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Abstract: Die Dendronisierung von hochverzweigten Poly-
estern mit Dendronen unterschiedlicher Generationen fiihrt zu
pseudo-dendritischen Strukturen. Der hochverzweigte Kern
wurde durch divergente Kopplung von geschiitzten Monomer-
einheiten an die funktionellen Gruppen modifiziert. Verglichen
mit Dendrimeren ist der priparative Aufwand hier deutlich
geringer, die Eigenschaften sind Dendrimeren hoherer Gene-
rationen jedoch sehr dhnlich. Die Anzahl der funktionellen
Gruppen, die Molmasse und das rheologische Verhalten von
Dendrimeren hoherer Generationen (G5-G8) wird schon von
Pseudo-Dendrimeren niedrigerer Generationen (GI1-G4) wi-
dergespiegelt. Der Vergleich mit perfekten Dendrimeren hin-
sichtlich ihrer Segment- und internen Struktur ist mittels SANS,
dynamischer Lichtstreuung und Viskosititsanalysen, Mikro-
skopie und molekulardynamischer Simulationen gegeben. Die
Interpretation der Ergebnisse zeigt einzigartige strukturelle
Eigenschaften auf, die auf einer niedrigeren Segmentdichte im
Kern beruhen, der schon in der ersten Generation zu einer
weichen nanoskaligen Kugel mit glatter Oberfliche wird.

Dendrimere sind prézise definierte, unimolekulare dreidi-
mensionale Nanostrukturen. Seit mehr als einem Jahrzehnt
ziehen sie eine wachsende Aufmerksamkeit aufgrund ihrer
Anwendungen in der Biomedizin und den Materialwissen-
schaften auf sich.!!! Verglichen mit diesen in Perfektion kon-
struierten Dendrimeren wirken hochverzweigte (hvz) Poly-
mere wie deren ,hisslichen Geschwister*.”? Hvz-Polymere
besitzen einen geringeren Verzweigungsgrad, weniger funk-
tionelle Gruppen und eine geringere Segmentdichte, verfii-
gen aber iiber einen entscheidenden Vorteil — ihre einfache
Synthese. Sie konnen ohne weiteres in einer ,,Ein-Topf*“-Re-
aktion hergestellt werden und sind wesentlich giinstiger als
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Dendrimere. Dariiber hinaus kann die statistische Bildung
der Verzweigung zu extrem hohen Molmassen fiithren, wih-
rend Dendrimere aufgrund ihrer komplizierten Synthese nur
in limitierten Grof3en hergestellt werden konnen. Es wire
folglich sehr vorteilhaft, die hohe Segmentdichte und Anzahl
funktioneller Gruppen in Dendrimeren mittels einer einfa-
chen Rezeptur in hvz-Polymeren zu realisieren.

Die nachtrigliche Modifizierung von hvz-Polymeren zur
Herstellung von Pseudo-Dendrimeren wurde zuerst von Frey
etal. mit Polycarbosilanen durchgefiihrt.”) Haag et al. er-
weiterten die Strategie auf Polyglycerole,* und Kakimoto
et al. gelang die vollstandige Modifizierung freier funktio-
neller Endgruppen von hochverzweigten Polyimiden.”! Diese
Modifizierungen blieben auf die Herstellung pseudo-dendri-
tischer Strukturen der ersten Generation begrenzt, wobei
jedoch mit Dendrimeren vergleichbare Verzweigungsgrade
erhalten wurden. Pseudo-Dendrimere hoherer Generationen
wurden erst in jiingster Zeit aus hochverzweigten aliphatisch-
aromatischen Polyestern durch einen nachtréglichen, diver-
gent dendritischen Ansatz erhalten.®! Die Viskositiit dieser
Pseudo-Dendrimere folgt den Trends, die sonst einzigartig fiir
Dendrimere gefunden wurden.”! Damit kam die Frage auf:
Was ist der Grund fiir diese Ubereinstimmungen? Ist es die
Segmentdichte der Pseudo-Dendrimere, welche jener der
Dendrimere dhnelt? Und falls dies der Fall sein sollte,
konnten Pseudo-Dendrimere die perfekt strukturierten
Dendrimere, welche aktuell fiir spezielle Anwendungen wie
Wirkstofftrigersysteme bevorzugt werden, ersetzen?[®!

Um dies zu beantworten, sollten wir einen Schritt zuriick
zu den grundlegenden Unterschieden in den Strukturen von
Dendrimeren und Pseudo-Dendrimeren machen. Die mehr-
stufige Synthese von Dendrimeren liefert einen 100 %igen
Verzweigungsgrad (Schema 1) mit einer perfekt verzweigten
Schale und einer exponentiell mit der Generationszahl
wachsenden Anzahl an Wiederholeinheiten. Einzig die ter-
minalen FEinheiten der hochsten Generation besitzen die
funktionellen Gruppen. Im Gegensatz zu Dendrimeren sind
die funktionellen Gruppen in hochverzweigten Polymeren
nicht mehr ausschlieBlich in der du3ersten Schale positioniert,
sondern auch im Inneren der Makromolekiile verteilt. Die
Verzweigungspunkte und die Linge der Ketten zwischen zwei
Verzweigungspunkten sind unregelméfig verteilt und folgen
zufilligen Statistiken.’! Dies fiihrt zu einer bedeutend offe-
neren rdaumlichen Struktur und einer niedrigeren Segment-
dichte, als es bei Dendrimeren beobachtet wird. Schema 1
zeigt die strukturellen Unterschiede zwischen hochverzweig-
ten Polymeren, Dendrimeren und Pseudo-Dendrimeren in
einer zweidimensionalen Darstellung. Zu bemerken ist hier,
dass die molekulare Dichteverteilung von Dendrimeren in
der Tat von der Flexibilitit der Monomerstruktur abhingt.!'")
Dendrimere sind im Allgemeinen durch offene Hohlrdume
im inneren Teil der Molekiile und einer kompakten, mit der
Generationszahl dichter werdenden dufleren Schale ausge-
zeichnet.

Dendrimere und Pseudo-Dendrimere beinhalten aus-
schlieBlich dendritische und terminale Einheiten, was be-
deutet, dass jede Monomereinheit einen Verzweigungspunkt
darstellt (ausgenommen terminale Einheiten). Theoretisch
sind beide mit einem Verzweigungsgrad von 100 % komplett
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Schema 1. Darstellung eines hvz-Polymers im Vergleich zu einem Den-
drimer dritter Generation. Hvz-Polymere aus AB,-Monomeren besitzen
dendritische (keine freien Funktionalititen, rote Punkte), lineare (eine
freie B-Funktionalitit, blaue Punkte) und terminale Einheiten (zwei
freie B-Funktionalitaten) bei einem Verzweigungsgrad von fast 50%."
Eine Modifizierung der freien B-Funktionalititen mit AB,-Einheiten
erhdht den Verzweigungsgrad bis zu 100%,!"" was zu einem starken
Molmassenzuwachs mit jeder zusitzlichen Generation fiihrt (siehe
Graph). Die blauen Kreise markieren die Kerneinheiten in der Dendri-
merstruktur und den Kern (G0) im Pseudo-Dendrimer.

verzweigt, wobei die Pseudo-Dendrimere im Gegensatz zu
den Dendrimeren unregelmifBig verzweigt sind. Pseudo-
Dendrimere beinhalten ein hvz-Polymer als Kern, welcher als
nullte Generation (GO) bezeichnet wird. Nach Substitution
aller funktionellen Gruppen mit AB,-Einheiten wird die erste
Generation (G1) erhalten. Die weitere Modifizierung auf
gleiche Art und Weise fiihrt stufenweise zu den néchsten
Generationen G2 bis G4.

Mit diesem Verfahren erhédlt man Eigenschaften von
Pseudo-Dendrimeren, welche denen von Dendrimeren ho-
herer Generationen (G5-G8) entsprechen, jedoch mit ge-
ringerem priaparativem Aufwand. Schon in der ersten Gene-
ration sind die Pseudo-Dendrimere durch hohe Molmassen
und eine Endgruppenanzahl von 100 ausgezeichnet. Die
Anzahl der Endgruppen steigt bis zur vierten Generation auf
800 an, wenn von einem hvz-Kern mit einem Polymerisati-
onsgrad von etwa 50 ausgegangen wird. Uberraschenderweise
beobachteten wir das charakteristische rheologische Verhal-
ten von Dendrimeren direkt nach der ersten Modifizierung,
also in G1.I Diese Erkenntnisse zeigen, dass Pseudo-Den-
drimere eine interessante Alternative fiir Dendrimere in
Anwendungen sein konnten, bei denen hohere Generationen
notwendig sind. In diesem Zusammenhang kommt die Frage
auf, wie dhnlich die Segmentdichteverteilungen beider To-
pologien sind und wie sie von der Anzahl der Generationen
abhédngen.

Hier zeigen wir Gemeinsamkeiten und Unterschiede in
den internen Strukturen und der Segmentdichte zwischen
Pseudo-Dendrimeren und perfekten Dendrimeren. Der Ver-
gleich basiert auf der Bestimmung von Skalierungs- und
Verzweigungsparametern, welche iiblicherweise in Molmas-
senabhéngigkeiten dargestellt werden. Es ist anzumerken,
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dass im Gegensatz zur linearen Molmassenzunahme mit der
Generationsanzahl der Pseudo-Dendrimere (Schema 1) die
Dendrimere eine exponentielle Molmassenzunahme zeigen.
In dieser Untersuchung ist der Vergleich der Eigenschaften
von Pseudo-Dendrimeren und Dendrimeren auf Basis der
Generationszahl durchgefiihrt, um eine Korrelation zwischen
synthetischen Stufen und Dendronverteilung zu ermdglichen.
Die erfolgreiche Synthese und Modifizierung von aliphatisch-
aromatischen hvz-Polyestern wurde beschrieben.!! Molmas-
sendispersitdten M, /M, <2 aller Strukturen erméglichen die
Vergleichbarkeit der Daten und eine exakte Analyse der
Skalierungseigenschaften. Wir diskutieren die globalen
Merkmale von Pseudo-Dendrimeren der Generationen G1-
G4, d.h. Molmasse M,, Gyrationsradius R,, hydrodynami-
schen Radius R,, intrinsische Viskositit [5]® und Wechsel-
wirkungen zwischen den Partikel, gespiegelt in den zweiten
osmotischen Virialkoeffizienten A,. Molekulardynamik-
(MD)-Simulationen der ersten drei Generationen erlauben
eine komplementére Sicht auf die Form der Polymere in
Losung und die Dichteverteilungen in der molekularen
Struktur. Strukturelle Informationen und experimentelle
Details sind in den Hintergrundinformationen aufgefiihrt.

Die Interpretation der globalen Eigenschaften basiert auf
Kleinwinkelneutronenstreuexperimenten  (SANS), einer
Streutechnik, welche mit kleinen Wellenldngen arbeitet und
damit fiir die Bestimmungen von kleinen Molekiilgrof3en
geeignet ist (Tabelle SI1). Ausgewihlte SANS-Daten sind in
Abbildung SI1 gezeigt.

Die Gyrations- (R,) und hydrodynamischen Radien (R))
wurden aus SANS- und separat durchgefiihrten dynamischen
Lichtstreuexperimenten (DLS) ermittelt. Uberraschender-
weise nimmt der Gyrationsradius der Pseudo-Dendrimere
mit steigender Generationszahl ab; nur im Falle der letzten
Generation G4 ist die Tendenz eines Anstieges erkennbar
(Abbildung 1). Generell ist der Unterschied in den moleku-
laren Radien nur sehr gering, betrachtet man die Molmas-
senzunahme von 53 kgmol ' auf 187 kgmol ' von G1 zu G4
(Schema 1). An diesem Punkt ist es niitzlich, sich das Ver-
halten von flexiblen, linearen Ketten und harten Kugeln als

® R, Pseudo-Dendrimer
O R; Pseudo-Dendrimer
> Rqy PAMAM-Dendrimer

R,R /nm
] h

0 T : T T Y T

0 2 4 6 8 10
Generationszahl

Abbildung 1. Fiir 10 Generationen eines PAMAM-Dendrimers berech-
nete Gyrationsradien (Kreuze)'” im Vergleich mit denen der Pseudo-
Dendrimere von vier Generationen (gefiillte Kreise). Die entsprechende
Abhingigkeit des hydrodynamischen Radius Ry, ist durch die nicht-ge-
fiillten Kreise gezeigt.
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zwei Extreme ins Gedichtnis zu rufen. Der Gyrationsradius
dieser Strukturen nimmt mit R,=KM," zu, wobei v =0.588
fiir lineare Ketten in gutem Losungsmittel und v =0.33 fiir
harte Kugeln steht. Diese Exponenten entsprechen fraktalen
Abmessungen von 1.7 und 3 fiir die Ketten bzw. die Kugeln.™!
Fir Dendrimere wichst der Radius aufgrund der enormen
Molmassenzunahme (Abbildung 1) sehr deutlich mit der
Generationszahl.'” Fiir die Pseudo-Dendrimere hingegen ist
der v-Parameter des R, negativ, bei gleichzeitig mit der Ge-
nerationszahl zunehmendem hydrodynamischen Radius
(Abbildung 1).

Erste Einsichten in dieses scheinbar widerspriichliche
Verhalten der Radien der Pseudo-Dendrimere ergeben sich
aus der Betrachtung der scheinbaren Dichten. Diese schein-
baren Dichten koénnen aus den Gyrationsradien und den
entsprechenden Molmassen abgeleitet werden:

3 M,
d@p:zgﬁ;zg )
Es ist hilfreich, diese Ergebnisse (Abbildung 2 A, Tabel-
le SI2) mit denjenigen Werten zu vergleichen, die aus den in
Abbildung 1 gezeigten hydrodynamischen Radien ermittelt
wurden. Wie erwartet zeigen die Dendrimere und Pseudo-
Dendrimere einen sanften Anstieg der generellen Molekiil-
dichte mit der Generationszahl, wobei die Pseudo-Dendri-
mere deutlich weniger kompakt sind. Diese niedrigere Dichte
ist nicht zwangsldufig ein Ergebnis der Verzweigungstopolo-
gie sondern ldsst sich hochstwahrscheinlich auf die eher steife
Monomerkonformation zuriickfithren.!'*!

Die Radien R, und R, zeigen eine eher schwache Ab-
hingigkeit von der Generationszahl, wobei R, jedoch sicht-
lich abnimmt, wihrend R;, zunimmt. Die Bedeutung dieses
gegenldufigen Verhaltens wird bei Betrachtung des Verhilt-
nisses der beiden Radien deutlich:

P:R—h 2)

Die p-Parameter sind in Abbildung 2B aufgetragen und
mit denen einer Serie von PAMAM-Dendrimeren verglichen.
Der p-Parameter ist ein MaB fiir die Verzweigungsdichte und
nimmt von 1.7 fiir lineare Ketten zu niedrigeren Werten mit
hoheren Verzweigungsgraden ab, unterschreitet jedoch nicht
den fiir harte Kugeln geltenden Wert von 0.775. Die ent-
sprechenden Werte der Dendrimere sind nahezu unabhéngig
von der Entwicklung der Generationen und befinden sich
nahe des Grenzwertes fiir harte Kugeln. Das bedeutet, dass
das Verdriangen des Losungsmittels schon in der ersten Ge-
nerationen vernachldssigbar ist und ein Wert von p~0.9 er-
reicht wird, wobei selbst in hoheren Generationen das Ver-
halten harter Kugeln (o, =0.775) unerreicht bleibt.l'-'*!

Im Gegensatz dazu nimmt der p-Parameter der Pseudo-
Dendrimere stark mit jeder Generation ab. In der vierten
Generation erreicht er einen sehr niedrigen Wert, der unter
denen der Dendrimere ist und nahe am Wert einer harten
Kugel liegt. Dies deutet auf Partikel mit einer deutlich
gleichméBigeren und dichteren Oberfldche hin, als es bei den
flexiblen Dendrimeren der Fall zu sein scheint. Die topolo-
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Abbildung 2. A) Zunahme der scheinbaren Dichte mit der Generati-
onsanzahl der Pseudo-Dendrimere, (SANS in [Dg]THF (Kreise)), der
PAMAM-Dendrimere (SAXS in Methanol (Kreuze))!™ und der Poly-
amid-Dendrimere (SAXS in Methanol (Dreiecke)).'?*' B) Verlauf der
p-Parameter der Pseudo-Dendrimere im Vergleich zu Dendrimeren mit
mehr als vier Generationen. Man beachte, der Wert eines f-Arm-ver-
zweigten Sternpolymers ist z. B. p(fArm-Stern)—1.33 fur > 3.0'] Die
Daten der R, fiir PAMAM-Dendrimere der Generationen G0-G2 (be-
rechnet) sind von Maiti et al.'*? entnommen, die Daten fur die Gene-
rationen G3-G10 wurden von Prosa et al."* mittels SAXS in Methanol
gemessen, die R,-Werte sind von Tomalia et al.'”®! entnommen.

gischen Veridnderungen der Pseudo-Dendrimere duflern sich
in einem zunehmenden Kontrast zwischen Partikeln und
Kohlenstofffilm-Hintergrund in TEM-Aufnahmen von Par-
tikeln verschiedener Generationen (Abbildung 3). Dieser

Abbildung 3. TEM-Abbildungen einzelner Partikel der Generationen
GO0, G2 und G4. Die Grofe der Abbildungen entspricht 50 nm. Die
Analyse wurde ohne Kontrastierung durchgefiihrt, um den Kontrast
ausschlieRlich auf Basis der Partikeldichte bewerten zu kénnen. Die
Groéfe der einzelnen Partikel ist nicht reprisentativ fiir die gesamte
Probe, welche in allen drei Beispielen durch eine Molmassenverteilung

von 1.7-1.9 charakterisiert ist.!
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Kontrast entspricht der Segmentkonzentration in einem
Partikel, oder, anders formuliert, der Kompaktheit des Ma-
kromolekiils. MD-Simulationen der Generationen GO-G2 in
THEF erlauben detaillierten Einblick in den Bildungsprozess
der Pseudo-Dendrimere. Offensichtlich hat die weniger ge-
ordnete GO-Kernstruktur eine offene Segmentanordnung mit
vielen linearen Fragmente. In den zu G1 und G2 fithrenden
Modifizierungsschritten scheinen die angebundenen Den-
dronen diese offenen Stellen der fransigen Oberfldche aus-
zufiillen und sie in der ndchsten Generation in eine eben-
miBigere umzuwandeln. Dieser Trend ist aus den MD-Mo-
dellen in Abbildung 4 ersichtlich und wird dariiber hinaus

G1-Kern ausgeblendet

g
e
“#t*’il—? V .9:
”m&%%%

’ﬁ#@

Abbildung 4. MD-Simulation von GO-, G1- und G2-Pseudo-Dendrime-
ren mit ungeschiitzten OH-Endgruppen’® und einem Polymerisations-
grad (DP) von 92 des GO-hvz-Kerns in THF (Lésungsmittelmolekiile
ausgeblendet). Die Abbildungen zeigen vollstindige Kalottenmodelle
sowie den Beitrag der nachtriglichen Modifizierungen in G1 und G2
zur Pseudo-Dendrimerbildung.

durch die radiale Verteilungsfunktion und die partielle Mo-
nomerverteilung bestitigt, wie in den Hintergrundinforma-
tionen (Abbildung SI7) gezeigt. Demnach deutet die Ab-
nahme des R, nicht unbedingt auf eine Kontraktion hin und
kann ebenso durch eine dichtere Packung der Segmente
hervorgerufen werden. Diese Erkenntnis ist in Ubereinstim-
mung mit den beobachteten Abmessungen, weil der Gyrati-
onsradius per Definition kleiner ist als der Kugelradius und
dem gemittelten Abstand zwischen dem Schwerpunkt und
den Molekiilsegmenten entspricht. Anders als der R, nimmt
der hydrodynamische Radius R, zu, weil das Losungsmittel
die Partikel nicht mehr durchspiilen kann und um die dulere
Oberfldche flieBen muss, was die hydrodynamischen Ab-
messungen des Molekiils vergroBert.

Es wire nun aufschlussreich, nicht nur das Verhalten,
sondern auch die physikalischen Ursachen fiir die Unter-
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schiede in den Abmessungen zu kennen. Diese Frage war ein
ernsthaftes Problem in der statistischen Thermodynamik.['>!")
Das Profil der Segmentverteilung konnte aus dem Vergleich
zwei weiterer Parameter erhalten werden: Dem Durchspii-
lungsparameter (@) und dem Durchdringungssparameter
()

Sowohl das gegenseitige Durchdringen von Polymerseg-
menten als auch das Durchspiilen des Polymers durch das
Losungsmittel stehen in engem Zusammenhang mit dem
zweiten Virialkoeffizienten, A,, bzw. mit der intrinsischen
Viskositit [7]. Demnach konnen Informationen iiber die
Aquivalenzradien, welche aus unabhingigen Messungen von
Viskositit (R,) und SANS (R,,) sehr hilfreich sein konnen
(siehe SI). Lineare Ketten und selbst hochverzweigte Proben
sind flexibel. Sie konnen sich aufgrund des osmotischen
Drucks verformen, sodass sich Doménen zweier Partikel im
Kontakt partiell durchdringen konnen [siche GI.(3) und
Schema]. Trotz wesentlicher mathematischer Schwierigkeiten
konnten Ausdriicke fiir das Verhalten von A, in offenen und
flexiblen Strukturen abgeleitet werden, wie die folgende
Gleichung zeigt:

3

R
AM4:4HQAkX§Vﬁ y €);

mit der Durchdringungsfunktion ¥, welche mit der Molmasse
zunimmt, jedoch im Limit einer groBen Anzahl von Wieder-
holeinheiten im Makromolekiil einen konstanten Wert ¥*
annimmt."”! Der Durchdringungsfaktor ¥* hingt von der
Partikeltopologie ab und ist niedrig fiir tiefe Durchdringung
und nimmt mit zunehmender Verzweigung zu (oberfldchliche
Durchdringung).

Ein dhnlicher Effekt wird fiir die intrinsische Viskositdt
nach Flory und Fox beobachtet und theoretisch bestétigt:

4
M—¢M

Im Gegensatz zu A, ist die GroBenordnung hier nicht
durch die Durchdringung zweier interagierender Segment-
wolken, sondern durch den Durchspiilungseffekt des Lo-
sungsmittels bestimmt. Dieser beschreibt einen gewisserma-
Ben gehinderten Fluss des Losungsmittels durch das Partikel
aufgrund von der Segmentdichte abhéngiger, hydrodynami-
scher Wechselwirkungen. Demnach ist das Durchspiilen im
Zentrum stdrker verhindert als in der Peripherie [siche
Schema in GI. (4)]. Oberhalb einer bestimmten lokalen
Dichte wird ein Teil des Molekiils zwar gequollen bleiben, das
Losungsmittel wird jedoch nicht durchflieBen. Das umge-
bende Losungsmittel wird deshalb um diesen Teil des Mole-
kiils wie um eine harte Kugel flieBen. Der Durchspiilungs-
parameter @ muss demnach auf eine recht komplexe Weise
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aus hydrodynamischen Betrachtungen und der Topologie des
Partikels bestimmt werden.

Liegen Informationen iiber sowohl @ als auch ¥ vor, kann
die Art der Verzweigungen klar definiert werden. Der Zu-
sammenhang entspricht einem der universellen Verhiltnisse,
welche von Oono und Kohmoto!'** fiir Verzweigungsanaly-
sen vorgeschlagen wurden. Diese sind 1) der oben diskutierte
p-Parameter, 2)das Verhiltnis A,M/[n], 3)der statische
Verzweigungsparameter (oder Kontraktionsparameter) g=
(Rgp/Ryjin)” und 4) der hydrodynamische Verzweigungspara-
meter g’ = [y]./[7]i.- Die Berechnung der Verzweigungspa-
rameter zeigt eine mit der Generationsanzahl zunehmende
Kontraktion, wie in den Hintergrundinformationen be-
schrieben und diskutiert.

Interessanter ist das Verhalten des Verhiltnisses A,M/[n],
wie in Abbildung 5 fiir Pseudo-Dendrimere gezeigt. Die
Generationsabhéngigkeit dieses Verhiltnisses hédngt aus-
schlieBlich vom Quotienten ¥/@® ab. Die Entwicklung der
zwei Parameter mit der Generationszahl ist in Abbildung SI3
dargestellt. Eine gleichmiBige, aber betonte Zunahme des
Durchspiilungsparameters @ mit der Generationszahl wurde
beobachtet, was in Ubereinstimmung mit Untersuchungen
anderer verzweigter Systeme ist.””) Andererseits ist der
rdumliche Wechselwirkungsparameter ¥ verhiltnisméBig
klein fiir GO, was ebenso schon an anderen hochverzweigten
Makromolekiilen beobachtet wurde.?"*¥ Mit dem Schritt von
GO zu G1 wird ¥ jedoch sprunghaft grofier. Dieser Effekt
bewirkt das Maximum in Abbildung 5. Danach zeigt das
Verhiltnis deutlich stdrkere hydrodynamische Hinderung,
sodass @ steigt und das Verhiltnis ¥/@ wieder abnimmt.

Die Schlussfolgerung daraus ist, dass die Anbindung der
dichten dendritischen Elemente eine deutliche und kontinu-
ierliche Verdnderung des Durchspiilungseffektes bedingt,
wihrend die gegenseitige Durchdringung nur im Falle der
ersten AB,-Modifizierung von GO drastisch reduziert wird,
was zu einer kompakten pseudo-dendritischen Struktur in G1
fiihrt. Dieses Verhalten erkldart das Abfallen der Viskositét
direkt nach der ersten Generation des Pseudo-Dendrimers.

251 = Ny
zufallig verzweigte
Doméne
2,0 ./
'E 1,54
=
T A0 lineare Ketten ° \_.
0,54
0,0 T T T T T
0 1 2 3 4

Generationszahl

Abbildung 5. Das Verhiltnis der Partikelwechselwirkung A,M zum hy-
drodynamischen Viskositatseffekt [1] fiir verschiedene Verzweigungsge-
nerationen. Der Bereich tiber 2 ist das Regime bisher beobachteter zu-
fillig verzweigter Proben,?**9 die gestrichelte Linie bei 1 wurde von
der RG-Theorie fir lineare Ketten vorhergesagt!'®! und experimentell
bestatigt.2<l
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Es soll an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass
unterschiedliche Phdnomene fiir das Viskositdtsverhalten von
Dendrimeren und Pseudo-Dendrimeren verantwortlich sind.
Die Viskositdt von Dendrimeren nimmt nach mehr als vier
Generationen ab, sodass schlussendlich ein nahezu konstan-
ter Wert erwartet wird, welcher dem einer harten Kugel
entspricht. Dieses Verhalten ist die Konsequenz einer sehr
dichten dufleren Schale, nachdem eine gewisse Dendrongrofie
erreicht wurde (nach G4).?Y) Im Gegensatz dazu ist die hohe
Kompaktheit der Pseudo-Dendrimere aufgrund der raum-
fiillenden Modifizierung schon in der ersten Generation er-
reicht. In den nédchsten Generationen werden Dendronen als
einzelne, offenere Arme an diesen Kern gekoppelt, was die
gegenseitige Durchdringung der Makromolekiile erlaubt
(Abnahme in Abbildung 5), jedoch einen verminderten Fluss
des Losungsmittels innerhalb der dichten Kernkonformation
bewirkt. Diese Beobachtung ist in Ubereinstimmung mit der
schnelleren Zunahme von @ als von ¥ in den Generationen
G3 und G4.

Zusammenfassend liefert die detaillierte Analyse der
globalen Struktur von Pseudo-Dendrimeren Informationen
iber die Topologieentwicklung mit der Generationszahl. Die
beobachteten Umwandlungen deuten auf strukturelle Be-
sonderheiten hin, welche sich von denen von Dendrimeren
unterscheiden. Wihrend Dendrimere eine eher offene
Struktur in den ersten Generationen besitzen, die mit zu-
nehmender Dendrongréfe dichter wird, besitzen die ersten
Generationen in Pseudo-Dendrimeren schon eine sehr dichte
Gestalt. Auch in hoheren Generationen besitzen die Pseudo-
Dendrimere noch einen sehr dichten Kern, haben jedoch
auch vereinzelte offene Segmente an der AuB3enschale. Diese
Strukturen sind durch hydrodynamische Wechselwirkungen
oder Durchspiilungseffekte sowie teilweise gehinderte Seg-
mentdurchdringungen zweier interagierender Partikel ge-
kennzeichnet. Die signifikante Zunahme der Segmentdichte
in der ersten Generation fiihrt zu einer ebenméfBigen und
kompakten Oberfldche. Im Gegensatz zu Dendrimeren sind
bei den Pseudo-Dendrimeren keine Hohlrdume im Inneren
fiir z. B. Einkapselung von Wirkstoffen verfiigbar. Trotzdem
sind ihr hoher Grad der Funktionalisierung und ihre kom-
pakte Struktur von besonderem Interesse als z. B. Gen- oder
Wirkstofftragervektor durch Nutzung nicht-kovalenter
Wechselwirkungen und molekularer Erkennung.
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