
Zweidimensionale Modellnetzwerke 

Von Heinz Rehage* und Madeleine VeyssiC 

Der vorliegende Artikel befaDt sich mit der Struktur und den dynamischen Eigenschaften von 
diinnen Filmen, die durch Polymerisation und Vernetzung chemisch stabilisiert wurden. Mit 
verschiedenen Monomerarten lassen sich kautschukelastische, glasartige oder temporare 
Netzwerke in der Grenzschicht zwischen 01 und Wasser aufbauen. Die systematische Untersu- 
chung dieser ultradiinnen Membranen bietet neue Einsichten in aktuelle Forschungsschwer- 
punkte und eroffnet auch im technischen Bereich ein breites Spektrum neuer Einsatzgebiete. 

1. Einleitung 

Monoschichten aus oberflachenaktiven Verbindungen ha- 
ben ahnliche Eigenschaften wie biologische Membranen. 
Die monomolekularen Filme stabilisieren die Grenzschicht, 
und sie kontrollieren den Stoffaustausch zwischen den an- 
grenzenden Medien. Filme, die aus gewohnlichen Tensid- 
molekiilen aufgebaut sind, befinden sich normalerweise in 
einem zweidimensionalen gas- oder fliissigkeitsanalogen Zu- 
stand. Derartige Strukturen sind natiirlich sehr empfindlich 
und konnen durch HuBere Krafte leicht zerstort werden. Bei 
technischen Anwendungen ist aber die Stabilitat von aus- 
schlaggebender Bedeutung. Mit groDem Interesse wird daher 
die Ubertragung auf feste Materialien verfolgt, die aus Sub- 
stanzen wie Glimmer, Glas, Silicaten, Metallen oder auch 
aus Halbleitern bestehen konnen (Langmuir-Blodgett- 
Filme). Die Festigkeit der Membranen 1aDt sich durch die 
Stiitzfunktion des Tragers erheblich steigern; dadurch eroff- 
nen sich vielfiltige neue Einsatzgebiete. 

Die Polymerisation und Vernetzung der grenzflachenakti- 
ven Molekiile bietet ein vollkommen anders geartetes, alter- 
natives Verfahren zur Stabilitatserhohung (vgl. Abb. 1). De- 

Abb. 1. Spinnennetz als einfaches Beispiel fur ein nveidimensional vernetztes 
System. Die Dicke ist weitgehend konstant (Invarianz), wahrend die anderen 
beiden Dimensionen nicht festgelegt sind. Zur Beschreibung des Systems genu- 
gen daher zwei Parameter. 

taillierte Untersuchungen zum Mechanismus der beteiligten 
Reaktionen sind bisher vorwiegend an der Grenzflache zwi- 
schen Wasser und Luft durchgefiihrt worden. In einem um- 
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fangreichen Ubersichtsartikel von Ringsdorf et al. werden 
aktuelle Entwicklungen ausfiihrlich diskutiert ['I. Bei der 
Grenzflachenpolymerisation andern sich, ahnlich wie im 
dreidimensionalen Fall, die Konformation und die raum- 
liche Anordnung der beteiligten Monomere. Dies fiihrt in 
der Regel zu Schwierigkeiten, die durch Filmkontraktionen 
oder Dilatationsprozesse verursacht werden. Im Extremfall 
konnen diese Effekte die Bildung von zusammenhangenden 
Schichten vollstandig unterbinden. An der Grenzschicht 
zwischen Wasser und Luft lassen sich diese Prozesse kontrol- 
lieren, indem man den Gleichgewichtsabstand der Molekiile 
wahrend der Polymerisation durch Messungen des Oberfla- 
chendrucks standig iiberpriift und gegebenenfalls auf giin- 
stige Werte einstellt['I. Dies kann zum Beispiel mit einer 
Filmwaage geschehen. Man erhalt auf diese Weise orientierte 
makromolekulare Schichten, die sich durch hohe Stabilita- 
ten auszeichnen. Derartige Filme existieren oft in einem fe- 
sten, zweidimensionalen Zustand, und ihre Eigenschaften 
sind, insbesondere bei Diacetylenen, intensiv untersucht 
worden[2. '1. 

In der Grenzschicht zwischen 0 1  und Wasser ergeben sich 
ahnliche Probleme mit Schrumpfungsprozessen wahrend der 
Polymerisation. Diese Phanomene lassen sich aber hier bes- 
ser kontrollieren als an der Grenzschicht Wasser-Luft und 
gegebenenfalls sogar automatisch korrigieren. Bei der Syn- 
these der Netzwerke liegen in der Regel die Monomere in 
einer der beiden unterschiedlich polaren Phasen in hohem 
UberschuD vor. Wenn wahrend der Polymerisation Filmde- 
fekte auftreten, kann durch die Diffusion der Monomere aus 
der angrenzenden Phase ein HeilungsprozeD aktiviert wer- 
den, der wieder zur Bildung einer intakten Netzwerkstruktur 
fiihrt. An der Grenzflache Wasser-Luft sind vergleichbare 
Mechanismen nur dann wirksam, wenn die eingesetzten Mo- 
nomere wasserloslich sind. Die meisten makromolekularen 
Verbindungen sind jedoch hydrophob und lassen sich nur 
durch Kupplung an stark polare Gruppen in wasserlosliche 
Verbindungen umwandeln. Der Tensidcharakter der Mono- 
mere darf aber nicht zu stark ausgepragt sein, denn sonst 
bilden sich Aggregate (Micellen), in denen die Molekule 
dicht gepackt sind. Zusatzlich zur Grenzflachenpolymerisa- 
tion treten dann auch chemische Reaktionen in den Micellen 
auf, was zu Komplikationen fiihrt. Aus diesem Grund wird 
lediglich eine geringe Loslichkeit der einzelnen Monomere 
angestrebt. Bei geeigneter Auswahl der Randbedingungen ist 
der mittlere Abstand zwischen den reagierenden Komponen- 
ten im Losungsmittel sehr grol3, wahrend die Molekiile in der 
Grenzflache aufgrund der Adsorption dicht gepackt sind. 
Die Polymerisation und Vernetzung ist unter diesen Voraus- 
setzungen auf die reine Grenzschicht beschrankt. Die be- 
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nachbarte Phase wirkt lediglich als Reservoir und stellt gege- 
benenfalls neue Monomere fur den Aufbau der Netzwerke 
zur Verfiigung. Derartige Prozesse lassen sich an der Phasen- 
grenze Wasser-Ol besonders leicht kontrollieren. Nach der 
Polymerisation und Vernetzung erhalt man stabile Filme, die 
interessante technische Anwendungen ermoglichen ~ bei- 
spielsweise in der Mikrolithographie, der Dialyse, der Ultra- 
filtration, der Umkehrosmose, der Gasseparation und der 
Seewasserentsalzung. Neben den industriellen Produkten er- 
geben sich auch zahlreiche Anwendungsmoglichkeiten im 
Bereich der Biologie. Die Funktion und Bedeutung zweidi- 
mensionaler Netzwerke in lebenden Organismen ist in zwei 
Ubersichtsartikeln von Burchard ausfiihrlich dargestellt 14* ’I, 

Bei der Grenzflachenpolymerisation ist man nicht auf ebe- 
ne Flachen angewiesen, sondern man kann die entspre- 
chenden Verfahren auch bei gekriimmten Phasengrenzen an- 
wenden. Oltropfchen, die in Wasser suspendiert sind, konnen 
durch Polymerisation der grenzflachenaktiven Molekiile in 
diinne Netzwerke eingehiillt werden. Die vernetzten Filme 
an der Oberflache der Tropfchen bewirken eine betrachtliche 
Stabilisierung der Kugelform, und man erhalt eine neue Art 
von Mikrokapseln. Ahnlich wie bei lebenden Zellen hangt 
die Deformation der Tropfchen von der Elastizitat der umge- 
benden Membran ab. Im Stromungsfeld beobachtet man 
starke Verformung und Orientierungsprozesse, wie sie ahn- 
lich auch bei roten Blutkorperchen (Erythrocyten) und ande- 
ren lebenden Zellen vorkommen. Die verkapselten Oltropf- 
chen sind sehr einfach aufgebaut und eignen sich daher gut 
als Modellsysteme zur Untersuchung dieser Phinomene. 
Nebenbei eignen sich die Mikrokapseln auch zur kontrollier- 
ten Freigabe von Wirkstoffen, die in der olphase oder in der 
Wasserphase gespeichert sind. Das Netzwerk der umgeben- 
den Membran wirkt als Permeabilitatsbarriere und schrankt 
den DiffusionsfluD durch die Grenzschicht ein. Auf diese 
Weise ist es beispielsweise moglich, Medikamente iiber lange 
Zeitraume hinweg dosiert abzugeben. Aufgrund dieser zahl- 
reichen Anwendungsgebiete ist die Synthese von neuen Poly- 
merfilmen zur Zeit weltweit hochaktuell, und die mikrosko- 
pischen und makroskopischen Eigenschaften dieser Sub- 
stanzen sind das Ziel umfangreicher Untersuchungen, die 
von grundlegenden Fragestellungen bis hin zu konkreten 
technischen Produkten reichen. 

2. Monomersysteme 

Vernetzte Membranen konnen, je nach Art und Starke der 
Bindungskrafte, in zwei Klassen eingeteilt werden. Man un- 

terscheidet dabei hauptsachlich zwischen temporaren und 
permanenten Netzwerken. Von permanenten Strukturen 
spricht man, wenn die Verkniipfung der Molekiile auf chemi- 
schen Reaktionen beruht. Die Festigkeit kovalenter C-C- 
Bindungen liegt in der Groknordnung zwischen 100 und 
400 kJ mol- ’, und das bedingt die extrem hohe Stabilitat der 
entsprechenden Systeme. Im entgegengesetzten Fall werden 
,,Entanglements“, also Schleifen und mechanische Verha- 
kungen, zwischen den Molekiilen gebildet. Bei kleinen auDe- 
ren Kraften wirken diese Verkniipfungsstellen iiber kurze 
Zeit wie permanente Kontakte, und sie verleihen dem System 
elastische Eigenschaften. Bei starkeren Einwirkungen und 
langeren Beanspruchungszeiten konnen sich diese mechani- 
schen Bindungen aber durch Diffusionsbewegungen der Mo- 
lekiile wieder offnen, und die Anzahl der Vernetzungspunkte 
nimmt ab. Die dynamischen Prozesse der Molekiilumlage- 
rung werden durch Relaxationsphanomene beschrieben, die 
schlieljlich zu einem vollstandigem Abklingen auBerer Span- 
nungen fiihren. Im Idealfall ergeben sich nach langen Zeiten 
die typischen, charakteristischen Verhaltensweisen fliissiger 
Systeme. Netzwerke mit rein mechanischen Kontakten mi- 
schen den Molekiilen zeigen daher sowohl elastische als auch 
viskose Eigenschaften. Die grundlegenden physikalischen 
Daten andern sich stark mit der Zeit, und diese Verhaltens- 
weise wird durch den Ausdruck temporares Netzwerk deut- 
lich hervorgehoben. 

Es gibt etliche weitere Bindungsarten, die zwischen den 
beiden Extremfillen, der chemischen und der mechanischen 
Bindung stehen. Dies sind in der Regel physikalische Kon- 
takte, zu denen Wasserstoffbriickenbindungen, Komplexbil- 
dungen, Coulomb-Wechselwirkungen und Dipolkrafte ge- 
horen. Durch Erhitzen lassen sich diese Bindungen meist 
wieder spalten, und man erhalt dann unvernetzte Systeme, 
die sich beim Abkiihlen reversibel in den Gelzustand zuriick- 
fiihren lassen. Diese speziellen Eigenschaften werden durch 
den Ausdruck “thermoreversibel” gekennzeichnet. Die Bin- 
dungsenergie physikalischer Kontakte ist, verglichen mit den 
entsprechenden Werten kovalenter Verkniipfungen, relativ 
gering; sie liegt meist nur in der Groknordnung der thermi- 
schen Energie kT. Aus diesem Grund tragt in thermoreversi- 
blen Systemen meist nur ein Bruchteil der maximal mogli- 
chen Vernetzungspunkte zur Stabilitat des Geles bei: Es 
besteht ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen den 
Verkniipfungspunkten und den noch offenen Kontakten. Im 
Gleichgewicht wird pro Zeiteinheit eine konstante Anzahl 
von Verkniipfungen neu gebildet, und eine genau gleiche 
Menge schon bestehender Bindungen lost sich wieder auf. 
Im Zeitmittel beobachtet man daher keine Konzentrations- 
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anderung der Verkniipfungspunkte. Es ergeben sich aber ort- 
liche Fluktuationen aufgrund kinetischer Effekte (Abb. 2).  

Abb. 2. Schematische Darstellung der Fluktuationen in einem dynamischen 
Netzwerk. Beide Bilder zeigen die gleiche Anzahl von Vernetzungsstellen, diese 
befinden sich aber an verschiedenen Orten. 

In Beobachtungszeitraumen, die wesentlich kiirzer sind als 
die mittlere Lebenszeit eines Verkniipfungspunktes, er- 
scheint ein derartiges Gel vollkommen vernetzt. Nach Iange- 
rer Zeit treten jedoch Fluktuationen auf, und einige Netz- 
punkte, die mechanischen Kraften ausgesetzt sind, losen sich 
wieder auf. Die unter Spannung stehenden Molekiile erhal- 
ten dadurch mehr Freiheitsgrade, und sie konnen Diffu- 
sionsbewegungen durchfiihren, die einen Krafteabbau be- 
wirken. Ein von auDen eingebrachter Arbeitsbetrag wird 
daher nach einiger Zeit vollstandig dissipiert, das heiDt irre- 
versibel in Warme umgewandelt. Unter diesen Umstanden 
dominieren die viskosen Eigenschaften der temporar ver- 
netzten Systeme. Anders als bei permanenten Netzwerken 
spielen also die Dynamik und Kinetik temporarer Gele eine 
wesentliche Rolle, und sie pragen den Systemen zu verschie- 
denen Zeiten ganz unterschiedliche Verhaltensmuster auf. 

Zur Synthese von zweidimensionalen Netzwerken rnit 
temporarem Charakter benotigt man Monomere rnit einer 
funktionellen Gruppe, die den Kontakt zu Nachbaratomen 
kniipft, sowie hydrophilen und hydrophoben Ketten, die den 
Monomeren amphiphilen Charakter verleihen. Stabilisie- 
rungsmechanismen, die auf Wasserstoffbriickenbindungen 
beruhen, sind in der Natur weit verbreitet. Bei Tensiden sind 
derartige Phanomene leicht erkennbar, wenn die polare 
Kopfgruppe der grenzflachenaktiven Molekiile iiber eine ho- 
he Anzahl freier Hydroxygruppen verfugt. Dies ist zum Bei- 
spiel bei ,,Zuckertensiden" der Fall, einer Substanzklasse, 
die man durch Veresterung von Polysacchariden rnit langket- 
tigen Fettsauren erhalt. Die Elastizitat der entsprechenden 
Filme besteht nur kurze Zeit. Beim langeren Einwirken einer 
Kraft beginnen diese Filme zu flieI3en und lagern sich zu 
neuen Strukturen mit ganz anderen Eigenschaften um. Nach 
dem Abschalten der auDeren Einwirkung baut sich die ur- 
spriingliche Struktur durch kinetische Prozesse wieder auf. 
Aus dieser ,,Selbstheilung" ergeben sich interessante Per- 
spektiven fur neue technischen Anwendungen. 

Zum Aufbau chemisch vernetzter Systeme sind zahlreiche 
grenzflachenaktive Monomerarten beschrieben worden, die 
oftmals natiirlichen Lipidmolekiilen nachempfunden sind"'. 
Neben klassischen Tensiden wie Dialkyldimethylammo- 
niumsalzen wurden Phospholipide, Diacetylene und Ester 
verschiedener Sauren untersucht. Die Experimente wurden 

ausschliefllich an der Grenzschicht Wasser-Luft durchge- 
fiihrt und meist rnit der Filmwaage analysiert. Untersuchun- 
gen zum rheologischen Verhalten der Polymerfilme sind er- 
staunlicherweise nur selten durchgefiihrt worden. An der 
Phasengrenzflache 61-Wasser gelten zusatzlich zur Reaktivi- 
tat und Grenzflachenaktivitat noch andere Auswahlkrite- 
rien, die mit der Loslichkeit der Monomere zusammenhan- 
gen. Die Art und der Mechanismus der zweidimensionalen 
Polymerisation ergeben zusatzliche Fragestellungen, die bei 
der Synthese der Netzwerke beriicksichtigt werden miissen. 
Man kann makromolekulare Membranen im Prinzip mit 
den gleichen Methoden herstellen, die zum Aufbau von drei- 
dimensionalen Netzwerken eingesetzt werden. Die wichtig- 
sten Reaktionen umfassen typische Synthesemechanismen 
der makromolekularen Chemie wie Polykondensationen 
und radikalische Polmerisationen. 

Die bekannteste heterogen ablaufende Polykondensation 
an der Phasengrenze 61-Wasser ist eine Variante der Schot- 
ten-Baumann-Reaktion, bei der Dicarbonsauredichloride 
rnit Diaminen oder Diolen umgesetzt ~ e r d e n [ ~ - ~ ~ .  Ein an- 
schaulicher Versuch, der auch fur Vorlesungszwecke geeignet 
ist, mag dies demonstrieren. Wenn man 3 cm3 Sebacinsaure- 
dichlorid (1,8-0ctandicarbonsauredichlorid) in 100 cm3 Te- 
trachlorkohlenstoff lost und vorsichtig mit einer Losung von 
4.4 g Hexamethylendiamin in 50 cm3 H,O iiberschichtet, bil- 
det sich an der Grenzflache ein hauchdiinner Film, der mit 
einem Glasrohrchen leicht abgezogen werden kann 1'1. Die- 
ses Verfahren wird bei der Herstellung von Polycarbonaten 
technisch angewendet und ermoglicht die Synthese von Poly- 
meren rnit hohen Molekulargewichten. Detaillierte Untersu- 
chungen der Polymerisationskinetik, die im wesentlichen 
von Enkelmann und Wegner durchgefiihrt wurden, haben 
gezeigt, daD derartige Reaktionen streng diffusionskontrol- 
liert ablaufen[', 'l. Das hydratisierte Diamin ist in geringen 
Konzentrationen auch in der organischen Phase loslich ; es 
kann daher durch den Film an der Grenzflache diffundieren 
und an dessen unpolarem Ende mit weiterem Sauredichlorid 
reagieren. Auf diese Weise entstehen stabile Filme, die rnit 
fortschreitender Reaktionszeit immer dicker werden [', 91. 

Durch die Vorgabe verschiedener Konzentrationen laDt sich 
das Wachstum der diinnen Schichten in weiten Bereichen 
gezielt beeinflussen. Die entstehenden Strukturen sind aller- 
dings in bezug auf ihre Dicke nicht sehr gut definiert und 
konnen daher nur in begrenztem Umfang zur Untersuchung 
echter zweidimensionaler Phanomene herangezogen werden. 

Bei der radikalischen Polymerisation an der Grenzflache 
zweier Fliissigkeiten benotigt man anders als bei Polykon- 
densationen nur eine chemisch aktive Komponente, und die 
Umsetzung 1aDt sich rnit UV-Strahlen besonders leicht initi- 
ieren. Dadurch ergeben sich einfache Systeme, die unter defi- 
nierten Bedingungen untersucht werden konnen. Durch 
Variation der Lichtintensitat und Auswahl geeigneter Wel- 
lenlangen la& sich die Radikalkonzentration in weiten Be- 
reichen verandern, was die vollstandige Kontrolle des Netz- 
werkwachstums ermoglicht. Fur Photopolymerisationen 
geeignete Monomere sind im einfachsten Fall bifunktionelle 
Ester aus Diacrylaten, Dimethacrylaten oder Diallylverbin- 
dungen. Je nach Struktur und Steifigkeit der Parafinkette 
lassen sich rnit diesen Molekiilen kautschukartige oder gias- 
artig vernetzte Membranen herstellen. Die besonderen Ei- 
genschaften dieser Strukturen werden in den nachfolgenden 
Kapiteln kurz beschrieben. 
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3. Experimentelle Technik 

3.1. Synthesen 

Amphiphile Substanzen, die an der Grenzflache vernetzte 
Filme bilden, gehoren oft zu den handelsiiblichen Produkten 
und sind dann in groBen Mengen preiswert erhaltiich. Ein 
Beispiel dafiir ist Span 65, ein Sorbitantrioctadecanat, das 
schon bei geringen Konzentrationen temporlr vernetzte 
Membranen bildet. Chemisch stabilisierte Netzwerke lassen 
sich rnit ungesattigten Diestern wie Tetramethylendiacrylat 
oder Bisphenol-A-dimethacrylat herstellen. Einige dieser 
Produkte sind im Handel erhaltlich, andere lassen sich leicht 
durch Umsetzung von Saurechloriden mit den entspre- 
chenden Diolen im Labor synthetisieren. Zum Aufbau von 
moglichst perfekten Netzwerkstrukturen ist es allerdings 
notwendig, alle eingesetzten Monomere einschlieBlich der 
Losungsmittel intensiv zu reinigen, da sich erwiesen hat, daB 
bereits geringste Mengen von Fremdstoffen die Filmbildung 
empfindlich storen konnen. Zur Reinigung geeignet sind 
chromatographische Trennverfahren wie MPLC und HPLC 
(Mittel- bzw. Hochdruck-Fliissigkeitschromatographie), die 
in den letzten Jahren eine enorme Leistungsfihigkeit erlangt 
haben. Mit diesen Verfahren ist es moglich, auch groDere 
Substanzmengen schnell und sicher zu trennen. 

3.2. Apparaturen 

Die Synthese von zweidimensionalen Netzwerken setzt 
voraus, daD man das Adsorptionsvermogen der Monomere 
kennt. Diese Informationen erhalt man durch Messungen 
der Grenzflachenspannung, die mit den charakteristischen 
Filmeigenschaften zusammenhangt. Zur genauen Bestim- 
mung der grundlegenden GroBen bieten sich MeBverfahren 
wie die Ringmethode, die Steigbugelmethode und die Me- 
thode des hangenden Tropfens an. Einzelheiten zur Durch- 
fiihrung der Experimente und zur Auswertung der MeDda- 
ten konnen der Literatur entnommen werden"'. "I. 

Die physikalischen Eigenschaften von Grenzflachen un- 
terscheiden sich von denen der angrenzenden dreidimen- 
sionalen Phasen. Die elastischen und viskosen Filmparame- 
ter werden rnit Oberflachen(Grenzflachen)rheometern be- 
stimmt. Das MeBsystem besteht aus einer diinnen Scheibe 
oder einem Platinring, der exakt in der Grenzflache positio- 
niert ist. Dieser KGrper wird sinusformig oder rechteckfor- 
mig deformiert, und man miBt das Drehmoment, das bei 
dieser Bewegung auftritt. Apparative Details und nlhere In- 
formationen zur Durchfiihrung der Messungen sind in meh- 
reren Ubersichtsartikeln ausfiihrlich dargestelltI'2 -"I. 

Die FlieBeigenschaften verkapselter Emulsionstropfchen 
lassen sich in empfindlichen Kapillarrheometern und Rota- 
tionsviskosimetern bestimmen Iz9. 301. Die Tropfchendefor- 
mation wird rnit Stromungszellen untersucht, die in ein Mi- 
kroskop eingebaut werden. Auf diese Weise lassen sich rheo- 
logische Phanomene bei hohen VergroBerungsstufen optisch 
untersuchent28*31* 321. 

4. Adsorptionseigenschaften 

Die Anreicherung der amphiphilen Monomere in der 
Grenzschicht zwischen 0 1  und Wasser ist aus thermodyna- 

mischen Griinden rnit einer Erniedrigung der Grenzflachen- 
spannung verbunden. Bei hoher Verdiinnung und unter Be- 
dingungen, bei denen die Molekiile keine Krafte aufeinander 
ausiiben, 1aBt sich dieser Vorgang durch die Szyskowski- 
Gleichung beschreiben [GI. (a)]1331. 

In dieser Gleichung bezeichnet r: die Sattigungskonzen- 
tration des Filmes (Anzahl der Molekiile pro m'). und y 
beschreibt die Grenzflachenspannung. Die thermodynami- 
schen Eigenschaften der reinen 01-Wasser-Grenzschicht 
werden durch das Symbol yo  reprasentiert, c ist die Mono- 
merkonzentration in einer der angrenzenden dreidimensio- 
nalen Phasen. Die GroBe B bezeichnet eine stoffspezifische 
Konstante, die mit dem chemischen Potential der Adsorp- 
tion A& zusammenhangt [GI. (b)]. 

B = 55.4exp(Ap;(RT)-') (b) 

Die Szyskowski-Gleichung erhalt man durch die Kombi- 
nation der Langmuir-Adsorptionsisothere und des Gibbs- 
Adsorptionsgesetzes. Diese beiden Fundamentalgleichun- 
gen gelten nur unter idealen Bedingungen, bei denen keine 
Wechselwirkungen auftreten und bei denen der Adsorptions- 
prozeD auf die Bildung monomolekularer Schichten be- 
schrankt ist. Die Szyskowski-Gleichung la5t sich demzu- 
folge nur auf einfache Systeme anwenden. Ihre besondere 
Bedeutung liegt in der umfassenden Beschreibung der expe- 
rimentellen Daten. Durch einen Zwei-Parameter-Fit erhalt 
man die charakteristische Sattigungskonzentration des Fil- 
mes und das chemische Potential der Adsorption. Aus diesen 
beiden Werten laDt sich der UberschuD der grenzflachenakti- 
ven Komponente r" berechnen (Langmuir-Adsorptionsiso- 
therme) [GI. (c)]. 

Die GroDe r' beschreibt die Anreicherung der amphiphi- 
len Molekiile in der Grenzflache. Auch in der angrenzenden 
Losungsmittelphase befinden sich Monomere, und r" cha- 
rakterisiert daher den UberschuD der adsorbierten Molekiile 
gegeniiber dem entsprechenden Wert im Losungsmittel. Im 
Bereich kleiner Monomerkonzentrationen ist r" ein Ma0 fur 
die Packungsdichte der Molekiile (Anzahl der Molekiile pro 
m2 Flache). Der Flachenbedarf der Monomere laDt sich 
nach Gleichung (d) berechnen. 

Der Wert F ist mit der Konformation und den dynami- 
schen Eigenschaften der Monomere verkniipft. Mit Compu- 
termodellen lassen sich aus dieser GroBe wichtige Informa- 
tionen zum AdsorptionsprozeB ableiten. Die Grenzflachen- 
spannung von Octamethylendiacrylat 1 als Funktion der 
Esterkonzentration ist in Abbildung 3 dargestellt. Octame- 
thylendiacrylat verfugt iiber zwei endstandige Doppelbin- 
dungen und kann somit leicht in vernetzte Membranen iiber- 
fiihrt werden. 

0 0 
II II 

CH, =CH -C-O-(CH2), -0 -C-CH = CH, I 
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Bei sehr kleinen Esterkonzentrationen betragt die Grenz- 
flachenspannung zwischen Wasser und trans-Decalin 5.12 x 
lo-' Nm-', unterscheidet sich also nicht vom Wert der rei- 
nen 01-Wasser-Grenzschicht. Mit steigender Esterkonzen- 
tration sinkt die Grenzflachenspannung zwischen den beiden 
Fliissigkeiten. Die Abnahme der Grenzflachenspannung ist 
mit der Bildung monomolekularer Filme verkniipft. Abbil- 
dung 3 zeigt eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse un- 

01 0.5 1 5 10 50 
c d o 3  I mol C' I - 

Abb. 3. Die Grenzflachenspannung von Octamethylendiacrylat als Funktion 
der Esterkonzentration (Grenzflache Wasser-lrans-Decalin, T = 20 "C). 

terschiedlicher MeBmethoden. Die durchgezogene Linie re- 
prasentiert den theoretischen Kurvenverlauf mit Z': = 1.1 x 
10" rn-' und A& = - 25kJmol-' (Zwei-Parameter-Fit). 
Aus diesen beiden Werten lassen sich weitere Eigenschaften 
der grenzflachenaktiven Verbindung berechnen. Unter der 
Annahme, daB jedes freie Elektronenpaar der Sauerstoffato- 
me maximal eine Wasserstoffbriickenbindung mit einer mitt- 
leren Bindungsenergie von 4 kJ mol- ' bilden kann, ergibt 
sich aus dem gemessenen Ap:-Wert eine Anzahl von etwa 
sechs Bindungen. Da Octamethylendiacrylat symmetrisch 
aufgebaut ist, sollten aus energetischen Griinden beide Kopf- 
gruppen gleichartig adsorbiert werden. Es konnen demnach 
nur gerade Hydratationszahlen auftreten. Bei der Adsorp- 
tion des Esters andert sich die Kettenkonformation, und 
statt der energiearmen trans-Konformation miissen aus 
Symmetriegrunden drei cis- oder gauche-Anordnungen veri- 
fiziert werden. Dazu ist pro Kettensegment ein Energiebei- 
trag von ca. 3 kJmol-' erforderlich. Der gemessene Wert 
von 25 kJ mol- stimmt recht gut rnit einer symmetrischen 
Anordnung der Molekiile in der Grenzschicht iiberein, wenn 
alle freien Elektronenpaare der Sauerstoffatome vollkom- 
men hydratisiert sind. Aus dem Sattigungswert r: ergibt sich 
ein Fllchenbedarf von 0.9 nm'. Aus dieser GroDe laBt sich 
die molekulare Anordnung des adsorbierten Diesters an der 
Grenzschicht berechnen (Abb. 4). 

Der Grenzwert von 0.9 nmz gehort zu einer molekularen 
Anordnung, bei der die beiden polaren Kopfgruppen in der 
wal3rigen Phase verankert sind, wahrend die Octamethylen- 
kette einen Bogen spannt. Unter der Annahme freier Rota- 
tionsbewegungen ergibt sich aus dem gemessenen Flachen- 
bedarf ein mittlerer Molekiilradius von r x 0.54 nm, der mit 
dem theoretischen Wert relativ gut iibereinstimmt (r = 

0.568 nm). Ahnliche Konformationen wurden auch in den 

r :  0.568 nm 

Abb. 4. Konformation von Octamethylendiacrylat an der Grenzflache 61- 
Wasser ( T  = 20 "C). 

Monoschichten anderer Diester gefunden[''V 3 4 - 3 6 1 .  Die hier 
diskutierten GesetzmaDigkeiten lassen sich auf verwandte 
Systeme iibertragen. 

5. Kautschukelastische Filme 

Diester mit flexiblen Kohlenwasserstoffketten bilden nach 
Beendigung der Polymerisation kautschukelastische Mem- 
branen. Dieser Effekt ist so deutlich ausgepragt, daD er mit 
bloDem Auge beobachtet werden kann. Ein einfacher Ver- 
such, der auch fur Vorlesungszwecke geeignet ist, mag dies 
demonstrieren: Wenn man ein Becherglas, in dem sich etwas 
Wasser befindet, rnit einer 0.01 M Losung von Hexamethy- 
lendiacrylat in Dodecan iiberschichtet und ca. 4 h mit einer 
Quecksilberniederdrucklampe (1 = 253.7 nm) bestrahlt, er- 
halt man nach ca. 8 h einen vollstandig vernetzten Film. Die 
starke Elastizitat der Membran laBt sich leicht nachweisen, 
indem man Tracerpartikel (Papier oder Metallsplitter) auf 
die Grenzflache bringt und den Film mechanisch mit einer 
Nadel auslenkt. Nach Entlastung bemerkt man ein starkes 
Zuriickfedern, das durch die Bewegung der Tracerpartikel 
verdeutlicht wird. Dieser einfache Versuch laDt sich auch vor 
einem groBeren Publikum vorfiihren, indem man das Be- 
cherglas auf einen Overhead-Projektor stellt und die Bewe- 
gung der Tracerpartikel beobachtet. 

Die Polymerisation und Vernetzung der adsorbierten Mo- 
lekiile 1aDt sich leicht verfolgen, indem man die rheologi- 
schen Eigenschaften des Films als Funktion der Reaktions- 
zeit bestimmt. Typische Ergebnisse zur Kinetik des Netz- 
werkwachstums sind in Abbildung 5 dargestellt. 

Die Kurve zeigt den Anstieg des zweidimensionalen Ela- 
stizitatsmoduls als Funktion der Reaktionszeit. Octamethy- 
lendiacrylat wurde 250 min lang bestrahlt. Auch danach 
wuchs das Netzwerk weiter und ging nach 460 min vom Sol- 
zustand in den Gelzustand iiber. Im Sol existieren haupt- 
sachlich lineare Polymere, wahrend im Gel der Anteil der 
vernetzten Ketten dominiert. Der Gelpunkt ist durch die 
Koharenz des Systems definiert, und er bezeichnet den kriti- 
schen Wert, an dem ein ,,unendlich" groDes Molekiil gebildet 
wird. Mit Hilfe von Perkolationstheorien ist es moglich, den 
zweidimensionalen Phaseniibergang mathematisch zu be- 
s~hreiben'~'. 381. Unter der Voraussetzung, daD die Anzahl 
der chemischen Bindungen proportional zur Reaktionszeit 
ist, ergibt sich Beziehung (e)[16*36*39-411. 

p' x C(t - tge,>X 
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Abb. 5. Der zweidimensionale Elastizitatsmodul als Funktion der Reaktions- 
zeit bei der Photopolymerisation von Octamethylendiacrylat an der Grenzfla- 
che Wasser-trans-Decalin ( T  = 20°C. 1 = 254 nm. Lichtintensitat = 5 x lo" 
Photonenm-*s-' .  Bestrahlungsdauer = 250min. c = 5mmolL.' .  Deforma- 
tion = 0.15%). 

Nach einer einfachen Uberlegung von de Gennes ent- 
spricht x ungefahr dem zweidimensionalen Exponenten fur 
die elektrische Leitfahigkeit'l6< 3 7 s 4 2 1  . D' iese Zahl liegt in der 
Groknordnung von 4/3l3'. 381.  Man sollte demnach einen 
steilen Anstieg der Elastizitat nach dem Uberschreiten des 
Gelpunktes erwarten. Die Quadrate in Abbildung 5 entspre- 
chen den experimentellen Daten, und die durchgezogene Li- 
nie beschreibt die theoretische Anpassung nach Gleichung 
(e). Aus dem Zwei-Parameter-Fit ergibt sich ein kritischer 
Exponent von x = 1.4 0.1 ; die Gelzeit liegt bei t,,, = 

460 5 min. Bei unterschiedlichen Bedingungen erhalt man 
als Mittelwert x = 1.4 28 .  36.411. Interessant ist, daB 
dieser Exponent auch bei glasartig vernetzten Membranen 
gefunden w ~ r d e ~ ~ ~ . ~ ' ] .  Gleichung (e) ist somit ein universel- 
les Gesetz, das nicht von der Natur der Netzwerke abhangt. 
Bei genauer Betrachtung ergibt sich, daB die Analogie zwi- 
schen Elastizitat und elektrischer Leitfahigkeit auf verein- 
fachten Annahmen beruht, die in der Praxis nicht im- 
mer erfiillt sind. Besonders der EinfluB von Ringschliissen, 
Entanglements und freien Kettenenden gibt immer wieder 
AnlaD zu neuen Diskussionen. Auch kinetische Prozesse wie 
Diffusionsvorgange und Relaxationsphanomene konnen zu 
Abweichungen fiihren. Derartige Phanomene lassen sich 
neuerdings durch Monte-Carlo-Computersimulationen un- 
tersuchen, die allerdings bisher wegen des hohen Aufwands 
nur vereinzelt durchgefiihrt wurden. Es ist jedoch zu envar- 
ten, daD derartige Rechnungen in den nachsten Jahren an 
Bedeutung gewinnen. Interessant sind auch Theorien iiber 
den fraktalen Aufbau von Netzwerken. In all diesen Fallen 
haben die vernetzten Membranen Modellcharakter, und sie 
lassen sich daher in vielfaltiger Weise zu Testzwecken einset- 
Zen. 

Perkolationstheorien beschreiben die Netzwerkbildung 
lediglich in unmittelbarer Nahe des Sol-Gel-Ubergangs. Ein 
allgemeines Konzept zur zweidimensionalen Polymerisation 
IaBt sich aus kinetischen Theorien ableiten, die auf grund- 
legenden Arbeiten von Flory a ~ f % a u e n [ ~ ~ ' .  Man geht 
dabei von einfachen Elementarreaktionen aus [GI. (f)- 

0.1 

(i)][28.36.441 
Lich: 

Kettenstart: M-R (9 
Kettenwachstum: R + M L  PI (g) 

Vernetzung: P, + R -% P, (h) 

( 9  
k. 

Abbruch : R +  R ----tR - R, R ,  + R, 

Ein Teil der Monomere wird durch UV-Licht in reaktive 
Radikale uberfiihrt. Diese konnen mit der Geschwindig- 
keitskonstante k ,  zu linearen Ketten anwachsen. In einer 
weiteren Reaktion bilden sich aus linearen Ketten und Radi- 
kalen vernetzte Polymere. Wenn zwei Radikale aufeinander- 
stoBen, fiihrt dies zu Abbruchreaktionen, die durch die Ge- 
schwindigkeitskonstante k, beschrieben werden. 

Aus den Gleichungen (f)-(i) laDt sich ein einfaches Gesetz 
fur den Elastizitiitsanstieg ableiten [GI. (j)]. 

In d i e m  Gleichung ist [R] die Radikalkonzentration und 
f,,, die Gelzeit. Der Term $(a) beschreibt die Endelastizitat 
des Netzwerkes. Mit Gleichung (j) lassen sich nahere Infor- 
rnationen zum Mechanismus der Polymerisation gewinnen. 
Abbildung 6 zeigt den Vergleich zwischen berechneten 
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Abb. 6. Der zweidimensionale Elastizitatsmodul als Funktion der Reaktions- 
zeit be, der Photopolymensarion von Octarnethylendiacrylat an der Grenzfla- 
che Wasser-Dodecan ( T  = 20°C. 1 = 254 nm. Lichtintensitat = 8.5 x l o i9  
Photonen m - ' s - ' ,  Bestrahlungsdauer = 150 min, c = 5 mmolL-I). 

(durchgezogene h i e )  und experimentellen Daten (Einzel- 
punkte). Die durchgezogene Linie ergibt die Anpassung an 
Gleichung (j) mit einer Wachstumsgeschwindigkeit von 
k,[M] = 2 x s - ' .  Der vierstufige Reaktionscyclus 
[GI. (f)-(i)] gibt demnach in guter Naherung den realen Pro- 
zeB wieder. Die Bildung des zusammenhangenden Netzwer- 
kes beginnt, wie von der Theorie gefordert, erst nach dem 
Uberschreiten des Gelpunktes (50 min). In diesem Bereich 
ergibt sich ein steiler Anstieg der Elastizitat, der durch kine- 
tische Gleichungen und durch Perkolationstheorien vorher- 
gesagt wird. Bei Iangeren Reaktionszeiten wird ein stationa- 
rer Endwert erreicht, wenn alle chemischen Reaktionen 
abgeklungen sind und die zweidimensionale Struktur voll 
ausgebildet ist. 

Der Endwert der rneDbaren elastischen Eigenschaften 
wird durch die Wachsturnsparameter nicht beeinfluBt. Be- 
stimmt man die rheologischen Eigenschaften bei unter- 
schiedlichen Frequenzen, so ergeben sich konstante Moduln, 
die keine Relaxationsprozesse erkennen lassen. In Analogie 
zu dreidimensionalen Systemen spricht man hier von einem 
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kautschukelastischen oder gummielastischen Plateau. Auch 
bei starkeren Deformationen bleibt der Elastizitatsmodul 
konstant, und ein Strukturabbau kann erst bei Dehnungen 
um 60 % festgestellt werden. Geht man von einer symmetri- 
schen Anordnung der Diester aus (vgl. Abb. 4), dann ent- 
spricht dieser Wert der Streckung der Monomere auf die 
all-trans-Konformation. Die elastischen Eigenschaften der 
vernetzten Membranen hangen daher direkt rnit mole- 
kularen Bewegungsmechanismen zusammen. Die ,,Quelle" 
der Elastizitat ist in der Monomereinheit zu suchen, und 
die rheologischen Phanomene konnen im einfachsten Fall 
auf Deformationsmechanismen der Kohlenwasserstoff- 
ketten zuriickgefiihrt werden. Unter diesen Idealbedingun- 
gen sollte auch ein einfacher Zusammenhang zwischen der 
Endelastizitat ~ ' ( c o )  und der Anzahl der adsorbierten Mo- 
nomere r" pro Flacheneinheit zu finden sein. Wenn man die 
Theorie der Kautschukelastizitat auf zweidimensionale Sy- 
steme anwendet, ergibt sich eine einfache GesetzmaDigkeit 
[GI. (k)][28,36,431 10 

"I 
0 -  

6 -  

4 -  

2 -  

Der Vorfaktor A wird Strukturfaktor genannt. Seine 
GroBe hangt vom Netzwerktyp sowie von der Art der Ver- 
kniipfung ab. Bei dreidimensionalen Systemen wurden Vor- 
faktoren zwischen ca. 113 und 1 gefunden, und man sollte 
auch bei den vernetzten Membranen ahnliche Werte vermu- 
ten. Der genaue Zusammenhang zwischen Netzwerkstruktur 
und dem Vorfaktor A ist bisher weder beim dreidimensiona- 
len noch beim zweidimensionalen Zustand bekannt. 

Die Endelastizitat der vernetzten Membran hangt nach 
Gleichung (k) maDgeblich von der Flachendichte der adsor- 
bierten Monomere ab. Ringschliisse, Entanglements und 
freie Kettenenden wurden bei der Ableitung der Formel zu- 
nachst vernachlassigt und lassen sich gegebenenfalls durch 
zusatzliche Terme beriicksichtigen. Die Gleichung (k) setzt 
daher ideale Bedingungen voraus, die im zweidimensionalen 
Zustand besonders leicht zu realisieren sind. Da die beiden 
GroDen p'(00) und r" durch rheologische Experimente und 
Messungen der Grenzflachenspannung gut zu bestimmen 
sind, ergeben sich zahlreiche Moglichkeiten zur experimen- 
tellen Uberpriifung theoretischer Konzepte. Bei allen kau- 
tschukelastischen Netzwerken, die wir bisher untersucht ha- 
ben, konnte die Giiltigkeit der Gleichung (k) bestatigt 
werden, wobei der Vorfaktor A ca. 1 betragt[28*36*451. Die 
vernetzten Membranen verhalten sich demnach wie ideale 
Netzwerke, und sie gehorchen den Gesetzen der Kau- 
tschukelastizitat. 

- 
- 

- 

6. Glasartige Filme 

Diester mit steifen Kohlenwasserstoffketten bilden nach 
der Photopolymerisation Netzwerke, die sich in einem glas- 
artigen Zustand befinden. Auch dieser Effekt kann rnit dem 
bloDen Auge beobachtet werden: 

Wenn man ein Becherglas, in dem sich etwas Wasser be- 
findet, rnit einer 0.005 M Losung von Bisphenol-A-Dimeth- 
acrylat in Dodecan iiberschichtet und anschliefiend 4 h rnit 
einer Quecksilberniederdrucklampe (A = 253.7 oder besser 
365 nm) bestrahlt, erhalt man nach einem Tag den vernetzten 
Film. Die Festigkeit der Struktur laDt sich nachweisen, in- 

dem man Tracerpartikel auf die Grenzflache bringt und den 
Film vorsichtig rnit einer Nadel auslenkt. Anders als bei den 
kautschukelastischen Filmen bemerkt man kein Zuriickfe- 
dern, sondern lediglich einen viskosen Widerstand, der 
durch die vernetzte Membran verursacht wird. 

Bei der Photopolymerisation zu glasartigen Filmen treten 
ahnliche Phanomene auf wie in der Polymerisation zu kau- 
tschukelastischen Filmen. Der Sol-Gel-Ubergang 1aDt sich 
durch Perkolationstheorien vollstandig beschreiben, und das 
Netzwerkwachstum gehorcht den gleichen kinetischen Ge- 
setzen [", '1. Neben monomolekularen Filmen konnen bei 
hoheren Esterkonzentrationen auch Multischichten aufge- 
baut werden. Das geht aus Abbildung 7 hervor, die das stu- 
fenformige Netzwerkwachstum verdeutlicht. 

t 
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Abb. 7. Der zweidimensionale Elastizitatsmodul als Funktion der Reaktions- 
zeit bei der Photopolymerisation von Bisphenol-A-dimethacrylat an der Grenz- 
flache Wasser-Dodecan ( T  = 20 "C, A = 254 nm, Bestrahlungsdauer = 180 min, 
c = 12 mmolL-', Kreisfrequenz = 0.01 s-' ,  Lichtintensitat = 4.1 x 10"Pho- 
tonen m-2s-'). 

Mit steigender Esterkonzentration sollten auch im Lo- 
sungsmittel Polymere entstehen. An der Grenzflache zwi- 
schen 61 und Wasser herrschen aber die hochsten Esterkon- 
zentrationen, und es ist anzunehmen, daD die Radikalketten- 
reaktion dort zuerst startet. Das Netzwerk wachst offenbar 
in mehreren Stufen. Die UV-Bestrahlung wurde nach 
180 min abgebrochen. Diese Zeitspanne entspricht dem Sol- 
Gel-Ubergang. Nach ca. 1300 min entsteht eine vernetzte 
Membran, die den Keim fur weitere Wachstumsprozesse bil- 
det. An diese Grundstruktur konnen offensichtlich neue 
Schichten angelagert werden, von denen die erste nach ca. 
2800 min fertig ist. Der Elastizitatsmodul entspricht nun 
dem doppelten Wert der urspriinglichen Schicht. Mit fort- 
schreitender Reaktionszeit werden immer mehr dieser Netz- 
schichten aufgebaut, bis die Polymerisation durch Abbruch- 
reaktionen zum Stillstand kommt. Die Tendenz zur Bildung 
der Multischichten steigt mit der Esterkonzentration und der 
Dauer der UV-Bestrahlung. Echte monomolekulare Filme 
erhalt man nur, wenn diese beiden Parameter klein gehalten 
werden. 

Der Hauptunterschied zwischen den kautschukelastischen 
Membranen und den glasartig vernetzten Filmen betrifft die 
GroDenordnung der rheologischen Konstanten. Zunachst 
Fallt auf, daD die Netzwerke aus steifen Monomeren schon 
bei Deformationen von 0.1 % irreversibel zerstort werden. 
Der Schermodul betragt ca. 5 Nm-'. Unter Beriicksichti- 
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gung der konstanten Filmdicke von m entspricht das 
einem dreidimensionalen ,,Aquivalenzschermodul" von 
5 x lo9 Nm-'. Der Glasbereich normaler Polymere liegt 
zwischen l0'und 10" Nm-', und die zweidimensionale 
Struktur ahnelt daher einem Zustand eingefrorener Seg- 
mentbeweglichkeit. Aus dem Schwellenwert der Dehnung 
(0.1 YO) und dem Aquivalenzschermodul ergibt sich eine 
FlieDgrenze von 5 x lo6 Nm-'. Die Zugfestigkeit dreidimen- 
sionaler, glasartiger Polymere liegt in der Groknordnung 
von lo7 Nm-*. Diese einfachen Vergleiche zeigen deutliche 
Parallelen zum dreidimensionalen Glaszustand. 

7. Temporare Filme 

Zur Herstellung physikalisch vernetzter Filme benotigt 
man Molekiile mit polaren Kopfgruppen, die Wasserstoff- 
briickenbindungen bilden konnen. Fur  derartige Zwecke 
sind Zuckertenside gut geeignet, da sie iiber aktive Zentren 
mit freien Hydroxygruppen verfiigen. Ein typisches Tensid, 
das diese besonderen Eigenschaften zeigt, ist Sorbitantri(oc- 
tadecanat) (Span 65). 

Wenn man ein Becherglas, in dem sich etwas Wasser befin- 
det, mit einer 5 x M Losung von Span 65 in Dodecan 
iiberschichtet, bildet sich ein vernetzter Film. Die Festigkeit 
der Struktur laDt sich nachweisen, indem man Tracerpartikel 
auf die Genzflache streut und die Membran vorsichtig rnit 
einer Nadel auslenkt. Man beobachtet einen viskosen Wider- 
stand, der bei schnellen Bewegungen gut zu sehen ist. Bei 
langsamen Deformationen des Filmes ist dieser Widerstand 
hingegen nicht erkennbar. 

Die rheologischen Eigenschaften derartiger Membranen 
deuten auf die Existenz temporarer Vernetzungsstellen. Dies 
geht aus Abbildung 8 hervor, die einen Einblick in die Struk- 
turdynamik gibt. 
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Abb. 8. Der zweidimensionale Speichermodul und der zweidimensionale Ver- 
lustmodul als Funktion der Kreisfrequenz fur einen temporar vernetzten Film 
von Span 65 an der Grenzllache Wasser-Dodecan (Deformation 0.2%. T = 
20 "C. c = 0.5 mmol L -  '). 

Im zugrundeliegenden Experiment wurden der zweidi- 
mensionale Speichermodul p' und der zweidimensionale Ver- 
lustmodul p" als Funktionen der Kreisfrequenz w unter- 
sucht. p' ist proportional zur Filmelastizitat, und p" hangt 
mit der dissipierten Energie (Viskositat) zusammen. Die 

Messungen lassen charakteristische Eigenschaften erken- 
nen: Bei hohen Frequenzen nimmt p' einen Plateauwert an. 
Unter diesen Bedingungen iiberwiegen die elastischen Eigen- 
schaften, und der Film kann mechanische Energie speichern. 
Bei monomolekularen Filmen liegt der Speichermodul in der 
GroDenordnung von 0.1 Nm- [*'I. Vergleicht man diesen 
Wert mit der Grenzflachenkonzentration der Ester, so ergibt 
sich ein interessanter Zusammenhang [GI. ( 1)][z81. 

Ein Molekiil Sorbitantrioctadecanat besitzt 16 freie Elek- 
tronenpaare an den Sauerstoffatomen; es konnen demnach 
genausoviele Wasserstoffbriickenbindungen gebildet wer- 
den. Der gemessene Vorfaktor von 15 besagt, daD jede 
Bindung einen Energiebeitrag von ungefahr 1 k T  liefert. 

Bei niedrigen Frequenzen nimmt der Speichermodul ab, 
und die viskosen Eigenschaften dominieren. In diesem Be- 
reich treten Relaxationsprozesse auf, und der Film verhalt 
sich wie eine Fliissigkeit. Der intermediare Frequenzbereich 
ist durch ein ambivalentes Verhalten gekennzeichnet, bei 
dem sowohl elastische als auch viskose Phanomene auftre- 
ten. 

Die rheologischen Daten zeigen, daD der Span-65-Film 
Eigenschaften temporarer Netzwerke hat. Da die polare 
Kopfgruppe der Span-Derivate freie Hydroxygruppen auf- 
weist, konnten die Molekiile durch Wasserstoffbriickenbin- 
dungen verkniipft sein. Nach unseren Untersuchungen erge- 
ben sich viskoelastische Filme aber nur dann, wenn das 
Tensidmolekiil zusatzlich iiber mehrere Kohlenwasserstoff- 
ketten verfiigt. So bildet Span60, das im Gegensatz zu 
Span 65 nur eine Alkylkette hat, keine vernetzte Membran, 
obwohl die Kopfgruppe bei beiden Verbindungen gleich auf- 
gebaut ist. Im Prinzip sollte Span 60 sogar noch mehr Was- 
serstoffbriickenbindungen bilden konnen als Span 65. Die 
drei Alkylketten von Span 65 bewirken eine hohere 0116s- 
lichkeit, und es scheint daher moglich, daD seine Kopfgruppe 
partiell in die unpolare Phase hineingezogen wird. Unter 
derartigen Bedingungen konnen sich Wasserstoffbriicken 
zwischen den polaren Zentren in der Olphase bilden. Der 
durch Grenzflachenspannungsmessungen bestimmte Fli- 
chenbedarf von 0.4 nmz deutet auf eine starke Anisotropie 
und einen hohen Ordnungsgrad der adsorbierten Filme hin. 
Es ist daher moglich, daD die monomeren Tensidmolekiile 
eine bestimmte Ausrichtung benotigen, um temporare Kon- 
takte zu bilden. 

8. Ausblick 

Die ultradiinnen Polymernetzwerke sind fur viele tech- 
nische Anwendungen von g r o k m  Interesse, und sie lassen 
sich beispielsweise auch fur die Herstellung besonders stabi- 
ler Emulsionen nutzen. Oltropfchen, die von einem derarti- 
gen Netzwerk umhiillt sind, werden durch diese Art der Ver- 
kapselung stabilisiert. Da man die Elastizitat der umgeben- 
den Membran durch chemische MaDnahmen gezielt veran- 
dern kann, bilden die verkapselten Oltropfchen einfache 
Modellsysteme zur Untersuchung komplexer biologischer 
Prozesse. Zwei Themen werden intensiv untersucht : der 
Stofftransport durch die Membran und die Deformation der 
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Tropfchen im Stromungsfeld. Der Stofftransport ist von der 
Vernetzungsdichte der umgebenden Hulle abhangig, wobei 
die Maschenweite offenbar entscheidend fur die kontrollier- 
te Freigabe von Fremdstoffen ist (Permeabilitatsbarriere). 
Informationen uber die Vernetzungsdichte erhalt man aus 
rheologischen Messungen oder, auf sehr elegante Art, auch 
durch ESR-Unters~chungen[~~* 471. Bei dem zweiten experi- 
mentellen Verfahren laat man Spinsonden verschiedener 
G r o k ,  die sowohl in 61 als auch in Wasser loslich sind, 
durch die Membran diffundieren. Man miDt dann die zeitli- 
chen Konzentrationsanderungen und berechnet daraus den 
Widerstand, den die Membran dem DiffusionsfluD entge- 
gensetzt. Diese G r o k  ist fur die Trennwirkung der Mem- 
bran und die dosierte Freigabe von Stoffen ausschlaggebend. 

Beim Deformationsverhalten der stabilisierten Oltropf- 
chen im Stromungsfeld sind grundlegende Fragen von Inter- 
esse, die in vielen biologischen Systemen auftreten und dort 
wegen des komplexen Aufbaus nur schwer untersucht wer- 
den konnen. Es ist seit langem bekannt, daD rote Blutkorper- 
chen durch Adern flieSen, die sehr viel enger sind als der 
mittlere Durchmesser der Erythrocyten. Dies laDt sich rnit 
Hilfe einer starken Lupe in der Bindehaut des menschlichen 
Auges deutlich erkennen. In den haarfeinen Kapillaren wer- 
den die Blutzellen stark deformiert, und es stellt sich die 
Frage nach der hydrodynamischen Ursache dieses Effektes. 

Das menschliche Blut hat interessante Eigenschaften. Im 
Ruhezustand ist es aul3erst zahflussig, und es hat einen ho- 
hen viskosen Widerstand. Bringt man es aber zum Fliekn, 
so sinkt die Viskositat rapide. Bei hoher Stromungsge- 
schwindigkeit nimmt jedoch die FlieDfihigkeit des Blutes ab. 
Fur diese Beobachtungen gibt es folgende Erklarung: Im 
Ruhezustand lagern sich die Erythrocyten zu netzwerkarti- 
gen ijberstrukturen zusammen, die hohe Viskositaten und 
Elastizitaten bewirken. In der Stromung werden diese super- 
molekularen Strukturen abgebaut, was mit einer drastischen 
Erniedrigung des viskosen Widerstands einhergeht. Bei ho- 
heren Schergeschwindigkeiten sind praktisch alle Aggregate 
auseinandergerissen, und es finden dann Orientierungspro- 
zesse und Deformationen der Blutzellen statt. Es ware nun 
interessant, den genauen Zusammenhang zwischen der 
Membranelastizitat und dem Deformationsverhalten zu ent- 
schlusseln. Man hatte dann die Moglichkeit, rnit einfachen 
Viskositatsmessungen Blutkrankheiten zu diagnostizieren, 
bei denen sich die Membranflexibilitat abnorm verandert 
hat. Es gibt bereits einige theoretische Arbeiten, die sich rnit 
dieser Problematik beschaftigen, aber die entsprechenden 
Gleichungen konnten bisher experimentell nicht uberpruft 
werden, da keine geeigneten Modellsysteme zur Verfugung 
 tand den[^'- 501. Die mikroverkapselten Oltropfchen ermog- 
lichen dies nun, und sie bieten Einsicht in fundamentale Pro- 
zesse, die fur biologische Systeme von grundlegender Bedeu- 
tung sind. Abbildung 9 dokumentiert dies an einem 
einfachen Beispiel. 

Die Abbildung zeigt die stromungsinduzierte Deforma- 
tion von Oltropfchen. Derartige Vorgange lassen sich in op- 
tischen Rheometern untersuchen, die in ein inverses Mikro- 
skop eingebaut werden und daher eine hohe Vergrokrung 
ermoglichen[281. Die Bilder wurden mit einem speziellen Vi- 
deosystem und nachgeschalteter elektronischer Bildverarbei- 
tung erfaDt [''I. Die Groknverhaltnisse sind eingeblendet, 
und es ist daher leicht, die exakten Geometrien der Tropf- 
chen zu berechnen. Man erkennt, daI3 groDere Tropfchen 

Abb. 9. Scherinduzierte Deformation von C)ltropfchen im Stromungsfeld 
( T  = 2 0 T ,  Schergeschwindigkeit = 80 s-'). 

sehr viel starker deformiert werden als kleinere Partikel. Die- 
ses Verhalten wird von der Theorie vorhergesagt; im Ideal- 
fall sollte sich eine quadratische Abhangigkeit vom Tropf- 
chenradius ergebenL4'- 501. Besonders interessant ist nun, die 
Deformation bei unterschiedlichen Membranelastizitaten zu 
untersuchen, da sich hieraus direkte Antworten auf medizi- 
nische Fragestellungen ergeben. Aber auch das Stromungs- 
verhalten von Clustern und Aggregaten 1aBt sich rnit der hier 
vorgestellten Untersuchungsmethode leicht analysieren, so 
daI3 die beiden Hauptphanomene der Blutrheologie getrennt 
voneinander untersucht und komplizierte Vorgange in einfa- 
che Teilprozesse zerlegt werden konnen, die leicht erklarbar 
sind. Auf diesem wie auf vielen anderen Gebieten ergeben 
sich unzahlige Moglichkeiten fur neue Anwendungen, und 
die zweidimensionalen Netzwerke erschliekn daher ein brei- 
tes Betatigungsfeld fur Industrie und Forschung. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die 
3nanzielle Unterstiitzung unserer Arbeiten. Herrn Prof. de 
Gennes und Herrn Prof. Hofmann danken wir fur die auJerst 
groJziigige Forderung der wissenschaftlichen Untersuchungen 
sowie fur zahlreiche Anregungen, die den AnstoJ zu inter- 
essanten neuen Experimenten gaben. 
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