
Kohlenstoffnanorohr-Komplexe

Adsorption und Desorption von (Bio-)Polymeren

Dissertation zur Erlangung

des naturwissenschaftlichen Doktorgrades

der Julius-Maximilians-Universität Würzburg

vorgelegt von

Frank Brunecker
aus Würzburg

Würzburg 2015



Eingereicht bei der Fakultät für Chemie und Pharmazie am

...................................................

Gutachter der schriftlichen Arbeit

1. Gutachter: ...................................................

2. Gutachter: ...................................................

Prüfer des öffentlichen Promotionskolloquiums

1. Prüfer: ...................................................

2. Prüfer: ...................................................

3. Prüfer: ...................................................

Datum des öffentlichen Promotionskolloquiums

...................................................

Doktorurkunde ausgehändigt am

...................................................



Inhaltsverzeichnis

Abkürzungsverzeichnis V

1 Motivation 1

2 Grundlagen 5
2.1 Physikalisch-chemische Eigenschaften von Polymeren . . 5

2.1.1 Struktur in Lösung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
2.1.2 Thermodynamik des fest-flüssig-Phasenübergangs 14

2.2 Thermodynamik der Oberflächenwechselwirkungen . . . . 21
2.3 Kinetik der Oberflächenwechselwirkungen . . . . . . . . . 25

2.3.1 Gasphase . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
2.3.2 Kondensierte Phase . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

2.4 Numerische Verfahren zur Beschreibung der Diffusion . . . 32
2.5 Kolloidale Stabilisierung von Kohlenstoffnanoröhren . . . 39
2.6 Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie . . . . . . . . . . . . 44

3 Stand der Forschung 51
3.1 DNA–SWNT-Komplexe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

3.1.1 Erkennungssequenzen . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
3.1.2 Adsorptionskonformationen . . . . . . . . . . . . . 53
3.1.3 Austauschexperimente . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
3.1.4 DNA-Desorption von SWNTs . . . . . . . . . . . . . 57

3.2 Polymer–SWNT-Komplexe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
3.3 Zusammenfassung und Zielsetzung . . . . . . . . . . . . . . 60



4 Experimentelle Methoden 63
4.1 SWNT-Dispergierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

4.1.1 F8T2–SWNT-Komplexe . . . . . . . . . . . . . . . . . 64
4.1.2 DNA–SWNT-Komplexe . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
4.1.3 Tensid–SWNT-Komplexe . . . . . . . . . . . . . . . . 70

4.2 Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie . . . . . . . . 72
4.3 Fluoreszenzmikroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
4.4 Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie . . . . . . . . . . . . 74

5 Adsorptionsverhalten von DNA auf SWNTs 79
5.1 DNA-Tensid-Austauschexperimente . . . . . . . . . . . . . 80

5.1.1 Filtrationsmethode . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80
5.1.2 FCS-Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

5.2 DNA–SWNT-Komplexe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 103
5.3 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109

6 Desorptionskinetik von F8T2 und DNA 111
6.1 Bestimmung der Löslichkeit von F8T2 . . . . . . . . . . . . 111
6.2 Verdünnungsexperimente . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113
6.3 Analyse der Daten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 117

6.3.1 BerechnungdesBedeckungsgrads ausder Fluores-
zenzintensität . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 117

6.3.2 Langmuir-Anpassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120
6.3.3 Eyring- und van’t Hoff-Analyse . . . . . . . . . . . . 121

6.4 Ergebnisse der F8T2-Experimente . . . . . . . . . . . . . . 123
6.5 Ergebnisse der DNA-Experimente . . . . . . . . . . . . . . . 128
6.6 Kontrolle auf diffusionslimitiertes Verhalten . . . . . . . . . 136
6.7 Enthalpie-Entropie-Korrelation . . . . . . . . . . . . . . . . 147
6.8 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 158

7 Zusammenfassung 161



8 Summary 167

Anhang 171
A.1 Daten zu Kapitel 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 172
A.2 Daten zu Kapitel 6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 178

Literaturverzeichnis 191

Abbildungsverzeichnis 211

Tabellenverzeichnis 217

Danksagung 219





Abkürzungsverzeichnis

1D eindimensional
2D zweidimensional
A Adenin
AFM Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force micro-

scopy)
APD Lawinenphotodiode (engl. avalanche photodiode)
C Cytosin
CCD ladungsgekoppeltes Bauelement (engl. charge-

coupled device)
DGU Dichtegradientenultrazentrifugation
DLVO Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek
DNA Desoxyribonukleinsäure (engl. deoxyribonucleic acid)
DOC Natriumdesoxycholat
EEC Enthalpie-Entropie-Korrelation (engl. enthalpy-

entropy correlation)
FAM 6-Carboxyfluorescein
FCS Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie (engl. fluore-

scence correlation spectroscopy)
FWHM Halbwertsbreite (engl. full width at half maximum)
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Abkürzungsverzeichnis

F8T2 Poly-[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-bithiophen]
G Guanin
HPLC Hochleistungsflüssigkeitschromatographie (engl.

high performance liquid chromatography)
IEC Ionenaustauschchromatographie (engl. ion-exchange

chromatography)
MD Molekulardynamik
NA numerische Apertur
OD optische Dichte
PBS phosphatgepufferte Salzlösung (engl. phosphate buf-

fered saline)
R6G Rhodamin 6G
SC Natriumcholat (engl. sodium cholate)
SDBS Natriumdodecylbenzolsulfonat (engl. sodium dode-

cylbenzenesulfonate)
SDS Natriumdodecylsulfat (engl. sodium dodecyl sulfate)
SWNT einwandige Kohlenstoffnanoröhre (engl. single-wall

carbon nanotube)
T Thymin
willk. Einh. willkürliche Einheiten

Im Folgenden werden die nachstehenden englischen Begriffe nicht ins
Deutsche übersetzt, da sie in der wissenschaftlichen Fachsprache eta-
bliert sind.

Fit Anpassung train Schleppe
tail Schwanz loop Schlaufe

Ebenso wird die im angelsächsischen Sprachraumübliche Notation von
Punkten als Dezimaltrennzeichen verwendet.
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1 Motivation

Die wissenschaftliche Faszination der Nanotechnologie resultiert aus
Veränderungen der physikalischen und chemischen Eigenschaften be-
kannter Materialien infolge der Reduktion ihrer Partikelgröße auf ei-
nige Nanometer. So ist es gelungen, aus allgegenwärtigen Verbindun-
genwie Eisenoxid hochwirksameKrebsmedikamente zu generieren. [1–3]
AuchwenndasGebiet derNanomedizinnochGegenstand aktueller For-
schung ist, haben zahlreiche andere Anwendungen der Nanotechnolo-
gie längst Einzug in den Alltag der Menschen gefunden. [4,5]

Die herausragenden neuen Eigenschaften der Nanomaterialien sind
vor allem quantenmechanischen Effekten geschuldet, aber auch die
große spezifische Oberfläche der Partikel spielt eine wichtige Rolle.
Oberflächen- und Grenzflächeneffekte drängen dadurch die ansons-
ten im Vordergrund stehenden Volumeneigenschaften in den Hinter-
grund. [6,7] Folgerichtig bestimmenWechselwirkungen an den nanoska-
ligen Oberflächen das Wachstum und die daraus resultierende Struk-
tur derNanopartikel. [8,9] VieleNanomaterialien zeigen jedoch auch eine
starke Aggregationsneigung, die eine kolloidale Stabilisierung oft unum-
gänglich macht. [3,10–12] Die eingesetzten organischen Dispergiermittel
dienen allerdings nicht nur der Stabilisierung der Nanopartikel. Einer-
seits kann durch deren Wahl aktiv das Wachstum der Kristalle beein-
flusst werden. [8,13,14] Andererseits lassen sich beispielsweise auch be-
stimmteChiralitäten einwandigerKohlenstoffnanoröhren (SWNTs)mit-
hilfe von synthetischen Polyfluorenen oder DNA-Oligomeren definier-
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Motivation

ter Nukleinbasensequenzen selektiv anreichern. [15–21] Derartige Selek-
tivitäten können indes nur empirisch bestimmt werden, da die experi-
mentelle Methodik zur Untersuchung der Oberflächenwechselwirkun-
gen zwischen Nanopartikeln und Dispergiermitteln derzeit noch un-
zureichend ist. [9,13] Demnach sind selbst einfache Fragestellungen zur
Energetik und Kinetik an der fest-flüssig-Grenzphase der Nanoparti-
kel oft ungeklärt. [9,14] Um Methoden zu finden, diese grundlegenden
physikalisch-chemischen Eigenschaften zu quantifizieren, bieten sich
Komplexe aus einwandigen Kohlenstoffnanoröhren und fluoreszieren-
den (Bio-)Polymeren als Modellsystem an. Zum einen bestehen SW-
NTs aufgrund ihrer Röhrenstruktur komplett aus Oberflächenatomen
und stellen damit eine maximal große Interaktionsfläche dar. Zum an-
deren ermöglicht die kommerzielle Verfügbarkeit intrinsisch fluoreszie-
render Polymere sowie farbstoffmarkierter Biopolymere unterschied-
licher Länge und Zusammensetzung einen großen Variationsbereich
der zu untersuchenden Dispergiermittel in Verbindung mit einer ver-
gleichsweise einfachen, fluoreszenzspektroskopischen Detektion. Ins-
besondere einzelsträngige Oligonukleotide können über Festphasen-
synthese in nahezu jeder Sequenz und Oligomerlänge hergestellt wer-
den und stellen daher den Schwerpunkt der durchgeführten Untersu-
chungen dar. [22] Ausgehend vonDNA–SWNT-Komplexen sollen imRah-
men dieser Arbeit Methoden identifiziert werden, um die Wechselwir-
kung der Biopolymere mit der Oberfläche von Kohlenstoffnanoröhren
zu charakterisieren. Die Techniken sollen ebenso auf synthetische Po-
lymere übertragen werden. Einige der wichtigsten zu ermittelnden Pa-
rameter sind in Abbildung 1.1 schematisch dargestellt. Zu deren Klä-
rung sollenMethoden zur Untersuchung des Adsorptions- und Desorp-
tionsverhalten verschiedener (Bio-)Polymere auf der SWNT-Oberfläche
erprobt werden, da insbesondere die selektive Adsorption organischer
Dispergiermittel auf bestimmte Oberflächen einiger wachsender nano-
kristalliner Halbleiter entscheidenden Einfluss auf die sich ausbilden-
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Abbildung 1.1. Schematische Darstellung der Oberflächenphänomene bei
Polymer–SWNT-Komplexen. Aus Untersuchungen zum Adsorptions- und
Desorptionsverhalten von (Bio-)Polymeren auf SWNTs sollen neben den
entsprechenden Ratenkonstanten auch wichtige Parameter wie Bindungs-
energie, Struktur der adsorbierten Polymere und die maximale Beladung
der Nanorohroberfläche bestimmt werden.

de Struktur der Partikel zeigt. [8,13] Neben den Ratenkonstanten von Ad-
sorption und Desorption sollen noch weitere wichtige Merkmale wie
Bindungsenergien, Konformationen der adsorbierten Polymere und die
maximal auf der Nanorohroberfläche adsorbierte Stoffmenge bestimmt
werden. Bisherige Arbeiten zu diesem Thema stützen sich größtenteils
auf Verdrängungsreaktionen zwischen tensidstabilisierten SWNTs und
DNA-Oligomeren, wobei die Gegenwart des tensidischen Dispergier-
mittels dieWechselwirkungen zwischen den Biopolymeren und denNa-
nopartikeln unweigerlich beeinflusst. [23–28] Untersuchungen zu Wech-
selwirkungen in reinen DNA–SWNT-Komplexen hingegen sind selten
und größtenteils theoretischer Natur. [29–33] Neben dem modellhaften
Charakter der Analyse der DNA–SWNT-Komplexe sind die ermittelten
physikalisch-chemischenGrößen auch von großer Bedeutung für die oft
diskutierte Anwendung der Komplexe in der Nanomedizin, innerhalb
derer ihr Einsatz als optische Sonde und Wirkstofftransporter erwogen
wird. [34–37]
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Motivation

Im Rahmen dieser Arbeit wird anhand fluoreszenzbasierter, spektro-
skopischer Methoden das Adsorptions- und Desorptionsverhalten
sequenz- und längenvariierter, einzelsträngiger DNA-Oligomere unter-
sucht und die Techniken exemplarisch auf das synthetische Polymer
Poly-[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-bithiophen] (F8T2) übertragen,
um eine generelle Anwendbarkeit zu untermauern.

In Kapitel 2 werden zunächst die allgemeinen physikalisch-chemischen
Grundlagen zum Verständnis des Verhaltens von Polymeren an der
fest-flüssig-Grenzphase gelegt und die eingesetzten spektroskopischen
und numerischen Methoden vorgestellt. Anschließend widmet sich
Kapitel 3 den bisher veröffentlichten Arbeiten zur Interaktion von
(Bio-)Polymeren mit Kohlenstoffnanoröhren, um davon abgrenzend
die Zielsetzung dieser Arbeit zu formulieren. Kapitel 4 beschäftigt sich
mit den zur Herstellung der SWNT-Komplexe angewandten Methoden
und Geräten sowie den im Rahmen der Arbeit installierten optischen
Versuchsaufbauten. Die Untersuchungen zum Adsorptionsverhalten
der DNA-Oligomere auf Kohlenstoffnanoröhren werden in Kapitel 5
näher erläutert und ebenso deren Ergebnisse diskutiert. Gegenstand
von Kapitel 6 sind letztlich die durchgeführten Experimente zur Analyse
des Desorptionsverhaltens verschiedener DNA-Oligomere sowie des
Polymers F8T2 von Kohlenstoffnanorohroberflächen. Innerhalb die-
ses Kapitels wird neben den Ergebnissen der Experimente zudem auf
die festgestellte Enthalpie-Entropie-Korrelation eingegangen und auf
Grundlage des Crank-Nicolson-Verfahrens gezeigt, dass die beobach-
teten Kinetiken nicht diffusionslimitiert sind. Abschließend resümiert
Kapitel 7 die Ergebnisse der gesamten Arbeit, ehe dies in Kapitel 8 in
englischer Sprache erfolgt. Umfangreiche Datensätze sind am Ende der
Arbeit im Anhang dargestellt.
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2 Grundlagen

Dieses Kapitel widmet sich den wichtigsten Grundlagen zum Verständ-
nis der vorliegendenArbeit. Zunächstwerdendie Polymerstruktur in Lö-
sung, die thermodynamischen Gesetze beim fest-flüssig-Phasenüber-
gang und die Wechselwirkung von Polymeren mit Oberflächen erläu-
tert. Der darauffolgende Abschnitt beschäftigt sich mit dem numeri-
schen Crank-Nicolson-Verfahren zur Lösung der Diffusionsgleichung.
Auf Grundlage der Ergebnisse des Verfahrens lässt sich abschätzen, ob
die Kinetik einer Reaktion diffusionslimitiert ist. Im Anschluss werden
die für diese Arbeit relevanten Eigenschaften von Kohlenstoffnanoröh-
ren sowie deren kolloidale Stabilisierung und die Fluoreszenzkorrela-
tionsspektroskopie vorgestellt.

2.1 Physikalisch-chemische Eigenschaften von
Polymeren

Polymere bestehen aus zahlreichenUntereinheitenund stellen daher ei-
ne schier unendlich große Stoffklasse mit extrem variabler chemischer
Zusammensetzung dar. Ungeachtet dieser Vielfalt lassen sich dennoch
einige Gemeinsamkeiten beimphysikalisch-chemischen Verhalten fest-
stellen, die in diesemAbschnitt diskutiert werden. Dabei sollenwichtige
GrößenwieDurchmesserderPartikel sowiePersistenz-undKuhn-Länge
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Grundlagen

hergeleitet werden. Durch Betrachtung des Phasenübergangs von fest
nach flüssig, der als Näherung der Desorption angesehen werden kann,
werden Gleichungen zur Abschätzung der thermodynamischen Größen
des Vorgangs erhalten. Abschließend wird das Langmuir-Modell zur Be-
schreibung von Oberflächenprozessen eingeführt und einige Besonder-
heitender Polymeradsorption vorgestellt. Die Ausführungenorientieren
sich im Wesentlichen an den Lehrbüchern The Physics of Polymers von
G. Strobl, The Colloidal Domain von D. Evans und H. Wennerström so-
wie Polymer Physics vonM. Rubinstein und R. Colby. [38–40]

2.1.1 Struktur in Lösung

Polymere sind per Definition aus mehreren Monomeren aufgebaut, die
kovalent miteinander verbunden sind. Die Anzahl der enthaltenen Mo-
nomere Np wird als Grad der Polymerisation bezeichnet. Neben der
Länge der Polymerkette spielt auch die Anordnung der Monomere ei-
ne wichtige Rolle. Abbildung 2.1 zeigt schematisch einige denkbare Ver-
knüpfungsmuster für lineare Polymere.

a) Homopolymere

b) Copolymere

A A A A A A A A A A A
n

A

B B A B A A B A B B A
n

B

A B A B A B A B A B B
n

A

Abbildung 2.1. Polymerverknüpfungsmuster. a)Homopolymere sind nur
aus einem Monomer A aufgebaut. b)Copolymere bestehen aus mehreren
verschiedenenMonomereinheiten A und B, die sowohl zufällig als auch re-
gelmäßig angeordnet sein können. [38]
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Physikalisch-chemische Eigenschaften von Polymeren

In Abbildung 2.1 a) ist einHomopolymer dargestellt, welches bei der Po-
lymerisation identischer Monomere A entsteht. Abbildung 2.1 b) skiz-
ziert hingegen Copolymere, die das Ergebnis der Reaktion nicht gleich-
artiger Monomere sind. Bereits bei nur zwei unterschiedlichen Spezies
A und B ergeben sich zahlreichemögliche Verknüpfungssequenzen. Die
Monomere können entlang der Polymerkette zufällig verteilt sein, wie
im oberen Abschnitt von Abbildung 2.1 b) gezeigt. Es handelt sich dann
um ein statistisches Copolymer. Im unteren Teil von Abbildung 2.1 b) ist
ein alternierendes Copolymer zu sehen, in dem sich die unterschiedli-
chen Monomere in einem regelmäßigemMuster wiederholen. [41] Wäh-
rend sich die Abfolge der Monomere meist noch gut beeinflussen lässt,
ist der Grad der Polymerisation oft nur unzureichend zu kontrollieren.
Bei der Synthese entsteht in der Regel ein Gemisch aus Polymerketten
unterschiedlicher Länge und Molmasse. Eine sehr gute Kontrolle über
die Kettenlänge lässt sich allerdings durch Festphasensynthese erzie-
len, wie sie für Biomolekülewie Peptide oderDNA-Oligomere eingesetzt
wird. [22]

Viele Eigenschaften von Polymeren lassen sichmithilfe ihrer Konforma-
tion in Lösung erklären. Die möglichen Anordnungen sind schematisch
in Abbildung 2.2 zusammengefasst. Im Gegensatz zu kleinerenMolekü-
len spielen bei Polymeren dabei auch die intramolekularen Kräfte ei-
ne wichtige Rolle. Die meisten Polymere bestehen aus einem flexiblen
Kohlenstoffrückgrat und in Lösung ist davon auszugehen, dass eine freie
Drehbarkeit entlang der C−C-Einfachbindungen weitestgehend mög-
lich ist, wodurch sich viele denkbare Konformationen ergeben. Im lin-
ken Teil von Abbildung 2.2 ist die stabförmige Anordnung gezeigt. Diese
tritt auf, wenn sich die Monomere der Polymerkette abstoßen und at-
traktiveWechselwirkungenmitdemSolvensmöglich sind.DieLängedes
Stabs ist dabei die Konturlänge Lcl des Makromoleküls. [42] Die stabför-
migeKonformationwird vorwiegendbei geladenenPolymerenwie kurz-
en DNA-Doppelsträngen beobachtet. [39] Tritt hingegen der umgekehrte
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Grundlagen

Lcl

2 R0 ~ 2 Rg

Abbildung 2.2. Polymerkonformationen in Lösung (nach D. Evans und H.
Wennerström, The Colloidal Domain). In Lösung können Polymere stab-
förmigmit der Konturlänge Lcl (links), sphärischmit demRadius R0 (Mitte)
oder als Knäuel mit dem Gyrationsradius Rg (rechts) vorliegen. [39]

Fall ein, dass die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Monome-
ren attraktiv und jene zumSolvens eher repulsiv sind, ist eine sphärische
AnordnungdesPolymers zuerwarten.Dieser Fall ist immittlerenTeil der
Abbildung gezeigt. Der Radius R0 des Partikels ist dabei proportional zu
N 0.33
p . Viele Peptide liegen unter physiologischen Bedingungen in dieser

Konformation vor. [39,43] Im rechten Teil von Abbildung 2.2 ist eine An-
ordnung dargestellt, die eine deutlich geringere Ordnung zeigt. Sie wird
als zufälliges Knäuel bezeichnet. Die meisten synthetischen Polymere,
aber auch Biopolymere wie RNA und einzelsträngige DNA nehmen in
Lösung diese Konformation an. Der Durchmesser der Partikel lässt sich
durchStreuexperimentebestimmenundwirddaher über denStreumas-
senradius bzw. Gyrationsradius Rg definiert. Das Knäuel stellt dabei kei-
nen konstanten sphärischen Partikel dar, sondern unterliegt Fluktua-
tionen verschiedener Konformationen, die sich aus der freien Drehbar-
keit um die C−C-Einfachbindungen ergeben. Geht man von einer sp3-
Hybridisierung des Kohlenstoffrückgrats aus, ergeben sich für die relati-
ve Stellung zweierMonomere dreiMöglichkeiten: zwei gauche- und eine
trans-Anordnung. Für ein Polymer aus 1000 Monomeren lässt sich die
Anzahl der möglichen Konformationen Ω berechnen.

Ω = 3Np = 31000 ≈ 10477 (2.1)

8



Physikalisch-chemische Eigenschaften von Polymeren

Liegt keine durchgehende sp3-Hybridisierung des Kohlenstoffrückgrats
vor, ergeben sich entsprechend weniger Konformationen. Das Knäuel
wird als zeitliche Mittelung über all diese Konformationen betrachtet.
Wenn die Ausrichtung der einzelnen C−C-Bindungen rein statistisch er-
folgt, kann die Struktur der Polymerkette mit einer dreidimensionalen
Zufallsbewegung berechnet werden und es liegt ein ideales Knäuel vor.
Aufgrund des Eigenvolumens Veig realer Makromoleküle kann sich die
Polymerkette jedoch nicht auf sich selbst falten, was zur Änderung der
Knäuelstruktur führt. Diese wird im Wesentlichen durch die konkurrie-
renden Monomer–Monomer- und Monomer–Solvens-Wechselwirkun-
gen bestimmt und die Auswirkungen sind in Abbildung 2.3 schematisch
skizziert.

-1

f

Abstand r 

1

0

Abstand r Abstand r 

schlechtes
Solvens

gutes
Solvens

θ-
Temperatur

3V  = −  f(r) dreig

V  < 0eig V  = 0eig V  > 0eig

kompakt ideal

locker

0

∞

U

0

r

Abbildung 2.3. Knäuelstruktur in unterschiedlichen Lösemitteln. In
schlechten Lösemitteln (rot) ist die Anziehung zwischen zwei Monomeren
(schwarz) der Polymerkette (grau) relativ stark und es bilden sich kompakte
Knäuel. Bei der θ-Temperatur (blau) wird ein ideales Knäuel beobachtet,
wohingegen in guten Solvenzien (grün) lockere Knäuel entstehen. [40]
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Grundlagen

Im oberen Teil der Abbildung ist das Potenzial U als Funktion des
Monomer–Monomer-Abstands r gezeigt. Bei großen Entfernungen fin-
den nur Interaktionen mit den Solvensmolekülen statt und das Poten-
zial wurde willkürlich als null festgesetzt (gestrichelte Linie). Da gleich-
artigeWechselwirkungen gegenüber heterogenenWechselwirkungen in
der Regel bevorzugt sind, ergibt sich bei Annäherung zweier Monomere
stets eine energetische Absenkung. [39–41] Diese Stabilisierung ist bei ei-
nem schlechten Lösemittel (rot) stärker ausgeprägt als bei einem guten
Lösemittel (grün) und spiegelt sich in der unterschiedlichen Tiefe des
Potenzialswider. Bei sehr geringenAbständenüberwiegt jedoch stets die
Born-Abstoßung der Elektronenhüllen, was zu einem starken Anstieg
des Potenzials führt. Im unteren Teil der Abbildung ist die sogenannte
Mayer f -Funktion gezeigt, die die Wahrscheinlichkeit wiedergibt, zwei
Monomere im Abstand r zu finden. [40]

f (r ) = e −U (r )
kBT − 1 (2.2)

Dabei ist kB die Boltzmann-Konstante und T die absolute Temperatur.
Das Eigenvolumen Veig des Polymers lässt sich über das Integral der
Wahrscheinlichkeitsverteilung ermitteln: [40]

Veig = −

∞∫
0

f (r )dr 3 (2.3)

Das negative Vorzeichen führt dazu, dass die repulsiven Beiträge (grau)
einen positiven Beitrag zu Veig leisten und folglich zu einer Aufweitung
des Polymerknäuels führen. Ist die Monomer–Monomer-Anziehung im
Vergleich zur Monomer–Solvens-Anziehung stark – wie bei schlechten
Lösemitteln – so führt dies zu einem negativen Eigenvolumen und es
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kommt zur Ausbildung eines kompakterenKnäuels. DieQualität des Lö-
semittels ist temperaturabhängig und der Übergang von gut zu schlecht
findet bei der sogenannten θ-Temperatur statt (blau). Bei dieser Tempe-
ratur heben sich die attraktiven und repulsiven Beiträge gerade auf, so
dass Veig = 0 gilt. Das Polymer verhält sich dann wie ein ideales Knäuel
ohne Eigenvolumen. AmModell des idealen Knäuels werden im Folgen-
den einige wichtige Parameter zur Beschreibung von Polymeren in Lö-
sung eingeführt. Abbildung 2.4 a) zeigt schematisch den Ausschnitt ei-
nes idealen Knäuels. Die gekrümmte Koordinate l verläuft entlang der
Polymerkette von 0bis Lcl undbeschreibt die variierende räumlicheAus-
richtung der Kette über die Einheitsvektoren ~e (l ) (rot). DesWeiteren sind
noch der End-End-Abstand ~R (schwarz) und die zufälligen Vektoren ~a1
bis ~aNs (blau) dargestellt.

1.0

0.0
86420

0.5K
O

r

Δl / nm

b)

l =ps

K  dΔlor
0

l = Lcl

a)

l = 0
0

Ns1

2

a1a2

s
aN -2

s
aN -1

s
aN 

e l( )

R

Abbildung 2.4. Zufälliges Knäuel und Persistenzlänge (nach G. Strobl, The
Physics of Polymers). a)Ein gelöstes Polymer kann als zufälliges Knäuel be-
schrieben werden. b)Die Persistenzlänge lps ist als Integral der Korrelati-
onsfunktion KOr definiert. [38]

EinweitereswichtigesMaß für die AusbildungdesKnäuels ist die Steifig-
keit der Polymerkette. Ein flexibles Polymerwird ein kompakteres Knäu-
el bilden als ein steifes Polymer der gleichen Länge. Umdie Steifigkeit zu
beschreiben,wirddie räumlicheKorrelationsfunktionKOr aufgestellt. Sie
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beschreibt die Korrelation der Kettenausrichtung an zwei Punkten mit
dem Abstand ∆l entlang der gekrümmten Koordinate und ist wie folgt
definiert:

KOr(∆l ) = 〈~e (l ) · ~e (l + ∆l )〉 (2.4)

Die spitzenKlammernstehen fürdieMittelungüber allemöglichenKon-
formationen mit ihren statistischen Wichtungen. Der typische Verlauf
von KOr ist in Abbildung 2.4 b) gezeigt. Bedingt durch die Flexibilität des
Polymers ist davon auszugehen, dass KOr für große ∆l gegen null läuft.
Das Integral über die Korrelationsfunktion wird gewöhnlich als Maß für
die Steifigkeit des Polymers genutzt und als Persistenzlänge lps bezeich-
net.

lps =

∞∫
0

KOr d∆l (2.5)

Eine weitere Größe zur Charakterisierung des Polymers ist der in Abbil-
dung 2.4 dargestellte End-End-Vektor ~R . Er gibt den durchschnittlichen
Abstand der beiden Enden der Polymerkette an und kann über die Vek-
toren ~aN hergeleitet werden, die beliebige Punkte entlang der Kette ver-
binden. Sie teilen diese in Ns Abschnitte, die jeweils größer als die Per-
sistenzlänge sind. Der End-End-Vektor ergibt sich dann durch Addition
dieser Vektoren.

~R =
Ns∑

N=1
~aN (2.6)

Da ein ideales Knäuel betrachtet wird, kann die Verteilung der Vektoren
~aN entlang des Polymerrückgrats als dreidimensionale Zufallsbewegung
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mit einer Gauß-Funktion beschrieben werden. Als Ergebnis erhält man
für den mittleren quadratischen End-End-Abstand: [38–40]

〈
~R2〉 ∝ Ns |~aN |2 (2.7)

In realen Systemen muss noch dem Eigenvolumen Rechnung getragen
werden, da sich das Polymer nicht auf sich selbst falten kann. Unter Be-
rücksichtigung der Eigenvolumenabstoßung erhältman eine Proportio-
nalität zu N 0.6

s . [39] Als Länge für ~aN kann die doppelte Persistenzlänge
angenommen werden, die als Kuhn-Länge lK definiert ist. [38,40]

lK = 2lps (2.8)

Die Polymerkette mit der Konturlänge Lcl ist dann in Lcl/lK Kuhn-
Segmente unterteilt. Jedes Kuhn-Segment der Polymerkette kann sich
dabei unabhängig von den anderen Segmenten im Raum ausrich-
ten. Anstatt der tatsächlichen Anzahl an Bindungen reduziert sich
die Beschreibung der Polymerkonformation auf die Anzahl an Kuhn-
Segmenten. Typische Kuhn-Längen von Polyfluorenen, die dem in
dieser Arbeit verwendeten F8T2 strukturell ähneln, betragen 17–20nm,
wohingegen die Kuhn-Segmente einzelsträngiger DNA mit 6–8nm
deutlich kürzer sind. [44–47] Unter Annahme idealen Verhaltens lässt sich
für den mittleren quadratischen End-End-Vektor ~R zeigen: [40,48,49]

〈
~R
〉2
= lKLcl (2.9)

Mithilfe des End-End-Vektors lässt sich der Gyrationsradius Rg bestim-
men, der den Radius des Polymerknäuels in Lösung charakterisiert. Für
die Herleitung sei auf die weiterführende Literatur verwiesen. [38] Bei
idealem Verhalten ergibt sich:
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Rg =
√
3lK a0 Np ∝ N 0.5

p (2.10)

Dabei ist a0 die Länge eines Monomers. Für gute Lösemittel folgt die
Proportionalität N 0.6

p und für schlechte Lösemittel N 0.33
p . [39] Aus Glei-

chung 2.10 ist ersichtlich, dass steifere Polymere mit einer größeren
Kuhn-Länge größere Knäuel bilden. Neben der Qualität des Lösemittels
nehmen also auch die mechanischen Eigenschaften des Polymers Ein-
fluss auf dessen Knäuelgröße in Lösung.

2.1.2 Thermodynamik des fest-flüssig-Phasenübergangs

Im Rahmen dieser Arbeit soll die Desorption von (Bio-)Polymeren von
Kohlenstoffnanorohroberflächen untersuchtwerden.Dieser Vorgang ist
grundsätzlich vergleichbarmit der Lösung eines Polymers aus demFest-
körper in ein Solvens. Beide Vorgänge sind durch den Übergang von ei-
ner geordneten Struktur an der Oberfläche eines Festkörpers in einen
weniger geordneten flüssigen Zustand charakterisiert. Ausgehend von
idealen Mischungen soll im kommenden Abschnitt die Thermodyna-
mik des fest-flüssig-Phasenübergangs im Allgemeinen betrachtet wer-
den, um die gefundenen Zusammenhänge anschließend auf Polyme-
re zu übertragen und Rückschlüsse auf den Desorptionsprozess zu zie-
hen. Abbildung 2.5 zeigt schematisch die ideale Mischung von zwei
reinen Komponenten A und B. Die Freie Mischungsenthalpie ∆Gmix
bei konstanter Temperatur und konstantem Druck ist dabei über die
Mischungsenthalpie ∆Hmix und die Mischungsentropie ∆Smix definiert.

∆Gmix = ∆Hmix −T∆Smix (2.11)

Bei einer idealen Mischung treten zwischen den beiden Komponen-
ten per Definition absolut identische Wechselwirkungen auf, so dass
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NA NNB

+

Abbildung 2.5. Zweidimensionales Gittermodell zur Beschreibung der
idealen Mischung von zwei Komponenten (nach D. Evans und H. Wenner-
ström, The Colloidal Domain). Im gemischten Zustand sind neben der ge-
zeigten noch zahlreiche weitere Anordnungen zugänglich. [39]

∆Hmix = 0 gilt. Da es sich bei der Mischung um einen spontanen Vor-
gang handelt, also ∆Gmix < 0 ist, muss die Entropie als Folge der Durch-
mischung zunehmen. Nach Boltzmann ist die Entropie S proportional
zum natürlichen Logarithmus der zugänglichen Zustände Ω.

S = kB lnΩ (2.12)

Betrachtetman das 2D-Gittermodell in Abbildung 2.5, so stellt man fest,
dass im Ausgangszustand, in dem die beiden Komponenten A und B ge-
trennt sind, nur die gezeigte Anordnung möglich ist. Folglich ist Ω= 1.
Für denMischungszustand sind neben der gezeigten jedoch noch zahl-
reiche weitere Anordnungen denkbar. Um deren Anzahl zu berechnen,
reicht es aus, dieNA A-TeilchenaufdasGitter zu verteilen.DieB-Teilchen
besetzen dann die verbliebenen, vakanten Gitterplätze. Die mögliche
Anzahl der Verteilungen Ω von NA identischen Objekten auf N Gitter-
plätze ist:

Ω =
N !

NA! · (N − NA)! =
N !

NA! · NB!
(2.13)
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Für das in Abbildung 2.5 dargestellte System mit N = 25, NA = 9 und
NB = 16 ist Ω≈ 2·106. Die Entropieänderung ∆Smix zwischen Ausgangs-
und Endzustand ist folglich 15kB oder 125 J·mol−1·K−1. Für sehr großeN

lässt sich die Stirling-Näherung verwendenundman erhält als Ausdruck
für die Entropie des gemischten Systems:

Smix = −kB (NA lnXA + NB lnXB) (2.14)

Dabei sind XA und XB die entsprechenden Stoffmengenanteile. Obwohl
Gleichung 2.14 für ideale Bedingungen hergeleitet wurde, kann sie auch
zur Beschreibung von stark verdünnten, realen Mischungen angewen-
det werden, wie sie im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden. Aller-
dings ist noch die Beschreibung derMischungsenthalpie∆Hmix notwen-
dig, die in realen Lösungen ungleich null ist. Die Enthalpie H lässt sich
als SummederWechselwirkungenW aller Teilchen Jmit ihremNachbar-
molekül K formulieren. [39]

H =
∑
J>K

WJK (2.15)

Die Anzahl der nächstenNachbarmoleküle eines Teilchens betrage z . Im
Ausgangszustand in Abbildung 2.5 kann es nur zu Wechselwirkungen
zwischen gleichen Molekülen kommen und die Enthalpie des Anfangs-
zustands lässt sich wie folgt formulieren:

H0 =
1
2zNAWAA +

1
2zNBWBB (2.16)

Für den gemischten Zustand muss nicht nur die Anzahl der gleicharti-
gen Wechselwirkungen iAA bzw. iBB berücksichtigt werden, sondern zu-
sätzlichnochdie zwischen verschiedenenTeilchen iAB. Die Enthalpie für
den gemischten Zustand ergibt sich dann als:
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Hmix = iAAWAA + iBBWBB + iABWAB (2.17)

Die Anzahl derWechselwirkungen steht imZusammenhangmit der ent-
sprechenden Teilchenzahl NA bzw. NB und der Koordinationszahl z .

2iAA + iAB = zNA (2.18)
2iBB + iAB = zNB (2.19)

Der Faktor zwei rührt daher, dass Wechselwirkungen zwischen gleich-
artigen Molekülen in beide Richtungen gezählt werden. Setzt man nun
Gleichungen 2.18 und 2.19 in Gleichung 2.17 ein, so erhält man nach
Umformung: [39]

∆Hmix = Hmix −H0 = iAB

(
WAB −

1
2WAA −

1
2WBB

)
≡

iAB w

z NAv
(2.20)

Hierbei ist NAv die Avogadro-Zahl. Außerdem taucht der Wechselwir-
kungsparameterw auf, über dessenVorzeichen festgelegt ist, ob Interak-
tionen zwischen gleichartigen oder verschiedenen Spezies energetisch
bevorzugt sind.

w = zNAv

(
WAB −

1
2WAA −

1
2WBB

)
(2.21)

Obgleich die BeiträgeWAB,WAA undWBB negativ sind, nimmtw in der Re-
gel positiveWerte an, dadieheterogenenWechselwirkungenWAB schwä-
cher sind als der Durchschnitt der homogenen WechselwirkungenWAA
undWBB. [39–41] Um den Ausdruck in Gleichung 2.20 nutzen zu können,
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muss noch die Anzahl der heterogenenWechselwirkungen iAB bestimmt
werden. Von den z Nachbarn eines A-Teilchens sind zXB B-Teilchen.
Nachdem es NA =XA(NA + NB) A-Teilchen gibt, lässt sich die Anzahl
der AB-Paare aus den entsprechenden Stoffmengenanteilen X und den
Stoffmengen N berechnen.

iAB = zXAXB (NA + NB) (2.22)

Nach Einsetzen von Gleichung 2.22 in Gleichung 2.20 erhält man den
Ausdruck für die Mischungsenthalpie ∆Hmix. Mit der Mischungsentro-
pie aus Gleichung 2.14 kann letztlich die Freie Mischungsenthalpie aus
Gleichung 2.11 berechnet werden.

∆Gmix = (nA + nB) [XAXBw + RT (XA lnXA + XB lnXB)] (2.23)

In dieser Gleichung ist R die allgemeine Gaskonstante und n die Stoff-
menge sowie X der Stoffmengenanteil der jeweiligen Komponente, die
in der Regel beide bekannt sind. Der Zusammenhang zwischen Löslich-
keit eines Stoffs A in Lösemittel B und demWechselwirkungsparameter
w wird in Gleichung 2.23 deutlich. Je schlechter die heterogenen Wech-
selwirkungen zwischen gelöstem Stoff und Solvens sind – also je größer
w – desto größerwirddie FreieMischungsenthalpie∆Gmix. Die bisher ge-
troffenen Überlegungen gelten für alle verdünnten Mischungen. Beim
Solvatisieren von Polymeren treten jedoch einige Besonderheiten auf,
die im Folgenden erörtert werden.

Die erste thermodynamische Beschreibung der Löslichkeit von Polyme-
renwurde von P. Flory und L. Huggins veröffentlicht. Sie gehen ebenfalls
voneiner idealenMischungausundberücksichtigen zusätzlichnochdie
unterschiedlichen Eigenvolumina von Polymer und Solvens. Die ideale
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Mischungsentropie wird dann mit den Volumenanteilen φ von Solvens
und Polymer und deren Stoffmengen n formuliert. [50,51]

Smix = −R (ns ln φs + np ln φp) (2.24)

Ebenso muss der Ausdruck für die Mischungsenthalpie angepasst wer-
den. Die Summe der heterogenen Interaktionen iAB wird durch die An-
zahl derMonomereinheiten bestimmt, die sich durchMultiplikation der
Stoffmenge des Polymers np mit dessen Polymerisationsgrad Np ergibt.

∆Hmix = zw Npnpφs = zRT χNpnpφs (2.25)

mit χ =
w

RT
(2.26)

Dabei ist χ der sogenannte Flory-Huggins-Parameter. Daw in der Regel
positiv ist, wird dieMischungsenthalpie nachGleichung 2.25 für längere
Polymere immer größer, wohingegen die Mischungsentropie unabhän-
gig von Np ist. Als Konsequenz sollten längere Polymere unlöslich sein.
Dies ist jedoch offensichtlich nicht der Fall. Der Grund dafür liegt wie-
derum in der Flexibilität der Polymerkette und den damit verbundenen
zahlreichen zugänglichen Konformationen in Lösung, die bereits in Ka-
pitel 2.1.1 diskutiert wurden. Im Festkörper sind die Rotationsfreiheits-
grade eingeschränkt und das Polymer kann näherungsweise nur eine
Konformation annehmen. Die Entropie ist gemäß Gleichung 2.12 folg-
lich null. [39] Beim Übergang vom Festkörper in die flüssige Phase tritt
die freieDrehbarkeit entlang derC−C-Bindungen ein unddie Anzahl zu-
gänglicher Konformationen kann gemäß Gleichung 2.1 berechnet wer-
den. Die Entropie in Lösung beträgt dann für die Stoffmenge np: [39]
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S = npkB lnΘNp = npkBNp lnΘ (2.27)

Die Variable Θ gibt die möglichen Anordnungen bezüglich einer C−C-
Bindung bzw. zweier Kuhn-Segmente wieder. Für Makromoleküle mit
einer durchgehenden sp3-Hybridisierung des Polymerrückgrats lassen
sich die beiden gauche- sowie die trans-Anordnung anführen und es
gilt Θ= 3. Über die Gleichungen 2.24, 2.25 und 2.27 kann die Freie
Mischungsenthalpie des Polymers ∆G

Poly
mix berechnet werden.

∆G
Poly
mix = RT

��
ns ln φs + np ln φp

�
+ z χNpnpφs − npNp lnΘ

� (2.28)

Der erste Term ist der Ausdruck für die ideale Mischungsentropie und
der zweite Term steht für die Mischungsenthalpie. Der dritte Term be-
rücksichtigt den Entropiezuwachs für die zugänglichen Polymerkonfor-
mationen in Lösung. Für große Np dominieren die beiden letzten Ter-
me.Abhängigdavon, obder enthalpischeoder entropischeBeitragüber-
wiegt, wird ∆G

Poly
mix größer oder kleiner null. Bei sehr verdünnten Lösun-

gen ist φs � 1 und die Qualität des Lösemittels kann über den Flory-
Huggins-Parameter abgeschätzt werden. [39]

χgut <
lnΘ

z
< χschlecht (2.29)

Sind die Wechselwirkungen zwischen Solvens und Monomer attraktiv,
ergeben sich höhere Koordinationszahlen z und es handelt sich um ein
gutes Lösemittel. Bei schlechteren Lösemitteln dominieren Monomer–
Monomer-Interaktionen und z ist demzufolge niedriger. Der Über-
gang von gutem zu schlechtem Lösemittel erfolgt definitionsgemäß bei
χ = 0.5 und entspricht der θ-Temperatur. [39]
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Gleichung 2.28 verdeutlicht, dass das Lösemittel einen direkten Einfluss
auf die Freie Mischungsenthalpie ∆G

Poly
mix eines Polymers hat. Aufgrund

der prinzipiellen Vergleichbarkeit zwischen Solvatisierung und Desorp-
tion kann davon ausgegangen werden, dass die Qualität des Lösemittels
auch einen erheblichen Einfluss auf das Ausmaß und die Geschwindig-
keit der Desorption eines Polymers zeigt.

2.2 Thermodynamik der
Oberflächenwechselwirkungen

Um das Sorptionsverhalten von (Bio-)Polymeren auf Kohlenstoffnano-
röhren zu beschreiben, ist es notwendig, die Wechselwirkungen zwi-
schen Polymeren und Festkörperoberflächen zu verstehen. Dieser Ab-
schnitt widmet sich der thermodynamischen Beschreibung der Adsorp-
tion, um grundlegende Begriffe und das Langmuir-Modell anhand der
Adsorption kleinerer Moleküle an festen Oberflächen einzuführen. Dar-
auf aufbauend wird die Adsorption großer Moleküle wie Polymere ana-
lysiert.

Abbildung 2.6 a) zeigt schematisch die Grenzfläche zwischen der flüssi-
gen bzw. gasförmigen Phase und dem festen Substrat, an welchem die
Adsorption stattfindet. Die adsorbierten Teilchen werden Adsorbat ge-
nannt, die nicht adsorbierten Moleküle Adsorptiv. Teil b) der Abbildung
zeigt den Verlauf des Bedeckungsgrads θ in Abhängigkeit der Gleichge-
wichtskonzentration cf des Adsorptivs. Eine relativ einfache Beschrei-
bung der Adsorption ist das Langmuir-Modell. Die Oberfläche des Sub-
strats besteht dabei aus einer gewissen Anzahl an Bindungsstellen n∞,
die von Molekülen aus der Lösung bzw. Gasphase besetzt werden kön-
nen. Die Adsorption ist reversibel, so dass sich ein Gleichgewicht zwi-
schen Adsorbat und Adsorptiv einstellt, das von den Ratenkonstanten
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Abbildung 2.6. Langmuir-Adsorptionsmodell (nach H.-J. Butt, Physics and
Chemistry of Interfaces). a) Schematische Darstellung der Adsorption und
Desorption an festen Oberflächen. b)Langmuir-Adsorptionsisothermen
zur Beschreibung der Abhängigkeit des Bedeckungsgrads von der Gleich-
gewichtskonzentration cf; Keq jeweils in L·mol−1. [52]

der Adsorption kads und der Desorption kdes abhängt. Alle Bindungsstel-
len sind identisch und es finden keineWechselwirkungen zwischen den
adsorbierten Molekülen statt. Der Bedeckungsgrad θ der Oberfläche ist
als Anteil der besetzten Bindungsstellen definiert. Vor allem für techni-
scheAnwendungenwird der Bedeckungsgrad oft über dieMasse des Ad-
sorbats mads definiert, welche pro Gramm Substrat msub gebunden wer-
den kann.

θ =
nads
n∞
∝

mads
msub

(2.30)

Die zeitliche Änderung des Bedeckungsgrads hängt sowohl von den Ra-
tenkonstantender Adsorption undDesorption als auch vonder Konzen-
tration des Adsorptivs cf und dem Bedeckungsgrad selbst ab.

dθ
dt
= kads(1 − θ)cf − kdesθ (2.31)
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Im Gleichgewicht laufen Adsorption und Desorption gleich schnell ab
und die Änderung des Bedeckungsgrads ist folglich null. Gleichung 2.31
lässt sich dann lösen und der Bedeckungsgrad kann als Funktion von cf
angegeben werden.

θ (cf) =
Keqcf

1 + Keqcf
mit Keq =

kads
kdes

(2.32)

Neben der Adsorptivkonzentration hängt der Bedeckungsgrad über die
Gleichgewichtskonstante Keq auch von der Temperatur ab. Folglich er-
hält man für jede Temperatur eine Adsorptionsisotherme, wie sie in Ab-
bildung 2.6 b) dargestellt ist. Für niedrige Konzentrationen steigt der
Bedeckungsgrad zunächst linear mit cf an und läuft dann in einen Sät-
tigungsbereich. Bei sehr hohen Konzentrationen des Adsorptivs nimmt
derBedeckungsgradnichtweiter zu, da alle Bindungsstellenbesetzt sind
und somit keine weiteren Teilchen mehr adsorbiert werden können.
Eine Bedeckung des Substrats mit mehreren Schichten Adsorbat wird
im Langmuir-Modell nicht berücksichtigt. Für steigende Temperaturen
sinkt derWert derGleichgewichtskonstanten, da die Adsorption ein exo-
thermer Vorgang ist. Dementsprechend sind bei gleicher Konzentration
weniger Teilchen adsorbiert.

Obgleich das Adsorptionsmodell von Langmuir einige Vereinfachungen
enthält, lassen sich Adsorptionsvorgänge damit sehr gut beschreiben.
Für die Adsorption von Polymeren müssen jedoch weitere Effekte be-
rücksichtigt werden. Der Hauptunterschied zwischen den bisher be-
trachteten niedermolekularen Adsorbaten und Polymeren ist die Teil-
chengröße. Kleine Moleküle haben auf der Oberfläche des Substrats
einen identischen Platzbedarf und können entweder adsorbiert oder
desorbiert sein. Bei Polymeren sind die Verhältnisse weniger eindeutig,
da jede Monomereinheit adsorbiert oder desorbiert sein kann. Abbil-
dung 2.7 zeigt schematischmögliche Adsorptionskonformationen eines
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Polymers. Strukturell lassen sich dabei drei Bereiche unterscheiden. Ein
Teil der Monomere ist in trains auf der Oberfläche adsorbiert. Benach-
barte train-Segmente sind durch loopsmiteinander verbunden, welche
selbst nichtmit der Oberfläche inWechselwirkung treten. An den Enden
des Polymers kommt es zur Ausbildung von tails. Auch dieseMonomere
sind nicht auf der Oberfläche adsorbiert, sondern befinden sich in Lö-
sung.

train

loop
tail

a) b)

n  = 12 ads n  = 7 ads n  = 5ads

Abbildung 2.7. Adsorptionskonformationen von Polymeren (nach A. W.
Adamson und A. P. Gast, Physical Chemistry of Surfaces). a) Innerhalb eines
adsorbierten Polymers können dieMonomere adsorbiert sein (trains) oder
in die Lösung ragen (loops, tails). b)Der Anteil nicht adsorbierterMonome-
re kann bei identischen Polymeren variieren, was einen variablen Platzbe-
darf zur Folge hat. [43,53]

Das Adsorptionsverhalten der Polymere ist auf deren konformative Viel-
falt zurückzuführen, die bereits in den vorangegangenen Abschnitten
diskutiert wurde.Wäre das Polymer über alleMonomereinheiten auf der
Oberfläche adsorbiert, würde diemaximale Adsorptionswärme frei wer-
den. Dies würde jedoch wiederum eine starke Absenkung der Entropie
bedeuten, da die Konformation des Polymers sehr eingeschränkt wäre.
Die Ausbildung verschiedener Konformationsabschnitte innerhalb ei-
nes Polymers stellt daher einen Kompromiss aus konformativer Vielfalt
und attraktiven Wechselwirkungen mit der Oberfläche dar. [39,43,53] Die
Adsorptionswärme des Polymers zeigt folglich keine lineare Abhängig-
keit vom Polymerisationsgrad Np. Eine weitere Auswirkung der konfor-
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mativen Freiheit ist in Abbildung 2.7 b) gezeigt. Die Anzahl der Segmen-
te, über die ein Polymer auf dem Substrat gebunden ist, kann in Abhän-
gigkeit des Lösemittels oder der Polymerkonzentration variieren. [39,53]
Obwohl in Abbildung 2.7 a) und b) jeweils insgesamt zwölf der 27 Bin-
dungsstellen des Substrats besetzt sind, ist die Anzahl adsorbierter Po-
lymere nicht identisch und die in Gleichung 2.30 eingeführte Propor-
tionalität des Bedeckungsgrads zur Masse des Adsorbats daher für die
Adsorption von Polymeren nicht mehr gültig. Trotz der diskutierten Be-
sonderheiten hat sich gezeigt, dass die Polymeradsorption hinreichend
gut mit dem Langmuir-Modell beschrieben werden kann. [39,43,53] Da-
her wird auch im Rahmen dieser Arbeit auf das Modell zurückgegriffen.
Abgesehen von der Bestimmung über Adsorptionsisothermen können
die Gleichgewichtskonstanten der Adsorption auch auf Grundlage kine-
tischer Untersuchungen erhalten werden, welche im kommenden Ab-
schnitt diskutiert werden.

2.3 Kinetik der Oberflächenwechselwirkungen

Durch Untersuchung der Sorptionskinetik an Oberflächen sind neben
den Ratenkonstanten der Adsorption und Desorption auch thermody-
namische Größen zugänglich. Bindungsenergien von Adsorbaten wer-
den beispielsweise über Desorptionsexperimente ermittelt. Dieser Ab-
schnitt widmet sich den Prozessen auf molekularer Ebene, um kineti-
sche Vorgänge adäquat zu beschreiben. Die Desorption eines Adsorbats
stellt einen aktivierten Vorgang dar, dessen Aktivierungsenergie in et-
wa der Bindungsenergie entspricht. Diese kann durch temperaturab-
hängige Untersuchungen bestimmt werden. Die grundlegende Analy-
se temperaturprogrammierter Desorptionsexperimente in der Gaspha-
se wurde in den 1960er Jahren von P. A. Redhead durchgeführt. [54] Sie
soll zunächst kurz erläutert werden, da sie der Ausgangspunkt für die in
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dieser Arbeit durchgeführtenDesorptionsexperimente in Lösung ist, die
anschließend diskutiert werden.

2.3.1 Gasphase

Ein vereinfachter, schematischer Versuchsaufbau zur temperaturpro-
grammierten Desorption sowie die Vorgänge auf molekularer Ebene
sind in Abbildung 2.8 skizziert.

Vakuum-
pumpe

Massen-
spektro-
meter

a)

Te
m
p
e
ra
tu
r

Partialdruck

b) Tdes

Abbildung 2.8. Temperaturprogrammierte Desorption. a)Die Probe wird
einem Temperaturgradienten imHochvakuum ausgesetzt und die Desorp-
tionsraten über ein Massenspektrometer detektiert. b)Die Adsorbate
desorbieren in Abhängigkeit ihrer Bindungsenergie bei verschiedenen De-
sorptionstemperaturenTdes.

Die zu untersuchende Oberfläche ist auf einem temperierbaren Pro-
benhalter in einer Hochvakuumkammer angebracht. Bei sehr niedrigen
Temperaturen kondensiert das Adsorbat auf der Oberfläche, wobei Sub-
monolagen, aber auch mehrere Monolagen gezielt eingestellt werden
können. Die Konzentration an ungebundenen Teilchen ist aufgrund des
niedrigen Dampfdrucks nahezu null. Anschließend wird die Probe mit
konstanter Heizrate erwärmt. Ist die thermische Energie ausreichend,
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um die Bindungen zwischen Oberfläche und Adsorbat zu lösen, star-
tet die Desorption. Über das Massenspektrometer kann der Anstieg des
Partialdrucks in Abhängigkeit der Temperatur T verfolgt werden. Auf-
grund der hohen Pumpraten kann die Readsorption vernachlässigt wer-
den. [54]DieDesorptionsrate rdes lässt sich über die Arrhenius-Gleichung
beschreiben.

rdes (θ) = −dθdt
= νθne

−∆E‡des
RT (2.33)

Dabei ist n die Reaktionsordnung, ν der präexponentielle Faktor und
∆E ‡des dieAktivierungsenergie.Diebeiden letztenwerdenalsunabhängig
vomBedeckungsgrad θ angenommen. Die Aktivierungsenergie ist allge-
mein mit der Aktivierungsenthalpie ∆H ‡des über die Volumenänderung
∆V verknüpft. [55]

∆E ‡des = ∆H ‡des − p∆V (2.34)

Aufgrund des geringen vorliegenden Drucks p kann die Volumenarbeit
vernachlässigt werden, so dass nur die Änderung der Inneren Energie
des Adsorbats betrachtet wird. Setzt man eine konstante Heizrate β vor-
aus, so lässt sich zeigen, dass für n = 1 die Temperatur Tdes, bei der die
Desorptionsrate maximal ist, ebenso unabhängig vom Bedeckungsgrad
ist. [54]

∆E ‡des
RT 2

des
=
ν

β
e
−∆E‡des
RTdes (2.35)

ln *
,

β

T 2
des

+
-
= ln *.

,

Rν

∆E ‡des

+/
-
−
∆E ‡des
RTdes

(2.36)
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Indem die Desorptionstemperatur bei verschiedenen Heizraten be-
stimmt wird, lassen sich die Bindungsenergie und der präexponentielle
Faktor ermitteln. [56] Für kleineMoleküle lässt sich ν auch über die Theo-
rie des Übergangszustands abschätzen undwird oft nicht experimentell
bestimmt. [54,57]

ν =

(
kBT

h

)
·

q‡

qads
≈ 1013−15 s−1 (2.37)

Dabei ist h die Planck-Konstante und q‡ bzw. qads die Zustandssummen
des Übergangszustands bzw. des Adsorbats. Für kleine Moleküle sind
die Freiheitsgrade im adsorbierten Zustand nur wenig eingeschränkt
und das Verhältnis der Zustandssummen ist in etwa eins. Daher werden
präexponentielle Faktoren im Bereich von 1013−15 s−1 erhalten. Mit der
Molekülgröße steigt der Beitrag von Schwingungsmoden niedriger Fre-
quenz zurZustandssumme. SterischeEinschränkungen imadsorbierten
Zustand könnendaher zu einer signifikantenReduktion von qads führen,
was deutlich höhere präexponentielle Faktoren zur Folge hat. Für poly-
atomare Moleküle muss der präexponentielle Faktor daher experimen-
tell bestimmtwerden. Für größere Kohlenwasserstoffe und oligo-Alkane
werdenWerte im Bereich von 1019−21 s−1 angegeben. [58–60]

2.3.2 Kondensierte Phase

DiegrundsätzlichenÜberlegungen, die fürdieVorgänge inderGasphase
angestellt wurden, gelten auch in Lösung. Auch hier entspricht die Ak-
tivierungsenergie der Desorption in etwa der Bindungsenergie. Ebenso
kann die Äquivalenz von Energie und Enthalpie angenommen werden,
da in kondensierter Phase die Volumenänderung vernachlässigbar ist
(vgl. Gleichung2.34). Allerdings ergeben sich aucheinige experimentelle
und analytische Veränderungen, die im Folgenden diskutiert werden.
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Befindet sich ein fester Partikel in Kontakt mit einer Lösung, so adsor-
bieren die gelösten Teilchen an der Oberfläche und es kommt zur Aus-
bildung eines Gleichgewichts zwischen Adsorbat und Adsorptiv. In kon-
densierter Phase wird der Temperaturbereich, der für Desorptionsexpe-
rimente zur Verfügung steht, durch den Schmelz- und Siedepunkt des
Solvens limitiert. Anstatt durch einen Temperaturgradienten wird die
Desorption daher oft durch einen Konzentrationssprung initiiert. [61–64]
Abbildung 2.9 zeigt den Konzentrationsverlauf dieser Relaxationsme-
thode und das Energiediagramm des Sorptionvorgangs in Abhängigkeit
des Adsorbatsabstands zur Oberfläche.
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Abbildung 2.9. Konzentrationssprungmethode. a)Entfernt man das freie
Adsorptiv aus einer Lösung, relaxiert das System in eine neue Gleichge-
wichtslage. b)Die Kinetik dieses Relaxationvorgangs ist von den Aktivie-
rungsbarrieren ∆E ‡ abhängig.

Bei der gezeigten Konzentrationssprungmethode wird das Gleichge-
wicht gestört, indemdas freie Adsorptiv, beispielsweise durch Filtration,
entfernt und durch reines Lösemittel ersetzt wird. Die Konzentration cf
wird folglich null, wohingegen der Bedeckungsgrad θ nach der Filtration
zunächst nahezu unverändert vorliegt. In der Langmuir-Gleichung 2.31
ist der erste Term demnach null und es wird eine Netto-Desorption be-
obachtet, die zu einer neuenGleichgewichtslage führt. Readsorptionsef-
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fekte können zu Beginn vernachlässigt werden, so lange cf klein ist und
die Änderungen von cf bzw. θ nahezu linear verlaufen. Die Langmuir-
Gleichung vereinfacht sich damit zu:

dθ
dt
= −kdesθ (2.38)

Aus der Steigung des linearen Bereichs kann folglich die Ratenkonstan-
te der Desorption erhalten werden. Eine zusätzliche Ermittlung der Ad-
sorptionsratenkonstante ist möglich, indem die Änderung des Bedeck-
ungsgrads über den gesamten Reaktionsverlauf mit der integrierten,
vollständigen Langmuir-Gleichung angepasst wird. Demnach sind bei-
de Ratenkonstanten zugänglich und aus der kinetischen Untersuchung
lässt sich folglich die thermodynamische Gleichgewichtskonstante Keq
der Reaktion bestimmen.

Keq =
kads
kdes

(2.39)

Durch temperaturabhängige Messungen wird neben der Aktivierungs-
energie der Desorption auch die der Adsorption ∆E ‡ads zugänglich und
es lässt sich ein vollständiges Energiediagramm aufstellen, wie es in Ab-
bildung 2.9 b) gezeigt ist. Für kleine Moleküle ist zu erwarten, dass die
Adsorption keine oder nur eine sehr kleine Barriere zeigt. Bei größeren
Molekülen wie Polymeren ist die Adsorption oft mit einer Konforma-
tionsänderung verbunden, bei der beispielsweise Wasserstoffbrücken-
bindungen gebrochen werden müssen. [30,32] Dies führt zur Ausbildung
einer zusätzlichen Barriere und die Aktivierungsenergie der Desorption
ist nicht mehr identisch mit der Bindungsenergie ∆E 0

B des Adsorbats.

Dies ist nicht der einzige Effekt, der zur Beschreibung der Sorption grö-
ßerer Moleküle, insbesondere von Polymeren, berücksichtigt werden
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muss. Abbildung 2.10 zeigt schematisch die Desorption eines Oligomers
aufmikroskopischer Ebene.DieDesorption des Polymers erfolgtmit der
Ratenkonstante kdes unddie Aktivierungsenergie entspricht demBetrag,
der notwendig ist, um das längste train-Segment mit Ntrain Monomeren
von der Oberfläche zu lösen. [65]

∆E ‡des = Ntrain · ∆EMonomer
B (2.40)

Nach der Desorption befinden sich die Moleküle in unmittelbarer Nä-
he zur Oberfläche. Da alle ungebundenen Teilchen zuvor durch Filtra-
tion entfernt wurden, entsteht ein Konzentrationsgradient, der durch
Diffusion ausgeglichen wird. Als Konkurrenzreaktion kann jedoch auch
die Readsorption des Polymers stattfinden. [65,66] Die Translationsbewe-

Konzentration

kdiff

Readsorption

kdes A
b
st
a
n
dRotation

Abbildung2.10.DiffusionslimitierteDesorption.Durch dieDesorption bil-
det sich zunächst ein von der Oberfläche abfallender Konzentrationsgradi-
ent, der durch Diffusion ausgeglichen wird. Polymersegmente in Oberflä-
chennähe können jedoch infolge der Rotation des Moleküls schnell read-
sorbieren (rot).

gung des Polymers ist nach der Desorption senkrecht zur Oberfläche.
Einzelne Segmente desMakromoleküls können sich dabei jedoch durch
die Rotation des Gesamtmoleküls in Richtung der Oberfläche bewe-
gen und so zur Readsorption führen. Ist die Diffusion langsam im Ver-
gleich zur Readsorption, ist die Beschreibung des Reaktionsverlaufs mit
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der Langmuir-Gleichung nicht zutreffend, sondern folgt stattdessen ei-
ner gestreckten Exponentialfunktion. [61,67] Beim Aufklären der Kinetik
von Oberflächenvorgängen mit Polymeren sollte daher stets kontrol-
liert werden, dass die Diffusion des Polymers nicht den geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt darstellt. Mithilfe des Diffusionskoeffizien-
ten kann berechnet werden, wann der Abstand zwischen der Oberflä-
che und dem Schwerpunkt des Polymers größer als dessen Konturlänge
Lcl oder dessen Gyrationsradius Rg ist. Ab diesem Grenzwert kann eine
schnelle Readsorption einzelner Segmente durch Rotation desMoleküls
ausgeschlossenwerden. Findet dieDiffusion auf einer schnellerenZeits-
kala als die Adsorption statt, ist die Kinetik des Vorgangs desorptionsli-
mitiert. [65,66,68]

Dementsprechend lassen sich aus der kinetischen Untersuchung von
Oberflächenvorgängen in kondensierter Phase neben den Ratenkon-
stanten auch thermodynamische Größen wie die Gleichgewichtskon-
stante Keq und die Bindungsenergie des Adsorbats ermitteln. Insbeson-
dere bei größeren Molekülen muss dabei allerdings der Diffusion des
Adsorptivs Rechnung getragen werden. Um festzustellen, ob der unter-
suchte Vorgang diffusionslimitiert ist, muss die Diffusionsgleichung ge-
löst werden. Dies gelingt mit dem Crank-Nicolson-Verfahren, das im
nächsten Abschnitt vorgestellt wird.

2.4 Numerische Verfahren zur Beschreibung
der Diffusion

Die zeitliche und räumliche Veränderung eines Konzentrationsprofils
durch Diffusion lässt sich über die Fick’sche Diffusionsgleichung be-
schreiben. [69] Um die Geschwindigkeit der Diffusion abzuschätzen und
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mit anderen Prozessen wie Adsorptions- oder Desorptionsvorgängen
zu vergleichen, muss die Differenzialgleichung gelöst werden. Wie vie-
le Differenzialgleichungen ist jedoch auch die Diffusionsgleichung oft
nicht analytisch lösbar. Sind allerdings die Anfangsbedingungen be-
kannt, können numerische Lösungsverfahren zum Einsatz kommen.
Dieser Abschnitt widmet sich dem Crank-Nicolson-Verfahren, mit des-
senHilfe die Fick’sche Diffusionsgleichung gelöst werden kann. Die vor-
gestellten Überlegungen beruhen im Wesentlichen auf dem Lehrbuch
Numerical Recipes in C von Press et al. [70] Grundlage numerischer Ver-
fahren ist die Formulierung des Differenzials als Differenzenquotient.

df

dx
≈

f (x2) − f (x1)
x2 − x1

=
f (x2) − f (x1)

∆x
(2.41)

Die Berechnung der Funktion f erfolgt an diskreten Positionen mit der
Schrittweite ∆x . Je kleiner die Schrittweite, desto genauer das Verfahren.
Allerdings steigt damit auch der Rechenaufwand. Wird die Schrittweite
zu groß gewählt, ist die Lösung nicht mehr stabil und es muss eine klei-
nere Schrittweite gewählt werden. Für die genaue Definition des Stabili-
tätskriteriums sei auf die weiterführende Literatur verwiesen. [70]

Die eindimensionale Diffusion, die durch einen Konzentrationsgradi-
enten verursacht wird, lässt sich mithilfe des zweiten Fick’schen Gesetz
quantitativ beschreiben. [69]

∂c

∂t
= D
∂2c

∂x2
(2.42)

Hierbei istD der Diffusionskoeffizient und c die Konzentration. Die Dif-
ferenzialgleichung hängt sowohl von der Zeit t als auch vom Ort x ab.
Folglich muss sowohl die räumliche als auch die zeitliche Entwicklung
berücksichtigt werden. Abbildung 2.11 zeigt hierzu ein zweidimensio-
nales Gitter. Auf der Abszisse ist die räumliche Position aufgetragen und
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auf der Ordinate die Zeit. Jeder Punkt repräsentiert die Konzentration
zu einem diskreten Zeitpunkt t an einem bestimmten Ort x mit den Ab-
ständen ∆t und ∆x zu den Nachbarpunkten. Die Konzentrationsverteil-
ung im Raum ist für t = 0 bekannt. Da die Differenzialgleichung die zeit-
liche Änderung in Abhängigkeit des Orts beschreibt, kann mit ihrer Hil-
fe und den Anfangswerten die zeitliche Entwicklung im gesamten Git-
ter berechnet werden. Zusätzlich können noch Randbedingungen ein-
geführt werden, auf die später eingegangen wird.

ΔtZ
e
it

Position

AnfangswerteΔx

Rand-
bedingungen

Abbildung 2.11. Raum-Zeit-Gitter mit den Abständen ∆x und ∆t (nach
Press et al.Numerical Recipes in C). Mithilfe der Anfangswerte und der Dif-
ferenzialgleichung kann die zeitliche Entwicklung an jeder Gitterposition
unter Berücksichtigung der Randbedingungen berechnet werden. [70]

Zur numerischen Berechnungmuss die Differenzialgleichung 2.42 in ei-
ne Differenzengleichung umgeformt werden. Die Berechnung der Kon-
zentration erfolgt dannmit der Schrittweite ∆x bzw. ∆t .

c n+1
j − c n

j

∆t
= D



c n
j+1 − 2c n

j + c n
j−1

(∆x)2


(2.43)
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Der Index n steht hier und im Folgenden für die zeitlichen Gitterpunkte,
während die räumlichen Punkte mit j = 1 bis j = J nummeriert werden.
Wie in Abbildung 2.11 gezeigt, werden jeweils die beiden benachbarten
Punkte von j zur Berechnung der Konzentration amnächsten Zeitpunkt
miteinbezogen. Da die Anfangswerte für den Zeitpunkt n = 0 bei allen
Positionen j bekannt sind, kann Schritt für Schritt das komplette Gitter
konstruiert werden. Dieses explizite Verfahren ist zwar intuitiv, jedoch
nicht für alle Schrittweiten ∆t stabil. [70] Die fehlende Stabilität lässt sich
einführen, indem die räumlichen Ableitungen auf der rechten Seite von
Gleichung 2.43 beim Gitterpunkt n + 1 berechnet werden.

c n+1
j − c n

j

∆t
= D



c n+1
j+1 − 2c n+1

j + c n+1
j−1

(∆x)2


(2.44)

Diese Gleichung ist auf den ersten Blick nicht lösbar, da sämtliche Kon-
zentrationen bei n + 1 unbekannt sind und nur eine Variable der Glei-
chung – c n

j auf der linken Seite – bekannt ist. Für das weitere Vorgehen
wird Gleichung 2.44 zunächst umgestellt, so dass alle unbekanntenGrö-
ßen auf der linken Seite stehen.

−ψc n+1
j−1 + (1 + 2ψ) c n+1

j − ψc n+1
j+1 = c n

j j = 1, 2, . . . , J − 1 (2.45)

mit ψ =
D∆t

(∆x)2 (2.46)

Betrachtetmandas komplette Gitter an allen Positionen j , so erhältman
j Gleichungen. Daraus lässt sich ein lineares Gleichungssystem für den
Zeitpunkt n + 1 aufstellen.
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*.........
,

(1 + 2ψ) −ψ

−ψ (1 + 2ψ) −ψ

−ψ (1 + 2ψ) −ψ

−ψ (1 + 2ψ) −ψ

−ψ (1 + 2ψ)

+/////////
-

·

*.........
,

c n+1
1

c n+1
2

c n+1
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c n+1
4

c n+1
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+/////////
-

=

*.........
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c n
1

c n
2

c n
3

c n
4

c n
5

+/////////
-

(2.47)

Das Gleichungssystem 2.47 ist eine tridiagonale Matrix und kann mit
vergleichbar geringemRechenaufwanddurchdenThomas-Algorithmus
gelöst werden, dessen Funktionsweise in der weiterführenden Litera-
tur beschrieben ist. [70,71] Für das implizite Verfahren kann gezeigt wer-
den, dass es unabhängig von den gewählten Schrittweiten ∆x und ∆t

stabil ist. [70] Kombiniert man nun die explizite und implizite Methode,
so erhält man das Crank-Nicolson-Verfahren, das neben der uneinge-
schränkten Stabilität auch noch eine erhöhte Genauigkeit zeigt. Aus den
Differenzengleichungen 2.43 und 2.44 wird hierfür der Mittelwert gebil-
det.

c n+1
j − c n

j

∆t
=

D

2



(
c n+1

j+1 − 2c n+1
j + c n+1

j−1
)
+

(
c n

j+1 − 2c n
j + c n

j−1
)

(∆x)2


(2.48)

Auch diese Gleichung lässt sich in eine tridiagonale Form bringen und
mit demThomas-Algorithmus lösen.Mit ihrerHilfe kannderKonzentra-
tionsverlauf imGitterbereichberechnetwerden. Allerdings stellt dasGit-
ter kein geschlossenes System dar, so dass Teilchen an den Rändern den
Beobachtungsraum verlassen können. Um den Stoffmengenerhalt im
System zu berücksichtigen, wird die Neumann-Randbedingung einge-
führt, wobei virtuelle Gitterpunkte außerhalb des Beobachtungsraums
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bei j = 0 und j = J+1 genutzt werden. [72] Wenn an den Rändern des Git-
ters kein Stoffaustausch stattfinden soll, muss die Teilchenstromdich-
te F , welche über das erste Fick’scheGesetz definiert ist, an den Rändern
gerade null sein. [69]

F =
c2 − c0
2∆x

= 0 bzw. F =
c J+1 − c J−1

2∆x
= 0

c2 = c0 bzw. c J+1 = c J−1 (2.49)

Berücksichtigt man bei der Aufstellung der tridiagonalen Matrix die
virtuellen Gitterpunkte bei j = 0 und j = J+1 in Gleichung 2.48 und er-
setzt dann c0 und c J+1 gemäß Gleichung 2.49, so ändert sich die Ma-
trix 2.47 nur in der ersten und letzten Zeile. Die tridiagonale Matrix für
dasCrank-Nicolson-VerfahrenmitderNeumann-Randbedingung lautet
dann: [70,72]

*.........
,

(1 + 2α) −2α
−α (1 + 2α) −α

−α (1 + 2α) −α

−α (1 + 2α) −α

−2α (1 + 2α)

+/////////
-

·

*.........
,

c n+1
1

c n+1
2

c n+1
3

c n+1
4

c n+1
5

+/////////
-

=

*.........
,

(1 − 2α) 2α
α (1 − 2α) α

α (1 − 2α) α

α (1 − 2α) α

2α (1 − 2α)

+/////////
-

·

*.........
,

c n
1

c n
2

c n
3

c n
4

c n
5

+/////////
-

mit α =
1
2ψ =

D∆t

2(∆x)2

(2.50)
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Da beim Crank-Nicolson-Verfahren auch die expliziten Ausdrücke be-
rücksichtigt werden, taucht auf der rechten Seite eine zweite tridiagona-
leMatrix auf, die zuerst mit demVektor c n

j multipliziert wird. Als Lösung
wird ein neuer Vektor erhalten, der dann als Lösungsvektor für die linke
tridiagonale Matrix dient. Diese lässt sich wiederum mit dem Thomas-
Algorithmus lösen und folglich kann ein eindimensionales Diffusions-
problem unter Erhalt der Gesamtstoffmenge berechnet werden. Abbil-
dung 2.12 a) zeigt exemplarisch die Lösung für ein Gitter aus 100 Raum-
punkten und 5000 Zeitpunkten mit einer Schrittweite von ∆x = 0.01 cm
in der räumlichen Dimension und ∆t = 1ms in der zeitlichen Domäne.
Als anfängliches Konzentrationsprofil wurde eine Gauß-Verteilung an-
genommen (FWHM=0.1 cm). DerDiffusionskoeffizient ist 0.01 cm2·s−1.
In Teil b) sind ausgewählte Konzentrationsprofile nach 0, 0.5, 1, 2, 3, 4
und 5 s dargestellt.
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Abbildung 2.12. Eindimensionale Diffusion nach Crank-Nicolson.
a)Berechnung über 5 s auf einem Gitter von 1 cm Länge. Der Diffusions-
koeffizient beträgt 0.01 cm2·s−1, die zeitlichen und räumlichen Schrittwei-
ten ∆t und ∆x betragen 1ms und 0.01 cm. b)Konzentrationsschnitte der
Simulation bei 0, 0.5, 1, 2, 3, 4 und5 s.
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In diesem Abschnitt wurde dargelegt, dass sich die allgemeine Diffusi-
onsgleichung über implizite und explizite Verfahren numerisch lösen
lässt, indem ein zweidimensionales Gitter in Raum und Zeit aufgestellt
wird.DasCrank-Nicolson-Verfahren vereint beideMethodenund ist un-
abhängig von den gewählten Schrittweiten stabil und hinreichend ge-
nau. Die aufgestellte tridiagonale Matrix (Gleichung 2.47) lässt sich mit
dem Thomas-Algorithmus lösen. [70,71] Um den Stoffmengenerhalt ei-
nes geschlossenen Systems zu berücksichtigen, wurde die Neumann-
Randbedingung eingeführt, welche die tridiagonale Matrix nur in der
ersten und der letzten Zeile ändert (Gleichung 2.50). [72] Bei Kenntnis
des Diffusionskoeffizienten kann demnach die Diffusionsgeschwindig-
keit eines Stoffs berechnet werden und deren Vergleichmit den entspre-
chenden Ratenkonstanten ermöglicht eine Abschätzung, ob ein unter-
suchter Vorgang diffusionslimitiert ist.

2.5 Kolloidale Stabilisierung von
Kohlenstoffnanoröhren

Als nanoskaliges Substrat für die untersuchten (Bio-)Polymere werden
in dieser Arbeit ausschließlich einwandige Kohlenstoffnanoröhren (SW-
NTs) eingesetzt. In reiner Form liegen diese jedoch als Aggregate vor
und sind in den gängigen Solvenzien unlöslich. [12] Derart eignen sie
sich nicht alsModellsystem zur Untersuchung der Oberflächenprozesse
an Nanomaterialien. Als Ausgangspunkt der Experimente werden statt-
dessen individualisierte und kolloidal stabilisierte SWNT-Komplexe be-
nutzt. In diesem Abschnitt wird kurz die Nomenklatur der Nanorohr-
chiralitäten eingeführt und anschließend auf die Grundlagen der kol-
loidalen Stabilisierung von Nanorohrkomplexen eingegangen sowie ab-
schließend die für diese Arbeit relevanten optischen Eigenschaften der
SWNTs diskutiert.
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Bei der verwendeten Nomenklatur werden die Nanoröhren durch ge-
dankliches Aufrollen einer Graphenlage konstruiert. Der Aufrollvektor
wird als Linearkombination der beiden Einheitsvektoren des Graphen-
gitters aufgestellt. Die als Deskriptorenpaar bezeichneten Koeffizienten
n und m werden zur eindeutigen Identifikation der Nanoröhren in der
Form (n, m)-SWNT genutzt. Neben der eindeutigen Zuordnung der Na-
norohrchiralität lässt sich aus dem Deskriptorenpaar auch der Durch-
messer dSWNT der entsprechenden SWNT berechnen. [73]

dSWNT = 0.246nm · π−1 ·
√

n2 + n ·m +m2 (2.51)

Bei einwandigen Kohlenstoffnanoröhren sind alle AtomeOberflächena-
tomeunddamit zuWechselwirkungenmit derUmgebung befähigt. Auf-
grund der sp2-Hybridisierungweist eine einzelneNanoröhre ein großes,
delokalisiertes π-Systemauf.Die starken π–π-Wechselwirkungen, diebei
der parallelen Anlagerung zweier Röhren ausgebildet werden, begrün-
den die starke Aggregationsneigung der SWNTs. Für die schlechte Lös-
lichkeit ist zudemauchdieGrößederNanoröhrenmitverantwortlich. [12]
Die Nanorohraggregate lassen sich allerdings durch Ultraschallbehand-
lung in einer Lösung mit Dispergieradditiven individualisieren und kol-
loidal stabilisieren. [10,12,74] Eine Auswahl möglicher Dispergiermittel ist
in Abbildung 2.13 gezeigt. Als Dispergieradditiv eignen sich neben am-
phiphilen Verbindungen wie Tensiden, DNA-Oligomeren und Pepti-
den auch π-konjugierte Polymere. [10,18,20,74–78] Bei Ultraschallbehand-
lung lockern sich die Nanorohrbündel und die Dispergiermittel adsor-
bieren mit ihrem lipophilen Molekülteilen auf der Nanorohroberfläche.
Die hydrophilen Segmente, bzw. eine der aliphatischen Seitenketten
der Polymere, sind der Nanorohroberfläche abgewandt und vermitteln
durch attraktive Wechselwirkung mit dem Solvens die Löslichkeit der
entstehenden Komplexe. Durch die Verkürzung der Nanoröhren infolge
des Beschallungsprozesses wird diese zusätzlich erhöht. Aufgrund des
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2,7-diyl)-co-bithiophen]

Abbildung 2.13.Exemplarische Auswahl verschiedenerDispergieradditive.
a) SDS, b)F8T2 und c)d(GT)n-Oligomere. Molekülbereiche, die attraktive
Wechselwirkungenmit der Nanorohroberfläche eingehen, sind blau unter-
legt und Segmente, die durch Wechselwirkungen mit Solvenzien zur Lös-
lichkeit der Komplexe beitragen, grün.

Herstellungsprozesses sind im Nanorohrrohmaterial zahlreiche SWNT-
Chiralitätenmit variierenden Durchmessern enthalten. Die individuali-
sierten SWNT-Komplexe können im Anschluss an die erfolgreiche Di-
spergierung noch chromatographisch oder durch Dichtegradienten-
ultrazentrifugation durchmesserselektiv aufgetrennt werden. [17,19,78,79]
Bei Verwendung bestimmter Polymere lassen sich gezielt einzelne Na-
norohrspezies anreichern, so dass keine weitere Aufarbeitung notwen-
dig ist. [20,21,76]

Die erhaltenen SWNT-Kolloide sind bezüglich der Aggregation ther-
modynamisch instabil, jedoch kinetisch stabilisiert. Bei den Polymer–
SWNT-Komplexen ist die Stabilisierung auf Wechselwirkungen zwi-
schen den aliphatischen Seitenketten zurückzuführen, die bei der An-
näherung zweier Komplexe entropisch ungünstig sind. [39,80] Die Stabi-
lität der DNA- bzw. tensiddispergierten Komplexe lässt sich über die
DLVO-Theorie erklären. Abbildung 2.14 zeigt schematisch den abge-
leiteten Potenzialverlauf. Die DLVO-Theorie betrachtet das Gesamt-
potenzial als Summe der einzelnen Beiträge repulsiver und attrakti-
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ver Wechselwirkungen, wenn sich zwei Kolloide annähern. Dabei las-
sen sich drei wesentliche Beiträge feststellen. Für sehr kleine Abstän-
de ist die Born-Abstoßung zu berücksichtigen, die eine Durchdringung
der Elektronenhüllen verhindert. Demgegenüber stehen die attraktiven
und ebenfalls kurzreichweitigen Dispersionskräfte, die durch die π–π-
Wechselwirkungen zwischen den Nanorohroberflächen hervorgerufen
werden. Als dritte Kraft muss die Abstoßung der elektrostatischen Dop-
pelschichten miteinbezogen werden, die von den adsorbierten Disper-
gieradditiven gebildet werden. [80,81] Diese dominiert bei größeren Ab-
ständen und führt zur Ausbildung einer Energiebarriere. Ist diese höher
als die thermische Energie der Komplexe, verhindert sie die Aggregation
und die Kolloide sind kinetisch stabilisiert. [39,80]

E
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Doppelschicht-Abstoßung

Dispersions-
kräfte

Born-
Abstoßung

Gesamtwechsel-
wirkung

Energie-
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Abbildung 2.14. Das DLVO-Potenzial setzt sich aus drei Beiträgen zusam-
men (nach T. Hofmann, Kolloide). Die Abstoßung der Doppelschichten
der Kolloide sowie die Born-Abstoßung der Elektronenhüllenwirken repul-
siv, wohingegen die kurzreichweitigen Dispersionskräfte attraktiver Natur
sind. [80]

Die individualisierten, halbleitenden Kohlenstoffnanoröhren zeigen im
Absorptionsspektrumausgeprägte exzitonischeÜbergänge, deren ener-
getische Lage vomRöhrendurchmesser abhängt. Abbildung 2.15 a) zeigt
ein Absorptionsspektrum DNA-dispergierter (6,5)-SWNTs mit der cha-
rakteristischen S1-Absorptionsbande des ersten exzitonischen Über-

42



Kolloidale Stabilisierung von Kohlenstoffnanoröhren

O
D

b)

DNA-SWNT
SDS-SWNT

110010501000950900
Wellenlänge / nm

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

O
D

12001000800600400
Wellenlänge / nm

S1

S2

a)

Abbildung 2.15. Absorptionsspektrum von (6,5)-SWNTs. a)Die markanten
Absorptionsbanden S1 und S2 sind grau unterlegt. b)Bei SDS als Disper-
gieradditiv ist dasMaximumder S1-Bandeder SWNTs imVergleich zuDNA-
dispergierten Röhren ummehrere Nanometer blauverschoben.

gangs im Nahinfraroten sowie dem zweiten exzitonischen Übergang S2
im sichtbaren Spektralbereich.DieOszillatorstärke der Absorptionsban-
den hängt stark vom Entbündelungsgrad der Nanoröhren ab. Größere
Aggregate führen zu schwächeren Absorptionsbanden und das Maxi-
mum der S1-Bande zeigt eine bathochrome Verschiebung. Die Position
des S1-Maximums lässt jedoch nicht nur Rückschlüsse auf eine mögli-
che Aggregation der Nanoröhren zu, sondern reagiert auch sensitiv auf
das eingesetzteDispergier- bzw. Lösemittel.Dispergieradditivemit einer
geringen Permittivität, wie beispielsweise Tenside, führen zu einer hyp-
sochromen Verschiebung, wohingegen eine erhöhte Permittivität zu ei-
nerRotverschiebung führt,wie amBeispiel derDNA inAbbildung2.15 b)
zu sehen ist. [82–84] Eine Differenzierung zwischen DNA-dispergierten
SWNTs und aggregierten Tensid–SWNTs fällt daher oft schwer. Letz-
tere weisen jedoch deutlich breitere Absorptionsbanden auf. Die Un-
terscheidung zwischen einer Tensid- und einer DNA-Dispergierung in-
dividualisierter SWNTs kann allerdings gut über die Verschiebung der
S1-Absorptionsbande erfolgen. [23,27,28] Die Position der S2-Bande zeigt
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hingegen keine derart ausgeprägte Sensitivität bezüglich des Disper-
giermittels. Allerdings führt sie durch einen Förster-Resonanzenergie-
transfer zur Fluoreszenzlöschung einiger gebräuchlicher Farbstoffe wie
Rhodamin 6G, RhodaminBoder 6-Carboxyfluorescein,was ebenfalls als
spektroskopische Sonde genutzt werden kann undmaßgebliche Grund-
lage der in Kapitel 6 beschriebenen Experimente ist. [31,85–88]

2.6 Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie

In Kapitel 2.5 wurde bereits die Möglichkeit aufgezeigt, den Wech-
sel des Dispergieradditivs auf der Nanorohroberfläche über die Ver-
schiebung der S1-Absorptionsbande der SWNTs zu verfolgen. Möchte
man jedoch die Wechselwirkungen für ein binäres System aus SWNTs
und einem Dispergiermittel untersuchen, ist diese spektroskopische
Sonde nur beschränkt einsetzbar, da sich die Permittivität der SWNT-
Umgebung meist nur geringfügig ändert. Im Rahmen dieser Arbeit sol-
len daher alternative spektroskopische Verfahren zur Untersuchung der
Oberflächenvorgänge von (Bio-)Polymeren auf Kohlenstoffnanoröhren
gefunden werden. Als potenzielle Methode kann die Fluoreszenzkorre-
lationsspektroskopie (FCS) in Betracht gezogen werden, die auf den un-
terschiedlichen Diffusionskoeffizienten der zu untersuchenden Spezies
beruht. Die in diesem Abschnitt erläuterten Grundlagen beruhen – so-
weit nicht anders angegeben – auf Lehrbüchern undVeröffentlichungen
von P. Schwille und E. Haustein. [89–91]

Abbildung 2.16 zeigt schematisch das Detektionsvolumen eines konfo-
kalen Versuchsaufbaus, wie er üblicherweise für FCS-Messungen einge-
setzt wird. Die Fluoreszenzkorrelationsspektroskopiemacht sich die de-
tektierten Fluktuationen der Fluoreszenzintensität aus diesemVolumen
zunutze. In Abbildung 2.16 sind zudem denkbare Vorgänge auf mikro-
skopischerEbene skizziert, diedieseFluktuationenhervorrufenkönnen.
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Abbildung 2.16. Konfokales Volumen und Fluoreszenzfluktuationen. Die
Diffusionszeit τD bzw. τ′D gibt die Zeit zwischenBeginn 1©undEnde 2©bzw.
3© der detektierten Fluoreszenz wieder. Neben reiner Diffusion (grün) kön-
nen auch Übergänge in dunkle Zustände beobachtet werden (rot).

Neben dem diffusionsbedingten Ein- und Austritt aus dem Detektions-
volumen sind auch Übergänge in dunkle Zustände wie Triplettzustände
oder Fluoreszenzlöschungenmöglich, die in unterschiedlichen Zeitver-
läufen der detektierten Fluoreszenz resultieren.

Beim Messen der Fluoreszenzintensität einer Fluorophorlösung kon-
stanter Konzentration mit einem sehr sensitiven Detektor, beispiels-
weise einer Lawinenphotodiode, über ein Zeitintervall tges wird eine
Schwankung δF (t )des gemessenen Signals F (t )umdenMittelwert 〈F (t )〉
festgestellt. [92]

〈F (t )〉 = 1
tges

tges∫
0

F (t )dt (2.52)

δF (t ) = F (t ) − 〈F (t )〉 (2.53)
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Ist das Detektionsvolumen klein und die Konzentration des Fluoro-
phors gering, so sind die Fluktuationen im Vergleich zum detektierten
Fluoreszenzsignal groß. Für FCS-Messungen werden daher nanomola-
re und subnanomolare Fluorophorkonzentrationen in Verbindung mit
beugungslimitierten, konfokalen Versuchsaufbauten genutzt. Bei letzte-
ren lässt sichdasDetektionsvolumenVeff näherungsweise als dreidimen-
sionaleGauß-Funktionmit demaxialenRadius z0 unddem lateralenRa-
dius r0 beschreiben.

Veff = π
3
2 r 20 z0 (2.54)

Über die zeitliche Autokorrelation der Fluoreszenzintensität lassen sich
die detektierten Schwankungen des Fluoreszenzsignals quantifizieren.
Die normierte Autokorrelationsfunktion G der Fluoreszenzfluktuation
mit der Verzögerungszeit τ ist wie folgt definiert: [91]

G (τ) = 〈F (t )F (t + τ)〉
〈F (t )〉2 =

〈δF (t )δF (t + τ)〉
〈F (t )〉2 + 1 (2.55)

Für dieBrown’sche, dreidimensionaleDiffusion lässt sichGleichung2.55
erweitern. [92,93]

G (τ) = 1
〈N 〉 ·

*..
,

1
1 + τ

τD

·
1√

1 + τ
s2 ·τD

+//
-

mit s =
z0
r0

(2.56)

Dabei ist 〈N 〉diemittlere Teilchenzahl im konfokalen Volumenund s der
sterische Parameter, der das Aspektverhältnis des axialen und lateralen
Durchmesserswiedergibt.Die lateraleDiffusionszeit τD des Fluorophors
hängt von dessen Diffusionskoeffizienten D ab.
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τD =
r 20
4D

(2.57)

Durch Messung eines Farbstoffs mit bekanntem Diffusionskoeffizient,
beispielsweise Rhodamin 6G, kann das Detektionsvolumen berech-
net werden. Durch Anpassung der Autokorrelationskurve mit Glei-
chung 2.56 werden τD und s erhalten. Über Gleichung 2.57 kann dann
r0 berechnet werden. Unter Kenntnis von s lässt sich letztlich z0 be-
stimmen. Die Größe von z0 wird vom Durchmesser der Lochblende des
konfokalen Versuchsaufbaus bestimmt. Setztman Immersionsobjektive
mit einer hohen numerischen Apertur (NA>0.9) unter beugungslimi-
tierten Bedingungen und Lochblenden mit einem Durchmesser von
weniger als 100µm ein, werden üblicherweise Detektionsvolumina von
etwa einem Femtoliter und Aspektverhältnisse von 5–20 erreicht.

Die Autokorrelationskurven der meisten Farbstoffe lassen sich jedoch
nur unzureichend über Gleichung 2.56 beschreiben. Grund hierfür sind
Übergänge in Triplettzustände, die – wie bereits in Abbildung 2.16 b) an-
gedeutet – zu einem schnelleren Abfall der detektierten Fluoreszenzin-
tensität führen.DadieseProzesse imVergleich zurDiffusion sehr schnell
ablaufen, lassen sie sich separieren und durch einen Korrekturterm be-
schreiben. Aus Gleichung 2.56 erhält man damit: [89]

G (τ) =
(1 − XT + XTe−τ/τT

1 − XT

)
·
1

〈N 〉 ·
*..
,

1
1 + τ

τD

·
1√

1 + τ
s2 ·τD

+//
-

(2.58)

Hierbei ist XT der Anteil der Moleküle im Triplettzustand und τT dessen
Lebensdauer. Gleichung 2.58 ist der zentrale Ausdruck zur Beschreibung
von FCS-Messungen in Lösung. Abbildung 2.17 a) zeigt den Verlauf der
Autokorrelationskurve und die markanten Punkte, an denen die Para-
meter bestimmt werden.
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Abbildung 2.17. FCS-Autokorrelationsfunktion (nach P. Schwille und E.
Haustein, Fluorescence Correlation Spectroscopy). a)Anpassung mit Glei-
chung 2.58 ermöglicht die Bestimmung der TeilchenzahlN , des Triplettan-
teilsXT undderDiffusionszeit τD.b)Bindet einkleines, fluoreszenzmarkier-
tes Teilchen an ein großes Molekül, so lässt sich die Reaktion mittels FCS
über die Änderung von τD verfolgen. [89]

Bindungsreaktionen zwischen Partnern mit stark unterschiedlichen
Molmassen – wie in Abbildung 2.17 b) skizziert – lassen sich sehr gut
mittels FCS untersuchen. [94–98] Das Molekül mit der geringeren Masse
trägt dabei den Fluoreszenzfarbstoff. Nach erfolgter Reaktion geht die
Fluoreszenz vom gebildeten Komplex aus und die gemessene Diffusi-
onszeit vergrößert sich. Zur zuverlässigen Differenzierung der beiden
Komponenten sollten sich dieDiffusionszeiten τD,1 und τD,2 ummindes-
tens eine Größenordnung unterscheiden. Die beiden Beiträge werden
dann in einer Zweikomponentenanpassung berücksichtigt.

G (τ) = 1
〈N 〉 ·




(1 −Y ) · 1(
1 + τ

τD,1

)
·
√
1 + τ

s2 ·τD,1

+Y ·
1(

1 + τ
τD,2

)
·
√
1 + τ

s2 ·τD,2




(2.59)
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Dabei ist Y der molare Anteil der Komponente mit der Diffusionszeit
τD,2 und N die Gesamtzahl der fluoreszierenden Moleküle. Die Glei-
chungmuss gegebenenfalls nochmit dem Triplettkorrekturterm analog
zu Gleichung 2.58 multipliziert werden.

Bereits in Kapitel 2.1.1 wurde gezeigt, dass der Durchmesser eines Po-
lymerknäuels in Lösung proportional zur Wurzel des Polymerisations-
grads und damit zur molaren Masse ist (Gleichung 2.10, S. 14). Nach
der Stokes-Einstein-Gleichunghängt demnachauchderDiffusionskoef-
fizient D von der molaren Masse M ab.

D =
kBT

6πηRh
∝ M −0.5 (2.60)

Dabei ist η die Viskosität des Lösemittels und Rh der hydrodynamische
Radius des Teilchens. Bei einer durchschnittlichen Nanorohrlänge von
260nm lässt sich fürDNA–SWNT-Komplexe einemolareMasse von etwa
400 kg·mol−1 abschätzen. [99]Dieüblicherweise zurDispergierungeinge-
setzten DNA-Oligomere mit 10–60Basen haben dagegen eine Molmas-
se von ca. 3–19 kg·mol−1. Die Diffusionskoeffizienten sollten sich daher
umeineGrößenordnung unterscheiden, wodurch eineDiskriminierung
mittels FCS möglich ist. [89]
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3 Stand der Forschung

Um die Ergebnisse dieser Arbeit diskutieren zu können, wird im folgen-
den Abschnitt eine Zusammenfassung der wichtigsten bisher veröffent-
lichten Studien zu Wechselwirkungen von Kohlenstoffnanoröhren mit
(Bio-)Polymeren gegeben.Dader Schwerpunkt der vorliegendenDisser-
tation auf der Untersuchung der DNA–SWNT-Komplexe liegt, erfolgt für
die verwendeten synthetischen Polymere nur eine kurze Übersicht. Da-
von ausgehendwird schließlich die Zielsetzung dieser Arbeit formuliert.

3.1 DNA–SWNT-Komplexe

Die Möglichkeit, einzelsträngige DNA als Dispergieradditiv für Koh-
lenstoffnanoröhren zu verwenden, hat großes Forschungsinteresse ge-
weckt, da die resultierenden Komplexe sowohl zur durchmesserabhän-
gigen Anreicherung der Nanoröhren geeignet sind als auch für Anwen-
dungen in derMedizin in Frage kommen. [17–19,34,37] In diesemAbschnitt
wird zunächst auf die Selektivität bestimmter DNA-Basensequenzen
eingegangen, die zahlreiche theoretische Studien zumöglichen Adsorp-
tionskonformationen angeregt hat. Zum Abschluss werden die expe-
rimentellen Arbeiten zur Stabilität von DNA–SWNT-Komplexen disku-
tiert.
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3.1.1 Erkennungssequenzen

Abbildung 3.1 zeigtDNA-Oligomere,welche insbesondere zur Anreiche-
rung von (6,5)-SWNTs benutzt werden. Die d(GT)n-Oligomere, wie sie
von Zheng et al. zur Dispergierung der Nanoröhren vorgeschlagen wer-
den, finden vor allem in derDichtegradientenultrazentrifugation (DGU)
Verwendung. [17,19,31,88] Bei der Auftrennung der SWNTs mittels Ionen-
austauschchromatographie (IEC) ist es Tu et al. gelungen, für zahlrei-
che SWNT-Chiralitäten eine DNA-Erkennungssequenz, das heißt eine
bestimmte Basenabfolge und -zahl, zu identifizieren, mit der die se-
lektive Anreicherung einer entsprechenden Nanorohrchiralität möglich
ist. [15,16]

d(GT) -Oligomeren

n
d(TAT) -Oligomer4

4
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N N
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Abbildung 3.1. DNA-Erkennungssequenzen zur gezielten Dispergierung
von (6,5)-SWNTs bestehen aus alternierenden Sequenzen von Purin- (blau)
und Pyrimidinbasen (grün). Bei der Anreicherung mittels DGU finden Oli-
gomere aus Guanin und Thymin Verwendung (links). [17,19] Tu et al. identi-
fizierten im IEC-Prozess das Oligomer d(TAT)4 als besonders selektiv. [15]

Die Qualität der Auftrennung durch Ionenaustauschchromatographie
hängt stark von einer regelmäßigen mikroskopischen Struktur der Par-
tikel ab. [15,17] Folglich gehen Tu et al. davon aus, dass die DNA-Erken-
nungssequenzen in der Lage sind, geordnete Strukturen auf der Nano-
rohroberfläche zu bilden. [15] Die Annahme, dass nicht nur energetische
Effekte zwischendenNukleinbasenundderNanorohroberflächebei der
Auftrennung eine Rolle spielen, wird auch dadurch gestärkt, dass sich
sowohl beim DGU-Verfahren als auch bei der Ionenaustauschchroma-
tographie eine alternierende Abfolge von Purin- und Pyrimidinbasen
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als besonders geeignet erwiesen hat. [15,17,19] Anderenfalls wäre davon
auszugehen, dass die Homopolymere der Purinbasen Guanin und Ade-
nin die höchsteDispergierbarkeit zeigen, da sie aufgrund ihres größeren
π-Elektronensystems in der Lage sind, stärkere π–π-Wechselwirkungen
mit der Nanorohroberfläche auszubilden. [100–105] Für einemögliche ste-
rische Stabilisierung werdenmehrere Modelle diskutiert und es wurden
zahlreiche theoretische Studien zur Klärung der Struktur der adsorbier-
tenDNA-Oligomere durchgeführt, die imnächsten Abschnitt vorgestellt
werden. [24,25,32,33,103–107]

3.1.2 Adsorptionskonformationen

Die Ergebnisse einiger ausgewählter Arbeiten zur Adsorptionskonfor-
mation der DNA auf SWNTs sind in Abbildung 3.2 schematisch zusam-
mengefasst. Ausgehend von der helikalen Anordnung zeigen Moleku-
lardynamik-Simulationen (MD), dass nicht alle Nukleinbasen auf der
Nanorohroberfläche adsorbiert sind und auch andere Konformationen
wie beispielsweise Schlaufen energetisch begünstigt sein können.

desorbierte Basenb) Schlaufenc)a) Helix

Abbildung 3.2. DNA-Adsorptionskonformationen auf SWNTs. a)Zheng et
al. schlagen eine helikale Adsorption der DNA vor. [17] b)Bei einem adsor-
bierten Oligomer sind nicht alle DNA-Basen auf der SWNT-Oberfläche ge-
bunden. [32,106] c)Neben der Helix sind auch Schlaufen möglich. [32,33,103]

Nach der ersten erfolgreichen Isolierung von DNA–SWNT-Komplexen
ist es Zheng et al. gelungen, AFM-Aufnahmen zu erhalten, auf denen
eine helikale Struktur zu erkennen ist. [17] Die besonders regelmäßige
Struktur der d(GT)n–SWNT-Komplexe führen sie auf die Ausbildung

53



Stand der Forschung

einer DNA-Doppelhelix auf der Nanorohroberfläche zurück, welche
durch Non-Watson-Crick-Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den
beiden adsorbierten Strängen stabilisiert wird (nicht in Abbildung 3.2
dargestellt). [17] Diese Hypothese stimulierte zahlreiche MD-Simulatio-
nen, deren Ergebnisse schematisch in Abbildung 3.2 b) und c) zu sehen
sind. Der Schwerpunkt dieses Abschnitts liegt auf der Arbeit vonMartin
et al., da hier die Adsorption der d(TG)n-Oligomere auf (6,5)-SWNTs un-
tersucht wird. Unterschiede durch die invertierte Basenabfolge bezüg-
lich des Phosphat-Zucker-Rückgrats können als vernachlässigbar ange-
nommen werden. Die anderen durchgeführten Simulationen betrach-
tenentwedernichtdieAdsorptionauf eine (6,5)-SWNToder lediglichdie
derDNA-Homopolymere anstatt derErkennungssequenzen. [32,33,103,106]
Die veröffentlichtenMD-Simulationen stellen dabei fest, dass die DNA-
Oligomere nicht als Doppelhelix auf der Nanorohroberfläche adsorbiert
werden. Stattdessen sind neben der einfachen Helix auch andere, weni-
ger geordnete Strukturen möglich, wie in Abbildung 3.2 b) und c) skiz-
ziert. Die Rechnungen konnten zeigen, dass die Bindung eines adsor-
bierten DNA-Oligomers nicht über alle zur Verfügung stehenden Nu-
kleinbasen des Oligomers erfolgt, wobei die nicht adsorbierten Basen
gleichmäßig über das Oligomer verteilt sind und ihr Anteil mit der Tem-
peratur steigt. [32,33] Dieser Effekt wird auch in anderen Studien bestä-
tigt. [25] Johnson et al. und Martin et al. kommen unabhängig vonein-
ander zu dem Ergebnis, dass bei Raumtemperatur neben der helika-
len Adsorption noch andere Konformationenwie Schlaufen energetisch
zugänglich sind, wie in Abbildung 3.2 c) angedeutet. [32,33] Martin et al.
konnten außerdem zeigen, dass die Adsorption von d(TG)n-Oligomeren
auf (6,5)-SWNTseinenaktiviertenProzess darstellt.DieAktivierungsbar-
riere ist dabei auf starke Konformationsänderungen im Phosphat-Zu-
cker-Rückgrat der DNA zurückzuführen, die beim Übergang aus dem
Solvens auf die Nanorohroberfläche stattfinden. [32] Diese Vermutung
wird durch spätere Studien gestärkt. [30]
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3.1.3 Austauschexperimente

Experimentelle Arbeiten zur Adsorption bzw. Desorption von DNA-Oli-
gomeren auf bzw. von Kohlenstoffnanoröhren sind in der Literatur sel-
ten. Allerdings gibt es einige Veröffentlichungen zum Austausch von
TensidenundDNAauf derNanorohroberfläche. Abbildung 3.3 zeigt bei-
spielhaft zwei dieser Austauschreaktionen. Im oberen Teil ist die Ver-
drängung adsorbierter DNA-Oligomere durch einen Überschuss an Na-
triumdodecylbenzolsulfonat (SDBS) gezeigt. [23] ImunterenAbschnitt ist
der umgekehrte Fall dargestellt, bei dem Natriumcholat (SC) durch po-
ly-Cytosin ausgetauscht wird. [27,28]

DNA

+ SDBS
a) DNA = d(TAT)4

langsam

DNA ǂ d(TAT)4

schnell

SC

+ d(C)n

b) n    <  8
ΔH <  0 

ΔG <  0
n    ≥  8
ΔH >  0

= SC= SDBS = DNA= (6,5)-SWNT

Abbildung 3.3. DNA-Tensid-Austauschexperimente. a)Der Austausch von
d(TAT)4mit SDBS auf (6,5)-SWNTs erfolgt wesentlich langsamer als bei an-
derenDNA–SWNT-Kombinationen. [23] b)DieVerdrängung von SC auf SW-
NTs mit poly-Cytosin ist für kurze Oligomere mit weniger als acht Basen
exotherm, für längere DNA-Oligomere dagegen entropiegetrieben. [28]

Die in Teil a) der Abbildung skizzierte Verdrängung vonDNA durch Ten-
sidewurdeüberdieBlauverschiebungder S1-Absorptionsbandeder SW-
NTs spektroskopisch verfolgt und lässt sich näherungsweisemit der De-
sorption der DNA von der Nanorohroberfläche vergleichen. Der Wech-
sel des Dispergiermittels verläuft bei den DNA–SWNT-Erkennungspaa-
ren deutlich langsamer als bei anderen DNA–SWNT-Kombinationen.
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So wird beispielsweise d(TAT)4 auf (6,5)-SWNTs 20-mal langsamer ver-
drängt als d(TAT)4T oder d(TAT)3TA, obgleich sich diese jeweils nur
durch eine Nukleinbase von der Erkennungssequenz unterscheiden. [23]
Bei größeren Varianzen der Basenzahl kann allerdings eine DNA-Län-
genabhängigkeit beobachtet werden. So erfolgt der Austausch der Er-
kennungssequenz d(TAT)4 deutlich schneller als der Austausch der un-
tersuchten 30-mere.Die Autoren schlussfolgern, dass die Selektivität der
Erkennungssequenzen nicht in der absoluten Bindungsstärke zu fin-
den ist, sondern durch deren differenzierte Bindung in Abhängigkeit der
SWNT-Chiralität auftritt. [23] Um diese Vermutung zu bestätigen, führ-
ten Shankar et al. das gleiche Experiment nochmals für d(TAT)4 auf den
durchmesseridentischen (6,5)- und (9,1)-SWNTs durch. Die Verdrän-
gung des d(TAT)4 von der (9,1)-SWNT erfolgt dabei 81-mal schneller als
auf der (6,5)-SWNT. Die erhöhte Reaktionsgeschwindigkeit wird durch
eine um 11 kJ·mol−1 niedrigere Aktivierungsbarriere verursacht. Da die
Autoren eine identische Aktivierungsenthalpie für die Austauschreakti-
on von d(TAT)4 auf den untersuchten (9,1)-, (8,3)- und (6,5)-SWNTs von
178± 29 kJ·mol−1 angeben, muss die Absenkung durch eine erhöhte Ak-
tivierungsentropie hervorgerufen werden. Eine Erklärung dieser Beob-
achtung auf mikroskopischer Ebene bleibt allerdings offen. [26]

Abbildung 3.3 b) zeigt schematisch die Ergebnisse der quasi-Umkehr-
reaktion. Folglich kann der Austausch zur näherungsweisen Beschrei-
bung der Adsorption von DNA-Oligomeren auf Kohlenstoffnanoröhren
genutztwerden. In der vonKato et al. veröffentlichten StudiewerdenSC-
dispergierte SWNTs mit Lösungen aus poly-Cytosin versetzt. Der Aus-
tausch wird wieder über die Verschiebung der S1-Absorptionsbande der
SWNTs spektroskopisch verfolgt. Temperaturabhängige Messungen lie-
fern in Abhängigkeit der Konzentration und der Basenzahl der einge-
setzten DNA-Oligomere die thermodynamischen Daten der Austausch-
reaktion. Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion steigt für längere
DNA-Oligomere an, wobei ab 15Basen eine Sättigung auftritt. Obgleich
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die Austauschreaktion für alle untersuchten Cytosin-Oligomere exergo-
nisch verläuft, ist sie nur für das Dimer und das Pentamer auch exo-
therm. Für Oligomere mit acht Nukleinbasen und mehr ist sie endo-
therm und entropiegetrieben. [28] Da die beobachtete Wellenlängenver-
schiebung der S1-Bande proportional zum DNA-Bedeckungsgrad der
Nanorohroberfläche ist, kann dieser ebenfalls aus den Ergebnissen be-
rechnet werden. [27,28,88] Folglich lassen sich Adsorptionsisothermen der
DNA-Oligomere auf der Nanorohroberfläche aufstellen. Dabei wird al-
lerdings der Einfluss des Tensids vernachlässigt. Für längere Oligome-
re lassen sich bei gleicher DNA-Konzentration höhere Bedeckungsgrade
auf der SWNT erreichen. Der Bedeckungsgrad ist dabei als Anteil dermit
DNA bedeckten Nanorohroberfläche definiert. Die Stoffmenge der ad-
sorbierten DNA, die beispielsweise für Anwendungen von DNA–SWNT-
Komplexen als Wirkstofftransporter interessant ist, kann über dieses
Verfahren nicht direkt ermittelt werden.

3.1.4 DNA-Desorption von SWNTs

Derzeit sind nur zwei Studien bekannt, die sich mit der Desorption der
DNAvonSWNTsbeschäftigen.DasGrundprinzipderbeidenArbeiten ist
inAbbildung 3.4 schematischdargestellt. In einemersten Schrittwerden
die nicht adsorbierten DNA-Oligomere abgetrennt und die zurückblei-
bendenDNA–SWNT-Komplexe in reinemLösemittel resuspendiert. Der
dadurch eingeführte Konzentrationssprung führt zur Netto-Desorption
der DNA von der Nanorohroberfläche. Aufgrund des geringeren DNA-
Bedeckungsgrads der SWNTs beginnen diese zu aggregieren, was als
Maß für die DNA-Desorption genutzt werden kann. [29,30]

Vogel et al. nutzen zur Dispergierung von Nanoröhren verschiedener
Chiralität d(GT)n-Oligomere mit 4 bis 80 Basen. Nach der Ultraschall-
behandlung werden die freien DNA-Oligomere abfiltriert und die DNA–
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Abbildung 3.4. DNA-Desorptionsexperimente. Der Überschuss an freier
DNAwird entfernt unddieDNA–SWNT-Komplexe redispergiert, sodass die
verbliebene DNA von der Nanorohroberfläche desorbiert. Das Ausmaß der
Nanorohraggregation lässt Rückschlüsse auf die Stabilität der DNA–SWNT-
Komplexe zu. [29,30]

SWNT-Komplexe in frischer Pufferlösung resuspendiert. Diese Suspen-
sion wird auf 90 °C geheizt und nach definierten Zeitintervallen werden
Proben entnommen, deren SWNT-Gehalt absorptionsspektroskopisch
bestimmt wird. Dabei ist eine Abnahme der exzitonischen Absorptions-
banden der SWNTs gegenüber der Ausgangslösung zu beobachten, wel-
che alsMaß für die SWNT-Aggregation dient. Die ermitteltenHalbwerts-
zeiten des Aggregationsvorgangs betragenmehrere Stunden und skalie-
ren mit der Länge der untersuchten DNA-Oligomere. [29] Da die Expe-
rimente nur bei einer Temperatur durchgeführt werden, lassen sich kei-
ne Aussagen über die Aktivierungsbarriere derDesorption treffen. Einen
Hinweis, ob die geringere Desorptionsneigung der längeren DNA-Oli-
gomere auf enthalpische oder entropische Beiträge zurückzuführen ist,
liefern die Ergebnisse nicht.

Albertorio et al. hingegen untersuchen die temperaturabhängige De-
sorption der Homododecamere der Nukleinbasen Thymin, Adenin und
Cytosin von einem SWNT-Gemisch verschiedener Chiralitäten. Nach
dem Beschallungsprozess wird die überschüssige DNA durch Größen-
ausschlusschromatographie abgetrennt. Die Lösung wird aliquotiert
und auf 60, 70, 80 und 90 °C geheizt. Nach bestimmten Zeitinterval-
len wird eine Probe entnommen und das aggregierte Nanorohrmate-
rial durch Zentrifugation abgetrennt. Die Nanorohrkonzentration im
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Überstandwirdmittels Absorptionsspektroskopie bestimmt.DurchVer-
gleich des SWNT-Gehalts vor und nach der DNA-Desorption kann das
Ausmaß der SWNT-Aggregation und damit der DNA-Desorption be-
stimmtwerden. Durch die Temperaturabhängigkeit lassen sich auch die
Aktivierungsbarrieren der Desorption berechnen, die für poly-Thymin
61.9± 4.6 kJ·mol−1, für poly-Adenin 84.9± 6.7 kJ·mol−1 und für poly-
Cytosin 102± 1 kJ·mol−1 betragen. [30]DieErgebnisse zeigen, dass die Ak-
tivierungsbarriere nicht nur durch die Wechselwirkung zwischen den
Nukleinbasen und der Nanorohroberfläche zustande kommt. Denn
obwohl das poly-Adenin das größte π-Elektronensystem besitzt und
dementsprechend zu stärkeren π–π-Wechselwirkungen mit der Nano-
rohroberfläche in der Lage ist, zeigt es im Vergleich zum poly-Thymin
eine niedrigere Aktivierungsbarriere. [100–105]

Die beiden vorgestellten Studien gehen nicht auf die Möglichkeit ein,
dass statt der DNA-Desorption die SWNT-Aggregation der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt des beobachteten Prozesses sein könnte. Laut
denAutoren liegt der Schwachpunkt derMethoden ferner in der Abtren-
nung bzw. dem Einfluss der SWNT-Aggregate. Vogel et al. verzichten auf
eine Isolierung der Aggregate, wodurch die Absorptionsspektren sehr
stark durch die Streuung der Nanorohrflokkulate beeinflusst sind. [29]
Albertorio et al. hingegen entfernen die Nanorohraggregate durch ei-
ne Zentrifugation, was nach eigener Aussage einen kritischen Schritt
darstellt. [30]DurchAdhäsionseffekte kannnebendenSWNT-Aggregaten
auch ein Teil der verbliebenen DNA–SWNT-Komplexe abgetrennt wer-
den, was eine erhebliche Beeinflussung der Ergebnisse bedeutenwürde.
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3.2 Polymer–SWNT-Komplexe

Auch bei der Adsorption von synthetischen Polymeren wird von einer
helikalen Konformation ausgegangen, wobei der Wicklungsabstand
deutlich größer als bei DNA-Oligomeren ist. [75] Shea et al. bestim-
men den Winkel zwischen der Nanorohrachse und dem Rückgrat des
Poly-(9,9-di-n-octylfluorenyl-2,7-diyl)s mit 12± 2 °. [108] Berechnun-
gen zeigen außerdem, dass einige der aliphatischen Seitenketten der
π-konjugierten Polymere ebenso wie das aromatische Polymerrück-
grat auf der Nanorohroberfläche adsorbiert sind. [75] Experimentelle
Arbeiten von Coleman et al. deuten jedoch darauf hin, dass auch bei
synthetischen Polymeren nicht alle Monomere auf der Nanorohrober-
fläche gebunden sind. Über Verdünnungsexperimente wird eine kon-
stante Bindungsenergie für Polynaphthalene unterschiedlicher Länge
erhalten. [63] Wie bereits in Abschnitt 2.2 diskutiert, ist folglich davon
auszugehen, dass neben der helikalen Adsorptionskonformation noch
andere Struktursegmente wie loops und tails vorliegen.

3.3 Zusammenfassung und Zielsetzung

Die in diesemKapitel vorgestelltenArbeiten zeigen, dass sich bestimmte
DNA-Oligomere besonders zur Dispergierung gewisser Nanorohrchira-
litäteneignen. [15–17]DerUrsprungdieser Selektivität könnte inbesonde-
ren Adsorptionskonformationen der Erkennungssequenzen zu finden
sein. Dahingehend zeigen theoretische Arbeiten, dass DNA-Oligomere
auf der Nanorohroberfläche sowohl helikal als auch in anderen Kon-
formationen wie Schlaufen adsorbiert sein können. Dabei sind aller-
dings nicht alle DNA-Basen des adsorbierten Oligomers auf der Ober-
fläche gebunden. [17,32,33,103,106] ExperimentelleUntersuchungen zur Ad-
sorption und Desorption von reinen DNA–SWNT-Systemen sind in der
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Literatur rar. Austauschexperimente von DNA und Tensiden bieten nä-
herungsweise Modelle für die Adsorption und Desorption der Biopoly-
mere. Dabei ist in beiden Fällen eine Längenabhängigkeit zu beob-
achten, wonach Oligomere mit höherer Basenzahl stärker adsorbieren
und langsamer desorbieren. [23,28] Für die Desorption spielt zudem auch
die Basensequenz eine wichtige Rolle. [23,26] Die wenigen experimentel-
len Arbeiten zur Desorption der DNA von Kohlenstoffnanoröhren oh-
ne zusätzliches Dispergieradditiv zeigen, dass die Aktivierungsbarriere
nicht ausschließlich auf π–π-Wechselwirkungen zwischen den Nuklein-
basen und der Nanorohroberfläche zurückzuführen ist. Als spektrosko-
pische Sondewird in den Studien die Intensitätsabnahmeder SWNT-S1-
Absorptionsbande genutzt, umRückschlüsse auf die SWNT-Aggregation
infolge der DNA-Desorption zu ziehen. Die Isolierung der Aggregate
bzw. deren Einfluss auf die Absorptionsspektren stellt jedoch eine starke
Einschränkung bei der Analyse der Daten dar. [29,30] Auch bei syntheti-
schen Polymeren erscheint eine helikale Konformation als wahrschein-
lich. Allerdings finden sich auch hierbei Hinweise, dass nicht alleMono-
mere einesMakromoleküls auf der Nanorohroberfläche gebunden sind,
da keine Längenabhängigkeit der Bindungsenergie gefunden wird. [63]

Ziel dieser Arbeit ist es, spektroskopische Methoden zu finden, mit
denen eine Untersuchung der Adsorption und Desorption von DNA-
Oligomeren auf Kohlenstoffnanoröhren möglich ist, um darauf aufbau-
end Rückschlüsse auf die Adsorptionskonformation der Biopolymere
zu ziehen. Dabei sollen weder zusätzliche Dispergieradditive noch wei-
tere Aufreinigungsschritte notwendig sein, die die Messung beeinflus-
sen könnten. Stattdessen sollen die Sorptionsprozesse direkt spektro-
skopisch verfolgt werden. Mithilfe von Adsorptionsisothermen des rei-
nen DNA–SWNT-Systems soll es zudemmöglich sein, die maximale Be-
ladung der Nanoröhren mit DNA zu bestimmen. Über temperaturab-
hängige Desorptionsexperimente sollen die thermische Stabilität und
die Bindungsstärke der Polymere auf der Nanorohroberfläche ermittelt
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werden. Dadurch lassen sich Rückschlüsse auf die Struktur der DNA–
SWNT-Komplexe ziehen. Für die DNA-Oligomere sollen durch Variati-
on der Basenzahl und -sequenz mögliche Trends aufgedeckt werden.
Die entwickelten Methoden sollen auch auf Polymer–SWNT-Komplexe
übertragen werden, um deren generelle Anwendbarkeit zu manifestie-
ren.
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Dieses Kapitel beschäftigt sich mit den allgemein verwendeten präpa-
rativen und spektroskopischen Methoden. Das experimentelle Vorge-
hen zur Analyse des Adsorptions- und Desorptionsverhalten der unter-
suchten (Bio-)Polymere findet sich in den Kapiteln 5 und 6. Grundla-
ge der durchgeführten Experimente sind mit unterschiedlichen Disper-
giermitteln individualisierte SWNT-Komplexe. Zunächst wird daher die
Dispergierung der Nanoröhren und deren anschließende Aufreinigung
vorgestellt. Der darauffolgende Abschnitt widmet sich den verwendeten
Geräten zur Absorptions- sowie Fluoreszenzspektroskopie, bevor ab-
schließenddie eigens installiertenundeingesetztenAufbauten zur Fluo-
reszenzmikroskopie sowie Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie (FCS)
vorgestellt werden. Zur Auswertung der ermittelten Daten wurde das
Programm IgorPro vonWaveMetrics genutzt.

4.1 SWNT-Dispergierung

Die Aufarbeitung des Nanorohrrohmaterials (SWeNT SG 65, SouthWest
NanoTechnologies) lässt sich unabhängig vom eingesetzten Dispergier-
additiv grob in folgende Schritte gliedern. Der mit (6,5)-SWNTs angerei-
cherte Nanorohrruß wird zunächst in einer Lösung des Dispergiermit-
tels mit Ultraschall behandelt. Unlösliche Anteile werden anschließend
durch Zentrifugation entfernt. Der Überstand wird isoliert und durch
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Absorptionsspektroskopie charakterisiert. Die Besonderheiten der Pro-
benpräparationen mit dem Polymer F8T2, einzelsträngiger DNA und
Tensiden werden im Folgenden vorgestellt.

4.1.1 F8T2–SWNT-Komplexe

Zur Herstellung der F8T2–SWNT-Komplexe wurden 7.5mg des Nano-
rohrrohmaterialsmit 9.0mgF8T2 (99.9%, Sigma-Aldrich) in 15mLTolu-
ol (AnalaR NORMAPUR® ACS, VWR International) für acht Stunden bei
0 °C beschallt (Branson Sonifier 450A, konische Spitze, Stufe 4, gepuls-
ter Betrieb: 50 %). [20,75,109] Die so erhaltene homogene Mischung wur-
de im Anschluss mit 14000 Umdrehungen pro Minute für drei Minuten
zentrifugiert (Biofuge15, Heraeus Sepatech), um unlösliche Rückstände
und Nanorohrbündel abzutrennen. Der klare, gelbe Überstand wurde
abdekantiert und durch Absorptionsspektroskopie (s. Kapitel 4.2) cha-
rakterisiert. Abbildung 4.1 zeigt das auf die S1-Bande der (6,5)-SWNTs
normierte Absorptionsspektrum. Neben der breiten Absorptionsbande
des Polymers um 485nm sind darin auch die exzitonischen Übergänge
der (6,5)-, (7,5)- und (7,6)-SWNTs zu erkennen, da F8T2 keine Selektivi-
tät bezüglich einer Nanorohrchiralität zeigt. Für die Desorptionsexperi-
mentewar es notwendig, denÜberschuss anungebundenenPolymer zu
entfernen. Hierfür wurden 4.0mL der F8T2–SWNT-Lösung durch eine
Zellulosemischestermembran (MF-Millipore, VCWP02500, Merck Mil-
lipore) filtriert und das Retentat mehrmals mit Toluol gewaschen. Die
Filtermembran wurde in Aceton aufgelöst und das Retentat in 2.0mL
Toluol resuspendiert. Die erhaltene grau-gelbe Lösung wurde im Kühl-
schrank bei 4 °C gelagert, um eine Polymer-Desorption zu unterbinden.
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Abbildung 4.1. Normierte Absorptionsspektren der F8T2–SWNT-Proben
vor und nach der Filtration. Das Polymer F8T2 dispergiert neben den
(6,5)-SWNTs auch (7,5)- und (7,6)-SWNTs. Die Normierung erfolgt auf die
S1-Absorptionsbande der (6,5)-Röhren.

4.1.2 DNA–SWNT-Komplexe

Zur Dispergierung und durchmesserselektiven Auftrennung der Na-
noröhren mit einzelsträngiger DNA wurde die Dichtegradientenultra-
zentrifugation (DGU) eingesetzt, die von Arnold et al. vorgeschla-
gen wurde. [19] Hierfür wurden d(GT)n- (n = 2, 4, 6, 8, 12, 16, 20) und
d(TAT)4-Oligomere eingesetzt (HPLC-gereinigt, biomers.net GmbH).
Soweit nicht anders angegeben trugen die Oligomere am 5’-Ende einen
Fluoreszenzfarbstoff. Für die FCS-Experimente wurde Rhodamin 6G
(R6G) und ansonsten 6-Carboxyfluorescein (FAM) verwendet. Die vom
Hersteller angegebene Stoffmenge wurde zur Berechnung der DNA-
Konzentrationen übernommen. Die getrockneten Oligomere wurden
unter sterilen Bedingungen in 1.0mL steriler, phosphatgepufferter Salz-
lösung (PBS) mit einem physiologischen pH-Wert von 7.4 gelöst und
bei –32 °C gelagert. Hierfür wurde das kommerziell erhältliche PBS-
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Konzentrat (10x PBS, Fisher Scientific) mit Wasser (CHROMASOLV®
Plus, HPLC-Qualität, Sigma-Aldrich) um den Faktor zehn verdünnt. Ab-
bildung 4.2 zeigt denpräparativenAblauf zurHerstellung und Isolierung
der DNA–SWNT-Komplexe.

I

II

III

Ultraschall

2 h, 20 °C
Dichte-
gradient

1.) Diffusion 2 h

2.) Ultrazentrifuge
41 kU/min
18 h, 21 °C

Abbildung 4.2.Ablauf derDNA–SWNTProbenpräparation. Nach derUltra-
schallbehandlungdesNanorohrrußesmit fluoreszenzmarkierterDNAwur-
dedieLösung ineinenstufenförmigenDichtegradienteneingebracht.Nach
zweistündigerDiffusion hat sich ein linearerDichtegradient entwickelt, der
anschließend ultrazentrifugiert wurde.

Hierfür wurden 0.3mg Nanorohrruß in 1.8mL phosphatgepufferter
DNA-Lösungbei 20 °C zwei Stunden imBadgefäßbeschallt (Stufe 3, kon-
tinuierlicher Betrieb). Die eingesetzte Nukleinbasenkonzentration be-
trug unabhängig von der Oligomerlänge jeweils 0.5mmol·L−1. Die er-
haltene heterogene Mischung wurde in einen Dichtegradienten einge-
bracht, dessen Zusammensetzung in Tabelle 4.1 gezeigt ist. Als Dichte-
medium wurde eine 60 (m/V )-%ige wässrige Iodixanollösung verwen-
det, die unter dem Namen OptiPrep® (Sigma-Aldrich) vertrieben wird.
Die entsprechenden Schichten wurden als Mischungen aus OptiPrep®
und Pufferlösung bzw. der beschallten SWNT-Suspension hergestellt.
Aus dem so erhaltenen stufenförmigen Dichtegradienten wurde durch
Diffusionein linearerGradient erzeugt.Hierbeiwurdedas verschlossene
Zentrifugenröhrchen (Ultra-Clear™, Beckman Coulter) für zwei Stun-
den horizontal und erschütterungsfrei gelagert. Im Anschluss daran er-
folgte die Ultrazentrifugation über 18 Stunden bei 41000 Umdrehungen
proMinuteund21 °C (OptimaL-90Kmit SW41Ti-Rotor, BeckmanCoul-
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Schicht Iodixanolgehalt OptiPrep® : PBS Volumen
III 20 (m/V )-% 1 : 2 4 mL
II 30 (m/V )-% 1 : 1 (SWNT) 3 mL
I 40 (m/V )-% 2 : 1 4 mL

Tabelle 4.1. Zusammensetzung des stufenförmigen Dichtegradienten zur
Isolierung der DNA–SWNT-Komplexe.

ter). Die DNA–SWNT-Komplexe ordnen sich während der Zentrifugati-
on entsprechend ihrer Schwimmdichte an und bilden Schichten in Ab-
hängigkeit des Nanorohrdurchmessers. Für weitere Beschreibungen der
grundlegenden Vorgänge der Dichtegradientenultrazentrifugation wird
auf die weiterführende Literatur verwiesen. [19,79,81] Zur anschließenden
Isolierung der entsprechenden Komplexe wurde die hydrophobe Hy-
draulikflüssigkeit Fluorinert FC-40 (Sigma-Aldrich) mit einer Spritzen-
pumpe (kd Scientific) unterschichtet. Dies geschah in definierten Vo-
lumenschritten, in denen die DNA–SWNT-Fraktionen über einen Aus-
lasshahn, der am Zentrifugenröhrchen angebracht war, aufgenommen
wurden. Es wurden Fraktionsgrößen von 150µL gewählt, die anschlie-
ßend durch Absorptionsspektroskopie auf ihre Zusammensetzung ge-
prüft wurden. In Abbildung 4.3 sind die Absorptionsspektren der Frak-
tionen eines Zentrifugenröhrchens gezeigt. Um die Zusammensetzung
der jeweiligen Fraktionen zu ermitteln, wurde das Absorptionsspektrum
unter Berücksichtigung der einzelnen Absorptionsbanden der enthal-
tenen Nanorohrchiralitäten – welche aus der Literatur bekannt sind –
in IgorPro angepasst. [110,111] Fraktionen mit einem (6,5)-SWNT-Gehalt
von mehr als 75% wurden zur weiteren Verwendung vereinigt. Das Ab-
sorptionsspektrumdieser Lösung ist inAbbildung 4.3 b) gezeigt. ImFalle
des d(GT)2-FAM konnten nach der DGU keine individualisierten DNA–
SWNT-Komplexe isoliert werden. Aufgrund dessen wurde auf die DGU
verzichtet und die Rohsuspension nach der Ultraschallbehandlung für
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Abbildung 4.3. Absorptionsspektren der DNA–SWNT-Fraktionen.
a)Einzelne Fraktionen à 150 µL. b)Die Fraktionen #1–#5 wurden zur
weiteren Verwendung vereinigt.

90Minuten mit 14000 Umdrehungen pro Minute zentrifugiert (Biofu-
ge15, Heraeus Sepatech), um unlösliche Rückstände und größere Na-
norohraggregate abzutrennen. Der Überstand wurde abdekantiert und
analog zu den vereinigten DGU-Fraktionen weiterverwendet. Das Ab-
sorptionsspektrum dieser Lösung ist in Abbildung A.7 (S. 178) im An-
hang zu finden.

Die nach der DGU erhaltenen Fraktionen zeigen einen hohen Anteil
ungebundener DNA, die für die durchgeführten Experimente entfernt
werden musste. In Abbildung 4.4 ist das zugehörige Filtrationsprotokoll
skizziert. Insgesamtwurden2mLderDNA–SWNT-Lösung (ODS1 ≈ 1) auf
Zentrifugenfilter mit einer Zelluloseestermembran (Microcon® Ultracel
YM-100, Millipore) aufgebracht und bei 20 °C mit 4000Umdrehungen
pro Minute zentrifugiert (Rotina 35R, Hettich). Die Porengröße der Fil-
termembran von 100 kg·mol−1 ermöglicht die Passage ungebundener
DNA-Oligomere, wohingegenDNA–SWNT-Komplexe von derMembran
zurückgehalten werden. Das Retentat wurde anschließend fünf- bis sie-
benmal mit je 60 µL PBS-Lösung gespült, bis im Filtrat keine Änderung
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DNA-SWNT-Lösung
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Abbildung 4.4. Filtrationsprotokoll zur Entfernung überschüssiger DNA
(nach K. Kröker, Dissertation). Das DGU-Material wurde filtriert, um un-
gebundene DNA abzutrennen. Die im Retentat verbliebenen DNA–SWNT-
Komplexe wurden in PBS resuspendiert, aliquotiert und eingefroren. [112]

der DNA-Konzentration mehr festzustellen war. Diese wurde über die
Fluoreszenzintensität des Farbstoffs bestimmt (s. Kapitel 4.2). Das Re-
tentat ließ sich durch Umdrehen des Filters und nochmalige Zentrifu-
gation leicht aus der Membran lösen. Der Rückstand wurde in 2.3mL
PBS-Lösung redispergiert und umgehend in elf Fraktionen à 200µL ali-
quotiert. Um eine vorzeitige DNA-Desorption zu verhindern, wurden
die Proben sofort in flüssigem Stickstoff gefroren und bis zur Messung
bei –32 °C gelagert. Ein Absorptionsspektrum vor und nach der Filtrati-
on ist in Abbildung A.7 (S. 178) zu sehen, wobei keine Verbreiterung der
S1-Absorptionsbande infolge der Filtration beobachtet wird.
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4.1.3 Tensid–SWNT-Komplexe

Die Isolierung der Tensid–SWNT-Komplexe beruht ebenso auf
der Dichtegradientenultrazentrifugation und das experimentelle
Vorgehen ist daher ähnlich dem der DNA–SWNT-Präparation. [79]
Es wurden 1.5mg Nanorohrruß pro 1.0mL einer 1.0m-%igen
Natriumdesoxycholat-Lösung (DOC; ≥97%, Sigma-Aldrich) für zwei
Stunden bei 0 °C beschallt (konische Spitze, Stufe 3, gepulster Betrieb:
30%). Die beschallte Lösung wurde anschließend in einen Stufendich-
tegradienten eingebracht, dessen Zusammensetzung in Tabelle 4.2
aufgeführt ist.

Schicht Iodixanolgehalt OptiPrep® : H2O SC/SDS Volumen
IV 20 (m/V )-% 1 : 2 je 61.8 mg 4.0 mL
III 25 (m/V )-% 1 : 1.4 je 19.3 mg 1.5 mL
II 30 (m/V )-% 1 : 1(SWNT) je 8.3 mg 1.5 mL
I 40 (m/V )-% 2 : 1 je 38.7 mg 4.0 mL

Tabelle 4.2. Zusammensetzung des Dichtegradienten zur Isolierung der
Tensid–SWNT-Komplexe.

AlsDichtemediumwurde erneutOptiPrep® genutzt. ImUnterschied zur
DNA–SWNT-Anreicherung wurden bei den Tensiden mehrere Disper-
gieradditive eingesetzt. Neben dem bei der Beschallung verwendeten
DOC enthielten alle Lösungen des Dichtegradienten noch Natriumcho-
lat (SC; ≥99%, Sigma-Aldrich) und Natriumdodecylsulfat (SDS; ≥99%,
Sigma-Aldrich) im gleichen Massenverhältnis. Auch bei den Tensidpro-
ben wurde durch waagerechte Lagerung für zwei Stunden ein linearer
Dichtegradient erzeugt, der anschließend bei 41000Umdrehungen pro
Minute und 21 °C für 18 Stunden ultrazentrifugiert wurde. Die entspre-
chenden SWNT-Fraktionen wurden analog zu den DNA-Proben isoliert
und durch Absorptionsspektroskopie charakterisiert. Die zugehörigen
Absorptionsspektren sind in Abbildung 4.5 dargestellt.
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Abbildung 4.5. Absorptionsspektren der Tensid–SWNT-Fraktionen.
a)Einzelne Fraktionen à 150 µL. b)Die vereinigten Fraktionen nach der
Dialyse.

Die erhaltenen Fraktionen zeichnen sich im Vergleich zur DNA-
Dispergierung durch eine wesentlich höhere optische Dichte aus. Ana-
log zur Präparation der DNA–SWNT-Komplexe wurden die (6,5)-SWNT-
haltigen Fraktionen vereinigt, wobei die isolierten SWNTs mit einer
Mischung aus DOC, SC und SDS dispergiert waren. Um eine homogene
Bedeckung der Nanorohroberfläche zu erzielen und das Dichtemedium
Iodixanol aus der SWNT-Lösung zu entfernen, wurden die Proben einer
Dialyse unterzogen, wobei eine Zelluloseestermembran mit einer Po-
rengröße von 50 kg·mol−1 zum Einsatz kam (Spectra/Por® Biotech CE
Membran ∅ 6.4mm, Spectrum Laboratories). Im Rahmen der durch-
geführten Experimente erfolgte die Dialyse gegen eine 1.0m-%ige
SDS-Lösung. Mit der Dialyse geht eine Verdünnung der Probe um den
Faktor 2–3 einher, wie in Abbildung 4.5 b) zu sehen ist.
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4.2 Absorptions- und
Fluoreszenzspektroskopie

Alle im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Absorptionsmessun-
gen erfolgten an einem Cary 5000UV-Vis-NIR-Photospektrometer der
Firma Varian mit einer Quarzglasküvette (Typ 105.250-QS, d = 10mm,
Hellma®), wobei einMessintervall von 1nmund eine Integrationsdauer
von 0.1 s·nm−1 gewählt wurde. Zur Hintergrundkorrektur wurden Refe-
renzspektren der jeweiligen Lösemittel und gegebenenfalls Lösungen
der entsprechenden Dispergiermittel verwendet.

Die Fluoreszenzspektren wurden an einem orthogonalen Messaufbau
im Fluoreszenzspektrometer FP-6300 (JASCO) mit einer Quarzglaskü-
vette (Typ 105.250-QS, d = 10mm, Hellma®) bestimmt, wobei ein Mess-
intervall von 0.5 nm bei einer Integrationsdauer von 0.3 s·nm−1 gewählt
wurde. Zur Hintergrundkorrektur wurden Referenzspektren der jeweili-
gen Lösemittel verwendet. Als Detektor ist ein Photoelektronenverviel-
facher verbaut, der bei einer Spannung von 300V betrieben wurde.

4.3 Fluoreszenzmikroskopie

Die Messungen für die Verdünnungsexperimente erfolgten an einem
selbst gebauten Fluoreszenzmikroskop, das schematisch in Abbil-
dung 4.6 gezeigt ist. Der eingesetzte Küvettenhalter konnte über ein
Peltier-Element in einem Bereich von −20 °C bis 60 °C temperiert wer-
den. Zur Anregung der Fluorophore wurde die 488nm-Linie eines
Argonionenlasers (Stabilite 2016, Spectra-Physics) genutzt. Bei den Ex-
perimentenmit d(GT)n-FAM-Oligomeren wurde die Anregungsleistung
auf 100µW und bei d(TAT)4-FAM sowie F8T2 auf 40µW eingestellt. Das
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Lichtwurde über einen dichroitischen Spiegel (HCBS 509, Semrock)mit
einer Wellenlängenkante von 509nm und ein unendlich-korrigiertes
Objektiv (MPlan 10x/NA 0.25, Olympus) in die Probe fokussiert. Das
Fluoreszenzlicht wurde über dasselbe Objektiv gesammelt, mit einer
Linse (f = 75mm, LA1608, Thorlabs) fokussiert und einer Lawinen-
photodiode (APD; SPAD, Micro Photon Devices) im Einzelphotonen-
Zählmodus detektiert. Raman-Streuung und Streustrahlung des Anre-
gungslichts konnten mithilfe eines 550nm-Bandpassfilters (FB550-40,
Thorlabs) geblockt werden. Um ein Photobleichen der Probe auszu-
schließen, wurde das Anregungslicht mechanisch blockiert und alle
zwei Sekunden für die Messung freigegeben.

Argonionenlaser
(λ = 488 nm)

Dichroitischer 
Spiegel

Linse
f = 75 mm

550 nm
Bandpassfilter

10x
Objektiv

Temperierbarer
Küvettenhalter

Blende

°C

APD

Abbildung 4.6. Fluoreszenzmikroskop zur Durchführung der Verdün-
nungsexperimente.Das Licht eines Argonionenlaserswird über ein 10xOb-
jektiv in der Probe fokussiert und mittels einer Lawinenphotodiode detek-
tiert.
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4.4 Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie

Bereits in Kapitel 2.6 wurden die Grundlagen der Fluoreszenzkorrela-
tionsspektroskopie eingeführt. Dieser Abschnitt widmet sich den expe-
rimentellenAnforderungen. Abbildung 4.7 zeigt schematisch den in die-
ser Arbeit installierten und genutzten Aufbau, wozu ein inverses Mi-
kroskop (Eclipse Ti-U, Nikon) erweitert wurde. Um möglichst kleine
Detektionsvolumina zu erreichen, kam ein konfokaler Versuchsaufbau
zum Einsatz. Als Lichtquelle diente die 488nm-Linie des Argonionen-
lasers (Stabilite 2016, Spectra-Physics). Die Leistung des Anregungs-
lichts wurde über ein Leistungsmessgerät (PM100A/S130C, Thorlabs)
verfolgt und betrug vor dem dichroitischen Spiegel 5–10mW. Der Strahl
wurde fünffach aufgeweitet (BE05, Thorlabs), um über einen dichroi-
tischen Spiegel (HC BS509, Semrock) die Öffnung des 40x Wasserim-
mersionsobjektivs (NA1.2, C-Apochromat, Zeiss) auszufüllen. Die Pro-
be wurde auf ein Deckglas (Premium CoverGlasses #1, Fisher Scien-
tific) mit sehr niedriger Eigenfluoreszenz aufgebracht, welches über
einen dreidimensionalen Verschiebetisch (P-563.3CD, PI) positioniert
werden konnte (nicht in Abbildung 4.7 dargestellt). Das Fluoreszenz-
licht wurde über dasselbe Objektiv gesammelt und mit der abbilden-
den Linse (f = 200mm) des Nikon-Mikroskops auf eine optische Faser
(∅ 50µm, M15L02, Thorlabs) fokussiert. Wahlweise konnte das Licht
auch mithilfe eines im Mikroskop verbauten Umlenkprismas auf des-
sen zweiten Ausgang gelegt werden, um über eine CCD-Kamera (Cla-
ra, Andor) die Positionierung des Fokus über den Reflex des Deckglases
zu bestimmen. Das Fluoreszenzsignal tritt am Faserende aus und wur-
de durch eine 60mm-Linse (LA1134, Thorlabs) kollimiert. Über einen
50:50-Strahlteiler (CM1-BS013, Thorlabs) sowie je eine 40mm-Linse
(LA1422, Thorlabs) wurde das Licht mit zwei APDs (SPAD, Micro Pho-
ton Devices) im Einzelphotonen-Zählmodus detektiert, das Signal mit
der Messelektronik HydraHarp 400 (PicoQuant) aufgezeichnet und mit
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Abbildung 4.7. Schematischer konfokaler Versuchsaufbau für die FCS-
Messungen. Das Licht des Argonionenlasers wurde über ein 40xObjektiv
(NA 1.2) in der Probe fokussiert. Die verwendete optische Faser (∅ 50µm)
diente als konfokale Lochblende. Das Fluoreszenzsignal wurde über zwei
APDsdetektiert undmit derMesselektronikHydraHarp 400 kreuzkorreliert.

der Software SymphoTime (v5.1.3, PicoQuant) in Echtzeit kreuzkorre-
liert. Im Vergleich zur herkömmlichen Autokorrelation kann durch die
KreuzkorrelationdasNachpulsendesDetektors ausderKorrelationskur-
ve eliminiert werden. Der Unterschied wird bei kurzen Verzögerungs-
zeiten deutlich und ist in Abbildung 4.9 a) dargestellt. Typische FCS-
Messzeiten betragen einige Sekunden bis wenige Minuten. Der Lang-
passfilter mit einer Kantenlänge von 500nm (FEL0500, Thorlabs) und
die 550nm-Bandpassfilter (FB550-40, Thorlabs) vor den APDs wurden
eingesetzt, um Streustrahlung und Raman-Streuung weitestgehend von
der Detektion auszuschließen.

75



Experimentelle Methoden

Der eingesetzte Faserkopf hatte einen Durchmesser von 50µm und
konnte daher als Lochblende des konfokalen Versuchsaufbaus genutzt
werden. Deren Größe und Positionierung bestimmen maßgeblich den
axialen Radius z0 des konfokalen Volumens, wohingegen r0 im Wesent-
lichen durch das Objektiv limitiert wird. Um ein möglichst kleines De-
tektionsvolumen zu erhalten, muss die Lochblende exakt im Fokus der
abbildenden Linse des Mikroskops positioniert werden. Das dort ent-
stehende, vergrößerte Bild entspricht dem konfokalen Volumen und ist
in Abbildung 4.8 schematisch dargestellt. Zur Justierung der Lochblen-
de wurde die Zählrate einer APD in ein akustisches Signal umgewandelt
(Ortec® Log/Lin Ratemeter; Acoustic-Control, FHI-ELAB#2476). Der Fa-
serkopf war auf einemdreidimensionalen Verschiebetischmontiert und
konnte so in alle Raumrichtungen bewegt werden. Das Intensitätspro-
fil in x- und y -Richtung zeichnet sich durch sehr scharfe Maxima aus,
da der laterale Radius r0 deutlich kleiner ist als der axiale Radius z0.
Die Positionierung konnte daher gut über das akustische Signal erfol-
gen. Hingegen ist der Intensitätsverlauf in z-Richtung deutlich breiter
und eine akustische Lokalisierung des Fokus nur unzureichend. Nach
der Optimierung der Position in der xy -Ebene erfolgte die Justierung in
z-Richtungmittels 60-sekündiger Messungen der Fluoreszenzintensität
an verschiedenen z-Positionen. Die gemittelte Zählrate wurde anschlie-
ßend gegen die z-Koordinate aufgetragen und die Position des Maxi-
mums durch Anpassung einer Gauß-Funktion bestimmt. Ein typisches
Intensitätsprofil ist ebenfalls in Abbildung 4.8 gezeigt. Nach Austritt des
Lichts aus demMikroskop ist die optische Achse nicht tischparallel und
folglich kann durch die Verschiebung der z-Position das Maximum in
der xy -Ebene verlassen worden sein. Daher wurde nach Optimierung
der z-Position das Fluoreszenzmaximum in der xy -Ebene erneut be-
stimmt und der Vorgang auch für die z-Richtung wiederholt, bis keine
Änderungder Positionmehr erfolgte. Die Justierungdes Faserkopfswur-
de vor jeder Messreihe wiederholt.
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Abbildung 4.8. Justierung der Lochblende. Der Faserkopf dient als Loch-
blende und wird am Fluoreszenzmaximum positioniert, um ein möglichst
kleines konfokales Volumen zu erreichen.

Zur Charakterisierung des konfokalen Volumens wurde der Ver-
suchsaufbau mit einer 1 nM wässrigen Lösung des Farbstoffs Rhoda-
min 6G (≈ 95%, Sigma Aldrich) kalibriert, dessen Diffusionskoeffizient
bekannt ist. Abbildung 4.9 zeigt die erhaltene Korrelationskurve bei der
gewählten Anregungswellenlänge λex von 488nm sowie die optischen
Eigenschaften des Farbstoffs in wässriger Lösung für λex = 485nm.
Durch Anpassung der Korrelationskurve mit Gleichung 2.58 (S. 47) wird
die Diffusionszeit τD erhalten. Der Diffusionskoeffizient von Rhoda-
min 6G beträgt 2.8·10−10m2·s−1 und über Gleichung 2.57 (S. 47) kann
der laterale Radius r0 des konfokalen Volumens bestimmt werden. [92]
Daaus der Anpassung ebenso der Strukturparameter s resultiert, der das
Verhältnis von lateralemundaxialemRadiuswiedergibt (Gleichung2.56,
S. 46), ist auch z0 zugänglich und mit Gleichung 2.54 (S. 46) kann die
Größe des konfokalen Volumens berechnet werden. Die Kalibrierung
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Abbildung 4.9. FCS-Korrelationskurve und spektrale Eigenschaften von
Rhodamin 6G in wässriger Lösung. a)Kalibriermessung mit Rhoda-
min 6G (1nM, λex = 488nm). b)Absorptions- und Emissionsspektrum
(λex = 485nm) von Rhodamin 6G sowie Transmission des verwendeten
Bandpasses (BP 550).

wird zu Beginn jeder Messreihe für die eingestellte Anregungsleistung
durchgeführt und der ermittelte Strukturparameter dann zur Auswer-
tung der Ergebnisse festgehalten.
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5 Adsorptionsverhalten vonDNA
auf SWNTs

In diesem Kapitel werden die Experimente und Analysen zur Unter-
suchung des Adsorptionsverhaltens von DNA-Oligomeren auf Kohlen-
stoffnanoröhren vorgestellt und deren Ergebnisse diskutiert. Ziel dieser
Arbeit ist es, die Adsorption an reinen DNA–SWNT-Komplexen zu cha-
rakterisieren. Aufgrund der kostengünstigeren Probenpräparation der
Tensid–SWNT-Komplexe bieten sich für erste Testmessungen jedoch
Austauschreaktionen an, bei denen DNA-Lösungen mit tensiddisper-
gierten Nanoröhren versetzt werden. Die DNA kann unter Verdrängung
derTensideaufdieNanorohroberflächeadsorbieren. [27,28]DiesesVorge-
hen ermöglicht zudem deutlich höhere SWNT-Konzentrationen in den
zu untersuchenden Lösungen als bei reinenDNA–SWNT-Suspensionen.
Zunächst werden daher die DNA-Tensid-Austauschexperimente be-
sprochen,mit derenHilfe die Beladung der Nanoröhrenmit DNA ermit-
telt wurde und erste Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie-Messungen
(FCS) durchgeführt werden konnten. Der letzte Abschnitt widmet
sich den Experimenten und FCS-Messungen mit reinen DNA–SWNT-
Komplexen ohne zusätzliche tensidische Dispergiermittel. Innerhalb
des Kapitels werden aus Gründen der Übersichtlichkeit teilweise nur
einzelne Datensätze – beispielsweise eines Oligomers – zur Analyse her-
ausgegriffen. Die kompletten zur Auswertung herangezogenen Daten
der Messreihe sind im Anhang ab Seite 171 zusammengefasst.
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5.1 DNA-Tensid-Austauschexperimente

Bereits in Kapitel 3.1.3 wurden Arbeiten vorgestellt, in denen durch Aus-
tauschexperimente der Anteil der mit DNA bedeckten Nanorohrober-
fläche bestimmt wurde. [27,28] Die in dieser Arbeit durchgeführten Expe-
rimente zielen hingegen darauf ab, die adsorbierte DNA-Stoffmenge in
Abhängigkeit der Oligomerlänge zu ermitteln, welche vor allem für die
Anwendung von DNA–SWNT-Komplexen als Wirkstofftransporter von
Bedeutung ist. Zudem lassen sich daraus Rückschlüsse auf die Adsorp-
tionskonformation der DNA-Oligomere ziehen. Folglich wurde im Rah-
men dieser Arbeit nicht die Verschiebung der S1-Absorptionsbande der
SWNTs als spektroskopische Sonde genutzt, sondern es wurden farb-
stoffmarkierte DNA-Oligomere eingesetzt, um über deren Absorptions-
bande bzw. Fluoreszenz die DNA-Konzentration zu verfolgen. Für die
zunächst diskutierte Filtrationsmethode wurde 6-Carboxyfluorescein
(FAM) verwendet und für die FCS-Messungen aufgrund der höheren
Photostabilität Rhodamin 6G (R6G). [113,114]

5.1.1 Filtrationsmethode

Das Vorgehen zur Bestimmung der adsorbierten DNA-Stoffmenge ist
schematisch in Abbildung 5.1 dargestellt. Dabei wurde eine definierte
Menge tensidstabilisierte (6,5)-SWNT-Suspension in verschieden kon-
zentrierte DNA-Lösungen eingebracht.

Für diese Versuchsreihe wurden die Fraktionen nach der Dichte-
gradientenultrazentrifugation (DGU) verwendet, die die höchste (6,5)-
SWNT-Konzentration zeigten. Auf eine Dialyse wurde verzichtet, um
die SWNT-Lösung nicht zu verdünnen. Somit konnte ein Volumen von
lediglich 10µL der Tensid–SWNT-Lösung (ODS1 ≈ 30) verwendet wer-
den, wodurch die Menge an eingetragenen Tensiden relativ gering war.
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DNA-Konzentration

Tensid-SWNT
OD  ≈ 30S1

je 10 µL

a) Probe

Referenz

nProbe

nRef

Zentri-
fugation

8 d
23 °C

b)

Abbildung 5.1. Experimentelles Vorgehen zur Bestimmung der adsorbier-
ten DNA-Stoffmenge. a)Verschieden stark konzentrierte DNA-Lösungen
wurden mit einer hoch konzentrierten Tensid–SWNT-Lösung versetzt.
b) Sowohl die Probenlösung als auch die Referenzlösungwurde filtriert und
der DNA-Gehalt des Filtrats bestimmt.

Das Volumen der vorgelegten DNA-Lösungen betrug jeweils 200µL, so
dass in dem Gemisch eine optische Dichte von etwa 1.5 erreicht wurde,
wie sie für DNA–SWNT-Proben üblich ist. Um dem Einfluss des noch
enthaltenen Dichtemediums und der verschiedenen Tenside Rechnung
zu tragen, wurden nanorohrfreie Referenzlösungen hergestellt. Hierfür
wurde ein Dichtegradient gemäß Tabelle 4.2 (S. 70) präpariert, jedoch
ohnedie beschallteNanorohrlösung. Stattdessenwurde eine 1.0m-%ige
Natriumdesoxycholat-Lösung verwendet und der DGU-Prozess gemäß
Kapitel 4.1.3 durchgeführt. An den gleichen Positionen wie bei den
SWNT-haltigen Zentrifugenröhrchen wurden auch aus den Referenz-
röhrchen entsprechende Fraktionen entnommen und vereinigt. Jeweils
10 µL dieser Lösung wurden mit DNA-Lösungen gleicher Konzentra-
tion und Volumina versetzt wie bei den SWNT-haltigen Proben. Das
anschließende experimentelle Vorgehen war sowohl für die Proben-
als auch für die Referenzlösung identisch und ist in Abbildung 5.1 b)
schematisch dargestellt. Die Experimente wurden für verschieden lange
d(GT)n-FAM-Oligomere (n = 4, 8, 12, 16, 20) durchgeführt. Für n = 4, 8
konnte jedoch kein erfolgreicher Austausch festgestellt werden. Ta-
belle 5.1 zeigt die Konzentrationen der eingesetzten DNA-Lösungen
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mit n = 12, 16, 20, die derart hergestellt wurden, dass identische Stufen
A–F der Nukleinbasenkonzentrationen cNuklein erreicht wurden. Daraus
ergeben sich unterschiedliche molare Konzentrationen der entspre-
chenden DNA-Oligomere cOligo.

cNuklein cOligo(d(GT)n-FAM)
Konz.- n = 12 n = 16 n = 20
stufe [µmol·L−1]
A 960 40.0 30.0 24.0
B 480 20.0 15.0 12.0
C 240 10.0 7.50 6.00
D 96.0 4.00 3.00 2.40
E 32.0 1.33 1.00 0.08
F 1.60 0.067 0.050 0.040

Tabelle 5.1. Konzentrationen der DNA-Lösungen zur Bestimmung der ad-
sorbierten DNA-Stoffmenge. Die Konzentration an Nukleinbasen ist in ei-
ner Reihe stets identisch.

Alle Lösungen wurden nach Zugabe der SWNT-Aliquote mehrere Tage
bei Raumtemperatur gelagert, um sicherzustellen, dass der Austausch
des Tensids durch die DNA vollständig ablaufen konnte. Anschließend
wurden die DNA–SWNT-Komplexe durch Zentrifugenfiltration (Roti-
na 35R, Hettich) für zehn Minuten bei 4000Umdrehungen pro Minu-
te abgetrennt und die DNA-Konzentration im Filtrat über die optische
Dichte der Absorptionsbande des Farbstoffs bei 498nm bestimmt. Le-
diglich für die Konzentrationsstufe F erfolgte die Ermittlung der DNA-
Konzentrationen nicht absorptionsspektroskopisch, sondern über das
Integral der Fluoreszenzspektren im Bereich von 490–650nm, bei ei-
ner Anregungswellenlänge λex = 480nm. Die Spektren aller untersuch-
tenLösungen sind imAnhang abSeite 172 zufinden.Die Porengrößeder
verwendeten Zelluloseestermembranen (Nanosep® 100K Omega, Pall
Life Sciences) betrug 100 kg·mol−1. Die Referenzlösungenwurden eben-
falls filtriert, um Adsorptionen an der Gefäßwand und der Filtermem-
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bran zu berücksichtigen. Um diese Einflüsse genauer quantifizieren zu
können, wurden für jede DNA-Konzentrationsstufe drei Referenzlösun-
gen hergestellt, die unabhängig voneinander filtriert wurden. In Abbil-
dung 5.2 a) sind die entsprechenden Absorptionsspektren der Referenz-
filtrate einer Konzentrationsstufe in grün gezeigt.
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Abbildung 5.2. Absorptionsspektren zur Bestimmung der adsorbierten
DNA-Stoffmenge für d(GT)20-FAM. a)Die DNA-Stoffmenge im Filtrat wur-
de absorptionsspektroskopisch bestimmt. b)Die ermittelte adsorbierte
DNA-Stoffmenge wurde auf das Integral der S1-Absorptionsbande der ent-
sprechenden Lösung normiert, der lineareUntergrundwurde hierfür abge-
zogen.

Aus diesen Spektren wurden die DNA-Konzentrationen in den Filtra-
ten berechnet und anschließend der Mittelwert gebildet. Die dabei er-
haltene Standardabweichung kann als Varianz des Filtrationsvorgangs
bei der entsprechenden Konzentrationsstufe auch für die SWNT-Probe
übernommenwerden.Das Absorptionsspektrumdes Filtrats der SWNT-
haltigen Probe ist in Abbildung 5.2 a) in schwarz dargestellt. Die dar-
aus ermittelte DNA-Konzentration entspricht der Gleichgewichtskon-
zentration cf und ist deutlich geringer als in den Referenzfiltraten. Der
Unterschied in den Spektren ist auf die Adsorption der DNA auf die
enthaltenen Kohlenstoffnanoröhren zurückzuführen, die durch die Fil-
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tration als DNA–SWNT-Komplex entfernt wurden. Folglich kann aus
der Konzentrationsdifferenz die auf der Nanorohroberfläche adsorbier-
te DNA-Stoffmenge bestimmt werden. In Abbildung 5.2 b) sind die
Absorptionsspektren der untersuchten Lösungen im Bereich der S1-
Absorptionsbande der SWNTs vor der Filtration gezeigt. Es ist ersicht-
lich, dass die SWNT-Konzentration in den Lösungen leicht variiert, was
auf Pipettierungenauigkeiten zurückzuführen ist. Folglich muss die er-
mittelte adsorbierte DNA-Stoffmenge noch auf den Gehalt an Kohlen-
stoffnanoröhren inder Lösungnormiertwerden.Hierfürwurdedas Inte-
gral unter der S1-Absorptionsbande im Bereich von 940nm bis 1100nm
verwendet, wobei der in der Abbildung angedeutete lineare Untergrund
abgezogen wurde.

Abbildung 5.3 a) zeigt schematisch den erwarteten Verlauf der Adsorp-
tionsisothermen für unterschiedlich lange DNA-Oligomere unter An-
nahme eines helikalen Adsorptionsmodells und einer stärkeren Adsorp-
tionsneigung für längere DNA-Oligomere, was in einem Anstieg der
Gleichgewichtskonstanten Keq mit der Nukleinbasenzahl berücksich-
tigt wurde. In Abbildung 5.3 b) sind die experimentell bestimmten Ad-
sorptionsisothermen gegenübergestellt. Dafür sind die aus den Absorp-
tionsspektren ermittelten normierten, adsorbierten DNA-Stoffmengen
der d(GT)n-FAM-Oligomere gegen die Gleichgewichtskonzentration an
Nukleinbasen cNuklein im Filtrat aufgetragen. Die experimentellen Werte
wurdenmit Gleichung 2.32 (S. 23) angepasst, die nochmals in der umge-
stellten Form in Teil a) der Abbildung aufgenommen ist. Dabei wurden
die Kehrwerte der ermittelten Varianzen als Wichtungsfaktoren für die
Anpassung eingesetzt. Die normierten, adsorbierten DNA-Stoffmengen
sind für 1.0mL einer SWNT-Suspension mit einer optischen Dichte von
1.0 und einerHalbwertsbreite (FWHM) der S1-Bande von 35nmangege-
ben, was einer Kohlenstoffatomkonzentration von 0.179 mmol·L−1 ent-
spricht. [88] Durch Vergleich der beiden Auftragungen lassen sich Rück-
schlüsse auf die Adsorptionskonformation der DNA-Oligomere ziehen.
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Abbildung 5.3. Schematische und experimentell bestimmte Adsorptions-
isothermen. a)Unter Annahme einer helikalen DNA-Adsorption auf den
SWNTs wird ein variierender Verlauf der Isothermen in Abhängigkeit der
Oligomerlänge erwartet. b)Die experimentell ermittelten Adsorptionsiso-
thermen sind nahezu unabhängig von der Oligomerlänge.

DerVerlauf derModell-Adsorptionsisothermen zeigt zunächst einenna-
hezu linearen Anstieg der adsorbierten DNA-Stoffmenge, dessen Stei-
gung mit der Oligomerlänge skaliert. Dies spiegelt die erwartete stär-
kere Adsorptionsneigung längerer Oligomere wider, was einem höheren
Wert für Keq entspricht. Auf der Nanorohroberfläche kann allerdings nur
eine begrenzte Anzahl an Nukleinbasen adsorbiert werden. Da längere
DNA-Oligomere aufgrundder höherenAnzahl anDNA-Basen einengrö-
ßeren Platzbedarf haben, ist zu erwarten, dass bei vollständiger Bede-
ckung derNanorohroberfläche für langeDNA-OligomerewenigerMole-
küle adsorbiert werden können als bei kürzeren. Dies entspricht einem
niedrigeren Sättigungswert n∞. Der experimentell beobachtete Verlauf
der Adsorptionsisothermen unterscheidet sich vom Modell jedoch so-
wohl im Anfangs- als auch im Sättigungsbereich und die Ergebnisse der
gewichteten Anpassung mit Gleichung 2.32 sind in Tabelle 5.2 zusam-
mengefasst. Der Anstieg der Isothermen bei niedrigen Nukleinbasen-
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konzentrationen ist für die drei untersuchten d(GT)n-FAM-Oligomere
sehr ähnlich, was auf eine vergleichbare Adsorptionsneigung schließen
lässt. Schwieriger zu verstehen ist hingegen das analoge Verhalten bei
hohenDNA-Konzentrationen. Aus den experimentellenDaten lässt sich
ableiten, dass bei vollständiger Bedeckung der Nanorohroberfläche die
Anzahl der adsorbierten DNA-Moleküle nahezu unabhängig von deren
Länge ist. Nur derWert für d(GT)12-FAM ist geringfügig reduziert, wobei
die Differenz innerhalb der ermittelten Varianzen liegt. Diese Beobach-
tung lässt sich kaum mit dem helikalen Adsorptionsmodell in Einklang
bringen, da ein d(GT)20-FAM-Oligomer fast doppelt so viele Nukleinba-
sen besitzt wie ein d(GT)12-FAM-Oligomer und daher auch den doppel-
ten Platz auf der SWNT einnehmen sollte. Die Ergebnisse lassen sich je-
doch erklären, wenn anstatt von einer helikalen Adsorption von einer
tail- und train-Adsorption ausgegangenwird,wie sie in Abbildung 5.4 b)
skizziert ist.

a) helikale Adsorption

 n  (Oligo, lang) = 4∞

b) tail-/train-Adsorption

 n  (Oligo, lang) = 1∞

 n  (Oligo, kurz) = 3∞  n  (Oligo, kurz) = 4∞

Abbildung 5.4. Denkbare helikale und tail-Adsorptionskonformationen
von unterschiedlich langen DNA-Oligomeren auf SWNTs bei vollständiger
Bedeckung der Nanorohroberfläche. a)Bei der helikalen Adsorption sollte
diemaximal adsorbierte Stoffmenge kleinerer Oligomere höher sein als die
von längeren. b)Zieht man eine train- und tail-Struktur heran, lässt sich
sowohl der identische Platzbedarf verschieden langer Oligomere als auch
die hohe DNA-Beladung der SWNTs erklären.
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Unter der Annahme, dass die untersuchten Biopolymere alle über ein
gleich langes train-Segment auf der SWNT-Oberfläche gebunden sind,
wohingegen die restlichen Nukleinbasen als tail-Segment nicht mit
den Nanoröhren in Wechselwirkung treten, lassen sich die experimen-
tellen Befunde zufriedenstellend interpretieren. Diese Hypothese wird
auchdadurch gestützt, dass auf der SWNT-OberflächemehrDNA-Basen
adsorbiert sind als theoretisch zu erwarten wäre. Die molare SWNT-
Kohlenstoffatomkonzentration cC lässt sich über den bekannten Ab-
sorptionsquerschnitt der (6,5)-SWNTs berechnen. [88]

cC = B
∆FWHM, S1ODS1

f d
mit B = 5.1 · 10−8mol · cm

L · nm (5.1)

In dieser Gleichung ist ∆FWHM, S1 die Halbwertsbreite der S1-Absorp-
tionsbande in nm und ODS1 die entsprechende optische Dichte. Die
Oszillatorstärke f des S1-Übergangs pro C-Atom ist mit 0.01 angege-
ben und d ist die Schichtdicke der zur Messung verwendeten Küvet-
te in cm. Die Konstante B dient der Verwendung laborüblicher Einhei-
ten. [88] Die angegebenen DNA-Stoffmengen beziehen sich auf eine Lö-
sung mit einer optischen Dichte von eins und einer Halbwertsbreite
von 35nm, diemolare Kohlenstoffatomkonzentration ist bei einer 1 cm-
Küvette demzufolge 0.179mmol·L−1. Aus der Elementarzelle einer (6,5)-
SWNT lässt sich berechnen, dass pro SWNT-Nanometer 88.48C-Atome
enthalten sind. [112] Für einen Milliliter der Lösung ergibt sich somit ei-
ne Gesamtlänge der SWNTs von lSWNT = 1.22·1015 nm. Der Platzbedarf p

eines d(GT)16-Oligomers auf einer (6,5)-SWNT bei helikaler Adsorption
wurde auf 16.9–22.1 nm abgeschätzt. [115] Aus den ermittelten maximal
adsorbierten DNA-Stoffmengen n∞ lässt sich folglich die DNA-Gesamt-
länge lDNAads der adsorbierten Oligomere auf den SWNTs bei vollständiger
Bedeckung der Nanorohroberfläche berechnen.

lDNAads = pn∞NAv (5.2)
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Hierbei stellt NAv die Avogadro-Konstante mit 6.022·1023mol−1 dar.
Die ermittelten Werte für lDNAads sind in Tabelle 5.2 aufgenommen und
liegen für die untersuchten d(GT)n-FAM-Oligomere deutlich über der
berechneten, in der Lösung vorhandenen SWNT-Gesamtlänge von
1.22·1015 nm.

Keq n∞ lDNAads ltail

[104 L ·mol−1] [nmol] [nm] [nm]
d(GT)12 3.50± 0.83 0.388± 0.038 2.97·1015 2.93± 1.14
d(GT)16 9.88± 2.74 0.332± 0.031 3.39·1015 3.61± 1.23
d(GT)20 6.94± 0.96 0.343± 0.015 4.37·1015 5.25± 0.71

Tabelle 5.2. Ergebnisse der linearen Anpassung der ermittelten adsorbier-
ten DNA-Stoffmengen mit der Langmuir-Gleichung und die berechneten
Werte von lDNAads und ltail, bei denen ein Platzbedarf von 17nm/d(GT)16 an-
genommen wurde. [115]

Bei Annahme der in Abbildung 5.4 b) gezeigten Adsorptionskonforma-
tion entspricht die Differenz zwischen der DNA-Gesamtlänge und der
SWNT-Gesamtlänge in Lösung gerade der Länge der nicht adsorbierten
tail-Segmente ltail.

ltail = lDNAads − lSWNT (5.3)

Ist die tail-Länge null, so sind alle DNA-Basen des Oligomers auf der
SWNT-Oberfläche adsorbiert. In Abbildung 5.5 ist die ermittelte tail-
Länge gegen die Basenzahl aufgetragen. Durch lineare Extrapolation
lässt sich die Anzahl der Nukleinbasen eines train-Segments ermitteln.
Je nach Annahme des Platzbedarfs p eines Oligomers werden drei bis
sechs Nukleinbasen pro train-Segment erhalten. Sowohl die derart be-
stimmte Länge der train-Segmente als auch die Parameter aus der An-
passung der experimentellen Daten mit der Langmuir-Gleichung sind
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Abbildung 5.5. Bestimmung der Länge des train-Segments. Durch Auf-
tragung der tail-Länge gegen die Basenzahl des DNA-Oligomers lässt
sich die Anzahl der auf der SWNT-Oberfläche adsorbierten Nukleinba-
sen extrapolieren. Die gezeigten Werte wurden für einen Platzbedarf von
17nm/d(GT)16 berechnet.

allerdings mit einer hohen Unsicherheit verbunden, die auf den Fil-
trationsvorgang zurückzuführen ist. Die hohe Adsorptionsneigung der
DNA-Oligomere auf die Filtermembran – vor allem bei hohen DNA-
Konzentrationen – führt zu größeren Varianzen der DNA-Konzentratio-
nen im Filtrat. Dies ist an den größeren Fehlerbalken in Abbildung 5.3 b)
zu erkennen. Die so eingeführten Unsicherheiten setzen sich bei der
weiteren Analyse der Daten fort. Trotz dieser Einschränkungen deuten
die durchgeführten Experimente darauf hin, dass das helikale Adsorpti-
onsmodell die DNA-Konformation auf den Kohlenstoffnanoröhren nur
unzureichend beschreiben kann. Zum einen konnte festgestellt werden,
dass die Anzahl der maximal adsorbierten DNA-Moleküle unabhängig
von der Oligomerlänge ist und folglich die Oligomere einen ähnlichen
Platzbedarf auf der SWNT-Oberfläche haben. Zum anderen ist eine we-
sentlich höhere DNA-Menge adsorbiert als sich aus Abschätzung der
SWNT-Gesamtlänge und Annahme einer helikalen DNA-Adsorption er-
warten lässt. Beide Beobachtungen können jedoch durch die Ausbil-
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dung von tail-Segmenten erklärt werden, wie sie in Abbildung 5.4 b) ge-
zeigt und für Polymere typisch sind. Allerdings kann nicht ausgeschlos-
sen werden, dass dieser Effekt auf den Einfluss der ebenfalls noch an-
wesendenTenside zurückzuführen ist. EineDurchführung der beschrie-
benen Filtrationsmethode an reinen DNA–SWNT-Systemen ist jedoch
nicht Erfolg versprechend. Anstatt tensiddispergierter SWNTs müssten
DNA-stabilisierte Nanoröhren zu den DNA-Lösungen gegeben werden.
Dadurchwürden zusätzlicheDNA-Oligomere in die Lösung eingebracht
und Suspensionen mit sehr geringem Oligomergehalt wären nicht zu-
gänglich. Da beimDGU-Verfahrenmit DNA-Oligomeren zudem Lösun-
gen mit deutlich niedrigerer optischer Dichte erreicht werden, müssten
größere Volumina der DNA–SWNT-Suspension eingesetzt werden, was
hohe DNA-Konzentrationen und dementsprechend nur geringe Unter-
schiede im Bedeckungsgrad zur Folge hätte, welche mit der Filtrati-
onsmethode nicht mehr aufgelöst werden können. Stattdessen soll auf
Grundlage der Austauschexperimente versucht werden, die Adsorpti-
onsneigung von DNA-Oligomeren mithilfe von FCS-Messungen zu ver-
folgen, da hierbei auf eine Filtration der Proben verzichtet werden kann.

5.1.2 FCS-Messungen

Alle FCS-Messungen wurden an dem in Kapitel 4.4 beschriebenen Auf-
bau durchgeführt. Vor jeder Messreihe erfolgte die beschriebene Posi-
tionierung der Lochblende sowie die Kalibrierung des Aufbausmit einer
1.0 nM Rhodamin 6G-Lösung. Der daraus ermittelte Strukturparameter
wurde für die jeweilige Messreihe übernommen. Für die vorgestellten
Experimente wurden R6G-markierte d(GT)12-Oligomere verwendet.

Bei der Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie könnenTeilchen über de-
renDiffusionszeit τD unterschiedenwerden, auchwenn sie den gleichen
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Fluorophor tragen. Eine räumliche Trennung der ungebundenen DNA-
Oligomere von den auf SWNTs adsorbierten Biopolymeren, beispiels-
weise durch Filtration, ist daher nicht notwendig. Die Bestimmung der
Konzentrationen adsorbierter und freier DNA-Oligomere in Lösung ist
direkt aus derKorrelationskurvemöglich, indemdiesemit der Zweikom-
ponentengleichung 2.59 (S. 48) angepasst wird. Abbildung 5.6 zeigt den
erwarteten schematischen Verlauf der FCS-Korrelationskurve bei Mes-
sung reinerDNA-Oligomere (grün), reinerDNA–SWNT-Komplexe (blau)
undMischungen daraus (lila, rot, orange).
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Abbildung 5.6. Schematische FCS-Kurven von reiner DNA, DNA–SWNT-
Komplexen und derenMischungen. Aufgrund der unterschiedlichenDiffu-
sionszeiten freier DNA-Oligomere (grün) und auf SWNTs adsorbierter Oli-
gomere (blau) lässt sich der Anteil XDNA@SWNT adsorbierter Moleküle über
FCS-Messungen bestimmen.

Die Diffusionszeit der reinen DNA (grün) kann in einer separaten FCS-
Messung bestimmt werden und dann bei der Zweikomponentenanpas-
sung der FCS-Kurve der SWNT-haltigen Lösung als fester Parameter
verwendet werden. Um verwertbare FCS-Korrelationskurven zu erhal-
ten, muss die Fluorophorkonzentration jedoch sehr gering sein. Folg-
lich kann die DNA-Konzentration nicht beliebig variiert werden, son-
dernmuss imBereichumetwa1nMgehaltenwerden. [89,90] Eineanaloge
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Vorgehensweise zur Filtrationsmethode, bei der dieDNA-Konzentration
über fast drei Größenordnungen geändert wurde, ist demnach nicht
möglich. Stattdessen wurde die Oligomer- und damit auch die Fluo-
rophorkonzentration konstant bei 1.0 nM eingestellt und die Menge
an zugegebenen SWNTs variiert. Anstatt der DNA-Stoffmenge wird al-
so die zur Verfügung stehende Substratoberfläche geändert. Wenn die
DNA-Stoffmenge in allen Lösungen identisch ist, bilden sich jeweils un-
terschiedliche Verteilungen zwischen adsorbierter und ungebundener
DNA,dieüber FCS-Messungenbestimmtwerdenkönnen.Abbildung5.7
zeigt schematisch die Herstellung der Proben- und Referenzlösungen.

SDS-Konzentration

SWNT-Konzentration

SDS-SWNT
OD  ≈ 8S1

SDS = 1.0 m-%
Probe

SDS-Konzentration

Dialyselösung
SDS = 1.0 m-%

Referenz

c(d(GT) -R6G) = 1.0 nM12

Abbildung 5.7. Herstellung der Proben- und Referenzlösungen für FCS-
Messungen. Eswurden verschiedeneMengendialysierter SDS–SWNT- bzw.
SDS-Lösung zu Lösungen mit identischer DNA-Stoffmenge gegeben. Dar-
aus resultieren unterschiedliche SWNT- und SDS-Konzentrationen, jedoch
eine konstante DNA-Konzentration von 1.0 nM.

Zur Herstellung der Lösungen wurde eine DNA-Stammlösung mit einer
Konzentrationvon8.53nMverwendet. Vondieser Stammlösungwurden
jeweils 47 µL mit unterschiedlichen Mengen phosphatgepufferter Salz-
lösung (PBS) und entsprechenden Aliquoten einer SDS–SWNT-Lösung
(ODS1 ≈ 8) gemischt, so dass 400µL einer 1.0 nMDNA-Lösungmit variie-
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rendem SWNT- und SDS-Gehalt resultieren. Die genaue Zusammenset-
zung der hergestellten Lösungen ist in Tabelle 5.3 gezeigt. Das aus der
DGU erhaltene SWNT-Material wurde vor der Verwendung gegen eine
1.0m-%ige SDS-Lösung dialysiert. Die Referenzproben wurden analog
zudenSWNT-haltigenProbenhergestellt,wobei anstatt der SDS–SWNT-
Lösung die Dialyselösung verwendet wurde.

d(GT)12-R6G PBS SDS bzw.
c(SDS) cC(SWNT)SDS–SWNT

[µL] [µL] [µL] [m-%] [mmol·L−1]
A 47 203 150 0.375 0.334
B 47 253 100 0.250 0.234
C 47 278 75 0.188 0.181
D 47 303 50 0.125 0.122
E 47 315 38 0.094 0.091
F 47 328 25 0.063 0.061
G 47 340 13 0.031 0.030

Tabelle 5.3. Zusammensetzung der SDS–DNA–SWNT-Lösungen für die
FCS-Messungen. Die erhaltenen Lösungen A–G hatten eine identische
DNA-Konzentration von 1.0 nM, jedoch variierende Konzentrationen an
SWNTs und SDS. Für die Referenzproben wurde anstatt der SDS–SWNT-
Lösung die verwendete Dialyselösung eingesetzt.

UmdieAustauschreaktionbis zurGleichgewichtslage ablaufen lassen zu
können, wurden die angesetzten Lösungenmehrere Tage bei Raumtem-
peratur gelagert. Vor den FCS-Messungen wurden Absorptionsspektren
der hergestellten Lösungen aufgenommen, die in Abbildung 5.8 gezeigt
sind. Die Aufspaltung der S1-Absorptionsbande ist auf die beiden unter-
schiedlichenDispergiermittel SDS undDNA zurückzuführen, die in den
Suspensionen vorhanden sind.
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Abbildung 5.8. Absorptionsspektren der SDS–DNA–SWNT-Lösungen A–G
gemäß Tabelle 5.3 für FCS-Messungen. Aufgrund der beiden Dispergier-
mittel zeigt die S1-Bande der (6,5)-SWNTs eine Aufspaltung.

Die hergestellten Lösungen wurden anschließend im FCS-Mikroskop
untersucht, dessen Kalibrierung mit Rhodamin 6G erfolgte. Die Diffusi-
onszeit des Farbstoffs betrug 0.21± 0.01ms mit einem sterischen Para-
meter s von 11.2, gleichbedeutend mit einem konfokalen Volumen von
7 fL. Die SWNT-haltigen Lösungen zeigten im Vergleich zur äquimola-
ren Kalibrierlösung ein relativ geringes Fluoreszenzsignal, wodurch ei-
ne relativ lange Messzeit von 15 Minuten gewählt und ebenso für die
Referenzproben übernommenwurde. Dadurch konnte das Rauschen in
den Korrelationskurven der SWNT-haltigen Proben minimiert werden.
Die normierten FCS-Kurven der SWNT-haltigen Lösungen und der Re-
ferenzproben sind in Abbildung 5.9 gegenübergestellt. Durch die Nor-
mierung geht zwar einerseits die Ablesbarkeit der Konzentrationen der
einzelnenuntersuchten Spezies über denG (0)-Kehrwert verloren. Ande-
rerseits gelingt jedoch der graphische Vergleich der Zusammensetzung
des Zweikomponentensystems über die relativen Ordinatenabschnitte
bei der Diffusionszeit der Einzelkomponenten analog zu Abbildung 5.6.
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Abbildung 5.9. Normierte Kreuzkorrelationskurven der SDS–DNA–SWNT-
Lösungen. a)Die Kurve der SWNT-haltigen Probe zeigt im Vergleich zur Re-
ferenzprobe zweiWendepunkte, korrespondierend zu zwei unterschiedlich
schnell diffundierenden Spezies. b)Die Verteilung zwischen schneller und
langsamer Komponente verhält sich nicht linear zur SWNT-Konzentration.

Die Korrelationskurven der Referenzproben wurdenmit Gleichung 2.58
(S. 47) angepasst. Die ermittelten Diffusionszeiten sowie Teilchenzah-
len des d(GT)12-R6G in den Referenzlösungen sind in Tabelle 5.4 zu-
sammengefasst. Für die Diffusionszeiten der DNA τD, DNA in den SDS-
Referenzlösungen liegen die Werte in einem Bereich von 0.58± 0.05ms
bis 0.81± 0.16ms und damit etwas höher als die Diffusionszeit von
0.47± 0.09ms der reinen DNA in tensidfreier PBS-Lösung. Die Diffe-
renz kann auf das Vorhandensein von SDS-Mizellen zurückgeführt wer-
den, an welche die DNA-Oligomere anlagern können. [116,117] Ein quan-
titativer Einfluss der SDS-Konzentration im untersuchten Bereich von
0.031m-% bis 0.375m-% konnte jedoch nicht festgestellt werden. Da die
Oligomer- und folglich auch die Fluorophorkonzentration in allen un-
tersuchten Lösungen identisch war, zeigen sich für die ermittelten Teil-
chenzahlen der ReferenzlösungenN Ref

DNA nur geringe Schwankungen, die
auf Pipettierungenauigkeiten zurückzuführen sind.
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N Ref
DNA τRefD, DNA

[ms]
A 6.85± 0.09 0.58± 0.05
B 7.70± 0.15 0.61± 0.06
C 7.04± 0.15 0.73± 0.07
D 6.63± 0.09 0.66± 0.04
E 6.34± 0.10 0.55± 0.05
F 7.64± 0.23 0.77± 0.09
G 9.53± 0.50 0.81± 0.16

Tabelle 5.4. Ergebnisse der Anpassung der FCS-Messkurven der Referenz-
proben. Die Messungen wurden mit Gleichung 2.58 angepasst und die er-
mittelten DNA-Diffusionszeiten zur Anpassung der SWNT-haltigen Lösun-
gen verwendet.

Ein deutlicher Unterschied im Verlauf der Korrelationskurven ist je-
doch im Vergleich zu den Messungen mit SWNT-haltigen Proben in
Abbildung 5.9 zu sehen. Ab SWNT-Kohlenstoffatomkonzentrationen
cC(SWNT) von 0.091mmol·L−1 (Lösung E) ist neben der Diffusionszeit
der freien DNA bei etwa 0.7ms noch ein zweiter Wendepunkt bei ca.
200ms zu erkennen, der den DNA–SWNT-Komplexen und damit den
adsorbiertenDNA-Oligomeren zugeordnetwerden kann.Umdie Vertei-
lung von adsorbierter und freier DNA zu ermitteln, erfolgte eine Anpas-
sung der Korrelationskurven der SWNT-haltigen Proben mit der Zwei-
komponentengleichung 2.59 (S. 48). Die Diffusionszeit τD, DNA der rei-
nenDNAeinschließlich ihrerVarianzwurdedabei ausdenReferenzmes-
sungen als fester Parameter übernommen.Die erhaltenenWerte derGe-
samtteilchenzahlN Probe

gesamt, der Teilchenzahl adsorbierterDNA-Oligomere
N Probe
DNA@SWNT sowie deren Diffusionszeit τProbeD, DNA@SWNT und der Anteil der

DNA–SWNT-KomplexeXDNA@SWNT sind in Tabelle 5.5 zusammengefasst.
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N Probe
gesamt N Probe

DNA@SWNT τProbeD, DNA@SWNT XDNA@SWNT

[ms] [%]
A 5.77± 0.10 1.58± 0.28 59± 31 27± 5
B 3.32± 0.03 1.16± 0.07 174± 37 35± 2
C 2.61± 0.03 0.97± 0.05 625± 141 37± 2
D 1.88± 0.02 0.54± 0.04 308± 87 29± 2
E 2.22± 0.03 0.36± 0.09 44± 32 16± 4
F 1.97± 0.03 0.08± 0.09 nur freie DNA-
G 2.52± 0.03 0.01± 0.07 Oligomere gemessen

Tabelle 5.5. Ergebnisse der Anpassung der FCS-Messkurven der SWNT-
haltigenProben.DieMessungenwurdenmitGleichung2.59 angepasst,wo-
bei die Diffusionszeit der freien DNA aus den Referenzmessungen, inklusi-
ve der ermittelten Varianzen, verwendet wurde.

Bei der Betrachtung der ermittelten Teilchenzahl N Probe
gesamt im konfoka-

len Volumen ist eine starke Variation festzustellen. Obgleich alle Lö-
sungen eine identischeDNA-Konzentration aufweisen, zeigen sich nach
Anpassung der FCS-Messkurve stark unterschiedliche Werte, die sich
nicht mehr über Pipettierungenauigkeiten erklären lassen. Die ermit-
telte Teilchenzahl N Probe

DNA@SWNT der adsorbierten DNA-Oligomere steigt
wie zu erwarten mit der SWNT-Konzentration. Der Anteil XDNA@SWNT
der DNA–SWNT-Komplexe an der Gesamtteilchenzahl zeigt jedoch kei-
nen linearen Zusammenhangmit der SWNT-Konzentration. XDNA@SWNT
steigt zunächst mit der SWNT-Kohlenstoffatomkonzentration, erreicht
bei cC = 0.181mmol·L−1 ein Maximum und fällt schließlich wieder ab.
Beachtenswert sind auch die ermittelten Diffusionszeiten der DNA–
SWNT-Komplexe, die über einen weiten Bereich von 44–625ms vari-
ieren. Dies deutet darauf hin, dass die Struktur der DNA–SDS–SWNT-
Komplexe stark vonder jeweiligenKonzentration der beidenDispergier-
additive abhängt.
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Ein Anstieg der adsorbierten DNA-Oligomere N Probe
DNA@SWNT war im Rah-

men des Experiments zu erwarten, da bei identischer DNA-Menge der
SWNT-Gehalt erhöht wurde. Allerdings sollte diese Erhöhung mit einer
reduzierten Zahl ungebundener DNA-Oligomere und einem proportio-
nalen Anstieg von XDNA@SWNT einhergehen. Da dies nicht der Fall war,
wurden weitere Experimente durchgeführt, um die Ursache des beob-
achteten Verhaltens zu ermitteln. Die stark variierenden Teilchenzahlen
N Probe
gesamt imkonfokalenVolumenkönntenauf Fluoreszenzlöschungendes

Fluorophors durch die Nanoröhren zurückzuführen sein. [87] Dies wür-
de zu einer Erhöhung der detektierten Fluoreszenzfluktuationen führen
und damit eine höhere Anzahl an fluoreszierenden Teilchen im Detek-
tionsvolumen suggerieren. Allerdings würde dies auch in einer Verkür-
zung der beobachteten Diffusionszeit resultieren, wie in Abbildung 2.16
(S. 45) dargestellt. Obwohl dies nicht festzustellen ist, kann eine Fluores-
zenzlöschung durch die SWNTs nicht ausgeschlossen werden.

Eine mögliche Erklärung des unerwarteten Verhaltens von XDNA@SWNT
ist auf die ansteigende SDS-Konzentration zurückzuführen, da aufgrund
der Probenpräparation bei höheren SWNT-Konzentrationen auchhöhe-
re SDS-Konzentrationen vorliegen. Die SDS-Adsorption auf der SWNT-
Oberfläche stellt einen Konkurrenzprozess dar und kann dazu füh-
ren, dass ein Großteil der Nanorohroberfläche mit Tensid bedeckt ist
und eine weitere DNA-Adsorption dadurch verhindert wird. Um die-
sem Ansatz nachzugehen, wurden die Experimente mit einer konstan-
ten SDS-Konzentration wiederholt. Die Präparation der Lösungen ist
in Abbildung 5.10 schematisch dargestellt und deren genaue Zusam-
mensetzung in Tabelle 5.6 gezeigt. Zur Herstellung wurden die glei-
chen SDS–SWNT-, SDS- und DNA-Lösungen verwendet wie bei der
eben vorgestellten Messreihe. Da diesmal sowohl die DNA- als auch
die SDS-Konzentration in allen Lösungen identisch war, wurde ledig-
lich eine Referenzlösung mit einer SDS-Konzentration von 0.625m-%
und einer d(GT)12-R6G-Konzentration von 1.0 nM benötigt. Aus Tabel-
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c(d(GT) -R6G) = 1.0 nM12

SWNT-Konzentration

SDS-SWNT
OD  ≈ 8S1

SDS = 1.0 m-%

Dialyselösung
SDS = 1.0 m-%

Referenz

c(SDS) = 0.625 m-%

Abbildung 5.10. Herstellung der Proben- und Referenzlösungen für FCS-
Messungen mit konstanter SDS-Konzentration. Es wurden verschiede-
ne Mengen dialysierte SDS–SWNT- bzw. SDS-Lösung in Lösungen mit
identischerDNA-Stoffmenge gegeben.Daraus resultieren unterschiedliche
SWNT- jedoch konstante SDS-Konzentrationen. Die DNA-Konzentration
beträgt in allen Lösungen 1.0 nM.

le 5.5 ist ersichtlich, dass bei SWNT-Kohlenstoffatomkonzentrationen
von weniger als 0.09mmol·L−1 keine DNA-Adsorption festgestellt wer-
den konnte und folglich wurden innerhalb dieser Messreihe höhe-
re SWNT-Gehalte eingestellt. Auch diese Lösungen wurden mehrere
Tage bei Raumtemperatur gelagert, ehe sie im FCS-Mikroskop un-
tersucht wurden. Die Kalibrierung erfolgte erneut mit Rhodamin 6G,
dessen Diffusionszeit 0.25± 0.03ms betrug. Mit dem ermittelten ste-
rischen Parameter von 12.2 ergab sich ein Detektionsvolumen von
10 fL. Die normierten Kreuzkorrelationskurven der untersuchten Pro-
ben sind in Abbildung 5.11 dargestellt. Auch diese wurden mit der
Zweikomponentengleichung 2.59 (S. 48) angepasst, wobei die Diffu-
sionszeit der freien DNA von 0.81± 0.01ms, welche durch Anpassung
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d(GT)12-R6G PBS SDS-SWNT SDS cC(SWNT)
[µL] [µL] [µL] [µL] [mmol·L−1]

A 47 103 250 0 0.557
B 47 103 200 50 0.445
C 47 103 150 100 0.334
D 47 103 100 150 0.234
E 47 103 75 175 0.181
F 47 103 55 195 0.125
G 47 103 38 212 0.094
Ref 47 103 0 250 –

Tabelle5.6.ZusammensetzungderSDS–DNA–SWNT-LösungenA–G fürdie
FCS-Messungenmit konstanter SDS-Konzentration.Die erhaltenenLösun-
gen hatten eine identische DNA-Konzentration von 1.0 nM und eine kon-
stante SDS-Konzentration von 0.625m-%. Nur die SWNT-Konzentration
wurde variiert. In der Referenzprobe sind keine Nanoröhren enthalten.

der FCS-Kurve der Referenzlösung erhalten wurde, als fester Parame-
ter innerhalb der ermittelten Varianz verwendet wurde. Auch bei den
FCS-Messungen mit konstanter SDS-Konzentration ist der zweistufi-
ge Verlauf der Korrelationskurven bei den Proben mit höherer SWNT-
Konzentration zu finden. Allerdings steigt die SWNT-Kohlenstoffatom-
konzentration, ab der die langsame Komponente sichtbar wird, von
0.091mmol·L−1 auf 0.334mmol·L−1. Dies kann auf die vergleichsweise
hohe SDS-Konzentration von 0.625m-% zurückgeführt werden, da die
maximale SDS-Konzentration zuvor bei lediglich 0.375m-% lag. Folglich
ist davon auszugehen, dass ein größerer Teil der SWNT-Oberfläche mit
Tensid bedeckt ist als in der vorherigen Versuchsreihe. Des Weiteren ist
auchdieDiffusionszeit der adsorbiertenDNA-Oligomere imBereich von
36–87ms deutlich geringer als in der vorherigen Versuchsreihe, obgleich
das Detektionsvolumen deutlich größer war. Die aus der Anpassung er-
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Abbildung 5.11. Normierte Kreuzkorrelationskurven der SDS–DNA–
SWNT-Lösungen bei konstanter SDS-Konzentration. a)Bei hohen
SWNT-Konzentrationen ist erneut die langsamere Diffusionszeit der
DNA–SWNT-Komplexe zu erkennen. b)Die ermittelte Anzahl adsorbierter
DNA-Moleküle steigt mit der SWNT-Kohlenstoffatomkonzentration.

haltenen Werte sind in Tabelle 5.7 zusammengefasst. Abbildung 5.11 b)
zeigt den Anstieg der Zahl adsorbierter DNA-Oligomere N Probe

DNA@SWNT mit
der SWNT-Kohlenstoffatomkonzentration cC(SWNT). Wie schon in der
Versuchsreihe zuvor ist dieser Trend jedoch mit einem Anstieg der er-
mittelten Gesamtteilchenzahl N Probe

gesamt verbunden. Zwar können erneut
FluoreszenzlöschungendesFluorophorsdurchdieNanoröhren inErwä-
gung gezogen oder Streustrahlung der SDS-Mizellen angenommenwer-
den, jedoch konnte die Ursache des Verhaltens letztlich nicht abschlie-
ßend geklärt werden. Die Intensität des detektierten Fluoreszenzsignals
zeigt keinen analogen Verlauf zur ermittelten Teilchenzahl, so dass auch
Fehler bei der Probenherstellung ausgeschlossenwerden können. Allge-
mein weisen die ermitteltenWerte der FCS-Anpassung jedoch eine stär-
kere Varianz auf als in der vorherigen Versuchsreihe, was der schlechten
Qualität der Korrelationskurven geschuldet ist und die Vermutung na-
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N Probe
gesamt N Probe

DNA@SWNT τProbeD, DNA@SWNT XDNA@SWNT

[ms] [%]
A 36.7 ± 1.9 15.3± 3.5 87± 60 43± 10
B 12.1± 0.2 4.25± 0.39 52± 13 35± 3
C 9.85± 0.11 1.69± 0.33 36± 16 17± 3
D 10.25± 0.20 2.35± 2.07 8± 9 23± 20
E 5.14± 0.06 1.24± 1.62 4± 5 24± 32
F nur freie DNA-
G Oligomere gemessen

Tabelle 5.7. Ergebnisse der Anpassung der FCS-Messkurven der SWNT-
haltigen Proben bei konstanter SDS-Konzentration. Die Messungen wur-
denmit Gleichung 2.59 angepasst und für dieDiffusionszeit der freienDNA
wurde der Wert von 0.81± 0.01ms aus der Referenzmessung verwendet.

helegt, dass der störende Einfluss durch die erhöhte SDS-Konzentration
zustande kommt. Die bestimmten FCS-Parameter für die adsorbierten
DNA-Oligomere in den Lösungen D und E sind mit einer extrem hohen
relativen Unsicherheit behaftet, so dass sie nicht zur Analyse herange-
zogen werden können. Für die Lösungen A–C steigt der Anteil der ad-
sorbiertenDNA-OligomereXDNA@SWNTmit der SWNT-Konzentration. Je-
doch sind auch hier sehr starke Varianzen der ermittelten Parameter zu
beobachten, die in Verbindungmit der geringen Größe des Datensatzes
eine quantitative Analyse ausschließen.

Mit den durchgeführten Austauschexperimenten konnte gezeigt wer-
den, dass sich DNA–SWNT-Komplexe mittels FCS in Gegenwart freier
DNA detektieren lassen und sich die Verteilung zwischen adsorbierter
und ungebundener DNA bestimmen lässt. Die teilweise schlechte Qua-
lität der FCS-Kurven beeinträchtigt allerdings die Analyse des Adsorpti-
onsverhaltens der DNA-Oligomere. Da die Effekte mit Anstieg der SDS-
Konzentration in der zweiten Messreihe deutlich ausgeprägter sind, ist
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diesmöglicherweise auf die Streustrahlung der SDS-Mizellen zurückzu-
führen. Der nur schwierig abzuschätzende Einfluss der Tenside auf das
Adsorptionsverhalten der Biopolymere erschwert die Analyse zusätzlich
und macht die Notwendigkeit deutlich, reine DNA–SWNT-Komplexe zu
untersuchen.

5.2 DNA–SWNT-Komplexe

Zur Untersuchung reiner DNA–SWNT-Komplexe mittels Fluoreszenz-
korrelationsspektroskopie müssen zwei gegenläufige Bedingungen er-
füllt werden. Einerseits muss für FCS-Messungen die Fluorophor- und
damit auch die DNA-Konzentration im nanomolaren Bereich liegen,
um verwertbare Korrelationskurven zu erhalten. Andererseits muss die
Konzentration des Dispergiermittels hoch genug sein, um ausreichen-
de Mengen an Kohlenstoffnanoröhren zu stabilisieren. Ein Ausweg liegt
im Einsatz von Gemischen aus farbstoffmarkierten und unmarkierten
DNA-Oligomeren. Dadurch kann die Konzentration des Dispergiermit-
tels gesteigert werden, ohne gleichzeitig die Fluorophorkonzentration
erhöhen zumüssen. Zwar werden nur die farbstoffmarkierten Oligome-
re über die FCS-Messung detektiert, allerdings lassen sich die ermittel-
ten Konzentrationen unter Kenntnis der Mischungsverhältnisse auf die
DNA-Gesamtkonzentration umrechnen, wenn ein identisches Adsorp-
tionsverhalten der R6G-markierten und unmarkierten Oligomere vor-
ausgesetzt wird. Für die im Folgenden beschriebenen Experimentewur-
denMischungen aus d(GT)12-R6G und d(GT)12 verwendet. Die Konzen-
tration der farbstoffmarkierten DNA-Oligomere war dabei stets 1.0 nM.
Das experimentelle Vorgehen zur Herstellung der Lösungen ist in Abbil-
dung 5.12 gezeigt.

Die Präparation der DNA–SWNT-Komplexe und deren Filtration erfolg-
tengemäßdeminKapitel 4.1.2beschriebenenVorgehen.Allerdingswur-
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d(GT) -SWNT12

+ d(GT)12

d(GT)12

Filtration

d(GT) -SWNT12

c(d(GT) )12

c(d(GT) -R6G) = 1.0 nM12

Abbildung 5.12. Herstellung der DNA-Lösungen für FCS-Messungen. Das
DGU-Material wurde abfiltriert und die DNA–SWNT-Komplexe in Lösun-
gen mit jeweils verschiedener d(GT)12-Konzentration resuspendiert. Die
Konzentration an R6G-markierter DNA war stets 1.0 nM.

den für denDGU-Prozess d(GT)12-OligomereohneFarbstoffmarkierung
verwendet. Die DNA–SWNT-Komplexe wurden nach der Filtration nicht
eingefroren, sondern umgehend aliquotiert und in die entsprechenden
DNA-Lösungen transferiert. Die so erhaltenen Lösungen hatten eine
konstante Konzentration anR6G-markierter DNA von 1.0 nM, allerdings
unterschiedlicheMengen unmarkierter Oligomere. Dadurch konnte ein
DNA-Konzentrationsbereich von 1.0 nM bis 1.0 µM abgedeckt werden.
ZurHerstellungderReferenzprobenwurdezudenMischungenausR6G-
markierter und unmarkierter DNA anstatt der filtrierten DNA–SWNT-
Komplexe die entsprechende Menge PBS-Lösung zugegeben. Die ge-
naue Zusammensetzung der Lösungen ist in Tabelle 5.8 gezeigt.

Die hergestellten Lösungen wurden drei Tage bei Raumtemperatur ge-
lagert, um einen Austausch zwischen unmarkierter und R6G-markierter
DNAauf derNanorohroberfläche zu ermöglichen. Vor der FCS-Messung
wurden die Absorptionsspektren der Proben aufgenommen. Diese sind,
zusammen mit einer normierten Korrelationskurve von Referenzprobe
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c(d(GT)12-R6G) c(d(GT)12) cC(SWNT)
[nmol·L−1] [µmol·L−1] [mmol·L−1]

A 1.0 1.0 0.145
B 1.0 0.50 0.145
C 1.0 0.25 0.145
D 1.0 0.01 0.145
E 1.0 – 0.145

Tabelle 5.8. Zusammensetzung der DNA–SWNT-Lösungen. Nach Zugabe
der filtrierten DNA–SWNT-Komplexe hatten die erhaltenen Lösungen eine
identischeDNA-R6G-Konzentration von 1.0 nMundeine variierendeDNA-
Gesamtkonzentration. Bei den Referenzproben wurde anstatt der SWNT-
Lösung die entsprechende Menge PBS-Lösung zugegeben.

und SWNT-haltiger Probe, in Abbildung 5.13 gezeigt. Die Absorptions-
spektren in Teil a) zeigen, dass die SWNT-Konzentration in den unter-
suchten Lösungen nahezu identisch war und auch in den Lösungenmit
niedriger DNA-Gesamtkonzentration keine Aggregation der Nanoröh-
ren festzustellen ist, die sich in einer Verbreiterung und Rotverschie-
bung der S1-Absorptionsbande bei 990nm zeigen würde. Vor der FCS-
Messreihe wurde die Kalibrierung mit einer 1.0 nM R6G-Lösung durch-
geführt unddieDiffusionszeit des Farbstoffs zu 0.20± 0.03msbestimmt.
Aus demerhaltenen sterischenParameter von 5.82 ergibt sich ein konfo-
kales Volumen von 3 fL. Abbildung 5.13 b) zeigt beispielhaft die normier-
ten Korrelationskurven der Konzentrationsstufe A für die Referenzlö-
sung und die SWNT-haltige Lösung. Im Gegensatz zu den Austauschex-
perimenten kann bei reinenDNA–SWNT-Komplexen keine zweite Kom-
ponente in der FCS-Kurve beobachtet werden, die den adsorbierten
DNA-Oligomeren zuzuordnenwäre.Daherwurden alle Korrelationskur-
ven mit Gleichung 2.58 (S. 47) angepasst und auf eine Zweikomponen-
tenanpassung verzichtet. In Abbildung 5.14 sind die Ergebnisse der An-
passung fürdie ermitteltenTeilchenzahlenundDiffusionszeitengezeigt.
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Abbildung 5.13.Absorptionsspektren und FCS-Kurven reiner DNA–SWNT-
Komplexe. a)Eine SWNT-Aggregation bei niedrigen DNA-Konzentrationen
kann in den Absorptionsspektren nicht beobachtet werden. b)Die Kor-
relationskurven zeigen nur einen geringen Unterschied zwischen SWNT-
haltiger und Referenzprobe.
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Abbildung 5.14. Ermittelte Teilchenzahlen und Diffusionszeiten aus
FCS-Messungen an DNA–SWNT-Komplexen in Abhängigkeit der DNA-
Konzentration.a)Die ermitteltenTeilchenzahlen variieren in einemgroßen
Bereich. b)Die SWNT-haltigen Proben zeigen kürzere Diffusionszeiten als
die Referenzproben.
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Die ermittelten Teilchenzahlen in Abbildung 5.14 a) zeigen, wie bereits
bei den Austauschexperimenten, starke Abweichungen zwischen Refe-
renzprobe und SWNT-haltiger Probe, obgleich die Konzentration farb-
stoffmarkierterDNA-Oligomere inbeidenLösungen identisch ist. Für ei-
ne 1.0 nM Lösung wären bei einem 3 fL großen Detektionsvolumen Teil-
chenzahlen von 1.81 zu erwarten, wie sie mit 1.36± 0.03 bei der Kali-
brierung in etwa erreicht werden.† Die erhöhten Teilchenzahlen können
auf Fluoreszenzlöschungen des Rhodamins zurückgeführt werden, wo-
durch die Fluktuationen in der detektierten Fluoreszenzintensität ver-
stärkt werden und bei der Interpretation der Korrelationskurve eine er-
höhte Teilchenzahl suggerieren.Die Annahme vonFluoreszenzlöschun-
gen steht auch im Einklang mit den ermittelten niedrigeren Diffusions-
zeiten der R6G-markierten DNA-Oligomere in den SWNT-haltigen Lö-
sungen. Als Löschzentren kommen zum einen die Kohlenstoffnanoröh-
ren und zum anderen die unmarkierten d(GT)12-Oligomere in Frage,
da sowohl für SWNTs als auch für die Nukleinbase Guanin eine deutli-
che Fluoreszenzlöschung des Rhodamins nachgewiesen werden konn-
te. [87,118] Die Fluoreszenzlöschung des Farbstoffmarkers kann also im
adsorbierten Zustand durch die SWNTs, im ungebundenen Zustand je-
doch auch durch Stöße mit anderen d(GT)n-Oligomeren erfolgen.
Abbildung 5.14 b) zeigt die aus der Anpassung erhaltenen Diffusions-
zeiten. Besonders auffallend ist, dass die ermittelten Diffusionszeiten
der SWNT-haltigen Lösungen allesamt kürzer sind als die der entspre-
chenden Referenzlösungen. Teilweise liegen die Werte unterhalb der
Diffusionszeit des Farbstoffs Rhodamin 6G, dessen molare Masse mit
479.02 g·mol−1 drei Größenordnungen geringer ist als der für DNA–
SWNT-Komplexe abgeschätzte Wert von 400 kg·mol−1. Gemäß den Glei-
chungen 2.57 und 2.60 (S. 47 und S. 49) sollten sich die Diffusionszeiten
aufgrund der Massendifferenz um mehr als eine Größenordnung un-
† Aufgrund der Adsorption des Farbstoffs an die Deckglasoberfläche ist die mittels FCS
beobachtete Konzentration für gewöhnlich geringer als die berechnete Konzentration der
Lösung.
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terscheiden. Die Tatsache, dass die bei den Austauschexperimenten be-
obachtete langsamere Komponente überhaupt nicht auftritt, kann zwei
Gründe haben. Einerseits wäre denkbar, dass die Fluoreszenz des Farb-
stoffs von der SWNT komplett gelöscht wird und folglich kein Signal
der DNA–SWNT-Komplexe detektiert wird. Zwar ist eine Fluoreszenz-
löschung des Rhodamins und einiger anderer Farbstoff durch Kohlen-
stoffnanoröhren bekannt, allerdings erfolgt erst bei sehr hohen SWNT-
Kohlenstoffatomkonzentrationen von cC(SWNT) > 7mmol·L−1 eine an-
nähernd komplette Fluoreszenzlöschung. [87] Außerdem hätte dies auch
bei den Austauschexperimenten beobachtet werden müssen. Anderer-
seits lässt sich das Fehlen der langsamen Komponente auch damit er-
klären, dass die unmarkierten DNA-Oligomere eine höhere Adsorpti-
onsneigung als die farbstoffmarkierten Oligomere zeigen, da der Fluo-
reszenzfarbstoff die Adsorption möglicherweise behindert und folglich
kein detektierbarer Austausch auf der Nanorohroberfläche stattfindet.
Gerade bei hohen Konzentrationen würde dieser Effekt zum Tragen
kommen. Weitere Evidenz erhält die Hypothese dadurch, dass die Dif-
fusionszeiten von SWNT-haltiger undReferenzprobe bei der niedrigsten
DNA-KonzentrationnochamehestendaserwarteteVerhaltenzeigen,da
die Werte innerhalb der Varianzen zumindest gleich sind. Folglich kann
davon ausgegangen werden, dass der Austausch von unmarkierter und
R6G-markierter DNA nur unzureichend erfolgt ist.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die Untersuchung reiner DNA–
SWNT-Komplexemittels FCS-Mikroskopie aufgrund von Fluoreszenzlö-
schungen des Fluorophors durch die Nanoröhren und die Nukleinbase
Guanin negativ beeinträchtigt wurden. Der Überschuss an unmarkier-
ten Oligomeren unterband jedoch die Adsorption der farbstoffmarkier-
ten Biopolymere und verhinderte letztlich die Analyse des Adsorptions-
verhaltens reiner DNA–SWNT-Komplexe.
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5.3 Zusammenfassung

In diesemKapitel wurden eine Filtrationsmethode und die Fluoreszenz-
korrelationsspektroskopie zur Bestimmung des Adsorptionsverhaltens
verschiedener DNA-Oligomere auf Kohlenstoffnanoröhren eingesetzt,
umausgehend vonAustauschexperimentenmit tensidstabilisiertenNa-
noröhren reine DNA–SWNT-Komplexe zu untersuchen. Dabei konnte
gezeigt werden, dass das helikale Adsorptionsmodell die Adsorption nur
unzureichend beschreiben kann.

Mit den vorgestellten Filtrationsexperimenten wurde die maximal ad-
sorbierte DNA-Stoffmenge n∞ sowie die Gleichgewichtskonstante Keq in
Abhängigkeit derNukleinbasenzahl bestimmt. Zwar sinddie ermittelten
Unsicherheiten derWerte aufgrund der Adsorption der DNA-Oligomere
auf die verwendete Filtermembran relativ hoch, dennoch ließen sich aus
den Ergebnissen der Methode wichtige Rückschlüsse auf die Adsorp-
tionskonformation der Biopolymere ziehen. Beim helikalen Adsorpti-
onsmodell wäre davon auszugehen, dass sich n∞ umgekehrt proportio-
nal zur Oligomerlänge verhält. Allerdings konnten bei den durchgeführ-
tenExperimentennur geringeUnterschiede zwischendend(GT)n-FAM-
Oligomeren (n = 12, 16, 20) festgestellt werden. DesWeiteren sind die er-
mittelten, maximal adsorbierten Stoffmengen deutlich größer als auf-
grund geometrischer Überlegungen unter Annahme einer helikalen Ad-
sorption zu erwarten wäre. Stattdessen wurde eine Adsorption mit tail-
und train-Segmenten vorgeschlagen, wie sie für Polymere üblich ist. Die
Länge des adsorbierten train-Segments konnte auf drei bis sechs Nu-
kleinbasen bestimmt werden. [39,43]

Um keinen Einschränkungen durch den Filtrationsvorgang zu unter-
liegen, wurde die Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie eingesetzt,
wodurch eine räumliche Trennung adsorbierter und freier DNA hinfäl-
lig wurde. Durch Experimente an DNA–SDS–SWNT-Komplexen konnte
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gezeigt werden, dass sich auf den SWNTs adsorbierte DNA-Oligomere in
Gegenwart freier DNAmittels FCS detektieren lassen und deren Verhält-
nis bestimmt werden kann. Die Einflüsse des zusätzlichen Dispergier-
mittels auf die Korrelationskurven und das DNA-Adsorptionsverhalten
ließen jedoch keine quantitative Analyse zu, sondern zeigten die Not-
wendigkeit auf, reine DNA–SWNT-Komplexe zu untersuchen. Auch
dies wurde mit FCS-Messungen bewerkstelligt. Um einen ausreichend
großen Konzentrationsbereich einzubeziehen, wurden Mischungen
aus unmarkierten und Rhodamin 6G-markierten d(GT)12-Oligomeren
eingesetzt. Es konnte dabei keine Adsorption der markierten Oligomere
detektiert werden, da die unmarkierten DNA-Oligomere aufgrund der
deutlich höheren Konzentrationen eine stärkere Adsorptionsneigung
zeigten.

Die vorgestellten Ergebnisse legen dar, dass sich auch mit der präpa-
rativ einfachen Filtrationsmethode wichtige Rückschlüsse auf die Ad-
sorptionskonformationderDNA-Oligomere auf Kohlenstoffnanoröhren
ziehen lassen. Durch Einsatz der Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie
konnte zwar auf eine räumliche Trennung von adsorbierter und unge-
bundener DNA verzichtet werden. Jedoch ließen die Ergebnisse keine
zuverlässigen Rückschlüsse auf das Adsorptionsverhalten der Biopoly-
mere zu, da neben den fluoreszenzmarkiertenOligomeren stets der Ein-
satz eines zusätzlichen Dispergiermittels in Form von Tensiden oder
unmarkierter DNA erforderlich war, welches das Adsorptionsverhalten
der markierten Oligomere beeinflusste. Im folgenden Kapitel wird da-
her eine Konzentrationssprungmethode vorgestellt, bei der ausschließ-
lich farbstoffmarkierteDNA-Oligomere zumEinsatz kommenundderen
Ergebnisse die infolge der Filtrationsmethode gezogenen Rückschlüsse
auf die DNA-Adsorptionskonformation bestätigen.
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6 Desorptionskinetik von F8T2
und DNA

In diesem Kapitel werden die durchgeführten Experimente zur Ana-
lyse des Desorptionsverhaltens von DNA-Oligomeren und dem Poly-
[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-bithiophen] (F8T2) von Kohlenstoff-
nanorohroberflächen erläutert sowie deren Ergebnisse diskutiert. Im
Anschluss daran wird gezeigt, dass die untersuchten Prozesse nicht
diffusionslimitiert sind, ehe die Ursache der beobachteten Enthalpie-
Entropie-Korrelation geklärt wird.

6.1 Bestimmung der Löslichkeit von F8T2

Bereits in Kapitel 2.1.2 wurde die zentrale Rolle der Löslichkeit eines
Polymers im entsprechenden Solvens beschrieben. Da der Transfer ei-
nes Polymers vom Festkörper in den gelösten Zustand sehr ähnlich
dem Übergang vom adsorbierten in den ungebundenen Zustand ist, ist
auch für die Desorption ein erheblicher Einfluss des verwendeten Sol-
vens zu erwarten. Im Rahmen der Arbeit sollten daher Lösemittel unter-
schiedlicher Güte zum Einsatz kommen, um die prognostizierten Effek-
te zu quantifizieren. Daher wurde zunächst fürMethylcyclohexan (99%,
Grüssing GmbH Analytika), Toluol (AnalaR NORMAPUR®ACS, VWR In-
ternational), ortho-Xylol und Chlorbenzol (beide zur Synthese, Merck
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KGaA) die Löslichkeit des Polymers bestimmt. Für alle Solvenzien wur-
den F8T2-Suspensionen mit einer Konzentration von 4.5 g·L−1 herge-
stellt, die anschließend für sechs Tage bei etwa 200 Umdrehungen pro
Minute geschüttelt wurden (MS1Minishaker, IKA®). In Abbildung 6.1 ist
zu sehen, dass sich das Polymer in keinem Lösemittel komplett gelöst
hat und folglich gesättigte Lösungen vorliegen.

6 d, 23 °C

Zentrifugation

A B C D A B C D

A: Toluol; B: ortho-Xylol; C: Methylcyclohexan; D: Chlorbenzol

Abbildung6.1.Suspensionen zurBestimmungder Löslichkeit vonF8T2 vor
und nach der Zentrifugation. Die Lösungen auf der rechten Seite wurden
nach der Zentrifugation um den Faktor 100 verdünnt.

Die Suspensionen wurden im Anschluss für drei Minuten bei 14000
Umdrehungen pro Minute zentrifugiert (Biofuge15, Heraeus Sepatech),
um ungelöste Anteile abzutrennen. Der Überstand wurde abdekantiert,
100-fach verdünnt und die F8T2-Konzentration mittels Absorptions-
und Fluoreszenzspektroskopie (Anregungswellenlänge λex = 470nm)
bestimmt. Abbildung 6.2 a) zeigt die entsprechenden Absorptions- und
Fluoreszenzspektren. Die Kalibrierung erfolgte mit Maßlösungen des
Polymers in den entsprechenden Lösemitteln. Zur Berechnung der
F8T2-Konzentrationen wurde das Integral im Bereich von 300–600nm
im Falle der Absorptionsspektren und von 480–650nm im Falle der
Fluoreszenzspektren herangezogen. Die Löslichkeit, welche in Abbil-
dung6.2 b) gezeigt ist, ergibt sichdannausder arithmetischenMittelung
der beiden Werte. Die höchste Löslichkeit zeigt Chlorbenzol (grün) mit
3.48± 0.31 g·L−1, gefolgt von ortho-Xylol (orange) mit 0.82± 0.02 g·L−1
und Toluol (blau) mit 0.63± 0.09 g·L−1. Die mit Abstand geringste Lös-
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lichkeit wird mit 0.18± 0.01 g·L−1 für Methylcyclohexan (rot) gefunden.
Alle untersuchten Lösemittel wurden für die Verdünnungsexperimente
eingesetzt, die im nächsten Abschnitt beschrieben werden.

4

3

2

1

0
-1

L
ö

sl
ic

h
ke

it 
/ 

g
∙L

Cl

b)a) 1.0

0.5

0.0

O
D

 /
 n

o
rm

ie
rt

700600500400300
Wellenlänge / nm

F
lu

o
re

sze
n

z / w
illk. E

in
h

.

1.0

0.5

0.0

Cl

x 2

Abbildung6.2.Absorptions-undFluoreszenzspektren zurBestimmungder
Löslichkeit vonF8T2. a)Die Spektrender gesättigtenF8T2-Lösungen inden
untersuchten Solvenzien. Die Daten des Chlorbenzols wurden für die Ab-
bildung mit dem Faktor 0.5 multipliziert. b)Die Löslichkeit ergibt sich aus
Mittelung der über Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie bestimm-
ten Werte.

6.2 Verdünnungsexperimente

Die Präparation der F8T2–SWNT-Komplexe erfolgte gemäß der in Ka-
pitel 4.1.1 beschriebenenMethode. Bei den DNA–SWNT-Verdünnungs-
experimenten kamen unterschiedlich lange d(GT)n-FAM-Oligomere
(n = 2, 4, 6, 8, 12, 16, 20) zum Einsatz, um den Einfluss der Nuklein-
basenzahl auf das Desorptionsverhalten zu untersuchen. Um auch
die Wirkung der Basensequenz zu bestimmen, wurde zusätzlich die
(6,5)-SWNT-Erkennungssequenz d(TAT)4-FAM untersucht. [15] Al-
le DNA-Oligomere waren am 5’-Ende mit dem Fluoreszenzfarbstoff
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6-Carboxyfluorescein (FAM)markiert. Die Präparation der DNA–SWNT-
Komplexe erfolgte durch die in Kapitel 4.1.2 beschriebene Dichte-
gradientenultrazentrifugation (DGU). Lediglich für das d(GT)2-FAM
konnten auf diesemWeg keine individualisierten Komplexe isoliert wer-
den. Daher wurde die Nanorohrrußlösung nach der Ultraschallbehand-
lung für 90Minuten bei 14000 Umdrehungen pro Minute zentrifugiert
(Biofuge15, Heraeus Sepatech) und der Überstand verwendet, dessen
Absorptionsspektrum in Abbildung A.7 (S. 178) zu sehen ist.

Die durchgeführten Verdünnungsexperimente erfolgten ausnahmslos
an dem in Kapitel 4.3 beschriebenen Fluoreszenzmikroskop (Abbil-
dung 4.6, S. 73). Für die Messungen wurden 3.0mL des entsprechenden
Solvens in einer Quarzglasküvette (Typ 111-QS 10 x 10mm, Hellma®)
vorgelegt und diese im temperierbaren Küvettenhalter platziert. Als
Lösemittel wurden für die Verdünnungsexperimente mit DNA–SWNT-
Komplexen phosphatgepufferte Salzlösung (PBS) eingesetzt und für
die F8T2–SWNT-Komplexe Chlorbenzol, ortho-Xylol, Toluol sowie Me-
thylcyclohexan. Nachdem das Lösemittel die gewünschte Temperatur
erreicht hatte, wurde die Datenaufnahme gestartet. Als Anregungs-
licht wurde die 488nm-Linie eines Argonionenlasers verwendet und
die Fluoreszenzintensität mit einer Lawinenphotodiode (APD) im
Einzelphotonen-Zählmodus im Abstand von zwei Sekunden detek-
tiert. Die eingefrorenen, filtrierten DNA–SWNT-Komplexe wurden für
20 Sekundenbei 100 °Cund40 SekundenbeiRaumtemperatur aufgetaut
und imAnschluss daran150µLder Suspension indie temperierteKüvet-
te mit der PBS-Lösung transferiert. Im Falle der F8T2–SWNT-Komplexe
wurde die filtrierte Lösung aus demKühlschrank entnommenund 10µL
dieser Lösung in das temperierte Lösemittel injiziert. Aufgrund der ho-
henWärmekapazität von Küvette und Solvens kann davon ausgegangen
werden, dass sich das thermische Gleichgewicht nach der Injektion in
weniger als einer Sekunde einstellt. Abbildung 6.3 zeigt exemplarisch
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den Verlauf der detektierten Fluoreszenzintensität für die Verdünnung
von d(GT)12-FAM–SWNT-Komplexen bei 45 °C. Das detektierte Signal
bei Verdünnung der F8T2–SWNT-Komplexe verlief analog.
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Abbildung 6.3. Verlauf der detektierten Fluoreszenzintensität beim Ver-
dünnen der filtrierten DNA–SWNT-Komplexe. Nach dem Einbringen der
Komplexe beginnen die DNA-Oligomere von der Nanorohroberfläche zu
desorbieren, was über den Anstieg der APD-Zählrate verfolgt werden kann.

Zu Beginn der Messung bei t < 0 befindet sich nur das Lösemittel in
der Küvette und die detektierte Fluoreszenzintensität ist dementspre-
chend null. Bei t = 0 wurde die filtrierte und aufgetaute Lösung der
DNA–SWNT-Komplexe in die Zelle eingebracht, was aufgrund des damit
eingeführten Farbstoffs einen sprunghaften Anstieg der Fluoreszenzin-
tensität verursacht. Infolge der Verdünnung der Komplexe um eine
bzw. zwei Größenordnungen beginnen die adsorbierten (Bio-)Polymere
von der SWNT-Oberfläche zu desorbieren, wodurch die Fluoreszenzlö-
schung durch die Nanoröhren nachlässt und die Desorption über den
Anstieg der detektierten Fluoreszenzintensität für t > 0 verfolgt werden
kann. Die Experimente wurden in einem Temperaturbereich von 15 °C
bis 55 °C in10 °C-Schrittendurchgeführt,wobei imFallederVerdünnung
der F8T2-Komplexe in Chlorbenzol aufgrund der schnellen Desorption
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ein Bereich von 5 °C bis 45 °C gewählt wurde. Die Messung der Tempe-
ratur erfolgte vor und nach jeder Messung für jeweils 30 Sekunden mit
einem Thermoelement (K 219 4315, RS; NI USB-TC01, National Instru-
ments). Während der Messung blieb die Küvette verschlossen, um Kon-
zentrationsänderungen durch Verdampfung des Solvens zu vermeiden.

Zur weiteren Analyse der Daten muss die zu Beginn der Verdünnung
adsorbierte Stoffmenge an DNA bzw. F8T2 bekannt sein. Im Falle von
F8T2 ließ sich die Konzentration des Polymers aus dem Absorptions-
spektrum der filtrierten F8T2–SWNT-Lösung über das Integral der ge-
messenen F8T2-Absorptionsbande im Bereich von 375nm bis 545nm
ermitteln. Die spektroskopische Bestimmung der DNA-Konzentration
über die UV-Absorptionsbande der Nukleinbasen bei 245nm war je-
doch nicht möglich, da deren Intensität aufgrund der relativ niedri-
genDNA-Konzentrationen in denfiltriertenDNA–SWNT-Lösungen sehr
stark durch die Absorption des Hintergrunds beeinflusst war. Stattdes-
senwurde ein Aliquot der filtrierten DNA–SWNT-Lösung nach demAuf-
tauen in 3.0mL PBS-Lösung verdünnt, wodurch die adsorbierte DNA
von der Nanorohroberfläche desorbiert. Diese Lösung wurde nach et-
wa 24h gemäß Abbildung 4.4 (S. 69) nochmals filtriert und das Reten-
tat, welches die DNA–SWNT-Komplexe enthält, erneut in 3.0mL PBS-
Lösung resuspendiert. DieDNA-Konzentration imFiltratwurdeüber die
Fluoreszenzintensität des Farbstoffmarkers der Oligomere bestimmt.
DerZyklus ausVerdünnung, FiltrationundResuspensionwurde so lange
wiederholt, bis im Filtrat keine Fluoreszenz des Farbstoffs mehr detek-
tiert werden konnte. Die Stoffmenge der anfänglich adsorbierten DNA
wurde dann durch Aufsummieren der DNA-Stoffmengen in den einzel-
nen Filtraten berechnet. Aufgrund des beschriebenen Filtrations- und
Auftauprotokolls wurden für jedeMessreihe elf identische Aliquote her-
gestellt und so konnte die ermittelte DNA-Stoffmenge zur Analyse aller
Messungen des entsprechenden Oligomers genutzt werden.

116



Analyse der Daten

6.3 Analyse der Daten

Bei den durchgeführten Experimenten wird eine sich zeitlich ändern-
de Fluoreszenzintensität gemessen. Um Aussagen über die Kinetik der
Desorption der (Bio-)Polymere zu treffen, muss die detektierte Fluores-
zenzintensität zunächst in einenBedeckungsgrad übersetzt werden.Die
zeitliche Änderung des Bedeckungsgrads lässt sich mit der Langmuir-
Gleichung2.31 (S. 22) beschreiben, umdieRatenkonstantenderAdsorp-
tionundDesorption sowiedieGleichgewichtskonstante zu erhalten, aus
denen sich letztlich über die Eyring- und van’t Hoff-Gleichung die en-
thalpischen und entropischen Beiträge zur Adsorption und Desorption
bestimmen lassen.Dieser Abschnitt beschäftigt sichmit den für die Ana-
lyse der Daten notwendigen Gleichungen und Überlegungen.

6.3.1 Berechnung des Bedeckungsgrads aus der
Fluoreszenzintensität

Abbildung 6.3 zeigt die detektierte Fluoreszenzintensität, welche in
einen Bedeckungsgrad der Nanorohroberfläche umgerechnet werden
kann. Das gemessene Fluoreszenzsignal I (t ) setzt sich aus der Fluores-
zenz der adsorbierten und der freien (Bio-)Polymere, Iads(t ) und Ifrei(t ),
zusammen.

I (t ) = Iads(t ) + Ifrei(t ) (6.1)

Die einzelnen Signalbeiträge hängen wiederum von den Konzentratio-
nen der adsorbiertenMoleküle cads bzw. der freienMoleküle cfrei und ei-
ner Konstante a ab, die die Helligkeit des verwendeten Fluorophors pro
Stoffmenge bei der entsprechenden Temperatur der Lösung sowie der
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Leistung des Anregungslichts wiedergibt. Sie wird aus der Kalibrierung
desAufbausmit entsprechendenMaßlösungenerhalten.DadieFluores-
zenz des Fluorophors im adsorbierten Zustand von denNanoröhren ge-
löschtwird,mussnochderLöschfaktorQ berücksichtigtwerden. [31,86–88]

I (t ) = aQ cads(t ) + acfrei(t ) (6.2)

Aufgrund der Filtration und anschließenden Resuspension in reinem
Lösemittel kann davon ausgegangen werden, dass die Konzentration
freier (Bio-)Polymere cfrei für t = 0 annähernd null ist. Gleichung 6.2 ver-
einfacht sich dann:

I (0) = aQ cads(0) (6.3)

Die anfänglich adsorbierte Konzentration cads(0) wurde experimentell
bestimmt und die bei t = 0 gemessene Fluoreszenzintensität I (0) ist
ebenso experimentell zugänglich.Da ein geschlossenes Systembetrach-
tet wird, stellt cads(0) gleichzeitig die vorhandene Gesamtkonzentration
dar.

cads(0) = cads(t ) + cfrei(t ) (6.4)

Formt man Gleichung 6.3 nachQ um und setzt sie zusammen mit Glei-
chung 6.4 in Gleichung 6.2 ein, sowird ein Ausdruck erhalten, der neben
der zeitlich variierenden Konzentration adsorbierter Moleküle cads(t )
nur experimentell zugängliche Größen enthält.

cads(t ) = {I (t ) − acads(0)} ·
{

I (0)
cads(0) − a

}−1
(6.5)
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Mit Gleichung 6.5 kann aus der detektierten Fluoreszenzintensität I (t ),
der Konzentration der anfänglich adsorbierten Moleküle cads(0) und
dem aus der Kalibrierung erhaltenen Parameter a über die für t = 0
detektierte Fluoreszenzintensität I (0) die Konzentration adsorbierter
(Bio-)Polymere zum Zeitpunkt t berechnet werden. Die Bestimmung
der Fluoreszenzintensität bei t = 0 ist jedoch teilweise schwierig. Abbil-
dung 6.4 zeigt exemplarisch den Verlauf der Fluoreszenzintensität bei
t = 0 für dieVerdünnungvonF8T2–SWNT-Komplexen inChlorbenzol bei
35 °C. Der erste Messwert der Fluoreszenzintensität nach Injektion der
filtrierten (Bio-)Polymer–SWNT-Komplexe stellt eigentlich denWert von
I (0) dar, jedoch sind aufgrund der Durchmischung der Lösungen im Be-
reich von t � 0 teilweise starke Fluktuationen des Fluoreszenzsignals zu
beobachten. Stattdessen wurde demnach der nachfolgende Anstieg der
Fluoreszenzintensität mit einer linearen Gleichung angepasst und dann
I (0) durch Extrapolation auf t = 0 bestimmt.
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Abbildung 6.4. Bestimmung von I (0) durch lineare Extrapolation des an-
fänglichen Verlaufs der detektierten Fluoreszenzintensität.

UmausderKonzentrationadsorbierterMoleküle einenBedeckungsgrad
θ zu berechnen, muss die Konzentration der verfügbaren Adsorptions-
stellen c∞ bekannt sein.
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θ(t ) = cads(t )
c∞

(6.6)

Nachdem innerhalb einerMessreihe identischeAliquote eingesetztwur-
den, war c∞ stets gleich. Der exakte Wert von c∞ zeigt daher nur einen
geringen Einfluss auf die durchgeführte Analyse und wurde nicht expe-
rimentell bestimmt. Im Falle von F8T2 wurde von einer vollständigen
Bedeckung der Nanorohroberfläche ausgegangen, wodurch c∞ = cads(0)
gilt. Für die DNA–SWNT-Komplexe wurde der publizierte Wert von 20%
als initialer Bedeckungsgrad angenommen, also c∞ = 5cads(0). [88,119]

6.3.2 Langmuir-Anpassung

In Abbildung 6.5 ist der berechnete Bedeckungsgrad aus den in Abbil-
dung 6.3 dargestellten Daten gezeigt. Innerhalb der ersten 400 s nimmt
der Bedeckungsgrad linear ab und läuft dann ab etwa 2000 s in einen
Sättigungsbereich. Die zeitliche Änderung des Bedeckungsgrads lässt
sich über die Langmuir-Gleichung 2.31 (S. 22) beschreiben. Die analy-
tische Lösung zur Integration der Gleichung ist jedoch nur unter ge-
wissen Randbedingungen – beispielsweise dem Erreichen der Gleich-
gewichtslage – möglich. Allerdings können unter Kenntnis der Anfangs-
bedingungen numerische Integrationsverfahren zum Einsatz kommen.
Indieser ArbeitwurdedasRunge-Kutta-Fehlberg-Verfahren fünfterOrd-
nung benutzt, welches im zur Auswertung verwendeten ProgrammIgor-
Pro implementiert ist. Für die Herleitung und die zugrunde liegenden
Gleichungen derMethode wird auf die weiterführende Literatur verwie-
sen. [70,120] Als Parameter der Anpassung werden die Ratenkonstanten
der Adsorption kads und der Desorption kdes erhalten, die wiederum die
Berechnung der thermodynamischen Gleichgewichtskonstante Keq der
Reaktion gemäß Gleichung 2.39 (S. 30) ermöglichen.
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Abbildung 6.5. Ermittelter Bedeckungsgrad mit Anpassung der Langmuir-
Gleichung über das Runge-Kutta-Fehlberg-Verfahren.

Das Ergebnis der Anpassung ist in Abbildung 6.5 aufgenommen und
zeigt eine hohe Übereinstimmung mit den ermittelten Daten des
Bedeckungsgrads.

6.3.3 Eyring- und van’t Hoff-Analyse

Aus den ermittelten Ratenkonstanten der Adsorption und Desorption,
kads und kdes, lassen sich auf Grundlage der linearisierten Eyring-
Gleichung die Aktivierungsenthalpie ∆H ‡ und die Aktivierungsentropie
∆S‡ der Reaktion bestimmen. [57]

ln
(

kads/des · h
T · kB

)
= −
∆H ‡

R
·
1
T
+
∆S‡

R
(6.7)

In dieser Gleichung ist T die absolute Temperatur, h die Planck- und
kB die Boltzmann-Konstante sowie R die allgemeine Gaskonstante. Ab-
bildung 6.6 a) zeigt die Auftragung der Ratenkonstanten der Desorp-
tion des d(GT)12-FAM von der SWNT-Oberfläche gemäß Gleichung 6.7
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und eine lineare Ausgleichsgerade. In Teil b) ist die entsprechende van’t
Hoff-Auftragung dargestellt. Die analogen Analysen der weiteren DNA-
Oligomere sowie des F8T2 finden sich im Anhang.
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Abbildung 6.6. Eyring- und van’t Hoff-Analyse für d(GT)12-FAM. a)Für die
Eyring-Analyse wurden die Ratenkonstanten gemäß Gleichung 6.7 aufge-
tragen und eine lineare Anpassung durchgeführt. b)Für die van’t Hoff-
Analyse wurde der natürliche Logarithmus der Gleichgewichtskonstante
Keq gegen die inverse Temperatur aufgetragen.

Aus dem Ordinatenabschnitt und der Steigung der Ausgleichsgeraden
lassen sich durch Multiplikation mit R bzw. −R die Aktivierungsentro-
pie ∆S‡ sowie die Aktivierungsenthalpie ∆H ‡ berechnen. Die van’t Hoff-
Gleichung nutzt anstatt der Raten- die Gleichgewichtskonstanten Keq
der Versuchsreihe und lautet in linearisierter Form:

lnKeq = −
∆H 0

R
·
1
T
+
∆S0

R
(6.8)

Durch Auftragung des natürlichen Logarithmus der Gleichgewichtskon-
stanten gegen die inverse Temperatur in Abbildung 6.6 b) lassen sich
durch lineareAnpassung ausder SteigungderAusgleichsgeradendieRe-
aktionsenthalpie ∆H 0 und aus dem Achsenabschnitt die Reaktionsen-
tropie ∆S0 durch Multiplikation mit −R bzw. R ermitteln.
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6.4 Ergebnisse der F8T2-Experimente

Umdie Ergebnisse der F8T2-Experimente zu analysieren, wird zunächst
auf Grundlage der in Kapitel 2 vorgestellten Modelle eine Abschätzung
der Kinetik des Desorptionsverhaltens vorgenommen. In diesem Kon-
text werden dann die experimentell bestimmten Aktivierungsparameter
der Desorption und anschließend der Adsorption diskutiert, ehe auf die
Ergebnisse der van’t Hoff-Analyse eingegangen wird.

Für die Betrachtung wird davon ausgegangen, dass das Polymer unab-
hängig vom verwendeten Lösemittel in einer bestimmten Konforma-
tion auf der Nanoröhre adsorbiert ist. Da die Desorption per Definition
einen endothermen Vorgang darstellt, lässt sich über das Hammond-
Postulat ein später, produktähnlicher Übergangszustand ableiten, der
geometrisch dem freien Polymer in Lösung ähnelt. [121,122] Die Bindung
zur Nanorohroberfläche erfolgt dabei nur noch über ein Monomer und
folglich kommt es bereits imÜbergangszustand zur Ausbildung knäuel-
ähnlicher Strukturen, die durch die Qualität des Solvens bestimmt wer-
den. Aufgrund der Überlegungen in Kapitel 2.1.2 ist auch zu erwarten,
dass sich in guten Solvenzien lockere Knäuel bilden, wobei es zahlreiche
mögliche Anordnungen gibt. In schlechten Lösemitteln hingegen soll-
ten kompaktere Knäuel mit einer höheren lokalen Ordnung entstehen.
Die Entropieänderung ∆S‡des sollte demnach bei der Desorption in ein
gutes Lösemittel größer sein. Da die Wechselwirkungen guter Solvenzi-
en mit den Monomeren des Polymers attraktiver sind als bei schlech-
ten Lösemitteln, ist für die Änderungen der Aktivierungsenthalpie der
Desorption ∆H ‡des bei guten Lösemitteln hingegen ein niedrigerer Wert
zu erwarten. Folglich ist auf Grundlage von Gleichung 2.28 (S. 20) anzu-
nehmen, dass für die freie Aktivierungsenthalpie der Desorption ∆G ‡des
sowie für die freie Reaktionsenthalpie ∆G 0

des in guten Lösemitteln eben-
falls kleinere Werte resultieren.
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Die tatsächlich erhaltenen Ergebnisse der Eyring-Analyse aus der ex-
perimentellen Untersuchung der Desorption des F8T2 von der SWNT-
Oberfläche sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst undwerden im Folgen-
den diskutiert.

Solvens Löslichkeit ∆H ‡des ∆S‡des ∆G ‡des
[g·L−1] [kJ·mol−1] [J·mol−1·K−1] [kJ·mol−1]

Chlorbenzol 3.48 ± 0.31 67 ± 4 –96 ± 12 96
ortho-Xylol 0.82 ± 0.02 93 ± 5 –27 ± 17 101
Toluol 0.63 ± 0.09 95 ± 8 –26 ± 26 103
Methyl- 0.18 ± 0.01 keine Desorption

cyclohexan beobachtet

Tabelle 6.1.Ergebnisse der Eyring-Analyse für die F8T2-Desorption vonder
SWNT-Oberfläche.

Wie aufgrund der vorgestellten Überlegungen zu erwarten, ist die Ak-
tivierungsenthalpie der Desorption ∆H ‡des im besten Lösemittel Chlor-
benzol um mehr als 25 kJ·mol−1 geringer als in den anderen Solvenzi-
en. In Methylcyclohexan, welches die schlechteste Löslichkeit für F8T2
zeigte, konnte infolge der Verdünnung der F8T2–SWNT-Komplexe kein
Anstieg der Fluoreszenzintensität gemessenwerden. Stattdessenwar so-
gar ein leichter Abfall des Signals zu beobachten. Dies deutet darauf
hin, dass derAbstanddesPolymers zurNanorohroberflächebeimTrans-
fer ins Methylcyclohexan tendenziell geringer wird und das schlech-
te Lösemittel eine Desorption des F8T2 innerhalb des beobachteten
Temperatur- und Zeitraums verhindert. Auch für die freie Aktivierungs-
enthalpie ∆G ‡des kann der vorhergesagte Trend beobachtet werden und
die ermittelte Aktivierungsbarriere ist beim Chlorbenzol niedriger als
in den anderen Solvenzien. Allerdings sind die Unterschiede mit 5–
7 kJ·mol−1 deutlich weniger stark ausgeprägt als bei den Werten von
∆H ‡des. Verursacht wird diese Differenz durch den unerwarteten Trend
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der Aktivierungsentropie ∆S‡des. Auf Grundlage des diskutierten Modells
wäre eigentlich eine mit der Güte des Lösemittels ansteigende, positi-
ve Entropieänderung anzunehmen. Stattdessen findet man für alle un-
tersuchten Lösemittel eine negative Aktivierungsentropie und für das
Chlorbenzolmit –96 J·mol−1·K−1 sogar denniedrigstenWert derMessrei-
he.Bei derBerechnungderFreienEnthalpie via∆G = ∆H−T∆S kommtes
daher zu einer Kompensation der enthalpischen und entropischen Bei-
träge, die inKapitel 6.7 grundlegenddiskutiert und auf Lösemitteleffekte
zurückgeführt wird. Dabei spielt die Umorientierung der Solvensmole-
küle im Laufe der Desorption eine entscheidende Rolle, welche bei der
bisherigen Diskussion des Phasenübergangs von fest nach flüssig nicht
berücksichtigt wurde. Bei der Ausbildung gelockerter Knäuel in guten
Lösemitteln steigt gemäß Gleichung 2.29 (S. 20) die Koordinationszahl
z , welche die Anzahl der Solvensmolekülewiedergibt, die proMonomer-
einheit mit dem Polymer wechselwirken. Folglich ist die Anzahl der Lö-
semittelmoleküle, die an der Ausbildung der Solvathülle des Polymers
beteiligt sind, bei guten Solvenzien größer. Nach der Desorption des Po-
lymers muss sich diese Solvathülle erst ausbilden, wodurch die zuvor
statistische Anordnung der Lösemittelmoleküle gestört wird und zu ei-
nem stärker geordneten Zustand führt. Da bei guten Lösemitteln deut-
lich mehr Moleküle an dieser Umorientierung beteiligt sind, ist dabei
auch eine stärkere Zunahme der Aktivierungsentropie zu beobachten.

In Tabelle 6.2 sind die Ergebnisse der Eyring-Analyse für die Ratenkon-
stanten der Adsorption des F8T2 zusammengefasst. Der Übergangszu-
stand der Reaktion ist nach dem Hammond-Postulat geometrisch ähn-
lich der Polymerstruktur in Lösung und die Unterschiede der einzel-
nen Werte sind deutlich schwächer ausgeprägt als bei der Desorption,
da der Übergangszustand bereits sehr früh im Reaktionsverlauf erreicht
wird. [121,122] Die erhaltenen Aktivierungsentropien ∆S‡ads sind geringer
als bei der Desorption, allerdings mit hohen relativen Unsicherheiten
behaftet. Die ermittelten Aktivierungsenthalpien sind ebenso geringer
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als im Falle der Desorption. Aufgrund der hohen Varianzen der erhalte-
nen Werte sind allerdings auch hier keine Aussagen über den Trend be-
züglich der Löslichkeit möglich. Für die freie Aktivierungsenthalpie der
Adsorption ∆G ‡ads wird ein nahezu konstanter Wert von 46–48 kJ·mol−1
erhalten.

Solvens Löslichkeit ∆H ‡ads ∆S‡ads ∆G ‡ads
[g·L−1] [kJ·mol−1] [J·mol−1·K−1] [kJ·mol−1]

Chlorbenzol 3.48 ± 0.31 37 ± 15 30 ± 49 46
ortho-Xylol 0.82 ± 0.02 57 ± 11 28 ± 35 48
Toluol 0.63 ± 0.09 54 ± 20 21 ± 64 48

Tabelle 6.2. Ergebnisse der Eyring-Analyse für die Adsorption von F8T2 auf
die SWNT-Oberfläche.

Neben den aus der Eyring-Analyse bestimmten Aktivierungsenthalpi-
en und -entropien sind aus der van’t Hoff-Analyse auch die Gleich-
gewichtsparameter der Reaktion, ∆H 0

des , ∆S0des und ∆G 0
des, zugänglich.

Aufgrund der Definition der Gleichgewichtskonstanten Keq in Glei-
chung 2.39 (S. 30) beziehen sich die Parameter eigentlich auf die Adsorp-
tionder Polymere.Dader Schwerpunkt derDiskussion indiesemKapitel
jedoch auf der Desorption liegt, wurden die Vorzeichen der Werte ent-
sprechend umgekehrt.

Solvens ∆H 0
des ∆S0des ∆G 0

des
[kJ·mol−1] [J·mol−1·K−1] [kJ·mol−1]

Chlorbenzol 30 ± 15 –66 ± 49 50
ortho-Xylol 36 ± 8 –55 ± 25 53
Toluol 42 ± 12 –46 ± 39 55

Tabelle 6.3. Ergebnisse der van’t Hoff-Analyse für die Verdünnungsexperi-
mente von F8T2–SWNT-Komplexen, bezogen auf denDesorptionsvorgang.
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Der erwartete Trend, dass die freie Desorptionsenthalpie ∆G 0
des für bes-

sere Lösemittel niedrigere Werte zeigt, ist nur sehr schwach ausgeprägt.
Dies könnte darauf zurückzuführen sein, dass nicht nur das freie Po-
lymer, sondern ebenso die F8T2–SWNT-Komplexe durch ein gutes Lö-
semittel besser stabilisiert werden. Die Varianzen der ermittelten Reak-
tionsenthalpien und -entropien lassen keine Aussage über denTrend in-
nerhalb der untersuchten Lösemittelreihe zu. Auffallend ist jedoch, dass
für alle untersuchten Solvenzien negative Reaktionsentropien erreicht
werden. Da dem Polymer im adsorbierten Zustand eine deutlich gerin-
gere Anzahl möglicher Konformationen zur Verfügung stehen sollte als
in Lösung, lässt sich dieser Effekt wieder auf die Ausbildung der Solvat-
hülle der Polymere und die damit einhergehende Umorientierung der
Lösemittelmoleküle zurückführen.

Bei dendurchgeführtenExperimentenkonntedie vorhergesagteAbhän-
gigkeit von der Qualität des Lösemittels im Falle der Aktivierungsent-
halpie∆H ‡des sowie der Freien Aktivierungsenthalpie∆G ‡des bestätigt wer-
den. Aufgrund des unerwarteten und gegenläufigen Trends der Aktivie-
rungsentropie ∆S‡des ist die Sensitivität bei ∆G ‡des jedoch deutlich gerin-
ger ausgeprägt. Auch bei den Daten der Adsorption verlaufen die be-
stimmten Aktivierungsenthalpien und -entropien derart, dass eine fast
identische Freie Aktivierungsenthalpie der Adsorption resultiert. Folg-
lich findet sich dieses Verhalten auch in den thermodynamischen Grö-
ßenwieder, die aus der van’tHoff-Analyse resultieren.DerUrsprung die-
ser Enthalpie-Entropie-Korrelationwird inKapitel 6.7 diskutiert.DieAn-
zahl der geeigneten Lösemittel mit deutlich anderer Löslichkeit in Be-
zug auf F8T2 ist relativ gering undwird durch das zur Verfügung stehen-
de Temperaturfenster noch weiter eingeschränkt. Eine Erweiterung der
Messreihe, umdie gefundenenTendenzenweiter zu verifizieren,war da-
her nicht möglich. Es wurden allerdings Verdünnungsexperimente mit
verschiedenenDNA–SWNT-Komplexen durchgeführt, da sich die Länge
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und Basensequenz der kommerziell verfügbarenDNA-Oligomere nahe-
zu beliebig variieren lassen und somit eine umfangreichere Versuchs-
reihe realisierbar ist, deren Ergebnisse Gegenstand des folgenden Ab-
schnitts sind.

6.5 Ergebnisse der DNA-Experimente

In diesem Abschnitt werden die Resultate der DNA–SWNT-Verdünn-
ungsexperimente vorgestellt und diskutiert. Wie schon bei den F8T2–
SWNT-Experimenten wird zunächst das Desorptionsverhalten auf-
grund der in den vorangegangenen Kapiteln eingeführten Modelle
abgeschätzt. Die Diskussion der Ergebnisse beginnt anschließend mit
den bestimmten Gleichgewichtskonstanten der verschiedenen DNA-
Oligomere, ehe auf die ermittelten Aktivierungsbarrieren von Adsorp-
tion und Desorption eingegangen wird und die thermodynamischen
Daten aus der van’t Hoff-Analyse vorgestellt werden. Die Interpretation
der Ergebnisse erfolgt unter der Voraussetzung, dass die Desorption
nicht diffusionslimitiert ist, was im darauffolgenden Abschnitt gezeigt
wird. Der Ursprung der beobachteten Enthalpie-Entropie-Korrelation
wird ebenfalls nicht hier, sondern separat diskutiert.

Da die eingesetzten DNA-Oligomere allesamt Copolymere aus Purin-
und Pyrimidinbasen waren und die Experimente durchweg in PBS-
Lösung stattfanden, sind nahezu identische knäuelartige Strukturen zu
erwarten. Die Anzahl der möglichen Konformationen sollte folglich nur
durch die Oligomerlänge bestimmt sein und mit dieser zunehmen. Da
sich aus demHammond-Postulat ein später Übergangszustand der De-
sorption ableiten lässt, der geometrisch den freien Oligomeren ähnelt,
sind für lange DNA-Oligomere aus vielen Nukleinbasen mehrere An-
ordnungen im Übergangszustand möglich, die in einer höheren Ak-
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tivierungsentropie der Desorption ∆S‡des resultieren sollten. Dieser Ef-
fekt wurde bereits bei temperaturprogrammierten Desorptionsexperi-
menten in der Gasphase für unterschiedlich lange oligo-Alkane festge-
stellt. [56,58,59] Durch die hohe Nukleinbasenzahl in langen Oligomeren
können auch mehr Bindungen zur SWNT-Oberfläche ausgebildet wer-
den. Da diese im Laufe derDesorption gelöst werdenmüssen, ist ein hö-
herer Wert der Aktivierungsenthalpie der Desorption ∆H ‡des zu erwarten
als bei kurzen Oligomeren. Analog dazu sollten sich auch die thermo-
dynamischen Größen der Desorption ∆H 0

des sowie ∆S0des verhalten. Der
Wert der Gleichgewichtskonstanten Keq sollte ebenso mit der im Oligo-
mer enthaltenen Basenzahl korrelieren. [28]
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Abbildung 6.7. Ermittelte Gleichgewichtskonstanten der untersuchten
DNA-Oligomere bei den verschiedenen Temperaturen in Abhängigkeit der
Nukleinbasenzahl. Tendenziell steigt Keqmit der Basenzahl an und fälltmit
der Temperatur ab, was durch die Trendlinien verdeutlicht wird.

In Abbildung 6.7 sind die aus den Experimenten erhaltenen Gleich-
gewichtskonstanten der untersuchten DNA-Oligomere in Abhängigkeit
der Nukleinbasenzahl für die jeweilige Temperatur aufgetragen. Die
Werte liegen in einem Bereich von 1·107 L·mol−1 bis 3·109 L·mol−1 und
zeigen, dass die Adsorption für alle DNA-Oligomere bevorzugt ist, wobei
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sich die Erkennungssequenz d(TAT)4 nicht erheblich unterscheidet. Für
längereDNA-Oligomerewerdenwie erwartet tendenziell höhereGleich-
gewichtskonstanten erhalten, was die erhöhte Adsorptionsneigung wi-
derspiegelt, die auch vonKato et al. gefundenwird. [28]DadieAdsorption
einen exothermen Vorgang darstellt, sinkt der Wert von Keq bei anstei-
gender Temperatur. Die in der Abbildung eingefügten Ausgleichsgera-
den dienen zur Verdeutlichung der beschriebenen Trends. Die derart er-
mittelten Gleichgewichtskonstanten sind um mehr als vier Größenord-
nungen größer, als die Werte, welche infolge der Austauschexperimente
bestimmtwurden (s. Tabelle 5.2, S. 88) und zeigen damit dieNotwendig-
keit auf, reine DNA–SWNT-Komplexe zu untersuchen.

DieErgebnissederEyring-AnalysederAdsorptionsratenkonstanten sind
in Tabelle 6.4 zusammengefasst. Wie schon bei den Ergebnissen der
F8T2–SWNT-Verdünnungsexperimente sind dieUnterschiede zwischen
den untersuchten Spezies nur gering ausgeprägt. Dies kann auf den re-
lativ frühen Übergangszustand zurückgeführt werden. Sowohl die Wer-
te der Aktivierungsenthalpie als auch der -entropie steigen tendenzi-
ell mit der Nukleinbasenzahl an. Der Ursprung der Aktivierungsbarriere
der Adsorption liegt nachMartin et al. in Konformationsänderungendes
Phosphat-Zucker-Rückgrats der Biopolymere. [32] Innerhalb dieses Mo-
dells lässt sich auch der kohärente Anstieg von ∆H ‡ads und ∆S‡ads erklä-
ren. Bei längeren Oligomeren mit einer höheren Nukleotidzahl müssen
während der Konformationsänderung mehr Bindungen im Phosphat-
Zucker-Rückgrat gelöst werden, wodurch sich eine höhere Aktivierungs-
enthalpie ergibt. Allerdings steht wie auch bei der Desorption eine grö-
ßere Anzahl möglicher Konformationen zur Verfügung, was in einer hö-
heren Aktivierungsentropie resultiert.

Die Aktivierungsparameter der Desorption, die als Ergebnis der Eyring-
Analyse erhalten wurden, sind in Abhängigkeit der Nukleinbasenzahl
in Abbildung 6.8 aufgetragen. Die Aktivierungsenthalpie der DNA-
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DNA-
Oligomer

∆H ‡ads ∆S‡ads
[kJ·mol−1] [J·mol−1·K−1]

d(GT)2 35 ± 13 –47 ± 43
d(GT)4 53 ± 25 12 ± 81
d(TAT)4 60 ± 12 35 ± 38
d(GT)6 98 ± 8 149 ± 56
d(GT)8 106 ± 28 185 ± 91
d(GT)12 77 ± 21 90 ± 69
d(GT)16 85 ± 20 122 ± 64
d(GT)20 87 ± 12 127 ± 39

Tabelle 6.4. Ergebnisse der Eyring-Analyse der Adsorptionsratenkonstan-
ten für die DNA-Verdünnungsexperimente.

Desorption ∆H ‡des (rot) zeigt zunächst wie erwartet einen nahezu linea-
ren Anstieg mit der Nukleinbasenzahl (gestrichelte Linie). Für Oligome-
re mit mehr als zwölf DNA-Basen ist jedoch keine Änderung von ∆H ‡des
mehr zu beobachten (durchgezogene Linie). Die Erkennungssequenz
d(TAT)4 zeigt ebenso keine abweichenden Werte. Auch der Verlauf
der Aktivierungsentropie der Desorption ∆S‡des (blau) weist zunächst
den erwarteten Verlauf auf und steigt mit der Länge der Oligomere an.
Allerdings lässt sich auch bei den Ergebnissen der DNA–SWNT-Verdün-
nungsexperimente eine Korrelation zwischen Aktivierungsenthalpie
und -entropie beobachten und für ∆S‡des tritt ab etwa zwölf Nuklein-
basen ebenfalls eine Sättigung auf. Daraus lässt sich schlussfolgern,
dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei längeren Oligome-
ren die Desorption eines Segments aus zwölf Nukleinbasen sein muss
und die übrigen Basen bereits desorbiert sind. Auffallend ist, dass diese
Basenzahl ähnlichder vonMurphy et al. bestimmtenKuhn-Länge lK ein-
zelsträngiger DNA-Oligomere von neun bis zehn Nukleinbasen ist. [46]
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Abbildung6.8.Eyring-Parameter der untersuchtenDNA-Oligomere bei der
Desorption in Abhängigkeit der Nukleinbasenzahl. Die Werte steigen zu-
nächst linear mit der Basenzahl an (gestrichelte Linie). Für Oligomere mit
mehr als zwölf Basen tritt eine Sättigung auf (durchgezogene Linie).

Bereits in Kapitel 2.1.1 wurde das Kuhn-Segment zur Beschreibung der
Steifigkeit eines Polymers eingeführt. Die Kuhn-Segmente bilden dabei
die einzelnen Glieder der Polymerkette und können sich unabhängig
voneinander räumlich ausrichten. Diese Unabhängigkeit der einzelnen
Kuhn-Segmente bleibt anscheinend auch im adsorbierten Zustand der
Biopolymere erhalten und jedes einzelne Segment kann folglich als
train adsorbiert oder als tail bzw. loop desorbiert sein. Die Desorption
des gesamten Oligomers erfolgt dabei wie in Abbildung 6.9 skizziert
aus einem Zustand, in dem lediglich ein Kuhn-Segment auf der Nano-
rohroberfläche gebunden ist. Kurze Oligomere (rot), deren Basenzahl
gleich oder geringer ist als die eines Kuhn-Segments, sind folglich mit
allen Nukleinbasen auf der Nanorohroberfläche adsorbiert, wodurch
der lineare Anstieg der Aktivierungsenthalpie und -entropie bei kurzen
Oligomeren erklärt werden kann. Bei DNA-Oligomeren mittlerer Länge
(blau) erfolgt die Bindung zur Nanorohroberfläche über die Länge eines
Kuhn-Segments,wobei die restlichenNukleinbasen als tail-Segmente in
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Abbildung 6.9. Schematische Darstellung der Desorption verschieden lan-
gerDNA-Oligomere.Unter Annahme von tail-Adsorptionskonformationen
bei längeren Oligomeren lässt sich die Desorption des letzten Kuhn-
Segments aus etwa zehnNukleinbasen als geschwindigkeitsbestimmender
Schritt identifizieren. [46]

die Lösung ragen. Für längereOligomere (grün) ist nebenderAdsorption
über ein Kuhn-Segment auch die Bindung mehrerer Kuhn-Segmente
denkbar, wenn diese nicht unmittelbar nebeneinander liegen, sondern
über loop-Segmente verbunden sind (nicht in Abbildung 6.9 gezeigt).
Die einzelnen train-Segmente können dann unabhängig voneinander
desorbieren und die beobachtete Aktivierungsbarriere entspricht der
eines einzelnen Segments. Da allerdings das längste untersuchte Oligo-
mer gerade aus vier Kuhn-Segmenten besteht, kann die Ausbildung von
loops als eher unwahrscheinlich angenommen werden und die Adsorp-
tion erfolgt wie in Abbildung 6.9 dargestellt tatsächlich über lediglich
ein Kuhn-Segment.

Die in Abbildung 6.10 dargestellten Ergebnisse der van’t Hoff-Analyse
der DNA–SWNT-Verdünnungsexperimente lassen sich ebenfalls inner-
halb dieses Modells erklären. Da in diesem Kapitel das Desorptions-
verhalten im Vordergrund steht, wurden die ermittelten thermodyna-

133



Desorptionskinetik von F8T2 und DNA

100

80

60

40

20

0

-100

-50

0

50

100

50403020100
Nukleinbasenzahl

d(TAT)4

d(GT)n

-1
Δ
H

 /
 k

J
·m

o
l

d
e
s

0 -1
-1

Δ
S

 / J
·m

o
l

·K
d

e
s

0

Abbildung 6.10. Ermittelte van’t Hoff-Parameter der untersuchten DNA-
Oligomere bei der Desorption in Abhängigkeit der Nukleinbasenzahl.

mischen Größen ∆H 0
des und ∆S0des anhand des Desorptionsvorgangs de-

finiert, obgleich die Gleichgewichtskonstante die Adsorptionsneigung
wiedergibt. Die aus der van’t Hoff-Analyse bestimmten Größen zeigen
keine eindeutige Korrelation zur Nukleinbasenzahl der Oligomere. Le-
diglich das kurze d(GT)2-FAM weist eine erheblich geringere Desorp-
tionsenthalpie von 9± 4 kJ·mol−1 in Verbindung mit einer stark negati-
ven Entropieänderung von –113± 12 J·mol−1·K−1 auf. Die Desorptions-
enthalpien der anderen DNA-Oligomere betragen in etwa 50 kJ·mol−1
und steigen nicht wie erwartet mit der Nukleinbasenzahl an. Vor allem
bei den kürzeren Biopolymeren sind die Werte mit relativ großen Unsi-
cherheitenverbunden.Dies trifft ebensoaufdieEntropieänderung∆S0des
zu, wobei die bestimmten Werte um null variieren. Im Rahmen des he-
likalen Adsorptionsmodells ist dieser Effekt nicht zu erklären, da bei der
helikalen Adsorption die Anzahl der möglichen Konformationen gegen-
über demungebundenen Zustand in Lösung stark reduziert seinmüsste
und demzufolge sollte die Desorptionmit einer starken Entropiezunah-
me einhergehen. Berücksichtigt man jedoch die in Abbildung 6.9 vor-
geschlagenen tail-Konformationen, so ergeben sich auch im adsorbier-
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ten Zustand zahlreiche mögliche Anordnungen des Oligomers, die nur
zu einer geringen Änderung der Entropie in Folge der Desorption füh-
ren. In Kapitel 6.7 wird zwar gezeigt, dass die absoluten Werte der be-
stimmten Aktivierungsparameter nicht alleine den Wechselwirkungen
zwischen Nukleinbasen und Nanorohroberfläche zugeordnet werden
können, sondern maßgeblich von Lösemitteleffekten beeinflusst sind.
Allerdings ist das Ausmaß dieser Lösemitteleffekte proportional zur Oli-
gomerlänge, so dass die beobachteten Abhängigkeiten gegenüber der
Nukleinbasenzahl ihre Gültigkeit behalten und damit ebenso die daraus
gezogenen Rückschlüsse auf die Adsorptionskonformationen der Bio-
polymere.

Abschließend sind die aus der Eyring- und van’t Hoff-Analyse bestimm-
ten Freien Enthalpieänderungen in Abbildung 6.11 gezeigt. Sowohl die
Freien Aktivierungsenthalpien von Adsorption und Desorption, ∆G ‡ads
und ∆G ‡des, als auch die Freien Desorptionsenthalpien ∆G 0

des weisen
einen von der Basenzahl der Oligomere nahezu unabhängigenWert auf.
Im Abschnitt 6.7 wird gezeigt, dass die Werte für ∆G von der beob-
achteten Enthalpie-Entropie-Korrelation unbeeinflusst bleiben und so-
mit einer Interpretation zugänglich sind. Die Invarianz der Freien Akti-
vierungsenthalpie der Desorption ∆G ‡des gegenüber der Nukleinbasen-
zahl der Oligomere spiegelt dabei die vergleichbare Stabilität aller un-
tersuchten DNA–SWNT-Komplexe im beobachteten Temperaturfenster
wider. Die sehr hohe Aktivierungsbarriere von etwa 100 kJ·mol−1 erklärt
die hohe Stabilität individualisierter DNA–SWNT-Komplexe über sehr
lange Zeiträume, die auch bei Verwendung von mittleren und kurz-
en Oligomeren beobachtet wird. Für das d(GT)2-FAM gilt diese Aussa-
ge jedoch nur eingeschränkt, da aufgrund der Probenpräparation nicht
von individualisierten SWNTs ausgegangen werden kann. Auch die Ak-
tivierungsbarriere der Adsorption ∆G ‡ads ist mit ca. 50 kJ·mol−1 relativ
stark ausgeprägt und kann auf energetisch intensive Konformations-
änderungen des Phosphat-Zucker-Rückgrats der Biopolymere zurück-
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Abbildung 6.11. Ermittelte Freie Enthalpien und Freie Aktivierungsenthal-
pien der Adsorption und Desorption in Abhängigkeit der Nukleinbasen-
zahl. Aus Gründen der Übersichtlichkeit ist im Gegensatz zum Text hier die
FreieEnthalpiederAdsorption∆G0

ads (blau) anstelle derDesorptiongezeigt.

geführt werden. [32] Aus den beiden Aktivierungsparametern ergibt sich
eine Änderung der Freien Enthalpie infolge des Desorptionsvorgangs
von 50 kJ·mol−1, die die geringe Desorptionsneigung aller untersuchter
DNA-Oligomere wiedergibt.

6.6 Kontrolle auf diffusionslimitiertes
Verhalten

Die Interpretation der ermittelten Daten setzte bisher voraus, dass die
beobachtete Kinetik tatsächlich von der Desorption und Adsorption der
(Bio-)Polymere bestimmt wird und nicht wie in Kapitel 2.3.2 beschrie-
ben von deren langsameren Diffusion von der SWNT-Oberfläche. Gera-
de die Invarianz der ermittelten Parameter für längere DNA-Oligomere
stärkt diese Annahme. Daher wurde die Zeitskala der Diffusion für die
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DNA-Oligomere mithilfe des numerischen Crank-Nicolson-Verfahrens
abgeschätzt und mit den experimentell bestimmten Ratenkonstanten
verglichen. Dieser Abschnitt widmet sich den dafür notwendigen Glei-
chungen und Überlegungen. Die prinzipielle Vorgehensweise der Me-
thode wurde bereits in Kapitel 2.4 für den eindimensionalen Fall vorge-
stellt. Im Folgendenwird daher zunächst die zur Simulation verwendete
Elementarzelle aufgestellt, die sich aus der SWNT-Konzentration ablei-
ten lässt. Im Anschluss daran wird gezeigt, dass sich aufgrund der Ver-
suchsbedingungen und der vorliegenden Symmetrie das dreidimensio-
nale Problem auf ein eindimensionales reduzieren lässt. Darauf aufbau-
end wird die tridiagonale Matrix zur Anwendung des Crank-Nicolson-
Verfahrens aufgestellt und gelöst. Abschließend findet der Vergleich der
berechneten Zeitskala der Diffusion mit den experimentell ermittelten
Ratenkonstanten statt.

In Abbildung 6.12 ist schematisch die aufgestellte Elementarzelle des
Systems gezeigt, deren Abmessungen im Folgenden hergeleitet werden.
Dafür werden zunächst alle in der Lösung vorhandenen SWNTs gedank-
lich entlangder z-Achse (rot) aneinander gelegt. EineElementarzelle be-
steht dann aus einer einzelnen SWNTmit der durchschnittlichen Länge
vonetwa260nmundder PBS-Lösung, die dieNanoröhre zylinderförmig
umgibt. [99] Die Nanoröhre steht im Zentrum des Zylinders und dessen
Durchmesser r ergibt sich aus dem durchschnittlichen Abstand der Na-
noröhren in der Lösung, der über die SWNT-Konzentration abgeschätzt
werden kann.Mithilfe vonGleichung 5.1 (S. 87) kanndiemolare Kohlen-
stoffatomkonzentration in der verwendeten Lösung berechnet werden.
Typischerweise wurde nach dem Auftauen der DNA–SWNT-Aliquote im
Absorptionsspektrumbei einerWellenlänge von 990nmeineODvon et-
wa 0.4 mit einer Halbwertsbreite von ca. 37nm gemessen. Daraus er-
gibt sich in den filtrierten Aliquoten eine durchschnittliche Kohlenstoff-
atomkonzentration von 7.55·10−5mol·L−1. Bei derDurchführungder Ex-
perimente wurden 150µL dieser Lösung in 3.00mL PBS-Lösung trans-
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feriert, wodurch in der Küvette eine Kohlenstoffatomkonzentration von
3.60·10−6mol·L−1 resultiert. Pro Nanometer einer (6,5)-SWNT sind 88.48
C-Atome enthalten und mit der gemittelten SWNT-Länge von 260nm
lässt sich für die durchgeführten Experimente eine durchschnittliche
SWNT-Konzentration cSWNT von 1.56·10−10mol·L−1 angeben. [99,112] Im
Umkehrschluss steht einer einzelnen Nanoröhre somit ein Volumen
VSWNT von 10.6 fL zur Verfügung. Überträgt man dieses Volumen auf die
zylindrischeElementarzellemit derHöhe l = 260nm, so lässt sichderRa-
dius des Zylinders berechnen.

r =

√
VSWNT
πl

= 3.6µm (6.9)

Als Elementarzelle wird folglich ein Zylinder mit einem Radius von
3.6 µm und einer Höhe von 0.26 µm angenommen. Wie in Abbil-
dung 6.12 dargestellt lässt sich jeder Vektor~v (blau) dieses Zylinders über
die Koordinaten x (grün), z (rot) und denWinkel ϕ (lila) beschreiben.Die
dreidimensionale Diffusionsgleichung für den Konzentrationsverlauf
c lautet dann in Zylinderkoordinaten mit dem Nabla-Operator ∇ und
demDiffusionskoeffizienten D :

∂c

∂t
= D · ∇2c = D

[1
x

∂

∂x
x
∂c

∂x
+
1

x2
∂2c

∂ϕ2
+
∂2c

∂z2

]
(6.10)

DieDesorption derOligomere geht gleichmäßig vonder SWNT-Oberflä-
che aus und es ist daher keine Änderung der Konzentrationsverteilung
entlang der z-Achse zu erwarten. Des Weiteren ist davon auszugehen,
dass die Desorption nicht unter einem bestimmten Austrittswinkel er-
folgt. Die Konzentrationsverteilung sollte demnach auch keine Winkel-
abhängigkeit zeigen, wodurch sich Gleichung 6.10 vereinfacht und mit
der Produktregel umgeformt werden kann.
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Abbildung 6.12. Elementarzelle zur Simulation des Diffusionsverhaltens.
Aufgrund der Symmetrie des Systems lässt sich die Diffusion als 1D Pro-
blem behandeln, um die zeitliche Entwicklung des Konzentrationsprofils
zu berechnen.

D · ∇2c = D

[1
x

∂

∂x
x
∂c

∂x

]
= D

[1
x

∂c

∂x
+
∂2c

∂x2

]
(6.11)

Dieser Ausdruck ist nur noch von der x-Position abhängig und das sich
zeitlich ändernde Konzentrationsprofil c wird nur als Funktion des Ab-
stands x der DNA-Oligomere von der SWNT-Oberfläche beschrieben,
wie in Abbildung 6.12 angedeutet. Das Differenzial muss nun in eine
Differenzengleichung umgeformt werden. Dafür wird wieder ein zwei-
dimensionales Gitter aufgestellt, wobei n die zeitlichen Gitterpunkte
kennzeichnet, während die räumlichen Punkte mit j = 1 bis j = J num-
meriert werden. Für das Crank-Nicolson-Verfahren wird sowohl der im-
plizite Ausdruck Σim beimZeitpunkt n+1 als auch der explizite Ausdruck
Σex beim Zeitpunkt n benötigt.

c n+1
j − c n

j

∆t
=

D

2 [Σim + Σex] (6.12)
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Für die implizite Formulierung derDifferenzengleichungwird folgender
Ausdruck mit der Schrittweite ∆x verwendet:

Σim =
1

j∆x
*
,

c n+1
j+1 − c n+1

j−1
2∆x

+
-
+

c n+1
j+1 − 2c n+1

j + c n+1
j−1

(∆x)2 (6.13)

Hierbei wurde für den ersten Term die Differenz über den doppelten
Abstand der Gitterpunkte 2∆x gewählt, da damit letztendlich ein kürze-
rer Ausdruck bei der Aufstellung der tridiagonalenMatrix erhalten wird.
Analog dazu ergibt sich der explizite Ausdruck beim Zeitpunkt n:

Σex =
1

j∆x
*
,

c n
j+1 − c n

j−1
2∆x

+
-
+

c n
j+1 − 2c n

j + c n
j−1

(∆x)2 (6.14)

Die beiden Ausdrücke für Σim und Σex werden in Gleichung 6.12 einge-
setzt und alle Termemit n + 1 auf eine Seite gebracht. Nach Umformung
erhält man die tridiagonale Form des Gleichungssystems.

(
α
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− α

)
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(
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)
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α

2j

)
c n

j−1 + (1 − 2α) c n
j +

(
α +

α

2j

)
c n

j+1

mit α =
D∆t

2(∆x)2

(6.15)

Da die DNA-Oligomere gleichmäßig über die Elementarzellen verteilt
sindund sichdieGesamtstoffmengewährenddesExperimentsnicht än-
dert,muss auchdie Stoffmenge innerhalb einer Elementarzelle konstant
bleiben.Umdiesen Stoffmengenerhalt einzuführen,wird dieNeumann-
Randbedingung mit zwei virtuellen Gitterpunkten bei j = 0 und j = J + 1
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eingeführt, wie in Kapitel 2.4 beschrieben. [70,72] Die im Simulations-
verlauf beobachteten Änderungen der Gesamtstoffmenge betrugen da-
durch bei allen durchgeführten Simulationen weniger als 1%. Damit
lässt sich das lineare Gleichungssystem zur Berechnung der Diffusion
in der beschriebenen Elementarzelle aufstellen.
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Zur Lösung dieses Gleichungssystems muss der Diffusionskoeffizient
derDNA-Oligomere bekannt sein. InAbbildung 6.13 sinddieDiffusions-
koeffizienten verschiedener d(GT)n-R6G-Oligomere (n = 3, 8, 12, 16) ge-
zeigt, die bereits durch FCS-Messungen bestimmt wurden. [123] Die er-
mittelten Diffusionskoeffizienten lassen sich in Abhängigkeit ihrer Nu-
kleinbasenzahl gut mit einer Exponentialfunktion beschreiben, mit de-
ren Hilfe dann die Diffusionskoeffizienten der im Rahmen dieser Ar-
beit verwendeten DNA-Oligomere abgeschätzt wurden. Die dargestell-
ten Diffusionskoeffizienten wurden alle bei einer Temperatur von 20 °C
bestimmt. Die Korrektur auf die jeweilige Versuchstemperatur erfolgte
über die Stokes-Einstein-Gleichung 2.60 (S. 49). Über diese Gleichung
lässt sich auch der hydrodynamische Radius der DNA-Oligomere be-
stimmen, welcher im Falle des d(GT)16-R6G 2.4 nm beträgt.
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Abbildung 6.13. Diffusionskoeffizienten verschiedener d(GT)n-R6G-
Oligomere (n = 3, 8, 12, 16) in Abhängigkeit der Nukleinbasenzahl. Die
Daten lassen sich gut mit einer Exponentialfunktion beschreiben.

Für das weitere Vorgehen müssen noch einige weitere Parameter abge-
schätzt oder festgelegt werden, beispielsweise ab welcher Position ei-
ne schnelle Readsorption durch Rotation des Moleküls ausgeschlossen
werden kann. Im Folgenden wird für diesen kritischen Abstand dkrit der
DNA-Oligomere zur SWNT-Oberfläche der doppelte Durchmesser eines
Oligomers, also 10nm festgesetzt. DesWeiteren ist das anfängliche Kon-
zentrationsprofil wichtig. Zu Beginn des Experiments wurden sämtli-
che ungebundenen DNA-Oligomere durch Filtration entfernt und de-
ren Konzentration in der Lösung ist demnach null. Durch die Verdün-
nung wurde die Desorption der Biopolymere initiiert und ungebunde-
neDNA-Oligomere sind zunächst nur in unmittelbarer Nähe zur SWNT-
Oberfläche zu finden. Am besten könnte diesem Umstand durch ein
stufenförmiges Konzentrationsprofil Rechnung getragen werden, aller-
dings müssen für das beschriebene Verfahren stetige Funktionen ver-
wendet werden und so wurde stattdessen eine stark abfallende Expo-
nentialfunktion als initialer Konzentrationsverlauf für t = 0 angenom-
men, wie sie in Abbildung 6.14 b) gezeigt ist. Außerdem muss ein Kri-
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terium gefunden werden, um die Zeitskala der Diffusion über den kriti-
schen Abstand dkrit zu definieren. Als Diffusionszeit τDiff wird in diesem
Falle die Zeit angenommen, zu welcher die Konzentration c bei x =dkrit
auf e−2 des initialen Werts abgefallen ist. Die Ratenkonstante der Diffu-
sion kDiff ist dann gerade der Kehrwert der Diffusionszeit τDiff.
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Abbildung 6.14. Simuliertes Diffusionsverhalten von d(GT)20-Oligomeren
bei 15 °C nachDesorption von der SWNT-Oberfläche. a)Der Ausschnitt der
Elementarzelle zeigt den zeitlichenVerlauf desKonzentrationsprofils inAb-
hängigkeit vomAbstandderDNAvonder SWNT-Oberfläche.Nach τDiff (ge-
strichelte Linie) ist die Konzentration bei dkrit auf e−2 des initialen Werts
abgefallen. b)Konzentrationsprofile nach 0, 1.0, 5.0, 10, 23 und 30µs.

In Abbildung 6.14 a) ist der berechnete Konzentrationsverlauf eines
d(GT)20-Oligomers bei 15 °C gezeigt, dessen Diffusionskoeffizient
D15◦C
d(GT)20 mit 8.72·10−11m2·s−1 abgeschätzt wurde. Als zeitliches In-

krement ∆t wurde 0.1ms verwendet und die räumliche Schrittweite be-
trug 1nm. Das anfängliche Konzentrationsprofil wurde mit e−5·107m−1 ·x
beschrieben. Die Diffusionszeit τDiff ist mit einer gestrichelten Linie
angedeutet. In Abbildung 6.14 b) sind die berechneten Konzentrati-
onsprofile bei t = 0, 1.0, 5.0, 10, 23 und 30µs dargestellt. Der gezeigte
Ausschnitt der x-Koordinate ist mit 100nm im Vergleich zur Größe der
Elementarzelle von 3.6 µm relativ klein, wodurch die Konzentrations-
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Abbildung 6.15. Analoge Simulation wie in Abbildung 6.14, allerdings mit
einer deutlich breiteren initialen Konzentrationsverteilung.

profile dementsprechendflach erscheinen. Aus der Simulationwird eine
Diffusionszeit von 0.23 µs erhalten, was einer Diffusionsratenkonstante
kDiff von etwa 4.35·104 s−1 entspricht. Der sehr steile Konzentrationsver-
lauf zu Beginn der Simulation führt zu einer schnellen Diffusion, da die
Konzentrationsunterschiede groß sind. Zu einem späteren Zeitpunkt
des Experiments ist die DNA-Konzentration in der Lösung jedoch nicht
mehr null und die Konzentrationsunterschiede dementsprechend ge-
ringer. Allerdingsfindet immernochdieDesorptionderDNA-Oligomere
von der SWNT-Oberfläche statt. Dieser Umstand kann durch eine brei-
tere initiale Konzentrationsverteilung berücksichtigt werden. Um den
Einfluss abzuschätzen, wurde die beschriebene Simulation nochmals
mit identischen Parametern wiederholt, allerdings wurde zur Beschrei-
bung der initialen Konzentrationsverteilung die Funktion e−5·106m−1 ·x
verwendet. Die Ergebnisse der Simulation sind in Abbildung 6.15 dar-
gestellt. Die ermittelte Diffusionszeit ist mit 1.22ms deutlich länger
als zuvor und die korrespondierende Ratenkonstante kDiff beträgt et-
wa 8.18·102 s−1. Um festzustellen, ob die im Experiment beobachtete
Kinetik diffusionslimitiert ist, müssen die in der Simulation ermit-
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telten Diffusionsratenkonstanten mit den experimentell bestimmten
Ratenkonstanten der Desorption und Adsorption verglichen werden.
Nur wenn die Diffusionsratenkonstanten größer sind, kann davon
ausgegangen werden, dass die Kinetik tatsächlich von der Adsorption
und Desorption der DNA-Oligomere bestimmt wird. Hierfür wurde
die vorgestellte Simulation für alle experimentell untersuchten DNA-
Oligomere bei den entsprechenden Temperaturen durchgeführt und
die Diffusionsratenkonstanten bestimmt. Die zeitlichen und räum-
lichen Schrittweiten blieben ebenso unverändert wie die Größe der
Elementarzelle. Zur Beschreibung der initialen Konzentrationsverteil-
ung wurde die Funktion e−5·106m−1 ·x verwendet, da hierbei deutlich
geringere Diffusionsratenkonstanten erhalten werden. In der Tabel-
le 6.5 sowie 6.6 werden die berechneten Diffusionsratenkonstanten kDiff
mit den experimentell ermittelten Ratenkonstanten der Adsorption
und Desorption, kads und kdes, bei 15 °C sowie 55 °C gegenübergestellt.
Die Ratenkonstanten der Adsorption haben die Einheit L·mol−1·s−1

DNA-
Oligomer

k 15◦C
Diff k 15◦C

ads · c0 k 15◦C
des

[s−1] [10−3 s−1]
d(GT)2 2417 0.2138 ± 0.0087 0.2188 ± 0.0070
d(GT)4 1819 0.0062 ± 0.0002 0.0099 ± 0.0002
d(TAT)4 1448 0.3021 ± 0.0064 0.0161 ± 0.0003
d(GT)6 1448 0.0198 ± 0.0026 0.0017 ± 0.0001
d(GT)8 1213 0.0077 ± 0.0002 0.0046 ± 0.0001
d(GT)12 971.3 0.0056 ± 0.0003 0.0006 ± 0.0001
d(GT)16 863.3 0.0100 ± 0.0007 0.0010 ± 0.0001
d(GT)20 818.3 0.0107 ± 0.0003 0.0013 ± 0.0001

Tabelle 6.5. Vergleich der berechneten Diffusionsratenkonstanten mit den
experimentell bestimmten Ratenkonstanten von Adsorption und Desorp-
tion bei 15 °C.
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DNA-
Oligomer

k 55◦C
Diff k 55◦C

ads · c0 k 55◦C
des

[s−1] [10−3 s−1]
d(GT)2 2750 1.071 ± 0.044 1.756 ± 0.052
d(GT)4 2070 0.113 ± 0.008 3.416 ± 0.076
d(TAT)4 1663 4.391 ± 0.181 4.929 ± 0.188
d(GT)6 1663 3.587 ± 0.379 3.608 ± 0.287
d(GT)8 1384 2.627 ± 0.099 9.211 ± 0.306
d(GT)12 1087 0.295 ± 0.009 1.817 ± 0.031
d(GT)16 965.3 1.056 ± 0.041 0.770 ± 0.022
d(GT)20 924.9 0.666 ± 0.036 1.730 ± 0.060

Tabelle 6.6. Vergleich der berechneten Diffusionsratenkonstanten mit den
experimentell bestimmten Ratenkonstanten von Adsorption und Desorp-
tion bei 55 °C.

und müssen noch mit der Konzentration an freier DNA multipliziert
werden, um eine Adsorptionsgeschwindigkeit pro Sekunde zu erhal-
ten. Die maximale Adsorptionsgeschwindigkeit wird beobachtet, wenn
alle DNA-Oligomere ungebunden in Lösung vorliegen. Da die DNA-
Gesamtkonzentration c0 experimentell ermittelt wurde, konnte sie zur
Multiplikation der Adsorptionsratenkonstanten verwendet werden.
Sowohl für die niedrigste als auch für die höchste Versuchstemperatur
kann festgestellt werden, dass die Diffusionsratenkonstanten um einige
Größenordnungen größer sind als die Ratenkonstanten der Adsorption
und der Desorption. Die Werte für die anderen Versuchstemperatu-
ren sowie die verwendeten Diffusionskoeffizienten sind im Anhang ab
Seite 187 zu finden und verhalten sich analog. Folglich konnte gezeigt
werden, dass die beobachtete Kinetik tatsächlich vomAdsorptions- und
Desorptionsverhalten der DNA-Oligomere bestimmt wird und nicht
durch die anschließende Diffusion der desorbierten Oligomere von der
Nanorohroberfläche limitiert ist.
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Für das Polymer F8T2 sind die Diffusionskoeffizienten in den verschie-
denen Lösemitteln nicht bekannt, wodurch deren Diffusionsgeschwin-
digkeit nicht berechnet wurde. Da die Unterschiede zwischen den Dif-
fusionsratenkonstanten und den Ratenkonstanten der Adsorption so-
wie Desorption im Falle der DNA-Oligomere mehrere Größenordnun-
gen betragen, kann jedoch davon ausgegangen werden, dass auch im
Falle der F8T2–SWNT-Komplexe keine Limitierung der Kinetik durch die
Polymerdiffusion angenommen werden muss.

6.7 Enthalpie-Entropie-Korrelation

Sowohl bei den Verdünnungsexperimenten mit F8T2–SWNT- als
auch mit DNA–SWNT-Komplexen ist eine Korrelation der ermittel-
ten Enthalpie- und Entropieänderungen festzustellen, die sich darin
äußert, dass ein Anstieg der Enthalpieänderung ∆H mit einem pro-
portionalen Anstieg der Entropieänderung ∆S einhergeht. Die Propor-
tionalitätskonstante γ hat die Dimension einer Temperatur und da
sie bei etwa 300K liegt, führt sie zu einer nahezu konstanten Ände-
rung der Freien Enthalpie ∆G , weshalb dieses Phänomen oft auch als
Enthalpie-Entropie-Kompensation bezeichnet wird.‡ Da diese Nomen-
klatur allerdings bereits eine Interpretation des beobachteten Effekts
implementiert, wird imRahmendieser Arbeit der neutrale Begriff Korre-
lation verwendet. Eine derartige Enthalpie-Entropie-Korrelation (EEC)
wurde erstmals von F. Constable bei der katalytischen Alkoholoxidation
beobachtet und seitdem in zahlreichenweiterenReaktionen festgestellt,
ohne dass deren Ursprung eindeutig geklärt wurde. [124–126] Vor allem
bei der Untersuchung eines ähnlichen Prozesses in unterschiedlichen
Lösemitteln oder bei der Analyse chemischer Reaktionen verschiedener
‡ In der Literatur sind noch weitere Bezeichnungen wie isokinetische Beziehung üblich.
Die benutzten Termini sind im Übersichtsartikel von Liu und Guo erläutert. [124]
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Homologe einer Substanzklasse – wie dies auch in der vorliegenden Ar-
beit der Fall ist – wird dieser Effekt beobachtet. [127] In diesem Abschnitt
wird gezeigt, dass der Ursprung der beobachteten Korrelation nicht wie
oft dargelegt in der statistischen Streuung der ermittelten Enthalpie-
und Entropieänderungen liegt, sondern stattdessen vermutlich auf
Lösemitteleffekte zurückgeführt werden kann, wie dies bereits bei der
Diskussion der Ergebnisse der F8T2–SWNT-Verdünnungsexperimente
getan wurde.

Grundlage der Diskussion der Enthalpie-Entropie-Korrelation ist die
in Abbildung 6.16 gezeigte sogenannte Constable-Auftragung, bei der
die ermittelten Enthalpieänderungen ∆H gegen die Entropieänderun-
gen ∆S dargestellt werden. In diesem Fall wurden die Aktivierungs-
parameter der Desorption für die DNA–SWNT- und die F8T2–SWNT-
Verdünnungsexperimente gewählt, die weiteren Datensätze finden sich
im Anhang. Ist innerhalb der Versuchsreihe eine Enthalpie-Entropie-
Korrelation zu beobachten, so sind dieWerte entlang einer Geradenmit
der Steigung γ angeordnet, deren Ordinatenabschnitt der Freien Ent-
halpie ∆G für T = γ entspricht. In einigen Veröffentlichungen wurde ge-
zeigt, dass die Korrelation sowohl durch statistische als auch durch sys-
tematische Fehler bei der Bestimmung der Ratenkonstanten hervorge-
rufen werden kann. [128,129] Ebenso ist esmöglich, die EEC bei der Analy-
se zufällig generierter Ratenkonstanten zu beobachten. [124,130] Um die-
se Ursache auszuschließen, wurden – analog zur Anzahl der experi-
mentell bestimmten Werte – 55Ratenkonstanten zufällig generiert und
einer Eyring-Analyse unterzogen. Die erzeugten Geschwindigkeitskon-
stanten variierten in einem Bereich von 10−6 s−1 bis 10−3 s−1, welcher
der Spannweite der experimentell bestimmtenRatenkonstantenderDe-
sorption entspricht. Die generierten Werte wurden aufsteigend sortiert
und in fünf Gruppen à elf Ratenkonstanten eingeteilt, wobei jeder Grup-
pe ebenfalls aufsteigend eine Temperatur von 15 °C bis 55 °C zugeordnet
wurde. Aus diesem zufällig erzeugtenDatensatz konnten folglich elf Ver-
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Abbildung 6.16. Constable-Auftragung a)der Aktivierungsparameter der
DNA- und F8T2-Desorption sowie b)der Ergebnisse der Eyring-Analyse
von 55 zufällig generierten Ratenkonstanten. Die Varianzen der simulier-
ten Werte sind im Vergleich zur Spannweite der Daten deutlich größer.

suchsreihen simuliertwerden, die denselbenTemperaturbereichwie die
Verdünnungsexperimente abdeckten. Für jede simulierte Versuchsrei-
he wurde je eine Ratenkonstante der entsprechenden Temperaturgrup-
pe herangezogen und gemäß Gleichung 6.7 aufgetragen. Durch lineare
Regression wurde die Enthalpie- und Entropieänderung des simulier-
ten Ensembles bestimmt. Die Varianzen von ∆H und ∆S wurden – wie
auchbei den experimentellenWerten –mittels der Standardabweichung
der Koeffizienten der linearen Anpassung über die Gauß’sche Fehler-
fortpflanzung bestimmt. Die Ergebnisse einer Simulationsreihe sind in
Abbildung 6.16 b) gezeigt und es lässt sich in der Tat eine Korrelation
der zufällig generierten Werte feststellen. Im Vergleich zur Constable-
Auftragung der experimentellenWerte in Teil a) ist jedoch augenschein-
lich, dass die Varianzen der einzelnen Werte bei den simulierten Da-
ten deutlich größer sind als die Variationen des gesamten Ensembles.
Dies ist ein charakteristisches Merkmal für eine durch statistische Ur-
sachen hervorgerufene EEC. [124,131] Da die Varianzen der experimentell
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bestimmten Werte deutlich kleiner sind, kann der Ursprung der beob-
achteten Enthalpie-Entropie-Korrelation nicht in der statistischen Va-
riation der ermittelten Daten liegen.

Versucht man die EEC auf physikalisch-chemische Ursachen zurückzu-
führen, so scheint eine Korrelation zwischen der Enthalpie- und Entro-
pieänderung einer Bindungsreaktion tatsächlich naheliegend. Betrach-
tet man die Vorgänge auf mikroskopischer Ebene, so ist eine stark ne-
gative Enthalpieänderung auf eine feste Bindung zwischen den Reak-
tionspartnern zurückzuführen. Aufgrund dieser rigiden Bindung wer-
den allerdings auch die möglichen Freiheitsgrade des Systems einge-
schränkt und die Entropieänderung nimmt ebenfalls negative Werte
an. Obgleich also eine qualitative Korrelation von ∆H und ∆S durch-
aus zu erwarten ist, scheint die quantitative Kompensation der beiden
Beiträge im Bereich der Versuchstemperatur doch eine tiefgreifendere
Analyse zu erfordern. In der Literatur werden zahlreiche Modelle dis-
kutiert, wobei Solvenseffekte insbesondere bei biochemischen Reak-
tionen wie Proteinfaltungen und DNA–Enzym-Wechselwirkungen zur
Erklärung der beobachteten EEC herangezogen werden. [132–135] Neben
diesen spezifischen Erklärungsansätzen sind auch Arbeiten in der Li-
teratur bekannt, die die EEC als grundlegenden Effekt bei der Beob-
achtung nicht-kovalenter Wechselwirkungen in polar-protischen Löse-
mitteln – allen voran Wasser – aufzeigen. [131,136–139] Im Folgenden sol-
len die von E.Grunwald und C. Steel angeführten Überlegungen vorge-
stellt werden. [131] Dabei wird die Lösung eines Teilchens in ein Solvens
betrachtet, wobei sich die gefundenen Zusammenhänge auch auf Bin-
dungsreaktionen zweier Komponenten übertragen lassen. Aus Gründen
der Übersichtlichkeit wird hier jedoch nur die Lösung eines Teilchens
X(s) aus dem Festkörper vorgestellt, welche konventionell wie folgt ge-
schrieben wird:

X(s) X(aq) (6.17)

150



Enthalpie-Entropie-Korrelation

In dieser Schreibweise wird allerdings nur der veränderten Situation des
Teilchens X Rechnung getragen, wohingegen die Veränderung der Löse-
mittelmoleküle unberücksichtigt bleibt. Bei stark verdünntenLösungen,
wie sie auch im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, lassen sich
unter Einbezug des Solvens drei Zustände in der flüssigen Phase unter-
scheiden, die schematisch in Abbildung 6.17 dargestellt sind.
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Abbildung 6.17. Lösemittel L und die gelöste Substanz X mit ihren Solvat-
hüllen (nach E.Grunwald und C. Steel J. Am. Chem. Soc. 1995). In a)und
b)besteht die Hülle komplett aus Lösemittelmolekülen L, wohingegen bei
c)der gelöste Stoff X inkorporiert ist. [131]

Der einfachste Zustand ist in Teil a) der Abbildung gezeigt, wobei ein Lö-
semittelmolekül L nur von anderen Lösemittelmolekülen umgeben ist.
Dieser Zustand wird im Folgenden durch die Notation L\l gekennzeich-
net. Ist dieMitte der Solvathülle von einemTeilchendes gelösten Stoffs X
besetzt wie in b), wird dies als X\l gekennzeichnet. Der gelöste Stoff kann
jedoch auch Bestandteil der Solvathülle sein wie in Teil c) der Abbildung
skizziert.Dieser Zustandwirddannmit L\x beschrieben.Darauf aufbau-
end lässt sich die Reaktionsgleichung 6.17 unter Berücksichtigung der
Umgebung des gelösten Stoffs formulieren.

X(s) + zXL\l X\l + zXL\x (6.18)
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Dabei gibt zX die Anzahl derMoleküle L in der Solvathülle von X an. Die-
se Gleichung hebt sich nur vonGleichung 6.17 ab, wenn sich L\l und L\x
ausreichendunterscheiden,wie es vor allembeiWasserstoffbrückenbil-
denden Solvenzien der Fall ist. [131,140,141] Für den Fall der Unterscheid-
barkeit lässt sichGleichung6.18 in einennominellenPart, der die eigent-
liche Reaktion des Stoffs Xwiedergibt, sowie einen Teil der die Änderung
der Umgebung repräsentiert, aufteilen.

X(s) X\l (6.19)

zXL\l zXL\x (6.20)

In den weiteren Überlegungen wird nun gezeigt, dass die Enthalpie-
Entropie-Korrelation von der Umgebungsgleichung 6.20 herrührt. Die
Freie Enthalpie G des Gesamtvorgangs (Gleichung 6.18) ergibt sich aus
den partiellen Freien Enthalpien der einzelnen Komponenten.

G = nL\l

(
∂G

∂nL\l

)
+ nL\x

(
∂G

∂nL\x

)
+ nX\l

(
∂G

∂nX\l

)
(6.21)

Dabei steht nJ\i für die Stoffmengen der entsprechenden Spezies in der
beschriebenen Lösemittelumgebung, die sich aus der molaren Stoff-
menge der Komponenten nJ und der Anzahl der Moleküle in der Solvat-
hülle zX berechnen lassen.

nX\l = nX nL\x = zXnX nL\l = nL − zXnX (6.22)

Damit lässt sich Gleichung 6.21 umschreiben, wobei die partiellen Frei-
en Enthalpien nach der Stoffmenge nJ\i hier und im Folgenden mit GJ\i
abgekürzt werden.
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G = nLGL\l + zXnX (GL\x −GL\l) + nXGX\l (6.23)

Bei Einstellung der Gleichgewichtslage der Reaktion weist die Freie Ent-
halpie ein Minimum auf und demnach muss die Änderung der Freien
Enthalpie null sein. Da ein geschlossenes System betrachtet wird, sind
die molaren Stoffmengen konstant und die einzig veränderliche Varia-
ble in Gleichung 6.23 ist zX. In der Gleichgewichtslage gilt folglich für
die partielle Ableitung von Gleichung 6.23 nach zX:

∂G

∂zX
= nX (GL\x −GL\l) = 0 (6.24)

Der Ausdruck in der Klammer stellt gerade die Änderung der Freien Ent-
halpie der Umgebung ∆Genv dar. Da nX , 0 ist, muss ∆Genv = 0 gelten. Da
bei der beobachteten Reaktion jedoch eineUmlagerung der Solvensmo-
leküle erfolgt, müssen die einzelnen Beiträge zu ∆Genv, also ∆Henv und
∆Senv, wiederum ungleich null sein. Um Gleichung 6.24 dennoch erfül-
len zu können, muss sich für die Gleichgewichtstemperatur Teq folgen-
der Ausdruck ergeben:

∆Henv = Teq · ∆Senv (6.25)

Auch wenn dies bereits die Enthalpie-Entropie-Korrelation widerspie-
gelt,mussnochuntersuchtwerden, ob sichdiese auchaufdieEnthalpie-
sowie Entropieänderung des untersuchten Stoffs X, ∆HX und ∆SX, aus-
wirkt. Um dies zu zeigen, werden der äquilibrierten Lösung dnX X-
Moleküle hinzugefügt. Damit werden nicht nur dnX zusätzliche Mole-
küle vom Typ X\l erzeugt, sondern es wechseln auch zXdnX Lösemittel-
moleküle von L\l nach L\x. Die Lösung wird immer noch als verdünnt
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angenommen, so dass zX in der Gleichgewichtslage unverändert bleibt.
Für die Änderung der partiellen Freien Enthalpie von X gilt also:

GX = GX\l + zX (GL\x −GL\l) (6.26)

Unter Berücksichtigung von ∆Genv = 0 gilt demnachGX =GX\l und die Re-
aktion der Solvensmoleküle zeigt keinen Einfluss auf die Änderung der
Freien Enthalpie von X. Analog zur Freien Enthalpie GX lassen sich die
partiellen Enthalpie- und Entropieänderungen ∂H/∂nx und ∂S/∂nx for-
mulieren, die im Folgenden ebenso als HJ\i bzw. SJ\i abgekürzt werden
wie die partiellen Freien EnthalpienGJ\i.

HX = HX\l + sX (HL\x −HL\l) (6.27)
SX = SX\l + sX (SL\x − SL\l) (6.28)

Die Enthalpie- und Entropieänderungen der Umgebung, (HL\x −HL\l)
und (SL\x − SL\l), sind ungleich null und tragen – anders als bei GX – ex-
plizit zudenEnthalpie- undEntropieänderungenderuntersuchtenSub-
stanz X bei. Unverändert bleibt jedoch, dass sich die enthalpischen und
entropischen Beiträge der Umgebung bei der Gleichgewichtstempera-
turTeq aufheben, umGleichung 6.25 zu erfüllen. Die ermittelten Zusam-
menhänge lassen sich analog auch auf eine Dimerisierung zweier Kom-
ponenten X und Y zu X−Y im Lösemittel L übertragen und liefern die
gleichen Zusammenhänge. [131]

Nach Gleichung 6.27 resultiert ein Teil der Enthalpieänderung einer Re-
aktion aus der Änderung der Lösemittelstruktur. Um dies zu überprü-
fen und den Einfluss zu quantifizieren, soll der Beitrag für den Fall der
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Abbildung 6.18. Skizze zur Bestimmung der Kontaktfläche A zwischen ei-
nem Kuhn-Segment der DNA und der SWNT. Diese ergibt sich aus der Pro-
jektion des Kuhn-Segments über den van-der-Waals-Abstand dvdW auf die
gekrümmte SWNT-Oberfläche.

Desorption eines Kuhn-Segments der DNA abgeschätzt werden. Die-
ser wird imWesentlichen als hydrophobeWechselwirkung zwischen der
wässrigen PBS-Lösung und der lipophilen Nanorohroberfläche sowie
den ebenfalls lipophilen Nukleinbasen angenommen. [105] In Folge der
Desorption werden also zwei neue, hydrophobe Oberflächen generiert,
die mit dem wässrigen Medium in Kontakt kommen. Der enthalpische
Beitrag kann daher näherungsweise über dieOberflächenspannung von
Wasser berechnet werden, wenn die Größe der neu mit Solvens expo-
nierten Fläche bekannt ist. Abbildung 6.18 zeigt schematisch die geo-
metrischenVerhältnisse, die zur Berechnungder Fläche A herangezogen
werden müssen. Im linken Teil der Abbildung ist die Sichtachse ortho-
gonal zur SWNT-Achse orientiert, wohingegen sie in der rechten Hälf-
te parallel zu dieser liegt. Die Fläche A stellt die Projektion des Kuhn-
Segments auf die SWNT-Oberfläche über den van-der-Waals-Abstand
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dvdW (rot) dar und wird vereinfacht als Rechteck angenommen. Dabei
entspricht eine Seite von A der Kuhn-Länge lK (orange). Die zweite Seite
x des Rechtecks (lila) ergibt sich aus der Breite des Kuhn-Segments, also
der Breite einer Nukleinbase aBase, sowie dem van-der-Waals-Abstand
und dem Radius rSWNT (schwarz) einer (6,5)-SWNT. Alle angeführten
Werte sind bekannt, wodurch auch der Winkel ϕ (blau) zugänglich ist.
Der van-der-Waals-Abstand zwischen denNukleinbasen und der Nano-
rohroberfläche beträgt 0.345nm, die Kuhn-Länge lK einzelsträngiger
DNA 6.0 nm und die Länge einer DNA-Base 0.63nm. [46,106,110] Die zwei-
te Seite des Rechtecks hat demnach eine Länge von x = 0.31nm und die
Fläche A dehnt sich folglich über 1.87 nm2 aus. Nach der Desorption
ist diese Fläche sowohl auf der Nanoröhre als auch am DNA-Strang mit
demSolvens inKontakt und esmuss noch ein Faktor zwei berücksichtigt
werden. Die Oberflächenspannung vonWasser ist mit 43 kJ·mol−1·nm−2
angegeben, wodurch sich eine Enthalpie von 161 kJ·mol−1 bestimmen
lässt, um die beiden Flächen mit Wasser zu benetzen. [142] Dieser Wert
ist etwas größer als der experimentell bestimmte Sättigungswert der Ak-
tivierungsenthalpie, der im Bereich von 143–156 kJ·mol−1 liegt. Zwar ist
anzunehmen, dass die tatsächliche Fläche A aufgrund der sphärischen
FormderNukleinbasen geringer ist als über die angeführtenÜberlegun-
gen berechnet. Außerdem haben MD-Simulationen gezeigt, dass auch
im adsorbierten Zustand bereits Wasserstoffbrückenbindungen beste-
hen. [104] Jedoch kann davon ausgegangen werden, dass die Ausbildung
derneuenHydrathülle inFolgederDNA-Desorption einenwesentlichen
Beitrag zu den beobachteten Enthalpie- und Entropieänderungen leis-
tet und ebenso für deren Korrelation verantwortlich ist. Da jedoch die
Fläche A direkt proportional zur Länge des adsorbierten train-Segments
ist, bleiben die beobachteten Trends bezüglich der Abhängigkeit von der
Nukleinbasenzahl und die daraus abgeleitete Adsorptionskonformati-
on dennoch gültig. Allerdings können die ermittelten Zahlenwerte der
Enthalpie-undEntropieänderungennicht allein aufdieWechselwirkun-
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gen zwischen den DNA-Oligomeren und der Nanorohroberfläche bezo-
gen werden, da ein erheblicher Beitrag der Umorientierung der Solvat-
hülle zugesprochenwerdenmuss. ImGegensatz dazu bleiben die ermit-
telten Werte der Änderung der Freien Enthalpie unbeeinflusst. Sie spie-
geln die hohe Stabilität der DNA–SWNT-Komplexe wider, die für die un-
tersuchten DNA-Oligomere – mit Ausnahme des d(GT)2-FAM – unab-
hängig von deren Nukleinbasenzahl ist.

Bei den F8T2-Verdünnungsexperimenten sind die beobachteten Akti-
vierungsenthalpien mit weniger als 100 kJ·mol−1 deutlich geringer als
bei den DNA-Experimenten, was auf die schwächeren Interaktionen
der organischen Solvenzien im Vergleich zu den Wasserstoffbrücken-
bindungen im wässrigen Medium zurückgeführt werden kann. Da je-
doch alle zur Auswertung herangezogenen Lösemittel ein aromatisches
π-System aufweisen, sind relativ starke π–π-Wechselwirkungen mög-
lich, wodurch auch hier die Grunwald’sche Argumentation, welche in
diesem Abschnitt vorgestellt wurde, zutreffend ist und ein erheblicher
Beitrag der Enthalpie- und Entropieänderungen auf die Reorganisa-
tion der Solvathülle zurückgeführt werden kann. Der bei den F8T2-
Verdünnungsexperimenten beobachtete unerwartete Trend der Aktivie-
rungsentropien lässt sich ebenso innerhalb dieses Modells erklären.
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6.8 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde eine Konzentrationssprungmethode für F8T2–
SWNT- sowie DNA–SWNT-Komplexe vorgestellt, um das Desorptions-
verhalten der (Bio-)Polymere zu untersuchen. Anhand der Desorptions-
kinetik konnte im Einklang mit den Ergebnissen der Filtrationsmetho-
de aus Kapitel 5.1.1 gezeigt werden, dass sich die DNA-Adsorption nur
unzureichendmit dem helikalen Adsorptionsmodell erklären lässt, son-
dern über ein einzelnes Kuhn-Segment der Biopolymere erfolgt.

Die temperaturabhängigen Ratenkonstanten wurden durch Verdün-
nung der entsprechenden Komplexe in reinem Lösemittel bestimmt,
wobei die Desorption der (Bio-)Polymere über den Anstieg der Fluo-
reszenzintensität infolge der reduzierten Fluoreszenzlöschung durch
die SWNTs verfolgt wurde. Die Ratenkonstanten wurden einer Eyring-
sowie van’t Hoff-Analyse unterzogen, um die Enthalpie- und Entro-
pieänderungen der Aktivierung sowie der Gesamtreaktion zu bestim-
men. Die Diffusionsratenkonstanten der DNA-Oligomere wurden mit-
hilfe des Crank-Nicolson-Verfahrens berechnet und durch deren Ver-
gleich mit den experimentell ermittelten Ratenkonstanten von Adsorp-
tion und Desorption wurde gezeigt, dass die untersuchten Vorgänge
nicht diffusionslimitiert sind. Die festgestellte Kinetik lässt sich dem-
nach tatsächlich auf die Desorption der (Bio-)Polymere zurückfüh-
ren. Die bei den Versuchen beobachtete Enthalpie-Entropie-Korrelation
wurde nach Ausschluss statistischer Ursachen auf Änderungen der Sol-
vathülle zurückgeführt, wodurch die Werte der ermittelten Enthalpie-
und Entropieänderungen nicht ausschließlich auf den Wechselwirkun-
gen zwischen der Nanorohroberfläche und den (Bio-)Polymeren beru-
hen, sondern erheblich von der Änderung der Solvensumgebung be-
einflusst sind.Die gefundenen relativenVeränderungen in Abhängigkeit
der Güte des Lösemittels bzw. der Nukleinbasenzahl und -sequenz blei-
ben dadurch allerdings unberührt.
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Durch die Verdünnungsexperimentemit F8T2–SWNT-Komplexen sollte
gezeigt werden, ob die Qualität des Lösemittels den erwarteten Einfluss
auf die Desorption des Polymers von der SWNT-Oberfläche zeigt. Daher
wurden vier Lösemittel für die Verdünnungsexperimente verwendet, in
denen das Polymer jeweils eine unterschiedliche Löslichkeit aufwies. Es
wurde erwartet, dass die Aktivierungsbarriere in guten Lösemitteln klei-
ner ist und die Desorption schneller abläuft. Diese Annahme wurde für
den Verlauf der Aktivierungsenthalpie der Desorption bestätigt, da das
mit Abstandbeste Lösemittel Chlorbenzol eine um25 kJ·mol−1 niedrige-
re Aktivierungsenthalpie zeigt als die anderen untersuchten Lösemittel.
Im Falle des Methylcyclohexans, für das die niedrigste Löslichkeit do-
kumentiert wurde, konnte innerhalb des untersuchten Temperaturbe-
reichs auch nachmehreren Stunden kein Anstieg der Fluoreszenzinten-
sität festgestellt werden. Das schlechte Lösemittel verhinderte in diesem
Fall die Desorption des Polymers. DieWerte der Freien Aktivierungsent-
halpie der Desorption ∆G ‡des bestätigen ebenso die erwartete Tendenz,
weisen im Vergleich zu ∆H ‡des allerdings eine weniger stark ausgepräg-
te Sensitivität bezüglich des verwendeten Solvens von 3–5 kJ·mol−1 auf.
Im Gegensatz dazu folgen die Werte der Aktivierungsentropie der De-
sorption ∆S‡des nicht dem vorhergesagten Trend, sondern verlaufen ent-
gegengesetzt. Dies kann auf die Änderung der Solvathülle beim Über-
gang vom adsorbierten Zustand des Polymers in das Lösemittel zurück-
geführt werden.

Im Rahmen der DNA–SWNT-Verdünnungsexperimente sollte unter-
sucht werden, ob die Nukleinbasenzahl und -sequenz einen Einfluss
auf die Stabilität der DNA–SWNT-Komplexe zeigen. Hierfür kamen ver-
schieden lange d(GT)n-Oligomere (n = 2, 4, 6, 8, 12, 16, 20) sowie die Er-
kennungssequenz d(TAT)4 zum Einsatz, die allesamt fluoreszenzmar-
kiert waren. [15] Unter Annahme des helikalen Adsorptionsmodells wur-
de erwartet, dass sowohl die Aktivierungsenthalpie der Desorption als
auch deren Aktivierungsentropie mit der Nukleinbasenzahl der Oligo-
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mere zunimmt. [17,23] Dieser Trend wurde jedoch lediglich für Biopoly-
meremitweniger als zwölfNukleinbasen gefunden,wohingegen für län-
gere DNA-Oligomere keine Änderung der Aktivierungsparameter in Ab-
hängigkeit der Basenzahl beobachtetwurde. Aus dieser Kinetik lässt sich
die Desorption eines Kuhn-Segments – welches aus 9–10 Basen besteht
– als geschwindigkeitsbestimmender Schritt identifizieren. [46] Die ein-
zelnen Kuhn-Segmente richten sich demnach nicht nur in Lösung ei-
genständig aus, sondern behalten ihre charakteristische Unabhängig-
keit auch im adsorbierten Zustand bei. Für die Erkennungssequenz der
(6,5)-SWNTs, d(TAT)4, konnte kein abweichendes Desorptionsverhal-
ten festgestellt werden. Alle untersuchtenDNA–SWNT-Komplexe zeigen
ebenso wie die F8T2–SWNT-Komplexe eine nahezu identische Aktivie-
rungsbarriere der Desorption von etwa 100 kJ·mol−1, die sich in der ho-
hen Stabilität der entsprechenden Komplexe bei Raumtemperatur wi-
derspiegelt.

Die Ergebnisse dieses Kapitels zeigen, dass mit einer Konzentrations-
sprungmethode die Desorptionskinetik verschiedener (Bio-)Polymere
von der Nanorohroberfläche quantitativ verfolgt werden kann. Die Me-
thode lässt sich prinzipiell auch auf andere Polymer–SWNT-Komplexe
übertragen, wobei gegebenenfalls eine Anpassung der optischen Kom-
ponenten sowie der zur Anregung genutzten Lichtquelle erforderlich
ist. Aus den temperaturabhängigen Experimenten lassen sich sowohl
die Aktivierungsparameter als auch die Bindungsenergien bestimmen,
wodurch Aussagen über das Adsorptionsverhalten der (Bio-)Polymere
möglich sind. Die Werte der ermittelten Gleichgewichtskonstanten der
DNA-Adsorption im Bereich von 1·107 L·mol−1 bis 3·109 L·mol−1 sind im
Vergleich zu den im Rahmen der Filtrationsexperimente bestimmten
Werten ummehrereGrößenordnungen höher, was letztlich dieNotwen-
digkeit untermauert, reine DNA–SWNT-Komplexe zu untersuchen.
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Die Wechselwirkungen zwischen organischen Dispergiermitteln und
nanoskaligen Oberflächen spielen eine herausragende Rolle in der
Nanotechnologie. [9,13,31] Zu deren Charakterisierung stellen Komplexe
aus Kohlenstoffnanoröhren und (Bio-)Polymeren aufgrund der großen
Oberfläche der Nanoröhren und der kommerziellen Verfügbarkeit
fluoreszenzmarkierter DNA-Oligomere unterschiedlicher Länge sowie
intrinsisch fluoreszierender Polymere ein vielversprechendes Modell-
system dar. [9] Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurden ver-
schiedeneMethoden evaluiert, um die Stabilität derartiger Komplexe zu
untersuchen und dadurch Rückschlüsse auf das Adsorptionsverhalten
der (Bio-)Polymere zu ziehen. Dabei konnte gezeigt werden, dass das
publizierte helikale Adsorptionsmodell der DNA auf Kohlenstoffnano-
röhrendieResultate der durchgeführtenExperimentenurunzureichend
beschreiben kann und stattdessen andere Adsorptionskonformationen
in Erwägung gezogen werden müssen.

Basierend auf Austauschexperimenten tensiddispergierter SWNTs mit
unterschiedlich langen DNA-Oligomeren konnte über eine Filtrations-
methode die maximale Beladung der Nanorohroberfläche mit DNA be-
stimmt werden. Die gefundenen Ergebnisse lassen sich allerdings nicht
mit demhelikalenAdsorptionsmodell derBiopolymere inEinklangbrin-
gen. [17,23] Zum einen sind deutlich mehr Oligomere auf der Nanorohr-
oberfläche gebunden als aus geometrischen Überlegungen zu erwar-
ten wäre. Zum anderen ist der ermittelte Platzbedarf der Biomoleküle
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auf den Nanoröhren nahezu unabhängig von der DNA-Länge. Die Be-
funde lassen sich mit einem erweiterten Adsorptionsmodell erklären,
bei dem die Oligomere nur mit einem Teil der im DNA-Strang enthal-
tenen Nukleinbasen auf der Nanorohroberfläche als train-Segment ge-
bunden sind, wohingegen der Rest als tail nicht mit der Nanoröhre in
Wechselwirkung tritt. AusdenMessungen ließ sichdieLängeeines train-
Segments auf drei bis sechs Nukleinbasen abschätzen.

Um die räumliche Trennung adsorbierter und ungebundener DNA ob-
solet zu machen, wurde das Adsorptionsverhalten der DNA–SWNT-
Komplexemittels Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie untersucht. Als
Ausgangspunkt wurden aufgrund der einfacheren Verfügbarkeit tensid-
dispergierter Nanoröhren erneut Austauschexperimente gewählt, an-
hand derer gezeigt werden konnte, dass sich auf SWNTs adsorbierte
DNA-Oligomere in Gegenwart freier DNA über FCS-Messungen detek-
tieren lassen. Um die Beeinflussung des Adsorptionsverhaltens der Bio-
polymere durch die Tenside zu umgehen, wurden reine DNA–SWNT-
Komplexe im FCS-Mikroskop untersucht, wobei Gemische aus fluo-
reszenzmarkierten und unmarkierten Oligomeren zum Einsatz kamen.
Aufgrund der erforderlichen hohen Konzentration unmarkierter DNA-
Oligomere konnte jedoch keine Adsorption dermarkierten Biopolymere
detektiert werden.

Mithilfe einer Konzentrationssprungmethode wurde die Desorption
von acht DNA-Oligomeren mit unterschiedlicher Nukleinbasenzahl
und -sequenz sowie des synthetischen Polymers F8T2 untersucht. Die
ungebundenen (Bio-)Polymere wurden abgetrennt und die verblie-
benen SWNT-Komplexe in reinem Lösemittel resuspendiert. Durch
diesen Konzentrationssprung wurde die Desorption der (Bio-)Polymere
von der Nanorohroberfläche initiiert, die eine verminderte Fluores-
zenzlöschung durch die SWNTs zur Folge hat und daher über den
Anstieg der detektierten Fluoreszenzintensität verfolgt werden konnte.

162



In temperaturabhängigen Experimenten wurden die Ratenkonstan-
ten der Adsorption und Desorption bestimmt und einer Eyring- sowie
van’t Hoff-Analyse unterzogen, um die Enthalpie- und Entropieän-
derungen der Aktivierung sowie der Gesamtreaktion zu ermitteln. Es
konnte gezeigt werden, dass die beobachtete Korrelation der ermittelten
Enthalpie- und Entropieänderungen nicht statistischen Ursprungs ist,
sondern auf Solvenseffekte zurückgeführt werden kann. [124,131] Mit-
hilfe des Crank-Nicolson-Verfahrens wurde die Zeitskala der Diffusion
abgeschätzt und durch Vergleich der aus der Simulation erhaltenen
Diffusionsratenkonstanten mit den experimentell bestimmten Raten-
konstanten von Adsorption sowie Desorption konnte gezeigt werden,
dass der Prozess nicht diffusionslimitiert ist, wodurch die Daten eine
Interpretation des Desorptionsverhaltens ermöglichen. [61,65,70]

Die F8T2–SWNT-Komplexe wurden in vier Lösemitteln verdünnt, in de-
nen das Polymer jeweils eine unterschiedliche Löslichkeit zeigte. Die
Aktivierungsenthalpie der Desorption war im besten Lösemittel Chlor-
benzol um 25 kJ·mol−1 niedriger als in den anderen Solvenzien, wo-
bei das schlechteste Lösemittel Methylcyclohexan die Desorption sogar
komplett unterband. Die durchweg beobachtete negative Aktivierungs-
entropie der Desorption wurde über die Reorganisation der Lösemit-
telmoleküle im Zuge der Desorption erklärt. Bei der DNA-Desorption
konnte kein Einfluss der Nukleinbasensequenz, jedoch eine Längen-
abhängigkeit festgestellt werden. Die Aktivierungsparameter für kurze
Oligomere zeigten einen proportionalen Anstieg mit der enthaltenen
Nukleinbasenzahl, während für DNA-Oligomere mit mehr als zwölf Ba-
sen eine Sättigungbeobachtetwurde, die sich erneut nichtmit demheli-
kalen Adsorptionsmodell vereinbaren ließ. Vielmehr deuten auch diese
Resultate auf eine partielle Adsorption des DNA-Strangs hin, wobei die
Bindungüber eineinzelnesKuhn-SegmentderBiopolymereerfolgt –das
in etwa aus zehn Nukleinbasen besteht – und die restlichen DNA-Basen
als tail-Segmente ungebunden vorliegen. [46]

163



Zusammenfassung

Sowohl bei den F8T2- als auch bei den DNA-Experimenten beträgt die
Freie Aktivierungsenthalpie der Desorption in etwa 100 kJ·mol−1 und
spiegelt damit die hohe Stabilität der untersuchtenKomplexe bei Raum-
temperatur wider, die sich auch in den hohen Werten der Gleichge-
wichtskonstantenwiederfindet. Darüber hinaus zeigten dieMessungen,
dass die Biopolymere im adsorbierten Zustand konformativ weit weni-
ger eingeschränkt sind als bisher angenommen. [17,23–25,143]

Das Ziel dieser Arbeit war es, spektroskopische Methoden zu entwi-
ckeln, um das Adsorptionsverhalten von (Bio-)Polymeren auf Kohlen-
stoffnanoröhren zu untersuchen. Mit einer einfachen Filtrationsmetho-
de konnte gezeigt werden, dass die Adsorption der DNA-Oligomere nur
über eine sequenzielle Anlagerung des DNA-Strangs erfolgt, wobei die
Aussagekraft der Ergebnisse durch das anwesende tensidische Disper-
giermittel sowie den Einfluss der Filtration eingeschränkt ist. Durch den
Einsatz der Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie konnte auf die me-
chanische Trennung adsorbierter und freier DNA verzichtet werden,
jedoch ist es nicht gelungen, das Adsorptionsverhalten reiner DNA–
SWNT-Komplexe quantitativ zu analysieren, weshalb dieser Methodik
nicht weiter nachgegangen wurde. Stattdessen konnte durch eine Kon-
zentrationssprungmethodedasDesorptionsverhalten sowiedieAdsorp-
tionskonformation verschiedener DNA-Oligomere untersucht werden,
womit die Ergebnisse der Filtrationsmethode bestätigt wurden. Die im
Rahmen der Verdünnungsexperimente ermittelten Werte der Gleich-
gewichtskonstanten sowie die Länge des adsorbierten train-Segments
der Biopolymere liegen jedoch deutlich höher als bei den Filtrations-
experimenten und untermauern die Notwendigkeit, reine DNA–SWNT-
Komplexe zu untersuchen.

Die vorgestellte Konzentrationssprungmethode lässt sich auf weitere
Polymer–SWNT-Komplexe übertragen, wie es beispielhaft für das syn-
thetischePolymerF8T2gezeigtwurde.Damitbietet dieMethodeZugang
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zu grundlegenden physikalisch-chemischen Parametern von Polymer–
SWNT-Komplexen wie Adsorptions- und Desorptionsratenkonstanten,
Gleichgewichtskonstanten sowie Bindungsenergien, die die Wechsel-
wirkungorganischerDispergiermittelmitnanoskaligenOberflächenbe-
stimmen.
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8 Summary

Interactions between organic dispersants and nanoscopic surfaces are
of crucial interest in the field of nanotechnology. [9,13,31] For characteri-
zation of such interactions, complexes of single-wall carbon nanotubes
and (bio-)polymers are considered to be a promising model system due
to the large specific surface of the nanotubes as well as the commercial
availability of fluorescently labeled, length-scaled DNA oligomers and
intrinsic fluorescent synthetic polymers. [9] The present dissertation fo-
cused on probing suitable methods for the investigation of the stabi-
lity of these complexes in order to determine the adsorption behavior
of the examined (bio-)polymers. The findings of the performed experi-
ments are inconsistent with the previously published helical adsorption
of DNA to carbon nanotubes but give rise to additional adsorption con-
formations.

Exchange experiments of surfactant stabilized SWNTsbyDNAoligomers
of different length were used to determine the maximum DNA adsorp-
tion capacity of the nanotube surface by introducing a filtrationmethod.
The helical adsorptionmodel failed to explain two fundamental findings
of these experiments. On the one hand, the adsorption capacity of the
nanotubes was far beyond the theoretical limit, which is based on the
helix geometry, and on the other hand, the determined size ratio of the
different oligomers bound to the nanotube surface seemed to be inde-
pendent of DNA base number. However, it was shown that the results
could be explained by consideration of a different adsorption model, in
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Summary

which DNA is attached to the nanotube surface by a train segment con-
sisting of three to six nucleic bases, where the tail of the oligomer pro-
trudes from the nanotube surface towards the solution.

Fluorescence correlation spectroscopy seemed to be a promising tool
to overcome the disadvantages of spatial separation between adsorbed
and unbound DNA and was therefore used to investigate the adsorp-
tion behavior of DNA–SWNT complexes. Due to the low-cost availabili-
ty of surfactant-stabilized SWNTs, displacement experiments with DNA
oligomers were employed once more to show that FCS-based discrimi-
nation between surface-bound and freely diffusive DNA is achievable.
However, the influence of the surfactants on DNA adsorption avoided
the quantitative analysis of the adsorption behavior. Consequently pure
DNA–SWNT complexes were studied by using mixtures of labeled and
unlabeled oligomers. However, no adsorption of the dye-labeled oligo-
mers was detected since the unlabeled analogues seem to have higher
binding affinity towards the nanotube surface due to their increased
concentration.

Within a concentration jump method, desorption of eight DNA oligo-
mers – differing in base number as well as base sequence – and the
synthetic polymer F8T2 were examined. Unbound (bio-)polymers were
removed by filtration in advance and the remaining SWNT-complexes
were resuspended in pure solvent to initiate polymer desorption by
the applied concentration step. Desorption was accompanied by re-
duction of SWNT-based fluorescence quenching and could be monito-
red consequently by the increase of the detected fluorescence signal.
Temperature-dependent experiments were tailored for determining the
adsorptionanddesorption rate constants,whichwere analyzedby linea-
rized Eyring and van’t Hoff equation in order to determine the activati-
on and reaction enthalpy and entropy changes. The observed enthalpy-
entropy correlationwas attributed to rearrangements of the solventmo-
lecules and a statistical origin could be excluded. The Crank-Nicolson
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methodwas used to prove that the observed kinetics were caused by ad-
sorption and desorption and not limited by polymer diffusion.

F8T2–SWNT complexes were diluted in four solvents which were tes-
ted to possess different solubility for the polymer. Activation enthalpy of
desorption was found to be reduced by more than 25 kJ·mol−1 in chlo-
robenzene, which showed the highest solubility for F8T2. In contrast,
no polymer desorption could be detected when F8T2–SWNT complexes
were transferred to theworst solventmethylcyclohexane. For all solvents
under investigation, the activation entropy of desorption was found to
be negative, which could be explained by solvent rearrangement effects.
In case of DNA–SWNT dilution, the base sequence did not show any
influence on desorption of DNA, in contrast to the nucleic base num-
ber. For shorter oligomers the activation parameters followed a linear
increase with nucleic base number and saturated for biopolymers con-
sisting of twelve bases and more, which is again inconsistent with the
helical adsorption model. [17,23] The results rather indicate a partial ad-
sorption of theDNA strand by attachment of only one single DNAKuhn-
segment – containing nine to ten bases – whereas the remaining nucleic
bases are unbound in a solvated tail segment. [46]

Across all experiments, a Gibbs free desorption activation energy of ap-
proximately 100 kJ·mol−1 was found, representing the high stability of
the examined complexes under ambient conditions. Nevertheless, the
biopolymers seem to be conformationally less constrained by adsorp-
tion on the nanotube surface than expected. [17,23–25,143]

The aim of the present dissertation was to develope spectroscopic me-
thods in order to examine the adsorption behavior of (bio-)polymers on
carbon nanotubes. It was shown that DNA adsorption takes place by at-
tachmentof a short train segmentof several nucleic basesbyusinga sim-
ple filtration method. However, the influences of the present surfactant
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molecules as well as the filtration process itself reduce the meaningful-
ness of the analyses. Fluorescence correlation spectroscopy was used to
resolve the limitations of mechanical separation, however, the method
was insufficient to perform a quantitative analysis of the DNA adsorp-
tion behavior on SWNTs and was rejected consequently. In contrast, the
successful introductionof a concentration jumpmethodenabled thead-
sorption analysis of numerous DNA oligomers and confirmed the fin-
dings of the filtration method. The determined values for the equilibri-
um constants as well as the length of the adsorbed train segment were
found to be considerably larger than in case of the filtrationmethod and
the results therefore substantiate the necessity to investigate pure DNA–
SWNT complexes.

The introduced concentration jump method is transferable to other
polymer–SWNT complexes, which was shown for the synthetic polymer
F8T2. For this reason, the method can be used to gain access to funda-
mental physical and chemical properties of polymer–SWNT complexes,
like adsorption and desorption rate constants, equilibrium constants as
well as binding energies, which determine the interactions between or-
ganic dispersants and nanoscopic surfaces.
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Anhang

Im Anhang sind die Datensätze zu allen untersuchten (Bio-)Polymeren
der jeweiligen Messreihen gezeigt, bei denen in den einzelnen Kapiteln
aus Platzgründen nur ein exemplarischer Datensatz zur Veranschauli-
chung der Analyse ausgewählt wurde. Zunächst werden die Datensät-
ze des Kapitels 5 aufgeführt, ehe abschließend diejenigen der Verdün-
nungsexperimente und numerischen Simulationen aus Kapitel 6 zu-
sammengefasst sind.
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Anhang

A.1 Daten zu Kapitel 5

Filtrationsmethode

Die Absorptions- bzw. Fluoreszenzspektren der Filtrate der SWNT-
haltigen Proben (schwarz) sowie der SWNT-freien Referenzproben
(grün) sind in den Abbildungen A.1 bis A.5 gezeigt. Die auf den SWNTs
adsorbierte DNA-Stoffmenge ergibt sich wie in Kapitel 5.1.1 (S. 80)
beschrieben aus der Differenz der optischen Dichten bei 498nm. Für
die niedrigste DNA-Konzentrationsstufe F wurden Fluoreszenzspektren
(Anregungswellenlänge λex = 480nm) aufgenommen, deren Integral im
Bereich von 490nm bis 650nm berechnet wurde.
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Abbildung A.1. Absorptionsspektren zur Bestimmung der adsorbierten
Stoffmenge des d(GT)12-FAM der Konzentrationsstufen A und C.

Die Probe B konnte aufgrund mangelhafter Dichtigkeit des Gefäßes
nicht verwendet werden.
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Fluoreszenzspektren zur Bestimmung der DNA-Stoffmengen der Konzen-
trationsstufe F.
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Abbildung A.3. Absorptionsspektren zur Bestimmung der adsorbierten
Stoffmenge des d(GT)16-FAM der Konzentrationsstufen B bis E.

DieKonzentrationsstufeAwurdebei derAnalysedesAdsorptionsverhal-
tens des d(GT)16-FAM nicht berücksichtigt, da die Varianz des ermittel-
ten Werts zu groß war.
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Abbildung A.5. Absorptionsspektren zur Bestimmung der adsorbierten
Stoffmenge des d(GT)20-FAM der Konzentrationsstufen A, B, C und E.

Die Spektren der Konzentrationsstufe D sind bereits in Abbildung 5.2 a)
(S. 83) aufgenommen.
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Die Absorptionsspektren der verwendeten Lösungen im Bereich der S1-
Absorptionsbande der SWNTs vor der Filtration sind in Abbildung A.6
gezeigt. Die ermittelte adsorbierte DNA-Stoffmenge wurde auf das In-
tegral der S1-Absorptionsbande der entsprechenden Lösung normiert,
der angedeutete lineareUntergrund (schwarz)wurdehierfür abgezogen.
Die Spektren der Lösungen der d(GT)20-FAM–SWNT-Komplexe sind be-
reits in Abbildung 5.2 b) (S. 83) gezeigt.
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Abbildung A.6. Absorptionsspektren zur Normierung der adsorbierten
DNA-Stoffmenge für d(GT)12-FAM und d(GT)16-FAM.
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A.2 Daten zu Kapitel 6

Probenpräparation

Die DGU lieferte im Falle des d(GT)2-FAM keine individualisierten Na-
noröhren. Stattdessen wurde daher die d(GT)2-FAM–SWNT-Suspension
nach dem Beschallungsprozess für 90 Minuten bei 14000 Umdrehun-
gen pro Minute zentrifugiert (Biofuge15, Heraeus Sepatech), um un-
lösliche Rückstände und größere Nanorohraggregate abzutrennen. Der
Überstand wurde abdekantiert und analog zu den vereinigten DGU-
Fraktionender anderenDNA-Oligomereweiterverwendet.Dasnormier-
te Absorptionsspektrum der d(GT)2-FAM–SWNT-Komplexe ist in Abbil-
dungA.7 a) vor (grün) undnachder Filtration sowie demAuftauen (blau)
dargestellt.
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AbbildungA.7.Normierte Absorptionsspektren vor und nach der Filtration
a)der verwendeten d(GT)2-FAM–SWNT-Lösung und b)der d(GT)12-FAM–
SWNT-Lösung.

In Teil b) der Abbildung ist das normierte Absorptionsspektrum der
d(GT)12-FAM–SWNT-Lösung vor der Filtration (grün) und nach der Fil-
tration sowie dem Auftauprozess gezeigt (blau). Eine Verbreiterung der

178



Daten zu Kapitel 6

S1-Absorptionsbande, die auf eine Aggregation der Nanoröhren hinwei-
sen würde, ist nicht zu beobachten.
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F8T2-Verdünnung

In Abbildung A.8 ist die aus der gemessenen Fluoreszenzintensität be-
rechnete zeitliche Entwicklung des Bedeckungsgrads θ der Nanorohr-
oberfläche mit F8T2 in den untersuchten Solvenzien bei den entspre-
chenden Temperaturen gezeigt.
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AbbildungA.8.Bedeckungsgrad der SWNT-Oberflächemit F8T2 in den un-
tersuchten Solvenzien.

Die unterschiedlichen Abstände der einzelnenWerte sind auf das jewei-
lige Zusammenfassen der Messwerte zurückzuführen. Teilweise wurde
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die Anpassungmit der Langmuir-Gleichung auf den Anfangsbereich be-
grenzt, da ansonsten keine Anpassung möglich war.

InAbbildungA.9 sinddieEyring-AnalysenderDesorptions-undAdsorp-
tionsratenkonstanten sowie die van’t Hoff-Analyse der Gleichgewichts-
konstanten in den untersuchten Lösemitteln gezeigt. Die Auftragungen
erfolgten gemäß den Gleichungen 6.7 und 6.8 (S. 121 und 122).

-21

-20

-19

-18

-17

 

-42

-40

-38

-36

3.63.43.23.0

1000 x T
-1

 / K
-1

23

22

21

20

ln
 K

e
q

3.63.43.23.0

1000 x T
-1

 / K
-1

van‘t Hoff

3.63.43.23.0

1000 x T
-1

 / K
-1

Eyring
Desorption

Eyring
Adsorption

 Chlorbenzol
 ortho-Xylol
 Toluol
 Fit

Legende

ln
 
T

∙k
B

k
∙h

d
e
s

ln
 
T

∙k
B

k
∙h

a
d
s

Abbildung A.9. Eyring- und vant’t Hoff-Analyse der Desorptions- und Ad-
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DNA-Daten: Bedeckungsgrad

In den Abbildungen A.10–A.14 sind die aus der gemessenen Fluores-
zenzintensität berechneten zeitlichen Entwicklungen des Bedeckungs-
grads θ der Nanorohroberflächemit DNA bei den entsprechenden Tem-
peraturen gezeigt. Die unterschiedlichen Abstände der einzelnen Werte
sind auf das jeweilige Zusammenfassen derMesswerte zurückzuführen.
TeilweisewurdedieAnpassungmit der Langmuir-Gleichungauf denAn-
fangsbereich begrenzt, da ansonsten keine Anpassung möglich war.
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Abbildung A.10.Bedeckungsgrad der SWNT-Oberflächemit DNA nach der
Verdünnung bei 15 °C.
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Abbildung A.12.Bedeckungsgrad der SWNT-Oberflächemit DNA nach der
Verdünnung bei 35 °C.
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ϑ = 45 °C
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Abbildung A.13.Bedeckungsgrad der SWNT-Oberflächemit DNA nach der
Verdünnung bei 45 °C.
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Abbildung A.14.Bedeckungsgrad der SWNT-Oberflächemit DNA nach der
Verdünnung bei 55 °C.
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DNA-Daten: Eyring- und van’t Hoff-Analyse

In Abbildung A.15 sind die Eyring-Analysen der Desorptions- und Ad-
sorptionsratenkonstanten der verschiedenen DNA-Oligomere gezeigt.
Die Auftragungen erfolgten gemäß der Gleichung 6.7 (S. 121).
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Abbildung A.15. Eyring-Analyse der Adsorptions- und Desorptionsraten-
konstanten der verschiedenen DNA-Oligomere.
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Anhang

In Abbildung A.16 sind die van’t Hoff-Analysen der Gleichgewichtskon-
stanten der verschiedenen DNA-Oligomere gezeigt. Die Auftragungen
erfolgten gemäß der Gleichung 6.8 (S. 122).
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Abbildung A.16. Van’t Hoff-Analyse der Gleichgewichtskonstanten der ver-
schiedenen DNA-Oligomere.
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Daten zu Kapitel 6

Diffusionskoeffizienten und -ratenkonstanten

DerTabelle A.1 könnendie berechnetenund zurDiffusionssimulation in
Kapitel 6.6 genutzten Diffusionskoeffizienten entnommen werden. Als
Berechnungsgrundlage dienten die Werte aus Referenz [123] und Glei-
chung 2.60 (S. 49).

DNA-
Oligomer

D(15 °C) D(25 °C) D(35 °C) D(45 °C) D(55 °C)
[10−10 m2·s−1]

d(GT)2 2.58 2.67 2.76 2.84 2.93
d(GT)4 1.96 2.03 2.09 2.16 2.23
d(TAT)4 1.56 1.61 1.67 1.72 1.78
d(GT)6 1.56 1.61 1.67 1.72 1.78
d(GT)8 1.30 1.35 1.39 1.44 1.48
d(GT)12 1.03 1.07 1.10 1.14 1.17
d(GT)16 0.92 0.95 0.98 1.01 1.05
d(GT)20 0.87 0.90 0.93 0.96 0.99

Tabelle A.1. Zur Diffusionssimulation verwendete, berechnete Diffusions-
koeffizienten bei den verschiedenen Temperaturen.

In den Tabellen A.2 bis A.4 sind die berechneten Diffusionsratenkon-
stanten den experimentell bestimmten Ratenkonstanten der Desorp-
tion und Adsorption gegenübergestellt. Die Adsorptionsratenkonstan-
ten wurden jeweils mit der entsprechenden DNA-Gesamtkonzentration
c0 multipliziert, um die maximale Adsorptionsgeschwindigkeit pro Se-
kunde zu erhalten.

187



Anhang

DNA-
Oligomer

k 25◦C
Diff k 25◦C

ads · c0 k 25◦C
des

[s−1] [10−3 s−1]
d(GT)2 2487 0.4006 ± 0.0228 0.3977 ± 0.0070
d(GT)4 1895 0.0860 ± 0.0042 0.1690 ± 0.0042
d(TAT)4 1503 0.3708 ± 0.0095 0.2232 ± 0.0048
d(GT)6 1503 0.0696 ± 0.0046 0.0291 ± 0.0009
d(GT)8 1255 0.0689 ± 0.0049 0.0250 ± 0.0008
d(GT)12 993.2 0.0662 ± 0.0029 0.0147 ± 0.0003
d(GT)16 882.5 0.1945 ± 0.0177 0.0324 ± 0.0021
d(GT)20 844.0 0.0456 ± 0.0087 0.0122 ± 0.0008

Tabelle A.2. Berechnete Diffusionsratenkonstanten und experimentell be-
stimmte Ratenkonstanten von Adsorption und Desorption bei 25 °C.

DNA-
Oligomer

k 35◦C
Diff k 35◦C

ads · c0 k 35◦C
des

[s−1] [10−3 s−1]
d(GT)2 2557 1.170 ± 0.078 1.127 ± 0.062
d(GT)4 1970 0.126 ± 0.005 0.319 ± 0.007
d(TAT)4 1569 1.027 ± 0.036 0.917 ± 0.028
d(GT)6 1569 0.385 ± 0.016 0.164 ± 0.005
d(GT)8 1298 1.536 ± 0.345 0.415 ± 0.031
d(GT)12 1016 0.161 ± 0.004 0.075 ± 0.001
d(GT)16 927.9 0.235 ± 0.014 0.066 ± 0.003
d(GT)20 861.6 0.204 ± 0.006 0.058 ± 0.001

Tabelle A.3. Berechnete Diffusionsratenkonstanten und experimentell be-
stimmte Ratenkonstanten von Adsorption und Desorption bei 35 °C.
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Daten zu Kapitel 6

DNA-
Oligomer

k 45◦C
Diff k 45◦C

ads · c0 k 45◦C
des

[s−1] [10−3 s−1]
d(GT)2 2680 2.104 ± 0.140 2.704 ± 0.156
d(GT)4 1994 0.248 ± 0.006 1.041 ± 0.013
d(TAT)4 1623 4.830 ± 0.169 6.191 ± 0.206
d(GT)6 1623 0.668 ± 0.032 1.049 ± 0.035
d(GT)8 1341 0.490 ± 0.014 0.668 ± 0.016
d(GT)12 1065 0.441 ± 0.013 0.631 ± 0.012
d(GT)16 947.9 0.964 ± 0.039 0.517 ± 0.016
d(GT)20 907.6 0.749 ± 0.044 0.918 ± 0.031

Tabelle A.4. Berechnete Diffusionsratenkonstanten und experimentell be-
stimmte Ratenkonstanten von Adsorption und Desorption bei 45 °C.

Die experimentell bestimmtenWerte sowie die berechneten Diffusions-
ratenkonstanten bei 15 °C und 55 °C sind bereits in den Tabellen 6.5 und
6.6 (S. 145 und 146) zusammengefasst.
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Anhang

Enthalpie-Entropie-Korrelation

In Abbildung A.17 sind die Constable-Auftragungen der Aktivierungspa-
rameter sowie der thermodynamischen Parameter der DNA- und F8T2-
Adsorption gezeigt.
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Abbildung A.17. Constable-Auftragung der Aktivierungsparameter sowie
der thermodynamischen Parameter der DNA- und F8T2-Adsorption.
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