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Gasblasen sind Alltagsobjekte und leicht herzustellen? Das
ist leider nicht der Fall, wenn es sich um sehr kleine Blasen
mit wohldefinierten Volumina im Nanoliterbereich (und
darunter) handelt. Dies folgt aus der Tatsache, dass Fl�ssig/
Gas-Grenzfl�chen energetisch „teuer“ sind. Aus dieser Tat-
sache resultiert ihre Grenzfl�chenspannung g und die klassi-
sche Kugelform von Blasen (mit Radius R), denn die Kugel
hat das kleinste Verh�ltnis von Oberfl�che zu Volumen. Um
die gekr�mmte Grenzfl�che im Gleichgewicht zu halten, be-
darf es einer Druckdifferenz DP zwischen Blase und Fl�s-
sigkeit, die durch das Young-Laplace-Gesetz beschrieben
wird [Gl. (1)].

DP ¼ 2g

R
ð1Þ

Aus dieser Beziehung ist offensichtlich, dass die Druck-
differenz f�r immer kleinere Blasen gegen unendlich geht.
Als Folge davon sind kleine Blasen nicht nur schwierig her-
zustellen, sondern vor allem schwer zu stabilisieren, denn das
in ihnen enthaltene Gas, das im Allgemeinen in der Fl�ssig-
keit l�slich ist, geht in L�sung, was eine noch kleinere Blase
mit noch h�herer Druckdifferenz hinterl�sst, deren Gas dann
umso schneller in L�sung geht usw. Dies f�hrt letztlich zum
v�lligen Verschwinden der Blase.

Das Interesse an der Erzeugung kontrollierter, kleiner
und stabiler Blasen ist vielf�ltig aus der Anwendungs- wie
auch aus der Grundlagenperspektive. Versetzt man z.B. eine
Fl�ssigkeit mit einigen wenigen kleinen Blasen, erh�ht man
drastisch ihre Kompressibilit�t, w�hrend ihre Dichte in guter
N�herung unver�ndert bleibt. Da dies drastische Auswir-
kungen auf die akustischen Eigenschaften der „dotierten“
Fl�ssigkeit hat,[1] nutzt man kleine Blasen z.B. als Kontrast-
mittel f�r Ultraschalluntersuchungen.

Aggregate aus vielen kleinen, gleichgroßen Blasen erge-
ben einen Schaum, in dem sich die Blasen z.B. unter Einfluss
von Schwerkraft oder Kompaktierung selbstorganisieren und
hoch geordnete, kristalline Strukturen bilden.[2–4] Diese kann
man unter anderem in situ polymerisieren,[5,6] um mikropo-

r�se, mehrskalige Materialien zu erhalten, die ein sehr hohes
Verh�ltnis von Oberfl�che zu Volumen oder Steife zu Ge-
wicht[7] sowie andere anwendungstechnisch interessante Ei-
genschaften haben.[8]

Bei der Erzeugung stabiler Blasen f�r diese Zwecke muss
eine Koaleszenz sich ber�hrender Blasen vermieden werden.
F�r in Wasser stabilisierte Blasen weiß man seit einiger Zeit,
dass beide destabilisierenden Effekte – Aufl�sung und Koa-
leszenz – gleichzeitig verhindert werden k�nnen, indem man
das Konzept der „Pickering-Emulsionen“[9] (Fl�ssig/fl�ssig-
Dispersion) auf Sch�ume (Gas/fl�ssig-Dispersion) �bertr�gt:
Die Blasen werden einzig mit nano- oder mikrometergroßen
Teilchen stabilisiert, deren Oberfl�che chemisch so modifi-
ziert ist, dass sie partiell hydrophob sind.[*][9–15] Aus energe-
tischen Gr�nden bevorzugen es diese Teilchen – wie Seifen-
molek�le –, sich an der Wasser/Gas-Grenzfl�che aufzuhalten.
An dieser sind sie im Allgemeinen irreversibel adsorbiert,
denn der Betrag der Desorptionsenergie ist wegen der Gr�ße
der Teilchen um ein Vielfaches h�her als jener der durch
thermische Fluktuationen verf�gbaren Energie.[16, 17] Ist die
Dichte der Teilchen in der Grenzfl�che ausreichend hoch,
bilden sie einen festk�rperartigen, �ußerst stabilen „Schutz-
panzer“, der eine Aufl�sung oder Koaleszenz verhin-
dert.[10, 18–21] Isolierte Blasen und Sch�ume, die auf diese Weise
stabilisiert sind, k�nnen bis zu einigen Monaten stabil
sein.[10–12, 15,22] Entgegen unserer Intuition und dem oben ge-
nannten Young-Laplace-Gesetz k�nnen die Teilchenm�ntel
nichtisotrope Grenzfl�chenspannungen aufrechterhalten und
m�ssen daher im physikalischen Gleichgewicht nicht unbe-
dingt kugelf�rmig sein.[19]

Die schwierigste Aufgabe f�r wissenschaftliche und in-
dustrielle Anwendungen liegt jedoch in der kontrollierten
Herstellung solcher Blasen mit ausreichend hohen Produkti-
onsgeschwindigkeiten. Um die Blasen stabil mit der not-
wendigen Zahl von Teilchen zu dekorieren, bedarf es Teil-
chen mit ausreichender Hydrophobie. Diese sind jedoch nur
in kleinen Mengen in dem Wasser l�slich, mit dem die Blase
hergestellt werden soll. Hinzu kommt, dass die im Allge-
meinen geladenen Teilchen Energiebarrieren �berwinden
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[*] Diese Teilchen sollte man nicht mit den so genannten Janus-Teilchen
verwechseln, die – wie Seifenmolek�le – amphiphil sind, d.h. eine
hydrophile und eine hydrophobe H�lfte haben. Auch diese erzeugen
sehr stabile Blasen und Sch�ume, sind jedoch im Allgemeinen viel
schwieriger herzustellen.
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m�ssen, um an die Grenzfl�che zu gelangen.[14, 18, 20, 23] Diese
Barrieren k�nnen durch die Verwendung von turbulenten
Methoden[12,22] oder durch Erzeugung einer Scherstr�mung
an der Grenzfl�che �berwunden werden.[18] Diesen Methoden
mangelt es jedoch entweder an Kontrolle �ber die Blasen-
gr�ße oder an ausreichend hohen Produktionsgeschwindig-
keiten.

Park et al. haben k�rzlich eine Technik vorgeschlagen, die
auf elegante Weise all den oben genannten Herausforderun-
gen zugleich begegnet, indem sie eines der Hauptprobleme –
die Aufl�sung der Blasen – in ein n�tzliches Hilfsmittel ver-
wandelt:[24] CO2-gef�llte Blasen l�sen sich in einer w�ssrigen
Dispersion von Teilchen, deren Hydrophobie signifikant mit
sinkendem pH-Wert der Dispersion ansteigt (Abbildung 1).

Das in L�sung gehende CO2 senkt wesentlich den pH-Wert in
der Umgebung der Blase (CO2 + OH� ÐHCO3

�), was die
Hydrophobie der Teilchen in dieser Region erh�ht und sie
damit aus der Dispersion und an die Gas/Wasser-Grenzfl�che
zwingt. Mit abnehmender Gr�ße der Blase erreichen so im-
mer mehr Teilchen die Grenzfl�che, die gleichzeitig
schrumpft und damit die bereits in ihr enthaltenen Teilchen
komprimiert. Das Schrumpfen der Blase stoppt, sobald die
Teilchen in der Oberfl�che ausreichend dicht gepackt sind,
was im Fall von Teilchen gleicher Gr�ße (und geringer La-
dung) einer dichten, einlagigen Kugelpackung entspricht
(Abbildung 2).[18] �hnliche Experimente, jedoch f�r kom-
plexe Schaumstrukturen und mit einem extern kontrollierten
pH-Wert, wurden k�rzlich von Binks et al.[25] vorgestellt.

Um Blasen mit �ußerst niedriger Polydispersit�t (< 5%)
und einer hohen Produktionsgeschwindigkeit (einige hundert
Blasen pro Sekunde) zu erhalten, nutzen Park et al. eine
Technik aus der Mikrofluidik (Abbildung 2).[24] Dabei werden
gleichzeitig CO2 unter konstantem Druck und eine stark ba-
sische Teilchendispersion (pH� 14) bei konstanter Fließge-
schwindigkeit QL in eine T-Kreuzung mit Submillimeterdi-
mensionen eingef�hrt.[26] Die Ausgangsgr�ße der Blasen kann
durch den Gasdruck, die Fließgeschwindigkeit QL der Dis-

persion und die Gr�ße der T-Kreuzung kontrolliert wer-
den.[27]

Die von Park et al.[24] genutzte Standarddispersion besteht
aus einer w�ssrigen NaOH-L�sung, die monodisperse, mi-
krometergroße Poly(styrol-co-acryls�ure)(PS-co-PAA)-Teil-
chen enth�lt. Durch Protonierung von Carboxygruppen an
der Teilchenoberfl�che nimmt die Hydrophobie der Teilchen
signifikant mit abnehmendem pH-Wert der Dispersion zu.
Abbildung 1 zeigt diesen Effekt f�r das Beispiel eines aus-
gedehnten PS-co-PAA-Films, wobei die Hydrophobie der
Oberfl�che durch den Benetzungswinkel mit der w�ssrigen
L�sung charakterisiert wird.

Nach der Erzeugung der Blasen werden diese in der
fließenden Dispersion im Mikrokanal mitgef�hrt (Abbil-
dung 2), wobei sie einen Großteil des in ihnen enthaltenen
CO2 verlieren, das innerhalb weniger Sekunden in L�sung
geht, dort den pH-Wert senkt und Teilchen an die Blasen-
oberfl�che zwingt. Die Aufl�sung der Blase kommt v�llig
zum Stillstand, sobald die Teilchen an ihrer Oberfl�che dicht
gepackt sind, wie links unten in Abbildung 2 gezeigt ist. Die
Endgr�ße der Blasen kann man exakt einstellen, indem man
z. B. die Ausgangsgr�ße V0 der Blasen, die Teilchenkonzen-
tration CP oder den pH-Wert der Dispersion variiert. Abbil-
dung 3 zeigt ein typisches Beispiel daf�r, wie der endg�ltige
Blasendurchmesser Df = 2R und die relative Volumen�nde-
rung DV/Vo von der Fließgeschwindigkeit QL der Dispersion
im Mikrokanal abh�ngen.

Abbildung 1. Die Abh�ngigkeit der Hydrophobie (ausgedr�ckt als Kon-
taktwinkel q) einer PS-co-PAA-Oberfl�che vom pH-Wert einer w�ssrigen
NaOH-L�sung (erhalten aus Kontaktwinkelmessungen eines NaOH
enthaltenden Wassertropfens in Luft auf einem PS-co-PAA-Film). Der
untere Einschub zeigt, wie die Position eines Teilchens in der Gas/
Wasser-Grenzfl�che von seinem Kontaktwinkel bestimmt wird. Der
obere Einschub illustriert, wie pH-empfindliche Teilchen in einer Di-
spersion zur Grenzfl�che einer CO2-Blase getrieben werden, die sich
aufl�st und damit den pH-Wert ihrer Umgebung senkt.

Abbildung 2. Hoch monodisperse, kleine Blasen werden erzeugt, in-
dem man gleichzeitig CO2 und eine Teilchendispersion mit hohem pH-
Wert in einer T-Kreuzung mit mikroskopischen Dimensionen zusam-
menf�hrt. Das in den Blasen enthaltene CO2 geht rasch in L�sung und
senkt den pH-Wert in der Umgebung der Blasen. Dies wiederum er-
h�ht die Hydrophobie der pH-empfindlichen Teilchen in dieser Region,
die damit an die Grenzfl�che der Blase gezwungen werden. Dort bil-
den sie eine dichte Schutzschicht, die die Blasen gegen weitere Aufl�-
sung und Koaleszenz stabilisiert.
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Park et al.[24] demonstrierten die Allgemeing�ltigkeit ih-
rer Methode, indem sie sie auf andere Teilchensysteme
�bertrugen. Diese enthalten z. B. carboxylierte Siliciumoxid-
teilchen (20 nm Durchmesser) mit oder ohne CdSe/ZnS-
Kern-Schale-Quantenpunkte oder das Protein Rinderserum-
albumin, das mit Fluoresceinisothiocyanat markiert wurde
(FITC-BSA bei pH 7).

Ein Nachteil dieser Methode ist, dass die verschiedenen
Kontrollparameter auf komplexe Weise miteinander gekop-
pelt sind. �ndert man z. B. die Fließgeschwindigkeit QL der
Dispersion, �ndert man zugleich die Ausgangsgr�ße der
Blasen,[28] die Geschwindigkeit ihrer Aufl�sung und die Zahl
der Teilchen, die zu ihrer Oberfl�che transportiert werden –
und damit die Endgr�ße der Blasen. Park et al.[24] schlugen
ein vereinfachtes Modell zur Beschreibung der grundlegen-
den Vorg�nge dieses Prozesses vor. Eine zufrieden stellende
quantitative Vorhersage der Endgr�ße der Blasen aus den
Systemparametern bedarf jedoch einer wesentlich komple-
xeren Modellierung. Eine genaue Kalibrierung der Experi-
mente sollte jedoch bereits f�r eine ausreichende Kontrolle
der Blasengr�ßen sorgen und damit den Weg zur Entwicklung
einer Reihe �ußerst interessanter Materialien ebnen. So wird
die Methode sicherlich unter anderem auf die Erzeugung
teilchenstabilisierter Tr�pfchen �bertragen werden. Eine
wichtige Erweiterung solcher Techniken ist die kontrollierte
Zerst�rung der �ußerst stabilen Blasen oder Tr�pfchen, z. B.
f�r Anwendungen in der Medizin (Wirkstofftransport).

Park et al.[24] haben Blasengr�ßen bis hinunter zu 50 mm
erzielt; es gibt jedoch keinen offensichtlichen Grund daf�r,
warum man diese Technik unter Verwendung ausreichend
kleiner Teilchen nicht f�r die Erzeugung von extrem kleinen
Blasen im Submikrometerbereich verwenden k�nnen sollte,
um mikro- oder sogar nanostrukturierte Materialien mit
kontrollierten Porengr�ßen zu erzeugen, die ungew�hnliche
Licht- und W�rmetransporteigenschaften aufweisen.[29] F�r
diesen Zweck muss jedoch ein signifikantes Hochskalieren
der Blasenerzeugung erreicht werden, z.B. durch die Paral-
lelisierung der Methode.[30, 31]
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Abbildung 3. Abh�ngigkeit des endg�ltigen Blasendurchmessers Df

und der relativen Volumen�nderung DV/Vo von der Fließgeschwindig-
keit QL der Teilchendispersion im Mikrokanal.
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