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1 Motivation

1.1 Allgemeine Motivation

Der Begriff Polymer stammt aus dem Altgriechisched bedeutet , Teil“. In der Chemie
und Physik steht der Begriff fur kettenférmige Mal&e. Diese bestehen aus sich
wiederholende chemisch identische Einheiten (Momeine

Diese Polymere kdnnen durch ihren Aufbau auch esekie Ladung tragen. Dann
werden sie auch als Polyelektrolyte oder Polyidnezeichnet.

Polymere kommen in allen Bereichen vor. Zu dennhalien Polymeren gehéren

z.B. DNA, Proteine, RNA und Kohlenhydrate. Im inttiedlen Bereich ist das
Einsatzgebiet der Polymere fast unerschopflich. ladet sie u.a. in Kunstoffen,
Akkumulatoren, Brennstoffzellen und Sensoren.

Polymere finden ihre Anwendung bei den verschie@engerfahren. Um z.B. kleinste
kolloidale Partikel aus Flussigkeiten zu trenneasidfliissig Trennung), kénnen sie als
Flockungsmittel verwendet werden. Diese Fahigkemwendet man z.B. bei der
Abwasserreinigung oder industriellen Prozesseniéfagrstellung).

Weil sie die Viskositat und ihre Eigenschaften, degr sie aber auch in L6sungen und
Suspensionen verwendet. Dadurch kdnnen sie alsckerdn der
Lebensmittelherstellung, aber auch zur HerstellorgFarben fur Drucktechniken
eingesetzt werden.

Ein prominentes Beispiel fur Polymere ist der Eindsei Windeln oder auch bei der
Wundversorgung. Dabei werden chemisch schwach taten@olymere verwendet, die
ein Vielfaches ihres Eigengewichts in Form von Bigikeiten (Wasser) aufnehmen
konnen. Diese Eigenschaften behalten sie auchtdr&es mechanischer Beanspruchung.
Chemisch stark vernetzte Polyelektrolyte verwema@h dagegen als lonentauscher bei
der Wasserenthartung.

Ein weiterer Grund fur die weite Verbreitung issdéerhalten von Polymeren an
Grenzflachen. Dabei kdnnen sie die Eigenschafteh@gungen und Materialen soweit
andern, dass neue Verbindungen entstehen, die wiradendere Eigenschaften besitzen.
Dazu gehoren die Metallveredlung und der Korrossohatz. [Sugama(1988)]

Aber auch in der Kosmetikindustrie werden gera@seEigenschaften verwendet. In

Haarfestigern und -spulungen werden Polymere veitatb
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Weil Haare ein negatives Potential besitzen, kamnhdZugabe von geladenen
Polyelektrolyten die Oberflache geglattet werdeiesPr Effekt sorgt flr eine niedrigere
Reibung, geringere elektrostatische Aufladung wrdisfir eine bessere Kdmmbarkeit
der Haare. [G6thlich(2005)]

In der Medizin ist die Erforschung der naturlicieolymere weiter voran gegangen. In
der Gendiagnostik z.B. ist die Kopplung von Nuk$giare an die Oberflache
[Bensimon(1994), Joos(1997), Gershon(2005)]avieh Studien tGber komplexe Teile der
DNS fur einen moglichen Gentransfer wichtig. [Chayd.995), Dass(2002)]

Die Forschung an Polyelektrolyten hat in den letzZtahren stark zugenommen. Dieses
resultiert aus der standigen Verbreitung und dememgrol3er werdenden
Anwendungsbereich der Polyelektrolyte. Dabei istkénntnis tGber den Aufbau der zu
den teilweise recht komplexen Polyelektrolyten,weitem nicht so gut erforscht wie bei
den neutralen Polymeren. Grund hierfir sind disci@edenen Wechselwirkungen die

sich gegenseitig Uberlappen und beeinflussen kdnnen

1.2 Motivation flr diese Arbeit

Die Motivation fur diese Arbeit stammt aus der [Bigation von Jens-Uwe Gunther
(2008). Ein Teilbereich dieser Arbeit befasst siahder Charakterisierung der
PSS-Ketten bei verschiedenen Konzentrationen utak@mentrationen in den
Subphasen. Die Ergebnisse zeigten die Notwendigkeie Charakterisierung
fortzufiihren und zu vertiefen. Um die vorhandendbrgsse mit den Daten dieser Arbeit
zu vergleichen, wird die Betrachtung in zwei veredenen Langenskalen notwendig.

In der makroskopischen Ebene soll vor allem defliss des PSS in der Subphase auf
eine Lipid Monoschicht geklart werddnieses geschieht durch Variierung der Parameter
(Lk-Konturlange, Temperatur). Die Berechnung der Undhamgsenthalpie kann einen
Einblick Uber die vorhandenen Rotationsenergierketen liefern und somit zur
Bestimmung der Struktur des Adsorbierten PSS betrag

Der zweite Teil der Arbeit beschéftigt sich mit deikroskopischen Ebene. Hierbei
sollen der Aufbau und die Adsorptionseigenschatien PSS, an die Lipide, Aufschluss
Uber das untersuchte Verhalten geben.

Die Eigenschaften werden vor allem durch die veestdnen Wechselwirkungen
bestimmt, die in verschiedenen Langenskalen miteieaWettstreiten. Dazu gehoren die
Van-der-Wahls Krafte als kurzreichweitige Kréafteywse elektrostatische Absto3ung der

Monomere einer einzelnen Kette.
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Diese sorgt fur eine Verstreckung der PSS-Kettefundie Abstol3ung der einzelnen
PSS-Ketten untereinander.
Durch die Kenntnis der vorhandenen Strukturen karsahliel3lich Aussagen Uber die

vorhandenen und der wirkenden Krafte gemacht werden



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Thermodynamik

2.1.1 Allgemein

Wenn man die Wechselwirkung mit der Umgebung alsté&wsch von Wéarme oder
mechanischer Arbeit versteht, kann man das untetsBystem als ein
thermodynamisches System betrachten.

Um jedes System charakterisieren und beschreib&drmen, benutzt man physikalische
Gréen T,p,V, usw).

Die Zustande eines solchen Systems (Gesamthed 8ystems) werden durch &uliere
Bedingungen festgelegt. Kenntnisse Uber chemisosar@mensetzung, Temperatur,
Druck und Volumen reichen aus, um das System voltiy festzulegen. Diese Grél3en
bezeichnet man auch als Zustandsgrof3en. Diese nvebde die allgemeine

Zustandsgleichung miteinander verknupft.

pV=nRIT (2.1.2)
Aus der Bedingung des Systems, dass Wechselwinkiinder Umgebung in Form von

Arbeit oder Warme verstanden wird, ergibt sichdéfauptsatz der Thermodynamik.

du =dQ+ dw (2.1.2)
(wobei immer eine infinitesimale Anderung betrathtzd dW=— pldV,dQ=TU[dS die
Stoffmenge wird konstant gehalten)

Durch die Legendre-Transformation kdnnen aus degren Energie die restlichen

Thermodynamischen Potentiale abgeleitet werden.

H=U + pV dH= TdS+dpV

F=U-TS dF=-dTS p\ (2.1.3)

G=U+pV-TS dG&G-dTSd p\
Die Stoffmenge wird hierbei immer als konstant aadpen. Eine weitere wichtige Grol3e
ist das chemische Potentjal Siegibt die Eigenschaften eines Stoffes an, wie starkit
anderen Stoffen reagiert, wie stark er in eine emdestandsform tbergeht und in

welcher Starke er sich im Raum umverteilen kann.
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Bei einer chemischen Reaktion liegen meistens mel8®ffe vor. Wenn von der

j-Komponentey;-Mole vorhanden sind, ist die gesamte freie Enikalp

G=> v,y (2.1.9)
j
wenny; das Gibbsche Potential fiir 1 mol der Kompongmge

2.1.2 Clausius-Clayperon Gleichung

Entlang der Phasengrenzflache muss das chemistietigbzweier Phasen gleich sein.

H(PTD=H(PD (2.1.5)

Damit ist die Anderung der chemischen Potentiadéchl

dp, = du, (2.1.6)

Aus der Gibbs-Duhem RelatioE ndy =-S1 T+ \d folgt fiir die chemischen Potentiale

du=-S,dT+ V. dy, (2.12.7)
wobeiS, die Molare Entropie undl,, das molare Volumen ist.
Wenn man (2.1.7) in (2.1.6) einsetzt

-S ,dT+V, dp=-§,dT+V, d| (2.1.8)
und ¢ und dr ausklammert und umstellt, folgt daraus
P_&-39) (2.1.9)
daT (V,- V)
Da es sich um einen reversiblen Prozess handel, di@ molare Enthalpieanderufg

durch die umgesetzte Warmemel@g, berechnet werden.
Qey - AH

AS=S - S= 2.1.10
§- 9= (2.1.10)
Aus (2.1.10) und (2.1.9) folgt die Clausius-Clameyleichung
%:L. (2.1.11)
dar TV, - \)

In der Herleitung wird der allgemeine dreidimensilenFall betrachtet. Da die
Untersuchungen auf der Filmwaage gemacht werdbheginur eine Anderung in der

Flache. Die Ausbreitung in der Hohe wird vernachigts
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AuRerdem wird die Allgemeine Flache durch die F&pto Molekiil [A/Molekiil] ersetzt

AJA] = An [om’] . (2.1.12)
0.06022¢ [mMol]V [WL]

Die Clausius-Clapeyron Gleichung fur zweidimenslerysteme wird damit zu

dp AH
L L 2.1.13
aT THA- A) (2113)

2.2 Grundlagen Rontgenstrahlung

Rontgenstrahlung sind elektromagnetische Wellereatie Wellenlange von 1pm bis
10nm haben kénnen. Mit diesen sehr geringen Weéltgidn eignen sich Réntgenstrahlen
hervorragend, um die molekularen Strukturen vory&ektrolyten aufzuklaren.

Dabei wird zu Grunde gelegt, dass im Gegensatgewbhnlichen Optik der
Brechungsindex von jedem Material bei Rontgenstradnkleiner Eins wird, wenn man
aus der Gasphase kommt. Wenn der Einfallswinkeh d#éainer als der kritischen Winkel
ist, kommt es an der Grenzflache zu einer Totarédh. In die Probe dringt dann nur
eine evaneszente Welle. Dieses exponentiell abnadterféeld hat eine minimale
Eindringtiefe von ca. 80A. Das sorgt dafiir, das® ¢iohe Oberflachensensitivitét

erreicht wird.

2.2.1 Wechselwirkung von Rdéntgenstrahlen und Materie
Die Wechselwirkung und das Verhalten zwischen Rémdgtrahlen und Materie

beschreiben die folgend@maxwellgleichungen

DXE:—,ur,an—H (2.2.1)
ot
oE
OxH=g&,— 2.2.2
r=o at ( )

Und wenn das elektrische Féidund magnetische Feld dieselbe Zeitabhangigkedt*

aufweisen, erhalt man fir das elektrische Feldstiigonare Wellengleichung

(A + p.6,44,8,07 ) E(r) =0. (2.2.3)
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Mit pogow’=wlco’=ko” (Vakuumlichtgeschwindigked,, Vakuumwellenzath,) und fiir
nichtmagnetische Stoffel{ =1) ergibt sich aus Gleichung (2.2.3)

(A+n2k02)E(r):O. (2.2.4)
Aus Gleichung (2.2.4) folgt die Interpretation @rechungsindex’=g. Da die Frequenz
der Rontgenstrahlung gréf3er ist als die Anreguegsinz der zu untersuchenden

Molekle, konnen die Elektronen als freie Osziltatobetrachtet werden. Mit Hilfe des
Drude-Lorentz-Modells ergibt sich der folgende Brewgsindex:

n=1-o (2.2.5)
2
= r;’]‘T 0. (2.2.6)

Wobeire=¢e’/(4rEmyc?) der klassische Thomson-Elektronenradigs2)82- 10°m) undp

die Elektronen pro Einheitsvolumen ist.

Fur organische Stoffe und Wasser gspositiv und liegt im Bereich voh0®. Damit
wird der Brechungsindex fir Rontgenstrahlung kleiner eins.

Fur dicke Filme muss diese Naherung erweitert werbBée Berlcksichtigung der
Absorption fuhrt zu einékomplexen Dielektrizitatsfunktiog. Der komplexe
Brechungsindex [Als-Nielsen(200Mjrd damit zu:

n=1-0+ip. (2.2.7)
Dabei ist
MZZN f! (2.2.8)
und
MZZN £, (2.2.9)

(Absorptionskoeffizient , AnzahldichteN, , Realteil (Dispersion)f' und Imaginarteil

(Absorption) f" des atomaren Streufaktors)
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2.2.2 Rontgenstreuung an Grenzflachen

Rontgenstrahlen sind elektromagnetische Wellen.iDiainnen die Effekte der
Brechung und Reflexion an Grenzflachen mit den Maligkeichungen erklart werden.
Dazu gehdren die optischen Eigenschaften von gl&tenzflachen und welche
Randbedingungen dazu erfullt sein missen.

Das Snelliussche Brechungsgesetz und Reflexionzgesgibt sich direkt daraus.
Durch die vektorielle Natur der elektromagnetisckefder lassen sich dann auch die
Intensitaten und deren gestreuten Wellen herleiten.

Im weiteren Vorgehen lasst sich dann der Effelkeiaer zweiten Grenzflache
beschreiben, welches dann in ein Schichtsystemeitejaverden kann.

L.G.Parratts [Parratt(1954heschrieb dieses rekursive Verfahren wahsider
Arbeiten in den 50er Jahren. Das Prinzip beruhaufadass eine Probe sehr diinner
Schichten auf einer unendlichen Substratschicgt.|/[@abei ist dann der Brechungsindex
nin allen Schichten konstant und die Gleichung.@.Rann fiir jede Schicht fir ebene

Wellen exakt gelést werden.

2.2.2.1 Randbedingungen
Um die Vorgange beschreiben zu kdnnen, wird dism@reweier Medien als ideal glatt
angenommen. Die Grenzflache liegt dann in der xgrieb Die Brechungsindizes sing

undno.

Abbildung 2.1 Der einfallende Strahk() wird teilweise reflektiertK,) und teilweise gebrochek. Der
daraus resultierende Wellenzahlvekyast die Differenz aus dem reflektierten und dem
einfallenden Strahg=k,—k;.

Der einfallenden Strahl wird mkt =kie=n;1koe (Einheitsvektor in Einfallsrichtung,

Wellenzahlky), der reflektierte Strahl mik,=k.e. und der gebrochene Strahl rkitk.e
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beschrieben. Mit der Umstellukg=n; ko undk=n,ko kbnnen die Wellenvektoren als

horizontale und vertikale Komponente geschriebertdere

ki,xy:r!I.K)C()sai’ K,xy: qlﬁ C0$yr ’ K,xy: |3|6 Coat

k,=nksina;, k,=nksina, k,= nksin, (2.2.10)
Fur dasE- undB-Feld gilt:
E =pE€" B =k71CO(ki xE)
E, =p,E, " B, :Klf:o(erEr) (2.2.11)

E, =p,E,€“" Bt:leco(ktht)
Die zugehorigen Polarisationsvektoren der elekigacFelder warep;, prundp:.
AulRerdem mussen die vertikalen Komponef@amdD und die horizontalen
KomponenterE undB an der Grenzflache (z = 0) stetig ineinander Utleeg.
Mit der Einfihrung der Dielektrizitatskonstanterunde, und der Suszeptibilitat;pund

M2 sowie der Flachennormalenfihrt dieses zu den Randbedingungen.

n x (E.-(E +E)) =0
n O (e.E.-&(E +E,)) =0
(2.2.12)
nox (L(k,xE)-L(k xE, +k,xE,)) = 0
n O (kxE~(k,xE,+k,xE)) = 0

2.2.2.2 Snelliussches Brechungsindex
Diese Randbedingungen sind nur erfiillt, wenn diezdéatalkomponenteRi xy ,Krxy ;Ktxy
far allery=(x,y,0 gleichphasig wéaren.

Kiny By K B K o (2.2.13)

Damit liegenk;, k; undk, auf einer Ebene, die senkrecht zur Einfallsebeggt. IDaraus
folgt, dass die Betrage der Horizontalkomponentemiisch sind.
ki,xy = K,xy = K, Xy
nk, cosa, nk, cosr, nk cog,

Aus dieser Beziehung kann man direkt das Reflegjesstz herleiten.

a=a, k=k (2.2.15)

(2.2.14)
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Fur den gebrochenen Strahl im Medium folgt das Ifsisskche Brechungsgesetz.

%:_zg:i :E (2.2.16)

Fur die Luft wird der Brechungsindex=1 angenommen. Fir die Rontgenstrahlung
n,=1-d ist somit der Brechungsindex fir alle untersuclt8toffe kleiner Eins.

Fur alle einfallenden Strahlen unterhalb des ko Winkels cogr.=n ergibt sich dann
eineTotalreflexion

Da & mit =10° sehr klein ist, kann der kritische Winkel durch Hietwicklung des

Kosinus ermittelt werden. Der Winkel wird somit zu:

a. =20 (2.2.17)
und fur den Winkel des gebrochenen Strahls
a,=\al-a’=a -a?l2a, (fura>>a.) (2.2.18)

Der Winkelo; des gebrochenen Strahls ist bei Winkeln untertetbkritischen Winkels
ac rein imaginér zu betrachten. Dieses fuhrt zur egptiellen Dampfung des
elektrischen Feldes und déusbreitung einer ,evaneszenten“ Welle senkrecht zu
Grenzflache.
Die Eindringtiefe dieser Welle (beid/betragt

A= ! (2.2.19)

2nkya? -a;

Wenn man eine PSS-L6sung annimmt, kommt man seiaefEindringtiefe von etwa

150 A @=0.850., A =1.5A). So sind alle Messungen mit diesen Vorrauseen sehr

oberflachensensitiv.

2.2.2.3 Fresnelreflektivitat
Die Berechnung der Transformation- und Reflektiargkzienten (r,t) an einer
Grenzflache erfolgt durch die Kontinuitatsgleichdiigdie parallelen Komponenten des

elektrischen und magnetischen Feldes. Fur senkeaafatlendes polarisiertes Licht gilt:

E+rE=tE

Hsin(a;)-rH sin(a; ) =tH sina,) (2.2.20)
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Fur den Fresnelkoeffizient fur die Amplitude deftektierten Welle ergibt sich daraus

. Ha (2.2.21)
K.*k.
und fur die Amplitude der gebrochenen transmitieVelle wird es zu
2k,
t=——"—. (2.2.22)
K.+ k.

Fir einen kleinen Einfallswinkel unterscheiden siahFresnelkoeffizienten fur
senkrecht- und parallel polarisiertem Licht nichtund ist der Brechungsindex von
Rontgenstrahlung, der bei fast eins liegt.

Fur die Fresnelreflektivitat fur glatte Oberflacheind es zu:

2 4
2 _|a,-a, a
=P =229 pppl | L 2.2.23
Re=ll =g DRk [Zaij (2.2.23)
2 2
T.=|f =4 opgp-1. (2.2.24)
a. +a, >

Die Naherung gilt fir Einfallswinkel, die deutlié¢hber dem kritischen Winkel liegen.
Unterhalb des kritischen Winkels wied imaginar und=- damit zu eins. Fur
Einfallswinkel gleich kritischer Winkelo(=a) ist Te=4.

Damit erhéht sich die Intensitat der evaneszentelid/gegentber der einfallenden
Welle um das Vierfache.

2.2.3 Parratt Formalismus

Mit dem Formalismus kann eine genauere AnalyseMehrschichtsystemen
durchgefuhrt werden. Dabei werden homogene Schicéeinem unendlich dicken
Substrat als Modell angenommen. Weiterhin istBfechungsindex in jeder dieser
Schichten konstant. Die Wellengleichung (2.2.4)rkamjeder Schicht durch eine ebene
Welle exakt gelést werden.

Dabei muss digy-Ebene parallel zu den Flachennormalen der einaehodicht liegen.
Die Z&ahlung beginnt mit der nullten Schicht, diediasem Fall die Luft darstellt. DN

te Schicht liegt dementsprechend direkt auf densab
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Jede Schichthat dabei eine Lange vérund der Brechungsindex fur alle Schichten ist
dannn;=1-4. Fur die Luft ist der Brechungsindexund fir das Substrat. .
Fir die Grenzflachenposition ergibt sghwWobei sich fur die Luftgrenzflache die
Positionz, und fur die Substratgrenzflache ergibt.
Die Fresnelkoeffizienten fur Reflexion und Transmission

_a-a __2aq,

r... = Pt E 2.2.25
iy . ( )

beschreiben den Ubergang zwischen den einzelndéahah und deren Koeffizienten,

r,,.=-T L =271, (2.2.26)

i+Li ji+t
den Vorgang in umgekehrter Richtung.
Die Welle, die in die Schicht1 eindringt, zurtick zur Schichteflektiertund unter
einem Winkely; zur Horizontalen einstrahlt, wird phasenversetzt.

_4m;l; sing,

8, L=21k,, =10, (2.2.27)

(k,; =njksina;, q,; =2k, ;)

2.2.3.1 Reflexion an einer diinnen Schicht

Zunachst sieht man sich die Brechung an einer duBchicht mit dem Brechungsindex
n; mit einerDicke l;, an einem dicken unendlichen Substrat mit demtgnegsindexn,
an.

Die Reflektivitat ergibt sich dann durch das phasétige Aufsummieren der
Amplituden deren Teilstrahlen zum Detektor geritktad.

r' = ry, + tol .t 1Qi¢1 |
+ foal, g 1,0(r 1b 1,)9 o
o tndar )2e3i¢1
CELER 0 UPLS (2.2.28)
+

[

o+ tof8.8% D (rup8*)

m=0

Nach der Ausfihrung der Summation erhalt man ddleRenskoeffizienten fir eine
dinne Schicht

+ i
rrotoath® (2.2.29)
1+ rO,:I.rl,ﬁI¢1
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n, \tl,Z to1

Abbildung 2.2 Mehrfachreflexion zwischen diinnen Schichten

2.2.3.2 Multischichtsysteme

Die Gleichung (2.2.29) kann jetzt dazu benutzt wardim rekursiv die Reflektivitat
eines Schichtsystems zu bestimmen. Mit den Fresatikienten (Gleichung (2.2.21)
und (2.2.22)) kdbnnen dann die Reflexionskoeffizenan jeder Grenzflache bestimmt

werden.

e 2.2.30
j,j+l_kA+k . ( )

Z, | Z, j+1

r

Aus dem Substrat selbst tritt kein Strahl aus. Blskann man deWert firry s in die
Gleichung (2.2.29) einsetzen usdmit den Reflexionskoeffizienten zwischen den
SchichterN undN-1 bestimmen.

iINGZ N
r — I“N—l,N +rN,N+p

I = .
N-1,N il g,
1+rN-1,NrN,N+p e

Diese Berechnungen kann man jetzt mit allen Schighdie dartiber liegen, solange

(2.2.31)

durchfiihrenj&N), bis man an die Luft-Film-Grenzflache angelangt ist

Daraus ergibt sich dann schlief3lich
12 il qz‘
N Y AL

r'o=
i-1j [
1+r0.£

(2.2.32)

IquZ,]

Nach dem alle Schichten berechnet wurden, kanmeftich die Gesamtreflektivitat

berechnet werden.

R=[p, (2.2.33)
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2.3 Diffraktion an geordneten lateralen Strukturen

Wie bereits oben angefihrt, ist die Wechselwirkewischen Rontgenstrahlen und
Materie sehr geringd=10"°). Sobald der Einfallwinkel eine ausreichende GroReieht
hat um Mehrfachreflexionen vernachléassigen zu kankann in diesem Fall die
Bornsche Néhrung verwendet werden

Bei der Bornschen Naherung berechnet man also wleadberschnitt fir ein

Streupotential

do_ 1

d_Q_W<LPf‘V|LPi>

‘2

(2.3.1)

und die ebenen WelleW, =exp(k.r ) und W, =exp(k ,r ), also Lésungen der freien

Wellengleichung

(A—n2 %]E(rﬁo (2.3.2)
wobein=1 ist.
Das Streupotential kann durch
AN _(,_A%
V(r)—n(r)?—rt)%—(l ot )] 3 (2.3.3)

beschrieben werdem(f) = 1)
Fir das Betragsquadrél'tlJf |V|LIJi> des Matrixelementes erhalt man

2

(v, |V|Wi>r=4ﬂzf§ C=ar gzU d*rof )e"

J‘dsreik‘rp(r) ek fr

(2.3.4)
mit q=Kki—ks.

Bei der Fouriertransformation ist das Betragsquatieh dem Faltungstheorem die
Autokorrelationsfunktion der Elektronendichte.

jd"’re‘iq' p(r)de ré"'p(r')zj ¢ Réi@j d pt)pt R) (2.3.5)

Dabei istR=r-r".
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Man kann den lateralen Mittelwert gdg, der Elektronendichte definieren.

pav(z):éjsj & o, 2 (2.3.6)

Derryy Vektor liegt dabei in der Probenebene. Die lokdkktronendichtg(r) kann
dabei als die Summe aus dem Mittelwmgi(z) und der lokalen Abweichungiz(r) vom

Mittelwert dargestellt werden.

D) = 0y (D) + Oy ) (2:3.7)

Die Autokorrelationsfunktion kann dargestellt wergds

[d°rp(r)pb +R)=[dr [0, (2) 0, (2+ D+ pas € ) € R )], (2.38)
Der erste Term (2.3.8) fuhrt zur spekularen ReflexDer zweite Term wird durch den
inhomogenen Anteil der Elektronendichte bestimmeésBr flhrt zu nichtspekularer

RoOntgenstreuung.

2.3.1 Streuung am eindimensionalen Kristall

Bei der Bornschen Naherung wird das Streupotebiigidurch den Impulstransferund
der gestreuten Intensiti{t)) vom Betragsquadrat der Fouriertransformierten testi
Bei Rontgenstrahlung wird(r) bestimmt durch die Elektronendichi).

Bei ausgedehnten Strukturen, wobei die Einheitszeiderholt am OR,, auftritt, kann
durch die phasenrichtige Summation der Integraér das Volumen der Einheitszelle

die Integranden zerlegt werden in

2

I(q) O j d3r p(r)e ™

. (2.3.9)
=| 59)°| Aa)|’

= Zeiq“*mj' o ro(r) e "

Der Strukturfaktoi§(q) (Gittersumme) gibt die raumliche Anordnung deeBzentren
innerhalb des Kristalls wieder und der Formfakter Binheitszelld-(q) ist die
Fouriertransformierte der Ladungsdichte innerhabEinheitszelle.

Intensitaten kdnnen also nur gemessen werden, diertruktur- und der Formfaktor
jeweils von Null verschieden sind. Aul3erdem kanrcdulie oben genannte Zerlegung

die periodische Ordnung getrennt von der Form des&irfaktors betrachtet werden.
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In einem Kiristall kbnnen entlang der Kristallach8&inheitszellen durch die
Translationsvektorea, ay, undag definiert werden.

Damit kann der Strukturfaktor geschrieben werden al

M;-1M,-1M,-1

S(q)= Z @IRm — Z Z Z ;3 +my (B, + mlay) (2.3.10)

m=0 m=0 m=0
Mit Hilfe der geometrischen Reihe kdnnen die Summageschrieben werden und das

Betragsquadrat einer solchen Summe kann geschnebelen als

M-

Z |m><

m=0

© - 'MX| _ sir? (Mx/2)
1- sirt (x/2)

Zur Vereinfachung kann vorausgesetzt werden, desger Strukturfaktor nur in der

(2.3.11)

Néahe von reziproken Gitterpunkten wesentlich vori Nioterscheidet. So kann der
Beitrag der Intensitat des Strukturfaktors als Sewon Gaul3férmigen Peaks aller
Gitterpunkte aufgefasst werden.

2.3.2 Strukturfaktor zweidimensionaler Kristalle

Um den Strukturfaktor an zweidimensionalen Krigalbeschreiben zu kdnnen, muss die
Periodizitat in eine Richtung verschwinden. In fidgenden Betrachtung ist es die
asz-Richtung.

Die Richtungera; unda; legen wir in diexy-Ebene eines gedachten Koordinatensystems.
Damit ist der Strukturfaktor nur noch vog, der Projektion des Wellenvektaysauf die

xy-Ebene abhéngig.

M;=1M,-1

S(G,)= Y > dnimane) (2.3.12)

m =0 m=0

Das reziproke Gitter wird durch die Translationdee&n aufgespannt, wobei die Zelle

derFlacheAg entspricht.
_aXe
=—a,X 21T (2.3.13)
i Ataz 7 allaxe)
a=Texg=or 28 (2.3.14)

A & [(ex a)
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Die dazugehdrigen Reflexe treten dann auf, wenn

d,, =0% =ha, +ka, = G, (2.3.15)
und damit die Braggbedingung erfullt ist und so dasproke Gitter den Ortsvektoren

Gk angehort.

Die Millerschen Indizeshk) geben dann die zugehdrigen Gitternetzebekean durch

2T
dhk :T' (2316)

qu

Der Strukturfaktor gibt also nur die Intensitatier Gitterebeng,y wieder.

Derq-Bereich ist dadurch nicht eingeschrankt. So istBliaggbedingung fur alle Punkte
einer Geraden (Braggrod) senkrecht zur Gitterelegfiit.

Schwankungen in der Intensitat kdnnen also nudans Formfaktor der Einheitszelle

entstehen.

2.3.3 Peakbreiten und—formen

Die oben genannten Reflexe hangen von der Ausdghtemperiodischen Ordnung ab.
Dabei kann die Ausdehnung durch die Anzahl der Elgarzellen und dem Zerfall der
Ordnung beschrankt sein.

Um der Ausdehnung ein Mal3 zu geben, definiert mardrrelationslangé. Diese gibt
an, wie weit die periodische Struktur in einem Bahreerhalten bleibt.

Dabei besitzen Monoschichten auf einer Subphasekedinzelnen, grofRen lateralen
geordneten Bereich, sondern haben statistischtidmyachtete Proben verteilt Domanen
mit unterschiedlichen Grol3en und Orientierungen.

Der Strukturfaktor ist damit das Resultat der Mittgy Gber samtliche Orientierungen
bezuglich der Einfallsebene. Durch die Mittelunhge samtliche Winkelinformationen
verloren und der Strukturfaktor ist nur noch vomirBe f1,,| = gxy des
Wellenvektortransfers abhangig.

Wenn die GréRenverteilung der Kristallite gaul3fdgnst, kann man im Folgendég als

mittlere Kristallitgré3e verstehen.
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Fur den Intensitatsverlauf an einem reziprokene@jtlnktqu

(2.3.17)

(qu qu) EG]

2_ 1
1 (a,) 0|S(q,) Dq—exp{— T
Xy

gibt es wieder ein gaul3férmiges Profil.[Warren(1969
Die Korrelationslange ist mit der Scherrer- Formalknipft und die Halbwertsbreite des

Peaksprofil fnw (Oxy)) wird damit zu

2r10.88
HW (qx)lj)

Eine andere Form kommt bei ein- oder zweidimensen&ystemen vor. Da wird durch

&= (2.3.18)

thermische Fluktuation die Ordnung gestort undigsine expotentiell abnehmende
Positionskorrelation [Leadbetter(1987)] auf. Dawiitd das Intensitatsprofil ein Lorentz
Profil.[Helm(1988)]

1

1(g.)0|S(a ) O 2.3.19
O e W (Es- eWer (2:319)

Die Korrelationslange wird damit zu

2

S — (2.3.20)
Do (T)

$ =
2.3.4 Formfaktor der Einheitszelle
Die Streuintensitat ist nach Gleichung (2.3.9)weiFaktoren aufgespaltet. Der
FormfaktorF(q) kann dabei als Fouriertransformation der Elel¢ralhichte Gber das

Volumen Uber die Einheitszel: = Ag X Lg dargestellt werden.

2

Id"’ ro(r)e™| .

Ve

IF(q) = (2.3.21)




Diffraktion an geordneten lateralen Strukturen 19

Die Elektronendichte besitzt dabei einen laterahbgenen Anteip,, und eine lokale

Abweichungpgis (X,y,2 mit

P1)=0,(D+ Py (X Y, 2 (2.3.22)

wobei

[[ dxdypy (x ¥ 3=0 (2.3.23)

ist und es nach den oben genannten Bedingunggrekular reflektierter Intensitat fuhrt.
Die entsprechenden Informationen kommen damitredies der nichtspekular
reflektierten Intensitat.

Wenn man die Integration ausfihrt, kann man debh#iagigen Fourierkoeffizienten von

pqit an der Stellg,, = /g2 + g2 darstellen.
B, (=[] dxdlyoy, (x y ¥ &9 (2.3.24)
Ae

Daraus kann man nun den Formfaktor berechnen

2
2
Fu@) = (2.3.25)

[ dzp(2 &
Le

Dabei kann man die Lange der Einheitszbfals vertikale Ausdehnung der

Streuzentren ansehen.

2.3.5 Planare Geometrie

Planare Geometrie bedeutet hier, dass der einfldland der reflektierte Strahl in einer
Ebene senkrecht zur Oberflache liegen. Die Flaaligéé diex-Achse. Diey-Achse wird
wie auch dig/- Komponente des WellenvektoigX zu Null.

Fur kleine Winkel €, a, << 1) folgt fur die anderen Komponenten

q, :277T(cosar — CO%, %% @ -a’ (2.3.26)
2IT, . .
a, :7(3|na'i +sina, =k @ +a ) (2.3.27)

wobeiky = 217A ist.
Hier ist der Zusammenhang zwischen den Koordin@ea,) des reziproken Raumes und

den Winkeln i, a,) des experimentellen Raumes zu erkennen.
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Durch diesen Zusammenhang kann durch die richtighl\Wer Winkel verschiedene
Bereiche des reziproken Raumes erfasst werden.udignscheidet dabei vier
verschiedene Arten von Scans.

Beim Offset- oder radialen Scan wird der Ausfallkghum einen festen Betrag
(konstanten Offset) grofRer ausgelenkt als der Esmfankel (0= a;+AQ).

Der Ein- und Ausfallwinkel ist gleicto(= a; = ;). Diese Variante wird als spekularer
Scan bezeichnet.

Dabei ist der Wellenvektortransfgrge, mit

a, :47ﬂsina (2.3.28)

rein vertikal und besitzt keine Anteile an der Eben

Wenn man die Summe der Ein- und Ausfaliskel konstant halt, dann nennt man diese
Messung Rocking- Scan. Es werden nur die Streukaemgen in der Ebene geandert.
Als letztes gibt es noch dew2Scan. Hier wird der Einfallswinkel konstant gehaltand

nur der Ausfallswinkel wird variiert.

2.3.6 Diffraktion bei streifenden Einfall (GID)

Bei dieser Methode unterscheidet man zwischen néalis- und Ausfallsebene. Der
Einfallswinkela; wir konstant halten und befindet sich etwas udém kritischen

Winkel. Durch den Messaufbau kommt es zur Ausbngiteiner evaneszenten Welle und
wird durch die Oberflachen Nahen Elektronen gesti2ie gestreute Intensitaten werden
als Funktion der Ausfallswinkel und dem Winkel @er Horizontale aufgenommen.
(Abbildung 2.3)

Dabei kann der Streuvektor in die Komponenten

qu:27ﬂ\/co§ai+ coda, - 2cas, cos co8Z k2 &  (2.3.29)

q2:27ﬂ(sinai +sina, =k @ +a, ) (2.3.30)

zerlegt werden.
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ER

Abbildung 2.3 Streugeometrie der Diffraktion bei streifenden Bihf

2.4 Polyelektrolyte

2.4.1 Einleitung

Polyelektrolyte bestehen aus sich wiederholendenduh identische Einheiten
(Monomere). Die Polymere haben an Seiten- oder tlattpn ionische- oder ionisierbare
Gruppen.

Durch diese Gruppen sind Polyelektrolyte wassedstrotz einer hydrophoben
Hauptkette.

Damit dissoziieren sie in wassriger Losung zu Rolgh und Gegenionen.

Durch diese Eigenschaften, kann man Polyelektralgtechieden charakterisieren und
einteilen.

Dazu gehdren zum Beispiel, kiinstliche oder natielieolymere, starke oder schwache
Polyelektrolyte.

Die in Losungen beobachteten charakteristischeartSichaften der Polyelektrolyte
entstehen durch die chemische Struktur der Polyetterk, der Verteilung ionischen
Gruppen entlang der Haupt- und Seitenketten unehdéfechselwirkung untereinander

und mit den Gegenionen.
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Eine weitere charakteristische Eigenschaft voniRehgn und Polyelektrolyten ist das
leichte adsorbieren an die Oberflache von Losungeihnen dann neue Eigenschaften
verleiht, das es fur die Anwendung im medizinisabidgischen Bereich interessant
macht, da Proteine und DNA zu den naturlich Pekteblyten gehort.

Die Adsorption erfolgt dabei Uber Bindungsstelldie, tiber die ganze Kette verteilt ist.

2.4.2 Polyelektrolyte in Losung

Ausgehend von der Konzentratignder Polyelektrolytlosung kann man diese in drei
Bereiche unterteilen, wobei jeder Bereich sich dunakroskopische Fliel3eigenschaften
unterscheidet.

Zur Orientierung dient dabei die Uberlappungkonzitnc , die dann erreicht wird,
wenn der mittlere Abstand und die Ausdehnung dekrdtaolekule gleich ist.

Die Verdiinnte Losung ist der erste Bereich. DdistPolymerkonzentratiog, viel

kleiner als die UberlappungskonzentratonDie Ketten liegen im statistischen Mittel so
weit auseinander, sodass die intermolekularen V\sbehikungen gegenuber der
intramolekularen vernachlassigt werden kann.

Ein weiterer Bereich sind die halbverdiinnte Losunge

Hier ist die Polymerkonzentratiap groer als die Uberlappungskonzentratigrwobei
der Volumenanteil des Polymers klein ist gegenilesrL6sungsmittel. Hier ist als eine
charakteristische Grol3e die Korrelationlangg vorhanden. Die Absto3ung der
intramolekularen elektrischen Wechselwirkung isiedmalb der Korrelationslangior
dominant. Die Wechselwirkung zwischen den Makragkilen bei grofl3erer Entfernung
(>dkorr) gewinnt an Bedeutung.

Der letzte Bereich sind die Losungen und Schmel2enKonzentratiorc, der
Polyelektrolyte ist hier sehr viel gréRer als dieelappungskonzentratian (cp>> c).

Der Volumenbruch der Polymere #t. Die abstoRenden Wechselwirkungen der
Makromolekile heben sich gegeneinander auf un&eliten erfahren im Mittel keine
Kraft mehr.

Da sich die Eigenschaften von Losungen mit gelad&mekromolekilen, besonders bei
geringer Konzentration sich wesentlich unterschemtEn den ungeladenen Polymeren,
ist der Einfluss der auftretenden elektrostatisdhathselwirkung von Bedeutung bei der
Eigenschaft der Polyelekrolytldsungen.

[Staudinger, Trommsdorff(1933)][Staudinger,v.Beck6F7)]
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Ein Grund fur viele Eigenschaften (Viskositat) #ésungen ist durch die Konformation
der Makromolekiile bestimmt.

Im Gegensatz zu neutralen Polymeren in LOsunged,si den Polyelktrolyten in
Lésungen Gegenionen vorhanden die sich in der Unmmgghufhalten und einen diffusen
polarisierbaren Hintergrund bilden.

Die entstehende Verteilung der Gegenionen und ditekonformation hangen dabei
nicht in linear Weise von einander ab.

Um die Wirkung elektrostatische Krafte zu bescheribst es notwendig weitere Grol3en
einzufuhren.

Die Bjerrumlangelg beschreibt den Abstand zweier Elementarladungedédre die

Coloumbenergie gleich der thermischen Enekgieist.

€

p IR — (2.4.1)
4ArrlE, (&K, T

Die Reichweite des elektrischen Potenzials odeh dies Abschirmlange ist die

A, = [l 6T (2.4.2)
20 0,

(& elektrische Feldkonstantg,dielektrische Leitfahigkeitks Boltzmann-Konstante,

Debyelangelp.

Is lonenkonzentration in LOsungén= >x;zn;)

Die Korrelationslangékor beschreibt die Langreichweitige Korrelation zwisclien
geladenen Makromolekulen in den halbverdiinnten hgen.

Da die zusatzlich eingefiihrten Langen abhéngigdemUmgebungsbedingungen sind,
kénnen sie um mehrere Gréf3enordnungen variierermucia zum Teil gegenseitig

Uberlappen.

2.4.3 Adsorption

Die Anreicherung eines geltsten Stoffes an eineBié&che wird also Adsorption
bezeichnet. Dabei spielt der Gleichgewichtsproaess elektrostatischer und
entropischer Kraft, zwischen der entgegengesetatigaen Grenzflache und den
geladenen Poyelektrolyten eine wichtige Rolle.

Aber auch verschiedene Wechselwirkung, GrenzflaciteKettensegmenten,
Polymersegmenten und Losungsmittelmolekile sovadPdlymersegmente

untereinander haben einen Einfluss auf die Adsompti
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Bei einem Kontakt einer geladenen Grenzflache méreentgegengesetzt geladenen
Polyelektrolytkette, kommt es durch die Adsorptaum Verlust der translatorischen
Entropie. Dies wird ausgeglichen durch die freidegrden Gegenionen. Durch weitere
Adsorption nimmt die Oberflachenladung ab. Schigf3$tellt sich ein
Gleichgewichtszustand ein durch den Ladungsaudtausc
[Joanny(1999),Borukhov(1999)]

Bei der Adsorption kann sich bei einer hoher Webtigeungsenergie und einer
ausreichend hohen Kettensteifigkeit das PSS flaatie@Entgegengesetzte Oberflache
legen.

Dabei kdnnen die Polyelektrolyte durch sterischtepstatische sowie repulsive Kréfte
fur die Stabilisierung und Ausbildung solcher lalaedr Phasen fihren, indem sie sich
parallel aneinander ausrichten.[Netz(1999)]

Fur einige Polyelektrolyte (DNA) ist dieses Verlealtschon experimentell bestétigt.
Durch die hohe intrinsische Persistenzlange (Ddmdeistruktur) kann die sterische
Kraft als stabilisierend fur die lamellare Phasgeamommen werden.
[Clausen-Schaumann(1999),Symietz(2004)]

Fur Polyelektrolyte mit kleinerer Persistenzlang&$%) kann die Ausbildung einer

lamellaren Phase auch beobachtet werden.
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3.1 Material

Das hier untersuchte MaterialoctadecyldimethydmmooniumBromid (DODAB) ist ein
zweikettiges amphiphiles Ammoniumsalz. (Abbildunfj)®iese Strukturen sind
weitestgehend untersucht. [Kanitake(1992), AhujaddPDamit stehen Ergebnisse zu
Verfigung, die eine Vergleichbarkeit ermdglicheri Bontakt mit Wasser dissoziiert
das Molekil zu einer positiven Restgruppe (Alkylkatmit jeweils 18 Chl—Ketten) mit

dem zentralerNa"-lon und demBr™ -Gegenion.

DODAB Polystyrolsulfonat
(PSS)
N
+
Br / '\

Abbildung 3.1 Strukturformel von DODAB und Poystyrolsulfonat

Des Weiteren wird Polystyrolsulfonat (PSS) verwendass von Polymer Standards
Service aus Mainz bezogen wird.[PSS] Es ist eiratiegeladenes lineares

Polyelektrolyt welches an jedem zweiten Kohlenstioiin der Hauptkette einen
Benzolring mit eineiSQ; -Gruppe undNa" als Gegenion besitzt. Die Monomerlénge

betrégt bei diesem Polymer 2.56 A. [Donath(1997)]

Die Sulfitgruppe besitzt eine hohe Elektronendicttelches gegentiber den wassrigen
Losungsmittelrzu einem guten Kontrast bei den Rontgenstrahlexygarien fuhrt.

Da die PSS- Konzentration im Folgenden variierdwkanndie Konzentration im Bezug
auf die Monomere angegeben werden. Damit konneR&djebnisse der verschiedenen
Kettenlangen besser verglichen werden.

Die hier benutzten Subphasen haben alle, wenn arcldrs angegeben, eine

Konzentration vore,=10° monomol-T.
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Molekulargewicht My Monomerzahl N Konturlange Lk

[kDa] [A]

4.4 22 55

6.5 31 81

8.6 42 107

16.8 78 199

77 375 960

168 816 2088
1330 6456 16527

Tabelle 3.1 Angabe der verwendeten PSS-Ketten mit den dazuigetmikolekulargewichteivly
[kDa], MonomerzahleiN und der Konrurlangkeg. Das Molekulargewichiy, wird zur
Einwaage fir die spatere Stammlésung bendtigt.

3.2 Gerate

3.2.1 Filmwaage
Im allgemeinen Fall besteht die Filmwaage bestebtegnem Teflontrog, der beheizt
wird. Sie besitzt eine bewegliche Barriere undwithelmy-Druckmesssystem zur

Messung der Oberflachenspannung.

. Lateraler
Barriere Druck IM
<> )

Abbildung 3.2 Schematischer Aufbau einer Filmwaage. Hier istHiiemwaage mit einer Barriere
dargestellt, wie sie am Hasylab (DESY) verwendetdwZur Aufnahme der Isothermen
wird eine Filmwaage mit zwei beweglichen Barrievenwendet. Eingezeichnet ist auch
das Wilhelmy- Druckmesssystem.

Mit der Barriere kann jetzt die Flache pro Molekéalandert werden. Da der Film auf
der Subphase die Oberflachenspanngngn Wasser herabsetzt, bezeichnet man die

Differenz zwischen den Oberflachenspannungen dksalarucksz

=Y,—Vy (3.2.1)
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Das Wilhelmy-Druckmesssystem besteht aus einenopyien Blattchen

(Filterpapiestreifen ) welches zum Teil in den Sudgen hangt und von der FlUssigkeit
vollstandig benetzt wird. Das Blattchen ist an efreder aufgehangt. Die Kraft, die auf
das Blattchen ausgetbt wird, kann durch die Auslaglder Feder gemessen werden.
Damit setzt sich die Kraft, die auf das Blattchesgelbt wird, aus der Gravitation, der

Oberflachenspannung und dem Auftrieb zusammen.

F(y)=mg+y-2-@t+ b)-cos-p ghal (3.2.2)
Durch die vollstdndige Benetzung des Blattchend dwar Kontaktwinkel, zwischen der

Subphase und dem Blattchen,@ =0°. Durch die Wahl eines sehr diinnen

Filterstreifens(a<<b) kann managegeniibeb vernachlassigen und man erhélt einen

sehr kleinen, vernachlassigbaren Auftrieb.

Die Gleichung (3.2.2) vereinfacht sich damit zu:

F(y)=mg+2y L. (3.2.3)
Damit hangt die Kraft nur noch von der Oberflachmamnung ab. Mit der Auslenkung
des Blattchens kann die Kréaftin die Anderung des Lateraldrucksumgerechnet

werden.

=y, -y=ro-F (3.2.4)
2 2b

In dieser Arbeit werden zwei verschiedene ArtenFlenwaage verwendet.
Fur die Aufnahme der Isothermen wird eine Filmwaafezwei beweglichen Barrieren
verwendet. Das Fassungsvermoégen betragt 30dimmMaximalflache betragt etwa
92 cn? und die Minimalflache 11 cmDies entspricht einer Kompression vofi:10. Die
Steuereinheit ist von der Firma R&K. Die Temperatgelung erfolgt durch ein
Thermostat (Haake DC30) und einem PT 100 in denWwdage.
Fur die Diffraktions- und Reflektionsmessungen wande Filmwaage mit einer
beweglichen Barriere verwendet. Das Volumen liggtetwa= 500 cnf. Das
Kompressionsverhaltnis betrdugi der Filmwaage am Hasylab (DESY) 1:3 und beim

MXR 1:7.
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3.3 Diffraktionsmessungen an flissigen Oberflachen aerdBW1

(Hasylab/Desy)
Um Informationen Uber die nichtspekulare Strahlaagerhalten, missen
Diffraktionsmessungen durchgefiihrt werden. Dieseeham Allgemeinen eine sehr
niedrige Intensitat. Um relevante Ergebnisse zalerh, ist es notwendig, die Intensitéat
gegeniiber den normalen Rontgenrdhren um den FhBtau erhdhen.
Die erforderliche Réntgenstrahlung kann am Hambugyachrotron Labor (Hasylab)
des Deutschen Elektronensynchrotron (DESY) berstiédjewerden.
Am Speichering DORIS (Doppelring Speicher) an défiBkonnen die ndtigen
Diffraktionsmessungen durchgefiihrt werden.
DORIS hat einen Umfang von 289 m, in dem sich e Hochvakuum Positronen mit
einer Energie von 4.45 GeV und einer Stromstarkeca120mA bewegen. Durch die
Bewegung der Positronen kommt es zur Entstehungnagnetischen Feldern. Diese
sorgen daftr, dass auf den gekrimmten Abschnittei €ilchenbahnen eine intensive
Synchrotronstrahlung entsteht. Bgnchrotronstrahlung besitzt ein Spektrum, dags sic
vom Infrarot- bis hin zum Réntgenbereich erstreckt.
An der BW1 wird mit Hilfe eines Undulators die Ingtat soweit erhéht, bis die oben
geforderte Intensitat erreicht ist.
Die erzeugte Strahlung wird zum Diffraktometer dngtliDort wird mit einem
Beryllium- Monochromatorkristall aus dem kontunienen Spektrum der
Synchrotronstrahlung ein monochromatisches Ronitgernhit einer Wellenlange von
A=1.30A erzeugt. Dieser Strahl wird in die Probenkangefiihrt, in der sich eine
Filmwaage befindet. Um eine mdgliche Wechselwirkangzuschliel3en, wird die
Probenkammer mit Helium gefillt. Um Strahlungsse@mizu verhindern, wird die Probe
wahrend der Messung verschoben.
Die gestreute Strahlung wir durch einen hochempitihdn Detektor (PSD)
aufgenommen und gezéahlt. Der Detektor hat in detikéden ca. 250 Messpunkte und

kann in der Ebene verschoben werden.
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an der BW1 (Hasylab/Desy)

Abbildung 3.3 Streugeometrie fir die Diffraktionsmessungen beifendem Einfall. (von oben nach
unten: Seitenansicht, Draufsicht bei groRen WinRehufsicht bei kleinen Winkel &)
Der einfallende Strahl beleuchtet die zu untersndbeProbe. Die horizentale
Ausdehnund\desp (grau unterlegt), ist der Teil, der vom PSD dea&rkiverden kann.
Das begrenzt die erreichbare vertikale Winkelaufhgg\a;.

Diese Verschiebung ist nétig, um den Intensitatsibhr im ZxWinkelbereich zu
detektieren. Uber die Anordnung des Detektors kdsrmittlere Ausfallswinked,
bestimmt werden. Die Auflosung wird tGber die Holes ®etektorirsp und der
Entfernung zur Probal§sp =550mm) bestimmt. Die damit erreichbare vertikale

Winkelaufldsung wird zu

Aa = hPSD _ hPSD
dPSD - % Ad PSD d psot % Ad PSC

heso AdPSD: a Adpsp

r

(3.3.1)

dosp psp desp

und hangt damit von der lateralen Ausdehnfddgsp(Footprint) ab.

Da bei den PSS-Ketten ein Abstand von mehr als@®4&rtet wird, ist es nétig bei
kleinen Streuwinkeln zu messefd(< 4°) Dabei wird der Sollerkollimatows auf 2mm
reduziert. Die Ausdehnunidespin lateraler Richtung ist dabei grof3er als diededg,or
der ausgeleuchteten Flache (Abbildung 3.3 untel@sddGrol3e schrankt die Auflosung

Ag; bei kleinen Winkel ein.
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3.4 Methoden

3.4.1 Herstellung einer Lésung

3.4.1.1 DODAB

Zur Herstellung einer Monoschicht ist es notwendegs DODAB, welches in
pulverférmiger Konsistenz vorliegt, in eihésung zu bringen. Dabei wird es in einer
Chloroform- Methanol- Mischung im Verhaltnis vori3jelost. Mit der Kenntnis der
Einwaage, der Molmasse von DODAB (630g-Malnd dem Volumen dieser Lésung

kann die Konzentratioohopag bestimmt werden.

3.4.1.2 PSS

Damit man bei der Variation des PSS besser vefgaiezu konnen, wird die PSS-
Konzentration bezuglich der Molmasse eines MonoraegegebenMy= 206 Da). Als
Losungsmittel wird Reinstwasser verwendet (Millpg¢Milli- Q),). Bei allen Messungen
hat die Suphase eine Konzentration ggn10°> monomol- . Dadurch kann, mit der im
Labor benutzen Feinwaage (ACCULAB (Atilon), Gottamg, die erforderliche
Konzentration nicht eingewogen werden. Um die gifte Konzentration, erreichen
zu kénnen, wird eine Stammlésung hergestellt, ifie Konzentration vog,= 10°
monomol- T aufweistund mit der Feinwaage hergestellt werden kann. Eamérd die

geforderte Konzentration durch eine VerdinnungStammldsung erreicht.
3.4.2 Préaparation der Filmwaage

3.4.2.1 Spriten

Chloroform Luft

\/‘Q’”bp““e
s 03

S

SL

Abbildung 3.4 Darstellung eines benetzenden Tropfens auf eiriesskgkeitsoberflachers, o, ocs
stellen die Oberflachenspannung der jeweiligen &téche da.

Die in 3.4.1.1 hergestellte L6sung kann auf diepbaise gespritet werden. Dabei wird
ein wohl definiertes Volumen vorsichtig auf die pbbase gegeben. Da die
Oberflachenspannung an der Wasser- Luft GrerzgroRer ist als die Summe der

Oberflachenspannung von Chloroform- La§, und der Chloroform-Wasser
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Grenzflacheoes , werden die Randwinkel der Tropfen zu Null und de
Chloroformtropfen breitet sich auf der Suphase Keithpus. Dadurch kann das
Chloroform verdampfen. Somit bleibt eine definigteerflachenkonzentration zuriick

und bildet dabei eine Monomerschicht.

3.4.2.2 Temperaturmessung an einer Filmwaage

Die ersten Messungen erfolgten als Serienmessubgdrei wurde bei jedem
Messdurchgang die Temperatur um 2° erhoht. Dakesglien gewissen Spritefehler
(Menge an gespriteten Lipid) vermindern und denévialverbrauch senken. Die
Auswertung zeigte dabei eine starke Verschmier@ngsbthermen mit der Zeit. Der
Ubergangsbereich war nicht mehr deutlich zu erkenmal damit eine eindeutige
Aussage nicht mdglich.

Um diesen Effekt zu vermeiden, wurden die nachfulige Messungen als
Einzelmessungen durchgefuhrt. Fir jede neue Teryerassungen wurden eine neue
Subphase sowie eine neue Monoschicht hergestelitoben aufgefiihrte Spritefehler
wurde bei der Auswertung berticksichtigt. Die Isotien zeigten nach dieser Anderung

einen deutlichen Verlauf (Abbildung 3.5 rechtsg dine verniinftige Auswertung zuliel3.

3.4.3 lIsothermen

Phaseniibergang
n 11.Ordnung n fest?nalog
PANERN |
{ ) | ] . !
NI \ koe}xwtter;ijk;egrelch | \
- - est -
’ 13: | ’ :Tlé !
\ ]
N : : flissiganalog :
| I
'gasanalog
i
Flache pro Molekil Flache pro Molekil

Abbildung 3.5 Links: Schematische Darstellung einer Isotherme, mit dtilenwaage aufgenommen.
Ein markantes Merkmal ist dabd@r Ubergang der 1. Ordnung, der in der Ausweralag
Phasenubergangsdruekbezeichnet wird. Der Koexistensbereich sowie dagliohe
Ubergang 2.0rdnung sind weitere Merkmale einehiswohe.

Rechts: Einteilung der Phasen bei einer IsothebieeEinteilung erfolgt analog zur
Isotherm eines Gases.

Die Struktur und das Aussehen der Isotherme hamgdfgeblich von den aufieren
Parametern (Temperatur, Flache pro Molekul) ab.liga&onstanter Temperatur
aufgenommene Druck- Flachen Diagramm (Isotherna)nlentsprechend eines

pV- Diagramms eines Gases interpretiert werden hivedd(1990)]
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3.4.4 Auswertung der Isothermen

L

« (A)
- AN
VA <

Flache pro Molekil

Abbildung 3.6 Schematische Vorgehensweise bei der Auswertungsdtrermen. Die Tangenten
werden an den geraden Steigungsabschnitten deetsee angelegt. Die Tangente, die an
den Koexistensbereich angelegt ist, bildet die Sghunkte mit den anderen Linien. Die

Schnittpunkte stellen den Anfang und das Ende aesistensbereichs graphisch da

Um aus den Isothermen reproduzierdaagen zu erhalten, ist es notig eine
Hilfskonstruktion in den Datensatz einzufiigen. InbAdung 3.6 ist ein schematischer
Aufbau dieser Konstruktion zu sehen. Dabei wirdlan Anstiegen und im
Koexistensbereich jeweils eine Tangente angelegtSbohnittpunkte der Tangenten

legen die Punkte zur spateren BerechnéagA(, 7z, 7%) fest.
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Erste Experimente [Glinther(2008)] legen eine ausgge Abhangigkeit der Isotherme vom
Polymerisationsgrad des adsorbierten PSS nahedoastere der Lipid- Phasenibergang von
flissig nach fest ist verschoben. Diese Abhangigid@i vertieft untersucht werdebDes
Weiteren werden die Lipide und PSS- Ketten mit @éntiffraktion auf molekularer
Langenskala charakterisiert.

4.1 Thermodynamische Charakterisierung

4.1.1 Variierung der Konturlange des PSS in der Subphase

Hier wird die Abhangigkeit des Drucksvon der Flache pro Molekul ndher untersucht. Die
Konturlange des PSS in der Subphase wird dabeexaDie duReren Parameter, Temperatur
sowie die Konzentration der PSS Monomere werdestiaon gehalten.

Die Abbildung4.1 zeigt die Kompressionsisothermen einer DODABbEzhicht bei
verschiedenen PSS- Kettenlanggn(c,=10°monomol-1, T=20°C).

Die Isothermen (Abbildung 4.1) beginnen bei einkicke zwischen 100 und 110 A2 pro
Molekul mit dem Druckanstieg. Dabei ist bei denZdien PSS- Kettenlangen ein deutlich
steilerer Anstieg zu erkennen und der Beginn desrgimgsdruckesist zu einer kleineren
Flache verschoben.

Dann knickt die Isotherme am Phaseniibergangsdeuak und der flache Bereich
kennzeichnet dann den Ubergangsbereich zwischditidsigen und der festen Phase des
Lipids. Des Weiteren ist eine Abnahme des Phasegébgsdrucksz mit zunehmender
Kettenlange zu erkennen (Abbildung 4.2).

Der Ubergangsbereich ist bei den mittleren undeariettenlangehy deutlich
ausgepragter. Bei ca. 60&lache pro Molekill ist der Ubergang zur festeaseh
abgeschlossen und der Drugkteigt stark an.

Ab einer PSS- Kettenlandg > 960A ist ein einheitliches Plateau zu beobachtehauch

der Verlauf der Isothermen ist ab diesen Bereiehtidch.

Die Minimalflache der Lipide hat in der festen Phaine Flache vor50A? pro Molekill.
Diese Minimalflache ist bei allen PSS- Kettenlangarbeobachten. Eine weitere
Druckerhdhung fuhrt zu einem Aufbrechen der Monadttund damit zur Zerstérung des
Films. Die Abnahme des Phasentbergangsdrugks Abhéngigkeit der PSS- Kettenlange ist
in Abbildung 4.1 graphisch dargestellt.
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Auswertung
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Abbildung 4.1 Kompressionsisotherme von DODAB auf Subphaservengchiedenen PSS- Kettenlangen.

77 [MN-m
'_\
a1

Die Konzentrationc§)=105 monomol-1) und die TemperatuifE20°C) werden konstant
gehalten. Aufgetragen ist hier der laterale DragkiN- mi'] gegeniiber der Flache pro
DODAB Molekiil [A%]. Zum Vergleich ist die Isotherme von DODAB auinem Wasser
eingetragen.

T =20°C

50 100 200 1000 2000 16000

L [A]

Abbildung 4.2 Dargestellt wird der Ubergangsdrugkbestimmt durch die Isothermen in Abbildung 4.1

gegenuber der Konturlangie. Um den gesamten Wertebereich darstellen zu konstetabei
zu beachten, dass die x-Achse (Konturenldngdogarithmisch dargestellt ist. Bis zu einer
LangeLy = 220 A ist eine deutlicher Abnahme des Phasegéngisdrucksz zu beobachten.
Danach geht der Druck in eine Sattigung Uber uaddinturlange_x hat keinerkEinfluss
mehr auf den Phasenibergangsdraclbie Konzentration des PSQ,#lO5 monomol-1) und
die TemperaturT=20°C) werden konstant gehalten.
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4.1.2 Variation der Temperatur bei gleicher PSS- Kettenléige Lk

4.1.2.1 Darstellung und Berechnung der Phasentibergangsdrgick

Ausgehend von Abbildung 4.1 und UntersuchungenRinospholipid-Monoschichten
[MUller(1995)] ist ein Anstieg des Druckesmit der Erhéhung der Temperatur zu erwarten.
Dabei ist bei den kiirzeren PSS- Kettenlangen digeAimg des Ubergangsdrucksbei
deutlich tieferen Temperaturen zu untersucheneilgdn langen PSS- Ketten. Denn bei 20°C
beobachtet man bei kurzen PSS- Ketten bereits élbengangsdruck vorg=13-14 mN- it
wahrend bei den langen PSS- Ketten ein Ubergangsaman 7z=4 mN-m" herrscht.
(Abbildung 4.1) Die Abbildung 4.3 zeigt jetzt di@mKpressionsisotherme von DODAB auf
einer Subphase mit PSS und einer Kettenldngd.yeA1A und einer Konzentration von
cp:l()5 monomol-T. Der Beginn des Druckanstiegs erfolgt bei etwaf2ifro Molekiil und
hat fir alle Temperaturen den gleichen Anstieg.IBEC erfolgt der Ubergang zum
Koexistenzbereich beg=5.5 mN-nt und einer Flaché~ 90 A2 pro Molekiil. Bei 20°C

liegt der Anfang des Ubergangsbereichesrgel3.4 mN- it und einer FlachA~80 A2 pro
Molekdl. Durch lineare Regression der Datenpunki&iinmt man die Steigung

(d7g/dT=1.27 mN-nT- K1) (Abbildung 4.4). Die minimal erreichbare Flackest hier auch

bei Ay~48-50 A2 pro Molekiil.

In Abbildung 4.5 sind die Kompressionsisothermen R®DAB auf einer PSS- Subphase
(Lx = 16 527A) bei verschiedenen Temperaturen aufgetra

Der Druckanstiegrbeginnt bei 100A2 pro Molekiil und verlauft deutlitacher als bei

kurzen PSS-Kettenlangen (vergleiche Abbildung 4183s ist bei allen betrachteten
Temperaturen unverandert. Bei 16°C ist der Phasegéhgsdrucks bei 2mN-nT und einer
Flache vorA=~88AZ pro Molekiil. Mit steigender Temperatur ist eing8hiebung des
Ubergangsdruckg zu hoheren Werten, sowie eine Verkleinerung deugehorigen
FlachenA; zubeobachten. Bei 24°C ist der Phasenubergangsdchtik(3lich bei

7£=7.2mN-n und einer Flache voA~88A2 pro Molekdl. Durch eine lineare Regression der
Datenpunkte (Abbildung 4.6) kann auch hier diediteg bestimmt werden
(dry/dT=0.8mN- - K™). Die schwarzen Datenpunkte (Abbildung 4.6) zeigech mal den
Vergleich zwischen den kurzen und langen PSS- Kiéitgen.

Die in Abbildung 4.3 und Abbildung 4.5 dargestailtsothermen zeigen exemplarisch die
Grenzen dar, in welchen die Polymerl&angen vanienrtden.
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Abbildung 4.3 Kompressionsisothermen von DODAB auf PSS mit ei€@nturlangel =81A. Die
Anfangstemperatur ist 14°C und wird bei jeder Megsum 2 Kelvin erhéht. Nach jeder
Messung werden die Subphase und die Monomersdhisigewechselt. Bei Temperaturen
Uber 20°C ist keine Ausbildung einBfateaus zu beobachten. Der Phasenilibergangsdruck
nimmt mit Erhéhung der Temperatur zu. Die dazugigledflache pro Moleki#, geht dabei
zu kleineren Werten. Die Konzentration von PS§105 monomol-1) wird konstant
gehalten.
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Abbildung 4.4 Dargestellt ist der Phasenibergangsdmckufgetragen gegen die Temperatur. Die
Lipidmonoschicht ist DODAB auf eine Subphase miSR®id einer Kettenlange von 81A
(cp=105 monomol/l) (s.Abbildung 4.3). Deutlich zu erkennsihder Anstieg des Druckg mit
steigender Temperatur T = 1.27 mN. rit- K™).
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Abbildung 4.5 Kompressionsisothermen von DODAB auf PSS mit ei¢mrturlangelx =16 527A. Die
Anfangstemperatur ist 16°C und wird bei jeder Megsum 2 Kelvin erhéht. Bei
Temperaturen ber 24°C war keine Ausbildung eida&&us zu beobachten. Der
Phasenibergangsdrugknimmt mit Erhéhung der Temperatur zu. Die dazuggld-lache
pro Molekil geht dabei zu kleineren Werten Gibee Ronzentration von PSS
(c,,:105 monomol/l) wird konstant gehalten.
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Abbildung 4.6 Hier ist der Phasenlibergangsdruglaufgetragen gegen die Temperatur. Die
Lipidmonoschicht ist DODAB auf einer Subphase n8SPund einer Kettenlange von 16527 A
(cp:105mon0molll). Deutlich zu erkennen ist der Anstieg &guckssz mit steigender
Temperatur (dT = 0.78 mN-ril-K™). Zum Vergleich sind hier die Punkte aus Abbildung
schwarz eingetragenitiT=1.27 mN-rit-K™). Die Steigung bei langen PSS- Ketten in der
Subphase verlauft deutlich flacher und es werdeh aicht die Ubergangsdriicke der
kurzen PSS-Ketten erreicht.
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Abbildung 4.7 Dargestellt sind die Kompressionsisothermen von B8uf einer Subphase mit PSS und
verschiedenen Konturlangen vbg=55-16527 A bei unterschiedlichen Temperaturen. Die
Farben entsprechen immer der gleichen Temperatur.

Die Abbildung 4.7 zeigt noch einmal die gewonnebaten aus der Untersuchung mit
DODAB als Lipidmonoschicht und einer Subphase rSiSF(gzl()SmonomoHl) mit
verschiedenen Kettenlangkgr. Von oben nach unten, wird die Konturlange lanBei.jeder
PSS-Kettenlange ist die Anderung des Phaseniibesgiarus/z mit steigender Temperatur
deutlich zu erkennen. Des Weiteren kann man eirigallldes Ubergangsdrucks mit

steigender Kettenlange mit bloRem Auge erkennen.
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Abbildung 4.8 Dargestellt ist der Ubergangsdruck fiir die versddien PSS-Kettenlangen aufgetragen gegen
die Temperatur. Ab einer PSS-Kettenldnge kgn220A ist eine Sattigung erreicht, die
Temperaturabhangigkeit von Ubergangsdrockir alle PSS identisch¢=16527A). Bei
kurzen PSS-Kettenlédngen ist der Einfluss der Langkdie Temperaturdnderung auf den
Phasenubergangsdrugkdeutlich zu erkennen.
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Abbildung 4.9 Hier ist die Steigung aus Abbildung 4.8 aufgetragegen die Konturlands;. Die Steigung
d7g/dT nimmt mit steigender Kettenlange abgdT~1.27mN-nt-K™) und geht bei einer
Konturlange vorlL¢=220A gegen einen konstanten Wert
d7g/dT=0.78mN- - K™,
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In Abbildung 4.8 ist fUr alle untersuchten PSS-Mdale der Phasenlibergangsdrughkir die
verschiedenen Temperaturen dargestellt. Einen wasem Einfluss auf den
Phasenubergangsdrugkhat die Temperatur. Bei allen untersuchten PS$eKkingen steigt
der Drucksz mit steigender Temperatur. Der Einfluss der PS8ei&nge nimmt zwar mit
zunehmender PSS-Kettenlange ab, ist aber deutligkennen. Die hdchsten
Ubergangsdriickez werden bei den kiirzesten PSS-Langen beobachtedriiurlangen
Lk>220-250A wird ein Grenzwert gefunden (Abbildung)4.

4.1.2.2 Darstellung und Berechnung der Flachendnderug
Mit den Isothermen kann ein weiterer Parameteiest werden, der mit dem
Phasentibergangsdrugkverkniipft ist. Der Parameter ist die AnderungflacheAA im

Koexistenzbereich.
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Abbildung 4.10 Aufgetragen ist die Flachendnderuly beim Lipidphasenibergang fliissig-feste Phase
gegeniber der Temperatur der Subphase. Eingetsaygdie verschiedenen Konturlandan
Die FlachenanderuntyA bei der Konturlangéex=55A ist im Vergleich zu den anderen
Konturlangen deutlich kleiner (3GAis 15%). Die langeren PSS-Kettenldngen haben eine
FlachenanderundA von 42X bis 22&. Die linke Abbildung zeigt die Flachenanderuky
bei einer Subphase mit kurzen und mittleren PS$ekkingen. Die rechte Abbildung zeigt die
FlachenanderunfA bei einer Subphase mit langen PSS-Kettenlangen.
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Abbildung 4.11 Darstellung der Steigung\@/dT gegen die Konturlédngec. Die Steigung ist der Abbildung
4.10 entnommen. Die gepunktete Linie zeigt den Bbran, ab dem sich die SteigunfyddT
nicht mehr &ndert und gegen einen konstanten Vééitt ®ieser Grenzwert beginnt bei
Lk=220-250A.

Die Flachenanderun§A (Abbildung 4.10) zeigt bis zwirzesten Konturlangex einen
ahnlichen Verlauf. Mit zunehmender Temperatur filt Anderung von 42%auf 22%,
wobei die SteigungMA/dT (Abbildung 4.11) vore-2A% K™ (Lc=81A) bis -1.3%-K*
(Lk=16155A) reicht. Auch hier geht die SteigunyddT beilLx~200-250A in einen
konstanten Wert tber. Damit nimmt auch hier defl&ss der PSS- Kettenlange mit

steigender Lange ab und hat bei den mittleren angdn Konturlangen keine Auswirkung
auf die Steigung.
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4.1.2.3 Darstellung und Berechnung der Umwandlungsenthalple

Die temperaturabhangige Umwandlungsenthakpiefiir den Lipidphasentibergang von der
flissigen Phase wird als Funktion der Kettenlarggabsorbierten PSS bei einer konstanten
Monomerkonzentratiorcg=10"monomol-1) nach der Clausius-Clayperon-Gleichung
(2.1.13) beschrieben. Das Ergebnis ist in Abbilddri@ dargestellt. Fir alle PSS-
Kettenlangen ist mit déerhéhung der Temperatur eine Abnahme der Umwandkmipalpie
AH zu beobachten. AuRerdem ist ab einer LAng®60A zu beobachten, dass die
Umwandlungsenthalpi&H unabhangig von der PSS- Kettenléange ist und sauncit, dass
sich die Steigung&H/dT nicht mehr andert. Die Umwandlungsenthalpk¢ der kurzen PSS-
Kettenlangen befinden sich in einem Bereich voi8®B0kJ- mat, wahrend sie fiir lange
PSS-Ketten erst bei 50kJ- nfa@nfangt und bis auf 30kJ- rifaféllt (Abbildung 4.12).
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Abbildung 4.12 UmwandlungsentalpiAH aufgetragen gegen die Temperatur. Die UmwandlurigatpieAH
ist ab einer Konturlange vdx=960 A unabhéngig von der PSS-Kettenlédnge. DieduRSS-
Ketten zeigen einebhere Umwandlungsenthalpil und eine héhere
Temperaturabhangigkeit. Die linke Abbildung zeighd/ergleich der beiden Kurzen PSS-
Kettenlangen miteinander. Die rechte Abbildung zdig Anderung der
Umwandlungsenthalpie bei den mittleren und langg8-Rettenlangen.
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Abbildung 4.13 Aufgetragen ist die Umwandlungsenthalpid gegen die Konturlandgec. Schnitt an der
gestrichelten Linie in Abbildung 4.12. Wahrend sitth Umwandlungsenthalpf&H bei den
langen PSS- Kettenldnge kaum andert, ist mit derindgerung der Konturlangeg bei
Lx=81A ein Maximum zu erkennen. Danach féllt der RhébergangsdruakH fir die

dAH/dT [kJ-mol™K™]

kiirzeste untersuchte PSS-Kette<55A) wieder ab.
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Abbildung 4.14 Hier ist die SteigungAH/dT bestimmt (aus Abbildung 4.12) ugdgen die KonturlangecL

aufgetragen. Man kann die Abbildung in drei Bereieinteilen. Der erste Bereich ist den sehr

kurzen PSS- Ketten zugeordnet (55A, 81A). Da istSteigung AH/dT mit ~5.5kJ- mof- K™
grof3, aber nicht von der Konturlanige abhangig. Im mittleren Bereich ist eine starke
Abhéngigkeit zu erkennen. Im dritten Bereich ig 8teigung AH/dT sehr schwach und wie

im ersten Teil unabhangig von der Konturlahge
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Die Steigung AH/dT kann nach Abbildung 4.14 in drei unterschiedliB®eeiche vereilt
werden. Der erste Bereich geht von 55 bis 81A shdadurch gekennzeichnet, dass die
Steigung bid.x von 81A konstant bleibt und damit nicht von deSR&ettenlénge abhangig
ist. Im zweiten Bereich bisx~220-250A ist eine Anderung der Steigungezkennen. Im
letzten Bereich wird die Steigung wieder konstard der Einfluss der PSS-Kettenlange ist

vernachlassigbar.

4.1.3 Zusammenfassung der bisherigen Ergebnissen zur Vation der PSS-
Konturlangen Lk und der Temperatur
Die aufgezeichneten Isothermen zeigen den Lipidghi#sergang der DODAB-
Monoschichten von der flissigen zur festen Phas®8# in der Subphase bei konstanter
Monomerkonzentration. Dieser Ubergang ist einmabalgig von der Temperatur und auch
von der Konturlangék des absorbierten PSS bei konstanter Monomerkanaiemt
Der Phasenubergangsdrugkist bei vorgegebener Temperatur konstant fur Kidétgen,
die Lx~220-250A uiberschreiten. Je kiirzer die Konturldngeumso groRer der
Phaseniibergangsdrugk Analog ist fiirlLx >250A die Umwandlungsenthalpiéd des
Lipidphasentuberganges von der flissigen zur fa3hase bei gegebenen Temperatur
konstant. Bei Verringerung der Konturlange erfolgt ein Anstieg der
Umwandlungsenthalpi&H bis es ein unerwartetes Maximum bei81A gibt.AH féllt
danach bis zur kleinsten untersuchten Konturlahgeg5A) ab.

Verschiedene Parameter wurden detailliert untetsuch
Wie von Lipid- Monoschichten bekannt, findet man:
+ Ubergangsdruck. nimmt mit steigender Temperatur zu.

* Die Flachenanderung beim Phaseniubergang festgliissd mit steigender

Temperatur kleiner.

* Die Umwandlungsenthalpi®H nimmt mit steigender Temperatur ab (bei konstanter
PSS-Kettenlange). [Muller(1995)]
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Bei konstanter Temperatur beobachtet man eine Ahgkeit von der PSS- Konturlange

Lk:

Bei groRen Konturlangen ist der Ubergangsdrtidkeiner als bei reinem DODAB
und unabh&ngig von der Konturlanige FallsLx< 220-250A, steigt der
Ubergangsdruck, mit fallender Konturlange. Fir Konturlangem.k< 81A ist der

Ubergangsdruck. sogar groRRer als bei reinem DODAB.

Bei den kurzen PSS-KettehxE55-81A) ist die Anderung der Flaché deutlich

kleiner als bei den mittleren und langen PSS Ketten

Auch die abgeleiteten thermodynamischen Grol3erereage Abhangigkeit von der
PSS-Kettenlange:

Die Steigung dg/dT ist bei verschiedenen PSS-Kettenlangen unterdathachd wie
der Ubergangsdrucke von der Konturlangey abhangig. Diese Abhangigkeit ist bei
den kurzen PSS-Ketten am starksten und gehkaP20-250A in eine Séttigung Uber.

Die Steigung AA/dT bei der Flachenanderudd\ ist von der Konturlangex
abhangig. Der Einfluss nimmt mit zunehmender Kédiege ab und geht hier ab einer

Konturlange vorlLx=220-250A in einen konstanten Wert iber.

Auch die SteigungAH/dT ist von der Konturlangkex abhangig. Der Einfluss der
Konturlangelx nimmt mit zunehmender PSS Kettenlange ab undiska220-250A
unabhangig davon. Ahnliche Systeme [Miuiller(1998jpen hier eine Unabhangigkeit

von der Molekullange.

Neu ist die Abhangigkeit der Steigunger/dT, dAA/dT und dAH/dT von den PSS-

Konturlangen. Bei den kurzen PSS-Ketten ist deflEss am starksten. Der Einfluss nimmt

ab und geht bei allen ab einer Konturlahge220-250A gegen einen konstanten Wert, der

sich von der Monoschicht ohne PSS unterscheidet.

Die Konturlangen des adsorbierten PSS beeinfludseriipidphasenibergang in komplexer

Weise, deshalb wird im nachsten Kapitel die Strukttersucht.
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4.2 Diffraktionsmessung

Die Messergebnisgsier Isothermen machen eine Untersuchung auf mikpskher Ebene
erforderlich. Diese soll den Einfluss der PSS- &dtinge auf die Umwandlungsenthalgie
erklaren. Die Bestimmung der Korrelationslamgg: und der Abstand der Kettelgs kann
dabei einen Zusammenhang zwischen der Konturlbpged den Ergebnissen der
UmwandlungsenthalpigH liefern. Um einen Uberblick zu erhalten, wird ales drei

eingeteilten Bereichen jeweils eine PSS- Ketterddmgirachtet.
4.2.1 Diffraktionsmessungen unter Variierung der PSS- Ketenlange in der Subphase

4.2.1.1 PSS mit einer Kettenlange von 81A

Die Abbildung 4.15 zeigt die Diffraktionsmessungesikurzen PSS-Ketté (=81A)
adsorbiert an DODAB. Zu erkennen ist das Fehlenifinaktionspeaks in der flissigen
Phase des Lipids (Abbildung 4.15 a,b). Erst im Hivabkbereich kommt es zu einer
Ordnung. Bei einem,,=0.258A" (dss=24.3A) ist ein leichter Peak erkennbar
(Abbildung 4.15 c).

In vertikaler Richtung hat der Peak zwei Maximasee beiQ,=0 und einen be,~0.3A™"
Bei starkerer Kompression ist eine Verschiebungrb®ererQ,,-Werten Q,,=0.265A",
dss=23.7A) ersichtlich. Die Intensitét steigt eberdall
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Abbildung 4.15 Roéntgendiffraktionsmessungen an DODAB adsorbieP®8-Ketten mit einer Konturlange
Lx=81A. Zu erkennen ist das Fehlen der Diffraktiorspim der flissigen Phase des Lipids und
im Koexistensbereich. Erst bei Zunahme der Kompwadsommt es zur Ausbildung eines
Diffraktionspeaks im Bereich der festen Phase deisls. Die Intensitat des Diffraktionspeaks
nimmt mit weiterer Kompression zu und es kommtingeVerschiebung zu groRer€y, -
Werte. Die Ubersichtsisotherme gibt die molekuldf&ichen an, bei denen die
Diffraktionsmessungen stattfinden.

4.2.1.2 PSS mit einer Kettenlange von 209A

Abbildung 4.16 zeigt die Diffraktionspeaks von e@ingttellangen PSS-Kette.

Zu erkennen sind Diffraktionspeaks vom PSS adsdraiedas Lipid in der fllissigen Phase.
Bei Verkleinerung der molekularen Flachg, des DODAB kommt es zur Verschiebung der
Peaks (Abbildung 4.16 a,b) v@,=0.15A" zuQ,y=0.16A*, welchesinem Kettenabstand
von dpss41.88A bzw dpss39.26A entspricht. In vertikaler Richtung gibt agdier fliissigen
Phase des Lipids nur einen Peak®gi0. Der Koexistenzbereich, flissig-feste Phasenist
der Abbildung 4.16 c dargestellt. Zu erkennen gwdi Peaks, die aus den beiden
verschiedenen Phasen resultieren. Eine weitere Kessjon fihrt in die feste Phase. Nach
dem Koexistenzbereich ist der Peak aus der flisdfgpase nicht mehr existamd nur noch
der Peak aus der festen Phase vorhanden. Diegebdiedeutlich hdhere®,,-Werten
(Qy=0.25A", dps25.13A). Bei der kleinsten molekularen Flaghe des Lipids liegt der
Qu-Wert beiQ,y=0.25A™ bzw. dpss24.17A. In vertikaler Richtung ist in der festeraBé

des Lipids ein Peak b&),=0 und beiQ,=0.3A™. Insgesamt ist der Peak@, Richtung
schmaler als bei der kurzen PSS-Kettenlange.
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Abbildung 4.16 Rontgendiffraktionsmessungen an DODAB adsorbiePt®8-Ketten mit einer Konturlange
Lx =209A. Die Diffraktionspeaks in der fliissigen Rhdes Lipids sind hierbei gut zu
erkennen. Diese sind leicht verschmiert und sehtrkstreich. Es gibt nur einen Peak bei
Q,=0. Im Koexistenzbereich kdnnen beide Pedks flissigen und der festen Phase des Lipids
detektiert werden. Bei weiterer Kompression ma@ntRISS-Peak einen Sprung zu gréReren
Qu~Werten. Zu erkennen sind die zwei Peaks in vedikaichtung beQ,=0 und bei

Q,=0.3A.

4.2.1.3 PSS mit einer Kettenlange von 957 A (77 kDa)

Ausgehend von den Daten der mittleren PSS- Kestegin ahnlicher Verlauf fur die langen
PSS- Ketten zu erwarten. In Abbildung 4.17 sindRiféraktionsmessungen von DODAB
mit adsorbierten PSS mit einer Konturlange k@r 957 A dargestellt. Die Verschiebung der
Peaks ist in der flissigen wie auch in der festeasE des Lipids festzustellen. In der
fliissigen Phase des Lipids folgt eine VerschiebwomgQ,,= 0.125 A' zuQ,,~ 0.158 A
(Abbildung 4.17 a,b).

In der festen Phase ist die Verschiebung @gp 0.238 A* nach= 0.258 A" zu erkennenim
Koexistensbereich flussige-feste Phase des Ligidbi{dung 4.17 c) kénnen beide
charakteristischen Peaks gleichzeitig detektiertese.

In vertikaler Richtung ist in der flissigen Phass dipids nur ein Peak b&,=0 erkennbar.
Es ist hier die gleiche typische Peakform zu erkanmwie bei den mittleren PSS-Ketten.
Der Peak ist jetzt aber deutlich schmale®jg ausgebildet. In der festen Phase des Lipids
gibt es wieder zwei Peaks, einer Qg0 und einer bei 0.3A
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Abbildung 4.17 Réntgendiffraktionsmessungen an DODAB adsobier®8 Rit einer Konturlangex =957A.
Die Diffraktonspeaks in der flissigen Phase de#dkipind klar definiert und deutlich zu
erkennen. Die Peaks gehen zu grolR€grANVerten und im Koexistensbereich des Lipids
kdnnen beide Peaks (flissige und feste Phase)zaifmet werden. In der festen Phase des
Lipids macht der Peak einen Sprung auf einen geifigg-Wert und verschiebt sich dann bei
weiterer Kompression zu noch grée@g- Werten.

4.2.2 Zusammenfassung und Auswertung der Diffraktionsmessigen

Mit den Diffraktionsmessungen kann der Kettenalibtipgs aus der Peakposition sowie die
Korrelationslangelorr aus der Peakbreite ingbestimmt werden (Gleichung 2.3.20).
Abbildung 4.18 zeigt den Kettenabstalidsbei den verschiedenen molekularen Flachen des
Lipids. Der Ubergang von der flissigen zur festbage des Lipids ist durch eine sprunghafte
Verkleinerung des PSS-Kettenabstadgssum den Faktor zwei gekennzeichnet.

In der flissigen Phase ist eine VergrofRerung déeKabstandedsssmit zunehmender PSS-
Kettenlange zu erkennen. Bei eingarkleinerung der Flache nimmt débstand zwischen

den PSS-Ketten ziemlich gleichmé&Rig ab.

Durch das Fehlen von Diffraktionspeaks in der iljiss Phase bei den kurzen PSS-Ketten, ist
auch kein Kettenabstamssfur die PSS-Ketten vorhanden.

In der festen Phase des Lipids ergibt sich einiéed Bild. Jetzt sind auch fur die kurzen
PSS-Ketten Abstéande zu messen. Die langen PSSaKeit®n einen deutlich breiteren

Kettenabstandpssals die kurzen PSS-Ketten bei derselben molekulbl&che.
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Abbildung 4.18 Dargestellt ist der Kettenabstaddsdessgegeniiber der Flache pro Molekdl.
Links: PSS-Kettenabstarmtiissin der flissigen Phase des Lipids. Ein Merkmadiast Fehlen
der Kettenabstandissvon PSS-Ketten mit einer Konturlanige von 55A und 81A. Die
Abnahme erfolgt gleichmafig mit zunehmender Konmgiogsder Lipidflache. Die PSS-Ketten
mit L von 107A und 209A haben einen deutlich gering@86-Kettenabstartpss
Rechts: PSS-Kettenabstatigssin der festen Phase des Lipids. Verringerung des
Kettenabstanded-ssum den Faktor zwei zur fliissigen Phase. Mit zuretder Kompression
erhoht sich die Abnahme des KettenabstaddeszunehmendDie rotgestrichelten Linien
zeigendie Steigung der kurzen PSS-Ketten (107-209A irflidssigen Phase des Lipid§3-
209A in der festen Phase des Lipids). Die grauéelzrigt die Steigung fir die langen PSS-
Kettenlangen (16500A)

Aus anderen Messungen [Glunther(2008)] ist bekalasts die Korrelationslange fur die
verschiedenen PSS- Kettenlangen wahrend einer Kassipin konstant bleibt. Daraus ergibt
sich fur die Korrelationslangd. folgendes Bild (Abbildung 4.19).

In der festen Phase des Lipids &ndert sich diedfationslangel.r von den kurzen zu den
langen PSS-Ketten nur gerinfligig. Die Korrelatiéngjedy.r bewegt sich dabei in einem
Bereich von 50A und 70A. Fir die fliissige Phaseldeisl &ndert sich das Verhalten fiir die
Korrelationslangel,r deutlich. Fur die klirzesten untersuchten PSS-Kd¢kelt die
Korrelationslangelr vollstéandig. Ab einer Konturlande von 107A ist eine
Korrelationslangel.; von 20A nachweisbar. Die Korrelationslange stdatei bis zu 50A

fur eine Konturlangék von 165004 an.
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Abbildung 4.19 Darstellung der Korrelationslangk,; gegentber der Konturlange. Die schwarzen Symbole
zeigen die Korrelationslange in der festen Phased_geds fir die verschiedenen Konturlangen
Lk. Die gepunktete Linie zeigt den leichten Anstiggdie Korrelationslanget,,.
Die roten Symbole zeigen die Korrelationslandgp fur die fliissige Phase des Lipidie
kurzen PSS-Ketten zeigen keine Diffraktionspeakdeinfliissigen Phase des Lipids. Zu sehen
ist die deutliche Abhangigkeit der Korrelationsléngd, von der Konturlangéy (gestrichelte
Linie). Die gestrichelten Linien wurden durch eictia lineare Regression errechnet.
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Abbildung 4.20 Schematischer Darstellung der Anordnung der PS&Keaidsorbiert an die flissige (links)
und feste Phase (rechts) des Lipids. Oben: Seit@gfdrdes DODAB-PSS Systems.

Unten: Ansicht von oben fir die verschiedenen Kéfitlegen.
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Zusammenfassung

Die Adsorption der negativ geladenen PolyelektoRES (Polystyrolsulfonat) an
Monoschichten des positiven Lipids DODAB (Dioctagdanethylammoonium Bromid) an
der Wasser-Luft-Grenzflache werden untersucht. iE$ RSS verschiedener Kettenlandgan
von 55-16500A mit einer Monomerkonzentration wgn10° monomol-Taus der Subphase
adsorbiert. Gemessen wird der laterale Druck atk#@n der molekularen Flache
(Isotherme) bei Temperaturen von 12° bis 24°Cdédie bekannten Phasenibergang des
Lipids von der flissigen in die kondensierte Pheesgen.

Zur Aufklarung der molekularen Struktur werden Eationsmessungen unter streifendem
Einfall am Hamburger Synchrotron Labor (Hasylal§ Beutschen Elektronensynchrotron
(DESY) durchgefuhrt.

Durch die Anbindung der PSS-Ketten nimmt der Ubeggdruck fur die kurzen PSS-Ketten
Werte von 30mN-fan {T=20°C). Mit Zunahme der PSS-Kettenldnge nimmt derc ab
und fallt fir PSS-KetterLg >220A) von 7mN- it auf 5mN- n.(T=20°C)

Der Phaseniibergangsdruck &ndert sich vgfd@i=1.3mN- m*- K™ firr kurze PSS-Ketten zu
d7g/dT =0.8mN-mi*- K fiir die langen PSS-Ketten.

Die daraus mit der Clausius-Clayperon Gleichungtiemete Umwandlungsenthalfgl,
zeigt dabei eine starke nicht monotone Abhéangigkaitder Kettenlange.

Bei kurzer Konturlange vohx<200A steigt die Umwandlungsenthalgiel mit zunehmender
Kettenlangd.x an um nach einem unerwarteten Maximum bei ein&-R&tenlange von
Lk=81A auf einen niedrigeren Wert abzufallen. Fiir ’K&8en mitLx>200A ist die
Umwandlungsenthalpi&H unabhangig vohy.

Wenn sich das Lipid in der flissigen Phase befirmgt die Rontgendiffraktion eine zwei-
dimensionale lamellare Ordnung fiir PSS-Ketteiha200A.

Beim Lipidphasentubergang von der flissigen zuefegthase bleibt diese Ordnung des PSS
bestehen. Zusatztlich kann auch bei den kirzess&iketten eine lamellare Ordnung
nachgewiesen werden.

Beim Ubergang von der fliissigen Phase in die featese nehmen die Lipidflachen und der
Abstand der PSS-Ketten (ca.50A in der fliissigers®hea.25A in der festen Phase)
sprunghaft ab.

Im Koexistenzbereich zwischen der flussigen untefePhase sind gleichzeitig zwei
Diffraktionspeaks messbar. Die groReren Kettenabstd-sskonnen den PSS-Ketten
zugeordnet werden, die an das DODAB adsorbierelthes sich in der flissigen Phase

befindet. Die adsorbierten PSS-Ketten mit dem klein Kettenabstardbsswerden dem
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DODAB in der festen Phase zugeordnet.

Die Struktur des kondensierten Lipids ist bei dersghiedenen PSS-Kettenlangen
unverandert. Damit kann man die nicht-monotone Amag der Umwandlungsenthalpiéd

auf die Anordnung und die Konformation der PSStéteizurtckfihren.

Die kleinst untersuchten PSS-Ketten (55A) konnerkldine Stabe betrachtet werden, da
aufgrund der elektrostatischen Versteifung keimera Verformung maéglich ist.

Der PSS-Kettenabstanldssist in der flussigen Phase groR3er als die Kontged « des

kurzen PSS und damit ist keine Anordnung zur zviietisionale lamellaren Phase maglich.
Die fehlende Ordnung des kurzen PSS in der fliedrRfese des Lipids verursacht zusatzlich
einen Ubergang von der ungeordneten Phase zurrggerdPhase des PSS beim
Lipidphasentbergang flussig-fest.

Die langste PSS-Kette die in der flissigen Phasd.gheds noch ungeordnet vorliegt hat eine
Konturlange vorLk=81A. Dieses System zeigt auch das Maximum der
Umwandlungsenthalpi&H. Ein Beitrag fur das Maximum ist die zuséatzliche
Rotationsenergie die um die Ketten auszurichtetwemdigist. Ein weiterer Beitragst der
innere Freiheitsgrad der PSS-Ketten. Um diesereglstn wird ein weiterer Teil der
Umwandlungsenthalpi&H bendtigt. FUr quantitative Aussagen brauchte rhaaretische
Rechnungen.

Vermutlich braucht man fir langere Ketten mehr Greezur Drehung in die parallele
Anordnung in die zwei-dimensionale lamellare Phase.

Die mittleren und langen PSS-Ketten liegen in tlessigen Phase des Lipids schon geordnet
vor. Da die Ketten langer als der Kettenabstind, wird ihre Anordnung von der Lage der
Nachbarketten bestimmt. Bei Verringerung der mdiaien Lipidflache kommt es durch die
Verringerung des Kettenabstandes zu einer weieeddén Ordnung die eine niedrigere

Anderung der Enthalpie verursacht.
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Die Kernaussage zeigt, dass der PhasenubergangsamcDODAB Lipid von der

Ausbildung der zwei-dimensionale lamellaren Ordnumder flissigen Phase des Lipids und
der der Lange der PSS-Ketten abhangt. Das Ausbhildenwei-dimensionalen Phase ist eine
Eigenschaft der Polyelektrolyten und die Verschigpdes Phasenlibergangsdruckes sollte
daher auch bei anderen positiv geladenen Lipidéreten.

In der flissigen Phase des Lipids ist fur die kétee PSS-Ketten kein Nachweis von
Belegungsdichten mit Rontgendiffraktion méglich. Wrer mégliche Belegungsdichten zu
Uberprufen, konnte mit Rontreflexion das DODAB-PSStem untersucht werden.

Eine weitere Fragestellung ist das Verhalten desi-zdimensionale Phase bei Abschirmung
der elektrostatischen Wechselwirkung. Die ErhohdegPSS-Konzentration flhrt zu einem
Verschwinden der zwei-dimensionalen Ordnung.[Gin#898)] Eine andere Mdglichkeit

die elektrostatische Wechselwirkung abzuschirmstrgie Zugabe von Gegenionen. Was dies

fur Auswirkungen auf den Phasenlibergang des Lipatismuss noch geklart werden.
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