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Struktur von Dendrimeren
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Angewandte

Aus dem Inhalt

zeigt, dass geloste Dendrimere sich wie flexible Polymere in guten

Losungsmitteln verhalten und daher am besten als Makromolekiile
mit einem dichten Kern und fluktuierenden Monomerbausteinen
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beschrieben werden. Wir zeigen hier mithilfe von analytischer Theorie

und Simulationen, wie sich Form und innere Struktur mit zuneh-
mender Generationszahl dndern und welche effektiven Wechselwir-
kung zwischen gelosten Dendrimeren bestehen. Ein Ansatz auf der
Basis einer vergroberten dendritischen Struktur sagt einstellbare
weiche Wechselwirkungen zwischen den Schwerpunkten geloster
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Dendrimere 3076
4. Wechselwirkungen zwischen
Dendrimeren 3077

Dendrimere voraus. Die Ergebnisse von Kleinwinkelstreuexperimen-

ten bestditigen die Theorie. Demnach sind Dendrimere ultraweiche

5. Zusammenfassung und Ausblick 3080

Modellkolloide, deren Eigenschaften zwischen denjenigen von Poly-

meren und harten Kugeln liegen. Dendrimere konnen also mit
verwandten Systemen wie Sternpolymeren und Blockcopolymer-
Micellen verglichen werden, sie weisen aber auch spezielle Eigen-

schaften auf.

1. Einfiihrung

Dendrimere sind synthetische Makromolekiile mit defi-
nierter Struktur, die in iterativen Reaktionssequenzen kon-
trolliert hergestellt werden. Generation um Generation tri-
funktioneller Monomere wird an eine zentrale Baugruppe
angefiigt, sodass eine baumartige Struktur entsteht — dies hat
auch zur Namensgebung in Anlehnung an das griechische
Wort ,,dendron® fiir Baum gefiihrt. 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 Vogtle und
Mitarbeitern hergestellt, die diese Strukturen als ,,Kaskaden-
molekiile“ bezeichneten;! ihre Arbeit erregte damals aller-
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Abbildung 1. Struktur eines Dendrimers der vierten Generation mit
definierten Endgruppen.
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dings nur wenig Aufmerksamkeit. Die
Bezeichnung ,,Dendrimer® wurde erst
spater von Tomalia und Mitarbeitern
geprigt,” die in einer Reihe von
Publikationen auch auf viele mégliche
Anwendungen hinwiesen. Aufgrund
dieser Arbeiten sind Dendrimere in
den letzten 20 Jahren sehr populdr geworden, und die Zahl
der Publikationen zu diesem Thema ist sprunghaft gestiegen.
Mittlerweile sind sehr viele dendritische Strukturen synthe-
tisiert worden; beziiglich der Chemie dieser Verbindungen sei
daher auf géingige Ubersichtsartikel verwiesen.* "

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 auflen zunimmt und derartige
Molekiile somit molekulare Schachteln (dendritic boxes)
darstellen konnten. Dieses Dense-Shell-Modell der Dendri-
mere erhielt 1983 starke Unterstiitzung durch eine vielzitierte
Arbeit von de Gennes und Hervet,'!! die die erste theore-
tische Abhandlung zu Dendrimeren darstellt. Sie schlossen
darin, dass die Segmentdichte ihr Maximum in der Peripherie
des Molekiils aufweist. Die Durchsicht der Literatur zu
Synthese und moglichen Anwendung von Dendrimeren zeigt,
dass in vielen Arbeiten noch immer von dieser Idee ausge-
gangen wird. Lescanec und Muthukumar!'? waren die ersten,
die abweichend davon zeigen konnten, dass bei Dendrimeren
aus flexiblen Einheiten das Maximum der Segmentdichte im
Zentrum des Molekiils liegt (Dense-Core-Modell). Dieser
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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 spiteren
Arbeiten haben das Resultat von Lescanec und Muthukumar
in vollem Umfang bestitigt. Wie bereits gesagt, scheint aber
diese Erkenntnis bei der Synthese und der Diskussion
moglicher Anwendungen noch nicht voll akzeptiert zu
werden.

Neutronenkleinwinkelstreuung  (Small-angle neutron
scattering, SANS) und Rontgenkleinwinkelstreuung (small-
angle X-ray scattering, SAXS) sind gut geeignet, um die
rdaumliche Struktur von Dendrimeren in Losung zu bestim-
men. Bauer und Mitarbeiter™®! legten 1992 die erste Klein-
winkelstreustudie zu gelosten Dendrimeren vor, eine Arbeit
von Prosa et al. folgte im Jahr 1997. Weitere SANS- und
SAXS-Untersuchungen haben seitdem das Dense-Core-
Modell der Dendrimere im Wesentlichen bestitigt (siche
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 Uberblick iiber 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 beziiglich 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 zuriickgewie-
sen werden miissen. Weiterhin zeigen wir, dass Theorie und
Simulation in den letzten Jahren grof3e Fortschritte gemacht
haben und nun als Wegweiser beim Design und der Synthese
chemischer Nanostrukturen wie Dendrimere dienen konnen.
Chemische Strukturen konnen direkt mit Simulationen ver-
messen werden, und die Resultate konnen als Entscheidungs-
hilfe bei der Wahl der Zielverbindungen verwendet werden.
Insbesondere konnen nun die strukturellen Modifizierungen,
die in einem Dendrimer zum Wechsel von einer Dense-Core-
zu einer Dense-Shell-Struktur fiihren, anhand von theoreti-
schen Uberlegungen und Simulationen diskutiert werden.
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Wir sind der Meinung, dass dieser Fortschritt auf dem Gebiet
der chemischen Nanostrukturen sicherlich in naher Zukunft
nachdriicklichen Einfluss erlangen wird.

Der Aufsatz gliedert sich wie folgt: Im Abschnitt 2 wird
zunichst ein Uberblick 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 Losungen von Dendrimeren besprochen, in denen
die gelosten Molekiile wechselwirken. Der kurze Abschnitt 5
beschlie3t diesen Aufsatz mit einem Ausblick auf mogliche
weitere Untersuchungen.

2. Dendrimere als Einzelmolekiile
2.1. Einfiihrung

Die Erforschung der Konformation von linearen Poly-
meren und der thermodynamischen Eigenschaften von kon-
zentrierten Polymerlésungen war in der zweiten Hilfte 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
konnten, unterscheidet sie ihre spezielle hochverzweigte
Architektur deutlich von Polymeren. Diese fiihrt besonders
bei Dendrimeren hoherer Generationen zu einer recht
kompakten Struktur, die derjenigen von kugelférmigen
Kolloiden gleicht. Die fiir Polymere typischen Monomerfluk-
tuationen werden dennoch nie ganz unterdriickt, wie wir im
Folgenden zeigen werden. Daher bilden Dendrimere eine
natiirliche Briicke 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
grundsitzlichen 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 ,,Universalitdt” eine prézise
Bedeutung: Universelle Eigenschaften eines Systems sind in
einem bestimmten, wohldefinierten Grenzfall unabhéngig
von mikroskopischen Details.!'’”?! Beispielsweise skaliert in
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fertigte er bei Prof. N. W. Ashcroft an der
Cornell University an (1993). Anschliefiend
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Heinrich-Heine-Universitdt Diisseldorf.
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einem gutem Losungsmittel die typische GroBe R einer
Polymerkette in Abhdngigkeit vom Polymerisationsgrad N
mit R=CaN". Dabei ist a die Monomerlinge, C eine
nichtuniverselle, dimensionslose Konstante in der Grofen-
ordnung von eins, deren genauer Wert von der spezifischen
Kette abhédngt, und v ist der universelle Exponent. In drei
Dimensionen ist der Wert dieses Flory-Exponenten v = (0.588,
wie anhand von genauen Berechnungen mit Renormalisie-
rungsgruppen’?!! und Simulationen® gezeigt werden konnte.
Fiir die meisten praktischen Anwendungen wird allerdings
das urspiingliche Ergebnis von Flory, v=>7/, verwendet.
Hingegen ist keineswegs klar, ob ein &hnliches Universali-
tatsprinzip auch auf Dendrimere iibertragen werden kann.
Bei Kettenmolekiilen kann der Polymerisationsgrad N belie-
big erhoht werden — und genau fiir diesen Grenzwert N —eo
gilt die Universalitét. Dies ist bei Dendrimeren nicht moglich,
da der hohe Verzweigungsgrad ein exponentielles Wachstum
der Monomeranzahl in Abhéngigkeit 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 abhingen. Computersimulatio-
nen kamen zu dem ermutigenden Ergebnis, dass tatsdchlich
eine bestimmte Art von Universalitit bestehen bleibt, in dem
Sinne, dass die wesentlichen Eigenschaften der Dendrimer-
Konformationen unempfindlich gegeniiber den Details der
verwendeten mikroskopischen Wechselwirkungen sind.

Weitere theoretische Fragen sind in den letzten zwei
Jahrzehnten ausfiihrlich diskutiert worden. Geordnet nach
aufsteigender Komplexitit reichten diese vom Einfluss der
Architektur und der Losungsmittelqualitdt auf Grofe und
Konformation isolierter Dendrimere iiber das Verhalten
konzentrierter Dendrimerlosungen bis hin zur Gleichge-
wichts- und Ungleichgewichtsdynamik von Dendrimerlosun-
gen. Im Folgenden geben wir einen Uberblick iiber diese
Ansétze und die daraus resultierenden Schlussfolgerungen.
Als moglicherweise wichtigstes Ergebnis langjdhriger, inten-
siver Forschung wollen wir aber vorneweg feststellen, dass
sich nun eine einhellige Meinung beziiglich der Konforma-
tionen isolierter Dendrimere in gutem Losungsmittel heraus-
zubilden scheint: Die iiberwiltigende Mehrheit der Unter-
suchungen kam zu dem Ergebnis, dass Dendrimere eine
Dense-Core-Struktur aufweisen, d.h. die Monomerdichte ist
im Zentrum hoch und fillt zur Peripherie hin ab.

2.2. Charakteristische Gréflen

Wir betrachten ein Dendrimer, ausgehend von einer
zentralen Einheit der Funktionalitit f. Ein solches Segment
verfiigt iiber f funktionelle Gruppen, an die wiederum
Monomere angefiigt werden konnen. An jede dieser funk-
tionellen Gruppen werden aus jeweils P Bindungen beste-
hende lineare Ketten angehédngt; P wird im Folgenden als
Spacerlinge des Dendrimers bezeichnet.!"”! Das zentrale
Monomer bildet zusammen mit den f angefiigten Ketten die
nullte Generation des Dendrimers, g=0. Dabei ist g der
Generationsindex innerhalb eines Dendrimers mit insgesamt
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G Generationen, d.h. 0<g<G. Am Ende jeder Kette der
Lange P befindet sich eine neue funktionelle Gruppe, von der
aus das Dendrimer erneut verzweigt, indem die Monomere
der nichsten Generation gebunden werden. Dendrimere
konnen also durch drei Groflen charakterisiert werden: Die
Funktionalitét f, die Spacerldnge P und die Generationszahl
G. Der Spezialfall G=0 entspricht Sternpolymeren mit f
Armen der Linge P. Fir Dendrimere mit regelmafliger
Architektur ist die Gesamtanzahl N der Monomere in
Abhingigkeit der {iibrigen Grofen gegeben durch Glei-
chung (1).

G+1
-1
; 1)

N=1 +fP7(f*;)_

Im Folgenden werden wir uns hauptsédchlich auf den
iiblicherweise experimentell realisierten Fall trifunktionaler
Einheiten, f=3, konzentrieren.

Die Untersuchungen von Form und GréBe der Dendri-
mere spielt nicht nur fiir das Verstidndnis der Molekiileigen-
schaften eine Schliisselrolle, sondern auch fiir die Thermody-
namik konzentrierter Dendrimerlésungen. Die typischen
wichtigen GrofBen sind:

Die Gesamtgrofie des Dendrimers; sie wird am besten
durch den Gyrationsradius R, beschrieben. Bezeichnet rqy
den Dendrimerschwerpunkt und r; die momentanen Positio-
nen der N Monomere des Dendrimers (i=1, 2,..., N), so ist
der Gyrationsradius definiert durch Gleichung (2).

( Z (l'i*rCM)2> (2)

i=

Z/~

2 _
R, =

Die Klammerausdruck (O) ist der Mittelwert der Mess-
grofe O tiber alle mikroskopischen Zusténde u, gewichtet mit
dem jeweiligen Boltzmann-Faktor exp(—fE,). E, ist dabei
die Energie der momentanen Konfiguration u = {r;, r,,..., ry},
und 8= (kg T)™" ist die inverse Temperatur. Da der Gyra-
tionsradius durch Kleinwinkelstreuexperimente in verdiinn-
ter Losung leicht zugénglich ist, wird ein direkter Vergleich
mit Simulationsergebnissen moglich. Die Abhéngigkeit des
Gyrationsradius R, von der Monomeranzahl N, der Spacer-
lange P und der Generationszahl G sowie von Losungsmittel-
qualitdt, pH-Wert und Ionenstirke ist von besonderem
Interesse. All diese Grof3en sind experimentell kontrollierbar.

Die Konformation des Dendrimers wird am besten durch
die Monomerdichte p(r) beschrieben, wobei der Vektor r die
Verbindung zwischen dem Schwerpunkt (oder der zentralen
Einheit) des Dendrimers und dem betrachteten Punkt
darstellt. Die GroBe p(r) d*r ist proportional zur Wahrschein-
lichkeit, ein Monomer in der Umgebung d’r des Punktes r zu
finden. Die lokale Dichte ist formal als Mittelwert des
Einteilchendichteoperators  p(r) definiert [Gl. (3)].2*"
Dabei ist d(x) die Dirac-Deltafunktion.

p(r) = (p(r))

( Z o(r—r,)) 3)

i

Es ist auerdem niitzlich, generationsaufgeloste Dichte-
profile zu berechnen; der Verteilung der Endgruppen, p.,q(r),
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wurde besonders viel Aufmerksamkeit gewidmet. Durch
Mittelung iiber alle Konfigurationen wird das Dichteprofil
kugelsymmetrisch und héngt folglich nur noch vom Betrag r
des Abstandsvektors r ab. Obwohl die Dichteprofile nicht
direkt experimentell messbar sind, ist es unter bestimmten
Voraussetzungen moglich, Streudaten in den Ortsraum
zuriick zu transformieren, um indirekt auch aus dem Experi-
ment Informationen iiber 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 verdiinnten
Losung erhélt man die Intensitdt /(q) beim Streu-Wellen-
vektor q, dessen kohérenter Anteil direkt proportional zum
Formfaktor F(q) des Molekiils ist. Dieser Aussage liegt die
Néherung zugrunde, dass die Korrelationen zwischen zu
verschiedenen Dendrimeren gehorenden streuenden Teil-
chen (Monomeren) in verdiinnten Losungen sehr schwach
und somit vernachldssigbar sind. Der Formfaktor kommt also
ausschlieBlich durch intramolekulare Korrelationen zustande.
F(q) ist als Fourier-Transformierte der Paarkorrelationsfunk-
tion G(r) definiert [GI. (4)].

= / & r G(r) exp(—iqr) 4)

Die Korrelationsfunktion ist ein Maf3 fiir die bedingte
Wahrscheinlichkeit, zwei Monomere (i und j) im Dendrimer
zu finden, die durch den Vektor r voneinander getrennt sind.
Mit dem momentanen Monomerabstand r;=r—r; ist die
Korrelationsfunktion durch Gleichung (5) defmlert el

> o (5)

J#

2\ -
‘MZ

G(r) =

Dabei wurde der Beitrag des Terms i=j explizit abge-
spalten. Aus den Gleichungen (4) und (5) erhdlt man
Gleichung (6).7%

N

Z > expl-ig (r—))) (6)

=1 A

Wie schon im Fall der Dichteprofile fithrt der Konforma-
tionsmittelwert zu Winkelisotropie, und man erhilt G(r) =
G(r) und F(q) = F(q) mit dem Betrag g des Streuvektors q.

Weitere GroBen, die Dendrimerkonformationen zusitz-
lich charakterisieren, konnen berechnet oder in Simulationen
bestimmt werden, die oben vorgestellten sind jedoch am
intensivsten untersucht worden. Wir fahren nun mit einem
Uberblick iiber 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 niitz-
liches Referenzsystem, da viele interessante Groéfen analy-
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tisch berechnet werden konnen und somit zur Uberpriifung
der Giiltigkeit von Simulationstechniken dienen konnen.
AuBlerdem konnte das ideale Modell zur Beschreibung der
Dendrimerkonformationen am 6-Punkt verwendet werden,
wie im Fall der linearen Ketten. Der Gyrationsradius R, ist
durch einen analytischen Ausdruck gegeben, der von Carl
hergeleitet wurde.l'® Er ist proportional zur Grofe eines
typischen linearen Strangs aus P Monomeren [Gl. (7)]."

Ryjg~a(P G)"? ™

Die Dichteverteilung um das Zentrum ist eine Summe
von GauB-Funktionen [Gl. (8)].1

. I
o) =1 Y I Z( ) exp(-y ) )

32
*f(ffl)g<%> exp(—Agpr’)

A, ist durch Gleichung (9) definiert, wobei die ganzen
Zahlen i und j die Segmente nummerieren, o;=iP+j, und a
die Monomerlidnge ist.

Ai =225, ©)

Die Monomerdichte ist eine Summe von Gauf-Funk-
tionen mit generationsabhidngigen Breiten. Sie weist offen-
sichtlich ein Maximum fiir =0 auf.

Fiir den Formfaktor wurde zuerst von Hammouda®! ein
analytischer Ausdruck hergeleitet; Boris und Rubinstein®”
untersuchten den Spezialfall P=1, und fanden einen analy-
tischen Ausdruck fiir die Anzahl verschiedener Monomer-
paare, die durch einen topologischen Abstand L entlang des
dendritischen Geriists voneinander getrennt sind. Anschlie-
Bend berechneten sie sowohl den gesamten Formfaktor F(q)
als auch den ausschlieBlich durch Streuung an den End-
gruppen hervorgerufenen Formfaktor F, 4(g). Wir geben in
Gleichung (10) das vergleichsweise einfache Endergebnis®”!
fiir f=3® an (x=a%¢* N,,q ist die Anzahl der Endmono-
mere).

1426 e *G3_nG+2 =x(G+)/3
(329-2) (1-2e/3)

(10)

Fend(q) = Nend

Fiir G>1 gilt lim, oFu(q) = Newa(32°-1)/(320-2) =
N, Eine Entwicklung fiir kleine x zeigt, dass der Gyra-
tionsradius der Endmonomere mit a G' skaliert [GL. (11)].

2a2
Fend(q) = Ncnd |:1_q 3

G], (qa—0) (11)

In Verbindung mit Gleichung (7) (fir P=1) bedeutet
dies, dass die rdumliche Ausdehnung der Endgruppen in
idealen Dendrimeren so grof3 ist wie die des gesamten
Makromolekiils.
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2.3.2. Selbstvermeidende Dendrimere

Eine viel groBere Herausforderung stellen selbstvermei-
dende Dendrimere dar, als die Dendrimere in guten oder
athermischen Losungsmitteln zu behandeln sind. Hier
miissen  sterische = Volumenausschlusswechselwirkungen
(excluded-volume interactions) zwischen den Monomeren
explizit beriicksichtigt werden. Diese Wechselwirkungen
sollten dazu fiihren, dass sich reale Dendrimere hinsichtlich
ihrer Konformation und Grofe deutlich von idealen unter-
scheiden. In der ersten Arbeit zu diesem Thema betrachteten
de Gennes und Hervet'!! flexible Dendrimere mit trifunk-
tionellen Monomeren und sehr langer Spacer (P groB) in
einem athermischen Losungsmittel. Unter Verwendung einer
Modifikation der Self-Consistent-Field-Methode (SCF) von
Edwards®™ 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 fiir sich beansprucht, die in einem gréferen
radialen Abstand vom Zentrum liegt als die vorherige.
Infolgedessen ist es nicht verwunderlich, dass ein hohler
Kern und am Molekiilrand lokalisierte Endmonomere gefun-
den wurden. Als Skalierungsgesetz fiir die Grofe des
Dendrimers wurde R,~N"’ berechnet. Daraus folgt eine
effektive fraktale Dimension d;=5 des Dendrimers und, da
diese hoher als die Dimension des Raums ist, die Existenz
einer maximalen Generationszahl G,,, = 2.88(InP+1.5),
oberhalb derer keine perfekten Dendrimere mehr syntheti-
siert werden konnen.

Zwar haben die Ergebnisse von de Gennes und Hervet fiir
grofes Interesse gesorgt, da sie die Moglichkeit erdffneten,
hohle Dendrimere als Wirts- und Transportmolekiile fiir
kleinere Molekiile zu verwenden, jedoch lieen nachfolgende
Simulationen die Giiltigkeit des Dense-Shell-Modells bald als
fraglich erscheinen. Naylor et al.®! verwendeten mikrosko-
pische, auf atomistischen Kraftfeldern basierende Molekiil-
dynamik(MD)-Simulationen fiir 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 vergroberte Dendrimer-
Simulation (sieche auch Abschnitt 2.4) von Lescanec und
Muthukumar!"® durchgefiihrt, wobei ein kinetischer selbst-
vermeidender Wachstumsalgorithmus verwendet wurde, um
Dendrimere unabhéngig von einem Gitter aufzubauen. Dabei
wurden im Unterschied zu Lit. [11] monoton zum Rand des
Molekiils abfallende Dichteprofile gefunden (Dense-Core-
Modell). Eine erhebliche Schwiiche jener Arbeit ist jedoch,
dass die Simulationsdauer nicht ausreichend war, und die
erhaltenen Strukturen folglich noch nicht Konfigurationen mit
maximaler Entropie darstellten. Da die Vorhersagen fiir das
Dense-Shell-Modell ebenso wie diejenigen fiir das Dense-
Core-Modell unter Unzuldnglichkeiten litten, wurde das
Thema der Gleichgewichtskonformationen kontrovers disku-
tiert. Auch wenn heute die iiberwiltigende Mehrheit der
Ergebnisse fiir das Dense-Core-Modell spricht, hat es doch ein
Jahrzehnt gedauert, diese Frage abschlieend zu beantworten.
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2.3.3. Riickblick

Die Arbeit von Boris und Rubinstein” stiitzte als erste
die Giiltigkeit des Dense-Core-Modells. Sie verwendeten
SCF-Berechnungen, machten aber im Gegensatz zu de Gen-
nes und Hervet!"!! keine A-priori-Annahmen iiber die Ver-
teilung der Generationen. Bei ihrer Berechnung der Wahr-
scheinlichkeitsdichte eines einzelnen Dendrimerzweigs bei
der Annahme einer mittleren Dichte fiir alle anderen Zweige
ging die Volumenausschlusswechselwirkung durch Kopplung
an das Dichtefeld ein. Diese Prozedur ist iterativ, um
Selbstkonsistenz zu gewihrleisten. Boris und Rubinstein
untersuchten Dendrimere mit G =2-8 Generationen, ver-
schiedenen Volumenausschlussparametern (v=
0.0001a>~0.54%) sowie unterschiedlichen Spacerlingen. In
allen Fiéllen widersprachen die Dichteprofile dem Dense-
Shell-Modell: Sie fielen vom Zentrum zur Peripherie mono-
ton ab und weiteten sich bei Verldngerung 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
wiren. Zusitzlich wurden Formfaktoren berechnet, die als
Funktion von g ebenfalls ein monotones Verhalten aufweisen,
wobei bei hoheren Generationszahlen (G =4-8) Nebenma-
xima fiir g R,~5 auftraten. Der Gyrationsradius R, wichst
mit Zunahme der Generationszahl und des Volumenaus-
schlusses. Als Mean-Field-Theorie hat die SCF-Methode von
Boris und Rubinstein jedoch eine Schwiche: Alle Korrela-
tionen entlang eines Zweiges werden ignoriert. Stattdessen
wird seine Raumdichte in Gegenwart eines Dichtefelds
berechnet, das iiber die Konformationen aller anderen
Zweige vorgemittelt ist. Dennoch stimmen die Ergebnisse
gut mit Simulationen!'>*>%! und experimentellen Ergebnis-
sen” fiir Poly(amidoamin)-Dendrimere (PAMAM) iiberein.
Qualitativ wurden die Vorhersagen dieser Theorie von
zahlreichen Simulationen und Experimenten bestétigt (siehe
Abschnitt 2.4). Das stirkste physikalische Argument fiir die
Giiltigkeit des Dense-Core-Modells nennt Lit. [27]: Die Kon-
formation des Dendrimers wird durch das Gleichgewicht von
Entropie und Volumenausschlusswechselwirkung bestimmt.
Keine dieser beiden Groflen bevorzugt eine Konformation
mit hohlem Kern. Daher wird erwartet, dass Dendrimere eine
Dense-Core-Struktur annehmen — zumindest wenn keine
anderen (z.B. elektrostatischen) Wechselwirkungen zusétz-
lich in die Kriftebilanz eingehen.

2.3.4. Neuere Entwicklungen

Erst kiirzlich {iberpriiften Zook und Pickett™! die SCF-
Berechnungen von de Gennes und Hervet™! und zeigten
deren groBte 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 zunéchst verniinftig erscheint, ist sie
dennoch unzuldssig, da in Wirklichkeit wunendlich viele
degenerierte Grundzustdnde zum selbstkonsistenten Poten-
tial beitragen. Diese Situation ist vergleichbar mit derjenigen
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fir aufgepfropfte Polymerbiirsten auf einer ebenen Ober-
fliche: Wihrend die Monomerdichte der Alexander-Biirste
gemiB Lit. [36] die Form einer Stufenfunktion aufweist,
ergaben genauere Berechnungen von Milner, Witten und
CatesP’! stattdessen ein parabelférmiges Profil. Zook und
Pickett™! haben in Analogie dazu gezeigt, dass Ketten mit
allen denkbaren Endmonomer-Positionen im Dendrimer
gleichmifBig zum selbstkonsistenten Feld beitragen. Auf
diese Weise wurde in Lit. [35] ein parabelformiges Dichte-
profil gefunden, das die Giiltigkeit des Dense-Core-Modells
zweifelsfrei nachweist. Folglich sind die Endmonomere nicht
in der Peripherie lokalisiert, sondern iiber das gesamte
Molekiil verteilt; dies wurde kiirzlich durch SANS-Experi-
mente bestitigt.?¥!

In einem alternativen Ansatz untersuchte La Ferlal™ die
statischen und dynamischen FEigenschaften sternformiger
Dendrimere mithilfe des diskreten hydrodynamischen
Rouse-Zimm-Modells."**!] Volumenausschlusseffekte
wurden vernachléssigt, die Steifigkeit der Bindungen wurde
hingegen explizit beriicksichtigt. Mit diesem Verfahren
gelingt die Berechnung der Molekiilgro3e und des Formfak-
tors, nicht aber der Dichteprofile. Es ergibt sich eine etwas
ungewohnliche N-Abhéngigkeit des Gyrationsradius: R,~
(InN)'" fiir das ideale Dendrimer (keine Winkelabhingig-
keit) und R,~InN 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 Ndherungen
handelt. Untersuchungen der Entwicklung des Formfaktors
in Abhéngigkeit 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
Terragnil**! durch Einbeziehung der Volumenausschlussef-
fekte weiterentwickelt. Hier wurde die Wahrscheinlichkeits-
dichte fiir den Kontakt von Paaren in GauBscher Ndherung
eingefiihrt,* und die freie Energie aufgrund der Volumen-
ausschlusswechselwirkung wurde durch eine Niherung fiir
den zweiten Virialkoeffizienten beriicksichtigt, bei der die
oben beschriebene Kontakt-Wahrscheinlichkeitsdichte ver-
wendet wurde. Eine freie Energie, die elastische Beitrdge und
Volumenausschlussbeitrdge enthilt, wurde fiir alle Erwar-
tungswerte (I;1) minimiert, wobei {l} die Bindungsvektoren
sind. Bei Erhohung des Generationsindexes wurde eine
Abnahme der Winkelkorrelationen benachbarter Segmente
beobachtet. Zudem tritt bei einer Spacerlinge P=2 eine
oszillierende Struktur auf, die bei P =1 nicht beobachtet wird.
Der Ausdehnungsfaktor des Dendrimers, ag = R: (R;,,) *, hat
eine universelle Form und steigt mit Zunahme der Volumen-
ausschlusswechselwirkungen.®  Allerdings wurden in
Lit. [42] keine Aussagen iiber die Skalierung von R, mit N
oder iiber das Monomerprofil gemacht. Durch Einfithrung
einer zuséatzlichen Dreikorperwechselwirkung zwischen den
Monomeren untersuchten Ganazzoli und La Ferla auch die
minter chain f-temperature® von Dendrimeren.!

Timoshenko, Kuznetsov und Connolly!*! verwendeten die
GauBsche Selbstkonsistenztheorie (GSC) zur Analyse von
Dendrimeren mit G =1-7 Generationen und Spacerldngen
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P=1-6. In dieser Arbeit wird ein im Vergleich zu Lit. [42]
verbesserter Ansatz eingesetzt, der direkt eine vollstindige
Hamilton-Funktion verwendet, ohne den Umweg iiber eine
Virialexpansion der freien Energie zu gehen (deren Giiltig-
keit fiir hohe lokale Monomerkonzentrationen fraglich ist).
Der theoretische GSC-Ansatz wurde durch Monte-Carlo-
(MC)-Simulationen erginzt. Diese behandelten die Bindun-
gen als harmonische Federn und die Monomer-Monomer-
Wechselwirkungen {iber ein Hartkugel-Lennard-Jones-
Potential, mit dem die Stidrke der Anziehung — und somit
die Losungsmittelqualitidt — eingestellt werden konnte. Wie
bei allen bisherigen theoretischen Ansitzen wurden weder
stereochemische Details noch explizite Losungsmittelmole-
kiile beriicksichtigt; stattdessen wurden in einem vergro-
berten Modell die charakteristischen Dendrimereigenschaf-
ten (Architektur der Verbindungen, sterische Monomer-
Monomer-AbstoBung) erfasst.

Die MC-Simulationen von Timoshenko, Kuznetsov und
Connolly™ bestitigen das Dense-Core-Modell (fiir Details
siche Abschnitt 2.4). Wihrend bei der SCF-Theorie von Boris
und Rubinstein®®” die Monomerdichte p(r) im Mittelpunkt
steht, zielt der GSC-Ansatz auf den mittleren quadratischen
Abstand zwischen den Monomeren [Gl. (12)].*

D; = %<(rﬁrj)2> (12)

Da es jedoch unmdéglich ist, diesen Mittelwert fiir die
echte Hamilton-Funktion des Systems zu berechnen, wird
diese durch eine quadratische Form aller r; und r; als
Referenz-Hamilton-Funktion ersetzt. Die Koeffizienten der
quadratischen Form werden so bestimmt, dass die Korrela-
tionen (r;r;) in der originalen und in der Referenz-Hamilton-
Funktion gleich sind. Dieses Verfahren ist auch auf Nicht-
gleichgewichtszustdnde anwendbar. Der Gyrationsradius R,
wichst mit G und P, und sowohl mithilfe des GCS-Ansatzes
als auch in MC-Simulationen konnte eine Reihe von Skalie-
rungsgesetzen gefunden werden. Fiir eine feste Gene-
rationszahl G ist die durch eine Anderung von P bedingte
N-Abhingigkeit in gutem Losungsmittel R, = as N, mit dem
Flory-Exponenten v=0.588, innerhalb der Simulationsge-
nauigkeit und der bekannten Beschrinkungen der GSC-
Theorie. Unter Beriicksichtigung des generationsabhéngigen
Koeffizienten a ergibt sich das Skalierungsgesetz R,~ P
N3 Daher erhilt man fiir festes P ein Skalierungsgesetz,
das dem Gesetz fiir kompakte Objekte R,~N' (fraktale
Dimension d;=3) sehr #hnlich ist und mit den ersten
Simulationsergebnissen von Murat and Grest!®! iiberein-
stimmt. Ein ebenfalls vorhergesagtes Schrumpfen der Mole-
kiile bei Verschlechterung der Losungsmittelqualitdt konnten
dieselben Autoren durch MC-Simulationen bestétigen. Fiir
P=1 verkleinert sich der mittlere quadratische Abstand
zwischen radial ndchsten Nachbarn monoton mit dem Gene-
rationsindex g, was zeigt, dass die ,,Federn“ vom Kern zu den
ersten Monomeren am stérksten gestreckt sind. Bei Dendri-
meren mit P> 1 ist dem allgemeinen abfallenden Trend eine
oszillierende Struktur mit lokalen Maxima an den Verzwei-
gungspunkten tiiberlagert. Dieses Ergebnis ist dem oben
erwihnten aus Lit. [42] sehr dhnlich und wird durch Berech-
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nungen der lokalen Packungsdichte unterstiitzt, die Maxima
an den Verzweigungspunkten aufweist: Dendrimere mit P > 1
sind lokal an den Endpunkten jeder Generation stirker
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 ausdriicklich,
dass die Dichte als Funktion des euklidischen Abstands r vom
Zentrum trotzdem einer Dense-Core-Struktur entspricht:
Der Grund hierfiir ist die Riickfaltung der Endgruppen, die
sich im gesamten Volumen des Dendrimers ausbreiten. Bei
steigender Generationszahl G bilden sich im Formfaktor bei
hoheren Wellenvektoren g Oszillationen aus, die charakteris-
tisch fiir die Tendenz des Molekiils sind, kompakter und
sphérischer zu werden und schirfere Grenzen zu entwickeln.
Auch dies stimmt mit den Ergebnissen der SCF-Theorie von
Boris und Rubinstein” iiberein.

Die verschiedenen theoretischen
Ansdtze und ihre wichtigsten Ergebnisse
sind in Tabellel zusammengestellt.

Schnappschiisse aus kiirzlich durchgefiihr-
ten Simulationen von Gotze und Likos!
(Abbildung 2, 3 und 4) veranschaulichen die
Lokalisierung der zu verschiedenen Gene-
rationen gehorenden Gruppen und die G-
Abhingigkeit der Dendrimerform. Es fallt
zunichst auf, dass eine Erhohung der Ge-
nerationzahl zu kompakteren Dendrimeren
mit schirferer Grenzfldche fiithrt. Die bei
den G4- und G6-Dendrimeren sichtbaren,
einzelnen Monomere in der Peripherie
(,,Blobs“) sind beim G9-Dendrimer ver-
schwunden. Die deutliche Asphérizitit des
G9-Dendrimers ist ebenfalls bemerkens-
wert. Diese Anisotropie liegt in der speziel-
len Architektur der zentralen FEinheit
begriindet (siche Abbildung 1). Die Vertei-
lung der Endmonomere im gesamten Mole-
kil ist offensichtlich. Im Fall des G9-Dendrimers zeigt sich
noch eine weitere interessante Eigenschaft: Um die grof3e
Anzahl von Monomeren der achten und neunten Generation
unterzubringen, miissen sich die niedrigeren Generationen
(bis g=4) strecken und 6ffnen. Monomere niedriger Gene-
rationen sind stark lokalisiert, und die dendritische Struktur
ist bis g =4 klar zu erkennen. Hier ist der Vergleich mit dem

Angewandte

Abbildung 2. Simulationsschnappschuss eines G4-Dendrimers (Kugel-
Faden-Modell aus Gleichung (24)). Die Monomere sind als halbtrans-
parente graue Kugeln mit dem Durchmesser o dargestellt, die Endmo-
nomere sind blau gefirbt. Die Spacerlinge betragt hier P=1.1*

[48]

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

Tabelle 1: Theoretische Ansitze zur Untersuchung der Konformationen isolierter Dendrimere.

Autoren Methode Dichteprofil Endgruppenverteilung GesamtgréRe R

De Gennes und Hervet!"! SCFEI dichte Schale lokalisiert R~N®2 (N klein)
R~N'2 (N groR)

Boris und Rubinstein®?’! SCF dichter Kern ausgebreitet R~G**N'

La FerlaP? GVAY fiir ideale Dendrimere - - R~ (InN)" (ideal)

und lokale Steifigkeit R~InN (steif)

Ganazzoli, La Ferla GVA, reale Dendrimere - - Hill-Funktion

und Terragnit*>*!

Timoshenko, Kuznetsov und Conolly®*®! Gscd dichter Kern ausgebreitet R~ p/4\0338

Zook und Pickett®” SCF dichter Kern ausgebreitet R= |%G(G1))|”SU8/5N”5[€]

[a] N ist die Anzahl der Monomere, P die Spacerlinge und G die Generationszahl. [b] Self-Consistent Field. [c] Gaussian Variational Approximation.
[d] GauBsche Selbstkonsistenztheorie. [e] Beziiglich der G-Abhingigkeit von w(G) siehe Lit. [35].
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Abbildung 3. Simulationsschnappschuss eines G6-Dendrimers. Links sind alle Monomere als Kugeln
mit dem Durchmesser o visualisiert. Ein einzelner zuriickgefalteter Zweig wurde rot angefirbt, alle
tibrigen Monomere sind als Glaskugeln dargestellt. Der Schattenwurf macht deutlich, dass der
zuriickgefaltete Zweig im Inneren des Dendrimers liegt. Rechts ist nur dieser zuriickgefaltete Zweig
durch Kugeln dargestellt. Das Endmonomer (gelb) liegt im Inneren des Dendrimers. Von diesem aus-
gehend fiihrt ein Pfad zu einem der beiden zentralen Monomere (rot). Zunahme des Rotanteils
bedeutet Anniherung an das zentrale Monomer.
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Abbildung 4. Simulationsschnappschuss eines G9-Dendrimers. Links sind alle Monomere als Kugeln mit dem Durchmesser o visualisiert. Die
Endmonomere sind blau gefirbt, alle tibrigen sind grau und halbtransparent. An der Oberfliche befinden sich ausschliefllich Monomere mit
g=29. AuRerdem 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.18

2.4. Simulationen
2.4.1. Simulationstechniken

Computersimulationen auf verschiedenen Beschreibungs-
ebenen, von der mikroskopischen bis zur vergréberten
(,,coarse-grained) Ebene, haben erheblich zum Versténdnis
von Dendrimerkonformationen in verdiinnten Losungen
beigetragen. Hierbei ist die Hamilton-Funktion #({p}, {r})
des Systems die entscheidende Grofe, die alle Wechselwir-
kungspotentiale zwischen den Monomeren beschreibt. In der
allgemeinen Form bezeichnen {r} (=1, 2,..., N) die Positio-
nen und {p} die Impulse von N Monomeren der Masse m.

n

Ay )= XU

s 2m
i=1

, Ty) (13)

Der erste Term in Gleichung (13) ist die Kkinetische
Energie; die potentielle Energie U,(x;, Iy,..., ¥y) enthilt
Beitrige fiir verschiedene Wechselwirkungen zwischen den
Monomeren: stereochemische Beitrdge, Bindungen, Volu-
menausschluss- und Dispersionswechselwirkungen sowie
(abgeschirmte) Coulomb-Terme im Falle geladener Mono-
mere. Im Allgemeinen werden die Losungsmittelmolekiile
nicht explizit simuliert, stattdessen wird das Losungsmittel als
kontinuierliches effektives Medium behandelt. Sein Einfluss
auf die Wechselwirkungen zwischen neutralen Monomeren
wird dabei in Form eines Parameters v fiir das effektiv
ausgeschlossene Volumen beriicksichtigt, wiahrend die Wech-
selwirkung geladener Monomere iiber die Dielektrizitits-
konstante ¢ abgeschirmt wird. Sind Gegenionen oder Coio-
nen in der Losung vorhanden, so flieBen sie entsprechend nur
durch Einfiihren einer inversen Debye-Abschirmlinge « in
das Modell ein, und aus der reinen Coulomb-Abstof3ung
zwischen den Monomeren wird ein exponentiell abklingendes
Yukawa-Potential mit der Abschirmlinge #'.[*

Man unterscheidet drei Simulationstechniken: Monte
Carlo (MC), Molekiildynamik (MD) und Brownsche Dyna-
mik (BD).** Bei der Monte-Carlo-Simulation generiert
man eine Folge von zufilligen Konfigurationen des betrach-
teten Systems. Der neue Zustand wird dabei aus dem
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vorherigen durch kleine, zufillige Verschiebungen der Teil-
chen innerhalb eines festgelegten Radius erzeugt. Anschlie-
Bend vergleicht man die Energie E,., des neuen Zustands mit
E,. Ist E ., < E,, so wird die neue Konfiguration in jedem
Fall akzeptiert, anderenfalls nur mit einer Wahrscheinlichkeit
Dace =Xp[—P(Epei—Ea)] <1. Dieses Verfahren wird als
Metropolis-Algorithmus bezeichnet. Auf diese Weise wird
eine grole Anzahl von Konfigurationen generiert, tiber die
dann zur Berechnung der interessierenden statistischen
GrofBen gemittelt wird. Dieses spezielle Kriterium fiir das
Verwerfen von Konfigurationen garantiert, dass die Mittel-
werte dem Boltzmann-Faktor exp(—f E,) jeder Konfiguration
u entsprechend gewichtet sind und kanonische Erwartungs-
werte berechnet werden konnen. Diese Art der Mittelung
entspricht der Ensemble-Mittelung in der statistischen
Mechanik.?"

Bei der Molekiildynamik berechnet man die auf ein
Monomer i wirkenden Augenblickskrifte F; durch Glei-
chung (14).

F,= -V, Up(ry, 1,..., 1y) (14)

AnschlieBend 16st man die N gekoppelten Newtonschen
Bewegungsgleichungen m¥;(t) = Fy(¢) aller Monomere nume-
risch. So konnen die dynamische Entwicklung des Systems
auf mikroskopischer Ebene beobachtet und die verschiede-
nen statistischen GroBen durch Mittelwertbildung berechnet
werden.

Das Ziel der Brownschen Dynamik ist, den Einfluf} der
Losungsmittelmolekiile auf eine realistischere, obgleich
immer noch phéanomenologische Weise zu beriicksichtigen.
Die Reibung zwischen einem Monomer in Bewegung und
dem umgebenden Losungsmittel wird durch den Reibungs-
koeffizient { beschrieben. Auf der Brownschen Zeitskala ist
die Bewegung des Monomers iiberdampft;®? daher ist nicht
die Beschleunigung ¥(f) eines Monomers, sondern seine
Geschwindigkeit i;(f) proportional zur Kraft.

N
5(1) = Z, H;[=V,, Upor ({55(0)}) + Wi (1)] (15)

J

| =
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In Gleichung (15)"" ist H;; der hydrodynamische Wech-
selwirkungstensor zwischen den Monomeren i und j.1*¥
Wenn hydrodynamische Effekte vernachléssigt werden, ent-
spricht dieser Tensor der Identitdtsmatrix (H;=1I). Die auf
ein Monomer wirkende Kraft wird durch ein Storungsfeld
w,(¢) vervollstindigt, das den zufilligen StoBen mit den
Losungsmittelmolekiilen Rechnung triagt, und dessen statis-
tische Eigenschaften durch Mittelwert [Gl. (16)] und Varianz
[GL. (17)] gegeben sind (H;1 ist der zu Hj inverse Tensor
(H;H;'=1)).

(wi(1)) =0 (16)

(Wi6)w,()) = 2k TH,' 6 (1—1) 17)

Dabei werden N generalisierte Langevin-Gleichungen
gleichzeitig gelost. Zur Vereinfachung konnen die hydrody-
namischen Wechselwirkungen zunichst ignoriert werden,”
der hydrodynamische Tensor H; kann aber auch durch
Niherungen einfliefen.’® MD und BD unterscheiden sich
nur in der Art der betrachteten Dynamik: Newtonsche im
ersten Fall, Brownsche im letzteren. Be1 MD und BD werden
die Mittelwerte durch Zeitmittelung erhalten. Betrachtet
man ausschlieBlich statische (Gleichgewichts-)GroBen, so
liefern beide Verfahren identische Ergebnisse, die auSerdem

Angewandte

mit denen von MC iibereinstimmen. Sofern keine Ergodizi-
tatsbrechung vorliegt, sind Zeit- und Ensemblemittelung
dquivalent.?¥

2.4.2. Simulationen von Dendrimeren

In den letzten Jahren erschien eine betrédchtliche Anzahl
von Simulationen zur Beschreibung von Dendrimeren
(Tabelle 2). Naylor et al.®’!! haben in der ersten Arbeit fiir
Dendrimere bis G =7 MD-Simulationen durchgefiihrt, die
auf atomistischen Kraftfeldern basierten. Dabei wurde ein
Ubergang von stark asphirischen offenen Strukturen fiir G <
4 zu dichten spharischen fiir G > 5 beobachtet, jedoch wurden
weder die Dichteprofile noch die Gyrationsradien quantitativ
untersucht. Allerdings sind die Aquilibrierungszeiten bei
dieser Methode sehr lang, sodass unklar ist, ob die erzeugten
Konfigurationen tatsichlich Gleichgewichtsstrukturen ent-
sprechen. Lescanec und Muthukumar!'? haben als erste einen
Ansatz auf vergroberter Ebene eingesetzt, bei dem sie die
Dendrimere als selbstvermeidend implementierten (self-
avoiding walk) und einen kinetischen Wachstumsalgorithmus
ohne Beschrinkung auf ein Gitter verwendeten. Sie fanden
eine Skalierung des Gyrationsradius mit R,~N"*P"* und
eine monotone Abnahme der Monomer-Dichteprofile, die
mit den Vorhersagen des Dense-Shell-Modells nicht verein-

Tabelle 2: Eine Zusammenfassung der Simulationsansitze zur Untersuchung isolierter Dendrimere. Die Abkiirzungen sind im Text erklart.

Autoren Simulations-  Raum Beschreibungs- Dendrimertyp  Dichteverteilung Gesamtgréfle R
technik ebene
Naylor et al."! MD kontinuierlich  atomistisch neutral offen (G<3) -
dicht (G>5)
Lescanec und Muthukumar'? MC kontinuierlich  vergrébert neutral dichter Kern R~ P>® NO22
Mansfield und Klushin®*? MC diskret vergrébert neutral dichter Kern nicht bestimmt
Murat und Grest® MD kontinuierlich  vergrébert neutral dichter Kern R~N'?
Carll™® MC kontinuierlich  vergrébert neutral dichter Kern uneinheitlich
Chen und Cuit®! MC kontinuierlich  vergrébert neutral dichter Kern R~ (PG)**N'"?
Lue und Prausnitz" MC kontinuierlich  vergrobert neutral dichter Kern nicht bestimmt
Scherrenberg et al.l" MD kontinuierlich  atomistisch neutral dichter Kern R~N'?
Cavallo und Fraternali™ MD kontinuierlich  atomistisch neutral dichter Kern R~N®?
Welch und Muthukumar® MC kontinuierlich ~ vergrobert geladen dichter Kern (Q klein)  Siehe Lit. [82]"
dichte Schale (Q groR)
Mansfield"” MC diskret vergrébert neutral dichter Kern nicht bestimmt
Luel®”! MC kontinuierlich  vergrobert neutral dichter Kern nicht bestimmt
Lyulin et al.? BDE! kontinuierlich  vergrébert neutral dichter Kern nicht bestimmt
Wallace et al.®” und MC diskret vergrébert neutral dichter Kern R~N'?
Giupponi und Buzza®®
Karatasos et al.””! mDH kontinuierlich  vergrébert neutral dichter Kern R~N'?
Lee et al.®¥ MDH kontinuierlich  atomistisch geladen dichter Kern (Q klein)  nicht bestimmt
dichte Schale (Q groR)
Zacharopoulos und Economou®®  MDH kontinuierlich  atomistisch neutral dichter Kern R~ N®%
Mallamace et al.*®! MD kontinuierlich  atomistisch neutral dichter Kern R~N°* (G niedrig)
R~N*? (G groR)
Sheng et al.l*®! MC kontinuierlich  vergrébert neutral dichter Kern R~ (PG)**N'"?
Mansfield und Jeong? MC diskret vergrébert neutral dichter Kern nicht bestimmt
Timoshenko et al.! MC kontinuierlich  vergrébert neutral dichter Kern R~ P/t NO38
Harreis et al.l*’] MC kontinuierlich  vergrébert neutral dichter Kern -
Gétze und Likos™ MC kontinuierlich  vergrébert neutral dichter Kern R~N'? (G niedrig)

R~N®* (G groR)

[a] Bei geladenen Dendrimeren hingt der Gyrationsradius auflerdem vom Salzzusatz und von der Bjerrum-Linge ab [siehe z.B. Gl. (28)].
[b] EinschlieRlich Simulationen von Dendrimeren unter Scherung. [c] Mit expliziter Simulation der Lésungsmittelmolekiile. [d] EinschlieRlich

Simulationen in der Schmelze.
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bar ist. Mansfield und Klushin®? bedienten sich bei Monte-
Carlo-Simulationen bis G =8 auf einem Diamantgitter eines
speziellen Schemas fiir die Erzeugung der neuen Konfigura-
tion aus der vorherigen. Sie zeigten, dass die Endgruppen der
Dendrimere im gesamten Molekiil gefunden werden konnen,
im Widerspruch zum Dense-Shell-Modell mit in der Peri-
pherie des Molekiils lokalisierten Endgruppen. Des weiteren
wurde eine betrdchtliche Entmischung der verschiedenen
Dendronen beobachtet (siche Abschnitt 2.4.3), die mit stei-
gender Generationszahl zunimmt. Spéter zeigten Wallace,
Buzza und Read,’! dass das MC-Verfahren von Mansfield
und Klushin eine notwendige Bedingung fiir das Erreichen
des Gleichgewichtszustands, die Detailed-Balance-Bezie-
hung,”*!l verletzt. Diese Verletzung betrifft jedoch vor
allem die Ergebnisse fiir ideale Dendrimere, wohingegen
jene fiir selbstvermeidende Dendrimere nur wenig beeinflusst
werden.P5>)

Die erste Studie, bei der keine Zweifel hinsichtlich der
Aquilibrierung bestanden, war die BD-Simulation (ohne
Gitter) von Murat und Grest™ fiir Dendrimere mit G =1-8
und einer Spacerlinge von P=7. Die potentielle Energie
U, ({r}) aus Gleichung (13) wurde vergrobert behandelt, d. h.
genaue, von der elektronischen Struktur stammende Wech-
selwirkungen und Torsionsfreiheitsgrade wurden ignoriert,
und nur der Bindungsbeitrag U,,.4(r) und die allgemeine

Monomer-Monomer-Wechselwirkung Up(1) wurden
berticksichtigt [Gl. (18)].
Upol(r) = Umm (I") + Ubond(r) (18)

Hier bezeichnet r=|r—r;| den Betrag des Abstands-
vektors zwischen den Monomeren i und j. Fiir U,,,() wurde
ein Lennard-Jones-Potential verwendet, das bei einem frei
wiahlbaren Radius r. gekappt und verschoben wurde
[GL. (19)]. ¢4(r) ist dabei die bekannte Lennard-Jones-
Wechselwirkung [GI. (20)].

fir r <7,

Unm(r) = (19)

firr > r.

o= (2 (2]

Der Schnittradius r, ermoglicht es, Losungsmittel unter-
schiedlicher Qualitit nachzuahmen. Wihlt man r,=2"g, so
wird die Monomer-Monomer-Wechselwirkung rein repulsiv
und eignet sich daher zur Beschreibung athermischer
Losungsmittel. Wird r, erhoht, so kommt ein Anziehungsterm
hinzu. Dadurch kann der zweite Virialkoeffizient B, gezielt
verdndert werden, um 0-Losungsmittel (B, =0) und schlechte
Losungsmittel (B,<0) zu simulieren. Die Verkniipfungen
wurden durch elastische Potentiale (finite extensible nonli-
near elastic, FENE) modelliert, die von Grest, Kremer und
Witten urspriinglich fiir lineare Ketten eingefiihrt wurden.*”
Das FENE-Potential [Gl. (21), Ry=1.50 und T=1.2¢/kg]
wirkt nur zwischen einem Monomer und den mit ihm
verbundenen Nachbarn.

#Li(r) — ¢ri(re)
0
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—15¢ () 1n [1 - (RLO)z} fiir r < Ry

0 fiir r > Ry

Urene(r) = { (21)

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

100
90 r
80 r
70 r

Vo)
ﬁ " ~Uppn(r)

0 1 L L L
0.7 08 09 1 1.1 1.2 13 14 15
1o —

Abbildung 5. Das Gesamtwechselwirkungspotential U, (r) + Urene(r)
zwischen zwei gebundenen Monomeren [Gl. (20) und (21)].

Wechselwirkung sowohl fiir geringe Abstdnde (sterische
AbstoBung) als auch bei Anndherung an R, (gedehnte
FENE-Bindung) sehr hoch wird. Folglich wirkt eine starke
Riickstellkraft (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 r,,;, = 0.97 ¢, fiir den U,,(r) ein Minimum
erreicht, und die Kraft verschwindet.

Die wichtigsten Ergebnisse aus Lit. [33] konnen wie folgt
zusammengefasst werden: Die Monomerprofile weisen eine
Region mit sehr hoher Dichte im Kern auf und haben ein
lokales Minimum bei r 22 4 0, dem ein breites Plateau nahezu
konstanter Dichte folgt. Zum Rand des Dendrimers hin fallt
die Dichte langsam auf null ab. Die Breite dieser letzten Zone
ist praktisch unabhéngig von der Generationszahl. Die
Dendrimere werden kompakter, wenn sich die Losungsmit-
telqualitdt verschlechtert, aber im Rahmen statistischer
Fehler wurde fiir alle Dendrimere eine fraktale Dimension
von d;=3 berechnet. Demzufolge scheinen Dendrimere
kompakte Objekte zu sein, deren GesamtgroBe mit R,~ N
skaliert. Dies steht im Widerspruch zum Dense-Shell-Modell
und bestétigt gleichzeitig, dass Dendrimere als makromole-
kulare, kolloidale Objekte betrachtet werden konnen, die sich
von Sternpolymeren unterscheiden, deren Dichteprofile mit
o(r)~r* abfallen.® Desweiteren wurde beobachtet, dass
die Endmonomere nahezu gleichmifig iiber das gesamte
Volumen des Dendrimers verteilt sind.

2.4.3. Dendron-Entmischung

Murat und Grest haben die Entmischung der Dendronen
innerhalb des Molekiils untersucht.®® Diese interessante
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GroBe wurde urspriinglich von Mansfield eingefiihrt.”) Um
die Entmischung zu quantifizieren, unterteilt man den Raum
um das Zentrum des Dendrimers in kubische Zellen und
definiert W,(i,j,k) als die Anzahl der zu Dendron b (b=1, 2,
..., ) gehorenden Monomere innerhalb der Zelle (i,j.k).
Wenn (W,(i,j,k)) der Mittelwert dieser Groe wihrend der
Simulation ist, dann ist die totale Uberlappung O, gemif
Gleichung (22) definiert.

Zjﬁk (1) (W) + (W) (W3) + () (W)
> (W) + (W) + (¥5)°)

ijk

0, =

(22)

Mit dieser Definition spielt O, die Rolle eines Ordnungs-
parameters, da O,=1 vollstindige Mischung und O,=0
vollstindige 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
hoherer Generationen die Dendronen verkniueln."” Zacha-
ropoulos und Economou!®! haben den Uberlappungsparame-
ter bei ihrer Simulation etwas anders formuliert [G1. (23)].

> (W W) + (W, W5) + (W, W)

TS (W (W) ()

ijk

0, =

(23)

Der Unterschied zu Gleichung (22) besteht darin, dass
(W, W) an die Stelle von (W) (W) 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 Uberlappung mit steigender
Generationszahl zunimmt, d.h. die Entmischung wird gerin-
ger. Dies ist das Gegenteil des Ergebnisses von Murat und
Grest,! stimmt aber mit der Vermutung von Mansfield®
tiberein. Technisch betrachtet liegt der Unterschied zwar nur
in den unterschiedlichen Definitionen der Uberlappung
[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 miissen sich also stirker mischen,
um den begrenzten zur Verfiigung stehenden Raum zu
nutzen.

2.4.4. Alternative vergréberte Ansitze

Im Rahmen vergroberter Ansdtze 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 unabhingig sind, und um die Frage nach der
Universalitdt der Dendrimereigenschaften zu beantworten.

In einem von Carl'® eingefiihrten Kugel-Stab-Modell
(Kugeldurchmesser o, Bindungslinge d) ohne Winkelabhén-
gigkeit dient das Verhiltnis o/d als Parameter; der Spezialfall
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o/d=0 entspricht dabei idealen Dendrimeren. In Lit. [16]
wurde mit Kugeldurchmessern bis zu 0 = 0.5d ein Anwachsen
des Dendrimers bei steigendem o beobachtet; die Dichte-
profile waren monoton fallend (Dense-Core-Konformatio-
nen). Das Potenzgesetz R, ~ N'” von Murat und Grest konnte
nicht bestitigt werden, weil kurze Spacer (P =4) verwendet
wurden. Daher wurde vermutet, dass die Skalierungsgrenze
noch nicht erreicht worden war. Uberdies wurde bei dieser
Simulation das Vorliegen von Hohlrdumen innerhalb der
Makromolekiile untersucht, indem die freie Energie A(r) fiir
das Einsetzen von Testteilchen mit dem Durchmesser 7=
0.1d im Abstand r vom Zentrum bestimmt wurde. Fiir dicht
gepackte Dendrimere wiirde man erwarten, dass A(r) mono-
ton mit r abfillt. Andererseits wiirde das Auftreten von
Liicken, die das Testteilchen aufnehmen kénnen, zu einem
oszillierenden Verhalten von A(r) fithren, wenn r kleiner als
die Dendrimergrofle ist. Fiir G =2 wurde ein fast monotones
Verhalten gefunden, wohingegen fiir G =3 und 4 schwache
Ostzillationen 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 (siche
auch Abschnitt 4). Weil Dendrimere moglicherweise bei der
selektiven Absorption von Molekiilen mit enger GroBen-
verteilung angewendet werden konnen, sollte diesem Pro-
blem in Zukunft mehr Aufmerksamkeit gewidmet werden.

Das Kugel-Stab-Modell wurde auch von Chen und Cuil®
in Monte-Carlo-Simulationen verwendet, die ebenfalls das
Dense-Core-Modell bestétigten. Abweichend von der
R,~N"-Vorhersage von Boris und Rubinstein®® wurde
R,~(PG)*>N" als Skalierungsgesetz fiir den Gyrations-
radius gefunden. Eine Erkldrung fiir diesen Unterschied
lieferten kiirzlich Sheng, Jiang und Tsao!®' mithilfe eines
Kugel-Faden-Modells. Der Bindungsterm der potentiellen
Energie entspricht dabei Gleichung 24 (A =0.4).

00 firr <o
Ubonda(r) =40 fir o <r<o(l+A) (24)
o fire(l+A)<r

Sie stellten fest, dass R,~N'" gilt, wenn R, als Funktion
von N bei fester Spacerldnge betrachtet wird (die Monomer-
anzahl N #ndert sich mit der Generationszahl G). Variiert
man N durch Anderung der Spacerlinge bei konstanter
Generationszahl G, so erhilt man das Skalierungsgesetz R, ~
N*, das mit dem Flory-Gesetz fiir lineare Polymere identisch
ist. Wenn man alle Abhéngigkeiten in einem einzigen Gesetz
vereinigt, dann erhilt man tatséchlich R, ~ (P G)* N'* [ wie
von Chen und Cuil® vorgeschlagen. Die unterschiedlichen
Skalierungsgesetze sind nur teilweise widerspriichlich, da N, P
und G fiir eine vorgegebene Funktionalitit f keine unab-
hingigen GroBen sind, sondern iiber Gleichung (1) zusam-
menhéngen. So geht bei konstanter Generationszahl G im
Grenzfall groBer Spacerlinge P, wo N« P gilt, das Skalie-
rungsgesetz R,~ (PG)*’ N'" in R,~ N*" iiber. Daraus folger-
ten Sheng, Jiang und Tsao, dass das bei den Simulationen
bestimmte Gesetz R,~N'” nur in bestimmten Fillen seine
Giiltigkeit behalt:[! Es gilt nur fiir schlechte Losungsmittel,
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in denen die Kugeln aneinander haften, sodass das Dendrimer
kompakt wird.

Goétze und Likos™ verwendeten ebenfalls ein Kugel-
Faden-Modell mit fester Spacerlidnge P =1, variierten aber A,
wodurch Dendrimere mit verschiedener interner Flexibilitét
simuliert werden. Die Simulationsschnappschiisse fiir Den-
drimere mit G =4, 6 und 9 (Abbildung 24 in Abschnitt 2.4.1)
zeigen, dass Dendrimere nicht hohl sind, und dass Sphaérizitat
und Kompaktheit der Molekiile mit steigender Generations-
zahl zunehmen. In Abbildung 6 sind représentative Dichte-
profile dargestellt. Das linke Diagramm zeigt einerseits, dass
das Dichteprofil fiir G=4 unabhidngig vom verwendeten
mikroskopischen Modell ist, und andererseits, dass die End-
gruppen delokalisiert sind. Die Ergebnisse fiir G =5 (rechts)
bestétigen, dass die Unabhéngigkeit vom speziellen Modell
auch dort bestehen bleibt. Die Monomerdichte hat ein breites
Plateau, und die Endmonomere verteilen sich immer gleich-
maéfiger im Inneren des Molekiils.

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.™ Dabei wurde der einzige verinderliche Para-
meter, der Hartkugeldurchmesser der Monomere (o), so
gewihlt, dass der Gyrationsradius aus der Simulation mit dem
experimentellen Wert iibereinstimmt. Bei geeigneter Reska-
lierung von o fallen alle Kurven aufeinander. Aulerdem sind
sie identisch mit dem Formfaktor aus den MC-Simulationen
von Harreis, Likos und Ballauff®”! mit dem vergréberten
Modell von Boris und Rubinstein.””! Daraus folgt eine weite,
quantitative Universalitdt der vergroberten Dendrimermo-
delle: Unabhingig von den mikroskopischen Details liefern
alle Modelle Formfaktoren, die sich (innerhalb der Fehler-
grenzen) mit den experimentellen Daten decken. Abbil-
dung 8 zeigt auBlerdem, dass sich bei groSen Wellenvektoren
q mit steigender Generationszahl charkteristische Oszillatio-
nen bilden. Diese Beobachtung deckt sich mit den experi-
mentellen Ergebnissen fir PAMAM-Dendrimere®®! und

-—-=A=0.10, Kugel-Faden

- -~ A=0.05, Kugel-Faden
— FENE-LJ

----- FENE-LJ, Endmonomere

/R ——
3

M. Ballauff und C. N. Likos
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Abbildung 7. Vergleich der Formfaktoren fiir Dendrimere mit G=4
und P=1 aus einer MC-Simulation mit dem Kugel-Faden-Modell
(Linie) und aus experimentellen SANS-Daten (Kreise).!*®

mit der GSC-Theorie von Timoshenko, Kuznetsov und
Connolly,*! die in Abschnitt 2.3 erwiihnt wird.

Viele weitere Simulationen haben das Bild des Dendri-
mers mit dichtem Kern und die Universalitdt der Dendrimer-
eigenschaften und -konformationen gestéarkt. Lue und Praus-
nitz modellierten die Monomere als tangential harte
Kugeln,”! was dem Spezialfall A=0 im Modell aus Glei-
chung (24) entspricht. Dies war die erste Veroffentlichung, in
der die effektive Wechselwirkung berechnet wurde; diese
GroBe wird in Abschnitt 4 ausfiihrlicher behandelt. Scher-
renberg et al.l"! fiihrten sowohl experimentelle Untersuchun-
gen als auch Simulationen durch. Mit zwei verschiedenen
Kraftfelder erhielten sie Dichteprofile, die sich zwar quanti-
tativ leicht unterscheiden, aber iibereinstimmend auf einen
dichten Kern hindeuten. Aus dem berechneten Skalierungs-
gesetz R,~ N'” fiir den Gyrationsradius wurde gefolgert, dass
Dendrimere kompakte Objekte mit einem hohen Grad an
Riickfaltung der Endgruppen sind, in denen die Monomer-

60
-=-= A=0.10, Kugel-Faden
S0 --- A=0.05, Kugel-Faden
| — FENE-LJ
oLy L FENE-LJ, Endmonomere

T

PR >

Abbildung 6. Links: Aus Simulationen erhaltene Dichteprofile fiir Dendrimere mit G=4 und P=1 als Funktion vom Abstand r vom Schwerpunkt
des Molekiils. Die durchgezogene Linie zeigt das Ergebnis fiir das in Lit. [67] verwendete FENE-Lennard-Jones-Modell. Die beiden gestrichelten
Linien sind Profile fiir das Kugel-Faden-Modell [Gl. (24) aus Lit. [48]] mit zwei verschiedenen maximalen Fadenlingen A. Das Minimum der Profile
bei r=0 kommt durch die spezielle Architektur der simulierten Molekiile 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 Universalitit der Ergebnisse: Dich-
ten und Abstinde werden mit dem Gyrationsradius R, des Dendrimers skaliert. Rechts: Dichteprofile fiir Dendrimere mit G=5. Man beachte die

Verbreiterung des Dichteplateaus und der Endmonomerprofile im Vergleich zu G=4.
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Abbildung 8. Formfaktoren fiir Dendrimere verschiedener Generatio-
nen mit P=1, bestimmt durch MC-Simulationen mit dem Kugel-
Faden-Modell.“®! Man beachte die Entstehung von Oszillationen und
lokalen Minima bei steigender Generationszahl, die an den Formfaktor
harter Kolloidkugeln erinnern./*®

konzentration ein Plateau konstanter Dichte erreicht, bevor
sie zum Rand des Molekiils hin monoton abfillt. 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 AufBenbereich des Molekiils abnimmt, dem
Dense-Core-Modell viel dhnlicher ist als dem Dense-Shell-
Modell, das einen monotonen Anstieg der Dichte mit
zunehmenden Abstand » vom Zentrum vorhersagt.

Lyulin, Davies und Adolf’? fiihrten BD-Simulationen fiir
Dendrimere mit P =1 oder 2 unter Scherstromung mit einem
frei drehbaren Kugel-Stab-Modell durch, bei dem die Kugeln
iiber ein Lennard-Jones-Potential wechselwirken. Fiir ver-
schwindend geringe Stromungsgeschwindigkeiten haben die
Dichteprofile Dense-Core-Form: An ein seichtes lokales
Minimum in Mittelpunktsndhe schlieft sich eine breite,
flache Region an, der ein langsames Abklingen auf null
folgt. Wir weisen ausdriicklich darauf hin, dass das seichte
lokale Minimum in der Ndhe der Molekiilmitte durch
Korrelationseffekte zwischen den Monomeren der ersten
Generationen zustande kommt — es ist kein Hinweis auf ein
Dense-Shell-Modell. Mit zunehmender Spacerlinge ver-
schwindet dieses Korrelationsminimum langsam.” Diesel-
ben Autoren fanden auch eine starke Riickfaltung der
Endgruppen. In einer Folgeversffentlichung™! zeigten sie,
dass der Gyrationsradius der Endgruppen, RZ"d, grofler als der
des gesamten Molekiils 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 R;“d > R, aus Lit. [74] nicht als Beweis
fiir die Behauptung gelten kann, die Endgruppen seien in der
dufleren Schale lokalisiert. Tatséchlich konnte kiirzlich mit
SANS-Experimenten an einem G4-Dendrimer mit markier-
ten Endgruppen bei variablem Kontrast eindeutig gezeigt
werden, dass die Endgruppen iiber das gesamte Molekiil
verteilt sind.®

MD-Simulationen von Cavallo und Fraternali auf atoma-
rer Ebene fiihrten zu sehr dhnlichen Dichteprofilen.™ Sie
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fanden in Ubereinstimmung mit dem vergroberten Modell
von Boris und Rubinstein! eine breite Dichteverteilung der
Endmonomere und einen monoton fallenden Uberlappungs-
parameter O, [Gl. (22)]. Alle vergroberten Modelle stimmen
also nicht nur untereinander iiberein, sondern — was viel
wichtiger ist — sie reproduzieren auch die Ergebnisse der
atomistischen Simulationen sehr gut. Mansfield kam zu
dhnlichen Schlussfolgerungen und beobachtete das Entstehen
von Oszillationen des Formfaktors fiir hohe Generations-
zahlen auch bei seinen MC-Simulationen auf dem Diamant-
Gitter."! 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 Giiltig-
keit auch bei einer Modifikation von Mansfields Sampling-
Verfahren,® mit deren Hilfe die Verletzung der Detailed-
Balance-Bedingung behoben werden sollte.””* Es zeigte
sich, dass diese Verletzung hauptsichlich ideale Dendrimere
betrifft, selbstvermeidende hingegen nicht.’>*! Uberdies
stellten Giupponi und Buzzal® fest, dass die Skalierung von
R, mit N recht subtil ist. Auf den ersten Blick scheinen die
Daten das R,~N'"-Gesetz zu erfiillen. Trégt man aber RN
gegen N auf, so werden Abweichungen deutlich, denn das
Verhiiltnis R;/N ist nicht fiir alle N konstant, sondern weicht
vor allem fiir N < 100 und N 2 1000 ab. Insbesondere scheint
der Exponent fiir groBe N etwas kleiner zu sein als '/, fiir eine
kompakte Kugel. Timoshenko, Kuznetsov und Connolly
erginzten ihre theoretischen Arbeiten mit Simulationen,*!
die ebenfalls Dichteprofile mit dichtem Kern ergaben. Dabei
zeigte sich auBSer einer breiten Verteilung der Endmonomere
auch ein Schrumpfen der Molekiile bei Verschlechterung der
Losungsmittelqualitit.

2.4.5. Atomistische Modelle

Bis zu diesem Punkt wurden weder Torsions- und
Biegungsfreiheitsgrade innerhalb des Molekiils noch die
Losungsmittelmolekiile explizit beriicksichtigt. Die erste
Beschrinkung wurde in einer Arbeit von Zacharopoulos
und Economou!® aufgehoben, die zweite in einer Arbeit von
Karatasos, Adolf und Davies.[”

Fiir Dendrimere mit G =2-5 verwendeten Zacharopoulos
und Economou MD-Simulationen mit einer weiterentwi-
ckelten Funktion fiir die potentielle Energie auf der Basis
atomistischer Kraftfelder [GI. (25)].

1 1
Upi =5 9 ko (bi=b)) +5 3 ko (cos 6—cos )’

3 3 K, ficosln (44} 5)

N N

1
5

=36 -]

In Gleichung (25) lauft die erste Summe iiber alle
Bindungen, die zweite iiber alle Bindungswinkel, die dritte
iiber alle Torsionswinkel und die letzte iiber alle Monomer-
paare. Die Bindungen sind im ersten Term durch harmonische
Federn modelliert (vgl. Lit. [33,67], wo das anharmonische
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FENE-Potential verwendet wird), die Bindungsbiegungen
sind im zweiten Term und die Rotationswinkel im dritten
Term beriicksichtigt. Die Gleichgewichtswerte b, 6,, ¢,, die
ganze Zahl n; und auch die Konstanten k;, &, k, € und o sind
Parameter aus experimentellen Daten und Kraftfeldrechnun-
gen. Dieses wesentlich detailliertere Modell reproduziert die
Ergebnisse der vorherigen, vergroberten Simulationen quan-
titativ, insbesondere die Verteilung der Endgruppen und die
Dichteprofile mit dichtem Kern. Der Gyrationsradius skaliert
ungefihr mit R,~N'", in Lit. [65] wurde jedoch gezeigt, dass
dieses Potenzgesetz missverstdndlich sein konnte.

Karatasos, Adolf und Davies beriicksichtigten in MD-
Simulationen von Dendrimeren mit G =3-6 in verdiinnten
Losungen explizit die Losungsmittelmolekiile."”! Thr Modell
fallt in die Kategorie der vergroberten Modelle, in dem Sinn,
dass stereochemische Details der Molekiile nicht bertick-
sichtigt wurden. Stattdessen wurde ein Kugel-Feder-Modell
ohne Winkelabhingigkeit 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.
Fir die Monomer-Losungsmittel- und die Losungsmittel-
Losungsmittel-Wechselwirkungen wurde dasselbe Lennard-
Jones-Potential verwendet, die Gesamtanzahl der Molekiile
reichte von ca. 2000 (fiir G=3) bis 16000 (fiir G=6). Es
stellte sich heraus, dass die explizite Beriicksichtigung der
Losungsmittelmolekiile die Ergebnisse fiir effektive, durch
das Losungsmittel iibertragene Monomer-Monomer-Wech-
selwirkungen nicht beeinflusst. Die Dense-Core-Konforma-
tion, das R,~ N'*-Skalierungsgesetz und die Riickfaltung der
Endgruppen wurden mit diesem Ansatz bestétigt. Interessant
ist auch, dass die Dendrimere mit zunehmender Genera-
tionszahl schérfer begrenzt sind, obwohl die Ausdehnung der
Grenzzonen immer noch einige Bindungsldngen betrégt. Der
Formfaktor der G6-Dendrimere weist also nur eine halb-
quantitative Ahnlichkeit mit demjenigen von harten Kolloid-
kugeln mit gleichem Gyrationsradius auf.

2.4.6. Interne Dichtefluktuationen

Einer anderen Frage gingen Harreis, Likos und Ballauff(®”!
in MC-Simulationen nach. Mit dem vergroberten Modell von
Murat und Grest™ untersuchten sie die Bedeutung von
Fluktuationskorrelationen in Dendrimeren mit G =4 und P=
1. Um dies zu quantifizieren, betrachteten sie die lokale
Abweichung Ap(r) der Augenblickswerte der Monomer-
dichte vom Gleichgewichtswert p(r) an einem gegebenen
Punkt r; solche thermischen Fluktuationen treten in realen
Systemen stiandig auf. Die Frage ist nun, ob zwei lokale
Abweichungen an den Punkten r; und r, miteinander
korreliert sind. Anders ausgedriickt: Erlaubt die Kenntnis
einer Fluktuation mit einer bestimmten Amplitude am Ort r,
die Vorhersage, dass am Punkt r, eine dhnliche Fluktuation
induziert wird? Mathematisch wird dies durch die Dichte-
Dichte-Autokorrelationsfunktion C(r) = (Ap(r;)Ap(x,)) aus-
gedriickt, in der r=|r,—r,| ist. Sind die Dichtefluktuatio-
nen auf allen Léngenskalen vollig unkorreliert, dann gilt
C(r)=0. Im Allgemeinen wird C(r) aber den Wert 0
asymptotisch erreichen, wenn r die Korrelationslinge & tiber-
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schreitet. Ist & viel kleiner als die MolekiilgroBe R,, so kann
man das Dendrimer ndherungsweise als kompaktes Kolloid-
teilchen behandeln und die kohidrente Streuintensitdt des
Molekiils mit der Fourier-Transformierten der Teilchendichte
o(r) in Beziehung setzen."” Dies gilt z. B. nicht fiir lineare
Polymerketten. Die Korrelationsldnge fiir G4-Dendrimere
liegt in der GroBenordnung der Kuhn-Segmente des Mole-
kiils, sodass Effekte der Blob-Streuung durch korrelierte
Fluktuationen im Fourier-Raum erst fiir Werte des Streuvek-
tors g R, 2 3.5 auftreten. Dieses Ergebnis ist in hervorragen-
der Ubereinstimmung mit experimentellen Beobachtun-
gen.”! In absoluten Werten fiir den Wellenvektor ausge-
driickt ergibt sich dann ¢ >2.5 nm™! fiir G4-Dendrimere. Fiir
die meisten praktischen Zwecke konnen Dendrimere daher
als kompakte Kolloide angesehen werden. Die Transforma-
tion des gemessenen Formfaktors in den Ortsraum liefert
dann GauBsche Dichteprofile fiir Dendrimere der vierten
Generation und damit den direkten experimentellen Beweis
fir die Dense-Core-Konformationen dieser Makromole-
kiile.[*®!

2.4.7. Geladene Dendrimere

Bisher haben wir ausschlieBlich neutrale Dendrimere
betrachtet. Eine weitere Moglichkeit, die Form dieser Makro-
molekiile zu beeinflussen, ist das Einfiihren von Ladung. Dies
gelingt beispielsweise durch Verédnderung des pH-Werts einer
wissrigen Losung: Bei niedrigem pH werden die Monomere
des Dendrimers in Abbildung 1 protoniert und sind folglich
geladen, bei hohem pH sind sie neutral. Aulerdem beein-
flusst die Zugabe von Salz die Abschirmung der Coulomb-
Wechselwirkungen zwischen geladenen Segmenten. Erhohte
Salzkonzentrationen fiihren zu kleineren Debye-Abschirm-
parametern k [Gl. (27)]. Infolgedessen sind in konzentrierten
Salzlgsungen (mit hohen Ionenstdrken) die Coulomb-Wech-
selwirkungen zwischen geladenen Einheiten so stark abge-
schirmt, dass sich die Dendrimere verhalten, als wiren sie
neutral.

Aus Untersuchungen von linearen™ oder sternférmi-
gen®! Polyelektrolyten ist bekannt, dass das Hinzufiigen von
Ladungen eine Streckung des Makromolekiils zur Folge hat
und einen Ubergang von Kniuel- zu Stab-Konformationen
bewirkt. Der Gyrationsradius skaliert linear mit der Mono-
meranzahl pro Kette®! und ist fiir polyelektrolytische Sterne
wesentlich groBer als fiir neutrale Sternpolymere. Die Mog-
lichkeit, dhnliche Konformationsidnderungen bei Dendrime-
ren herbeifithren zu konnen, ist hinsichtlich vielféltiger
potenzieller Anwendungen sehr interessant. So konnte man
sich die Herstellung von Dendrimeren in wéssriger Losung
mit niedrigem pH-Wert und niedriger Salzkonzentration
vorstellen. Hier nehmen die Molekiile durch die starke
Coulomb-AbstoBung zwischen den geladenen Einheiten
eine gestreckte, offene Dense-Shell-Konformation ein. Klei-
nere Molekiile (z.B. Wirkstoffe) konnten dann in das hohle
Wirtsmolekiil eingebracht werden. Bei Injektion in eine stark
salzhaltige Umgebung (z.B. menschliches Blut) wiirde das
Dendrimer als Folge der Abschirmung der Coulomb-Absto-
Bung in seine neutrale Dense-Core-Konformation zuriick-
kehren und dabei das Gastmolekiil in den Organismus
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abgeben. Genau dieses Szenario, das Dendrimere vom bio-
physikalischen Standpunkt aus sehr interessant erscheinen
lasst, hat in jiingster Zeit viel Aufmerksamkeit erregt.

Welch und Muthukumar® untersuchten mit vergréberten
Monte-Carlo-Simulationen dendritische Polyelektrolyte, bei
der alle Verzweigungs- und Endgruppen jeweils eine Ein-
heitsladung tragen. Das Losungsmittel, die Gegenionen,
sowie Co- und Gegenionen des Salzes wurden effektiv, nicht
explizit behandelt. Die Autoren erhielten Gleichung (26) als
Ausdruck fiir die potentielle Energie U,,.

BUpw = —K R Z In {17<1"1_21°>2}
N N 2 Ne  Ne  o-rry
B> > {[efﬂwduq 71} tis Y Y -
L - i

i=1 i<j i<j

(26)

Der erste Term in Gleichung (26), ein modifiziertes
FENE-Potential [siche Gl. (21)], beschreibt die Bindung;
die Summe l4uft iiber alle fluktuierenden Bindungen der
Lénge /; und Ruhelidnge /), wobei K die Federkonstante und R
eine geeignete Langenskala ist. Der zweite Term, ein Morse-
Potential mit geeigneten Parametern &, o und d, erfasst die
Volumenausschlusswechselwirkungen zwischen allen N
Monomeren. In Abbildung 9 ist das Morse-Potential fiir
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Abbildung 9. Ein Morse-Potential [zweiter Term in Gl. (26)] beschreibt
bei Welch und Muthukumar Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwi-
schen ungeladenen Monomeren.®? Durch Anderung des Parameters
ad kann die Reichweite des attraktiven Teils der Lésungsmittelqualitit
entsprechend verdndert werden.

typische Parameterwerte dargestellt. Die elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen den N, geladenen Monomeren
werden im Rahmen der linearisierten Poisson-Boltzmann-
(Debye-Hiickel)-Theorie beriicksichtigt, die eine Abschir-
mung durch die Mikroionen vorhersagt, wodurch sich eine
Yukawa-Wechselwirkung ergibt. Im dritten Term ist A=
e?’(eky T)™' die Bjerrum-Linge. Mit der Elementarladung e
und der Dielektrizitdtskonstante ¢ des Losungsmittels ergibt
sich fiir Wasser bei Raumtemperatur Az ="7.1 A. Die inverse
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Debye-Abschirmlinge « ist durch Gleichung (27) gegeben.
Dabei lauft die Summe iiber alle Arten von Mikroionen mit
den Konzentrationen ¢; und den Valenzen z,.

12
K= {4n/lB d e zf} (27)

i

Die Simulationen von Welch und Muthukumar® 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 Phinomen
wurde von einem Lokalisierungsiibergang der Endgruppen
bei niedrigen Salzkonzentrationen begleitet. Da die Kon-
formationsdnderung reversibel ist, wurde sie auch als eine
wintelligente Eigenschaft der Dendrimere bezeichnet. Die
Erhohung des Parameters « ' von 3 auf 300 A fiihrte zu einer
erheblichen Verdnderung des Gyrationsradius: R, fiir das
Gesamtmolekiil verdoppelte sich, R;“d fir die Endgruppen
stieg um den Faktor 2.6. In dem auf Skalierungsargumenten
basierenden einfachen Gesetz fiir R, [Gl. (28)] ist B, der
zweite Virialkoeffizient der kurzreichweitigen sterischen
Wechselwirkung,[*

R 1/5
(s o] -

Trdgt man R/N" gegen (B, +4mizr >) N auf, so zeigt
sich, dass die Kurven verschiedener Dendrimere teilweise
aufeinanderfallen, die '/;-Potenzabhingigkeit ist jedoch nicht
zu erkennen. In einer spdteren Arbeit verwendeten die
gleichen Autoren Simulationen und eine analytische Theorie
zur Untersuchung der Komplexbildung geladener Dendri-
mere mit Polyelektrolyten.™

Kiirzlich untersuchten Lee et al.®™ mithilfe von MD-
Simulationen G2-Dendrimere in verschiedenen pH-Berei-
chen, wobei Wassermolekiile explizit einbezogen wurden. Da
einerseits Simulationen ohne explizite Wassermolekiile zu
nicht verldsslichen Ergebnissen fithren konnen, die explizite
Simulation von Wasser andererseits aber sehr rechenintensiv
ist und die verfiigbare Soft- und Hardware iiberfordern
wiirde, musste eine andere Technik verwendet werden.
Kleine G2-Dendrimere wurden mit und ohne explizites
Wasser simuliert; im letzteren Fall wurden phdnomenologi-
sche Parameter verwendet, z.B. eine abstandsabhingige
Dielektrizitdtskonstante ¢(r). Die geringen Abstinde zwi-
schen geladenen Einheiten in den Dendrimeren fiithrten dazu,
dass sich sowohl die Annahme eines kontinuierlichen
Losungsmittels, die einer einheitlichen dielektrischen
Abschirmung mit konstantem & zugrundeliegt, als auch die
Debye-Hiickel-Theorie der linearen Abschirmung fiir die
Gegenionen als unzutreffend erwiesen. Durch Vergleich der
Ergebnisse fiir die kleinen Dendrimere mit und ohne Wasser
wurde die Dielektrizitdtskonstante ¢(r) optimiert, fiir die die
Ubereinstimmung zwischen den zwei Ansitzen maximal war.
Dieser Parameter wurde in Simulationen groferer Dendri-
mere (bis zu G = 6) verwendet. Eine Konformationsianderung
des Dendrimers — von einem kompakten Objekt bei hohem
pH-Wert zu einem offenen bei niedrigem pH-Wert — konnte
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auch hier beobachtet werden. Dennoch lassen einige Punkte
Zweifel an der Korrektheit der Vorgehensweise aufkommen:
Erstens wird nicht erwdhnt, 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 fiir
das Losungsmittel zu vergleichen. Eine effektive Beschrei-
bung des Losungsmittels bedeutet nicht, dass es durch
Vakuum ersetzt werden kann. Drittens wurde die abstands-
abhingige Dielektrizititskonstante &(r) einfach zu e(r)=r
festgelegt. Dies ist duBerst ungewohnlich, weil dadurch aus
dem Coulomb-Potential ein r*-Potenzgesetz fiir alle
Abstinde wird. Bei groBen Teilchenabstdnden sollte sich
das zwischenliegende Medium jedoch wie ein Kontinuum
verhalten, und die r~'-Abhingigkeit der Coulomb-Wechsel-
wirkung sollte erhalten bleiben. Uberdies sind die Ergebnisse
mit explizitem Wasser bei hohem pH-Wert nach der Aquilib-
rierung sehr unterschiedlich. Da eine Abhéngigkeit von der
Ausgangskonfiguration festzustellen ist, kommen erhebliche
Zweifel auf, ob es sich wirklich um Gleichgewichtskonfigu-
rationen handelt. In einem geringeren Mal} bestehen diese
Zweifel auch fiir die Ergebnisse bei neutralem pH.
Konformationsdnderungen von Dendrimeren als Folge
von Ladungsidnderungen, und die Moglichkeit, diese Prozesse
durch Zugabe von Salzen zu kontrollieren, sind ein sehr
vielversprechendes Forschungsgebiet. Andererseits konnten
Nisato, Ivkov und Amis®™! experimentell fiir G8-Dendrimere
keine Anderung von R, beobachten, obwohl sie einen groBen
pH-Bereich (4.7 <pH <10.1) untersuchten und die Ionen-
stairke deutlich variierten (bis zu 3m NaCl). Ob diese
Unempfindlichkeit durch die hohe Generationszahl zustande
kommt, die fiir eine Ausdehnung wegen der sterischen
Zusammendrdngung nicht genug Raum ldsst, oder ob ein
ladungsinduziertes Aufquellen der Dendrimere gar nicht
stattfindet, gilt es in zukiinftigen Untersuchungen zu klédren.

3. Experimentelle Bestimmung des Formfaktors
isolierter Dendrimere

Wie wir in Abschnitt 2 gezeigt haben, ldsst sich die
Segmentdichte eines Dendrimers unmittelbar aus seinem
Formfaktor F(q) bestimmen. In diesem Abschnitt wird die
experimentelle Bestimmung von F(g) und S(g) durch Neu-
tronenkleinwinkelstreuung (SANS) und Réntgenkleinwin-
kelstreuung (SAXS) néher betrachtet. Da SANS und SAXS
in der Polymer- und Kolloidphysik weit verbreitete Verfahren
sind, mag diese Diskussion iiberfliissig erscheinen. Dennoch
treten bei der Anwendung dieser Verfahren auf Dendrimere
einige Probleme auf, denen man bei den meisten Polymer-
oder Kolloidsystemen nicht begegnet:(”’

1. SANS und SAXS sprechen auf Korrelationen streuender
Atome oder Molekiile auf einer Lédngenskala von 2 /g an.
Die Auflosung dieser Methoden ist daher durch den
maximalen experimentell zuginglichen Wellenvektor g,
begrenzt. Wie oben gezeigt, kann der Gyrationsradius R,
als Ma@ fiir die Ausdehnung des Dendrimers angesehen
werden. Um zuverlédssige Strukturinformationen fiir Ver-
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gleiche zwischen Theorie und Experiment zu erhalten,
muss g R, deutlich groBer als eins sein. In diesem Fall ist
2m/q viel kleiner als R,, und die rdumliche Auflsung kann
als hinreichend angesehen werden. Soweit stimmt die
Argumentation mit derjenigen fiir wohlbekannte Verfah-
ren wie optische Mikroskopie oder Elektronenmikro-
skopie iiberein. Das typische Molekulargewicht der
Dendrimere ist viel kleiner als das von Polymeren, und
ihre rdaumliche Ausdehnung betrdgt nur wenige Nanome-
ter. Da die Vorwirtsstreuung linear mit dem Molekular-
gewicht skaliert, erzeugen Dendrimere eine viel geringere
Streuintensitit als z. B. geloste Polymere oder Kolloidsus-
pensionen. Die Konsequenz ist eine schlechte Statistik,
und damit eine verringerte Messgenauigkeit bei groleren
Streuwinkeln, die fiir eine gentigende Auflosung notwen-
dig sind.

2. Eine dhnliches Problem ist der inkohirente Teil [, der
Streuintensitit, der durch die zahlreichen Wasserstoff-
atome in typischen Dendrimeren hervorgerufen wird. Bei
n streuenden Teilchen skaliert die kohédrente Vorwiérts-
streuung, d.h. der Formfaktor F(q), mit n?, wihrend der
inkohérente Teil mit n skaliert. Bei groen Polymeren
oder Kolloiden ist /., im Vergleich zur Gesamtintensitit
klein, wenn nicht sogar vernachldssigbar. Bei kleinen
Objekten wie Dendrimeren ist dagegen der kohdrente
Anteil nicht um Groflenordnungen stérker als /. Dies
ist bei grofen Streuwinkeln problematisch, da dort der
kohidrente Anteil F(g) sehr schwach ist und sogar kleiner
als I, werden kann. Die Subtraktion des inkohirenten
Teils erfordert in diesen Fillen duflerste Genauigkeit.

3. Theorie und Simulationen behandeln Dendrimere als
rdaumliche Anordnungen streuender Teilchen mit jeweils
gleicher Streustdrke. Echte Dendrimere bestehen hin-
gegen aus chemisch verschiedenen streuenden Einheiten,
die unterschiedliche Streuldngen aufweisen. Dadurch
entsteht im Experiment eine Inhomogenitidt mit einem
zusétzlichen Streubeitrag, der in der Theorie nicht ent-
halten ist. Eine aussagekriftige Analyse der SANS- oder
SAXS-Daten muss die GroBe dieses Terms zumindest
richtig abschitzen, da sie sonst fehlerhafte Ergebnisse
liefert.

Wie diese Aufzéhlung zeigt, verdienen bei Messungen mit
Kleinwinkelstreuung mehrere systematische Fehler beson-
dere Aufmerksamkeit. Es sei ausdriicklich davor gewarnt,
Verfahren, die sich bei Polymeren oder Kolloiden bewihrt
haben, auf Dendrimere zu iibertragen, ohne zu priifen, ob die
oben genannten Bedingungen erfiillt sind.

In Verbindung mit Kontrastvariation kann SANS genutzt
werden, um die aufgezdhlten Probleme zu umgehen. Die
Methode der Kontrastvariation, wie sie auf Dendrimere
angewandt wird, ist bereits ausfiihrlich beschrieben
worden,'®” daher werden hier nur die wichtigsten Punkte
dieser Analysemethode genannt. Die Streuung von Neu-
tronen an den Dendrimersegmenten kann sowohl kohédrent
als auch inkohérent sein. Die GréBe der beiden Anteile ist
durch die bekannten Streulédngen der dendritischen Segmente
gegeben. AusschlieBlich der kohidrente Anteil, der alle
Strukturinformationen enthilt, héngt von der GroBe des
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Streuvektors g ab; der inkohérente Teil [, ist dagegen von g
unabhéngig. Weitet man die Experimente bis zum hochst-
moglichen Streuwinkel aus, so kann der inkohérente Teil 7.,
unmittelbar bestimmt und von den experimentellen Daten
abgezogen werden. Fiir technische Details dieses Verfahrens
sei auf Lit. [6,25,104] verwiesen.

Lean(q) = nF(q) S(q) (29)

Im Ausdruck fiir I, [GL (29)] ist n die Anzahldichte der
gelosten Dendrimere im Streuvolumen; S(g) ist der Struk-
turfaktor, der die Wechselwirkung der gelosten Molekiile
untereinander beschreibt. In Abschnitt 4 beschreiben wir, wie
S(q) von der Konzentration abhingt. Nur fiir verschwindend
geringe Konzentrationen gilt S(¢)=1 fiir alle ¢g. Da Streuex-
perimente hiufig bei hohen Konzentrationen durchgefiihrt
werden miissen, ist eine Extrapolation der Daten auf n=0
erforderlich. Die Extrapolationsverfahren und eine Uberprii-
fung der Giiltigkeit von S(gq) wurden kiirzlich beschrieben.*!

Nach der Bestimmung der Streuintensitét fiir unendlich
kleine Konzentrationen besteht der néchste Schritt darin, die
Intensitédt zu unendlichem Kontrast zu extrapolieren. Dies ist
erforderlich, weil sich die theoretische Beschreibung in
Abschnitt 2.3 auf dendritische Strukturen aus Segmenten
mit gleicher Streuldnge bezieht. Reale Dendrimere sind
hingegen aus Atomen und Gruppen zusammengesetzt, die
sich hinsichtlich ihrer Streustérke stark unterscheiden. Daher
erhilt man zusitzliche Beitrége, die nicht in F(g), der Fourier-
Transformierten von p(r), enthalten sind./®! Die gemessene
Streuintensitidt steht nicht in direkter Beziehung zu der
Streuldngendichte innerhalb eines gelosten Dendrimers, son-
dern zu der Differenz aus den Streuldngendichten von
gelosten Teilchen und Losungsmittel. Diese Differenz wird
als Kontrast bezeichnet. Sie kann gezielt variiert werden,
indem man Mischungen protonierter und deuterierter
Losungsmittel einsetzt. Offensichtlich gibt es zwei Grenz-
fille: a) niedriger Kontrast: Hierbei werden die Unterschiede
der Streuldngen verschiedener Dendrimersegmente sichtbar,
und b) hoher Kontrast: Die Unterschiede der Streuldngen
verschiedener Dendrimersegmente sind irrelevant und
konnen vernachlissigt werden. Mit der so ermittelten Kon-
trastabhingigkeit von I,(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 konnen genutzt werden,
um Molekiilteile gezielt zu markieren. Diese Technik wurde
in der Polymerphysik entwickelt und ist zu einem Stan-
dardverfahren fiir Untersuchungen dichter Polymersysteme
geworden. Kiirzlich wurde die Lokalisierung der Endgruppen
innerhalb eines Dendrimers der vierten Generation mit
dieser Methode untersucht.®® Die Deuterierung der End-
gruppen fiihrte 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 Geriists bestimmt. Abbildung 10
zeigt die wichtigsten Ergebnisse:™ Die lokale Streulin-
gendichte p,(r) des partiell deuterierten Dendrimers G4-D
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Abbildung 10. Verteilung der lokalen Streulangendichte p,(r) eines par-
tiell deuterierten G4-D-Dendrimers (Kreise).’® Diese Verteilung ist
direkt proportional zur Verteilung der Endgruppen innerhalb des den-
dritischen Gertists. Die durchgezogene Linie zeigt die aus MC-Simula-
tionen erhaltene Endgruppenverteilung.””! Die vertikale Achse wurde
mithilfe einer durch den Streulingenkontrast bestimmten Konstante
so skaliert, dass die Maxima von Experiment und Simulation iiberein-
stimmen.

ist als Funktion des radialen Abstands vom Zentrum auf-
getragen. Die p,(r)-Werte sind proportional zur Dichte der
Endmonomere. Auf diese Weise konnen die deuterierten
Endgruppen lokalisiert werden, da ihre Streuldngendichte
hoher ist. Die gezeigte Verteilung p,(r) entspricht daher
direkt der Endgruppenverteilung, die ihrerseits hervorragend
mit den Simulationsergebnissen iibereinstimmt.

4. Wechselwirkungen zwischen Dendrimeren
4.1. Theorie

Wihrend die Konformationen einzelner neutraler Den-
drimere gut verstanden sind, ist sowohl iiber die Konforma-
tionen als auch iiber die effektiven Wechselwirkungen von
Dendrimeren in konzentrierten Losungen nur wenig berich-
tet worden. Fiir lineare Polymerketten sind drei Konzentra-
tionsbereiche mit unterschiedlichen Konformationszustdnden
bekannt. Unterhalb der Uberlappungskonzentration c. (ver-
dinnter Bereich) verhalten sie sich selbstvermeidend und
weisen das Skalierungsverhalten R,~N" mit dem Flory-
Exponenten v auf. Zwischen ¢ und einer zweiten charakteris-
tischen Konstante, c.. = a >, (halbverdiinnter Bereich)
schrumpfen die Dendrimere nach dem Gesetz R,(c)=
R,(0)(clc.)"™. Fiir ¢> 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 R,~N"2.*! Ahnliche Skalie-
rungsgesetze wurden fiir Sternpolymere gefunden.*!

Die Grofien und thermodynamischen Eigenschaften von
Dendrimeren und linearen Ketten wurden von Lue ausfiithr-
lich verglichen.®”! Dabei wurde dasselbe Modell mit tangen-
tial harten Kugeln verwendet wie in einer fritheren Arbeit
von Lue und Prausnitz."” Dendrimere mit G =0-5 und P =2
wurden in einer konzentrierten Losung untersucht, die durch
den Volumenbruch 7 aller Hartkugel-Monomere charakteri-
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siert wird.®! Dabei wurde die Entwicklung der Konforma-
tionen in Abhéngigkeit von # und dem Gesamtdruck P(7)
betrachtet. Mit steigender Konzentration trat eine deutliche
Verkleinerung ein, deren Ausmal} von der Generationszahl
abhingt. Dendrimere der zweiten Generation schrumpften
beim (hochsten in Lit. [87] untersuchten) Volumenbruch # =
0.35 auf ca. 60% ihrer GroBe in verdiinnten Losungen,
Dendrimere der fiinften 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 Losung ausiiben. Dieses Schrump-
fen spiegelt sich in der Verdnderung der Dichteprofile wider:
Die Dichte im Kern nimmt mit steigendem 7 zu.

Lues Untersuchungen zum Druck von Dendrimerlosun-
gen bei unterschiedlichen #-Werten sind ebenfalls interessant.
Fiir lineare Ketten wurde die Existenz eines halbverdiinnten
Bereichs explizit bestétigt. Dabei konnte gezeigt werden, dass
P(n) eine universelle Funktion ist, die nicht vom Polymerisa-
tionsgrad N der Ketten abhingt.® Der Druck von Dendri-
meren der zweiten Generation (mit N=43) wird durch
dieselbe universelle Funktion im halbverdiinnten Bereich
beschrieben, was bedeutet, dass sich Dendrimere niedriger
Generationen dhnlich wie lineare Ketten verhalten. Die
Situation &ndert sich bei hoheren Generationszahlen. G5-
Dendrimere sind kompakte Objekte mit einem ausgedehnten
Bereich konstanter Dichte. Daher ist der Druck in Dendri-
merlosungen fiir niedrige Konzentrationen (1 < 0.2) kleiner
als fiir lineare Ketten und fiir héhere Konzentrationen (17 2
0.25) groBer als gemiB der universellen Funktion berechnet,
sodass der halbverdiinnte Bereich, in dem die universelle
Funktion gilt, fiir Dendrimere hoher Generationen schliel3-
lich verschwindet. Ein halbverdiinnten Bereich konnte allen-
falls fiir Dendrimere hoher Generationen mit sehr langen
Spacern beobachtet werden. In den hochverzweigten Mole-
kiilen wiirden diese Spacer Komponenten mit dhnlichen
Eigenschaften wie lineare Ketten darstellen.®”

Die effektive Wechselwirkung w(r) ist eine weitere
wichtige GroBe fir die Untersuchung struktureller und
thermodynamischer Eigenschaften konzentrierter kolloidaler
Losungen.®™ Sie ist wie folgt definiert: Man beginnt mit der
vollstandigen Hamilton-Funktion 5. Dann wihlt man aus
den L Teilchen (in unserem Fall aus allen Monomeren) die M
Teilchen aus, die man als ,,effektive Teilchen* betrachtet (hier
die Schwerpunkte der Dendrimere) und hilt sie in einer
bestimmten Konfiguration {R;, R,,..., R, fest, wobei R; die
Position des i-ten effektiven Teilchens ist. AnschlieBend
werden die tibrigen L—M Teilchen kanonisch herausintegriert.
Das Ergebnis dieser Integration ist eine Zustandssumme
O(R,, R,,..., R)). Die effektive Hamilton-Funktion J#; ist
in Gleichung 30 definiert. Dabei ist 8= (ks T)™" mit der
absoluten Temperatur 7'und der Boltzmann-Konstante k.

exp(—BH r) = Q(Ry, Ry, ..., Ry) (30)

Diese effektive Hamilton-Funktion ist in zweierlei Hin-
sicht niitzlich:®! Sie erhilt die allgemeinen thermodynami-
schen Eigenschaften des Systems, und sie garantiert, dass
Korrelationsfunktionen jeglicher Ordnung zwischen allen M
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verbleibenden Teilchen invariant bleiben - unabhingig

davon, ob die Erwartungswerte mit der urspriinglichen

Hamilton-Funktion # oder mit #.; berechnet werden.

Obwohl das Herausintegrieren der L—M Freiheitsgrade

Wechselwirkungen aller Ordnungen zwischen den M Teilchen

erzeugt, reicht es meistens aus, nach der Paarwechselwirkung

abzubrechen. Diese Paarpotential-Nédherung entspricht exakt
der effektiven Wechselwirkung w(r); physikalisch gesehen ist
dies die freie Energie, die aufgewendet werden muss, um die

Zentren zweier Makromolekiile aus dem Unendlichen auf

den Abstand r zusammenzubringen.

Effektive Wechselwirkungen fiir ladungsstabilisierte Kol-
loidsuspensionen sind seit langem etabliert.® Erst vor
kurzem wurden sie auch fiir eine Reihe von Polymersystemen
quantitativ berechnet, z.B. fiir lineare Polymerketten, "
Sternpolymere, ! sternférmige Polyelektrolyte,* ! und
Dendrimere.[*"1%1%] Die effektive Wechselwirkung ist bei der
theoretischen Analyse der Streudaten konzentrierter Losun-
gen sehr niitzlich. So kann die aus SANS-Experimenten an
konzentrierten Losungen erhaltene kohdrente Streuung als
Produkt von F(q) und dem Strukturfaktor S(q) ausgedriickt
werden [GL. (29)]. S(q) beschreibt die Teilchenkorrelationen
der gesamten Makromolekiile und kann fiir jede Dichte
berechnet werden, sobald die effektive Wechselwirkung w(r)
bekannt ist.**! Voraussetzung fiir die Giiltigkeit von Glei-
chung (29) ist, dass die Probe monodispers ist.”! Die
Gleichung gilt im gesamten Konzentrationsbereich nur fiir
die Streuung an harten Kolloidteilchen, die sich nicht
deformieren, durchdringen oder tiberlappen. Wenn oberhalb
der Uberlappungskonzentration c. gemessen wird, sind bei
der Analyse der Streudaten fiir weiche, durchdringbare
Teilchen wie Polymerketten oder Dendrimere drei Punkte
zu beachten:

1. Da sich die Makromolekiile deformieren, lidsst sich die
Konformation des Molekiils nicht mehr durch den bei der
Dichte null bestimmten Formfaktor beschreiben. Diese
Beschrankung kann in Neutronenstreuexperimenten auf-
gehoben werden, indem man nur einen kleinen, inneren
Teil der Molekiile markiert, von dem man nur eine
minimale Deformierung bei Erhohung der Konzentration
erwartet.

2. Die Monomere benachbarter Molekiile iiberlappen, folg-
lich ist die klare rdumliche Trennung inter- und intramo-
lekularer Streubeitrage nicht mehr gegeben, die aber eine
Voraussetzung fiir die faktorisierte Formulierung von
Gleichung (29) ist. Auch hier bieten sich Markierungs-
experimente an.

3. Bei hohen Konzentrationen sollten Mehrkorperpoten-
tiale, die in der Paarndherung ignoriert werden, an
Bedeutung gewinnen und entsprechend den Strukturfak-
tor S(g) verdndern. Diese Krifte sind prinzipiell immer
vorhanden, fiir Sternpolymere!'™ und lineare Ketten®"
sind sie allerdings eher schwach.

4.2. Vergleich mit experimentellen Daten

Kiirzlich fithrten Potschke et al.'™ SANS-Experimente
mit einer Reihe verschiedener Kontraste durch, um den
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Formfaktor isolierter Dendri- a)
mere zu messen und den Struk-
turfaktor S(g) fiir Dendrimerlo-
sungen bei niedrigen Konzentra-

tionen zu ermitteln. Diese Studie
enthiillte zwei wichtige Eigen- T
schaften: Erstens hat der Form-
faktor F(q) eine GauB3-Form; das
gleiche gilt folglich fiir die Form-
funktion T(r).%¢"1% Da T(r)
proportional zum Dichteprofil
p(r) ist, bestitigt dieses Ergebnis

S(q)

Angewandte

by 12 1
1.1+

das Dense-Core-Modell direkt.
Zweitens wurde der g —0-Grenz-
wert des Strukturfaktors herab-
gesetzt, was konsistent mit einem )
Absinken der osmotischen Kom-
pressibilitdit bei Erhohung der
Konzentration ist. Gleichzeitig

war aber kein signifikantes Kor-
relationssignal bei endlichem T
Wellenvektor zu beobachten. 5@
Dieses unerwartete Ergebnis

widerspricht dem bekannten Ver-
halten, das durch gewdohnliche
Wechselwirkungen in der Kol-
loidchemie und -physik verur-

Chemie

14

04 r

02 E

1.0

sacht wird, z. B. durch Hartkugel- 0.0
oder  Yukawa-Wechselwirkun-
gen. Dort geht eine Verringerung
der Kompressibilitdt immer mit
einer Verstarkung des Struktur-
faktorsignals einher, was erhohte
rdaumliche Korrelationen in der
Losung anzeigt, die sogar zur
Kiristallisation fithren kdnnen.

In einer Arbeit von Likos et al.l%*!% wurde eine theore-
tische Erklarung dieser Eigenschaften gefunden. Die Ver-
wendung GauBscher Dichteprofile in einer einfachen Flory-
Mean-Field-Theorie ergab eine effektive Wechselwirkung mit
GauB-Form [GL. (31)].

3 3/2 372
w(r) = N> vkg T(FR;) exp<74—R§>

Dabei ist N die Monomeranzahl, R, der Gyrationsradius
und v ein Parameter, der den Volumenausschluss bei der
Wechselwirkung zweier Monomere beriicksichtigt. In Abbil-
dung 11 werden die experimentellen Daten mit theoretischen
Ergebnissen fiir S(g) aus Gleichung (31) verglichen. Die
GauBsche effektive Wechselwirkung enthilt alle im Experi-
ment beobachteten Effekte. Anders als beim Hartkugelpo-
tential, wo die Korrelationssignale bei Konzentrationserho-
hung immer stirker werden, erzeugt die Gauf3sche Wechsel-
wirkung einen anomalen Strukturfaktor mit einem schwachen
Signal, das bis zum Erreichen der Uberlappungskonzentra-
tion stdrker wird und bei weiterer Konzentrationserh6hung
wieder verschwindet.[®1%1l Die oben genannten Beschrin-
kungen werden in Lit. [103] bestétigt, wo oberhalb der

ben.[lO}]

(1)
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Uberlappungskonzentration Abweichungen zwischen Theo-
rie und Experiment auftraten.

Lue und Prausnitz™ und Lue® haben mithilfe von
Simulationen das effektive Wechselwirkungspotential w(r)
berechnet. In Lit. [70] wurde w(r) fiir G =2 und 3 und fiir die
Spacerldngen P=2, 5 und 10 bestimmt. Dabei zeigt sich
halbquantitative Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus
Lit. [102,103], einen direkten Vergleich der Ergebnisse lassen
die unterschiedlichen Parameter nicht zu. Lue und Prausnitz
fanden ebenfalls ein anndhernd GauB-formiges effektives
Potential mit einem Maximum von ungefihr 10k, 7. Das
Wechselwirkungspotential wird bei Erhohung der Genera-
tionszahl auf G=5 repulsiver,®” ein Wert von w(r) beim
Abstand null wird in Lit. [87] allerdings nicht angegeben. Aus
dem GauB-Potential in Gleichung (31) folgt, dass w(r) bei r=
0 nur ca. 10 kg T betrédgt und somit nicht repulsiv genug ist, um
die Kristallisation des Systems zu verursachen.'" Es ist
allgemein bekannt, dass Dendrimere schlecht kristallisieren;
nur fiir einzelne Dendrone konnte Selbstorganisation zu
Fliissigkristallstrukturen beobachtet werden."® """l Um sta-
bile Kristalle zu erhalten, muss daher durch andere physika-
lische Parameter, z.B. Ladung, eine ausreichend starke
Abstoung zwischen den Dendrimeren herbeigefiihrt
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Abbildung 11. Experimentelle (Punkte) und theoretisch berechnete (Linien) Strukturfaktoren konzentrierter
Dendrimerldsungen der vierten Generation. Die durchgezogenen Linien zeigen die Ergebnisse fiir die Gauf3-
sche Wechselwirkung in Gleichung (31), die gestrichelten Linien jene fiir ein Potential harter Kugeln mit dem
Durchmesser oys=2R,. Die Volumenbriiche ¢ der gelésten Dendrimere sind in den Diagrammen angege-
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werden. Die Verschlechterung der Losungsmittelqualitét
fiihrt zu Flussig-fliissig-Gleichgewichten, die ebenfalls durch
geeignet definierte effektive Wechselwirkungen beschrieben
werden konnen. Dabei werden die Losungsmitteleigenschaf-
ten durch den temperaturabhéngigen Parameter v fiir den
Volumenausschluss berticksichtigt. Die Lattice-Cluster-Theo-
rie"112 Jieferte Vorhersagen iiber die Entmischung von
Dendrimeren und Losungsmitteln, die gut mit experimen-
tellen Daten iibereinstimmen. Dieser Alternativansatz ist
allerdings bisher nicht weiter verfolgt worden.

Auch SANS-Untersuchungen von Ramzi et al.'"® und
Topp et al.''¥l bestitigten die Anomalie des Strukturfaktors.
In Lit. [113] wurden Dendrimer-Volumenbriiche ¢ von bis zu
60% untersucht. In diesem Bereich deutlich oberhalb der
Uberlappungskonzentration bricht die Faktorisierungsnihe-
rung [Gl. (29)] zusammen. Dies konnte das empirisch gefun-
dene, scheinbare Skalierungsgesetz ¢u.~¢™> erkliren.""
Da sich die Dendrimere deformieren, kann die Division der
Streuintensitdt durch einen ungeeigneten Formfaktor (fiir
¢—0) bei den falschen Wellenvektoren Maxima in S(q)
hervorrufen. Das Fehlen ausgepriagter Maxima in S(g), und
sogar ihr Verschwinden!"” bei Erhohung von ¢ werden
jedoch nur unwesentlich durch diese Ndherung beeintrich-
tigt. Eine weitere wichtige Entdeckung von Ramzi et al. ist
das Auftreten einer starken AbstoBung zwischen den Den-
drimeren bei Einfiihrung geladener Monomere. Der gleiche
Effekt wurde von Nisato, Ivkov und Amis®! beschrieben.
Topp etal."™ haben den scheinbaren Strukturfaktor fiir
konzentrierte Losungen mit zwei Arten von Dendrimeren
gemessen. ,,Scheinbar“ bezieht sich dabei auf die Faktorisie-
rungsniherung aus Gleichung (29). Die Ergebnisse aus
Lit. [114] weisen alle oben beschriebenen quantitativen
Charakteristika des Gaullschen Modells auf, sie miissen
dennoch mit Vorsicht betrachtet werden: Teile der dort
gezeigten Datensétze scheinen nicht angemessen normiert zu
sein, da sich S(g) fiir groBe Wellenvektoren nicht dem Wert 1
ndhert.

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 Verfiigung, und die analytische
Theorie dendritischer Strukturen hat beachtliche Fortschritte
gemacht. Die wichtigsten Ergebnisse all dieser Studien lassen
sich wie folgt zusammenfassen: Flexible Dendrimere konnen
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 Flexibilitdt des dendritischen Geriists begriindet. Unter
der Bedingung vollig flexibler Bindungen loten die Mono-
mere aller Generationen als Folge der Entropie alle Bereiche
des Konformationsraums aus, die mit den Volumenaus-
schlusswechselwirkungen vertréglich sind. Da die Monomer-
anzahl exponentiell mit der Generationszahl wichst, das
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Volumen aufeinanderfolgender Schalen dagegen nur nach
einem Potenzgesetz, ist eine ausschlieBliche Lokalisierung
aller Endmonomere in der Molekiilperipherie insbesondere
fiir Dendrimere hoherer Generationen unmoglich. Folglich
falten sich die Endmonomere in das Molekiilinnere zuriick,
wo sie den als Folge der Streckung der inneren Generationen
verfiigbaren Raum besetzen.

Aus dieser fluktuierenden Struktur folgt, dass die Wech-
selwirkungen der Dendrimere in Losung weich sind und
durch ein GauB-Potential beschrieben werden konnen.
AuBlerdem konnen alle theoretischen Ergebnisse unmittelbar
durch SANS-Daten bestétigt werden. Auf diese Weise zeigen
die hier vorgestellten Untersuchungen an Dendrimeren, dass
die Kombination aus Simulationen, analytischer Theorie und
Streumethoden ein leistungsfidhiges Analyseverfahren fiir
ungeordnete supramolekulare Strukturen darstellt. Wir sind
iiberzeugt, dass diese Vorgehensweise in der Supramoleku-
laren Chemie bald unentbehrlich sein wird.

Der theoretischen Erforschung dendritischer Makromo-
lekiile stehen verschiedene Richtungen offen, und es gilt noch
zahlreiche Probleme zu losen. Die zentrale Frage dabei
lautet: Ist es moglich, die Dichteprofile von Dendrimeren
gezielt zu verdndern und Konformationsdnderungen zu
induzieren? Aus der Sicht der Synthesechemie betrachtet,
konnten durch steife Spacer zwischen den Monomeren auf-
einander folgender Generationen andere Konformationen
gegeniiber den in dieser Ubersicht betrachteten bevorzugt
werden. Der Effekt der Steifigkeit sollte bereits in SANS-
Experimenten sichtbar sein. Zum einen wiirden die Form-
faktoren steifer Dendrimere bei hohem ¢ die charakteristi-
schen Oszillationen steifer Molekiile aufweisen, zum anderen
erwartet man zwischen steifen Dendrimeren deutlich hirtere
Wechselwirkungen als  Gaullsche = Wechselwirkungen,
wodurch in konzentrierten Losungen ausgeprégte Korrela-
tionen entstehen.

Andere Mechanismen zur Herbeifiihrung von Konforma-
tionsdnderungen verbinden physikalische und chemische
Aspekte. Besondere Aufmerksamkeit verdienen die gezielte
Modifizierung von Grofe und/oder Form der Endgruppen bei
der Synthese und die Untersuchung das Verhalten dieser
Molekiile in verschiedenen Losungsmitteln, die sich hin-
sichtlich ihrer Vertréglichkeit mit den Endmonomeren und
den inneren Monomeren unterscheiden. Zur Entmischung
der Endgruppen vom Rest des Molekiils erscheinen zylin-
derformige Endgruppen sehr aussichtsreich. Durch nemati-
sche Losungsmittel, die solche Endgruppen unter Entropie-
zuwachs einlagern, konnten diese vom Kern des Dendrimers
weggezogen werden.

Der Einfluss von Ladungen auf Dendrimere stellt eine
grofe Herausforderung fiir Theorie, Simulationen und Expe-
rimente dar. Hier eroffnet sich die durchaus realistische
Aussicht auf eine gezielte Beeinflussung der Dendrimerkon-
formationen iiber die Anzahl der unkompensierten Ladungen
im Molekiil. Da die Abstdnde zwischen den Ladungen in
atomarer Grofenordnung liegen, muss der granulare Cha-
rakter des Losungsmittels beriicksichtigt werden, d.h. das
System wird durch Einfithrung einer einfachen Dielektrizi-
tatskonstante ¢ physikalisch nur unzureichend beschrieben.
Vom Standpunkt der Simulation aus erscheint es daher
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notwendig, realistische Modelle zu verwenden und die
Losungsmittelmolekiile explizit zu simulieren, wie es in
einer neueren Arbeit iiber die Durchlissigkeit von Nanopo-
ren fiir Wassermolekiile geschehen ist."

Wir danken Ingo Gotze fiir die Bearbeitung einiger Abbil-
dungen, fiir die kritische Durchsicht des Manuskripts und
hilfreiche Diskussionen, sowie Nico Dingenouts, Holger
Harreis und Sabine Rosenfeldt fiir hilfreiche Diskussionen.
C.N.L. mochte Professor Jean-Pierre Hansen und dem
Department of Chemistry der University of Cambridge, wo
Teile dieser Arbeit entstanden, seinen Dank fiir ihre Gast-
freundschaft aussprechen. Ein Dank gebiihrt auch der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft (DFG).
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