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Organische Molekile auf inerten Polymeroberflachen

O~ CH~CH— CH—CH O CH—CH—CH— OO —Crwy

Oxidation mittels: EHZ
« Sauerstoffplasma
» Corona-Entladung O OLR
o)
« VUV-Oxidation Y Y I ?H ]

Modifizierung Uber:
* Nasschemie

» Gasphase

o Co-Polymerisation

Anwendung: Biochips, Enzymsensorik, Immobilsisation von Wirkstoffen.....
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Nachweis der erfolgreichen Anbindung

Herausforderung: * polyfunktionelle Oberflachen
» Konzentration im Bereich von nmol cm2

Losung: ‘ Kombination: selektive chemische
Reaktionen (Derivatisierung bzw.

n Markierung) + instrumentelle Analytik

Fluoreszenzmarkierung: . Umsetzung zu fluoreszierenden Gruppen

* Nutzung der guten Empfindlichkeit d.
Fluoreszenz (10-1* mol cm?~ 0,6 Molekiile pm-2)
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Beispiele fur Markierungsfarbstoffe

Nachweisreage | Gruppe O,R

nz —HN_ AN ANH, =R,
Dansylcadaverin | COOH OO

(Rl) —Cl =R,
Dansylchlorid OH —NHNH, =R,
(Ry)

Dansylhydrazin | C=0

(Rs)

Fluorescamin NH,

(Fluram)

Ziel: Funktionalgruppen-
selektive Fluorophore Fluram

| HHH
| | HHH
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Markierung primarer Amine mit Fluram

Ursprung: Analytik von
primaren Aminen und |

Aminosauren in wassriger NH +

Losung (M. Weigele et al. ?

1972) Aceton,
RT, 5 min

Exp. Bedingungen:

* Anregung: 390 nm

e Emission: 475 — 490 nm
* Messung: Puffer (pH =9)

\
NN
V. B. Ivanov et al. (1996): Q Q

Derivatisierung von OHD
primaren Aminen auf PE
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| | HHH
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Beobachtung und systematische Untersuchung

unterschiedliche
Fluoreszenzbanden
oberflachengebundener
Amine

Abhangigkeit von

’ Funktionalgruppendichte ?

Abhangigkeit von
Sekundarstruktur ?

Strategie: Anbindung systematisch
ausgewahlter Amine — Analyse durch
Fluoreszenzspektroskopie + XPS
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Spektren einfacher Amine
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Poly(amine) — ATA-DAE

o>_/—N<|
o! )_/—N(]

Trimethylolpropantris-(B-aziridino)-propionat

ATA

1,2-Diaminoethan
DAE
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Spektren von Polyaminen — poly(ATA-DAE)
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XPS:
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Eg in nm
1 C-C/CH 4 O=C-NH
2 C-N 5 0O=C-OR

3 C-O/0=C-0O-C
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Schrittweise Erhdhung der Funktionalgruppendichte

NH
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XPS: Anstieg N und O-Konzentration
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Modifiziertes Dendrimer a
on

H N/\/NHZ
’ DAE Erhdéhung der
" Abstande

zwischen NH,-
Gruppen in
l Generation 3
4(')0'4210'480'520'560'600'6210'680)'\'i/ /k/
. ) 0
Ain nm Y\O W/\O/Y
NH2

APPG 130

XPS: 3. Generation starker Anstieg der
Sauerstoff-konzentration
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Zerfallsuntersuchungen
 Bandenform ist eine Funktion der Zeit

T 6 min « schnelle Abnahme der Intensitat beim
rotverschobenen Maximum

f

Abnahme der Oberflachenkonzentration
an Farbstoff

400 480 560 640 720
AN nm

photolytische Dekomposition
des Markierungsproduktes Verminderung der Wechselwirkungen

zwischen den Molekilen

I 48 min
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Zusammenfassung

» geringe Dichte: ahnliche Bandenform

 groRere Dichte (Polyamine): Schulter +
rotverschobenes Maximum

» Dendrimer: stufenweise Erh6hung der
Funktionalgruppendichte

* Erhéhung des Abstandes in 3. Generation —»
kein rotverschobenes Maximum

* Abnahmegeschwindigkeit der Intensitat des
rotverschobenen Maximums ist grof3er
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Schlussfolgerung

quantitative Bestimmung + Indikator flr
regional erhéhte Dichten

kein Quenching

maogliche Erklarung: Wechselwirkung zwischen
den Fluorophoren (J-Aggregate, Excimere,
Twistet Intramolecular Charge Transfer (TICT)
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