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1 Einleitung 
Organische Polymere und Biopolymere stehen aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften seit 

Jahren im Fokus der wissenschaftlichen Forschung. Sie sind nicht nur für die 

Grundlagenforschung interessant, sondern insbesondere für den Einsatz im medizinischen 

und biologischen Bereich. Sie werden für den Aufbau von Multischichtfilmen auf einem 

geeigneten Substrat mit Hilfe der so genannten Schicht-für-Schicht (eng. Layer by Layer, LbL) 

Technik verwendet.1 Mit dieser Technik lassen sich Oberflächen mit Mikro- und 

Nanostrukturen herstellen, die für Anwendungen in verschiedenen Bereichen wie optische 

Sensoren und Zelladsorption eine wichtige Rolle spielen.2-6 Es ist immer noch eine 

Herausforderung, diese multischichtigen Nanofilme als Substrat für die Adsorption anderer 

Moleküle in verschiedenen Umgebungen anzupassen. Die Form und die äußere Oberfläche 

dieser Nanofilme sind dabei ein entscheidender Faktor für ihre Kompatibilität und 

Adsorptionsfähigkeit mit anderen Molekülen oder fremden Polymeren7, 8. Denn die 

adsorbierenden Moleküle wechselwirken zunächst mit der Oberfläche und erst dann mit dem 

gesamten Film. Daraus ergeben sich viele offene Fragen: Wie wird die Filmoberfläche auf der 

Nanometerskala strukturiert und wie kann das gezielt eingestellt werden und wie lässt sich ihre 

Form kontrollieren? Welche Parameter haben einen Einfluss auf die Filmoberfläche? Die 

Beantwortung dieser Fragen erfordert ein präzises Verständnis einiger wichtigen 

Mechanismen wie Diffusion, Adsorption und Desorption des Polymermoleküls während und 

nach dem Filmaufbau. Diese Mechanismen sind direkt mit der molaren Masse des Polymers 

verknüpft und können zusätzlich die Dicke und die Oberflächenrauigkeit des Films 

beeinflussen.9 Auch stellt sich die weitere Frage, wie die molare Masse eines Polymers einen 

mestabilen Zustand während der Filmbildung auf der Oberfläche verursachen kann.  

Um diese Fragen zu untersuchen, werden entgegengesetzt geladene Makromoleküle 

(Proteine, DNA, Polyelektrolyte) häufig verwendet. Polyelektrolyt-Multischichtfilme (eng. 

PEMs: Polyelectrolyte Multilayer Films) sind ein gutes Modell. Sie werden im Schicht-für-

Schicht Verfahren10, 11 hergestellt, d.h. sequentielle Adsorption von positiv oder negativ 

geladenen Polyelektrolyten aus der Lösung auf ein entgegengesetzt geladenes Substrat 

(Schema 1). Daher beruht die Filmbildung auf der Selbstorganisation von Polykationen und 

Polyanionen. Außerdem dienen PEM zur Modifizierung und Funktionalisierung einer 

Oberfläche. Ein besonderer Vorteil der Schicht-für-Schicht Technik ist die Möglichkeit, 

während der Herstellung des Films, die Anzahl der adsorbierten Schichten, die Adsorptionszeit 

und die Temperatur zu kontrollieren. Darüber hinaus kann die oberste Schicht der PEMs je 

nach elektrostatischer Ladung des Zielmoleküls selektiv mit positiv oder negativ geladenen 

Polyelektrolyten terminiert werden, um so die Adsorption weiterer Moleküle aufgrund 

elektrostatischer Wechselwirkung einzustellen. Zum Beispiel bieten PEMs mit einer positiv 
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geladenen oberen Schicht eine bessere Plattform für die Adsorption von Bakterienzellen, die 

negativ geladen sind.12   

 

Schema 1: Oben: LbL-Technik unter Einsatz der Tauchmethode für die Herstellung von Polyelektrolyt-

Multischichtfilmen. Dargestellt ist der Herstellungsprozess von PEM auf einem Siliziumsubstrat. PEM 

hergestellt aus positiv geladenem Polyethylenimin (PEI) (gelb) und Polydiallyldimethylammonium 

(PDADMA) (schwarz) als Polykationen sowie negativ geladenem Polystyrolsulfonat (PSS) (grün) als 

Polyanion. Die erste Doppelschicht beginnt mit PEI/PSS. Die weiteren Doppelschichten bestehen aus 

mehreren Wiederholungen von PDADMA/PSS. Angezeigt sind die Adsorptionszeit in Polyelektrolyt-

lösungen und die Waschzeit in reinem Wasser. Unten: Das Cartoon zeigt die Dicke der hergestellten 

PEMs aus Polyelektrolytketten in Abhängigkeit von der Anzahl der PDADMA/PSS-Doppelschichten. 

Diese einzigartige Eigenschaft der Schicht-für-Schicht Technik eröffnet zahlreiche potenzielle 

Anwendungen zum Beispiel für eine einstellbare Freisetzung von Medikamenten und 

Beschichtungen für implantierbare Geräte.13-15 

In dieser Dissertation habe ich Multischichtfilme aus Polyelektrolyten hergestellt, die 

wasserlöslich sind und vollständig in elektrisch geladene funktionelle Gruppen und 

Gegenionen dissoziieren können. Ihre Eigenschaften werden durch das Zusammenspiel von 

elektrostatischen Kräften und der Bewegung der Kette bestimmt, und ihr Verhalten kann in 

nicht-salzhaltigen und salzhaltigen Lösungen unterschiedlich sein. Eine Erhöhung der 

Viskosität der Polyelektrolytlösungen, z. B. durch Salz oder molare Masse des 

Polyelektrolyten, kann die Adsorption und Diffusion der Polyelektrolytkette beeinflussen. Ich 

habe den Einfluss der molaren Masse auf vertikale und laterale Bewegung innerhalb des Films 

bzw. auf der Filmoberfläche systematisch untersucht. Für die Herstellung der PEMs wurde 
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eines der am häufigsten verwendeten Polykation/Polyanion-Paare verwendet, das positiv 

geladene Polydiallyldimethylammonium (PDADMA) als Polykation und das negativ geladene 

Polystyrolsulfonat (PSS) als Polyanion.  

PDADMA und PSS sind starke und flexible Polyelektrolyte. Diese Flexibilität der Ketten 

ermöglicht eine signifikante Adsorption weiterer nanoskopischer Objekte. So werden 

beispielsweise Proteine (Rinderserumalbumin / BSA (Bovines Serumalbumin)) auf PEM-

Filmen aus flexiblen Polyelektrolytketten besser adsorbiert als aus halbflexiblen 

Polyelektrolytketten.16 Eine der potenziellen Anwendungen von PEMs aus PDADMA/PSS ist 

die Bildung von Mikrokapseln als Medikamententräger. Dabei beeinflusst die molare Masse 

der Polyelektrolyte das temperaturabhängige Verhalten der Kapsel. Je geringer die molare 

Masse ist, desto weniger eingeschränkt sind die Ketten und desto leichter können sich die 

Polyelektrolyte neu anordnen.17  

Die molare Masse der Polyelektrolyte bestimmt nicht nur die Struktur des Films und den 

Verschränkungsgrad des Polymernetzwerks, sondern verändert auch die Mobilität der 

Polyelektrolyte innerhalb des Films. Wie sich die molare Masse und die Polymerkonformation 

auf die Diffusion des Polyelektrolyten innerhalb des Films auswirken, wurde in Artikel 1 

untersucht. 

1.1 Artikel 1: Einstellbarer Polyanion-Diffusionskoeffizient in LbL-Filmen: Die Rolle 
der molaren Masse des Polykations und der Polymerkonformation 

In Artikel 1 untersuchten wir den Einfluss der molaren Masse von PDADMA und der 

Adsorptionsbedingungen auf den Diffusionskoeffizienten der PSS-Moleküle innerhalb der 

PDADMA/PSS-Mehrfachschicht.18 Ziel dieser Arbeit war es, die Natur der Diffusion von 

Polyelektrolyten in verschränkten und nicht verschränkten Systemen besser zu verstehen und 

experimentelle Ergebnisse mit der Polymertheorie der Diffusion zu vergleichen.  

Außerdem wurde die Abhängigkeit der inneren Filmstruktur von internen und externen 

Faktoren wie die molare Masse des Polykations und der Konzentration des NaCl der 

Polyelektrolytlösungen während der Filmherstellung untersucht. Inwieweit ist die innere 

Filmstruktur bei Einwirkung einer konzentrierten NaCl-Lösung über längere Zeit stabil? Die 

Beantwortung dieser Fragen würde uns sicher helfen, mehr Kontrolle über die innere Struktur 

des Films zu erlangen.  

Bislang wurden diverse Parameter experimentell untersucht, die die Kettenmobilität in der 

PEM beeinflussen und die helfen können, die interne Diffusion gezielt zu kontrollieren, z. B. 

die Polyelektrolytstruktur19, die molare Masse20-22, die Ladungsdichte23 und sowie die 

Salzkonzentration in der Adsorptionslösung24-26. Mit der Kenntnis dieser Parameter ist es 
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möglich, den Film optimal und bewusst als geeignete Plattform in verschiedenen Bereichen 

wie der Biomedizin und Pharmazie einzusetzen.  

So wurden beispielsweise der laterale Diffusionskoeffizient von menschlichem Protein 

(menschliches Serumalbumin) auf oder in Polyelektrolyt-Multischichtfilmen aus PSS/PAH, 

Polystyrolsulfonat/Polyallylaminhydrochlorid, und der Diffusionskoeffizient von tierischem 

Protein (Rinderserumalbumin) auf PDADMA/PSS-Multischichten in der Größenordnung von 

10-10 cm2/s bestimmt.27, 28  

Wir wissen einiges über die innere Struktur von PEM-Filmen, die aus PDADMA und PSS 

hergestellt wurden. Zum Beispiel: Je nach molarer Masse des Polyanions PSS verändert sich 

die Diffusion der Polyelektrolyte während der Filmherstellung und führt zu einem deutlich 

unterschiedlichen Wachstumsverhalten.29 Der Grund für dieses Verhalten ist, dass 

Polyanionen mit niedriger molaren Masse während der Adsorptionszeitraums vertikal durch 

den gesamten Film diffundieren können.29 Dieser Interdiffusionseffekt spielt auch eine zentrale 

Rolle in der Pharmazie, zum Beispiel bei der Freisetzung von Wirkstoffen. Das Vorhandensein 

von Polyanionen mit niedriger molaren Masse im Film ermöglicht eine schnelle kontrollierte 

Wirkstofffreisetzung im Vergleich zu Filmen, die aus Polyanionen mit hoher molarer Masse 

präpariert wurden.30 Worüber jedoch weniger bekannt ist, ist die Stabilität der inneren Struktur 

des Films und der Diffusionskoeffizient der Polyelektrolyte nach der Filmherstellung, wenn 

diese einer konzentrierten Salzlösung ausgesetzt wird. Wir haben die Diffusion des Polyanions 

in einem verschränkten und nicht verschränkten Netzwerk aus Polykationen untersucht. Mit 

zunehmender Kettenlänge des Polykations bildet sich ein verschränktes Polymernetzwerk, so 

dass die Bewegung einer langen Polyanion-Kette innerhalb eines solchen Netzwerks stärker 

eingeschränkt wird. Diese Verschränkung innerhalb des Polymernetzwerks hat einen starken 

Einfluss auf die Relaxationszeit und die Beweglichkeit der Ketten. Die Bewegung der Kette in 

einem konzentrierten System lässt sich theoretisch durch das Reptationsmodells 

beschreiben.31  

Das Reptationsmodell beschreibt die Abhängigkeit des Diffusionskoeffizienten von der 

molaren Masse mit einem Potenzgesetz, D ~ M . Der Exponent, �, ändert sich von -1 zu -2 

für den Übergang von einem unverschränkten Zustand zu einem verschränkten Zustand.31, 32 

Es werden außerdem die Relaxationszeit und die Kettenviskosität nach dem Reptationsmodell 

als Funktion des Polymerisationsgrades n angegeben, τ ~ n  bzw. η ~ n .  

Für einen unverschränkten Zustand weichen sie jedoch nach der Theorie des Rouse-Modells 

stark ab, τ ~ n  bzw. η ~ n.31, 33, 34  

Das andere Modell ist das Sticky-Reptation-Modell. Dieses Modell beschreibt, dass die 

Viskosität des verschränkten Netzwerks mit zunehmender Polymerkonzentration steigt und 
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folglich die Kettenbewegung eingeschränkt wird, da der Anteil der Zwischenketten-

verbindungen (Ionen-Ionen-Bindungen) im Polymernetzwerk steigt.35, 36  

Daher ist eine Methode erforderlich, um den Diffusionskoeffizienten des Polyelektrolyten 

innerhalb des Films zu bestimmen. Wir verwendeten die Neutronenreflektometrie, um das 

Neutronenstreulängendichteprofil (eng. scattering length density SLD) senkrecht zur 

Oberfläche zu messen. Durch die Verwendung von deuterierten PSS mit hoher Streulängen-

dichte und undeuterierten (protonierten) PSS. Da benachbarte PSS-Adsorptionschichten 

bereits während Filmaufbaus ineinander diffundieren, ist es zweckmäßig jeweils Blöcke aus 

mehreren protonierten bzw. deuterierten Schichten zu bilden und die Grenzflächerauigkeit 

zwischen diesen zu untersuchen. So konnten wir die Diffusion des PSS-Moleküls innerhalb 

des Films in Abhängigkeit vom der Filmzusammensetzung und den Adsorptionsbedingungen 

untersuchen. Dazu variierten wir die molare Masse des Polykations PDADMA und die 

Salzkonzentration der Adsorptionslösung.  

Es wurde experimentell gezeigt, dass sich die interne Rauigkeit an der Grenzfläche zwischen 

protoniertem und deuteriertem Block mit der Anzahl der Adsoptionschritte linear zunimmt. 

Dieser Prozess setzt sich fort, bis die interne Diffusion einen metastabilen Zustand bzw. ein 

Gleichgewicht erreicht.22, 37  

Eine Erhöhung Diffusion mit der Salzkonzentration in der Polyelektrolytlösung führt zunächst 

zu einer linearen Zunahme der Dicke der Doppelschichten38 und dadurch zu einer linearen 

Zunahme der Filmdicke.39, 40 Dies lässt sich durch eine Betrachtung der Molekulardynamik so 

erklären: Die Zugabe des Salzes führt zu einer Abschirmung der elektrostatischen Kraft 

zwischen Monomer und Monomer (intrinsische Bindung) und zu einer Zunahme der 

Bindungen zwischen Monomer und Gegenionen (extrinsische Bindung).41 Die 

Polyelektrolytketten können sich umso mehr bewegen, je weniger intrinsische Bindungen 

vorliegen. Mit anderen Worten: Je dynamischer die Ketten sind, umso mehr nimmt die 

Diffusion innerhalb des Films zu. Nach der Filmbildung kann die Diffusion der Polyelektrolyte 

unterschiedlich ausfallen, je nachdem, ob die Filme in einer niedrigen oder hoch konzentrierten 

Salzlösung nachbehandelt werden. Dazu ist es zunächst hilfreich zu wissen, wie die Salzionen 

in der Adsorptionslösung die Konformation der Polyelektrolytketten und ihr Adsorptions-

verhalten auf einem festen Substrat beeinflussen. 

Starke Polyelektrolytketten weisen in salzfreien und salzarmen Lösungen eine gestreckte 

Konformation auf. Dies ist auf die elektrostatische Abstoßung zwischen den geladenen 

Monomeren zurückzuführen, die dann auch zu einer flachen Adsorption der Ketten auf dem 

entgegengesetzt geladenen Substrat führt.42, 43 Die Erhöhung der Salzkonzentration in der 

Polyelektrolytlösung führt zu einer Ladungsabschirmung und zu einer Verringerung der 
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elektrostatischen Abstoßung der Monomere. Daher nehmen die Polyelektrolytketten eher eine 

geknäulte Konformation an und adsorbieren in Schleifen und Zügen (eng. loops and trains) 

auf dem Substrat. Die adsorbierten Schichten sind dicker.42, 44  

In Artikel 1 haben wir die vertikale Bewegung des Polyanions innerhalb eines PDADMA 

Netzwerkes untersucht. Wir variierten die Verschränkung innerhalb des Films, indem wir die 

molare Masse des Polykations variierten. Inwieweit jedoch die molare Masse des Polyanion 

eine laterale Bewegung verursacht, ob diese laterale Bewegung unter verschiedenen 

Umgebungen das gleiche Verhalten zeigt und wie die Filmoberfläche unter solchen lateralen 

Bewegungen verändert werden kann habe ich im zweiten Artikel untersucht. 

1.2 Artikel 2: Selbststrukturierende Polyelektrolyt-Multischichtfilme: Einfluss von 
Depositionsschritten und Trocknung im Vakuum 

Im zweiten Artikel berichte ich über die Selbststrukturierung in PDADMA/PSS-

Multischichtfilmen. In dieser Arbeit wurden die Kettenlänge und die Kettenbeweglichkeit als 

Schlüsselfaktoren für die Selbststrukturierung identifiziert. Dazu wurde der Einfluss 

zunehmender Anzahl der Adsoptionschritte und die Wirkung von Vakuumumgebung auf den 

lateral strukturierten Multischichtfilm untersucht.9 Die Bildung von Mikro- und Nanostrukturen 

ist eines der wichtigsten Themen in der Oberflächenwissenschaft. Sie bietet vielfältige 

Anwendungsmöglichkeiten in verschiedenen Bereichen, wie z. B. in der Optik und Elektronik 

durch Nanoimprint-Lithographieverfahren45-47, in der Biomedizin zur Kontrolle und 

Funktionalisierung der Zelladhäsion7, zur Verbesserung von Implantaten48, zur Ermöglichung 

einer einfachen Zellaussaat für das Gewebe-engineering49 und in der Membrantechnologie, 

als Nanoporöse Membran zur Filtration, Trennung und Isolierung von Viren.50 Für die Bildung 

von strukturierten Oberflächen eignen sich Biomoleküle, Blockcopolymere und synthetische 

Polyelektrolyte. In den meisten Fällen werden die Mikro- und Nanostrukturen entweder von 

außen durch verschiedene lithografische Methoden oder spontan Selbstorganisation 

hergestellt.51-54  

Die Oberfläche von PEM Nanofilmen lässt sich sowohl während als auch nach der Präparation 

leicht beeinflussen und verändern. Bei Selbststrukturierten Multischichtfilmen aus den 

Polyelektrolyten PDADMA und PSS verändert sich die Filmoberfläche durch die Zugabe von 

Salz in die Polyelektrolytlösung, so dass bei niedriger oder hoher Salzkonzentration eine flache 

bzw. raue Oberfläche entsteht.55-57  

Eine körnige Oberflächenstruktur bei Multischichtfilmen aus schwachem Polyelektrolyten 

(Kapitel2; 2.1) (PAA/PAH) und bei Filmen, die aus einem starken und einem schwachen 

Polyelektrolyt (PSS/PAH) präpariert wurden, wurde ebenfalls beobachtet.58 Die Bildung von 

körnigen Strukturen hängt wahrscheinlich mit dem exponentiellen und linearen 
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Dickenwachstum dieser Systeme zusammen.58 In anderen Studien wurde auch die 

Selbststrukturierung der Oberfläche  bei Änderung der molaren Masse und des pH-Werts 

gezeigt.59-62 Es wurde jedoch keine systematische Untersuchung durchgeführt, um den 

Mechanismus dieser spontanen Oberflächenstrukturierung besser zu verstehen. Es wurde 

weniger auf topografische Parameter wie die Periodizität des Musters, die Oberflächen-

rauigkeit, die Filmdicke und vor allem auf die Mobilität des Polymers innerhalb des Films bei 

spontaner Bildung des Musters auf der Oberfläche geachtet.  

In dieser Arbeit war die Herausforderung, herauszufinden, wie sich aus dem PDADMA/PSS- 

Multischichtfilm durch Selbstorganisation ein Oberflächenmuster bilden lässt. Welcher 

Polyelektrolyt spielt die Hauptrolle und wie kann die strukturierte Oberfläche kontrolliert 

werden? Der Prozess der Selbststrukturierung auf dem Film wurde ohne externe Stimuli oder 

Änderung einiger Parameter wie Temperatur, Art der Salze und Salzkonzentration der 

Polyelektrolytlösungen während der Filmherstellung durchgeführt. 

Die Rauigkeit einer Oberfläche spiegelt die vertikale Bewegung der Moleküle an der 

Grenzfläche zwischen Film und Luft wider, während der Abstand zwischen den 

Oberflächenmerkmalen ihre lateralen Bewegungen charakterisiert. Mich interessierte, ob 

diese beiden Bewegungen gleichermaßen auftreten und ob die vertikale Bewegung schneller 

ist, als die laterale Bewegung oder umgekehrt. Was beeinflusst diese Bewegungen? Sind 

diese Bewegungen der Grund für eine Verteilung der homogenen oder heterogenen 

Strukturen auf der Oberfläche? Natürlich spielt auch die Anzahl der Schichten eine wichtige 

Rolle für den Aufbau und die Morphologie des Musters. Doch wie verändert und verhält sich 

die Oberflächenstruktur und deren Periodizität mit zunehmender Filmdicke. Wann erreicht die 

Oberflächeninstabilität den Gleichgewichtszustand? Die Beantwortung dieser Fragen kann 

helfen, den Mechanismus der spontanen Strukturbildung besser zu verstehen und 

Oberflächenstrukturen gezielt einzustellen.  

Spontane Strukturbildung auf der Oberfläche wurde auch bei Polymergelen beobachtet.63 

Diese Struktur bildet sich, wenn eine große Volumenänderung im Gel aufgrund eines 

Volumen-Phasenübergangs auftritt, z. B. bei der Schwellung des Gels beim Eintauchen in 

Wasser oder bei der Schrumpfung durch Trocknen bei Temperaturerhöhung. Das Gel bildet 

dann unterschiedliche Muster auf der Oberfläche.63, 64  

Ein Polymergel, auch Hydrogel genannt, besteht aus einem Polymernetzwerk und vielen 

eingebetteten Wassermolekülen. Während des Trocknungsprozesses bewegen sich meist nur 

die Wassermoleküle als mobiles Element zwischen den Polymerketten und können das 

Polymergel verlassen, was zu einem geschrumpften Polymergel und der Bildung der Struktur 

auf der Oberfläche des Gels führt. Andererseits können die Muster auch entstehen, wenn die 
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Wassermoleküle in das Polymernetzwerk diffundieren und zu einem Anstieg des osmotischen 

Drucks an der Oberfläche des Gels führen.63 Daher wird das Auftreten von Strukturen auf der 

Oberfläche des Polymergels auf asymmetrische Spannung und thermodynamische Instabilität 

während der Volumenänderung zurückgeführt. Diese Instabilität des Gels hängt von den 

elastischen Modulen des Gels und des Substrats und der Dicke des Gels ab, so dass eine 

lineare Beziehung zwischen der Filmdicke und der Wellenlänge (Periodizität) des Musters 

besteht.63  

PEMs enthalten im Vergleich zu Polymergelen wenig Wasser, so dass die Polyelektrolyte der 

Hauptfaktor für Veränderungen der inneren Struktur des Films und wahrscheinlich auch für die 

Bildung von Strukturen auf der Filmoberfläche der PEM sind. Filme, die aus kurzem PSS 

(niedrige molare Masse) und langem PDADMA gebaut wurden, zeigen nacheinander drei 

Wachstumsregime unterscheiden: exponentielles, parabolisches und lineares Wachstum.29 

Bei längerkettigem PSS fehlt das anfängliche exponentielle-Wachstum. Der vertikale und 

laterale Diffusionskoeffizient von PSS nimmt mit der molaren Masse d.h. zunehmender 

Kettenlänge ab.18, 20 24 Wichtig ist dabei, dass die lineare Ladungsdichte des PSS etwa zweimal 

größer ist als die von PDADMA,65 und daher Monomer-Monomer Bindungen zwischen einem 

PSS/PDADMA-Kettenpaar nicht für alle PSS-Monomere möglich ist. 

Ich wollte wissen, welches Polyelektrolyt (PDADMA oder PSS) mit welcher molaren Masse für 

die Bildung der Oberflächenstruktur des Films erforderlich ist. Um dies zu untersuchen, habe 

ich drei unterschiedliche PDADMA/PSS-Kettenlängenverhältnisse gewählt: (PDADMAlang/-

PSSkurz), (PDADMAkurz/PSSlang) und (PDADMAlang/PSSlang). Während der Präparation befinden 

sich die PEMs in einer Salzlösung. In dieser Umgebung sind die PEMs geschwollen, d.h. 

Wassermoleküle dringen zwischen die Polyelektrolytketten ein und verursachen eine 

Zunahme der Filmdicke und ein Anschwellen des Films.56, 66, 67  

Sieben Wassermoleküle sind mit jedem PSS/PDADMA-Paar kordiniert.68 Dieser 

Schwellungseffekt ist bei PEMs mit PDADMA-Terminierung besonders ausgeprägt, d.h. 

PDADMA-terminierte Filme nehmen mehr Wasser auf als PSS-terminierte Filme.69 

Dementsprechend sind Dicke und Oberflächenrauigkeit von PDADMA-terminierten Filmen 

größer als bei Filmen mit einer PSS-Deckschicht.69  

Beim Trocknen bei Raumtemperatur nach der Herstellung der PEMs verlassen die 

Wassermoleküle den Film (bis auf zwei Wassermoleküle pro Monomerpaar).  

Aus molekularer Sicht erleichtern Wassermoleküle die Relaxation der Polyelektrolytketten, 

indem es die Anziehungskraft zwischen entgegengesetzt geladenen inneren Ionenpaaren 

verringert.70 Unklar ist, inwieweit die Abwesenheit von Wassermolekülen auf einem 
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strukturierten Film die Oberflächenspannung erhöhen oder sogar die seitliche 

Kettenbewegung beeinflussen kann. 

Um den Einfluss der Trocknung auf die Strukturbildung zu untersuchen, wurde die Oberfläche 

der PEM vor und nach dem Trocknen bei Raumtemperatur mittels Rasterkraftmikroskopie 

(eng. Atomic force microscopy, AFM) aufgenommen. Zusätzlich wurden die PEMs in eine 

Hochvakuumkammer gelegt. So dass nicht nur schwach, sondern auch stark gebundene 

Wassermoleküle den Film verließen. Dies wurde mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie 

(eng. Scanning electron microscopy, SEM) untersucht. (Artikel 2) 

Um den Mechanismus der Oberflächenstrukturbildung aufzuklären und um die damit 

zusammenhängenden Fragen zu beantworten, führte ich eine systematische Studie durch. In 
Artikel 2 untersuchte ich die spontan gebildete Struktur auf der Filmoberfläche von 

PDADMA/PSS-Multischichten. Die Kettenlänge und die Kettenbeweglichkeit des PSS wurden 

in diesem Artikel als die einzigen Schlüsselfaktoren für die Selbststrukturierung identifiziert. 

Darauf aufbauend habe ich mich auf die PSS-Kettenlänge bei der Herstellung des 

multischichtigen Polyelektrolytfilms konzentriert und deren Einfluss auf die Strukturbildung 

detaillierter untersucht. 

1.3 Manuskript 1: Selbststrukturierung von Polyelektrolyt-Multischichtfilmen: die 
Rolle der molaren Masse von PSS, der obersten Schicht und der Nachbehandlung 

Im Manuskript 1 berichte ich über die Selbststrukturierung der Oberfläche von PDADMA/PSS-

Multischichtfilmen, mit kurzen, also sehr mobilen PSS-Polyelektrolyten mit geringer molarer 

Masse (kurzer Kettenlänge) aufgebaut ist.  

Die Multischichtfilmen mit strukturierter Oberfläche bieten zahlreiche Anwendungen. Die 

Rauigkeit und Morphologie einer Oberfläche bestimmen maßgeblich, wie die sie mit ihrer 

Umgebung wechselwirkt. Sie können beispielsweise das Zellwachstum beeinflussen8, 71 und 

die Art der Zellanhaftung an der Oberfläche diktieren.7, 72, 73 Die Oberflächenrauhigkeit ist ein 

wichtiger Faktor für die Optimierung der Zelladhäsion in medizinischen Implantaten: 

Osteoblasten bevorzugen eine raue Oberfläche, während Fibroblasten eine glattere 

Oberfläche bevorzugen.73 Die Form und die Größe der Struktur kann eine wichtige Rolle in der 

Membrantechnologie spielen, zum Beispiel als nanoporöse Membran für die Filtration, 

Trennung und Isolierung von Viren.50  

Die spontan entstehende Rauigkeit auf der Oberfläche eine PEMs resultiert aus Spannungen  

im Inneren des Films, die zu einer Destabilisierung führt.57 Diese Destabilisierung tritt in der 

Regel während der Herstellung des Films bei der zunehmenden Filmdicke auf.57 Die 

entstehende Rauigkeit hat meistens keine geordnete Struktur und kann lokal inhomogen sein. 

In einem anderen Fall kann auch eine spontane Struktur auf einer Oberfläche entstehen, wenn 
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aufgrund des Volumenphasenübergangs in einem Film eine große Volumenänderung auftritt. 

Eine solche spontane selbststrukturierende Oberfläche wurde in PEM-System aus PEI/PAA, 

ein verzweigtes Polyethylenimin/Polyacrylsäure, von Chen et al. und Fu et al. beobachtet.74, 75 

Die charakteristische Wellenlänge (Periodizität) der Oberflächenstruktur korreliert direkt mit 

der Filmdicke, diese Korrelation wurde von Tanaka theoretisch analysiert und beschrieben.57, 

63 Sui et al. zeigten, dass die molare Masse der Polymere, die die PEMs bilden, einen 

signifikanten Einfluss auf die PEMs Dicke hat.76  

Soltwedel et al. zeigten mittels Neutronenreflektometrie, dass die vertikale Diffusion eines 

Polyanions (PSS) während der Filmbildung und nach der Präparation von der molaren Masse 

des Polykations (PDADMA) abhängt.22 Xu et al. zeigten, dass die laterale Diffusion in den 

PEMs auch antiproportional zur molaren Masse der Polymerkette ist, D ~ Mw
-1.20 Die meisten 

Studien konzentrierten sich auf die Auswirkungen der molaren Masse auf die innere Struktur 

von PEMs, die Zusammensetzung und den Aufbau von Multischichtfilmen, das Wachstum der 

PEMs und die Bewegung der Polyelektrolyte innerhalb der PEMs nach der Behandlung in 

konzentrierter NaCl-Lösung.18, 29, 76-81 Über die Auswirkungen der molaren Masse auf die 

Oberflächenmorphologie von Multischichtfilmen ist jedoch wenig bekannt.  

Kujawa et al. untersuchten die Auswirkungen der molaren Masse von zwei Polysacchariden 

auf die Filmdicke und die Oberflächenmorphologie von selbstorganisierten Multischichtfilmen, 

die aus dem Polyanion Hyaluronan (HA) und dem Polykation Chitosan (CH) hergestellt 

waren.82 Sie konstruierten Multischichtfilme aus 12 Doppelschichten (HA/CH) aus 

Polysacchariden mit hoher und niedriger molaren Masse. Das Filmdickenwachstum zeigte ein 

exponentielles Verhalten. Dieser exponentielle Wachstumsmechanismus bezieht sich auf die 

Diffusion von Polykation (CH) "in" und "aus" dem gesamten Film.82, 83 Sie beobachteten 

während des Filmwachstums eine insel- und wurmartig strukturierte Oberfläche.  

Die Auswirkung der molaren Masse war ausgeprägter, wenn eine niedrige molare Masse von 

Chitosan verwendet wurde. Die Strukturbildung war wesentlich schneller und die Oberfläche 

war rauer.82, 83  

Die Veränderung der Oberfläche unter dem Einfluss der molaren Masse wurde auch von Cini 

et al. und Witt et al. beobachtet.60, 62 Sie zeigten, dass die Strukturen (auch Domänen genannt) 

mit zunehmenden Schichten größer werden. Die Oberflächenstrukturen vergrößern sich mit 

zunehmenden Schichtenzahl, solange die Mobilität der Polyelektrolyte an der Oberfläche nicht 

eingeschränkt ist. Wenn die Mobilität der Polyelektrolyte eingeschränkt ist, ist jede Domäne 

ein gefangener Zustand, der sich nur langsam bewegen kann und daher die 

Oberflächenmorphologie nur wenig verändern kann. Wir beobachten, dass mit zunehmender 

Anzahl der Schichten sowohl die laterale Ausdehnung der Domänen wie auch ihre vertikale 
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Größe d.h. die Oberflächentiefe zunehmen. Durch die Vergrößerung der Tiefe nimmt die 

Oberfläche, und damit die Oberflächenenergie ebenfalls zu. Dies kann zu einer Änderung der 

charakteristischen Wellenlänge der Domänen führen.  

Diese Art der Veränderung kann also von der Dynamik des Polyelektrolyten auf der Oberfläche 

abhängen. Es ist jedoch wenig über die Dynamik des Polyelektrolyten auf der Oberfläche 

bekannt, um zu zeigen, welche Rolle sie bei der Bildung der Struktur spielt. Die Bildung der 

Strukturen könnte durch die Bewegung eines Polyelektrolyten oder durch eine kombinierte 

Bewegung von zwei Polyelektrolyten entstehen.  

In Manuskript 1 habe ich herausgefunden, dass Multischichtfilme, die nur aus kurzen PSS-

Polyelektrolyten (niedrige molare Masse, Mw (PSS) = 10,7 kDa) aufgebaut sind, Strukturen auf 

ihrer Oberfläche bilden können. Um die Auswirkungen der kurzen PSS-Polyelektrolyte (molare 

Masse, Mw (PSS)) im Detail zu verstehen, habe ich Multischichtfilme aus Mw (PSS) = 6,5 kDa 

und Mw (PSS) = 3,9 kDa hergestellt. Die Filmdicke wurde mittels Ellipsometrie und Vis-NIR-

Spektroskopie bestimmt und die Oberfläche der PEMs mit einem Rasterkraftmikroskop 

abgetastet. Durch Behandlung der PEM in 1 mol/L NaCl und 2mol/L NaCl untersuchte ich 

systematisch die Stabilität der Oberflächendomänen. 

Einige Grundkenntnisse sind erforderlich, um das Verhalten des Polyelektrolyten und die 

Auswirkungen der Lösungsumgebung auf die Polyelektrolytkette zu verstehen. Ich werde dies 

im nächsten Kapitel erläutern.
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2 Grundlagen 
 

2.1 Polyelektrolyte (PEs) 
In der makromolekularen Wissenschaft versteht man Polyelektrolyte als Polymere, die in 

polaren Lösungsmitteln wie Wasser leicht löslich sind und in positiv oder negativ geladene 

funktionelle Gruppen und Gegenionen dissoziieren können.84-88 Die Dissoziation des Polymers 

in der Lösung kann vollständig oder teilweise erfolgen. Abhängig davon werden Polyelektrolyte 

in starke und schwache PEs unterteilt. Hängt der Dissoziationsgrad vom pH-Wert der Lösung 

ab, liegt ein schwaches PE vor. Beispiele für schwache PEs sind das Polyanion Polyacrylsäure 

(PAA) und das Polykation Polyethylenimin (PEI). Vom pH-Wert der Lösung unabhängig 

dissoziieren dagegen vollständig starke PEs, wie das Polyanion Polystyrolsulfonat (PSS) und 

das Polykation Polydiallyldimethylammonium (PDADMA). Die zuvor genannten Polyelektrolyte 

werden synthetisch hergestellt. Im Vergleich zu synthetisierten Polyelektrolyten zeigen 

natürliche Polyelektrolyte, auch Biopolymere genannt, vielseitige Anwendungen auf 

biologischem und medizinischem Gebiet. Dazu gehören beispielsweise Proteine, Polypeptide, 

Polysaccharide, Polyglucosamin (Chitosan) und DNA.89-91 

2.1.1 Eigenschaften von linearen PEs in Lösung 
Ein lineares Homopolymer besteht aus der gleichen Wiederholungseinheit, dem sogenannten 

Monomer. Die Anzahl der Monomere bestimmt den Polymerisationsgrad n des linearen PEs. 

Der Polymerisationsgrad eines PEs wird bestimmt, indem die molare Masse Mw des PEs durch 

die molare Masse der Monomereinheit Mm geteilt wird. Die physikalischen Eigenschaften und 

die Konformation eines linearen Polymers können je nach Polymerisationsgrad in einer 

salzfreien Lösung oder einer konzentrierten einwertigen Salzlösung variieren. Dissoziiert ein 

lineares PE-Molekül in einer salzfreien Lösung, dann stoßen sich die geladenen Monomere 

an der Polyelektrolytkette gegenseitig ab, was zu einer gestreckten Konformation und einer 

Verringerung ihrer Flexibilität führt.92-95 Darüber hinaus führt die Dissoziation von PEs mit 

einem hohen Polymerisationsgrad zur Freisetzung einer großen Anzahl von Gegenionen in 

Lösung. Dadurch wird nicht nur das Ionengleichgewicht der Lösung verändert, sondern auch 

dessen Ionenstärke so wie die Konformation der Polyelektrolytketten beeinflusst.96, 97  

In einer einwertigen Salzlösung werden die Ladungen der Polyelektrolytkette durch die 

einwertigen Ionen in der Lösung abgeschirmt. Dies kann die strukturellen Eigenschaften der 

Polyelektrolytkette in der Lösung verändern und zur einer geknäulten Konformation führen.98  

Bislang ist die Rolle der einwertigen Salzionen in der Polyelektrolytlösung einigermaßen 

verstanden. Für ein besseres Verständnis ist es notwendig ein Modell für die Poly-

elektrolytkette zu definieren. Dies hilft die Auswirkungen der Salzionen auf die Kette in Lösung 
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besser zu verstehen. Das Vorhandensein der Salzionen könnte sich auf das Verhalten der 

Kette in der Lösung auswirken, zum Beispiel auf die Mobilität der Kette, die Diffusion der Kette 

und sogar die Adsorption der Kette an einer Oberfläche. Daher wird im nächsten Abschnitt ein 

Modell für eine lineare Kette mit einigen Parametern beschrieben, die zu einem besseren 

Verständnis des Verhaltens der Polymerkette in salzfreier und NaCl-Lösung beitragen. 

2.2 Modell eines linearen Polyelektrolyts in Lösung 
Die Definition eines allgemeinen Modells für eine Simulation von Polyelektrolyten in Lösung 

ist ein komplexes Problem, da die PE-Moleküle nicht die gleiche Struktur besitzen. Man 

unterscheidet in lineare, verzweigte oder zyklische PEs. Eine Schwierigkeit besteht darin, dass 

die Monomere kovalent in der Hauptkette gebunden sind, was die Rotation der Bindung selbst 

einschränkt und letztlich zu einer großen Anzahl von Konformationsisomeren führt.99 Weiterhin 

wird der ausgeschlossene Volumeneffekt (eng. excluded volume), nämlich die Wechsel-

wirkungen zwischen den sich wiederholenden Einheiten, vernachlässigt, der einen 

signifikanten Einfluss auf die gesamte Konformation der Polymerkette hat.99 Aus diesem 

Grund sollten einige Näherungen betrachtet werden, um ein möglichst einfaches, 

verständliches und ergebnisorientiertes Modell zu etablieren. 

Das einfachste Modell für eine lineare flexible Polyelektrolytkette in einer Lösung wird im 

Allgemeinen ohne Berücksichtigung der Wechselwirkung zwischen den Monomeren definiert. 

So können die Monomere frei rotieren und sich aufgrund der Brownschen Wärmebewegung 

um die benachbarten Monomere bewegen.100 Dieses Modell wird als die frei bewegliche Kette 

(eng. Freely jointed chain) bezeichnet. In diesem Modell besteht die Polyelektrolytkette aus n 

harten Kugeln mit einem Durchmesser d, die durch Nbin= n-1 Längsbindungen mit Länge b und 

vernachlässigbare Dicke verbunden sind. Die Wechselwirkungen zwischen den Monomeren 

werden vernachlässigt und die Ausrichtung eines Monomers ist völlig unabhängig von den 

Ausrichtungen und Positionen der benachbarten Monomere. Mit dieser Näherung lässt sich 

die Polyelektrolytkette mit der Monte Carlo Methode simulieren.101 Darüber hinaus kann man 

mit dieser Methode ein ziemlich genaues Verhalten der Kette in Lösung simulieren, wenn die 

abgeschirmte Coulomb-Wechselwirkung, die eine herausragende Rolle spielt, im Modell 

berücksichtigt wird.102 Realistischer ist es, die Polyelektrolytkette in Lösung unter einem 

abgeschirmten Coulomb-Potential zu betrachten und die Wechselwirkungen zwischen allen 

Monomeren sowie zwischen Monomeren und Salzionen zu simulieren.  

Eine der theoretischen Methoden, die für die Simulation und Untersuchung der Dynamik einer 

Polyelektrolytkette in Lösung entwickelt wurde, ist das sogenannte Perlen-Federn Modell (eng. 

bead-spring model).33, 103 In diesem Modell werden die Perlen als geladene funktionelle 

Gruppen, nämlich Monomere, angenommen, die sich in Lösung befinden, deren Parameter 

wie die Dielektrizitätskonstante (Permittivität) ε und die Lösungsmittelviskosität η0 bekannt 
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sind. Die Perlen sind im Modell durch Federn miteinander verbunden, so dass im einfachsten 

Fall nach dem Hookeschen Gesetz ein linear elastisches Verhalten zwischen den Perlen zu 

erwarten ist.104 Leicht modifiziert kann das Modell und die Dynamik der Polyelektrolytkette 

etwas komplexer untersucht werden, indem ein nichtlineares elastisches Verhalten für eine 

unendlich ausgedehnte Feder zwischen den Perlen angenommen wird (eng. nonlinear bead-

spring chain models).105 Hierbei werden die Gegenionen und Salzionen als entscheidende 

Parameter zur Beeinflussung der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen den 

Monomeren in das Modell einbezogen.  

Im Folgenden wird ein linear elastisches Perlen-Federmodell verwendet, um eine 

mathematische Darstellung für ein lineares, wasserlösliches geladenes Homopolymer, das 

PSS-Molekül, in Lösung zu beschreiben. Abbildung 1 zeigt eine einzelne Polyelektrolytkette 

eines dissoziierten PSS-Moleküls in Wasser.  

 

Abbildung 1: Schematische Darstellung eines einzelnen negativ geladenen Polyelektrolyten des PSS- 
Moleküls in reinem Wasser. Mit Hilfe eines linearen Perlen-Federmodells lässt sich ein lineares 

Homopolymer in wässriger Lösung mathematisch beschreiben. In diesem Modell sind die negativ 

geladenen Monomere (grüne Kugel) über eine Feder miteinander verbunden. Dabei ist b die 

Bindungslänge zwischen zwei Monomeren. Die Gegenionen (graue Kugeln) sind im Wasser beweglich 

und befinden sich in der Nähe der Hauptkette. Die Position der einzelnen Monomere wird durch den 

Vektor r in einem kartesischen Koordinatensystem bestimmt. ε ist die Permittivität des Mediums. 

Einige Parameter für die Polyelektrolytkette wie der Polymerisationsgrad n, der Bruchteil f der 

geladenen Gruppen auf der Hauptkette und die Bindungslänge b sowie die Permittivität ε des 

Mediums (reines Wasser) und die Viskosität des Lösungsmittels η0 sind bekannt.  

Berücksichtigt man die lokalen Positionen der Monomere r1, r2,…, rn im kartesischen 

Koordinatensystem, so beträgt die potentielle Energie U({ri}) der Kette,106 

   U({ri})= kF (ri+1-ri)2+
lBzizj kBT

ri-rj
 

j<i

exp(-κ
n

i=1

n-1

i=1

ri-rj )+ Ush ri-rj  
        

(2-1) 
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wobei kBT die thermische Energie aus der Boltzmannschen Konstante kB und der absoluten 

Temperatur T angibt.  Die gesamte potentielle Energie in Gleichung (2-1) setzt sich aus 3 

Beiträgen zusammen. Der erste Beitrag beschreibt eine harmonische potentielle Energie aus 

einer entropischen Elastizität zwischen den Monomeren in Position ri und ri+1. b2 ist der mittlere 

quadratische Abstand zwischen den Monomeren. Die Federkonstante kF kann also in Bezug 

auf die thermische Energie kBT und die Bindungslänge b interpretiert werden als:  

kF=
3kBT
2b2  

   
(2-2) 

Der zweite Beitrag bezieht sich auf das abgeschirmte Coulomb-Potential zwischen zwei 

geladenen Monomeren, das aus dem Yukawa-Wechselwirkungspotential abgeleitet worden 

ist.107 Unabhängig davon, ob die Monomere kationisch oder anionisch sind, trägt jedes 

Monomer an der Hauptkette eine Ladung Q = e.z, wobei e die Elementarladung und z die 

Ladungszahl ist. lB ist die Bjerrum-Länge,  

lB=
e2

4πε kBT 
   

(2-3) 

die einen Abstand beschreibt, bei dem die Energie aus elektrostatischen Wechselwirkungen 

zwischen zwei Elementarladungen in einem Medium mit der Permittivität ε =  εrε0 gleich der 

thermischen Energie ist. ε0 ist die Permittivität des Vakuums (8,85 x 10-12 C2/Nm2). Für Wasser 

bei einer Raumtemperatur von 20 °C und einer relativen Permittivität εr von 80,1108 beträgt die 

Bjerrum-Länge 0,71 nm. Ein weiterer wichtiger Parameter ist κ, der als inverse Abschirmlänge 

(Debye-Abschirmlänge, λD, nach Debye-Hückel zur Beschreibung von Ion-Ion Wechsel-

wirkungen) bezeichnet wird, κ = λD
-1.109, 110 Die ionische Abschirmwirkung in einer wässerigen 

Lösung wird durch die Debye-Abschirmlänge bestimmt. Diese Länge nimmt mit zunehmender 

Ionenkonzentration monoton ab. Eine detaillierte Erläuterung der Debye-Abschirmlänge für 

verschiedene Salzarten und deren Konzentrationen befindet sich in Abschnitt 2.2.1.  

Der letzte Beitrag in Gleichung (2-1) beschreibt das Wechselwirkungspotential Ush(r) jedes 

Monomers mit zwei benachbarten Monomeren innerhalb der gesamten Kette. Der sh-Index 

bezieht sich auf eine kurzreichweitige Wechselwirkung (eng. short-range interaction) zwischen 

den Monomeren. Für die Simulation dieser Wechselwirkung wird das Lennard-Jones 

Potentials, ULJ(r),  

verwendet.111 Dabei sind εLJ, d und r die Potentialtiefe, der Durchmesser des Monomers bzw. 

der Abstand zwischen zwei Monomeren. 

ULJ(r)= 4εLJ
d|r| 12

-
d|r| 6

 
   

(2-4) 
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2.2.1 Die Debye-Länge 
Die Debye-Länge, oder auch die Debye-Abschirmlänge genannt, beschreibt, wie die 

Ionenverteilung in Lösung von der Konzentration der Salzionen abhängt, 

λD (nm) = κ-1=
ε kBT

2 ×103 NA e2 I(mol
L ) 

 
   

(2-5) 

wobei NA die Avogadro-Konstante (6,022×1023mol-1) und I die Ionenstärke des Salzes in mol/L 

ist. Die Ionenstärke ist definiert als112 

I = 1
2 cizi

2

i

 
   

(2-6) 

Mit der Stoffmengenkonzentration ci der Ionensorte i in mol/L und der Anzahl der Ladungen zi 

der Ionensorte i. Für ein einwertiges Salz, z.B. NaCl, mit symmetrischer Anzahl Ladungen am 

Ion in wässriger Lösung entspricht die Ionenstärke gleich der Ionenkonzentration (I = c). So ist 

die Debye-Länge von reinem Wasser bei einer Ionen-Konzentration von 10-7 mol/L bei 

Raumtemperatur (20°C) 963 nm. Diese Abschirmlänge ist deutlich größer als die Länge der 

Polyelektrolytkette selbst. Somit werden die Polyionen nicht mehr durch Salzionen 

abgeschirmt. Damit besteht nur die elektrostatische Wechselwirkung zwischen den 

Monomeren an der Hauptkette.106 Mit zunehmender Konzentration von NaCl in der Lösung 

verringert sich die Abschirmlänge quadratisch, was zu einer Abschirmlänge von 9,63 nm bei 

einer Konzentration von 1 mmol/L, sowie 2,94 nm bei 0,01 mol/L und 0,963 nm bei 0,1 mol/L 

führt.  Im Vergleich zu dem einwertigen NaCl hat ein asymmetrisches Salz (z.B. CaCl2) und 

ein symmetrisches zweiwertiges Salz (MgSO4) einen drastischen Einfluss auf die Größe der 

Debye-Länge in der Lösung, da die Ionenstärke von CaCl2 und MgSO4 das Zweieinhalbfache 

bzw. vierfache der Konzentration beträgt. Dementsprechend nimmt die Debye-Länge mit der 

Anwesenheit von zweiwertigen Kationen oder Anionen bei gleicher Konzentration ab.  

Die Größen der Debye-Länge für verschiedene Salze mit den Konzentrationen von 

0,001mol/L, 0,01mol/L sowie 0,1mol/L und 1mol/L, bei Raumtemperatur T = 20°C und der 

relativen Permittivität von Wasser von εr = 80,1, sind in Abbildung 2 verglichen. Um die Debye-

Länge von den Salzen mit zweiwertiger symmetrischer oder asymmetrischer Anzahl der 

Ladungen sowie dreiwertiger asymmetrischer Anzahl der Ladungen zu bestimmen, wurde die 

Ionenstärke nach Gleichung (2-5) berechnet (Werte siehe Tabelle 1) und in der Gleichung (2-

4) eingesetzt. Abbildung 2 zeigt die Debye-Abschirmlänge von den einwertigen, zweiwertigen 

und dreiwertigen Salzen bei einer Konzentration von 1mmol/L bis 1mol/L. 
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Tabelle 1: Ionenstärke der zweiwertigen und dreiwertigen wasserlöslichen Salze bei Raumtemperatur 20°C mit 

symmetrischer bzw. asymmetrischer Ladungszahl als Funktion der Konzentration c. 

 

 

 

Abbildung 2: Berechnung der Debye-Länge in verschiedenen Salzlösungen in Abhängigkeit von der 

Salzkonzentration. Mit steigender Salzkonzentration nimmt die Abschirmlänge nicht-linear ab. Bei einer 

Konzentration von 0,001mol/L ist die Abschirmlänge von einwertigem NaCl dreimal größer als die des dreiwertigen 

Salzes, Aluminiumsulfat Al2(SO4)3, mit einer asymmetrischen Anzahl von Ionenladungen.  

Nach dem Debye-Hückel-Modell verteilen sich die Salzionen wolkenartig um das Gegenion 

(das als Punktladung angenähert wird). Der Abstand zwischen den Ionen und dem Gegenion 

nimmt mit zunehmender Salzkonzentration ab. Bei einer hohen Konzentration gilt dies nur so 

lange, bis die Abschirmlänge (also der Radius der Ionenwolke um die Punktladung) so groß 

ist, wie der Durchmesser des Gegenions.113  

Außerdem ist zu erwarten, dass mit zunehmender Salzkonzentration keine langreichweitigen 

Kräfte (eng. long-range forces) zwischen den Ionen auftreten können. Einige experimentelle 

Beobachtungen zeigen jedoch, dass die Debye-Länge in salzhaltigen Lösungen mit 

zunehmender Konzentration zunimmt und daher nicht dem Debye-Hückel-Modell folgen 

kann.114-116 Die Debye-Länge wird experimentell ermittelt, indem die gemessene 

Wechselwirkungskraft zwischen zwei geladenen Oberflächen als Funktion des Oberflächen-

abstands angepasst wird.117, 118 Die Abweichung einer experimentellen Debye-Länge vom 

theoretischen Debye-Hückel-Modell wird auf die Ionengröße und die veränderten 

dielektrischen Eigenschaften in einer konzentrierter Lösung zurückgeführt.115, 119, 120 

Name Summenformel Kation Anion Ionenstärke (mol/L) 

Calciumchlorid CaCl2 Ca2+ Cl- 3c 

Magnesiumsulfat MgSO4 Mg2+ SO42- 4c 

Aluminiumchlorid AlCl3 Al3+ Cl- 6c 

Aluminiumsulfat Al2(SO4)3 Al3+ SO42- 10,5c 

 0,001 0,01 0,1 1 

NaCl 9,63 2,94 0,963 0,294 

CaCl2 5,56 1,70 0,570 0,170 

MgSO4 4,82 1,47 0,482 0,147 

AlCl3 3,93 1,20 0,393 0,120 

Al2(SO4)3 2,97 0,91 0,297 0,091 
0,001 0,01 0,1 1 10
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2.2.2 Diffusion der Polymerketten in Lösung 
Eine der grundlegenden Forschungen zum Verständnis der Dynamik von Polymerketten in 

wässrigen oder salzhaltigen Lösungen ist die Untersuchung des Selbstdiffusionskoeffizienten 

der einzelnen Ketten. Zur Messung des Polymer-Selbstdiffusionskoeffizienten wird meist die 

gepulste Feldgradienten-Kernspinresonanz-Methode (eng. pulsed field gradient nuclear 

magnetic resonance, PFGNMR) angewendet.121 Durch diese Methode kann ein sehr kleiner 

Diffusionskoeffizient von bis zu etwa 10-15 m2.s-1  gemessen werden.122, 123 Für eine 

mathematische Beschreibung der Dynamik von Polymerketten im gelösten Zustand verwendet 

man zunächst einige einfache Modelle, die die Diffusion von beweglichen Teilchen, z. B. Gold-

Nanopartikeln, in einer Lösung beschreiben. Die Modelle werden dann auf Polymerketten 

erweitert. Die grundlegendsten Parameter sind: Ort und Zeit. So lässt sich die Diffusion von 

Teilchen quantitativ mit Hilfe der Einstein-Smoluchowski-Gleichung bestimmen 

                   〈 r⃗(t) - r⃗(0) 2〉 = 2diDt 

. 

  

  (2-7) 

Aus der Gleichung (2-7) erhält man die Diffusionskoeffizient des Teilchens (D), indem man die 

mittlere quadratische Verschiebung des diffundierenden Teilchens berechnet, worin  r⃗(0) der 

Ausgangsort des Teilchens ist und t die Zeitspanne, die das Teilchen benötigt hat und an den 

Ort r⃗(t) zu gelangen. di ist in der Gleichung die räumliche Dimension. Für drei Dimensionen 

ergibt sich der Diffusionskoeffizient aus Gleichung (2-8). 

D =   ∆(x, y, z)6t  
   (2-8) 

    

Die Einstein-Smoluchowski-Gleichung besagt, dass der Diffusionskoeffizient des Teilchens 

durch die thermische Energie kBT und den Einfluss des umgebenden Mediums (welches die 

Mobilität des Teilchens verringert) verstanden werden kann. Der Einfluss des umgebenden 

Mediums ist hauptsächlich auf die Viskosität des Lösungsmittels sowie die Teilchengröße 

zurückzuführen. Dies führt zu einer Verringerung der Mobilität (Bewegung) der Teilchen und 

wird als Reibungskoeffizient f definiert. Diese schränkt die Mobilität ein. Der Diffusions-

koeffizient kann unter der Annahme, dass das Teilchen kugelförmig ist, anhand der Stokes-

Einstein-Gleichung (2-9) berechnet werden, wobei η0 die Viskosität des Lösungsmittels und rh 

der hydrodynamische Radius des Teilchens ist 

D =  kBTf =   kBT6πη0r  

. 

 (2-9) 
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Um die obige Gleichung auf Polymerketten anzuwenden, muss zunächst verdeutlicht werden, 

ob es sich um die Diffusion der gesamten Kette oder um die Diffusion der einzelnen 

Kettensegmente gegeneinander handelt. Die Bewegung einer Polymerkette und deren 

Flexibilität hängt mit der Bewegung der einzelnen Kettensegmente zusammen. Daher liegt 

eine komplexe Bewegung mit vielen möglichen freien Parametern vor, die bei der Berechnung 

berücksichtigt werden muss. Um komplexen Vorgang zu vereinfachen, kann die Mobilität der 

Polymerkette durch das Rouse-Modell beschrieben werden. Das Rouse-Modell ist ein 

fundamentales Modell zur Beschreibung der Dynamik einer verdünnten Polymerlösung mit 

lokalisierten Wechselwirkungen. In diesem Modell wird das Polymer als ideale Kette 

angenommen, welche durch n kugelförmigen Segmenten besteht und durch masselose 

Federn miteinander verbunden sind. Außerdem wird angenommen, dass eine Reibung nur 

zwischen den Kugeln und Lösungsmittelmolekülen besteht und diese Reibung für die Feder 

vernachlässigt wird. Ist der Reibungskoeffizienten für jedes Segment f , so kann der 

Gesamtreibungskoeffizient für n Segmente als f  =  n. f  angegeben werden. Der 

Diffusionskoeffizient für die Polyelektrolytkette kann somit unter Verwendung der Stokes-

Einstein-Gleichung wie folgt umgeschrieben werden 

                         D  =  kBTf =   kBTn. f  ~ n = MM ∝  M  

. 

 (2-10) 

Gleichung (2-10) besagt, dass der Diffusionskoeffizient des Schwerpunkts der Polymerkette 

umgekehrt proportional zur Anzahl der Kettensegmente ist. Somit ist der Diffusionskoeffizient 

des Polymers in Lösung von seiner molaren Masse abhängig ist. Um die Relaxationszeit zu 

bestimmen, wird die Zeitspanne bestimmt, in der sich ein diffundierendes kugelförmiges 

Teilchen einmal um seine eigene Größe, den Abstand R (Ende-zu-Ende) verschiebt.  R ist das Ende-zu-Ende-Vektor der Kette mit; 

                    R =  �  

, 

 (2-11) 

mit �  den Bindungsvektoren der Kette.  Aus (2-11) berechnet man den mittleren quadratischen 

Kettenendabstand < R >; 

                    < R > =  < �  . � > =  < � ��
� � >  +2 < �  . � > = nb  

. 

 (2-12) 

Für i ≠ j, < �  . � > = < � > .  < � > = 0 . 
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Aus den Gleichungen (2-7), (2-10) und (2-12) lässt sich die Zeitskala berechnen, die 

erforderlich ist, um das Polymerknäuel um seine eigene Größe zu verschieben: 

           τ = n b f2 �� k T =  MM b f2 �� k T   ∝  M  
 (2-13) 

  

Die aus Gleichung (2-13) erhaltene Relaxationszeit wird als Rouse-Zeit bezeichnet.31, 124 Aus 

dem Rouse-Modell, wie es in den Gleichungen (2-10) und (2-12) dargestellt ist, resultiert, dass 

der Selbstdiffusionskoeffizient und die Relaxationszeit nicht nur von der molaren Masse 

abhängen, sondern vielmehr haben wir aus der Relaxationszeit ein Kriterium für die Mobilität 

des Polymerknäuels gefunden. Ist die Relaxationszeit eines Polymers länger als τ , dann 

kann sich das Polymerknäuel weiterhin frei in der Lösung bewegen. Folglich ist es auch 

denkbar, dass sich das Polymer nicht mehr bewegen kann, wenn die Zeitspanne kürzer als τ  ist. 

Diese Gleichung gilt für verdünnte Lösungen, in denen die einzelnen Polymermoleküle nicht 

miteinander wechselwirken.  

Es stellt sich nun die Frage, wie sich die Zugabe von Salz auf die Relaxationszeit auswirken 

kann. Mit der Zugabe eines Salzes zu der Polymerlösung ändern sich die Eigenschaften des 

Mediums, z. B. die Viskosität. Außerdem kann man vermuten, dass sich der Reibungs-

koeffizient zwischen Polymer und Salzionen erhöhen kann. Die Relaxationszeit steht in 

direktem Zusammenhang mit dem Reibungskoeffizienten (siehe Gleichung (2-13)). Salzionen 

führen zu einem monotonen Anstieg des monomeren Reibungskoeffizienten, was kürzlich 

experimentell nachgewiesen wurde.125  

Die Salzart und die Salzkonzentration in der Polyelektrolytlösung haben einen großen Einfluss 

darauf, wie das PE an die Oberfläche adsorbiert. Dies wird unter anderem im nächsten 

Abschnitt erläutert.   

2.2.3 Adsorption von PEs an einer Oberfläche 
Das Verständnis des Adsorptionsverhaltens von Polyelektrolyten auf einer Oberfläche hilft 

nicht nur dabei, die Oberfläche des Substrats gezielt zu optimieren und zu modifizieren, 

sondern öffnet auch die Tür zu potenziellen Anwendungen in der Medizin, Biologie und in der 

Nanotechnik. Das Adsorptionsverhalten von Polyelektrolyten hängt hauptsächlich von der 

Konformation der PE-Moleküle und deren molarer Masse ab. Die Adsorption von PEs auf 

Substratoberflächen erfolgt in einem flüssigen Medium. Dabei müssen drei Wechselwirkungen 

berücksichtigt werden. Dieses sind die Wechselwirkungen zwischen der Substratoberfläche 

und der PE-Kette (i), der Substratoberfläche und dem Lösungsmittel (ii) und der PE-Kette und 

dem Lösungsmittel (iii). Darüber hinaus müssen auch andere Stoffe, wie z. B. Salze, bei den 
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Wechselwirkungen berücksichtigt werden, sofern sie in der Lösung vorhanden sind. In den 

nächsten Unterabschnitten zeige ich die Parameter auf, die zur Charakterisierung der PE-

Adsorption erforderlich sind, und ich erörtere, wie einige Faktoren die PE-Adsorption auf einer 

Oberfläche beeinflussen können. 

2.2.3.1 Die Adsorptionsisotherme (�) 
Die Adsorptionsisotherme dient zu quantitativen Bestimmung der Menge des adsorbierenden 

PEs pro Flächeneinheit einer Substratoberfläche (Γ, in mg/m2 oder mol/m2). Dabei kann es 

sich um eine feste, flüssige oder gasförmige Grenzfläche handeln. Um die Adsorptions-

isotherme zu bestimmen, musst ermittelt werden, ob alle Segmente eines linearen PEs an der 

Oberfläche adsorbieren. Ist das nicht der Fall, dann führt die Adsorption zu einer Änderung 

der Konformationstopologie des PEs an der Grenzfläche. Daher wird in theoretischen 

Modellen die Struktur eines adsorbierenden PEs auf einer festen Substratoberfläche in drei 

verschiedenen Teilen berücksichtigt (Schema 2): Zügen, Schlaufen und freie Enden (eng. 

trains, loops and tails).126, 127  

 

Schema 2.  Es werden drei mögliche Konformationen eines Polymers bei der Adsorption an einer 

Oberfläche dargestellt: tails, loops und trains. Das Cartoon zeigt als Beispiel die Adsorption von negativ 

geladenem Polystyrolsulfonat (PSS) an einer positiv geladenen Oberfläche. Jede grüne Kugel stellt eine 

monomere Struktureinheit von PSS mit dem Gegenion Na+ dar. 

Die Ergebnisse dieser Modelle zeigen, dass die Konformationsänderung und die Adsorption 

von PE-Segmenten von der PE-Konzentration, dem Lösungsmittel und der molaren Masse 

des PEs abhängen.126, 128, 129. Anhand der Menge des adsorbierenden PEs kann man 

herausfinden, wie das PE an der Oberfläche adsorbiert wurde. Für die meisten PE-Systeme 

ist die Adsorptionsisotherme proportional zur molaren Masse definiert; 

wobei M  die molare Masse des Polymers und α eine konstante Zahlen zwischen 0,3 und 0,5 

ist.130 Ein Wert α von 0 bedeutet, dass das PE in einer flachen/gestreckten Konformation auf 

der Oberfläche adsorbiert ist und seine Adsorption unabhängig von seiner molaren Masse ist, 

           Γ ∝ M   (2-14) 
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während ein Wert von 0,5 angibt, dass das PE in einer geknäulten Konformation adsorbiert 

ist. 

Lange PE sind flexibler als kurze und besitzen eine große Konformationsentropie. Aufgrund 

ihrer Zusammensetzung aus vielen Monomeren können lange PEs viele Konformationen auf 

der Oberfläche annehmen.131 Neben der molaren Masse wirkt sich auch die PE-Konzentration 

auf die Adsorptionsisotherme aus. Diese steigt bei sehr niedrigen PE-Konzentrationen stark 

an, während bei höheren PE-Konzentrationen keine signifikanten Änderungen auftreten und 

sich ein plateauartiger (gesättigter Zustand) mit einem viel langsameren Anstieg von Γ 

ergibt.132, 133 Ein weiterer wichtiger Parameter, der die Adsorptionsisotherme beeinflusst, ist die 

Löslichkeit des PEs. Dies kann durch die Wechselwirkung zwischen den Lösungsmittel-

molekülen und dem Polymer erklärt werden. In guten Lösungsmitteln wie Wasser dehnen sich 

die PEs aus; daher ist die Fläche pro adsorbiertem Polyelektrolyt größer. Daher steigt die 

Adsorptionsisotherme. In einem schlechten Lösungsmittel ist die Fläche pro adsorbiertes PE 

an der Oberfläche viel geringer. Darüber hinaus kann die Zugabe von Salzen im Lösungsmittel 

die Löslichkeit der Lösung beeinflussen und die Adsorptionsisotherme der Polymere an die 

Oberfläche verändern. Eine experimentelle Untersuchung der Adsorptionsisotherme eines 

nichtionischen Polymers, Ethyl (hydroxyethyl) cellulose (EHEC), auf hydrophoben und 

hydrophilen Siliziumdioxid-Oberflächen ergab, dass die Zugabe von NaCl-Salz zu einer 

Verringerung der Löslichkeit der Lösung führt. Dies wiederum führt zu einer Erhöhung der 

Adsorption des Polymers.129 In den nächsten Abschnitten wird kurz auf die üblichen 

Messmethoden zur Bestimmung der Polymersegmente, die mit der Substratoberfläche in 

Kontakt sind, und zur Bestimmung der Dicke der adsorbierten Schicht hingewiesen. 

2.2.3.2 Der polymergebundene Bruchteil  
Der polymergebundene Bruchteil ist das Verhältnis zwischen der Anzahl der an die Oberfläche 

gebundenen Segmente (Züge, eng. trains) zu den gesamten Polymersegmenten. Es gibt 

zahlreiche spektroskopische Methoden zur direkten Messung und quantitativen 

Unterscheidung der adsorbierten Segmente (Züge) von den freien Segmenten (Schlaufen und 

freie Enden). Eine dieser Methode ist die Kernmagnetische Resonanz Spektroskopie (NMR). 

Da die adsorbierten Polymersegmente in Zügen eine stark reduzierte Mobilität im Vergleich zu 

freien Segmenten aufweisen, wird die Relaxationszeit der Polymersegmente bei der NMR-

Methode berücksichtigt.134 

2.2.3.3 Die Dicke der adsorbierten Schicht  
Eine sehr effiziente Methode zur Messung der Dicke der adsorbierten Schicht auf einer festen 

Oberfläche sowohl in Lösung als auch in Luft ist die Ellipsometrie. Bei dieser Methode wird ein 

elliptisch polarisierter Strahl an der Oberfläche des adsorbierten PEs auf dem Substrat 

reflektiert. Die Polarisationseigenschaften des Strahls, wie Amplituden und Winkel, ändern 
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sich nach der Reflexion aufgrund des Brechungsindex des Polymers und der Substrat-

oberfläche. Aus diesen Veränderungen lassen sich die Dicke der adsorbierten Schicht und die 

Adsorptionsisotherme bestimmen. Zusätzlich kann auch eine zeitaufgelöste Messung über 

eine kurze bzw. lange Adsorptionszeit durchgeführt werden. Die andere Methode ist die 

Quarzkristallmikrowaage (QCM), mit der die Dicke der adsorbierten Schicht untersucht werden 

kann. 
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3 Ergebnisse 
Artikel 1: Einstellbarer Polyanion-Diffusionskoeffizient in LbL-Filmen: Die Rolle der 

molaren Masse des Polykations und der Polymerkonformation 

Mittels Neutronenreflektometrie wurde der Diffusionskoeffizient des Polyaniones DPSS inner-

halb und senkrecht zur PEM in Abhängigkeit von der Filmzusammensetzung untersucht. Um 

diese Idee zu modellieren, wurden die PEMs aus einem positiv geladenen Polyelektrolyten, 

Polydimethyldiallylammonium (PDADMA), und einem negativ geladenen Polyelektrolyten, 

Polystyrolsulfonat (PSS), Schicht-für-Schicht durch Tauchverfahren (eng. dipping method) 

hergestellt. Außerdem wurde die Filmzusammensetzung ebenfalls durch zwei Parameter 

parallel eingestellt: die molare Masse des Polyelektrolyten PDADMA und die Salz-

konzentration in den Polyelektrolytlösungen. Die molare Masse des Polykations PDADMA 

bestimmt den Vernetzungsgrad, während die Salzkonzentration der Adsorptionslösung die 

Konformation bei der Adsorption bestimmt. 

 

Schema 3.  Polyelektrolyt-Multischichtfilm (PEM) aus Polydiallyldimethylammonium (PDADMA) als 

Polykation und dem negativ geladenen Polystyrolsulfonat (PSS) als Polyanion. Die NaCl-Konzentration 

in der Abscheidungslösung bestimmt die Adsorption der Moleküle sowohl an der Oberfläche als auch 

an der internen Grenzfläche. Bei niedriger NaCl-Konzentration (10 mmol/L) adsorbieren die Moleküle 

flacher und die Filmdicke ist dünner (links), während bei höherer NaCl-Konzentration (100 mmol/L oder 

200 mmol/L) die Moleküle eher verstrickt sind, was zu einem dickeren Film führt (rechts). 

Bei PEMs, die aus Adsorptionslösungen mit einer Salzkonzentration von 10 mmol/L NaCl 

gebildet wurden, hatte PSS den höchsten Diffusionskoeffizienten. Der Grund für die Zunahme 

der PSS-Diffusion liegt darin, dass eine Verringerung der Salzkonzentration in der 

Adsorptionslösung dazu führt, dass die Ketten während der Filmbildung eine gestrecktere 

Konformation annehmen, wodurch die Ketten flacher adsorbieren und weniger verstrickt sein 

können (Schema 3).  
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Aus diesem Grund ist die Filmdicke dünner und die innere Struktur des Films ermöglicht die 

Mobilität der PSS-Ketten im Film leichter. Interessanterweise wurde auch festgestellt, dass die 

molare Masse von PDADMA bei der PSS-Diffusion eine entscheidende Rolle spielt. Die 

Ergebnisse zeigten, dass die PSS-Diffusion mit zunehmender molarer Masse von PDADMA 

drastisch abnimmt. Dieser Effekt wurde bei allen PEMs beobachtet, unabhängig ob sie aus 10 

mmol/L, 100 mmol/L oder 200 mmol/L Lösungen hergestellt wurden. Der Effekt war für die 

PEM aus 100mmol/L stärker, so sank D  um 3 Größenordnungen. Wenn der 

Polymerisationsgrad von PDADMA gleich oder geringer als der von PSS war, spielte nur die 

Menge des Salzes in der Adsorptionslösung eine entscheidende Rolle für DPSS in den Film. Im 

Gegensatz dazu wurde PSS weitgehend in der PEM immobilisiert, als der Polymerisationsgrad 

von PDADMA deutlich höher als der von PSS war. Bei Filmen aus 10 mmol/L und 200 mmol/L 

wurde festgestellt, dass der Diffusionskoeffizient mit Zunahme der molaren Masse von 

PDADMA exponentiell oder mit einem Potenzgesetz abnimmt. Bei Filmen aus 100 mmol/L 

wurde jedoch ein plötzliches Absinken der PSS-Diffusion ab einem Polymerisationsgrad von 

288 beobachtet. Ab einem Polymerisationsgrad von ~ 400 war DPSS ziemlich konstant. Diese 

Abnahmen der DPSS stimmen jedoch nicht mit dem vorhergesagten Reptationsmodell überein, 

in dem der Diffusionskoeffizient des Polyanions, DPSS, mit der molaren Masse Mw des 

Polykations gemäß einem Potenzgesetz (D ∝ M , m = 2) abnimmt.  

Die Ergebnisse zeigen, dass die Korrelation zwischen D   und Mw (PDADMA) durch 

verschiedene Potenzgesetze beschrieben werden kann. Für Filme mit 10 mmol/L und 200 

mmol/L war der Exponent m im Potenzgesetz, D ∝ M (PDADMA)  , m = 1,4 bzw. 1,3. 

Dies stimmt gut mit dem Sticky-Reptation-Modell überein. Bei einem größeren Mw (PDADMA) 

oder einem Polymerisationsgrad von mehr als 288 war die Abnahme der DPSS jedoch schneller. 

In diesem Fall wurde der Exponent m für Filme aus 10 mmol/L und 200 mmol/L mit m = 4,9 

bzw. m = 7,0 ermittelt. Dies deutet darauf hin, dass das PSS in einem Polymernetzwerk 

gefangen ist, das aus vielen Polykationen mit größerer Konturlänge besteht. Aus diesem 

Grund ist die Mobilität des PSS stark eingeschränkt. Die Ergebnisse zeigen, dass und wie die 

Filmzusammensetzung den Diffusionskoeffizienten des Polyanions innerhalb des Films 

diktieren kann. 
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Artikel 2: Selbststrukturierende Polyelektrolyt-Multischichtfilme: Einfluss von 
Depositionsschritten und Trocknung im Vakuum 

Untersucht wurden Oberflächen von PEMs aus dem Polykation Polydiallyldimethylammonium 

(PDADMA) und dem Polyanion Polystyrolsulfonat (PSS), präpariert in 0, 1 mol/L NaCl Lösung. 

Bei einer Filmzusammensetzung aus zwei langen Polyelektrolyten, Mw (PDADMAlang) = 322 

kDa und Mw (PSSlang) = 130 kDa, oder langem Mw (PSSlang) = 666 kDa, und kurzem Mw 

(PDADMAkurz) = 23,6 kDa, wurden keine Strukturen auf der Oberfläche beobachtet (Schema 

4). Die Filme waren glatt mit einer Oberflächenrauigkeit (σAFM) von 1,5 bzw. 1,4 nm. Eine 

selbststrukturierte Oberfläche wird gebildet, bei langen PDADMAlang, 322 kDa, und einem 

kurzen und beweglichen PSSkurz, 10,7 kDa (Schema 4 (links)).  

  

Schema 4.  Schichtaufbau von Polyelektrolyt-Multischichtfilmen (PEMs) aus 30 PDADMA/PSS 

Doppelschichten. Variiert ist die molare Masse. Eine selbststrukturierte Oberfläche wurde nur bei Filmen 

aus langen PDADMAlang, 322 kDa, und einem kurzen PSSkurz, 10,7 kDa beobachtet (links, AFM-Bild). 
Bei langem PSS war die Oberfläche immer flach (Mitte und rechts). Die Filmdicke der aus langem PSS 

hergestellten PEM war dünner als die der aus kurzem PSS hergestellten PEM. Diese Unterschiede in 

der Filmdicke sind auf unterschiedliche Wachstumsregime zurückzuführen. 

Die Oberflächenstrukturierung wurde nicht nur an getrockneten Filmen in Luft beobachtet, 

sondern auch wenn der Film ständig in Wasser gelagert wurde. Dann war die 

Oberflächenrauhigkeit etwas kleiner. Diese Ergebnisse zeigen, dass die Domänen von 

PDADMAlang/PSSkurz-Filmen während der Filmherstellung gebildet wurden.  

Die Selbststrukturierung beginnt ab sieben abgelagerten PDADMAlang/PSSkurz-Doppel-

schichten. Mit zunehmender Anzahl von Doppelschichten ändert sich die Oberflächen-

strukturierung zu Bändern, und schließlich werden kreisförmige Domänen im linearen 

Wachstumsregime beobachtet. Bei kurzem PSS, mit einer molaren Masse kleiner als die 

kritische molare Masse Mw (PSS) < Mw (PSSk) = 25 kDa treten drei Wachstumsregime auf: 

exponentielles, parabolisches und lineares Wachstum. 29  

σAFM = 1,5 nm σAFM = 1,4 nm 
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Die Entwicklung der Rauigkeit verläuft parallel zu Wachstumsregimes. In exponentiellen und 

parabolischem Wachstumsregime nimmt die Oberflächenrauhigkeit monoton von σAFM = 

1,1nm (5 Doppelschichten) bis zu σAFM = 14,1 nm (25 Doppelschichten) zu. Im linearen 

Wachstumsregime war die Oberflächenrauhigkeit im Wesentlichen unabhängig von der 

Anzahl der abgelagerten Doppelschichten, σAFM = 23,6 ± 1,4 nm.  

Der durchschnittliche Abstand zwischen den Domänen (Periodizität) steigt monoton mit der 

Filmdicke, von 70 nm bis 250 nm. Dieser Anstieg ist in drei Wachstumsregime unterschiedlich. 

Zunächst nimmt der durchschnittliche Abstand im exponentiellen Wachstumsregime steil zu, 

danach ist er ab dem parabolischen Wachstumsregime etwas flach. Schließlich ist im linearen 

Wachstumsregime die Zunahme des Domänenabstands gering. Diese Beobachtungen 

zeigen, dass es sich bei den Domänen nicht unbedingt um Gleichgewichtsstrukturen handelt, 

sondern dass sie während des PDADMA-Adsorptionsprozesses durch die seitliche Bewegung 

der PDADMAlang/PSSkurz-Komplexe entstehen.  

Daher kommt es bei einem exponentiellen Wachstum der Filmdicke aufgrund der Mobilität 

eines kurzen PSSkurz in der Filmzusammensetzung zu mehr Spannung zwischen den 

Polyelektrolytketten und zu einer Destabilisierung während der Filmbildung im Inneren und an 

der Oberfläche des Films. 

Mit der Kenntnis über den Domänenabstand und die Filmdicke soll man auch die 

mechanischen Eigenschaften des Films bestimmen können. Wie die Theorie von Tanaka et 

al.63 vorhersagt, kann man den Elastizitätsmodul des Films berechnen, wenn man Parameter 

wie die Filmdicke, die Wellenlänge der Oberflächenmerkmale (Periodizität) und den 

Elastizitätsmodul des Substrats kennt. Die Vorhersagekraft der Theorie ist jedoch begrenzt. 

Wenn man im linearen Wachstumsregime das Elastizitätsmodul des Films aus dem 

Domänenabstand und der Filmdicke sowie dem Elastizitätsmodul des Substrats berechnet, 

erhält man Elastizitätsmodule in der Größenordnung von MPa. Zu Beginn des Filmaufbaus, 

im exponentiellen Wachstumsregime, liegt das berechnete Elastizitätsmodul jedoch in der 

Größenordnung von GPa, was unrealistisch ist. Für PEMs, die eine Selbststrukturierung aus 

langem PDADMAlang und kurzem PSSkurz bilden, muss das Modell ausgeweitet werden.  

Um den Einfluss der Trocknung auf die Strukturen zu untersuchen, wurden die PEMs mit dem 

Rasterelektronenmikroskop (REM) aufgenommen. Die REM-Bilder von PDADMA-terminierten 

Filmen unterscheiden sich drastisch von den mit PSS terminierten Filmen. Die REM- 

Aufnahmen zeigen, dass die Einwirkung des Vakuums eine Ausdünnung des Films und eine 

Vergrößerung des mittleren Abstands zwischen den Domänen bewirkt. Der Effekt ist bei 

PSSkurz-terminierten Filmen schwächer als bei PDADMAlang-terminierten Filmen.  
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Die Ergebnisse zeigen, dass die Selbststrukturierung der Filme und das Auftreten 

kreisförmiger Domänen durch die Länge der Polymerkette und die Polymermobilität ermöglicht 

wurden. Ihre Form und ihr durchschnittlicher Abstand können durch die Anzahl der 

Ablagerungsschritte eingestellt werden. Die Selbststrukturierung ändert sich weiter, wenn die 

Filme einem Vakuum ausgesetzt werden. 

Manuskript 1: Selbststrukturierung von Polyelektrolyt-Multischichtfilmen: die Rolle der 
molaren Masse von PSS, der obersten Schicht und der Nachbehandlung 

In Manuskript 1 wurden PEMs aus langem PDADMA (Mw (PDADMA) = 322 kDa) und kürzerem 

PSS (Mw (PSS) = 6,5 kDa und Mw (PSS) = 3,9 kDa) konstruiert. Mit Hilfe der Rasterkraft-

mikroskopie (eng. AFM) wurde die Oberflächentopografie der PEMs untersucht. Die Filmdicke 

der PEMs wurde mit Hilfe der Ellipsometrie und der Vis-NIR-Spektroskopie bestimmt.  

  

Schema 5.  Polyelektrolyt-Multischichtfilme (PEM) aus PDADMA/PSS. Die molare Masse von PSS wird 

variiert. Die molare Masse von PDADMA war konstant, Mw (PDADMA) = 322 kDa. Mit der Abnahme der 

molaren Masse von PSS nimmt der mittlere Abstand zwischen den Domänen (Periodizität) sowie die 

Domänengröße und die Filmdicke mit höherer Anzahl an Doppelschichten zu. Alle Filme beginnen ihr 

Wachstum exponentiell. Ein exponentielles Wachstum tritt auf, wenn PSS beweglich und kurz ist. Daher 

kann man sich vorstellen, dass die Periodizität proportional zur Diffusion und zur molaren Masse des 

PSS ist, wie oben gezeigt. 

Die Strukturen treten auf, wenn die PEM mit PSS oder PDADMA terminiert ist. Die 

Strukturbildung erfolgt während der Abscheidungsschritte der Filmherstellung in Lösung. Nach 

dem Trocknen des PEMs an der Luft kommt es an der Oberfläche zu einer kleinen 

Veränderung, die auf das Fehlen von Wassermolekülen zwischen den Ketten und an der 

PEM/Luft-Grenzfläche zurückzuführen ist. 

Die Wachstumsregime der PEMs, hergestellt aus drei verschiedenen molaren Massen von 

PSS (10,7 kDa, 6,5 kDa und 3,9 kDa), wurden charakterisiert und miteinander verglichen. Wie 
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in Artikel 2 gezeigt wurde, haben die aus PSS mit einer molaren Masse von 10,7 kDa 

hergestellten PEMs drei Wachstumsregime: exponentiell, parabolisch und linear.  

Die aus PSS mit einer molaren Masse von 6,5 kDa präparierten PEMs wiesen nur ein 

exponentielles und ein lineares Wachstumsregime auf. Der Übergang vom exponentiellen zum 

linearen Wachstum war bei 28 Doppelschichten (eng. bilayers, bl). Im linearen Wachstums-

regime lag die Dickenzunahme in Abhängigkeit von der Anzahl der abgelagerten Schichtpaare 

bei 48 nm/bl, was doppelt so hoch war wie bei einer PEM aus PSS mit einer molaren Masse 

von 10,7 kDa (24 nm/bl). Bei den aus PSS mit einer molaren Masse von 3,9 kDa hergestellten 

PEMs wurde jedoch nur ein exponentielles Wachstum beobachtet. Das Fehlen des 

parabolischen Wachstums bei PEMs aus 6,5 kDa PSS und des parabolischen und linearen 

Wachstums bei PEMs aus 3,9 kDa PSS ist auf die Verringerung der Kettenlänge (bzw. der 

molaren Masse) von PSS zurückzuführen. Mit abnehmender PSS-Kettenlänge steigt die 

Diffusion von PSS. Daher wird durch die Verringerung der molaren Masse von PSS das 

exponentielle Wachstum auf eine größere Anzahl von abgeschiedenen Doppelschichten 

ausgedehnt. 

Reduziert man die molare Masse von PSS um 60 % (von 6,5 kDa auf 3,9 kDa), ist die PEM 

viel dünner. Die Filmdicke einer PEM aus 3,9 kDa PSS betrug 36 nm bei 17 Doppelschichten. 

Bei PEMs aus 6,5 kDa PSS und 10,7 kDa PSS betrug sie 87 nm bzw. 92 nm bei der gleichen 

Anzahl abgeschiedener Schichtpaare (17 bl).  

Dies deutet darauf hin, dass bei der Herstellung des Films aus kürzeren PSS Molekülen (Mw 

(PSS) = 3,9 kDa) mehr PDADMA/PSS-Komplexe pro Abscheidungsschritt desorbiert werden 

können. Infolgedessen nimmt die Dicke des Films bis zu 25 Doppelschichten sehr langsam 

zu. Danach beginnt die Filmdicke schneller zu wachsen. Dies ist auf die Verminderung der 

Desorption der PDADMA/PSS-Komplexe und die Schaffung eines relativen Gleichgewichts-

zustandes beim Wachstum während der Filmbildung zurückzuführen.   

Je nach verwendetem PSS wurden säulenförmige Domänen und Filamente zwischen den 

Domänen (ca. 100 nm lang und 50 nm breit (in Luft), bestehend aus PDADMA/PSS-

Komplexen) beobachtet: Bei der Herstellung von PEMs aus 10,7 kDa PSS wurden 

säulenförmige Domänen und Filamente im linearen Wachstumsregime beobachtet. Die 

Domänen und Filamente erschienen sowohl im exponentiellen als auch im linearen 

Wachstumsregime, wenn die PEM aus 6,5 kDa PSS präpariert wurde. Bei den PEMs, die aus 

dem kürzesten PSS (Mw (PSS) = 3,9 kDa) hergestellt wurden, wurden die Domänen und 

Filamente auch im exponentiellen Wachstumsregime beobachtet.  

Je nach verwendetem PSS in PEM und der Anzahl der abgeschiedenen Schichten schwankt 

der durchschnittliche Abstand der Domänen zwischen 70 nm und 750 nm. Dies Abstand wird 
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durch die molare Masse des PSS und die Anzahl der aufgebrachten Doppelschichten 

eingestellt. Mit abnehmender PSS-Kettenlänge nahmen der durchschnittliche Abstand der 

Domänen, die Oberflächenrauhigkeit und der Domänendurchmesser zu. Die Oberflächen-

rauhigkeit und der Domänendurchmesser der aus 6,5 kDa PSS hergestellten PEM waren im 

Vergleich zu der aus 10,7 kDa PSS hergestellten PEM um einen Faktor 2,3 bzw.1,2 größer. 

Diese Werte waren etwa um den Faktor 1,8 höher für einen präparierten Film aus 3,9 kDa PSS 

im Vergleich zu einem Film aus 6,5 kDa PSS. Der durchschnittliche Abstand nahm monoton 

mit der Anzahl der abgelagerten PDADMA/PSS Doppelschichten zu. 

Eine lineare Beziehung zwischen dem durchschnittlichen Abstand und der Anzahl der 

abgelagerten PDADMA/PSS Doppelschichten zeigte sich nur bei den aus 6,5 kDa PSS 

hergestellten PEM. Bei den PEMs, die aus 10,7 kDa PSS und 3,9 kDa PSS hergestellt wurden, 

war dieser Zusammenhang nicht linear.  

Der durchschnittliche Abstand der Oberflächenmerkmale für PEMs aus 10,7 kDa PSS stieg 

von 72,5 nm (5 Doppelschichten) auf 168 nm (12 Doppelschichten) um 15 nm/bl an. Danach 

nimmt die Steigung um 27 % von 168 nm (12 Doppelschichten) auf 200 nm (20 

Doppelschichten) ab. Nach 20 Doppelschichten nimmt der durchschnittliche Abstand der 

Oberflächenmerkmale nur noch sehr leicht zu. Bei PEMs, die aus 6,5 kDa PSS hergestellt 

wurden, stieg der durchschnittliche Abstand der Oberflächenmerkmale linear von 82,6 nm (6 

Doppelschichten) bis 465,6 nm (39 Doppelschichten) um 11 nm/bl an. Bei der Herstellung der 

Filme aus den kürzesten PSS-Polyelektrolytketten (Mw (PSS) = 3,9 kDa) zeigte der 

durchschnittliche Abstand der Oberflächenmerkmale mit zunehmender Anzahl der 

Doppelschichten zwei Verhaltensweisen. Anfangs, von 13 Doppelschichten (176,6 nm) bis 25 

Doppelschichten (319 nm), betrug der Anstieg des durchschnittlichen Abstands 9 nm/bl, was 

etwas weniger ist als bei Filmen aus 6,5 kDa PSS. Danach stieg der durchschnittliche Abstand 

steil an (130 nm/bl). 

Für alle aus 6,5 kDa und 3,9 kDa PSS konstruierten PEMs gilt: Mit zunehmender Anzahl der 

abgelagerten Doppelschichten waren der durchschnittliche Abstand für die PDADMA-

terminierten Filme größer als für die PSS-terminierten PEMs. Bei PSS-terminierten Filmen war 

der durchschnittliche Domänenabstand in Wasser und nach dem Trocknen gleich. Bei den 

PDADMA-terminierten Filmen war der mittlere Abstand nach dem Trocknen jedoch größer und 

signifikanter. Dies liegt daran, dass PSS im Vergleich zu PDADMA stärker an den Film 

gebunden ist. Das Kraftfeld, das durch die erhöhte Oberflächenspannung beim Trocknen 

entsteht, ist nur bei PDADMA-terminierten Filmen stark genug, um die Oberflächen-

morphologie zu verändern und die Gesamtoberfläche zu verringern. 
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Die weiteren Ergebnisse zeigten, dass eine erhöhte Diffusion der PSS-Moleküle das vertikale 

Wachstum der Oberflächendomänen beeinflusst. Die Verteilung der Oberflächenhöhe war bei 

den aus 10,7 kDa PSS hergestellten PEMs immer symmetrisch. Dieses Ergebnis deutet darauf 

hin, dass die Oberflächenstrukturen homogen und gleichmäßig in der Richtung senkrecht zum 

Film während der Filmherstellung wachsen. Im Vergleich dazu war bei PEMs aus 6,5 kDa und 

3,9 kDa PSS die Oberflächenhöhenverteilung bis zu 15 Doppelschichten bzw. 20 Doppel-

schichten symmetrisch. Danach wurde eine Gaußsche Verteilung mit positiver Schiefe und 

eine bimodale Verteilung beobachtet. 

Die Höhe der Oberflächenstrukturen von PEMs aus 3,9 kDa PSS nahm monoton mit der 

Anzahl der PDADMA/PSS Doppelschichten zu. Wenn die PEM mit PSS terminiert war, war 

die Oberflächenhöhe größer. Dies ist auf die Filmdicke zurückzuführen. Der mit PSS 

terminierte Film war dicker als der mit PDADMA terminierte Film. Bei PEM aus 6,5 kDa PSS 

nahm die Oberflächenhöhe von 5 bis 15 Doppelschichten langsam zu. Danach nahm die 

Oberflächenhöhe stärker bis auf 23 Doppelschichten zu. Schließlich war die Oberflächenhöhe 

von 23 Doppelschichten bis 39 Doppelschichten, d.h. am Ende des exponentiellen Wachstums 

und im linearen Wachstumsregime, etwa konstant bei 250 nm. 

Schließlich wurden die PEMs in konzentrierter NaCl-Salzlösung ausgeheilt, um die Stabilität 

der strukturierten Oberfläche zu untersuchen. Nach einer zweistündigen Ausheilung der PEMs 

in einer Salzlösung mit einer Konzentration von1 mol/L NaCl war die Oberflächenmorphologie 

stabil und verschwand nicht. Nach einer zweistündigen Ausheilung bei einer Konzentration 

von 2 mol/L vergrößerte sich der durchschnittliche Abstand der Domänen, und die 

Oberflächenrauhigkeit nahm ab. Die Strukturen waren jedoch noch vorhanden. 

Während des zweistündigen Ausheilens in 2 mol/L nahmen sowohl die lateralen als auch die 

vertikalen Bewegungen an der Oberfläche zu. Die vertikale Diffusion von PSS/PDADMA-

Komplexen war etwa um den Faktor zwei schneller als die laterale.
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4 Zusammenfassung 
Polyelektrolyt-Multischichtfilme (PEMs) werden durch schichtweise (eng. Layer by Layer, LbL) 

sequentielle Ablagerung von entgegengesetzt geladenen Polyelektrolyten auf einer  

geladenen Oberfläche hergestellt.11 Die LbL Methode kann auf verschiedene Weise zur 

Herstellung von PEM eingesetzt werden, z.B. durch Tauchen, Rotation, Sprühen oder 

Beschichten mit elektromagnetischen und fluidischen Methoden.135 In allen Artikeln dieser 

Dissertation wurde die Tauchmethode verwendet. Durch zyklische Wiederholung der 

Abscheidungsschritte kann die Dicke der PEM leicht gesteuert werden. Die Oberflächen und 

Grenzflächen des Films können mit der LbL Technik auch durch die elektrostatische 

Wechselwirkung zwischen positiv und negativ geladenen Polyelektrolyten modifiziert werden. 

Auf diese Weise lassen sich einige Eigenschaften des Films optimieren, beispielsweise 

Oberflächenadhäsion und Biokompatibilität, z. B. in der Gewebezüchtung 136-138 oder es kann 

eine Monoschicht als Barriere an der Grenzfläche des Films adsorbiert werden, um die 

Diffusion von Molekülen im Film zu begrenzen z.B. bei Aufnahme oder Freisetzen von 

Medikamenten.19, 139-142 

Daher wurde die Rolle einiger Faktoren, wie die molare Masse der Polyelektrolyte und das 

Vorhandensein von Salzionen in der Präparationslösung auf die interne Struktur sowie die 

Oberfläche der PEMs untersucht. 

Für alle Untersuchungen dieser Dissertation wurde das häufig verwendete Modell-System aus 

dem positiv geladenen Polyelektrolyten Polydimethyldiallylammonium (PDADMA), und dem 

negativ geladenen Polyelektrolyten Polystyrolsulfonat (PSS), verwendet. Die Dicke der Filme 

wurde mit Röntgenreflektometrie, Ellipsometrie, UV-Vis-NIR-Spektrometrie bestimmt die 

interne Struktur mit Neutronenreflektometrie und die Oberflächentopografie mit Rasterkraft-

mikroskopie (eng. AFM) und Rasterelektronenmikroskopie (eng. SEM). 

In Artikel 1 wurde mit Hilfe der Neutronenreflektometrie die Struktur des Filmes und die 

Diffusion des Polyanions PSS (DPSS) senkrecht zur PEM Oberfläche untersucht. Variiert wurde 

die molare Masse des Polykations PDADMA und die Salzkonzentration der 

Präparationslösung. PEMs wurden aus drei verschiedenen NaCl-Konzentrationen in der 

Abscheidelösung hergestellt: 10 mmol/L, 100 mmol/L und 200 mmol/L. Die Salzkonzentration 

in der Polyelektrolytlösung bestimmt die Konformation der Polyelektrolyte während der 

Adsorption. Die Ketten werden weniger flach adsorbiert, wenn mehr Salzionen in der 

Adsorptionslösung vorhanden sind und die Filme werden dicker.  

Die Diffusion nahm mit zunehmender molarer Masse von PDADMA in Filmen, die aus 10 

mmol/L, 100 mmol/L und 200 mmol/L hergestellt wurden, um mindestens drei Größen-

ordnungen ab, denn die Zunahme der Kettenlänge, erhöht den Vernetzungsgrad im Film. 
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Dabei zeigten Filme aus 10 mmol/L (NaCl) mit einer niedrigen molaren Masse von PDADMA 

die größte Diffusion (DPSS = 4.9 × 10−20 m2/s). Der Diffusionskoeffizient DPSS als Funktion des 

Polymerisationsgrades folgt zwei Potenzgesetzen mit einem Übergang bei einem 

Polymerisationsgrad von 288. Bei kürzeren Ketten stimmt der Exponent des Potenzgesetzes 

gut mit dem Modell der Sticky Reptation überein. Bei längeren Ketten war der Exponent viel 

größer, was vermuten lässt, dass die PSS-Ketten in einem zunehmend komplexen 

Polymernetzwerk gefangen sind. Wir verstehen den Übergang als Verschränkungsgrenze für 

das untersuchte System.  

Bei PEMs, die aus 100 mmol/L hergestellt wurden, konnte kein Potenzgesetz festgestellt 

werden.  DPSS nahm sprunghaft um drei Größenordnungen ab, wenn die molare Masse von 

PDADMA von 45 kDa auf 72 kDa erhöht wurde.   

In Artikel 2 wurden die Oberfläche von PEMs aus Polyelektrolyten unterschiedlicher molarer 

Massen untersucht. Die Oberflächenrauhigkeit und die Dicke des Films wurden mit 

Röntgenreflektometrie und Ellipsometrie bestimmt. Die Oberflächentopografie wurde mit AFM 

und SEM aufgenommen. Alle PEMs wurden aus PE-Lösungen mit 0,1 mol/L NaCl hergestellt.  

Die Oberfläche der PEM, präpariert aus langem PSS und kurzem PDADMA oder langem PSS 

und langem PDADMA, war immer flach. Bei einer Filmzusammensetzung aus langen 

Polykationen (Mw (PDADMAlang) = 322 kDa) und kurzen PSS Molekülen (Mw (PSSkurz) = 10,7 

kDa) wurden drei Wachstumsregime identifiziert: exponentiell, parabolisch und linear. Im 

exponentiellen Wachstumsregime bildet sich nach etwa sieben Beschichtungsschritten von 

PDADMA/PSS (eng. bilayers, bl) eine granulare Oberflächenstruktur aus mit einer 

Oberflächenrauigkeit von 1,6 nm und einer lateralen Periodizität von 70 nm. Mit zunehmender 

Schichtzahl nimmt die Oberflächenrauhigkeit sowie die laterale Periodizität zu. Im 

parabolischen Wachstumsbereich aggregieren die Strukturen zu Säulen, mit einer 

Oberflächenrauigkeit bis zu 23 nm und einer lateralen Periodizität bis zu 210 nm.  Im linearen 

Wachstumsregime sind die säulenförmigen Domänen vollständig ausgebildet und die 

Oberflächenstruktur ändert sich nicht mehr. Diese Strukturen wurden schon während der 

Präparation, bereits vor dem Trocknen beobachtet. Dies zeigt, dass sich die Strukturen 

während der Abscheidung von PDADMA/PSS bilden.  

Bei Beobachtungen im Vakuum (SEM) war im linearen Bereich die Säulenstruktur bei der 

PDADMA terminierten PEM ausgeprägter als bei der PSS terminierten.  

Diese Strukturen bilden sich nur im Film mit anfänglichem exponentiellem Wachstum, d.h. 

wenn kurzen Ketten durch den ganzen Film diffundieren können. Das legt nahe, dass es für 

die Strukturbildung nicht ausreicht, dass der Polyelektrolyt kurz ist, sondern dass es auch 

beweglich sein muss.  
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Um dies näher zu untersuchen wurde in Manuskript 1 die molare Masse des PSS variiert. Es 

wurden PEMs aus langem 322 kDa PDADMA und kurzem 6,5 kDa und 3,9 kDa PSS 

hergestellt und mit den Messungen von PEMs aus 10,7 kDa PSS verglichen. 

Die Verkürzung von PSS hat subtile Auswirkungen auf den Filmaufbau und die 

Selbststrukturierung. Für PEM aus PSS mit einer molaren Masse von 6,5 kDa konnten nur 

zwei Wachstumsregime ermittelt werden: ein exponentielles und ein lineares Wachstums-

regime. Der Übergang vom exponentiellen zum linearen Wachstum erfolgte bei 28 

Doppelschichten. Bei PEMs, die aus 3,9 kDa PSS hergestellt wurden, wurde bis zu 29 bl nur 

ein exponentielles Wachstum beobachtet. Dies zeigt, dass eine Verringerung der molaren 

Masse von PSS das exponentielle Wachstum auf eine größere Anzahl von abgeschiedenen 

Doppelschichten ausdehnt. Dies ist auf die zunehmende PSS-Diffusion zurückzuführen.  

In allen Filmen wurden Selbststrukturierungen beobachtet. Der Abstand und die Höhe der 

säulenartigen Domänen nehmen mit jeder abgeschiedenen PDADMA/PSS-Doppelschicht 

deutlich zu.  Der durchschnittliche Domänenabstand ändert sich weniger und korreliert mit den 

vertikalen Wachstumsregimen. Der Domänenabstand schwankt zwischen 70 nm und 750 nm. 

Die größten lateralen Abstände und ein längeres exponentielles Wachstumsregime wurden 

mit dem kürzesten PSS (3,9 kDa) erreicht, was auf die hohe Mobilität des PSS zurückgeführt 

wird. Die Domänenhöhe ist immer kleiner als der Domänenabstand. Wenn die PEM mit 

PDADMA terminiert ist, sind die Oberflächenrauhigkeit und der durchschnittliche Abstand 

größer als bei PSS terminierten Filme in Wasser und nach dem Trocknen.  

Darüber hinaus wurden zwischen den Domänen Filamente beobachtet. Die Filamente 

bestehen aus PDADMA/PSS-Komplexen. Eine mögliche Vermutung ist, dass diese Komplexe 

zwischen den Domänen diffundieren und ihren Abstand anpassen.  

Die Oberflächenstruktur des Films aus PSS 10,7 kDa zeigt eine symmetrische gaußförmige 

Höhenverteilung in allen drei Wachstumsregimen von 5 bis 40 bl. Für die kurze PSS war eine 

solche Verteilung nur bis 15 bl (6,5 kDa) bzw. 20 bl (3,9 kDa) zu beobachten. Danach wurde 

für 6,5 kDa schiefe Verteilung mit Ausläufern zu größeren Höhen beobachtet. 3,9 kDa PSS 

zeigte dann sogar eine bimodale Höhenverteilung. 

Die lineare Ladungsdichte von PDADMA ist etwa halb so groß wie die von PSS. Folglich 

adsorbiert PDADMA in einer bürstenartigen Konformation. Wenn die oberste Schicht 

PDADMA ist, dann ist das PDADMA-Molekül nicht fest an die Oberfläche gebunden. Daher ist 

die durch die Oberflächenspannung erzeugte Kraft für PDADMA groß genug, um zu einer 

Veränderung der Oberflächenmorphologie und folglich zu einer kleineren Gesamtoberfläche 

zu führen. 
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Außerdem sind die Domänen in 1 M NaCl-Lösung stabil, schrumpfen aber in 2 M NaCl enorm, 

während ihr Abstand leicht zunimmt.  

Diese Untersuchungen zeigten, dass die Mobilität des Polyelektrolyten PSS die 

Voraussetzung für den Aufbau einer strukturierten Oberfläche in einem PEM-System aus 

PDADMA/PSS ist. Diese Ergebnisse zeigten auch, dass die Verkürzung der Kette der PSS-

Moleküle die Herstellung von Filmen erleichtert, deren Dicke und Selbststrukturierung je nach 

dem gewünschten Zweck angepasst werden kann. Solche Filme können in der Medizin und 

Biologie als geeignetes Substrat zur Optimierung der Adsorption von Zellen und anderen 

Molekülen oder als Nanofilter effektiv eingesetzt werden.  

In dieser Dissertation konnte ich zeigen, wie die Verkürzung der Kette der PSS-Moleküle zur 

Bildung einer lateralen selbststrukturierten Oberfläche führt und wie die zunehmende Mobilität 

der PSS-Moleküle die Oberflächenmorphologie signifikant beeinflusst.   
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5 Weiterführende Experimente und Ausblick 
In diesem Abschnitt befasse ich mich mit weiteren Ideen und Experimenten, die zur 

Entwicklung der vorgestellten Artikel führen und eine neue Perspektive für Untersuchungen 

auf dem Gebiet der hergestellten Polyelektrolyt-Multischichtfilme aus PDADMA/PSS eröffnen. 

In weiteren Untersuchungen zum Thema Diffusion in PEM konnte ich experimentell zeigen, 

dass die Diffusion linearer PSS-Moleküle mittels einer einzelnen Schicht aus linearem PAH 

(Polyaminhydrochlorid) in dem Multischichtfilm blockiert werden kann. Die PAH-Schicht dient 

als eine Barriere. Die Vorteile dieser Barriere liegen zum einen darin, dass die Diffusion der 

PSS-Moleküle innerhalb des Films unabhängig von der molaren Masse blockiert werden kann. 

Die PAH-Schicht kann während der Abscheidungsschritte an beliebiger Stelle eingefügt 

werden, um die Diffusion zwischen bestimmten Schichten zu blockieren. Diese Idee kann in 

der Anwendung in der pharmazeutischen Industrie eine große Rolle spielen, indem es z.B. 

einen bestimmten Teil des Films vor der Einwirkung einer konzentrierten NaCl-Lösung schützt 

und nur die verbleibenden Teile des Films modifizieren lässt. Die Ergebnisse und 

Mechanismen dieser Barriere sind im Unterabschnitt 5-1 dargestellt und diskutiert. 

In weiteren Experimenten untersuchte ich die Selbststrukturierung in PEM genauer. In 

Zusammenhang mit Artikel 2 und Manuskript 1 konnte ich zeigen, dass Selbststrukturierung 

in einem PEM-System aus PDADMA/PSS-Doppelschichten auftreten kann, wenn die molare 

Masse des verwendeten PSS-Moleküls zwischen 3,9 kDa und 14,9 kDa liegt. In diesem 

System wurde die molare Masse von PDADMA als konstant bei 322 kDa gehalten und die 

zusätzliche NaCl-Konzentration in Polyelektrolytlösungen betrug 0,1 mol/L. Die Ergebnisse 

sind im Unterabschnitt 5-2 präsentiert. 

Ferner untersuchte ich das Verhalten der Oberflächenrauhigkeit und des durchschnittlichen 

Abstands der Oberflächenmerkmale in aus PDADMA/PSS hergestellten Filmen nach dem 

Ausheilen in NaCl-Lösung. Überraschenderweise nahm die Oberflächenrauhigkeit im 

exponentiellen Wachstumsregime nicht monoton ab, sondern in Form einer gedämpften 

Oszillation. Erst mit zunehmender Anzahl der abgeschiedenen PDADMA/PSS-Paare geht die 

Abnahme der Oberflächenrauhigkeit von einer gedämpften Oszillation zu einem 

exponentiellen Verlauf über. Die Oberflächenrauhigkeit und der durchschnittliche Abstand der 

Oberflächenmerkmale wurden in Abhängigkeit von der Ausheilzeit mit einer Auflösung von 30 

Sekunden verglichen. Die Ergebnisse sind im Unterabschnitt 5-3 diskutiert. 
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5.1 Lineares Polyaminhydrochlorid als langzeitstabile Diffusionsbarriere zwischen 
Polyelektrolytschichten in PDADMA/PSS-Multischichtfilmen  

Das Ziel dieses Experiments ist es, die interne Struktur des Films mittels der 

Neutronenreflexionsmethode zu untersuchen. Die Filme wurden aus Polyethylenimin (PEI) 

(Mw = 75 kDa), Polydiallyldimethylammonium (PDADMA) (Mw = 45 kDa), Polyaminhydrochlorid 

(PAH) (mit Mw = 56 kDa) und Polystyrolsulfonat (PSS oder deuteriertem PSS-d) (Mw = 76 kDa) 

mit Hilfe der Tauchmethode hergestellt. Alle verwendeten Polyelektrolytlösungen wurden aus 

einer Konzentration von 1 mmol/L (bezogen auf die Monomerkonzentration) und 0,1 mol/L 

NaCl angefertigt. Jeder Film besteht aus einem Block protonierten (p) und einem Block 

deuteriertem (d). Die Abscheidungsschritte wurden in der folgenden Reihenfolge durchgeführt: 

Die erste Doppelschichtadsorption beginnt mit PEI/PSS, die Ablagerung setzt sich mit einem 

aus 12 protonierten (PDADMA/PSS) Block fort, dann wird eine einzelne deuterierten 

Doppelschicht (PAH/PSS-d) adsorbiert und schließlich endet die Abscheidungsprozess mit 

Adsorption eines aus 6 deuterierten (PDADMA/PSS-d) Block. 

Nach der Präparation wird der Film in 1 mol/L NaCl-Lösung mit unterschiedlichen Ausheilungs-

zeiten (eng. Annealing time, tanneal) ausgeheilt. Durch die Ausheilung in NaCl-Lösung werden 

die elektrostatischen intrinsischen Bindungen durch extrinsische Bindungen ersetzt.24 Dies 

führt dazu, dass die Polyelektrolytketten beweglicher werden und innerhalb des Filmes 

diffundieren. Diese Bewegung kann nun mit Hilfe der Neutronenreflexion vor und nach der 

Ausheilung untersucht werden, genauer aus dem Profil der Streulängendichte. Der Übergang 

zwischen den protonierten und deuterierten Blöcken wird durch die Breite interne Grenzfläche 

(σint) beschrieben. Wenn die Breite der internen Grenzfläche zwischen den beiden Blöcken 

nach der Ausheilung aufgrund von Interdiffusion zunimmt, deutet dies darauf hin, dass eine 

Vermischung von protonierten und deuterierten Polyelektrolyten im Film stattfindet. Daraus 

wird der Diffusionskoeffizient von PSS (D ) innerhalb von PEMs bestimmt. 

Nestler et al. untersuchten dasselbe System unter Verwendung eines verzweigten PEI in der 

Mitte der PEM.19 Sie zeigten, dass die PEI-Schicht die interne Grenzfläche nach 3 Stunden 

Ausheilung in 1M NaCl immer noch undurchlässig hält und daher als Sperrschicht eingestuft 

werden kann. Denn die Monomerbindungen zwischen PEI/PSS sind bei einem neutralen pH-

Wert stärker als die von PDADMA/PSS. Erst nach einer Ausheilungszeit von mehr als 3 

Stunden wurde eine Zunahme der Breite der inneren Grenzfläche festgestellt. So war nach 

einer Ausheilungszeit von 72 Stunden die interne Grenzfläche doppelt so breit wie im 

ursprünglichen Zustand.19  

 

* 

Amir Azinfar (A.A) und Christiane A. Helm (C.A.H.) konzipierten und gestalteten die Experimente. A.A. präparierte die Proben. A.A. führte 

Neutronen-messungen und Rasterkraftmikroskopie sowie Datenauswertungen durch. C.A.H. beantragte die Neutronenmesszeiten. A.A. und 

C.A.H. diskutierten und optimierten die Daten, um sie für eine Veröffentlichung vorzubereiten. Ich danke dem HZB Berlin, Deutschland, für die 

Neutronenstrahlungszeit und die exzellente Unterstützung sowie meinen Kollegen Dr. Annekatrin Sill und Sven Neuber für ihre Hilfe an der HZB-

Neutronenanlage. 
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Abb. 3. Normalisierte Neutronenreflexionskurven (links) und entsprechende SLD-Profile (rechts) von 

PEM, hergestellt aus 13 protonierten Doppelschichten, eine innere Doppelschicht aus linearen PAH und 

PSS und 6 deuterierten Doppelschichten (PDADMA/PSS-d). Angegeben sind die Messung direkt nach 

der Präparation (schwarz) und die Ausheilung in 1 mol/L NaCl-Lösung mit Ausheilzeiten (tanneal) von 3 

Stunden (orange), 1 Tag (grün) und 71 Tagen (blau). Zur Verdeutlichung wurden die Reflexionskurven 

vor und nach der Ausheilung voneinander verschoben. 

Im Vergleich zu PEI konnte ich zeigen, dass die Adsorption einer linearen PAH-Schicht in der 

Mitte der PEM eine langfristig stabile Barriere schaffen kann. Abbildung 3 zeigt die 

Neutronenreflexionskurven (links) und die zugehörigen SLD-Profile vor (tanneal = 0) und nach 

der Ausheilung in 1mol/L NaCl-Lösung bei unterschiedlichen Ausheilungszeiten für PEMs mit 

einer adsorbierten einzelnen PAH-Schicht in der Mitte (p13PAHd7). Aus dem 

Streulängendichteprofil im deuterierten Block tritt ein Peak (SLD = 3,25 10-6 Å-2) in der Nähe 

der internen Grenzfläche hervor, weil die das Volumen eines PSSd/PAH Monomerpaares 

kleiner und seine SLD daher größer als die eines PSS-d/PDADMA Paares ist. Die 

Halbwertsbreite (eng. Full Width at Half Maximum, FWHM) dieses Peaks war 36 Å, welche auf 

die Dicke der PAH/PSS-d Doppelschicht beziehen lässt. Ein ähnlicher Peak im deuterierten 

Teil des SLD-Profils wurde von Nestler auch für Filme mit der PEI/PSS d-Doppelschicht 

beobachtet.19 

Die Breite der internen Grenzfläche war vor der Ausheilung (tanneal = 0, schwarze Kurve) σint = 

35 Å. Nach der Ausheilung sollte die Breite der internen Grenzfläche zunehmen. Diese 

Veränderung muss sich auch in einer Verringerung der Amplitude des Interferenzmusters der 

Neutronenreflexionskurve zeigen. Beispielsweise nimmt die Höhe der ersten Kiessig-

Oszillation bei 0,017 Å-1 nach einer langen Ausheilzeit ab.  

Nach 71 Tagen Ausheilung (Abb. 3, blaue Kurve) wurde jedoch keine Amplitudenänderung 

des Interferenzmusters und keine Verbreiterung des Streulängendichteprofils zwischen 

protonierte und deuterierten Blöcke beobachtet. Dies zeigt, dass die interne PAH-Schicht eine 

langzeitstabile, undurchdringliche Barriere gegen die Diffusion von Polyelektrolyten bilden 

kann. 
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Um den Mechanismus des Verhaltens der PAH-Schicht als Barriere an der Grenzfläche besser 

zu verstehen, habe ich die Oberflächentopographie der mit PAH terminierten PEM mittels AFM 

untersucht. Um außerdem Aussagenüber den Ladungszustand der Oberfläche zu treffen, 

wurden in einem weiteren Schritt geladene Gold-Nanopartikel (AuNp) adsorbiert. Die 

Ergebnisse wurden dann mit einem mit PEI terminierten PEM verglichen. 

 

Abb. 4. AFM-Bilder (5 μm × 5 μm) von zwei Filmen mit verschiedener oberster Schicht. Jeder Film 

besteht aus 13 Doppelschichten und einer einzigen Schicht: (PEI/PSS)1 (PDADMA/PSS)12 (PAH oder 

PEI). Die oberste Schicht des Films in (a) ist mit einer PAH-Schicht terminiert, während der Film in (b) 

mit einer PEI-Schicht terminiert ist. σAFM (eng. root mean square, rms) ist die Oberflächenrauhigkeit, die 

für die Filme in a und b angegeben sind. Beide Filme wurden danach 30 Minuten lang in eine 

Abscheidungslösung mit 1 mM konzentrierten Goldnanopartikeln getaucht. Anschließend wurden die 

Filme dreimal mit reinem Wasser gewaschen und langsam mit N2 getrocknet. Im Anschluss daran wurde 

die Oberfläche jedes Films an der Luft abgebildet (c und d). Alle AFM-Messungen wurden unter 

Umgebungsbedingungen durchgeführt (r.F. = 40%) und im Tapping-Modus durchgeführt. Beachten Sie 

die unterschiedlichen Höhenskalen in den Bildern. 

Um zu untersuchen, warum ist eine lineare PAH-Schicht als eine Barriere wirksamer als eine 

verzweigte PEI-Schicht, um die Diffusion der Polyelektrolyte an der internen Grenzfläche und 

auch innerhalb des Films zu verhindern, habe ich zwei verschiedene PEMs hergestellt. Die 

PEMs bestehen aus 13 identischen protonierten Doppelschichten aus (PEI/PSS)1 

(PDADMA/PSS)12 und der obersten Schicht aus einer Polykation. Der Unterschied zwischen 

den Filmen ist in der obersten Schicht. Ein PEM ist mit PAH terminiert (Abb.4. a), während der 
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andere mit PEI terminiert ist (Abb.4.b). Die Oberfläche der beiden Filme wurde mittels AFM 

gescannt (Abb.4. a und b). Es wurde keine signifikante Oberflächenmorphologie beobachtet. 

Die Oberflächenrauhigkeit war jedoch unterschiedlich. Die PEM mit PEI-Schicht war dreimal 

rauer als die PEM mit PAH-Schicht. Dies deutet darauf hin, dass die Adsorption zwischen den 

PAH-Monomeren und den PSS-Monomeren eine flachere Konformation als bei den PEI-PSS-

Monomeren bilden kann. Dies hängt damit zusammen, dass die Polyelektrolytketten von PSS 

und PAH beide eine lineare Struktur aufweisen.  

Um die Verteilung von PAH und PEI als oberste Schicht auf der PEM zu bestimmen, habe ich 

beide Filme 30 Minuten lang in Gold-Nanopartikellösung (AuNp-Lösung) getaucht. Die 

Konzentration der AuNp-Lösung war 2,4 nmol/L. Die Gold-Nanopartikel (AuNp) sind 

elektrostatisch negativ geladen. Daher können sie von PAH und PEI aufgrund einer 

elektrostatischen Anziehungskraft adsorbiert werden. Dies bedeutet, dass die Gold-

Nanopartikel die Rolle der PSS-Moleküle übernehmen werden. Die Idee war, dass man durch 

die Ablagerung der Gold-Nanopartikel auf der PAH- und PEI-Schicht die monomeren 

Bindungen sowie die Konformationen zwischen PAH/PSS und PEI/PSS so gut wie möglich 

visualisieren kann.  

Abbildung 4c zeigt die Oberflächentopografie von Film in Abb.4a nach der Adsorption der 

Gold-Nanopartikel. Wie man es sieht, die Gold-Nanopartikel wurden in eine einzelne Schicht 

adsorbiert und sich homogen verteilt. Außerdem füllten sie die Filmfläche (25 µm2) aus. Dies 

deutet darauf hin, dass die PAH-Ketten gleichmäßig auf der gesamten Oberfläche abgelagert 

und flach adsorbiert werden. Wenn man nun die Konturlänge (die maximale Länge des 

Moleküls in seiner gestreckten Form: Lc = n.b) des PAH-Moleküls kennt, kann man ungefähr 

berechnen, wie viele Gold-Nanopartikel an eine PAH-Polyelektrolytkette gebunden sind. Teilt 

man die molare Masse des PAH-Moleküls durch die molare Masse seines Monomers, erhält 

man den Polymerisationsgrad (n = 599). Für die Bindungslänge (b) 0,25 nm,143 so dann ergibt 

sich eine Konturlänge 149,7 nm. Der Durchmesser (d) der Gold-Nanopartikel war 14 nm. Diese 

kann aus der durch Röntgenreflektometrie gemessenen oszillierenden Kurve mit der 

Gleichung d = 2π/ΔQz berechnet werden. Den Durchmesser lässt sich aber auch aus der 

unterschiedlichen Höhenskalen in den AFM Bildern a und c bestimmen (d ~ 14 nm). Folglich 

ist zu erwarten, dass an jede PAH-Kette etwa 11 Gold-Nanopartikel gebunden sind. 

Abbildung 4d veranschaulicht die Oberflächentopografie des Films in Abb. 4b (der mit PEI 

abgeschlossen wurde) nach der Ablagerung von Gold-Nanopartikeln. Die Filmoberfläche in 

Abb. 4d war signifikant unterschiedlich zu Abb. 4c. Die Goldnanopartikel waren inhomogen auf 

der Oberfläche verteilt. Die Gold-Nanopartikel waren größtenteils aggregiert. Die Aggregation 

der Gold-Nanopartikel war an einer Stelle stärker ausgeprägt als an einer anderen. Anhand 
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der Höhenskala des AFM-Bildes in Abb. 4d kann man abschätzen, dass diese Aggregation 

aus maximal 5 Gold-Nanopartikeln besteht.  

Die Beobachtung in Abb. 4d lässt vermuten, dass die PEI-Polyelektrolytketten in der Tat nicht 

flach adsorbieren können, was möglicherweise auf ihre verzweigte Struktur zurückzuführen 

ist. Darüber hinaus ist die Ablagerungsdichte von Goldnanopartikeln auf der linearen PAH-

Schicht höher als auf der verzweigten PEI-Schicht. Die Anzahl der deponierten Gold-

Nanopartikel wurde mit dem ImageJ Programm bestimmt. Diese Zahl betrug ungefähr bei 

einer Scangröße von 25 µm2 ~ 5500. Diese Art der Ablagerungsdichte verhindert, dass die 

Polyelektrolyte durch die Schicht diffundieren, wodurch eine langfristige Barriere entsteht. Im 

Vergleich dazu können PEI/PSS zwar starke Monomer-Monomer-Bindungen bilden, diese 

sind jedoch ungleichmäßig auf der Oberfläche verteilt, so dass sie nach langer Ausheilungszeit 

(tanneal > 3 h)19 in NaCl-Lösung nicht als Barriereschicht stabil bleiben können. 

 

Abb. 5. AFM-Bilder (5 μm × 5 μm) der Oberflächenmorphologie von zwei Filmen. Jeder Film besteht 

aus 13 Doppelschichten und einer PAH-Schicht sowie Gold-Nanopartikeln als oberste Schicht. Die 

Adsorptionszeit von PAH (tAds.(PAH)) in (a) betrug 15 Minuten, während die in (b) 10 Minuten dauerte. 

Die Adsorptionszeit der Goldnanopartikel war 30 Minuten. Die Anzahl von Goldnanopartikeln war in 

beiden Filmen ziemlich gleich: Dieser Betrug in a ~ 6110 und b ~ 5960. Zur Verdeutlichung der Gold-

Nanopartikel, ist eine Vergrößerung von 1 μm2 (~270 Gold-Nanopartikel) angezeigt. Alle AFM-

Messungen wurden in Luft und im Tapping-Modus durchgeführt. 

Nun bleibt die Frage, wie man die Diffusion von Polyelektrolyten gegen die PAH-Barriere 

ermöglichen oder regulieren kann. Um diese Frage zu beantworten, habe ich zwei Parameter 

untersucht. Die Adsorptionszeit von PAH (tAds (PAH)) und die Konzentration der PAH-Lösung 

(cPAH) unter zwei Zuständen: (1) Wenn die Konzentration der PAH-Lösung konstant ist, aber 
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die Adsorptionszeit der PAH-Lösung variiert. (2), wenn die Konzentration der PAH-Lösung 

variiert, aber die Adsorptionszeit der PAH-Lösung und die Adsorptionszeit der 

Goldnanopartikel (tAds (AuNp)) konstant ist. 

Zu (1): Zunächst wurde die Adsorptionszeit der PAH-Lösung von 30 Minuten auf die Hälfte 

und ein Drittel reduziert. Abb. 5 zeigt die Oberflächentopografie des Films nach 30 Minuten 

Adsorption der Goldnanopartikel. Die Adsorptionszeit der PAH-Schicht für die Filme in den 

Abbildungen 5a und 5b betrug 15 Minuten bzw. 10 Minuten. Die Verteilung der 

Goldnanopartikel war wiederum homogen, unabhängig von den PAH-Adsorptionszeit. Es 

wurde kein aggregierter Zustand der Goldnanopartikel beobachtet, und die Ablagerung der 

Goldnanopartikel erfolgte in Form einer Monoschicht. Die Anzahl von Gold-Nanopartikeln blieb 

außerdem in beide Filmen ungefähr gleich mit circa 6000 Partikel. Dieses Ergebnis zeigt, dass 

eine Adsorptionszeit von 10 Minuten für PAH ausreicht, um die PAH-Ablagerung auf der 

Oberfläche zu sättigen. Aus diesem Grund belasse ich die Adsorptionszeit der PAH-Lösung 

für weitere Untersuchungen im zweiten Zustand (2) bei 10 Minuten. Die Adsorptionszeit der 

Goldnanopartikel bleibt wie zuvor konstant bei 30 Minuten. Das Einzige, was variiert, ist die 

Konzentration der PAH-Lösung. 

Abb. 6. AuNp-Oberflächendichte als Funktion der 

Konzentration der PAH-Lösung. Die Oberflächen-

dichte wurde aus AFM-Bildern (5 μm × 5 μm) 

berechnet. Jeder Film besteht aus 13 

Doppelschichten und einer PAH-Schicht und 

Goldnanopartikeln als oberste Schicht. Die 

Konzentration der PAH-Lösung variierte von 0,01 

mmol/L bis 1 mmol/L. Die Adsorptionszeit der 

PAH-Lösung und der Goldnanopartikel blieb 

konstant bei 10 Minuten bzw. 30 Minuten.  

 

Abb. 6 stellt die Oberflächendichte (eng. Surface density, Ns) von AuPa auf PAH-Schicht in 

Abhängigkeit von der Konzentration der PAH-Lösung dar. Jeder Film wurde aus einer PAH-

Schicht hergestellt. Die Konzentration der Ablagerungslösung von PAH wurde von 0,01 mmol/l 

bis 1 mmol/l variiert. Mit abnehmender Konzentration der PAH-Lösung nahm die Anzahl der 

abgelagerten AuNp pro μm2 monoton ab. Die Oberflächendichte der Goldpartikel nahm bei 

einer Änderung der PAH Konzentration von 1mmol/L auf 0,1 mmol/L um ein Drittel ab. Beim 

Übergang zu 0,01 mmol/L PAH sank die Oberflächendichte fast auf null μm-2. D.h. durch eine 

Verringerung der PAH Konzentration die Menge des adsorbierten PAH verringert und damit 

die Barrierenwirkung abgeschwächt.  
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Deshalb betrachtete ich in weiteren Untersuchungen die Ablagerung der PAH-Schichten, 

deren Konzentration geringer als 0,05 mmol/L war. Interessant ist nun auch, wie sich die 

Adsorptionszeit von PAH und die Immersionszeit in die AuPa-Lösung auswirken könnten. 

Anmerkung: Auf die Ablagerung von 13 PDADMA/PSS-Doppelschichten wurde hier verzichtet. 

Der Grund dafür war, dass die Rauigkeit des Siliziumsubstrats und die Rauigkeit der 13 

PDADMA/PSS-Doppelschichten ungefähr gleich waren. Außerdem wollte ich nur das 

Adsorptionsverhalten von Gold-Nanopartikeln auf einer PAH-Schicht untersuchen. So sparte 

ich Material und Beschichtungszeit. Daher wurde das Siliziumsubstrat (Si) direkt in die PAH-

Lösung getaucht und dann dreimal mit reinem Wasser gespült. Nach der Präparation der PAH-

Schicht wurde Substrat/PAH in die AuNp-Lösung getaucht und dann dreimal in reinem Wasser 

gewaschen, leicht mit Stickstoff getrocknet und schließlich die Oberflächentopografie an der 

Luft mit AFM untersucht. 

 

Abb. 7. AFM-Bilder (5 μm × 5 μm) einer AuPa-Schicht auf Silizium/PAH mit unterschiedlichen 

Bedeckungen. Oben: Die PAH-Monoschicht in a, b und c wurde mit einer Konzentration von 0,03 mmol/l 

hergestellt. Die Adsorptionszeit von PAH wurde konstant auf 5 Minuten. gehalten, während die 

Adsorptionszeit von AuPa 5 Minuten (a), 15 Minuten (b) und 30 Minuten (c) betrug. Unten: Die PAH-

Monoschicht in d, e und f wurde aus einer Konzentration von 0,01 mmol/L präpariert. Die Adsorptionszeit 

von PAH betrug 10 Minuten (d), 15 Minuten (e) und 30 Minuten (f), während die Adsorptionszeit von 

AuPa bei 30 Minuten konstant gehalten wurde. Die Messung wurde im Tapping-Modus durchgeführt. 

Alle AFM-Messungen wurden an der Luft und unter Umgebungsbedingungen (r.F. = 40 %) durchgeführt. 
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Abb. 7 zeigt die AuPa-Bedeckung auf der PAH Monoschicht in Abhängigkeit von der 

Adsorptionszeit der PAH tAds (PAH) und der Adsorptionszeit der AuPa tAds (AuNp). Das 

Siliziumsubstrat wurde mit dem Polykation PAH in einer Konzentration von cPAH 0,03 mmol/L 

(oben: a, b, und c) und 0,01 mmol/L (unten: d, e, und f) funktionalisiert. Die Adsorptionszeit für 

die Funktionalisierung war unterschiedlich. In a, b und c war sie konstant (5 Minuten), während 

sie in d, e und f 10, 15 bzw. 30 Minuten betrug. Die Si/PAH wurde dann in die AuPa-Lösung 

getaucht. Die Eintauchzeit in die kolloidale Goldlösung war 5, 15 und 30 Minuten (a, b und c) 

bzw. konstant 30 Minuten in d, e und f. Die AFM-Bilder in Abb. 7a, b und c zeigen, dass die 

AuPa-Bedeckung mit zunehmender Abscheidungszeit von AuPa monoton zunimmt. Darüber 

hinaus wurde auch eine lineare Beziehung zwischen Ns und tAds (AuNp) ermittelt (Abb. 8 links). 

Außerdem wurde auch eine Zunahme in der AuPa-Bedeckung beobachtet, wenn tAds (AuNp) 

konstant und tAds (PAH) variierte (Abb. 7d, e und f). Diese Zunahme war monoton jedoch nicht 

linear (Abb. 8 rechts). Die maximale AuPa-Bedeckung wurde in Abb.7f beobachtet, wo die tAds 

(AuNp) und tAds (PAH) = 30 Minuten betrugen. Die Anzahl der abgelagerten AuPa in Abb.7f 

war ~ 3330, was eine Oberflächendichte 133,2 μm-2 entspricht. Die geringste AuNp-

Bedeckung wurde in Abb. 7d beobachtet, wo cPAH und tAds (PAH) 0,01 mmol/L bzw. 10 Minuten 

betrugen. Die Oberflächendichte beträgt 0,6 µm-2 (~ null AuNp).  

 

Abb.8 Die berechnete Oberflächendichte der AuNp-Bedeckung auf Si/PAH aus AFM-Bildern in Abb.7. 

Links: Die Oberflächendichte steigt linear mit zunehmender Adsorptionszeit von AuNp innerhalb 30 

Minuten. Die Steigung betrug 2,7 (1 / μm2. Minuten). Rechts: Die Erhöhung der Adsorptionszeit von 

PAH auf bis zu 15 Minuten veränderte die Oberflächendichte nur wenig. Die maximale 

Oberflächendichte wurde bei einer Adsorptionszeit von 30 min beobachtet. Der Anstieg der 

Oberflächendichte war nicht linear. 

Diese Ergebnisse zeigen, dass die Adsorptionszeiten sowohl von PAH als auch von AuNp die 

Oberflächendichte sogar bei einer niedrigen PAH-Konzentration beeinflussen können. Die 

Oberflächendichte in Abb. 7f ist etwa halb so hoch wie die Oberflächendichte des AuNp in 

Abb. 5a, obwohl sich die Konzentrationen der beiden PAH-Lösungen um zwei 

Größenordnungen unterscheiden. Dies legt nahe, dass die PAH-Schicht, wie sie in Abb. 7c 
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und 7f mit der AuNp-Bedeckung zu sehen ist, immer noch dicht ist und die Polyelektrolyte die 

PAH Barriere nicht überwinden können. Aus den AuNp-Bedeckungen in Abb. 7a, b, d und e 

kann man jedoch schließen, dass die Polyelektrolyte vielleicht besser in die PAH-Schicht 

diffundieren können.  

Um dies zu untersuchen, habe ich PEM aus p13 PAH d7 hergestellt, wie zuvor in Abb. 3 gezeigt. 

Der einzige Unterschied war, dass die Konzentration und die Adsorptionszeit von PAH 0,01 

mmol/L bzw. 15 Minuten betrugen (wie in Abb. 7e). Die interne Grenzfläche der Filme wurde 

mit der Neutronenreflexionsmethode (Abb. 9) untersucht und die PSS-Diffusion wurde 

bestimmt (Abb.10). 

Abb.9 Normalisierte Neutronenreflexionskurven (links) und entsprechende SLD-Profile (rechts) von 

PEM, hergestellt aus 13 protonierten Doppelschichten, eine innere Doppelschicht aus linearen PAH und 

PSS-d und 6 deuterierten Doppelschichten. Anmerkung: Die Konzentration von PAH (cPAH) und die 

Adsorptionszeit von PAH (tAds (PAH)) betrugen 0,01 mmol/L bzw.15 Minuten. Angegeben sind die 

Messung direkt nach der Präparation (schwarz) und nach der Ausheilung in 1 mol/L NaCl-Lösung mit 

unterschiedlichen Ausheilzeiten (tanneal). Zur Verdeutlichung wurden die Reflexionskurven vor und nach 

der Ausheilung voneinander verschoben. 

Abb.9 zeigt die Neutronenreflexionskurven (links) und dazugehörige SLD-Profile (rechts) von 

PEM präpariert aus linearen Polyelektrolyten mit Schichtfolgen p13 PAH d7. Die PAH Schicht 

wurde aus einer Konzentration von 0,01 mmol/L und mit einer Adsorptionszeit von 15 Minuten 

präpariert. Eine Verringerung der PAH-Konzentration führt zu einer Abnahme der 

Streulängendichte für PAH/PSS-d an der internen Grenzfläche. Daher war die in Abb. 9 

ermittelte maximale Streulängendichte für PAH/PSS-d (SLD = 2,96 x10-6 Å-2) niedriger als die 

maximale Streulängendichte (SLD = 3,25 x10-6 Å-2) in Abb. 3.  

Die Bereite der internen Grenzfläche der Probe war gleich nach der Präparation 35 Å. Nach 

der Ausheilung in 1 mol/L NaCl-Lösung für tanneal = 15 Minuten nahm die Breite der inneren 

Grenzfläche auf 50,6 Å zu. Nach 60 Minuten Ausheilung vergrößerte sich die Breite der 

inneren Grenzfläche etwa um das Dreifache (114,1 Å). Die Höhe der ersten Kiessig-Oszillation 

bei Qz = 0,015 Å nahm deutlich ab. Nach 3 Stunden Ausheilung erfolgte die vollständige 
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Durchmischung zwischen protonierten und deuterierten Block. Die Beziehung zwischen der 

Breite der inneren Grenzfläche und der Ausheilungszeit lässt sich aus der Lösung des zweiten 

Fickschen Gesetzes ableiten σint = (2D tanneal)0,5, wobei D der Diffusionskoeffizient der PSS-

Polyelektrolyte ist.  

Die Gleichung zeigt, dass eine Zunahme der Grenzflächenbreite mit der Wurzel von 

Ausheilungszeit verbunden ist. Betrachtet man die Grenzflächenbreite der präparierten Probe 

vor dem Ausheilen σ0, so kann die Gleichung modifiziert werden.19  

σ = 2D � +  σ  

Der Diffusionskoeffizient der PSS-Polyelektrolyte senkrecht zum Film wurde dann aus Abb. 10 

berechnet, D  = 173 x 10-22 m2/s. Beim Vergleich mit der von Nestler et.al.19 berechneten 

Diffusionskoeffizient der PSS-Polyelektrolyte für den gleichen Film ohne Barriere (als Referenz D  = 160 x 10-22 m2/s) zeigt einen minimalen Unterschied. Dies bedeutet, dass eine PAH-

Schicht aus einer Konzentration 0,01 mmol/L sowie 15 minutigen Ablagerungszeit keine 

Barriere mehr gegen Diffusion der Polyelektrolyte darstellt. Denn es gibt zu wenige monomere 

Bindungen zwischen PAH und dem benachbarten PSS-d. Darüber hinaus kann man aus den 

AFM-Bildern in Abb. 9a, b, c und d schließen, dass der durchschnittliche Abstand zwischen 

PAH/PSS-d zu groß ist, was eine Ursache für die Diffusion der Polyelektrolyte sein könnte.  

Abb.10 Dargestellt ist die Breite der internen 

Grenzfläche als Funktion der Wurzel der 

Ausheilungszeit. σint wurde aus den Daten der 

gemessenen Neutronenreflexion vor und nach der 

Ausheilung in 1 mol/L NaCl-Lösung berechnet. 

Ermittelt wurde der Diffusionskoeffizient der PSS-

Polyelektrolyte. 

 

Diese Ergebnisse konnten zeigen, dass die lineare PAH-Monoschicht innerhalb der 

Polyelektrolyt-Multischichtfilme aus PDADMA/PSS als eine langzeitstabile Barriere dienen, 

wenn die PAH-Schicht ab einer Konzentration von cPAH = 1mmol/L hergestellt wurde. Sinkt die 

cPAH-Konzentration, können die Polyelektrolyte die Barriere überwinden. Bei einer niedrigen 

PAH-Konzentration unter 0,05 mmol/L beeinträchtigt auch die Adsorptionszeit von PAH die 

Stabilität der Barriere. 
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5.2 Selbststrukturierung in PDADMA/PSS-Multischichtfilmen: Ein Schwellenwert für 
die molare Masse PSS: 3,9 kDa ≤ Mw (PSS) ≤ 14,9 kDa 

Bisher wurde die Selbststrukturierung in PDADMA/PSS-Multischichtfilmen aus PSS mit einer 

molaren Masse von 10,7 kDa, 6,5 kDa und 3,9 kDa beobachtet. Eine kurze PSS-

Polyelektrolytkette wird aufgrund ihrer Beweglichkeit als entscheidender Faktor für die 

Selbststrukturierung angesehen (siehe Artikel 2 und 3). Eine Zunahme der molaren Masse 

des Makromoleküls führt zu einer Abnahme des Diffusionskoeffizienten des Makromoleküls. 

Daher interessierte mich, wo die Obergrenze für die molare Masse von PSS liegt, bei der die 

Selbststrukturierung in PDADMA/PSS-Systemen noch auftreten kann. 

 

Abb.11 AFM Bilder (5µm x 5µm) der strukturierten Oberfläche von PEM präpariert aus PSS 6,5 kDa 

(a), 7,9 kDa (b), 10,7 kDa (c), 13,2 kDa (d) und 14,9 kDa (e). Jeder PEM wurde aus 30 Doppelschichten 

(bl) präpariert. Der mittlere Abstand der Oberflächenmerkmale sowie die Oberflächenrauigkeit nehmen 

mit zunehmender molarer Masse von PSS ab.   

In den vorherigen Kapiteln habe ich gezeigt, dass der mittlere Abstand zwischen den 

Oberflächenmerkmalen mit der Filmdicke monoton zunimmt. Deshalb habe ich die 

Untersuchung mit dicken Filmen begonnen. PSS-terminierte Filme, bestehend aus 30 

PDADMA/PSS-Doppelschichten, wurden mit dem Rasterkraftmikroskop untersucht. Bei der 

PEM aus PSS 14,9 kDa wurde weiterhin eine Selbststrukturierung beobachtet. Bei einer 

molaren Masse größer als 14,9 kDa war die Oberfläche flach. Abb. 11 zeigt die 

Oberflächentopographie der strukturierten PEMs und den mittleren Abstand (Periodizität) in 

Abhängigkeit von der molaren Masse von PSS.  
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5.3 Gedämpfte Oszillation der Oberflächenrauhigkeit im exponentiellen 
Wachstumsregime von PDADMA/PSS-Multischichtfilmen 

Wir haben beobachtet, dass sich die Oberflächenrauhigkeit eines PDADMA/PSS 

Multischichtfilms in konzentrierten NaCl-Lösungen ändert. Mit zunehmender Ausheilungszeit 

nimmt die Oberflächenrauhigkeit monoton ab. Die Daten zur Oberflächenrauheit in 

Abhängigkeit von der Ausheilungszeit können leicht mit einer reziproken Funktion angepasst 

werden.55  

In diesem Abschnitt zeige ich zum ersten Mal, dass die Salzausheilung des PDADMA/PSS- 

Multischichtfilms auch die Form einer gedämpften Oszillation haben kann. Das ist der Fall, 

wenn der Film sich noch im exponentiellen Wachstumsregime befindet. Daher wurde ein 

System untersucht, dessen Wachstum aus drei Regimen bestand: exponentiell, parabolisch 

und linear. PEMs wurden aus einem langen PDADMA, Mw (PDADMA) = 322 kDa, und einem 

kurzen PSS, Mw (PSS) = 10,7 kDa, präpariert. Alle verwendeten Polyelektrolytlösungen 

wurden aus einer Konzentration von 1 mmol/L (bezogen auf die Monomerkonzentration) und 

zusätzlich 0,1 mol/L NaCl angefertigt.  

 

Schema 6.  Übersicht über den Ausheilungsprozess (Annealing) und den experimentellen Aufbau. Die 

frisch präparierten PEMs (1) wurden in mehrere kleinen Stücke geschnitten (2). Jedes Stück wurde 

gewaschen (3), in einem leichten Stickstoffstrom getrocknet (4) und für verschiedene Zeiten in NaCl-

Lösung eingetaucht (5), dann dreimal in Wasser gewaschen (5), in einem leichten Stickstoffstrom 

getrocknet (6) und mit dem AFM im Tapping-Modus (7) bei Raumtemperatur gemessen.  

Schema 6 zeigt den Ausheilungsprozess (Annealing) und den experimentellen Aufbau. Der 

frisch präparierte Film wurde in mehrere kleinen Stücke geschnitten, in reinem Wasser 

gewaschen und in einem leichten Stickstoffstrom getrocknet. Jedes Stück wurde dann in NaCl-

Lösung bei den verschiedenen Salzkonzentrationen und Ausheilungszeiten ausgeheilt, erneut 

in reinem Wasser gewaschen und in einem leichten Stickstoffstrom getrocknet. Jedes Stück 

wurde dabei nur ein einziges Mal ausgeheilt. Für weitere Ausheilungszeiten und Salz-
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konzentrationen wurde ein neues Stück ausgewählt. Dann wurde die Filmoberfläche mittels 

AFM im Tapping-Modus bei Raumtemperatur aufgenommen. 

Zunächst wurden die Filme in 1 mol/L NaCl-Lösung ausgeheilt. Die Ausheilungszeit bei null 

(tanneal = 0) beschreibt die Oberflächenrauhigkeit des frisch präparierten Films. Die minimale 

Ausheilungszeit betrug 30 Sekunden. Um die Ausheilung zeitlich auflösen, wurde die weitere 

Ausheilungszeit schrittweise um 30 Sekunden erhöht. Abb.12 zeigt die Oberflächenrauhigkeit 

des Films als Funktion der Ausheilungszeit in drei Wachstumsregimen. Im exponentiellen 

Wachstumsregime wurde eine gedämpfte Oszillation beobachtet.  

 

Abb.12 Ausheilung von PEMs in 1mol/L NaCl-Lösung zu unterschiedlichen Zeiten. PEMs wurden aus 

PDADMA 322 kDa und PSS 10,7 kDa hergestellt. Die Wachstumsregime der PEM sind in der Abbildung 

dargestellt: exponentiell (links), parabolisch (Mitte) und linear (rechts). Die Oberflächenrauigkeit (root 

mean square RMS) wurde aus AFM-Bildern (5µm x 5µm) ermittelt. Jede Probe wurde an drei 

verschiedenen Positionen gemessen. Im exponentiellen Wachstumsregime wurde ein gedämpftes 

Oszillieren der Oberflächenrauhigkeit beobachtet. Im parabolischen und linearen Wachstumsregime 

wurden keine Oszillationen, sondern nur eine starke Dämpfung beobachtet. Die durchgezogene Linie 

ist ein Anpassungsmodell, das ein oszillierendes System mit Dämpfung beschreibt. Die Anzahl der 

Doppelschichten (bl) sind für jedes Wachstumsregime angegeben.  

Die Amplitude der Schwingungen nahm mit zunehmender Anzahl der PDADMA/PSS-Doppel-

schichten ab. Bei dünneren Filmen, die aus 6 (Dicke = 9,2 nm) und 7 (Dicke = 12 nm) 
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PDADMA/PSS-Doppelschichten hergestellt wurden (Abb.12 links), wurde die minimale 

Oberflächenrauhigkeit bei 1,5 Minuten erreicht. Danach nahm die Oberflächenrauhigkeit 

wieder zu. Bei 4,5 Minuten war die Oberflächenrauhigkeit fast auf dem ursprünglichen Wert. 

Bei 7 Minuten wurde das zweite Oberflächenrauhigkeitsminimum beobachtet. Bei Filmen, die 

aus 10 (Dicke = 24,6 nm), 12 (Dicke = 38,3 nm) und 15 (Dicke = 63,4 nm) Doppelschichten 

hergestellt wurden, trat das Minimum der Oberflächenrauhigkeit etwa früher bei tanneal = 30 

Sekunden auf. Danach wurden keine zweiten Minima mehr beobachtet. Die Oberflächen-

rauhigkeit blieb dann bis zu einer Ausheilungszeit von 9 Minuten konstant. 

Im parabolischen und linearen Wachstumsregime wurden keine Oszillationen, sondern nur 

eine starke Dämpfung beobachtet.  

Durch Eintauchen des Films in NaCl-Lösung wird Bindung zwischen Polyelektrolyt- 

Polyelektrolyt gelöst und die Polyelektrolyte werden beweglicher, jedoch ohne den Film 

verlassen zu können.57 Stattdessen können sie neue Polyelektrolyt-Polyelektrolyt-Kontakte 

herstellen und folglich eine neue Morphologie bilden.55 Deshalb wurde als nächstes 

untersucht, wie sich die mittleren lateralen Abstände zwischen den Oberflächenmerkmalen 

nach dem Eintauchen in 1 mol/L NaCl verändern.  

Wie in Artikel 1 erwähnt, bilden sich in dem PEM-System aus PDADMA 322 kDa und PSS 

10,7 kDa im exponentiellen Wachstumsregime Strukturen aus. Daher wurden Filme aus 

sieben abgeschiedenen PDADMA/PSS-Doppelschichten untersucht.  

Abb. 13 zeigt die Oberflächenmorphologie der PEM vor der Ausheilung (a) und nach einer 

Ausheilung von 1,5 Minuten (b) sowie 4 Minuten (c) in 1 mol/l NaCl. Auf den ersten Blick ist es 

nicht leicht, einen großen Unterschied zwischen den AFM-Bildern vor und nach der Ausheilung 

zu erkennen. Auf der Höhenskala in Abb. 13b ist nur eine geringe Abnahme von 2 nm zu 

erkennen. Da die Filmdicke mit 12 nm sehr dünn ist, ist auch die Oberflächenrauhigkeit sehr 

gering. Daher ist es wichtig, das Verhalten quantitativ besser zu verstehen. 
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Abb.13 Oben: AFM-Bilder (3 um x 3 um) von Filmen, die aus 7 Doppelschichten bei einer Ausheilungs-

zeit von null (frisch präparierter Film) (a), 1,5 Minuten (b) und 4 Minuten (c) hergestellt wurden. Die 

Oberflächenrauhigkeit ist für jedes Bild angezeigt. Unten: Zweidimensionale Leistungsspektraldichte 

(2DPSD) aus AFM Bilder in Abhängigkeit von der radialen Wellenlänge bei verschiedenen 

Ausheilungszeiten. Es wurde nur ein Peak beobachtet, der den durchschnittlichen Abstand zwischen 

den Oberflächenmerkmalen (Periodizität) definiert und für jede Ausheilungszeit angegeben ist. Von 

tanneal = 0 bis tanneal = 1,5 Minuten nahm die Periodizität zu (unten links), während sie von tanneal = 2,5 

Minuten bis tanneal = 4 Minuten kleiner wurde (unten rechts). Die AFM-Messungen wurden im Tapping-

Modus und bei Raumtemperatur durchgeführt. 

Der durchschnittliche Abstand zwischen den Oberflächenmerkmalen wurde in zwei 

Dimensionen durch schnelle Fourier-Transformation (FFT) bestimmt. Es wird nur ein Peak 

beobachtet, der einen gut definierten durchschnittlichen Abstand zwischen den Domänen 

anzeigt. Wie Abbildung 13 unten zeigt, betrug der durchschnittliche Abstand des frisch 

hergestellten Films 87,7 nm. Nach einer Ausheilung von 1,5 Minuten erhöhte sich der 

durchschnittliche Abstand auf 116 nm (Abb. 13 unten links). Bei einer weiteren Erhöhung der 

Ausheilungszeit bis zu 4 Minuten sank der durchschnittliche Abstand auf 95 nm und änderte 

sich dann mit zunehmender Ausheilungszeit nicht mehr. 

Stellt man nun den mittleren Abstand in Abhängigkeit von der Ausheilungszeit dar, zeigt sich 

erneut eine gedämpfte Schwingung. Interessant ist, dass der mittlere Abstand und die 

Oberflächenrauhigkeit in entgegengesetzten Phasen oszillieren (Abb.14 links). Und nach 7 

Minuten Ausheilungszeit erreichen die Amplituden der Schwingungen ihren niedrigsten Wert, 

und die Oberfläche ändert sich nicht mehr. 



 
52                                                           Kapitel 5            Weitere Experimente und Ausblick 

 
 

 

Abb.14 Die Oberflächenrauhigkeit (schwarz) und der durchschnittliche Abstand der PDADMA/PSS-

Oberflächenstrukturen (Periodizität, blau), die aus AFM-Bildern ermittelt wurden, sind als Funktion der 

Ausheilungszeit dargestellt. Im exponentiellen Wachstumsregime: der durchschnittliche Abstand und 

die Oberflächenrauhigkeit oszillieren mit entgegengesetzten Phasen (links). Im parabolischen 

Wachstumsregime: Die Oberflächenrauhigkeit nimmt mit zunehmender Ausheilungszeit ab, während 

der mittlere Abstand zunimmt (rechts). 

Im parabolischen Wachstumsregime (Abb. 14 rechts) wurden keine Oszillationen beobachtet, 

vielmehr nahm die Oberflächenrauhigkeit bis zu einer Ausheilungszeit von 3 Minuten stark ab; 

gleichzeitig nahm die Periodizität zu. Wenn man die Veränderung der Oberflächenrauhigkeit 

als kumulative vertikale Bewegung und die Veränderung des durchschnittlichen Abstands 

zwischen den Domänen als kumulative laterale Bewegung auf der Oberfläche betrachtet, kann 

man sich die Bewegungen der PDADMA/PSS-Domänen auf der Oberfläche während des 

Annealing-Prozesses wie in Schema 7 dargestellt vorstellen. 

 

Schema 7.  Eindimensionale Darstellung der kumulativen PDADMA/PSS-Bewegung während der 

Ausheilung. Die dunkelblaue Kurve zeigt die Höhe und den Abstand zwischen zwei Domänen 

(Periodizität) vor dem Ausheilungs-prozess. Während der Ausheilung nimmt die Höhe der Domänen ab 

und die Periodizität gleichzeitig zu (rot).  

Um nun besser zu verstehen, warum eine gedämpfte Oszillation der Oberflächenrauhigkeit bei 

exponentiellem Wachstum auftritt, wurde die Konzentration der NaCl-Lösung variiert und der 

Ausheilungsvorgang wiederholt. Es wurden zwei Konzentrationen von NaCl betrachtet. Eine  
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Abb.15 Die Oberflächenrauhigkeit in Abhängigkeit der Ausheilungszeiten in 0,5 mol/L (links), 1 mol/L 

(mittel) und 1,5 mol/L (rechts). PEM wurde aus 6 Doppelschichten hergestellt und befindet sich im 

exponentiellen Wachstumsregime. Eine gedämpfte Oszillation wurde auch bei der Ausheilung in 0,5 

mol/L beobachtet. Keine Schwingungen wurde bei einer Ausheilung in 1,5 mol/L beobachtet.  

unter 1mol/L und eine darüber. Diese Auswahl wird uns zeigen, ob die Menge der Salzionen 

die Oszillationen beeinflusst. 

Abb.15 zeigt die Oberflächenrauigkeit des PEM hergestellt aus 6 Doppelschichten in 

Abhängigkeit der Ausheilungszeiten. Eine gedämpfte Oszillation mit hoher Frequenz wurde 

bei der Ausheilung in 0,5 mol/L beobachtet. Die Oberflächenschwingung erreicht erst etwa ab 

3,5 Minuten seine minimale Amplitude und ändert sich nicht mehr. Die Schwingungsfrequenz 

nimmt mit zunehmender Salzkonzentration ab. Bei der Ausheilung in 1,5 mol/L erreicht die 

Oberfläche ihre minimale Rauigkeit nach 1,5 Minuten Ausheilungszeit. 

Warum die Oberflächenrauigkeit oszilliert ist bisher noch nicht klar. Es kann sich nicht um 

mechanische Oberflächenwellen handeln, denn deren Frequenzen ist bei Wellenlängen im 

submikrometer-Bereich zu groß. Die Zeitskalen sind eher typisch für Polyelektrolytdiffusion. 

Dagegen spricht die zunächst abnehmender Periodendauer mit Salzkonzentration, d.h. 

besserer Polyelektrolytdiffusion. Die schnelleren Schwingungen bei dickeren Filmen lässt 

vermuten, dass es sich nicht um reines Oberflächenphänomen handelt, sondern auch die Tiefe 

des Films (Filmvolumen) beteiligt ist. 

In diesem Abschnitt konnte ich zeigen, dass die Ausheilung der Oberfläche von 

PDADMA/PSS-Filmen im exponentiell Wachstumsregime in NaCl-Lösung zu einer 

gedämpften Oszillation bei der Oberflächenrauhigkeit sowie dem mittleren Abstand zwischen 

den Domänen führt. Mit zunehmender Filmdicke steigen Frequenz und Dämpfung dieser 

Oszillation. Mit zunehmender Salzkonzentration nimmt dagegen die Frequenz ab. 
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Abkürzungs- und Symbolverzeichnis 

LbL                                  Schicht-für-Schicht (eng. Layer by Layer) 

PEM                                Polyelektrolyt-Multischichtfilm (eng. Polyelectrolyte Multilayer Film) 

PDADMA                        Polydiallyldimethylammonium 

PSS                                Polystyrolsulfonat    

PSS-d                             Deuteriertes PSS-Molekül                     

PEI                                  Polyethylenimin 

PAH                                Polyallylaminhydrochlorid 

SLD                                Streulängendichte (eng. scattering length density) 

AuNp                              Gold-Nanopartikel                   D                                     Diffusionskoeffizient D                              Diffusionskoeffizient nach dem Rouse-modell D                                             Diffusionskoeffizient von PSS τ , η          Relaxationszeit und Kettenviskosität nach dem Reptationsmodell τ , η                   Relaxationszeit und Kettenviskosität nach dem Rouse-modell 

n                                     Polymerisationsgrad 

Mw                                   Molare Masse des Polymers 

Mw(PSSk)                       Kritische molare Masse von PSS 

Mm                                   Molare Masse des Monomers 

 Lc                                   Konturlänge 

d                                     Durchmesser  

Nbin                                  Anzahl der Segmentkette 

b                                     Länge der Segmentkette ε                                      Dielektrizitätskonstante (Permittivität) 

εr                                     Relative Permittivität  

ε                                     Permittivität des Vakuums (8,85 x 10-12 C2/Nm2) 
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η                                     Lösungsmittelviskosität  �                                     Position des n-ten Monomers 

kB                                   Boltzmann-Konstante 

T                                     Absolute Temperatur 

kBT                                 Thermische Energie 

kF                                   Federkonstante im Feder-Perlen Modell 

Q                                                    Ladung 

κ                                     Inverse Abschirmlänge 

λD                                   Debye-Länge 

IB                                      Bjerrum-Länge 

NA                                   Avogadro-Konstante  

I                                      Ionenstärke 

c                                     Konzentration  

z                                     Anzahl der Ladungen 

e                                     Elementarladung 

r                                      Abstand zwischen zwei Monomeren 

Ush(r)                              Kurzreichweitige Wechselwirkungspotential  

ULJ(r)                              Lennard - Jones Potentials  

εLJ                                   Lennard - Jones Potentialtiefe  

di                                    Dimension 

r⃗(t)                                  Ort des Teilchens zum Zeitpunkt t 

rh                                    Hydrodynamischer Radius des Teilchens f                                      Reibungskoeffizient f                                     Reibungskoeffizient jedes Segment f                                 Gesamtreibungskoeffizient R                                     End-zu-End Vektor der Kette 
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< R >                          Mittlerer quadratischer Kettenendabstand Γ                                   Adsorptionsisotherme 

σAFM                              Oberflächenrauhigkeit (rms: root mean square) 

tanneal                             Ausheilungszeit (eng. Annealing time) 

tAds                                Adsorptionszeit  

σint                                Interne Grenzflächenbreite nach der Ausheilung 

σ0                                 Interne Grenzflächenbreite vor der Ausheilung 

Ns                                 Oberflächendichte 

Qz                                      Impulsübertragungsvektor in z-Richtung  
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6 Autorenbeiträge 

6.1 Deutsche Fassung 
 

Artikel 1: Sill, A., Nestler, P., Azinfar, A., & Helm, C. A. (2019). Tailorable Polyanion Diffusion 
Coefficient in LbL Films: The Role of Polycation Molecular Weight and Polymer Conformation. 
Macromolecules, 52(22), 9045-9052. (DOI: 10.1021/acs.macromol.9b01761) 

CAH, AS und PN konzipierten und planten die Experimente. PN bereitete die aus 100 mM 
NaCl hergestellten Proben vor, heilte sie aus und analysierte sie. AS und AA bereiteten die 
aus 10 und 200 mM NaCl hergestellten Proben vor, heilte sie aus und analysierten sie. AS, 
PN und AA führten die Neutronenreflexionsmessungen durch. CAH, PN und AS verfassten die 
Arbeit. Alle Autoren waren an der Durchsicht und Bearbeitung des Manuskripts beteiligt. Alle 
Autoren haben die veröffentlichte Version des Manuskripts gelesen und ihr zugestimmt. 

 

Artikel 2: Azinfar, A., Neuber, S., Vancova, M., Sterba, J., Stranak, V., & Helm, C. A. (2021). 
Self-Patterning Polyelectrolyte Multilayer Films: Influence of Deposition Steps and Drying in a 
Vacuum. Langmuir 2021, 37, 35, 10490–10498. (DOI: 10.1021/acs.langmuir.1c01409) 

CAH und AA konzipierten und planten die Experimente. AA und SN bereiteten die Proben vor. 
AA und SN führten AFM- und Röntgenreflektometrie-Experimente durch und analysierten sie. 
AA führte die Ellipsometriemessungen durch und analysierte sie. AA, SN, MV, JS, VS und 
CAH planten, führten und analysierten die REM-Experimente. CAH und AA verfassten die 
Arbeit. Alle Autoren waren an der Durchsicht und Bearbeitung des Manuskripts beteiligt. Alle 
Autoren haben die veröffentlichte Version des Manuskripts gelesen und ihr zugestimmt. 

 

Manuskript 1: Azinfar, A. and Helm, C. A. (2022). Self-patterning of polyelectrolyte multilayer 
films: the role of PSS molecular weight, the top layer, and post-preparation treatment. 
Submitted to Macromolecules 2022, Manuskript-ID: ma-2022-02476k 

CAH und AA konzipierten und planten die Experimente. AA bereitete die Proben vor und heilte 
sie aus. AA führte die AFM-, Ellipsometrie- und Vis-NIR-Messungen durch und analysierte sie. 
AA und CAH analysierten und finalisierten gemeinsam die Abbildungen. AA schrieb den ersten 
Entwurf des Manuskripts, CAH optimierte ihn und vervollständigte die Diskussion. AA und CAH 
waren an der Durchsicht und Überarbeitung des Manuskripts beteiligt. Alle Autoren haben die 
eingereichte Version des Manuskripts gelesen und ihr zugestimmt. 

 

 

 

Greifswald,  

                                                      Prof. Dr. Christiane A. Helm                            Amir Azinfar 



Autorenbeiträge               69 

 
 

6.2 English Version 
 

Article 1: Sill, A., Nestler, P., Azinfar, A., & Helm, C. A. (2019). Tailorable Polyanion Diffusion 
Coefficient in LbL Films: The Role of Polycation Molecular Weight and Polymer Conformation. 
Macromolecules, 52(22), 9045-9052. (DOI: 10.1021/acs.macromol.9b01761) 

CAH, AS and PN conceived and designed the experiments. PN prepared, annealed, and 
analyzed the samples built from 100 mM NaCl. AS and AA prepared, annealed, and analyzed 
the samples built from 10 and 200 mM NaCl. AS, PN and AA performed the neutron reflectivity 
measurements. CAH, PN, and AS wrote the paper. All authors were involved in reviewing and 
editing the manuscript. All authors have read and agreed to the published version of the 
manuscript. 

 

Article 2: Azinfar, A., Neuber, S., Vancova, M., Sterba, J., Stranak, V., & Helm, C. A. (2021). 
Self-Patterning Polyelectrolyte Multilayer Films: Influence of Deposition Steps and Drying in a 
Vacuum. Langmuir 2021, 37, 35, 10490–10498. (DOI: 10.1021/acs.langmuir.1c01409) 

CAH and AA conceived and designed the experiments. AA and SN prepared the samples. AA 
and SN performed and analyzed AFM and X-ray reflectometry experiments. AA performed and 
analyzed the ellipsometry measurements. AA, SN, MV, JS, VS, and CAH designed, performed, 
and analyzed SEM experiments. CAH and AA wrote the paper. All authors were involved in 
reviewing and editing the manuscript. All authors have read and agreed to the published 
version of the manuscript. 

 

Manuscript 1: Azinfar, A. and Helm, C. A. (2022). Self-patterning of polyelectrolyte multilayer 
films: the role of PSS molecular weight, the top layer, and post-preparation treatment. 
Submitted to Macromolecules 2022, Manuscript-ID: ma-2022-02476k 

CAH and AA conceived and designed the experiments. AA prepared and annealed the 
samples. AA performed and analyzed the AFM, ellipsometry, and Vis-NIR measurements. AA 
and CAH jointly analyzed and finalized the figures. AA wrote the first draft of the manuscript, 
CAH optimized it and completed the discussion. AA and CAH participated in the review and 
editing of the manuscript. All authors have read and agreed to the submitted version of the 
manuscript. 
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7 Veröffentlichungen 
Aus den folgenden Artikeln wurden zwei referierten Publikationen1, 4 und ein eingereichtes 

Manuskript5 für die Erstellung der Dissertation ausgewählt. 

 

Referierte Veröffentlichungen (Peer-Reviewed-Articles) 

Co-Autor von zwei Publikationen1, 2: 

1) Sill, A.;  Nestler, P.;  Azinfar, A.; Helm, C. A., Tailorable polyanion diffusion coefficient 
in LbL films: The role of polycation molecular weight and polymer conformation. 
Macromolecules 2019, 52 (22), 9045-9052. 
 

2) Ravandeh, M.;  Coliva, G.;  Kahlert, H.;  Azinfar, A.;  Helm, C. A.;  Fedorova, M.; 
Wende, K., Protective role of sphingomyelin in eye lens cell membrane model against 
oxidative stress. Biomolecules 2021, 11 (2), 276. 

 

Eine geteilte Autorschaft besteht bei folgender Publikation3: 

3) Karanth, S.;  Azinfar, A.;  Helm, C. A.; Delcea, M., Identification of a critical lipid ratio 
in raft-like phases exposed to nitric oxide: An AFM study. Biophysical Journal 2021, 
120 (15), 3103-3111. 

 

Erstautor für die folgende Publikation4 und das eingereichte Manuskript 15: 

4) Azinfar, A.;  Neuber, S.;  Vancova, M.;  Sterba, J.;  Stranak, V.; Helm, C. A., Self-
Patterning Polyelectrolyte Multilayer Films: Influence of Deposition Steps and Drying in 
a Vacuum. Langmuir 2021, 37 (35), 10490-10498. 

 

Das eingereichte Manuskript 1 

5) Azinfar, A.; Helm, C. A., Self-patterning of polyelectrolyte multilayer films: the role of 
PSS molecular weight, the top layer, and post-preparation treatment. Submitted to 
Macromolecules 2022, Manuscript-ID: ma-2022-02476k 
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7.1 Artikel 1 
 

 

Tailorable polyanion diffusion coefficient in LbL films: The role of polycation 
molecular weight and polymer conformation 

 

 

Sill, A.; Nestler, P.; Azinfar, A.; Helm, C. A. 

Macromolecules 2019, 52 (22), 9045-9052 

 

 

 

 

Publication Date: November 14, 2019 

https://doi.org/10.1021/acs.macromol.9b01761 

The Supporting Information of the article is available at DOI: 10.1021/acs.macromol.9b01761 

 

 

 

 

 

 

 

 

This article was originally published in Macromolecules. 
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Copyright {2019} American Chemical Society. 



 
72                                                                                                                      Veröffentlichungen 

 
 

 

 

 

 



Veröffentlichungen              73 

 
 

 

 

 

 



 
74                                                                                                                      Veröffentlichungen 

 
 

 

 

 

 



Veröffentlichungen              75 

 
 

 

 

 

 



 
76                                                                                                                      Veröffentlichungen 

 
 

 

 

 

 



Veröffentlichungen              77 

 
 

 

 

 

 



 
78                                                                                                                      Veröffentlichungen 

 
 

 

 

 

 



Veröffentlichungen              79 

 
 

 

 

 

 



 
80                                                                                                                      Veröffentlichungen 

 
 

7.2 Artikel 2 
 

 

Self-Patterning Polyelectrolyte Multilayer Films: Influence of Deposition Steps and 
Drying in a Vacuum 

 

Amir Azinfar, Sven Neuber, Marie Vancova, Jan Sterba, Vitezslav Stranak, and Christiane 

A. Helm 

Langmuir 2021, 37, 35, 10490–10498 

 

 

     

 

Publication Date August 26, 2021  

https://doi.org/10.1021/acs.langmuir.1c01409 

The Supporting Information of the article is available at 

https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.langmuir.1c01409 

 

 

 

 

 

 

 

This article was originally published in Langmuir as open access article and is licensed under 

the terms of the Creative Commons Attribution 4.0 International License. 

© 2021. This article is licensed under a CC BY-NC-ND 4.0 license. 

https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/ 
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7.3 Das eingereichte Manuskript 1 
 

 

Self-patterning of polyelectrolyte multilayer films: the roles of PSS molecular weight, 
the top layer, and post-preparation treatment. 

 

 

Amir Azinfar and Christiane A. Helm 

 

 

 

Submitted to Macromolecules 2022 

Manuscript ID: ma-2022-02476k 
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