqÞ ¼ 1þ 1
N
h
XN

i¼1

XN

j6¼1
exp½�iq ðri�rjÞ
i ð6Þ

Wie schon im Fall der Dichteprofile f�hrt der Konforma-
tionsmittelwert zu Winkelisotropie, und man erh4lt G(r)=
G(r) und F(q)=F(q) mit dem Betrag q des Streuvektors q.

Weitere Gr/ßen, die Dendrimerkonformationen zus4tz-
lich charakterisieren, k/nnen berechnet oder in Simulationen
bestimmt werden, die oben vorgestellten sind jedoch am
intensivsten untersucht worden. Wir fahren nun mit einem
<berblick �ber theoretische Arbeiten und Simulationen fort.

2.3. Theorie
2.3.1. Ideale Dendrimere

Im einfachsten Fall liegen ideale Dendrimere vor, d.h.
Dendrimere, deren Monomere nicht wechselwirken.
Obschon ein wenig unrealistisch, ist dies durchaus ein n�tz-
liches Referenzsystem, da viele interessante Gr/ßen analy-

tisch berechnet werden k/nnen und somit zur <berpr�fung
der G�ltigkeit von Simulationstechniken dienen k/nnen.
Außerdem k/nnte das ideale Modell zur Beschreibung der
Dendrimerkonformationen am q-Punkt verwendet werden,
wie im Fall der linearen Ketten. Der Gyrationsradius Rg ist
durch einen analytischen Ausdruck gegeben, der von Carl
hergeleitet wurde.[16] Er ist proportional zur Gr/ße eines
typischen linearen Strangs aus P Monomeren [Gl. (7)].[27]

Rg;id � a ðP GÞ1=2 ð7Þ

Die Dichteverteilung um das Zentrum ist eine Summe
von Gauß-Funktionen [Gl. (8)].[16]

1ðrÞ ¼ f
XG

i¼0
ðf�1ÞG

XP

j¼1

�
Aij

p

�3=2

expð�Aij r2Þ

�f ðf�1Þg

�
AGP

p

�3=2

expð�AGP r2Þ

ð8Þ

Aij ist durch Gleichung (9) definiert, wobei die ganzen
Zahlen i und j die Segmente nummerieren, sij= i P+ j, und a
die Monomerl4nge ist.

Aij ¼
3

2 a2 sij
ð9Þ

Die Monomerdichte ist eine Summe von Gauß-Funk-
tionen mit generationsabh4ngigen Breiten. Sie weist offen-
sichtlich ein Maximum f�r r= 0 auf.

F�r den Formfaktor wurde zuerst von Hammouda[28] ein
analytischer Ausdruck hergeleitet; Boris und Rubinstein[27]

untersuchten den Spezialfall P= 1, und fanden einen analy-
tischen Ausdruck f�r die Anzahl verschiedener Monomer-
paare, die durch einen topologischen Abstand L entlang des
dendritischen Ger�sts voneinander getrennt sind. Anschlie-
ßend berechneten sie sowohl den gesamten Formfaktor F(q)
als auch den ausschließlich durch Streuung an den End-
gruppen hervorgerufenen Formfaktor Fend(q). Wir geben in
Gleichung (10) das vergleichsweise einfache Endergebnis[27]

f�r f= 3[29] an (x= a2q2, Nend ist die Anzahl der Endmono-
mere).

FendðqÞ ¼ Nend
1þ 2G e�x G=3�2Gþ2 e�x ðGþ1Þ=3

ð3 2G�2Þ ð1�2 e�x=3Þ
ð10Þ

F�r G@ 1 gilt limq!0Fend(q)=Nend(32
G�1)/(32G�2) ffi

Nend. Eine Entwicklung f�r kleine x zeigt, dass der Gyra-
tionsradius der Endmonomere mit aG1/2 skaliert [Gl. (11)].

FendðqÞ ffi Nend

�
1�q2 a2 G

3

�
; ðq a ! 0Þ ð11Þ

In Verbindung mit Gleichung (7) (f�r P= 1) bedeutet
dies, dass die r4umliche Ausdehnung der Endgruppen in
idealen Dendrimeren so groß ist wie die des gesamten
Makromolek�ls.
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2.3.2. Selbstvermeidende Dendrimere

Eine viel gr/ßere Herausforderung stellen selbstvermei-
dende Dendrimere dar, als die Dendrimere in guten oder
athermischen L/sungsmitteln zu behandeln sind. Hier
m�ssen sterische Volumenausschlusswechselwirkungen
(excluded-volume interactions) zwischen den Monomeren
explizit ber�cksichtigt werden. Diese Wechselwirkungen
sollten dazu f�hren, dass sich reale Dendrimere hinsichtlich
ihrer Konformation und Gr/ße deutlich von idealen unter-
scheiden. In der ersten Arbeit zu diesem Thema betrachteten
de Gennes und Hervet[11] flexible Dendrimere mit trifunk-
tionellen Monomeren und sehr langer Spacer (P groß) in
einem athermischen L/sungsmittel. Unter Verwendung einer
Modifikation der Self-Consistent-Field-Methode (SCF) von
Edwards[30] erhielten sie Dichteprofile mit einem globalen
Minimum im Zentrum des Dendrimers und einem monoto-
nen Anstieg zur Peripherie hin (Hollow-Center- oder auch
Dense-Shell-Modell). Implizit lag de Gennes und Hervets
Force-Balance-Rechnungen die Annahme zugrunde, dass
jede der aufeinander folgenden Monomergenerationen eine
eigene Schale f�r sich beansprucht, die in einem gr/ßeren
radialen Abstand vom Zentrum liegt als die vorherige.
Infolgedessen ist es nicht verwunderlich, dass ein hohler
Kern und amMolek�lrand lokalisierte Endmonomere gefun-
den wurden. Als Skalierungsgesetz f�r die Gr/ße des
Dendrimers wurde Rg ~N1/5 berechnet. Daraus folgt eine
effektive fraktale Dimension df= 5 des Dendrimers und, da
diese h/her als die Dimension des Raums ist, die Existenz
einer maximalen Generationszahl Gmax ffi 2.88(lnP+ 1.5),
oberhalb derer keine perfekten Dendrimere mehr syntheti-
siert werden k/nnen.

Zwar haben die Ergebnisse von de Gennes undHervet f�r
großes Interesse gesorgt, da sie die M/glichkeit er/ffneten,
hohle Dendrimere als Wirts- und Transportmolek�le f�r
kleinere Molek�le zu verwenden, jedoch ließen nachfolgende
Simulationen die G�ltigkeit des Dense-Shell-Modells bald als
fraglich erscheinen. Naylor et al.[31] verwendeten mikrosko-
pische, auf atomistischen Kraftfeldern basierende Molek�l-
dynamik(MD)-Simulationen f�r Dendrimere bis zu G= 7
und fanden dabei keinerlei Anzeichen der von de Gennes und
Hervet vorausgesagten Konfigurationen konzentrischer Scha-
len. Bald danach wurde die erste vergr/berte Dendrimer-
Simulation (siehe auch Abschnitt 2.4) von Lescanec und
Muthukumar[12] durchgef�hrt, wobei ein kinetischer selbst-
vermeidender Wachstumsalgorithmus verwendet wurde, um
Dendrimere unabh4ngig von einemGitter aufzubauen. Dabei
wurden im Unterschied zu Lit. [11] monoton zum Rand des
Molek�ls abfallende Dichteprofile gefunden (Dense-Core-
Modell). Eine erhebliche Schw4che jener Arbeit ist jedoch,[12]

dass die Simulationsdauer nicht ausreichend war, und die
erhaltenen Strukturen folglich noch nicht Konfigurationen mit
maximaler Entropie darstellten. Da die Vorhersagen f�r das
Dense-Shell-Modell ebenso wie diejenigen f�r das Dense-
Core-Modell unter Unzul4nglichkeiten litten, wurde das
Thema der Gleichgewichtskonformationen kontrovers disku-
tiert. Auch wenn heute die �berw4ltigende Mehrheit der
Ergebnisse f�r das Dense-Core-Modell spricht, hat es doch ein
Jahrzehnt gedauert, diese Frage abschließend zu beantworten.

2.3.3. R
ckblick

Die Arbeit von Boris und Rubinstein[27] st�tzte als erste
die G�ltigkeit des Dense-Core-Modells. Sie verwendeten
SCF-Berechnungen, machten aber im Gegensatz zu de Gen-
nes und Hervet[11] keine A-priori-Annahmen �ber die Ver-
teilung der Generationen. Bei ihrer Berechnung der Wahr-
scheinlichkeitsdichte eines einzelnen Dendrimerzweigs bei
der Annahme einer mittleren Dichte f�r alle anderen Zweige
ging die Volumenausschlusswechselwirkung durch Kopplung
an das Dichtefeld ein. Diese Prozedur ist iterativ, um
Selbstkonsistenz zu gew4hrleisten. Boris und Rubinstein
untersuchten Dendrimere mit G= 2–8 Generationen, ver-
schiedenen Volumenausschlussparametern (u=
0.0001a3�0.5a3) sowie unterschiedlichen Spacerl4ngen. In
allen F4llen widersprachen die Dichteprofile dem Dense-
Shell-Modell: Sie fielen vom Zentrum zur Peripherie mono-
ton ab und weiteten sich bei Verl4ngerung der Spacer auf. Die
beobachtete Verteilung der Endmonomere im gesamten
Volumen des Dendrimers widersprach der Vorhersage aus
Lit. [11], wonach die Endgruppen in der Peripherie lokalisiert
w4ren. Zus4tzlich wurden Formfaktoren berechnet, die als
Funktion von q ebenfalls ein monotones Verhalten aufweisen,
wobei bei h/heren Generationszahlen (G= 4–8) Nebenma-
xima f�r q Rg� 5 auftraten. Der Gyrationsradius Rg w4chst
mit Zunahme der Generationszahl und des Volumenaus-
schlusses. Als Mean-Field-Theorie hat die SCF-Methode von
Boris und Rubinstein jedoch eine Schw4che: Alle Korrela-
tionen entlang eines Zweiges werden ignoriert. Stattdessen
wird seine Raumdichte in Gegenwart eines Dichtefelds
berechnet, das �ber die Konformationen aller anderen
Zweige vorgemittelt ist. Dennoch stimmen die Ergebnisse
gut mit Simulationen[12,32,33] und experimentellen Ergebnis-
sen[34] f�r Poly(amidoamin)-Dendrimere (PAMAM) �berein.
Qualitativ wurden die Vorhersagen dieser Theorie von
zahlreichen Simulationen und Experimenten best4tigt (siehe
Abschnitt 2.4). Das st4rkste physikalische Argument f�r die
G�ltigkeit des Dense-Core-Modells nennt Lit. [27]: Die Kon-
formation des Dendrimers wird durch das Gleichgewicht von
Entropie und Volumenausschlusswechselwirkung bestimmt.
Keine dieser beiden Gr/ßen bevorzugt eine Konformation
mit hohlemKern. Daher wird erwartet, dass Dendrimere eine
Dense-Core-Struktur annehmen – zumindest wenn keine
anderen (z.B. elektrostatischen) Wechselwirkungen zus4tz-
lich in die Kr4ftebilanz eingehen.

2.3.4. Neuere Entwicklungen

Erst k�rzlich �berpr�ften Zook und Pickett[35] die SCF-
Berechnungen von de Gennes und Hervet[11] und zeigten
deren gr/ßte Schwachstelle auf. Die Methode von de Gennes
und Hervet beruht auf der stillschweigenden Annahme, dass
eine einzige Konformation des Dendrimers (in der Sprache
der SCF-Methoden „Grundzustand“ genannt) im thermody-
namischen Grenzfall alle statistischen Mittelwerte dominiert.
Obwohl diese Annahme zun4chst vern�nftig erscheint, ist sie
dennoch unzul4ssig, da in Wirklichkeit unendlich viele
degenerierte Grundzust4nde zum selbstkonsistenten Poten-
tial beitragen. Diese Situation ist vergleichbar mit derjenigen
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f�r aufgepfropfte Polymerb�rsten auf einer ebenen Ober-
fl4che: W4hrend die Monomerdichte der Alexander-B�rste
gem4ß Lit. [36] die Form einer Stufenfunktion aufweist,
ergaben genauere Berechnungen von Milner, Witten und
Cates[37] stattdessen ein parabelf/rmiges Profil. Zook und
Pickett[35] haben in Analogie dazu gezeigt, dass Ketten mit
allen denkbaren Endmonomer-Positionen im Dendrimer
gleichm4ßig zum selbstkonsistenten Feld beitragen. Auf
diese Weise wurde in Lit. [35] ein parabelf/rmiges Dichte-
profil gefunden, das die G�ltigkeit des Dense-Core-Modells
zweifelsfrei nachweist. Folglich sind die Endmonomere nicht
in der Peripherie lokalisiert, sondern �ber das gesamte
Molek�l verteilt; dies wurde k�rzlich durch SANS-Experi-
mente best4tigt.[38]

In einem alternativen Ansatz untersuchte La Ferla[39] die
statischen und dynamischen Eigenschaften sternf/rmiger
Dendrimere mithilfe des diskreten hydrodynamischen
Rouse-Zimm-Modells.[40,41] Volumenausschlusseffekte
wurden vernachl4ssigt, die Steifigkeit der Bindungen wurde
hingegen explizit ber�cksichtigt. Mit diesem Verfahren
gelingt die Berechnung der Molek�lgr/ße und des Formfak-
tors, nicht aber der Dichteprofile. Es ergibt sich eine etwas
ungew/hnliche N-Abh4ngigkeit des Gyrationsradius: Rg~
(lnN)1/2 f�r das ideale Dendrimer (keine Winkelabh4ngig-
keit) und Rg~ lnN im Falle steifer Ketten. Da letzteres
Verhalten weder in Simulationen noch in Experimenten
beobachtet werden konnte, vermuten wir, dass es sich dabei
um ein Artefakt der verwendeten theoretischen N4herungen
handelt. Untersuchungen der Entwicklung des Formfaktors
in Abh4ngigkeit von der Steifigkeit ergaben, dass sich die
Konformationen extrem steifer Dendrimere von denen
flexibler deutlich unterscheiden: Letztere sind kompakt,
erstere offen.

Dieser Ansatz wurde von Ganazzoli, La Ferla und
Terragni[42,43] durch Einbeziehung der Volumenausschlussef-
fekte weiterentwickelt. Hier wurde die Wahrscheinlichkeits-
dichte f�r den Kontakt von Paaren in Gaußscher N4herung
eingef�hrt,[44] und die freie Energie aufgrund der Volumen-
ausschlusswechselwirkung wurde durch eine N4herung f�r
den zweiten Virialkoeffizienten ber�cksichtigt, bei der die
oben beschriebene Kontakt-Wahrscheinlichkeitsdichte ver-
wendet wurde. Eine freie Energie, die elastische Beitr4ge und
Volumenausschlussbeitr4ge enth4lt, wurde f�r alle Erwar-
tungswerte hli lji minimiert, wobei {li} die Bindungsvektoren
sind. Bei Erh/hung des Generationsindexes wurde eine
Abnahme der Winkelkorrelationen benachbarter Segmente
beobachtet. Zudem tritt bei einer Spacerl4nge P= 2 eine
oszillierende Struktur auf, die beiP= 1 nicht beobachtet wird.
Der Ausdehnungsfaktor des Dendrimers, a2S=R2

g (R
2
g;id)

�2, hat
eine universelle Form und steigt mit Zunahme der Volumen-
ausschlusswechselwirkungen.[43] Allerdings wurden in
Lit. [42] keine Aussagen �ber die Skalierung von Rg mit N
oder �ber das Monomerprofil gemacht. Durch Einf�hrung
einer zus4tzlichen Dreik/rperwechselwirkung zwischen den
Monomeren untersuchten Ganazzoli und La Ferla auch die
„inter chain q-temperature“ von Dendrimeren.[45]

Timoshenko, Kuznetsov und Connolly[46] verwendeten die
Gaußsche Selbstkonsistenztheorie (GSC) zur Analyse von
Dendrimeren mit G= 1–7 Generationen und Spacerl4ngen

P= 1–6. In dieser Arbeit wird ein im Vergleich zu Lit. [42]
verbesserter Ansatz eingesetzt, der direkt eine vollst4ndige
Hamilton-Funktion verwendet, ohne den Umweg �ber eine
Virialexpansion der freien Energie zu gehen (deren G�ltig-
keit f�r hohe lokale Monomerkonzentrationen fraglich ist).
Der theoretische GSC-Ansatz wurde durch Monte-Carlo-
(MC)-Simulationen erg4nzt. Diese behandelten die Bindun-
gen als harmonische Federn und die Monomer-Monomer-
Wechselwirkungen �ber ein Hartkugel-Lennard-Jones-
Potential, mit dem die St4rke der Anziehung – und somit
die L/sungsmittelqualit4t – eingestellt werden konnte. Wie
bei allen bisherigen theoretischen Ans4tzen wurden weder
stereochemische Details noch explizite L/sungsmittelmole-
k�le ber�cksichtigt; stattdessen wurden in einem vergr/-
berten Modell die charakteristischen Dendrimereigenschaf-
ten (Architektur der Verbindungen, sterische Monomer-
Monomer-Abstoßung) erfasst.

Die MC-Simulationen von Timoshenko, Kuznetsov und
Connolly[46] best4tigen das Dense-Core-Modell (f�r Details
siehe Abschnitt 2.4). W4hrend bei der SCF-Theorie von Boris
und Rubinstein[27] die Monomerdichte 1(r) im Mittelpunkt
steht, zielt der GSC-Ansatz auf den mittleren quadratischen
Abstand zwischen den Monomeren [Gl. (12)].[47]

Dij 

1
3
hðri�rjÞ2i ð12Þ

Da es jedoch unm/glich ist, diesen Mittelwert f�r die
echte Hamilton-Funktion des Systems zu berechnen, wird
diese durch eine quadratische Form aller ri und rj als
Referenz-Hamilton-Funktion ersetzt. Die Koeffizienten der
quadratischen Form werden so bestimmt, dass die Korrela-
tionen hri rji in der originalen und in der Referenz-Hamilton-
Funktion gleich sind. Dieses Verfahren ist auch auf Nicht-
gleichgewichtszust4nde anwendbar. Der Gyrationsradius Rg

w4chst mit G und P, und sowohl mithilfe des GCS-Ansatzes
als auch in MC-Simulationen konnte eine Reihe von Skalie-
rungsgesetzen gefunden werden. F�r eine feste Gene-
rationszahl G ist die durch eine Snderung von P bedingte
N-Abh4ngigkeit in gutem L/sungsmittel Rg= aG Nn, mit dem
Flory-Exponenten n= 0.588, innerhalb der Simulationsge-
nauigkeit und der bekannten Beschr4nkungen der GSC-
Theorie. Unter Ber�cksichtigung des generationsabh4ngigen
Koeffizienten aG ergibt sich das Skalierungsgesetz Rg ~P1/4

N0.338. Daher erh4lt man f�r festes P ein Skalierungsgesetz,
das dem Gesetz f�r kompakte Objekte Rg ~N1/3 (fraktale
Dimension df= 3) sehr 4hnlich ist und mit den ersten
Simulationsergebnissen von Murat and Grest[33] �berein-
stimmt. Ein ebenfalls vorhergesagtes Schrumpfen der Mole-
k�le bei Verschlechterung der L/sungsmittelqualit4t konnten
dieselben Autoren durch MC-Simulationen best4tigen. F�r
P= 1 verkleinert sich der mittlere quadratische Abstand
zwischen radial n4chsten Nachbarn monoton mit dem Gene-
rationsindex g, was zeigt, dass die „Federn“ vom Kern zu den
ersten Monomeren am st4rksten gestreckt sind. Bei Dendri-
meren mit P> 1 ist dem allgemeinen abfallenden Trend eine
oszillierende Struktur mit lokalen Maxima an den Verzwei-
gungspunkten �berlagert. Dieses Ergebnis ist dem oben
erw4hnten aus Lit. [42] sehr 4hnlich und wird durch Berech-

M. Ballauff und C. N. LikosAufs�tze

3066 � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2004, 116, 3060 – 3082

http://www.angewandte.de


nungen der lokalen Packungsdichte unterst�tzt, die Maxima
an den Verzweigungspunkten aufweist: Dendrimere mit P> 1
sind lokal an den Endpunkten jeder Generation st4rker
zusammengeballt als im Bereich der Spacer. Zwar ergibt sich
aus der lokalen Packungsdichte bei der GCS-Theorie von
Lit. [46] eine hohle Struktur als Funktion des topologischen
Abstands vom Zentrum, wir betonen jedoch ausdr�cklich,
dass die Dichte als Funktion des euklidischenAbstands r vom
Zentrum trotzdem einer Dense-Core-Struktur entspricht:
Der Grund hierf�r ist die R�ckfaltung der Endgruppen, die
sich im gesamten Volumen des Dendrimers ausbreiten. Bei
steigender Generationszahl G bilden sich im Formfaktor bei
h/heren Wellenvektoren q Oszillationen aus, die charakteris-
tisch f�r die Tendenz des Molek�ls sind, kompakter und
sph4rischer zu werden und sch4rfere Grenzen zu entwickeln.
Auch dies stimmt mit den Ergebnissen der SCF-Theorie von
Boris und Rubinstein[27] �berein.

Die verschiedenen theoretischen
Ans4tze und ihre wichtigsten Ergebnisse
sind in Tabelle 1 zusammengestellt.
Schnappsch�sse aus k�rzlich durchgef�hr-
ten Simulationen von G/tze und Likos[48]

(Abbildung 2, 3 und 4) veranschaulichen die
Lokalisierung der zu verschiedenen Gene-
rationen geh/renden Gruppen und die G-
Abh4ngigkeit der Dendrimerform. Es f4llt
zun4chst auf, dass eine Erh/hung der Ge-
nerationzahl zu kompakteren Dendrimeren
mit sch4rferer Grenzfl4che f�hrt. Die bei
den G4- und G6-Dendrimeren sichtbaren,
einzelnen Monomere in der Peripherie
(„Blobs“) sind beim G9-Dendrimer ver-
schwunden. Die deutliche Asph4rizit4t des
G9-Dendrimers ist ebenfalls bemerkens-
wert. Diese Anisotropie liegt in der speziel-
len Architektur der zentralen Einheit
begr�ndet (siehe Abbildung 1). Die Vertei-
lung der Endmonomere im gesamten Mole-
k�l ist offensichtlich. Im Fall des G9-Dendrimers zeigt sich
noch eine weitere interessante Eigenschaft: Um die große
Anzahl von Monomeren der achten und neunten Generation
unterzubringen, m�ssen sich die niedrigeren Generationen
(bis g= 4) strecken und /ffnen. Monomere niedriger Gene-
rationen sind stark lokalisiert, und die dendritische Struktur
ist bis g= 4 klar zu erkennen. Hier ist der Vergleich mit dem

Schnappschuss eines Dendrimers mit G= 4 (Abbildung 2)
aufschlussreich: W4hrend ohne die dort dargestellten Bin-
dungen schwer zu sagen ist, ob die Kugeln (Monomere) zu
einem Dendrimer geh/ren, ist die dendritische Struktur in
Abbildung 4 deutlich sichtbar – man erkennt sogar die
Shnlichkeit mit der flachen, starren Strukturformel, die in
Abbildung 1 gezeigt ist.

Tabelle 1: Theoretische Ans'tze zur Untersuchung der Konformationen isolierter Dendrimere.

Autoren Methode Dichteprofil Endgruppenverteilung GesamtgrCße R[a]

De Gennes und Hervet[11] SCF[b] dichte Schale lokalisiert R~N0.2 (N klein)
R~N1/3 (N groß)

Boris und Rubinstein[27] SCF dichter Kern ausgebreitet R~G2/5N1/5

La Ferla[39] GVA[c] f9r ideale Dendrimere
und lokale Steifigkeit

– – R~ (lnN)1/2 (ideal)
R~ lnN (steif)

Ganazzoli, La Ferla
und Terragni[42, 43]

GVA, reale Dendrimere – – Hill-Funktion

Timoshenko, Kuznetsov und Conolly[46] GSC[d] dichter Kern ausgebreitet R~P1/4N0.338

Zook und Pickett[35] SCF dichter Kern ausgebreitet R= j 15ð2G�1Þ
2pwðGÞ j 1/5u1=5

0 N3/5 [e]

[a] N ist die Anzahl der Monomere, P die Spacerl'nge und G die Generationszahl. [b] Self-Consistent Field. [c] Gaussian Variational Approximation.
[d] Gaußsche Selbstkonsistenztheorie. [e] Bez9glich der G-Abh'ngigkeit von w(G) siehe Lit. [35].

Abbildung 2. Simulationsschnappschuss eines G4-Dendrimers (Kugel-
Faden-Modell aus Gleichung (24)). Die Monomere sind als halbtrans-
parente graue Kugeln mit dem Durchmesser s dargestellt, die Endmo-
nomere sind blau gef'rbt. Die Spacerl'nge betr'gt hier P=1.[48]

Abbildung 3. Simulationsschnappschuss eines G6-Dendrimers. Links sind alle Monomere als Kugeln
mit dem Durchmesser s visualisiert. Ein einzelner zur9ckgefalteter Zweig wurde rot angef'rbt, alle
9brigen Monomere sind als Glaskugeln dargestellt. Der Schattenwurf macht deutlich, dass der
zur9ckgefaltete Zweig im Inneren des Dendrimers liegt. Rechts ist nur dieser zur9ckgefaltete Zweig
durch Kugeln dargestellt. Das Endmonomer (gelb) liegt im Inneren des Dendrimers. Von diesem aus-
gehend f9hrt ein Pfad zu einem der beiden zentralen Monomere (rot). Zunahme des Rotanteils
bedeutet Ann'herung an das zentrale Monomer.[48]
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2.4. Simulationen
2.4.1. Simulationstechniken

Computersimulationen auf verschiedenen Beschreibungs-
ebenen, von der mikroskopischen bis zur vergr/berten
(„coarse-grained“) Ebene, haben erheblich zum Verst4ndnis
von Dendrimerkonformationen in verd�nnten L/sungen
beigetragen. Hierbei ist die Hamilton-Funktion h({pi}, {ri})
des Systems die entscheidende Gr/ße, die alle Wechselwir-
kungspotentiale zwischen den Monomeren beschreibt. In der
allgemeinen Form bezeichnen {ri} (i= 1, 2,…, N) die Positio-
nen und {pi} die Impulse von N Monomeren der Masse m.

hðfpig; frigÞ ¼
Xn

i¼1

p2i
2m

þ Upotðr1; r2; . . . ; rNÞ ð13Þ

Der erste Term in Gleichung (13) ist die kinetische
Energie; die potentielle Energie Upot(r1, r2,…, rN) enth4lt
Beitr4ge f�r verschiedene Wechselwirkungen zwischen den
Monomeren: stereochemische Beitr4ge, Bindungen, Volu-
menausschluss- und Dispersionswechselwirkungen sowie
(abgeschirmte) Coulomb-Terme im Falle geladener Mono-
mere. Im Allgemeinen werden die L/sungsmittelmolek�le
nicht explizit simuliert, stattdessen wird das L/sungsmittel als
kontinuierliches effektives Medium behandelt. Sein Einfluss
auf die Wechselwirkungen zwischen neutralen Monomeren
wird dabei in Form eines Parameters u f�r das effektiv
ausgeschlossene Volumen ber�cksichtigt, w4hrend die Wech-
selwirkung geladener Monomere �ber die Dielektrizit4ts-
konstante e abgeschirmt wird. Sind Gegenionen oder Coio-
nen in der L/sung vorhanden, so fließen sie entsprechend nur
durch Einf�hren einer inversen Debye-Abschirml4nge k in
das Modell ein, und aus der reinen Coulomb-Abstoßung
zwischen denMonomeren wird ein exponentiell abklingendes
Yukawa-Potential mit der Abschirml4nge k�1.[49]

Man unterscheidet drei Simulationstechniken: Monte
Carlo (MC), Molek�ldynamik (MD) und Brownsche Dyna-
mik (BD).[50,51] Bei der Monte-Carlo-Simulation generiert
man eine Folge von zuf4lligen Konfigurationen des betrach-
teten Systems. Der neue Zustand wird dabei aus dem

vorherigen durch kleine, zuf4llige Verschiebungen der Teil-
chen innerhalb eines festgelegten Radius erzeugt. Anschlie-
ßend vergleicht man die Energie Eneu des neuen Zustands mit
Ealt. Ist Eneu<Ealt, so wird die neue Konfiguration in jedem
Fall akzeptiert, anderenfalls nur mit einer Wahrscheinlichkeit
pacc= exp[�b(Eneu�Ealt)]< 1. Dieses Verfahren wird als
Metropolis-Algorithmus bezeichnet. Auf diese Weise wird
eine große Anzahl von Konfigurationen generiert, �ber die
dann zur Berechnung der interessierenden statistischen
Gr/ßen gemittelt wird. Dieses spezielle Kriterium f�r das
Verwerfen von Konfigurationen garantiert, dass die Mittel-
werte demBoltzmann-Faktor exp(�bEm) jeder Konfiguration
m entsprechend gewichtet sind und kanonische Erwartungs-
werte berechnet werden k/nnen. Diese Art der Mittelung
entspricht der Ensemble-Mittelung in der statistischen
Mechanik.[24]

Bei der Molek�ldynamik berechnet man die auf ein
Monomer i wirkenden Augenblickskr4fte Fi durch Glei-
chung (14).

Fi ¼ �rri
Upotðr1; r2; . . . ; rNÞ ð14Þ

Anschließend l/st man die N gekoppelten Newtonschen
Bewegungsgleichungen m r̈i(t)=Fi(t) aller Monomere nume-
risch. So k/nnen die dynamische Entwicklung des Systems
auf mikroskopischer Ebene beobachtet und die verschiede-
nen statistischen Gr/ßen durch Mittelwertbildung berechnet
werden.

Das Ziel der Brownschen Dynamik ist, den Einfluß der
L/sungsmittelmolek�le auf eine realistischere, obgleich
immer noch ph4nomenologische Weise zu ber�cksichtigen.
Die Reibung zwischen einem Monomer in Bewegung und
dem umgebenden L/sungsmittel wird durch den Reibungs-
koeffizient z beschrieben. Auf der Brownschen Zeitskala ist
die Bewegung des Monomers �berd4mpft;[52] daher ist nicht
die Beschleunigung r̈i(t) eines Monomers, sondern seine
Geschwindigkeit ṙi(t) proportional zur Kraft.

_rriðtÞ ¼
XN

j¼1

1
z
Hij½�rri

Upot ðfrjðtÞgÞ þwiðtÞ
 ð15Þ

Abbildung 4. Simulationsschnappschuss eines G9-Dendrimers. Links sind alle Monomere als Kugeln mit dem Durchmesser s visualisiert. Die
Endmonomere sind blau gef'rbt, alle 9brigen sind grau und halbtransparent. An der Oberfl'che befinden sich ausschließlich Monomere mit
g=9. Außerdem findet man viele Endmonomere im Innern, diese werden jedoch durch die halbtransparenten Kugeln verdeckt. Ein Querschnitt
durch die Mittelebene derselben Konformation (rechts) veranschaulicht die Verteilung der Monomere verschiedener Generationen innerhalb des
Dendrimers.[48]
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In Gleichung (15)[53] ist Hij der hydrodynamische Wech-
selwirkungstensor zwischen den Monomeren i und j.[19,54]

Wenn hydrodynamische Effekte vernachl4ssigt werden, ent-
spricht dieser Tensor der Identit4tsmatrix (Hij = I). Die auf
ein Monomer wirkende Kraft wird durch ein St/rungsfeld
wi(t) vervollst4ndigt, das den zuf4lligen St/ßen mit den
L/sungsmittelmolek�len Rechnung tr4gt, und dessen statis-
tische Eigenschaften durch Mittelwert [Gl. (16)] und Varianz
[Gl. (17)] gegeben sind (H�1

ij ist der zu Hij inverse Tensor
(HijH

�1
ij = I)).

hwiðtÞi ¼ 0 ð16Þ

hwiðtÞwjðt0Þi ¼ 2 kB T H�1
ij d ðt�t0Þ ð17Þ

Dabei werden N generalisierte Langevin-Gleichungen
gleichzeitig gel/st. Zur Vereinfachung k/nnen die hydrody-
namischen Wechselwirkungen zun4chst ignoriert werden,[55]

der hydrodynamische Tensor Hij kann aber auch durch
N4herungen einfließen.[56] MD und BD unterscheiden sich
nur in der Art der betrachteten Dynamik: Newtonsche im
ersten Fall, Brownsche im letzteren. Bei MD und BD werden
die Mittelwerte durch Zeitmittelung erhalten. Betrachtet
man ausschließlich statische (Gleichgewichts-)Gr/ßen, so
liefern beide Verfahren identische Ergebnisse, die außerdem

mit denen von MC �bereinstimmen. Sofern keine Ergodizi-
t4tsbrechung vorliegt, sind Zeit- und Ensemblemittelung
4quivalent.[24]

2.4.2. Simulationen von Dendrimeren

In den letzten Jahren erschien eine betr4chtliche Anzahl
von Simulationen zur Beschreibung von Dendrimeren
(Tabelle 2). Naylor et al.[31] haben in der ersten Arbeit f�r
Dendrimere bis G= 7 MD-Simulationen durchgef�hrt, die
auf atomistischen Kraftfeldern basierten. Dabei wurde ein
<bergang von stark asph4rischen offenen Strukturen f�r G�
4 zu dichten sph4rischen f�rG� 5 beobachtet, jedoch wurden
weder die Dichteprofile noch die Gyrationsradien quantitativ
untersucht. Allerdings sind die Squilibrierungszeiten bei
dieser Methode sehr lang, sodass unklar ist, ob die erzeugten
Konfigurationen tats4chlich Gleichgewichtsstrukturen ent-
sprechen. Lescanec und Muthukumar[12] haben als erste einen
Ansatz auf vergr/berter Ebene eingesetzt, bei dem sie die
Dendrimere als selbstvermeidend implementierten (self-
avoiding walk) und einen kinetischen Wachstumsalgorithmus
ohne Beschr4nkung auf ein Gitter verwendeten. Sie fanden
eine Skalierung des Gyrationsradius mit Rg~N0.22P0.5 und
eine monotone Abnahme der Monomer-Dichteprofile, die
mit den Vorhersagen des Dense-Shell-Modells nicht verein-

Tabelle 2: Eine Zusammenfassung der Simulationsans'tze zur Untersuchung isolierter Dendrimere. Die Abk9rzungen sind im Text erkl'rt.

Autoren Simulations-
technik

Raum Beschreibungs-
ebene

Dendrimertyp Dichteverteilung GesamtgrCße R

Naylor et al.[31] MD kontinuierlich atomistisch neutral offen (G�3)
dicht (G�5)

–

Lescanec und Muthukumar[12] MC kontinuierlich vergrCbert neutral dichter Kern R~P0.5 N0.22

Mansfield und Klushin[32] MC diskret vergrCbert neutral dichter Kern nicht bestimmt
Murat und Grest[33] MD kontinuierlich vergrCbert neutral dichter Kern R~N1/3

Carl[16] MC kontinuierlich vergrCbert neutral dichter Kern uneinheitlich
Chen und Cui[64] MC kontinuierlich vergrCbert neutral dichter Kern R~ (PG)2/5N1/5

Lue und Prausnitz[70] MC kontinuierlich vergrCbert neutral dichter Kern nicht bestimmt
Scherrenberg et al.[71] MD kontinuierlich atomistisch neutral dichter Kern R~N1/3

Cavallo und Fraternali[75] MD kontinuierlich atomistisch neutral dichter Kern R~N0.29

Welch und Muthukumar[82] MC kontinuierlich vergrCbert geladen dichter Kern (Q klein)
dichte Schale (Q groß)

Siehe Lit. [82][a]

Mansfield[76] MC diskret vergrCbert neutral dichter Kern nicht bestimmt
Lue[87] MC kontinuierlich vergrCbert neutral dichter Kern nicht bestimmt
Lyulin et al.[72] BD[b] kontinuierlich vergrCbert neutral dichter Kern nicht bestimmt
Wallace et al.[57] und
Giupponi und Buzza[58]

MC diskret vergrCbert neutral dichter Kern R~N1/3

Karatasos et al.[77] MD[c] kontinuierlich vergrCbert neutral dichter Kern R~N1/3

Lee et al.[84] MD[c] kontinuierlich atomistisch geladen dichter Kern (Q klein)
dichte Schale (Q groß)

nicht bestimmt

Zacharopoulos und Economou[63] MD[d] kontinuierlich atomistisch neutral dichter Kern R~N0.29

Mallamace et al.[68] MD kontinuierlich atomistisch neutral dichter Kern R~N0.4 (G niedrig)
R~N0.21 (G groß)

Sheng et al.[65] MC kontinuierlich vergrCbert neutral dichter Kern R~ (PG)2/5N1/5

Mansfield und Jeong[59] MC diskret vergrCbert neutral dichter Kern nicht bestimmt
Timoshenko et al.[46] MC kontinuierlich vergrCbert neutral dichter Kern R~P1/4N0.338

Harreis et al.[67] MC kontinuierlich vergrCbert neutral dichter Kern –
GCtze und Likos[48] MC kontinuierlich vergrCbert neutral dichter Kern R~N1/3 (G niedrig)

R~N0.24 (G groß)

[a] Bei geladenen Dendrimeren h'ngt der Gyrationsradius außerdem vom Salzzusatz und von der Bjerrum-L'nge ab [siehe z. B. Gl. (28)].
[b] Einschließlich Simulationen von Dendrimeren unter Scherung. [c] Mit expliziter Simulation der LCsungsmittelmolek9le. [d] Einschließlich
Simulationen in der Schmelze.
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bar ist. Mansfield und Klushin[32] bedienten sich bei Monte-
Carlo-Simulationen bis G= 8 auf einem Diamantgitter eines
speziellen Schemas f�r die Erzeugung der neuen Konfigura-
tion aus der vorherigen. Sie zeigten, dass die Endgruppen der
Dendrimere im gesamten Molek�l gefunden werden k/nnen,
im Widerspruch zum Dense-Shell-Modell mit in der Peri-
pherie des Molek�ls lokalisierten Endgruppen. Des weiteren
wurde eine betr4chtliche Entmischung der verschiedenen
Dendronen beobachtet (siehe Abschnitt 2.4.3), die mit stei-
gender Generationszahl zunimmt. Sp4ter zeigten Wallace,
Buzza und Read,[57] dass das MC-Verfahren von Mansfield
und Klushin eine notwendige Bedingung f�r das Erreichen
des Gleichgewichtszustands, die Detailed-Balance-Bezie-
hung,[50,51] verletzt. Diese Verletzung betrifft jedoch vor
allem die Ergebnisse f�r ideale Dendrimere, wohingegen
jene f�r selbstvermeidende Dendrimere nur wenig beeinflusst
werden.[58,59]

Die erste Studie, bei der keine Zweifel hinsichtlich der
Squilibrierung bestanden, war die BD-Simulation (ohne
Gitter) von Murat und Grest[33] f�r Dendrimere mit G= 1–8
und einer Spacerl4nge von P= 7. Die potentielle Energie
Upot({ri}) aus Gleichung (13) wurde vergr/bert behandelt, d.h.
genaue, von der elektronischen Struktur stammende Wech-
selwirkungen und Torsionsfreiheitsgrade wurden ignoriert,
und nur der Bindungsbeitrag Ubond(r) und die allgemeine
Monomer-Monomer-Wechselwirkung Umm(r) wurden
ber�cksichtigt [Gl. (18)].

UpotðrÞ ¼ UmmðrÞ þ UbondðrÞ ð18Þ

Hier bezeichnet r= j ri�rj j den Betrag des Abstands-
vektors zwischen den Monomeren i und j. F�r Umm(r) wurde
ein Lennard-Jones-Potential verwendet, das bei einem frei
w4hlbaren Radius rc gekappt und verschoben wurde
[Gl. (19)]. fLJ(r) ist dabei die bekannte Lennard-Jones-
Wechselwirkung [Gl. (20)].

�LJðrÞ ¼ 4 e
��

s

r

�12

�
�
s

r

�6�
ð20Þ

Der Schnittradius rc erm/glicht es, L/sungsmittel unter-
schiedlicher Qualit4t nachzuahmen. W4hlt man rc = 2

1/6s, so
wird die Monomer-Monomer-Wechselwirkung rein repulsiv
und eignet sich daher zur Beschreibung athermischer
L/sungsmittel. Wird rc erh/ht, so kommt ein Anziehungsterm
hinzu. Dadurch kann der zweite Virialkoeffizient B2 gezielt
ver4ndert werden, um q-L/sungsmittel (B2= 0) und schlechte
L/sungsmittel (B2< 0) zu simulieren. Die Verkn�pfungen
wurden durch elastische Potentiale (finite extensible nonli-
near elastic, FENE) modelliert, die von Grest, Kremer und
Witten urspr�nglich f�r lineare Ketten eingef�hrt wurden.[60]

Das FENE-Potential [Gl. (21), R0= 1.5s und T= 1.2e/kB]
wirkt nur zwischen einem Monomer und den mit ihm
verbundenen Nachbarn.

Das Gesamtpotential f�r sterische Wechselwirkung und
Bindung zwischen zwei miteinander verbundenen Monome-
ren ist in Abbildung 5 dargestellt. Es wird deutlich, dass die

Wechselwirkung sowohl f�r geringe Abst4nde (sterische
Abstoßung) als auch bei Ann4herung an R0 (gedehnte
FENE-Bindung) sehr hoch wird. Folglich wirkt eine starke
R�ckstellkraft (die Ableitung des Potentials) auf gebundene
Monomere, wenn sie einander zu nahe zu kommen oder sich
zu weit voneinander enfernen. Meist befinden sie sich in
einem Abstand von rmin ffi 0.97s, f�r den Upot(r) ein Minimum
erreicht, und die Kraft verschwindet.

Die wichtigsten Ergebnisse aus Lit. [33] k/nnen wie folgt
zusammengefasst werden: Die Monomerprofile weisen eine
Region mit sehr hoher Dichte im Kern auf und haben ein
lokales Minimum bei r ffi 4s, dem ein breites Plateau nahezu
konstanter Dichte folgt. Zum Rand des Dendrimers hin f4llt
die Dichte langsam auf null ab. Die Breite dieser letzten Zone
ist praktisch unabh4ngig von der Generationszahl. Die
Dendrimere werden kompakter, wenn sich die L/sungsmit-
telqualit4t verschlechtert, aber im Rahmen statistischer
Fehler wurde f�r alle Dendrimere eine fraktale Dimension
von df= 3 berechnet. Demzufolge scheinen Dendrimere
kompakte Objekte zu sein, deren Gesamtgr/ße mit Rg~N1/3

skaliert. Dies steht im Widerspruch zum Dense-Shell-Modell
und best4tigt gleichzeitig, dass Dendrimere als makromole-
kulare, kolloidale Objekte betrachtet werden k/nnen, die sich
von Sternpolymeren unterscheiden, deren Dichteprofile mit
1(r)~ r�4/3 abfallen.[61] Desweiteren wurde beobachtet, dass
die Endmonomere nahezu gleichm4ßig �ber das gesamte
Volumen des Dendrimers verteilt sind.

2.4.3. Dendron-Entmischung

Murat und Grest haben die Entmischung der Dendronen
innerhalb des Molek�ls untersucht.[33] Diese interessante

Abbildung 5. Das Gesamtwechselwirkungspotential Umm(r)+UFENE(r)
zwischen zwei gebundenen Monomeren [Gl. (20) und (21)].
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Gr/ße wurde urspr�nglich von Mansfield eingef�hrt.[62] Um
die Entmischung zu quantifizieren, unterteilt man den Raum
um das Zentrum des Dendrimers in kubische Zellen und
definiert Yb(i,j,k) als die Anzahl der zu Dendron b (b= 1, 2,
…, f) geh/renden Monomere innerhalb der Zelle (i,j,k).
Wenn hYb(i,j,k)i der Mittelwert dieser Gr/ße w4hrend der
Simulation ist, dann ist die totale <berlappung Ot gem4ß
Gleichung (22) definiert.

Ot ¼

P
i;j;k

ðhY1i hY2i þ hY2i hY3i þ hY3i hY1iÞ
P
i;j;k

ðhY1i2 þ hY2i2 þ hY3i2Þ
ð22Þ

Mit dieser Definition spielt Ot die Rolle eines Ordnungs-
parameters, da Ot= 1 vollst4ndige Mischung und Ot= 0
vollst4ndige Entmischung der Dendronen bedeutet. In
Lit. [33] wurde ein zunehmende Entmischung bei steigender
Generationszahl gefunden. Dieses Verhalten steht im Wider-
spruch zu Mansfields Vermutung, dass sich bei Dendrimeren
h/herer Generationen die Dendronen verkn4ueln.[62] Zacha-
ropoulos und Economou[63] haben den <berlappungsparame-
ter bei ihrer Simulation etwas anders formuliert [Gl. (23)].

Ot ¼

P
i;j;k

ðhY1Y2i þ hY2Y3i þ hY3Y1iÞ
P
i;j;k

ðhY2
1i þ hY2

2i þ hY2
2iÞ

ð23Þ

Der Unterschied zu Gleichung (22) besteht darin, dass
hYaYbi an die Stelle von hYai hYbi tritt. Allerdings erscheint
die Definition von Zacharopoulos und Economou sinnvoller,
da man an der gleichzeitigen Besetzung einer Zelle durch
Monomere zweier verschiedener Dendronen interessiert ist
und die Besetzungen korreliert sind. Daher sollte nach der
Multiplikation gemittelt werden, nicht davor. In Lit. [63]
wurde festgestellt, dass die <berlappung mit steigender
Generationszahl zunimmt, d.h. die Entmischung wird gerin-
ger. Dies ist das Gegenteil des Ergebnisses von Murat und
Grest,[33] stimmt aber mit der Vermutung von Mansfield[62]

�berein. Technisch betrachtet liegt der Unterschied zwar nur
in den unterschiedlichen Definitionen der <berlappung
[Gl. (22) und (23)], dennoch sind die Ergebnisse aus
Lit. [63] physikalisch anschaulicher: Steigt die Anzahl der
Generationen, so wird das Dendrimer kompakter; die
verschiedenen Dendrone m�ssen sich also st4rker mischen,
um den begrenzten zur Verf�gung stehenden Raum zu
nutzen.

2.4.4. Alternative vergr"berte Ans*tze

Im Rahmen vergr/berter Ans4tze wurden auch andere
Monomer-Monomer- und Bindungswechselwirkungen ver-
wendet. Es ist entscheidend, die Ergebnisse der verschiede-
nen Modelle miteinander zu vergleichen, um zu beurteilen,
ob die Ergebnisse von den Details der Wechselwirkungspo-
tentiale unabh4ngig sind, und um die Frage nach der
Universalit4t der Dendrimereigenschaften zu beantworten.

In einem von Carl[16] eingef�hrten Kugel-Stab-Modell
(Kugeldurchmesser s, Bindungsl4nge d) ohne Winkelabh4n-
gigkeit dient das Verh4ltnis s/d als Parameter; der Spezialfall

s/d= 0 entspricht dabei idealen Dendrimeren. In Lit. [16]
wurde mit Kugeldurchmessern bis zu s= 0.5d ein Anwachsen
des Dendrimers bei steigendem s beobachtet; die Dichte-
profile waren monoton fallend (Dense-Core-Konformatio-
nen). Das Potenzgesetz Rg ~N1/3 von Murat und Grest konnte
nicht best4tigt werden, weil kurze Spacer (P= 4) verwendet
wurden. Daher wurde vermutet, dass die Skalierungsgrenze
noch nicht erreicht worden war. <berdies wurde bei dieser
Simulation das Vorliegen von Hohlr4umen innerhalb der
Makromolek�le untersucht, indem die freie Energie A(r) f�r
das Einsetzen von Testteilchen mit dem Durchmesser t=

0.1d im Abstand r vom Zentrum bestimmt wurde. F�r dicht
gepackte Dendrimere w�rde man erwarten, dass A(r) mono-
ton mit r abf4llt. Andererseits w�rde das Auftreten von
L�cken, die das Testteilchen aufnehmen k/nnen, zu einem
oszillierenden Verhalten von A(r) f�hren, wenn r kleiner als
die Dendrimergr/ße ist. F�r G= 2 wurde ein fast monotones
Verhalten gefunden, wohingegen f�r G= 3 und 4 schwache
Oszillationen auftraten. Dieses Ergebnis ist interessant, da es
die erste (und unseres Wissens auch die einzige) Berechnung
der effektiven Wechselwirkung zwischen einem Dendrimer
und einer deutlich kleineren Kolloidkugel darstellt (siehe
auch Abschnitt 4). Weil Dendrimere m/glicherweise bei der
selektiven Absorption von Molek�len mit enger Gr/ßen-
verteilung angewendet werden k/nnen, sollte diesem Pro-
blem in Zukunft mehr Aufmerksamkeit gewidmet werden.

Das Kugel-Stab-Modell wurde auch von Chen und Cui[64]

in Monte-Carlo-Simulationen verwendet, die ebenfalls das
Dense-Core-Modell best4tigten. Abweichend von der
Rg ~N1/3-Vorhersage von Boris und Rubinstein[27] wurde
Rg ~ (PG)2/5N1/5 als Skalierungsgesetz f�r den Gyrations-
radius gefunden. Eine Erkl4rung f�r diesen Unterschied
lieferten k�rzlich Sheng, Jiang und Tsao[65] mithilfe eines
Kugel-Faden-Modells. Der Bindungsterm der potentiellen
Energie entspricht dabei Gleichung 24 (D= 0.4).

Sie stellten fest, dass Rg ~N1/3 gilt, wenn Rg als Funktion
von N bei fester Spacerl4nge betrachtet wird (die Monomer-
anzahl N 4ndert sich mit der Generationszahl G). Variiert
man N durch Snderung der Spacerl4nge bei konstanter
Generationszahl G, so erh4lt man das Skalierungsgesetz Rg~
N3/5, das mit dem Flory-Gesetz f�r lineare Polymere identisch
ist. Wenn man alle Abh4ngigkeiten in einem einzigen Gesetz
vereinigt, dann erh4lt man tats4chlich Rg ~ (PG)2/5N1/5,[65] wie
von Chen und Cui[64] vorgeschlagen. Die unterschiedlichen
Skalierungsgesetze sind nur teilweise widerspr�chlich, daN, P
und G f�r eine vorgegebene Funktionalit4t f keine unab-
h4ngigen Gr/ßen sind, sondern �ber Gleichung (1) zusam-
menh4ngen. So geht bei konstanter Generationszahl G im
Grenzfall großer Spacerl4nge P, wo N/P gilt, das Skalie-
rungsgesetz Rg ~ (PG)2/5N1/5 in Rg~N3/5 �ber. Daraus folger-
ten Sheng, Jiang und Tsao, dass das bei den Simulationen
bestimmte Gesetz Rg~N1/3 nur in bestimmten F4llen seine
G�ltigkeit beh4lt:[65] Es gilt nur f�r schlechte L/sungsmittel,
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in denen die Kugeln aneinander haften, sodass das Dendrimer
kompakt wird.

G/tze und Likos[48] verwendeten ebenfalls ein Kugel-
Faden-Modell mit fester Spacerl4nge P= 1, variierten aber D,
wodurch Dendrimere mit verschiedener interner Flexibilit4t
simuliert werden. Die Simulationsschnappsch�sse f�r Den-
drimere mitG= 4, 6 und 9 (Abbildung 2–4 in Abschnitt 2.4.1)
zeigen, dass Dendrimere nicht hohl sind, und dass Sph4rizit4t
und Kompaktheit der Molek�le mit steigender Generations-
zahl zunehmen. In Abbildung 6 sind repr4sentative Dichte-
profile dargestellt. Das linke Diagramm zeigt einerseits, dass
das Dichteprofil f�r G= 4 unabh4ngig vom verwendeten
mikroskopischen Modell ist, und andererseits, dass die End-
gruppen delokalisiert sind. Die Ergebnisse f�r G= 5 (rechts)
best4tigen, dass die Unabh4ngigkeit vom speziellen Modell
auch dort bestehen bleibt. Die Monomerdichte hat ein breites
Plateau, und die Endmonomere verteilen sich immer gleich-
m4ßiger im Inneren des Molek�ls.

Die Formfaktoren sind in Abbildung 7 und Abbildung 8
gezeigt. Wie man anhand von Abbildung 7 sehen kann,
reproduziert dieses Modell die experimentellen Ergebnisse
sehr genau.[48] Dabei wurde der einzige ver4nderliche Para-
meter, der Hartkugeldurchmesser der Monomere (s), so
gew4hlt, dass der Gyrationsradius aus der Simulation mit dem
experimentellen Wert �bereinstimmt. Bei geeigneter Reska-
lierung von s fallen alle Kurven aufeinander. Außerdem sind
sie identisch mit dem Formfaktor aus den MC-Simulationen
von Harreis, Likos und Ballauff[67] mit dem vergr/berten
Modell von Boris und Rubinstein.[27] Daraus folgt eine weite,
quantitative Universalit4t der vergr/berten Dendrimermo-
delle: Unabh4ngig von den mikroskopischen Details liefern
alle Modelle Formfaktoren, die sich (innerhalb der Fehler-
grenzen) mit den experimentellen Daten decken. Abbil-
dung 8 zeigt außerdem, dass sich bei großen Wellenvektoren
q mit steigender Generationszahl charkteristische Oszillatio-
nen bilden. Diese Beobachtung deckt sich mit den experi-
mentellen Ergebnissen f�r PAMAM-Dendrimere[68,69] und

mit der GSC-Theorie von Timoshenko, Kuznetsov und
Connolly,[46] die in Abschnitt 2.3 erw4hnt wird.

Viele weitere Simulationen haben das Bild des Dendri-
mers mit dichtem Kern und die Universalit4t der Dendrimer-
eigenschaften und -konformationen gest4rkt. Lue und Praus-
nitz modellierten die Monomere als tangential harte
Kugeln,[70] was dem Spezialfall D= 0 im Modell aus Glei-
chung (24) entspricht. Dies war die erste Ver/ffentlichung, in
der die effektive Wechselwirkung berechnet wurde; diese
Gr/ße wird in Abschnitt 4 ausf�hrlicher behandelt. Scher-
renberg et al.[71] f�hrten sowohl experimentelle Untersuchun-
gen als auch Simulationen durch. Mit zwei verschiedenen
Kraftfelder erhielten sie Dichteprofile, die sich zwar quanti-
tativ leicht unterscheiden, aber �bereinstimmend auf einen
dichten Kern hindeuten. Aus dem berechneten Skalierungs-
gesetz Rg~N1/3 f�r den Gyrationsradius wurde gefolgert, dass
Dendrimere kompakte Objekte mit einem hohen Grad an
R�ckfaltung der Endgruppen sind, in denen die Monomer-

Abbildung 6. Links: Aus Simulationen erhaltene Dichteprofile f9r Dendrimere mit G=4 und P=1 als Funktion vom Abstand r vom Schwerpunkt
des Molek9ls. Die durchgezogene Linie zeigt das Ergebnis f9r das in Lit. [67] verwendete FENE-Lennard-Jones-Modell. Die beiden gestrichelten
Linien sind Profile f9r das Kugel-Faden-Modell [Gl. (24) aus Lit. [48]] mit zwei verschiedenen maximalen Fadenl'ngen D. Das Minimum der Profile
bei r=0 kommt durch die spezielle Architektur der simulierten Molek9le zustande, die von einer zentralen Bindung und nicht von einem zentralen
Monomer aus wachsen (siehe Abbildung 2–4). Die gepunktete Linie ist die Endgruppendichte. Man beachte die Universalit't der Ergebnisse: Dich-
ten und Abst'nde werden mit dem Gyrationsradius Rg des Dendrimers skaliert. Rechts: Dichteprofile f9r Dendrimere mit G=5. Man beachte die
Verbreiterung des Dichteplateaus und der Endmonomerprofile im Vergleich zu G=4.[48]

Abbildung 7. Vergleich der Formfaktoren f9r Dendrimere mit G=4
und P=1 aus einer MC-Simulation mit dem Kugel-Faden-Modell
(Linie) und aus experimentellen SANS-Daten (Kreise).[48]
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konzentration ein Plateau konstanter Dichte erreicht, bevor
sie zum Rand des Molek�ls hin monoton abf4llt. Daher
behaupteten Scherrenberg et al. , dass Dendrimere weder
eine dichte Schale noch einen dichten Kern haben. Wir
vertreten dagegen den Standpunkt, dass ein flaches Dichte-
profil, das im Außenbereich des Molek�ls abnimmt, dem
Dense-Core-Modell viel 4hnlicher ist als dem Dense-Shell-
Modell, das einen monotonen Anstieg der Dichte mit
zunehmenden Abstand r vom Zentrum vorhersagt.

Lyulin, Davies und Adolf[72] f�hrten BD-Simulationen f�r
Dendrimere mit P= 1 oder 2 unter Scherstr/mung mit einem
frei drehbaren Kugel-Stab-Modell durch, bei dem die Kugeln
�ber ein Lennard-Jones-Potential wechselwirken. F�r ver-
schwindend geringe Str/mungsgeschwindigkeiten haben die
Dichteprofile Dense-Core-Form: An ein seichtes lokales
Minimum in Mittelpunktsn4he schließt sich eine breite,
flache Region an, der ein langsames Abklingen auf null
folgt. Wir weisen ausdr�cklich darauf hin, dass das seichte
lokale Minimum in der N4he der Molek�lmitte durch
Korrelationseffekte zwischen den Monomeren der ersten
Generationen zustande kommt – es ist kein Hinweis auf ein
Dense-Shell-Modell. Mit zunehmender Spacerl4nge ver-
schwindet dieses Korrelationsminimum langsam.[72] Diesel-
ben Autoren fanden auch eine starke R�ckfaltung der
Endgruppen. In einer Folgever/ffentlichung[73] zeigten sie,
dass der Gyrationsradius der Endgruppen,Rend

g , gr/ßer als der
des gesamten Molek�ls sein kann, ohne dass dies zwingend
eine Lokalisierung der Endgruppen in der Peripherie bedeu-
tet. Aus diesem wichtigen Ergebnis folgt, dass die experi-
mentelle Beobachtung Rend

g >Rg aus Lit. [74] nicht als Beweis
f�r die Behauptung gelten kann, die Endgruppen seien in der
4ußeren Schale lokalisiert. Tats4chlich konnte k�rzlich mit
SANS-Experimenten an einem G4-Dendrimer mit markier-
ten Endgruppen bei variablem Kontrast eindeutig gezeigt
werden, dass die Endgruppen �ber das gesamte Molek�l
verteilt sind.[38]

MD-Simulationen von Cavallo und Fraternali auf atoma-
rer Ebene f�hrten zu sehr 4hnlichen Dichteprofilen.[75] Sie

fanden in <bereinstimmung mit dem vergr/berten Modell
von Boris und Rubinstein[27] eine breite Dichteverteilung der
Endmonomere und einen monoton fallenden <berlappungs-
parameter Ot [Gl. (22)]. Alle vergr/berten Modelle stimmen
also nicht nur untereinander �berein, sondern – was viel
wichtiger ist – sie reproduzieren auch die Ergebnisse der
atomistischen Simulationen sehr gut. Mansfield kam zu
4hnlichen Schlussfolgerungen und beobachtete das Entstehen
von Oszillationen des Formfaktors f�r hohe Generations-
zahlen auch bei seinen MC-Simulationen auf dem Diamant-
Gitter.[76] Die grundlegenden Eigenschaften der Dendrimere
sind also immer gleich, egal ob sie auf einem Gitter oder im
kontinuierlichen Raum simuliert werden.

Die oben beschriebenen Ergebnisse behalten ihre G�ltig-
keit auch bei einer Modifikation von Mansfields Sampling-
Verfahren,[58] mit deren Hilfe die Verletzung der Detailed-
Balance-Bedingung behoben werden sollte.[57, 58] Es zeigte
sich, dass diese Verletzung haupts4chlich ideale Dendrimere
betrifft, selbstvermeidende hingegen nicht.[58,59] <berdies
stellten Giupponi und Buzza[58] fest, dass die Skalierung von
Rg mit N recht subtil ist. Auf den ersten Blick scheinen die
Daten das Rg ~N1/3-Gesetz zu erf�llen. Tr4gt man aber R3

g/N
gegen N auf, so werden Abweichungen deutlich, denn das
Verh4ltnis R3

g/N ist nicht f�r alle N konstant, sondern weicht
vor allem f�rN9 100 undN0 1000 ab. Insbesondere scheint
der Exponent f�r großeN etwas kleiner zu sein als 1=3 f�r eine
kompakte Kugel. Timoshenko, Kuznetsov und Connolly
erg4nzten ihre theoretischen Arbeiten mit Simulationen,[46]

die ebenfalls Dichteprofile mit dichtem Kern ergaben. Dabei
zeigte sich außer einer breiten Verteilung der Endmonomere
auch ein Schrumpfen der Molek�le bei Verschlechterung der
L/sungsmittelqualit4t.

2.4.5. Atomistische Modelle

Bis zu diesem Punkt wurden weder Torsions- und
Biegungsfreiheitsgrade innerhalb des Molek�ls noch die
L/sungsmittelmolek�le explizit ber�cksichtigt. Die erste
Beschr4nkung wurde in einer Arbeit von Zacharopoulos
und Economou[63] aufgehoben, die zweite in einer Arbeit von
Karatasos, Adolf und Davies.[77]

F�r Dendrimere mitG= 2–5 verwendeten Zacharopoulos
und Economou MD-Simulationen mit einer weiterentwi-
ckelten Funktion f�r die potentielle Energie auf der Basis
atomistischer Kraftfelder [Gl. (25)].

Upot ¼
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In Gleichung (25) l4uft die erste Summe �ber alle
Bindungen, die zweite �ber alle Bindungswinkel, die dritte
�ber alle Torsionswinkel und die letzte �ber alle Monomer-
paare. Die Bindungen sind im ersten Term durch harmonische
Federn modelliert (vgl. Lit. [33,67], wo das anharmonische

Abbildung 8. Formfaktoren f9r Dendrimere verschiedener Generatio-
nen mit P=1, bestimmt durch MC-Simulationen mit dem Kugel-
Faden-Modell.[48] Man beachte die Entstehung von Oszillationen und
lokalen Minima bei steigender Generationszahl, die an den Formfaktor
harter Kolloidkugeln erinnern.[48]
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FENE-Potential verwendet wird), die Bindungsbiegungen
sind im zweiten Term und die Rotationswinkel im dritten
Term ber�cksichtigt. Die Gleichgewichtswerte b0, q0, f0, die
ganze Zahl ni und auch die Konstanten kb, kq, kf, e und s sind
Parameter aus experimentellen Daten und Kraftfeldrechnun-
gen. Dieses wesentlich detailliertere Modell reproduziert die
Ergebnisse der vorherigen, vergr/berten Simulationen quan-
titativ, insbesondere die Verteilung der Endgruppen und die
Dichteprofile mit dichtem Kern. Der Gyrationsradius skaliert
ungef4hr mit Rg~N1/3, in Lit. [65] wurde jedoch gezeigt, dass
dieses Potenzgesetz missverst4ndlich sein k/nnte.

Karatasos, Adolf und Davies ber�cksichtigten in MD-
Simulationen von Dendrimeren mit G= 3–6 in verd�nnten
L/sungen explizit die L/sungsmittelmolek�le.[77] Ihr Modell
f4llt in die Kategorie der vergr/berten Modelle, in dem Sinn,
dass stereochemische Details der Molek�le nicht ber�ck-
sichtigt wurden. Stattdessen wurde ein Kugel-Feder-Modell
ohne Winkelabh4ngigkeit verwendet, bei dem Lennard-
Jones-Kugeln mit harmonischen Federn verbunden sind.
Die potentielle Energie der Monomere ist hier also durch
den ersten und den letzten Term von Gleichung (25) gegeben.
F�r die Monomer-L/sungsmittel- und die L/sungsmittel-
L/sungsmittel-Wechselwirkungen wurde dasselbe Lennard-
Jones-Potential verwendet, die Gesamtanzahl der Molek�le
reichte von ca. 2000 (f�r G= 3) bis 16000 (f�r G= 6). Es
stellte sich heraus, dass die explizite Ber�cksichtigung der
L/sungsmittelmolek�le die Ergebnisse f�r effektive, durch
das L/sungsmittel �bertragene Monomer-Monomer-Wech-
selwirkungen nicht beeinflusst. Die Dense-Core-Konforma-
tion, das Rg~N1/3-Skalierungsgesetz und die R�ckfaltung der
Endgruppen wurden mit diesem Ansatz best4tigt. Interessant
ist auch, dass die Dendrimere mit zunehmender Genera-
tionszahl sch4rfer begrenzt sind, obwohl die Ausdehnung der
Grenzzonen immer noch einige Bindungsl4ngen betr4gt. Der
Formfaktor der G6-Dendrimere weist also nur eine halb-
quantitative Shnlichkeit mit demjenigen von harten Kolloid-
kugeln mit gleichem Gyrationsradius auf.

2.4.6. Interne Dichtefluktuationen

Einer anderen Frage gingen Harreis, Likos und Ballauff[67]

in MC-Simulationen nach. Mit dem vergr/berten Modell von
Murat und Grest[33] untersuchten sie die Bedeutung von
Fluktuationskorrelationen in DendrimerenmitG= 4 und P=

1. Um dies zu quantifizieren, betrachteten sie die lokale
Abweichung D1(r) der Augenblickswerte der Monomer-
dichte vom Gleichgewichtswert 1(r) an einem gegebenen
Punkt r ; solche thermischen Fluktuationen treten in realen
Systemen st4ndig auf. Die Frage ist nun, ob zwei lokale
Abweichungen an den Punkten r1 und r2 miteinander
korreliert sind. Anders ausgedr�ckt: Erlaubt die Kenntnis
einer Fluktuation mit einer bestimmten Amplitude am Ort r1
die Vorhersage, dass am Punkt r2 eine 4hnliche Fluktuation
induziert wird? Mathematisch wird dies durch die Dichte-
Dichte-Autokorrelationsfunktion C(r)= hD1(r1)D1(r2)i aus-
gedr�ckt,[67] in der r= j r1�r2 j ist. Sind die Dichtefluktuatio-
nen auf allen L4ngenskalen v/llig unkorreliert, dann gilt
C(r)= 0. Im Allgemeinen wird C(r) aber den Wert 0
asymptotisch erreichen, wenn r die Korrelationsl/nge x �ber-

schreitet. Ist x viel kleiner als die Molek�lgr/ße Rg, so kann
man das Dendrimer n4herungsweise als kompaktes Kolloid-
teilchen behandeln und die koh4rente Streuintensit4t des
Molek�ls mit der Fourier-Transformierten der Teilchendichte
1(r) in Beziehung setzen.[67, 78] Dies gilt z.B. nicht f�r lineare
Polymerketten. Die Korrelationsl4nge f�r G4-Dendrimere
liegt in der Gr/ßenordnung der Kuhn-Segmente des Mole-
k�ls, sodass Effekte der Blob-Streuung durch korrelierte
Fluktuationen im Fourier-Raum erst f�r Werte des Streuvek-
tors q Rg0 3.5 auftreten. Dieses Ergebnis ist in hervorragen-
der <bereinstimmung mit experimentellen Beobachtun-
gen.[69] In absoluten Werten f�r den Wellenvektor ausge-
dr�ckt ergibt sich dann q� 2.5 nm�1 f�r G4-Dendrimere. F�r
die meisten praktischen Zwecke k/nnen Dendrimere daher
als kompakte Kolloide angesehen werden. Die Transforma-
tion des gemessenen Formfaktors in den Ortsraum liefert
dann Gaußsche Dichteprofile f�r Dendrimere der vierten
Generation und damit den direkten experimentellen Beweis
f�r die Dense-Core-Konformationen dieser Makromole-
k�le.[66]

2.4.7. Geladene Dendrimere

Bisher haben wir ausschließlich neutrale Dendrimere
betrachtet. Eine weitere M/glichkeit, die Form dieser Makro-
molek�le zu beeinflussen, ist das Einf�hren von Ladung. Dies
gelingt beispielsweise durch Ver4nderung des pH-Werts einer
w4ssrigen L/sung: Bei niedrigem pH werden die Monomere
des Dendrimers in Abbildung 1 protoniert und sind folglich
geladen, bei hohem pH sind sie neutral. Außerdem beein-
flusst die Zugabe von Salz die Abschirmung der Coulomb-
Wechselwirkungen zwischen geladenen Segmenten. Erh/hte
Salzkonzentrationen f�hren zu kleineren Debye-Abschirm-
parametern k [Gl. (27)]. Infolgedessen sind in konzentrierten
Salzl/sungen (mit hohen Ionenst4rken) die Coulomb-Wech-
selwirkungen zwischen geladenen Einheiten so stark abge-
schirmt, dass sich die Dendrimere verhalten, als w4ren sie
neutral.

Aus Untersuchungen von linearen[79] oder sternf/rmi-
gen[80] Polyelektrolyten ist bekannt, dass das Hinzuf�gen von
Ladungen eine Streckung des Makromolek�ls zur Folge hat
und einen <bergang von Kn4uel- zu Stab-Konformationen
bewirkt. Der Gyrationsradius skaliert linear mit der Mono-
meranzahl pro Kette[81] und ist f�r polyelektrolytische Sterne
wesentlich gr/ßer als f�r neutrale Sternpolymere. Die M/g-
lichkeit, 4hnliche Konformations4nderungen bei Dendrime-
ren herbeif�hren zu k/nnen, ist hinsichtlich vielf4ltiger
potenzieller Anwendungen sehr interessant. So k/nnte man
sich die Herstellung von Dendrimeren in w4ssriger L/sung
mit niedrigem pH-Wert und niedriger Salzkonzentration
vorstellen. Hier nehmen die Molek�le durch die starke
Coulomb-Abstoßung zwischen den geladenen Einheiten
eine gestreckte, offene Dense-Shell-Konformation ein. Klei-
nere Molek�le (z.B. Wirkstoffe) k/nnten dann in das hohle
Wirtsmolek�l eingebracht werden. Bei Injektion in eine stark
salzhaltige Umgebung (z.B. menschliches Blut) w�rde das
Dendrimer als Folge der Abschirmung der Coulomb-Absto-
ßung in seine neutrale Dense-Core-Konformation zur�ck-
kehren und dabei das Gastmolek�l in den Organismus
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abgeben. Genau dieses Szenario, das Dendrimere vom bio-
physikalischen Standpunkt aus sehr interessant erscheinen
l4sst, hat in j�ngster Zeit viel Aufmerksamkeit erregt.

Welch undMuthukumar[82] untersuchten mit vergr/berten
Monte-Carlo-Simulationen dendritische Polyelektrolyte, bei
der alle Verzweigungs- und Endgruppen jeweils eine Ein-
heitsladung tragen. Das L/sungsmittel, die Gegenionen,
sowie Co- und Gegenionen des Salzes wurden effektiv, nicht
explizit behandelt. Die Autoren erhielten Gleichung (26) als
Ausdruck f�r die potentielle Energie Upot.
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Der erste Term in Gleichung (26), ein modifiziertes
FENE-Potential [siehe Gl. (21)], beschreibt die Bindung;
die Summe l4uft �ber alle fluktuierenden Bindungen der
L4nge li und Ruhel4nge l0, wobeiK die Federkonstante und R
eine geeignete L4ngenskala ist. Der zweite Term, ein Morse-
Potential mit geeigneten Parametern z, a und d, erfasst die
Volumenausschlusswechselwirkungen zwischen allen N
Monomeren. In Abbildung 9 ist das Morse-Potential f�r

typische Parameterwerte dargestellt. Die elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen den Nc geladenen Monomeren
werden im Rahmen der linearisierten Poisson-Boltzmann-
(Debye-H�ckel)-Theorie ber�cksichtigt, die eine Abschir-
mung durch die Mikroionen vorhersagt, wodurch sich eine
Yukawa-Wechselwirkung ergibt. Im dritten Term ist lB=

e2 (ekBT)�1 die Bjerrum-L4nge. Mit der Elementarladung e
und der Dielektrizit4tskonstante e des L/sungsmittels ergibt
sich f�r Wasser bei Raumtemperatur lB= 7.1V. Die inverse

Debye-Abschirml4nge k ist durch Gleichung (27) gegeben.
Dabei l4uft die Summe �ber alle Arten von Mikroionen mit
den Konzentrationen ci und den Valenzen zi.

k ¼
�
4p lB

X
i

ci z2i
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Die Simulationen von Welch und Muthukumar[82] zeigten
einen eindrucksvollen Wechsel der Dendrimerkonformation
von einer kompakten Dense-Core-Konformation bei hohen
Salzkonzentrationen, zu einer hohlen Dense-Shell-Konfor-
mation bei niedrigen Salzkonzentrationen. Dieses Ph4nomen
wurde von einem Lokalisierungs�bergang der Endgruppen
bei niedrigen Salzkonzentrationen begleitet. Da die Kon-
formations4nderung reversibel ist, wurde sie auch als eine
„intelligente“ Eigenschaft der Dendrimere bezeichnet. Die
Erh/hung des Parameters k�1 von 3 auf 300 V f�hrte zu einer
erheblichen Ver4nderung des Gyrationsradius: Rg f�r das
Gesamtmolek�l verdoppelte sich, Rend

g f�r die Endgruppen
stieg um den Faktor 2.6. In dem auf Skalierungsargumenten
basierenden einfachen Gesetz f�r Rg [Gl. (28)] ist B2 der
zweite Virialkoeffizient der kurzreichweitigen sterischen
Wechselwirkung.[82]

Rg

N1=4 /
��

B2 þ
4p lB
k2

�
N5=4

�1=5
ð28Þ

Tr4gt man Rg/N
1/4 gegen (B2+ 4plBk

�2)N5/4 auf, so zeigt
sich, dass die Kurven verschiedener Dendrimere teilweise
aufeinanderfallen, die 1=5-Potenzabh4ngigkeit ist jedoch nicht
zu erkennen. In einer sp4teren Arbeit verwendeten die
gleichen Autoren Simulationen und eine analytische Theorie
zur Untersuchung der Komplexbildung geladener Dendri-
mere mit Polyelektrolyten.[83]

K�rzlich untersuchten Lee et al.[84] mithilfe von MD-
Simulationen G2-Dendrimere in verschiedenen pH-Berei-
chen, wobei Wassermolek�le explizit einbezogen wurden. Da
einerseits Simulationen ohne explizite Wassermolek�le zu
nicht verl4sslichen Ergebnissen f�hren k/nnen, die explizite
Simulation von Wasser andererseits aber sehr rechenintensiv
ist und die verf�gbare Soft- und Hardware �berfordern
w�rde, musste eine andere Technik verwendet werden.
Kleine G2-Dendrimere wurden mit und ohne explizites
Wasser simuliert; im letzteren Fall wurden ph4nomenologi-
sche Parameter verwendet, z.B. eine abstandsabh4ngige
Dielektrizit4tskonstante e(r). Die geringen Abst4nde zwi-
schen geladenen Einheiten in den Dendrimeren f�hrten dazu,
dass sich sowohl die Annahme eines kontinuierlichen
L/sungsmittels, die einer einheitlichen dielektrischen
Abschirmung mit konstantem e zugrundeliegt, als auch die
Debye-H�ckel-Theorie der linearen Abschirmung f�r die
Gegenionen als unzutreffend erwiesen. Durch Vergleich der
Ergebnisse f�r die kleinen Dendrimere mit und ohne Wasser
wurde die Dielektrizit4tskonstante e(r) optimiert, f�r die die
<bereinstimmung zwischen den zwei Ans4tzen maximal war.
Dieser Parameter wurde in Simulationen gr/ßerer Dendri-
mere (bis zuG= 6) verwendet. Eine Konformations4nderung
des Dendrimers – von einem kompakten Objekt bei hohem
pH-Wert zu einem offenen bei niedrigem pH-Wert – konnte

Abbildung 9. Ein Morse-Potential [zweiter Term in Gl. (26)] beschreibt
bei Welch und Muthukumar Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwi-
schen ungeladenen Monomeren.[82] Durch Nnderung des Parameters
ad kann die Reichweite des attraktiven Teils der LCsungsmittelqualit't
entsprechend ver'ndert werden.
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auch hier beobachtet werden. Dennoch lassen einige Punkte
Zweifel an der Korrektheit der Vorgehensweise aufkommen:
Erstens wird nicht erw4hnt, ob die Gegenionen, die die
Coulomb-Wechselwirkung abschirmen, ebenfalls simuliert
wurden. Zweitens wurde bei der Simulation ohne Wasser
e= 1 verwendet. Das ist unserer Auffassung nach nicht der
richtige Weg, den effektiven und den expliziten Ansatz f�r
das L/sungsmittel zu vergleichen. Eine effektive Beschrei-
bung des L/sungsmittels bedeutet nicht, dass es durch
Vakuum ersetzt werden kann. Drittens wurde die abstands-
abh4ngige Dielektrizit4tskonstante e(r) einfach zu e(r)= r
festgelegt. Dies ist 4ußerst ungew/hnlich, weil dadurch aus
dem Coulomb-Potential ein r�2-Potenzgesetz f�r alle
Abst4nde wird. Bei großen Teilchenabst4nden sollte sich
das zwischenliegende Medium jedoch wie ein Kontinuum
verhalten, und die r�1-Abh4ngigkeit der Coulomb-Wechsel-
wirkung sollte erhalten bleiben. <berdies sind die Ergebnisse
mit explizitem Wasser bei hohem pH-Wert nach der Squilib-
rierung sehr unterschiedlich. Da eine Abh4ngigkeit von der
Ausgangskonfiguration festzustellen ist, kommen erhebliche
Zweifel auf, ob es sich wirklich um Gleichgewichtskonfigu-
rationen handelt. In einem geringeren Maß bestehen diese
Zweifel auch f�r die Ergebnisse bei neutralem pH.

Konformations4nderungen von Dendrimeren als Folge
von Ladungs4nderungen, und die M/glichkeit, diese Prozesse
durch Zugabe von Salzen zu kontrollieren, sind ein sehr
vielversprechendes Forschungsgebiet. Andererseits konnten
Nisato, Ivkov und Amis[85] experimentell f�r G8-Dendrimere
keine 8nderung von Rg beobachten, obwohl sie einen großen
pH-Bereich (4.7< pH< 10.1) untersuchten und die Ionen-
st4rke deutlich variierten (bis zu 3m NaCl). Ob diese
Unempfindlichkeit durch die hohe Generationszahl zustande
kommt, die f�r eine Ausdehnung wegen der sterischen
Zusammendr4ngung nicht genug Raum l4sst, oder ob ein
ladungsinduziertes Aufquellen der Dendrimere gar nicht
stattfindet, gilt es in zuk�nftigen Untersuchungen zu kl4ren.

3. Experimentelle Bestimmung des Formfaktors
isolierter Dendrimere

Wie wir in Abschnitt 2 gezeigt haben, l4sst sich die
Segmentdichte eines Dendrimers unmittelbar aus seinem
Formfaktor F(q) bestimmen. In diesem Abschnitt wird die
experimentelle Bestimmung von F(q) und S(q) durch Neu-
tronenkleinwinkelstreuung (SANS) und R/ntgenkleinwin-
kelstreuung (SAXS) n4her betrachtet. Da SANS und SAXS
in der Polymer- und Kolloidphysik weit verbreitete Verfahren
sind, mag diese Diskussion �berfl�ssig erscheinen. Dennoch
treten bei der Anwendung dieser Verfahren auf Dendrimere
einige Probleme auf, denen man bei den meisten Polymer-
oder Kolloidsystemen nicht begegnet:[7]

1. SANS und SAXS sprechen auf Korrelationen streuender
Atome oderMolek�le auf einer L4ngenskala von 2p/q an.
Die Aufl/sung dieser Methoden ist daher durch den
maximalen experimentell zug4nglichenWellenvektor qmax
begrenzt. Wie oben gezeigt, kann der Gyrationsradius Rg

als Maß f�r die Ausdehnung des Dendrimers angesehen
werden. Um zuverl4ssige Strukturinformationen f�r Ver-

gleiche zwischen Theorie und Experiment zu erhalten,
muss qRg deutlich gr/ßer als eins sein. In diesem Fall ist
2p/q viel kleiner als Rg, und die r4umliche Aufl/sung kann
als hinreichend angesehen werden. Soweit stimmt die
Argumentation mit derjenigen f�r wohlbekannte Verfah-
ren wie optische Mikroskopie oder Elektronenmikro-
skopie �berein. Das typische Molekulargewicht der
Dendrimere ist viel kleiner als das von Polymeren, und
ihre r4umliche Ausdehnung betr4gt nur wenige Nanome-
ter. Da die Vorw4rtsstreuung linear mit dem Molekular-
gewicht skaliert, erzeugen Dendrimere eine viel geringere
Streuintensit4t als z.B. gel/ste Polymere oder Kolloidsus-
pensionen. Die Konsequenz ist eine schlechte Statistik,
und damit eine verringerte Messgenauigkeit bei gr/ßeren
Streuwinkeln, die f�r eine gen�gende Aufl/sung notwen-
dig sind.

2. Eine 4hnliches Problem ist der inkoh4rente Teil Iincoh der
Streuintensit4t, der durch die zahlreichen Wasserstoff-
atome in typischen Dendrimeren hervorgerufen wird. Bei
n streuenden Teilchen skaliert die koh4rente Vorw4rts-
streuung, d.h. der Formfaktor F(q), mit n2, w4hrend der
inkoh4rente Teil mit n skaliert. Bei großen Polymeren
oder Kolloiden ist Iincoh im Vergleich zur Gesamtintensit4t
klein, wenn nicht sogar vernachl4ssigbar. Bei kleinen
Objekten wie Dendrimeren ist dagegen der koh4rente
Anteil nicht um Gr/ßenordnungen st4rker als Iincoh. Dies
ist bei großen Streuwinkeln problematisch, da dort der
koh4rente Anteil F(q) sehr schwach ist und sogar kleiner
als Iincoh werden kann. Die Subtraktion des inkoh4renten
Teils erfordert in diesen F4llen 4ußerste Genauigkeit.

3. Theorie und Simulationen behandeln Dendrimere als
r4umliche Anordnungen streuender Teilchen mit jeweils
gleicher Streust4rke. Echte Dendrimere bestehen hin-
gegen aus chemisch verschiedenen streuenden Einheiten,
die unterschiedliche Streul4ngen aufweisen. Dadurch
entsteht im Experiment eine Inhomogenit4t mit einem
zus4tzlichen Streubeitrag, der in der Theorie nicht ent-
halten ist. Eine aussagekr4ftige Analyse der SANS- oder
SAXS-Daten muss die Gr/ße dieses Terms zumindest
richtig absch4tzen, da sie sonst fehlerhafte Ergebnisse
liefert.

Wie diese Aufz4hlung zeigt, verdienen bei Messungen mit
Kleinwinkelstreuung mehrere systematische Fehler beson-
dere Aufmerksamkeit. Es sei ausdr�cklich davor gewarnt,
Verfahren, die sich bei Polymeren oder Kolloiden bew4hrt
haben, auf Dendrimere zu �bertragen, ohne zu pr�fen, ob die
oben genannten Bedingungen erf�llt sind.

In Verbindung mit Kontrastvariation kann SANS genutzt
werden, um die aufgez4hlten Probleme zu umgehen. Die
Methode der Kontrastvariation, wie sie auf Dendrimere
angewandt wird, ist bereits ausf�hrlich beschrieben
worden,[6,7] daher werden hier nur die wichtigsten Punkte
dieser Analysemethode genannt. Die Streuung von Neu-
tronen an den Dendrimersegmenten kann sowohl koh4rent
als auch inkoh4rent sein. Die Gr/ße der beiden Anteile ist
durch die bekannten Streul4ngen der dendritischen Segmente
gegeben. Ausschließlich der koh4rente Anteil, der alle
Strukturinformationen enth4lt, h4ngt von der Gr/ße des
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Streuvektors q ab; der inkoh4rente Teil Iincoh ist dagegen von q
unabh4ngig. Weitet man die Experimente bis zum h/chst-
m/glichen Streuwinkel aus, so kann der inkoh4rente Teil Iincoh
unmittelbar bestimmt und von den experimentellen Daten
abgezogen werden. F�r technische Details dieses Verfahrens
sei auf Lit. [6,25,104] verwiesen.

IcohðqÞ ¼ n FðqÞ SðqÞ ð29Þ

Im Ausdruck f�r Icoh [Gl. (29)] ist n die Anzahldichte der
gel/sten Dendrimere im Streuvolumen; S(q) ist der Struk-
turfaktor, der die Wechselwirkung der gel/sten Molek�le
untereinander beschreibt. In Abschnitt 4 beschreiben wir, wie
S(q) von der Konzentration abh4ngt. Nur f�r verschwindend
geringe Konzentrationen gilt S(q)=1 f�r alle q. Da Streuex-
perimente h4ufig bei hohen Konzentrationen durchgef�hrt
werden m�ssen, ist eine Extrapolation der Daten auf n=0
erforderlich. Die Extrapolationsverfahren und eine <berpr�-
fung der G�ltigkeit von S(q) wurden k�rzlich beschrieben.[66]

Nach der Bestimmung der Streuintensit4t f�r unendlich
kleine Konzentrationen besteht der n4chste Schritt darin, die
Intensit4t zu unendlichem Kontrast zu extrapolieren. Dies ist
erforderlich, weil sich die theoretische Beschreibung in
Abschnitt 2.3 auf dendritische Strukturen aus Segmenten
mit gleicher Streul4nge bezieht. Reale Dendrimere sind
hingegen aus Atomen und Gruppen zusammengesetzt, die
sich hinsichtlich ihrer Streust4rke stark unterscheiden. Daher
erh4lt man zus4tzliche Beitr4ge, die nicht in F(q), der Fourier-
Transformierten von 1(r), enthalten sind.[66] Die gemessene
Streuintensit4t steht nicht in direkter Beziehung zu der
Streul4ngendichte innerhalb eines gel/sten Dendrimers, son-
dern zu der Differenz aus den Streul4ngendichten von
gel/sten Teilchen und L/sungsmittel. Diese Differenz wird
als Kontrast bezeichnet. Sie kann gezielt variiert werden,
indem man Mischungen protonierter und deuterierter
L/sungsmittel einsetzt. Offensichtlich gibt es zwei Grenz-
f4lle: a) niedriger Kontrast: Hierbei werden die Unterschiede
der Streul4ngen verschiedener Dendrimersegmente sichtbar,
und b) hoher Kontrast: Die Unterschiede der Streul4ngen
verschiedener Dendrimersegmente sind irrelevant und
k/nnen vernachl4ssigt werden. Mit der so ermittelten Kon-
trastabh4ngigkeit von Icoh(q) kann F(q) erhalten werden.
Diese Methode entspricht einer Messung bei unendlich
hohem Kontrast. Auf diese Weise wurde der in Abbildung 7
gezeigte Formfaktor aus den SANS-Daten bestimmt.

Die Unterschiede in der Streuung von Neutronen durch
Deuterium- und Wasserstoffatome k/nnen genutzt werden,
um Molek�lteile gezielt zu markieren. Diese Technik wurde
in der Polymerphysik entwickelt und ist zu einem Stan-
dardverfahren f�r Untersuchungen dichter Polymersysteme
geworden. K�rzlich wurde die Lokalisierung der Endgruppen
innerhalb eines Dendrimers der vierten Generation mit
dieser Methode untersucht.[38] Die Deuterierung der End-
gruppen f�hrte dabei zu einem hohen Kontrast zwischen den
Endgruppen und den inneren Teilen des Dendrimers. Durch
SANS-Untersuchung wurde die Verteilung der Endgruppen
innerhalb des dendritischen Ger�sts bestimmt. Abbildung 10
zeigt die wichtigsten Ergebnisse:[38] Die lokale Streul4n-
gendichte 1p(r) des partiell deuterierten Dendrimers G4-D

ist als Funktion des radialen Abstands vom Zentrum auf-
getragen. Die 1p(r)-Werte sind proportional zur Dichte der
Endmonomere. Auf diese Weise k/nnen die deuterierten
Endgruppen lokalisiert werden, da ihre Streul4ngendichte
h/her ist. Die gezeigte Verteilung 1p(r) entspricht daher
direkt der Endgruppenverteilung, die ihrerseits hervorragend
mit den Simulationsergebnissen �bereinstimmt.

4.Wechselwirkungen zwischen Dendrimeren

4.1. Theorie

W4hrend die Konformationen einzelner neutraler Den-
drimere gut verstanden sind, ist sowohl �ber die Konforma-
tionen als auch �ber die effektiven Wechselwirkungen von
Dendrimeren in konzentrierten L/sungen nur wenig berich-
tet worden. F�r lineare Polymerketten sind drei Konzentra-
tionsbereiche mit unterschiedlichen Konformationszust4nden
bekannt. Unterhalb der <berlappungskonzentration c* (ver-
d�nnter Bereich) verhalten sie sich selbstvermeidend und
weisen das Skalierungsverhalten Rg ~Nn mit dem Flory-
Exponenten n auf. Zwischen c* und einer zweiten charakteris-
tischen Konstante, c** ffi a�3, (halbverd�nnter Bereich)
schrumpfen die Dendrimere nach dem Gesetz Rg(c)=
Rg(0)(c/c*)

1/8. F�r c> c** (konzentrierter Bereich) verhalten
sie sich wie ideale Ketten, da die Volumenausschlusswech-
selwirkung durch die Konzentration abgeschirmt wird, und es
gilt das Random-Walk-Gesetz Rg ~N1/2.[86] Shnliche Skalie-
rungsgesetze wurden f�r Sternpolymere gefunden.[61]

Die Gr/ßen und thermodynamischen Eigenschaften von
Dendrimeren und linearen Ketten wurden von Lue ausf�hr-
lich verglichen.[87] Dabei wurde dasselbe Modell mit tangen-
tial harten Kugeln verwendet wie in einer fr�heren Arbeit
von Lue und Prausnitz.[70] Dendrimere mit G= 0–5 und P= 2
wurden in einer konzentrierten L/sung untersucht, die durch
den Volumenbruch h aller Hartkugel-Monomere charakteri-

Abbildung 10. Verteilung der lokalen Streul'ngendichte 1p(r) eines par-
tiell deuterierten G4-D-Dendrimers (Kreise).[38] Diese Verteilung ist
direkt proportional zur Verteilung der Endgruppen innerhalb des den-
dritischen Ger9sts. Die durchgezogene Linie zeigt die aus MC-Simula-
tionen erhaltene Endgruppenverteilung.[67] Die vertikale Achse wurde
mithilfe einer durch den Streul'ngenkontrast bestimmten Konstante
so skaliert, dass die Maxima von Experiment und Simulation 9berein-
stimmen.
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siert wird.[88] Dabei wurde die Entwicklung der Konforma-
tionen in Abh4ngigkeit von h und dem Gesamtdruck P(h)
betrachtet. Mit steigender Konzentration trat eine deutliche
Verkleinerung ein, deren Ausmaß von der Generationszahl
abh4ngt. Dendrimere der zweiten Generation schrumpften
beim (h/chsten in Lit. [87] untersuchten) Volumenbruch h=

0.35 auf ca. 60% ihrer Gr/ße in verd�nnten L/sungen,
Dendrimere der f�nften Generation verkleinerten sich auf
40%. Dieser Unterschied kommt dadurch zustande, dass die
Dendrimere mit steigender Generationszahl kompakter
werden. Folglich steigt der osmotische Druck, den sie auf
andere Dendrimere in der L/sung aus�ben. Dieses Schrump-
fen spiegelt sich in der Ver4nderung der Dichteprofile wider:
Die Dichte im Kern nimmt mit steigendem h zu.

Lues Untersuchungen zum Druck von Dendrimerl/sun-
gen bei unterschiedlichen h-Werten sind ebenfalls interessant.
F�r lineare Ketten wurde die Existenz eines halbverd�nnten
Bereichs explizit best4tigt. Dabei konnte gezeigt werden, dass
P(h) eine universelle Funktion ist, die nicht vom Polymerisa-
tionsgrad N der Ketten abh4ngt.[86] Der Druck von Dendri-
meren der zweiten Generation (mit N= 43) wird durch
dieselbe universelle Funktion im halbverd�nnten Bereich
beschrieben, was bedeutet, dass sich Dendrimere niedriger
Generationen 4hnlich wie lineare Ketten verhalten. Die
Situation 4ndert sich bei h/heren Generationszahlen. G5-
Dendrimere sind kompakte Objekte mit einem ausgedehnten
Bereich konstanter Dichte. Daher ist der Druck in Dendri-
merl/sungen f�r niedrige Konzentrationen (h9 0.2) kleiner
als f�r lineare Ketten und f�r h/here Konzentrationen (h0
0.25) gr/ßer als gem4ß der universellen Funktion berechnet,
sodass der halbverd�nnte Bereich, in dem die universelle
Funktion gilt, f�r Dendrimere hoher Generationen schließ-
lich verschwindet. Ein halbverd�nnten Bereich k/nnte allen-
falls f�r Dendrimere hoher Generationen mit sehr langen
Spacern beobachtet werden. In den hochverzweigten Mole-
k�len w�rden diese Spacer Komponenten mit 4hnlichen
Eigenschaften wie lineare Ketten darstellen.[87]

Die effektive Wechselwirkung w(r) ist eine weitere
wichtige Gr/ße f�r die Untersuchung struktureller und
thermodynamischer Eigenschaften konzentrierter kolloidaler
L/sungen.[86] Sie ist wie folgt definiert: Man beginnt mit der
vollst4ndigen Hamilton-Funktion h. Dann w4hlt man aus
den LTeilchen (in unserem Fall aus allen Monomeren) dieM
Teilchen aus, die man als „effektive Teilchen“ betrachtet (hier
die Schwerpunkte der Dendrimere) und h4lt sie in einer
bestimmten Konfiguration {R1, R2,…, RM} fest, wobei Ri die
Position des i-ten effektiven Teilchens ist. Anschließend
werden die �brigen L�M Teilchen kanonisch herausintegriert.
Das Ergebnis dieser Integration ist eine Zustandssumme
Q(R1, R2,…, RM). Die effektive Hamilton-Funktion heff ist
in Gleichung 30 definiert. Dabei ist b= (kBT)�1 mit der
absoluten Temperatur T und der Boltzmann-Konstante kB.

expð�bheffÞ ¼ QðR1; R2; . . . ; RMÞ ð30Þ

Diese effektive Hamilton-Funktion ist in zweierlei Hin-
sicht n�tzlich:[86] Sie erh4lt die allgemeinen thermodynami-
schen Eigenschaften des Systems, und sie garantiert, dass
Korrelationsfunktionen jeglicher Ordnung zwischen allen M

verbleibenden Teilchen invariant bleiben – unabh4ngig
davon, ob die Erwartungswerte mit der urspr�nglichen
Hamilton-Funktion h oder mit heff berechnet werden.
Obwohl das Herausintegrieren der L�M Freiheitsgrade
Wechselwirkungen aller Ordnungen zwischen denM Teilchen
erzeugt, reicht es meistens aus, nach der Paarwechselwirkung
abzubrechen. Diese Paarpotential-N4herung entspricht exakt
der effektiven Wechselwirkung w(r); physikalisch gesehen ist
dies die freie Energie, die aufgewendet werden muss, um die
Zentren zweier Makromolek�le aus dem Unendlichen auf
den Abstand r zusammenzubringen.

Effektive Wechselwirkungen f�r ladungsstabilisierte Kol-
loidsuspensionen sind seit langem etabliert.[89] Erst vor
kurzem wurden sie auch f�r eine Reihe von Polymersystemen
quantitativ berechnet, z.B. f�r lineare Polymerketten,[90–98]

Sternpolymere,[99–101] sternf/rmige Polyelektrolyte,[80, 81] und
Dendrimere.[87,102,103] Die effektiveWechselwirkung ist bei der
theoretischen Analyse der Streudaten konzentrierter L/sun-
gen sehr n�tzlich. So kann die aus SANS-Experimenten an
konzentrierten L/sungen erhaltene koh4rente Streuung als
Produkt von F(q) und dem Strukturfaktor S(q) ausgedr�ckt
werden [Gl. (29)]. S(q) beschreibt die Teilchenkorrelationen
der gesamten Makromolek�le und kann f�r jede Dichte
berechnet werden, sobald die effektive Wechselwirkung w(r)
bekannt ist.[24, 86] Voraussetzung f�r die G�ltigkeit von Glei-
chung (29) ist, dass die Probe monodispers ist.[26] Die
Gleichung gilt im gesamten Konzentrationsbereich nur f�r
die Streuung an harten Kolloidteilchen, die sich nicht
deformieren, durchdringen oder �berlappen. Wenn oberhalb
der <berlappungskonzentration c* gemessen wird, sind bei
der Analyse der Streudaten f�r weiche, durchdringbare
Teilchen wie Polymerketten oder Dendrimere drei Punkte
zu beachten:
1. Da sich die Makromolek�le deformieren, l4sst sich die

Konformation des Molek�ls nicht mehr durch den bei der
Dichte null bestimmten Formfaktor beschreiben. Diese
Beschr4nkung kann in Neutronenstreuexperimenten auf-
gehoben werden, indem man nur einen kleinen, inneren
Teil der Molek�le markiert, von dem man nur eine
minimale Deformierung bei Erh/hung der Konzentration
erwartet.

2. Die Monomere benachbarter Molek�le �berlappen, folg-
lich ist die klare r4umliche Trennung inter- und intramo-
lekularer Streubeitr4ge nicht mehr gegeben, die aber eine
Voraussetzung f�r die faktorisierte Formulierung von
Gleichung (29) ist. Auch hier bieten sich Markierungs-
experimente an.

3. Bei hohen Konzentrationen sollten Mehrk/rperpoten-
tiale, die in der Paarn4herung ignoriert werden, an
Bedeutung gewinnen und entsprechend den Strukturfak-
tor S(q) ver4ndern. Diese Kr4fte sind prinzipiell immer
vorhanden, f�r Sternpolymere[105] und lineare Ketten[91]

sind sie allerdings eher schwach.

4.2. Vergleich mit experimentellen Daten

K�rzlich f�hrten P/tschke et al.[104] SANS-Experimente
mit einer Reihe verschiedener Kontraste durch, um den
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Formfaktor isolierter Dendri-
mere zu messen und den Struk-
turfaktor S(q) f�r Dendrimerl/-
sungen bei niedrigen Konzentra-
tionen zu ermitteln. Diese Studie
enth�llte zwei wichtige Eigen-
schaften: Erstens hat der Form-
faktor F(q) eine Gauß-Form; das
gleiche gilt folglich f�r die Form-
funktion T(r).[66,67,104] Da T(r)
proportional zum Dichteprofil
1(r) ist, best4tigt dieses Ergebnis
das Dense-Core-Modell direkt.
Zweitens wurde der q!0-Grenz-
wert des Strukturfaktors herab-
gesetzt, was konsistent mit einem
Absinken der osmotischen Kom-
pressibilit4t bei Erh/hung der
Konzentration ist. Gleichzeitig
war aber kein signifikantes Kor-
relationssignal bei endlichem
Wellenvektor zu beobachten.
Dieses unerwartete Ergebnis
widerspricht dem bekannten Ver-
halten, das durch gew/hnliche
Wechselwirkungen in der Kol-
loidchemie und -physik verur-
sacht wird, z.B. durch Hartkugel-
oder Yukawa-Wechselwirkun-
gen. Dort geht eine Verringerung
der Kompressibilit4t immer mit
einer Verst4rkung des Struktur-
faktorsignals einher, was erh/hte
r4umliche Korrelationen in der
L/sung anzeigt, die sogar zur
Kristallisation f�hren k/nnen.

In einer Arbeit von Likos et al.[102,103] wurde eine theore-
tische Erkl4rung dieser Eigenschaften gefunden. Die Ver-
wendung Gaußscher Dichteprofile in einer einfachen Flory-
Mean-Field-Theorie ergab eine effektiveWechselwirkungmit
Gauß-Form [Gl. (31)].

wðrÞ ¼ N2 u kB T
�

3
4pR2

g

�3=2

exp
�
� 3 r2

4R2
g

�
ð31Þ

Dabei ist N die Monomeranzahl, Rg der Gyrationsradius
und u ein Parameter, der den Volumenausschluss bei der
Wechselwirkung zweier Monomere ber�cksichtigt. In Abbil-
dung 11 werden die experimentellen Daten mit theoretischen
Ergebnissen f�r S(q) aus Gleichung (31) verglichen. Die
Gaußsche effektive Wechselwirkung enth4lt alle im Experi-
ment beobachteten Effekte. Anders als beim Hartkugelpo-
tential, wo die Korrelationssignale bei Konzentrationserh/-
hung immer st4rker werden, erzeugt die Gaußsche Wechsel-
wirkung einen anomalen Strukturfaktor mit einem schwachen
Signal, das bis zum Erreichen der <berlappungskonzentra-
tion st4rker wird und bei weiterer Konzentrationserh/hung
wieder verschwindet.[86, 106,107] Die oben genannten Beschr4n-
kungen werden in Lit. [103] best4tigt, wo oberhalb der

<berlappungskonzentration Abweichungen zwischen Theo-
rie und Experiment auftraten.

Lue und Prausnitz[70] und Lue[87] haben mithilfe von
Simulationen das effektive Wechselwirkungspotential w(r)
berechnet. In Lit. [70] wurde w(r) f�r G= 2 und 3 und f�r die
Spacerl4ngen P= 2, 5 und 10 bestimmt. Dabei zeigt sich
halbquantitative <bereinstimmung mit den Ergebnissen aus
Lit. [102,103], einen direkten Vergleich der Ergebnisse lassen
die unterschiedlichen Parameter nicht zu. Lue und Prausnitz
fanden ebenfalls ein ann4hernd Gauß-f/rmiges effektives
Potential mit einem Maximum von ungef4hr 10kBT.[70] Das
Wechselwirkungspotential wird bei Erh/hung der Genera-
tionszahl auf G= 5 repulsiver,[87] ein Wert von w(r) beim
Abstand null wird in Lit. [87] allerdings nicht angegeben. Aus
dem Gauß-Potential in Gleichung (31) folgt, dass w(r) bei r=
0 nur ca. 10kBT betr4gt und somit nicht repulsiv genug ist, um
die Kristallisation des Systems zu verursachen.[106] Es ist
allgemein bekannt, dass Dendrimere schlecht kristallisieren;
nur f�r einzelne Dendrone konnte Selbstorganisation zu
Fl�ssigkristallstrukturen beobachtet werden.[108–110] Um sta-
bile Kristalle zu erhalten, muss daher durch andere physika-
lische Parameter, z.B. Ladung, eine ausreichend starke
Abstoßung zwischen den Dendrimeren herbeigef�hrt

Abbildung 11. Experimentelle (Punkte) und theoretisch berechnete (Linien) Strukturfaktoren konzentrierter
DendrimerlCsungen der vierten Generation. Die durchgezogenen Linien zeigen die Ergebnisse f9r die Gauß-
sche Wechselwirkung in Gleichung (31), die gestrichelten Linien jene f9r ein Potential harter Kugeln mit dem
Durchmesser sHS=2Rg. Die Volumenbr9che f der gelCsten Dendrimere sind in den Diagrammen angege-
ben.[103]
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werden. Die Verschlechterung der L/sungsmittelqualit4t
f�hrt zu Fl�ssig-fl�ssig-Gleichgewichten, die ebenfalls durch
geeignet definierte effektive Wechselwirkungen beschrieben
werden k/nnen. Dabei werden die L/sungsmitteleigenschaf-
ten durch den temperaturabh4ngigen Parameter u f�r den
Volumenausschluss ber�cksichtigt. Die Lattice-Cluster-Theo-
rie[111,112] lieferte Vorhersagen �ber die Entmischung von
Dendrimeren und L/sungsmitteln, die gut mit experimen-
tellen Daten �bereinstimmen. Dieser Alternativansatz ist
allerdings bisher nicht weiter verfolgt worden.

Auch SANS-Untersuchungen von Ramzi et al.[113] und
Topp et al.[114] best4tigten die Anomalie des Strukturfaktors.
In Lit. [113] wurden Dendrimer-Volumenbr�che f von bis zu
60% untersucht. In diesem Bereich deutlich oberhalb der
<berlappungskonzentration bricht die Faktorisierungsn4he-
rung [Gl. (29)] zusammen. Dies k/nnte das empirisch gefun-
dene, scheinbare Skalierungsgesetz qmax ~f0.55 erkl4ren.[113]

Da sich die Dendrimere deformieren, kann die Division der
Streuintensit4t durch einen ungeeigneten Formfaktor (f�r
f!0) bei den falschen Wellenvektoren Maxima in S(q)
hervorrufen. Das Fehlen ausgepr4gter Maxima in S(q), und
sogar ihr Verschwinden[113] bei Erh/hung von f werden
jedoch nur unwesentlich durch diese N4herung beeintr4ch-
tigt. Eine weitere wichtige Entdeckung von Ramzi et al. ist
das Auftreten einer starken Abstoßung zwischen den Den-
drimeren bei Einf�hrung geladener Monomere. Der gleiche
Effekt wurde von Nisato, Ivkov und Amis[85] beschrieben.
Topp et al.[114] haben den scheinbaren Strukturfaktor f�r
konzentrierte L/sungen mit zwei Arten von Dendrimeren
gemessen. „Scheinbar“ bezieht sich dabei auf die Faktorisie-
rungsn4herung aus Gleichung (29). Die Ergebnisse aus
Lit. [114] weisen alle oben beschriebenen quantitativen
Charakteristika des Gaußschen Modells auf, sie m�ssen
dennoch mit Vorsicht betrachtet werden: Teile der dort
gezeigten Datens4tze scheinen nicht angemessen normiert zu
sein, da sich S(q) f�r große Wellenvektoren nicht dem Wert 1
n4hert.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Der vorliegende Aufsatz zeigt, dass sich Dendrimere in
den letzten Jahren zu einem wichtigen Thema der Physik der
weichen Materie entwickelt haben. Zahlreiche Simulations-
techniken stehen nun zur Verf�gung, und die analytische
Theorie dendritischer Strukturen hat beachtliche Fortschritte
gemacht. Die wichtigsten Ergebnisse all dieser Studien lassen
sich wie folgt zusammenfassen: Flexible Dendrimere k/nnen
erfolgreich mit wohlbekannten Modellen aus der Polymer-
physik beschrieben werden. Alle Simulationen und analy-
tischen Theorien beweisen zweifelsfrei, dass diese Dendri-
mere ein Maximum der Dichte in ihrem Zentrum aufweisen
(Dense-Core-Struktur). Physikalisch liegt diese Eigenschaft
in der Flexibilit4t des dendritischen Ger�sts begr�ndet. Unter
der Bedingung v/llig flexibler Bindungen loten die Mono-
mere aller Generationen als Folge der Entropie alle Bereiche
des Konformationsraums aus, die mit den Volumenaus-
schlusswechselwirkungen vertr4glich sind. Da die Monomer-
anzahl exponentiell mit der Generationszahl w4chst, das

Volumen aufeinanderfolgender Schalen dagegen nur nach
einem Potenzgesetz, ist eine ausschließliche Lokalisierung
aller Endmonomere in der Molek�lperipherie insbesondere
f�r Dendrimere h/herer Generationen unm/glich. Folglich
falten sich die Endmonomere in das Molek�linnere zur�ck,
wo sie den als Folge der Streckung der inneren Generationen
verf�gbaren Raum besetzen.

Aus dieser fluktuierenden Struktur folgt, dass die Wech-
selwirkungen der Dendrimere in L/sung weich sind und
durch ein Gauß-Potential beschrieben werden k/nnen.
Außerdem k/nnen alle theoretischen Ergebnisse unmittelbar
durch SANS-Daten best4tigt werden. Auf diese Weise zeigen
die hier vorgestellten Untersuchungen an Dendrimeren, dass
die Kombination aus Simulationen, analytischer Theorie und
Streumethoden ein leistungsf4higes Analyseverfahren f�r
ungeordnete supramolekulare Strukturen darstellt. Wir sind
�berzeugt, dass diese Vorgehensweise in der Supramoleku-
laren Chemie bald unentbehrlich sein wird.

Der theoretischen Erforschung dendritischer Makromo-
lek�le stehen verschiedene Richtungen offen, und es gilt noch
zahlreiche Probleme zu l/sen. Die zentrale Frage dabei
lautet: Ist es m/glich, die Dichteprofile von Dendrimeren
gezielt zu ver4ndern und Konformations4nderungen zu
induzieren? Aus der Sicht der Synthesechemie betrachtet,
k/nnten durch steife Spacer zwischen den Monomeren auf-
einander folgender Generationen andere Konformationen
gegen�ber den in dieser <bersicht betrachteten bevorzugt
werden. Der Effekt der Steifigkeit sollte bereits in SANS-
Experimenten sichtbar sein. Zum einen w�rden die Form-
faktoren steifer Dendrimere bei hohem q die charakteristi-
schen Oszillationen steifer Molek�le aufweisen, zum anderen
erwartet man zwischen steifen Dendrimeren deutlich h4rtere
Wechselwirkungen als Gaußsche Wechselwirkungen,
wodurch in konzentrierten L/sungen ausgepr4gte Korrela-
tionen entstehen.

Andere Mechanismen zur Herbeif�hrung von Konforma-
tions4nderungen verbinden physikalische und chemische
Aspekte. Besondere Aufmerksamkeit verdienen die gezielte
Modifizierung vonGr/ße und/oder Form der Endgruppen bei
der Synthese und die Untersuchung das Verhalten dieser
Molek�le in verschiedenen L/sungsmitteln, die sich hin-
sichtlich ihrer Vertr4glichkeit mit den Endmonomeren und
den inneren Monomeren unterscheiden. Zur Entmischung
der Endgruppen vom Rest des Molek�ls erscheinen zylin-
derf/rmige Endgruppen sehr aussichtsreich. Durch nemati-
sche L/sungsmittel, die solche Endgruppen unter Entropie-
zuwachs einlagern, k/nnten diese vom Kern des Dendrimers
weggezogen werden.

Der Einfluss von Ladungen auf Dendrimere stellt eine
große Herausforderung f�r Theorie, Simulationen und Expe-
rimente dar. Hier er/ffnet sich die durchaus realistische
Aussicht auf eine gezielte Beeinflussung der Dendrimerkon-
formationen �ber die Anzahl der unkompensierten Ladungen
im Molek�l. Da die Abst4nde zwischen den Ladungen in
atomarer Gr/ßenordnung liegen, muss der granulare Cha-
rakter des L/sungsmittels ber�cksichtigt werden, d.h. das
System wird durch Einf�hrung einer einfachen Dielektrizi-
t4tskonstante e physikalisch nur unzureichend beschrieben.
Vom Standpunkt der Simulation aus erscheint es daher
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notwendig, realistische Modelle zu verwenden und die
L/sungsmittelmolek�le explizit zu simulieren, wie es in
einer neueren Arbeit �ber die Durchl4ssigkeit von Nanopo-
ren f�r Wassermolek�le geschehen ist.[115]

Wir danken Ingo G!tze f'r die Bearbeitung einiger Abbil-
dungen, f'r die kritische Durchsicht des Manuskripts und
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C.N.L. m!chte Professor Jean-Pierre Hansen und dem
Department of Chemistry der University of Cambridge, wo
Teile dieser Arbeit entstanden, seinen Dank f'r ihre Gast-
freundschaft aussprechen. Ein Dank geb'hrt auch der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft (DFG).
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