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Physikalisch vernetzte, ultradünne, elastische
Membranen**
Frank Mallwitz und Werner A. Goedel*

Dünne, freitragende Membranen sind wichtige Bestandtei-
le mikromechanischer Bauteile, Sensoren und Aktuatoren
wie z. B. Membranventile oder Beschleunigungssensoren. Die
weitgehende Miniaturisierung geht einher mit einem stei-
genden Bedarf an ultradünnen Membranen mit definierten
mechanischen Eigenschaften wie Stresstoleranz und Elastizi-
tät.

Ein Weg zur Präparation extrem dünner Membranen ist das
Vernetzen von Monoschichten wasserunlöslicher Amphiphile
an der Wasser-Luft-Grenzfläche mit anschlieûendem Lang-
muir-Blodgett(LB)-Transfer auf durchbrochene Substrate.[1±4]

In früheren Arbeiten berichteten wir, dass Monoschichten
flüssiger Polymere mit ionischen Kopfgruppen auf der
Wasseroberfläche photochemisch kovalent vernetzbar sind[5]

und sich anschlieûend als nanometerdünne elastische Mem-

bran auf feste Substrate übertragen lassen.[6] Problematisch
ist, dass bei diesem Verfahren ein vernetzter Film auf der
Wasseroberfläche entsteht. Das heiût, dieser Film weist nicht
die für den LB-Transfer notwendige zweidimensionale Flieû-
fähigkeit auf.[7] Es sind daher solche Substanzen interessant,
die auf der Wasseroberfläche eine fluide Monoschicht bilden,
sich als freitragende Membranen übertragen und danach zu
stabilen Membranen vernetzen lassen.

Wir berichten hier erstmals, dass dieses Ziel durch Nutzung
physikalischer Vernetzung anstelle kovalenter Bindungen
erreicht werden kann. Im Volumen oder in unpolaren
Lösungsmitteln bilden an unpolare Polymere gebundene
ionische Gruppen Aggregate, die aus mehreren ionischen
Gruppen sowie den Gegenionen bestehen. Sofern eine jede
Polymerkette mindestens zwei ionische Gruppen enthält,
wirken diese Aggregate als Netzpunkte und führen zu
elastischen Eigenschaften.[8±10] Anders als kovalent gebunde-
ne Netzpunkte lassen sich ionische Aggregate jedoch mit
polaren Lösungsmitteln aufbrechen.

In den hier betrachteten Polymer-Monoschichten binden
die ionischen Kettenenden an die Wasseroberfläche (Abbil-
dung 1, oben). Eine Aggregation der ionischen Endgruppen ist

Abbildung 1. Schema der Herstellung einer freitragenden Membran aus
einer Monoschicht eines Sternpolymers mit ionischen Kopfgruppen. Durch
Langmuir-Blodgett-Transfer der Monoschicht entsteht eine freitragende
Membran, die durch die Aggregation der ionischen Endgruppen nach dem
Trocknen physikalisch vernetzt ist.

in der polaren Umgebung der Grenzfläche unwahrscheinlich.
Die Monoschichten verhalten sich daher wie viskose Flüssig-
keiten und können als zunächst fluide Membran auf durch-
brochene Substrate transferiert werden. In dem Maûe, wie das
eingeschlossene Wasser ausflieût oder verdunstet, aggregie-
ren die ionischen Kopfgruppen der Polymerketten und
vernetzen die Membran (Abbildung 1).

Lineare Polyisobutene mit einer Sulfonat-Kopfgruppe und
dreiarmige Stern-Polyisobutene mit einer ionischen Kopf-
gruppe je Arm wurden durch ¹lebendeª carbokationische
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Polymerisation synthetisiert.[11±13] Im Einschub in Abbildung 2
sind die Strukturen der Moleküle und die Kettenlängen
gezeigt. Polyisobuten ist bei Raumtemperatur zähviskos, die
Glastemperatur liegt weit unter Raumtemperatur.[14] Durch
Spreiten der Polymere aus einer Lösung mit 4� 10ÿ4 Massen-
prozent Polymer in einer Mischung aus Ethanol und Pentan
(Massenverhältnis 1/50) bei 15 8C wurden analog zu früheren
Arbeiten[6] Monoschichten präpariert und anschlieûend bei
20 8C per LB-Transfer auf durchbrochene Substrate über-
tragen. Die Lateraldruck/Flächen-Isothermen (Abbildung 2)
zeigen, dass die Fläche pro Kopfgruppe eines Sternpolymers
und eines entsprechenden linearen Polymers identisch sind.
Das heiût, der sternförmige Aufbau und die höhere Zahl an
Kopfgruppen behindern den Spreitprozess nicht.

Abbildung 2. Lateraldruck (P) in Abhängigkeit von der Fläche je Kopf-
gruppe (A/n) von Polyisobutenen mit ionischen Endgruppen. Die durch-
gezogene Linie repräsentiert ein lineares Polymer mit einer ionischen
Endgruppe, die gepunktete Linie ein dreiarmiges Sternpolymer mit drei
ionischen Endgruppen (eine je Arm).

Überträgt man Monoschichten aus Polyisobutenen mit
einer Kopfgruppe je Molekül auf durchbrochene Kupfersub-

strate mit 70 mm Maschenweite,
überspannen sie anfangs alle Lö-
cher als eine 40 nm[15] dünne Dop-
pelschicht. Diese Membranen zer-
reiûen jedoch innerhalb von Minu-
ten nach dem Transfer. Ab-
bildung 3, oben, zeigt eine solche
Polyisobutenmembran mit einer
Kopfgruppe und 300 Wiederho-
lungseinheiten je Polymermolekül
direkt nach der Präparation. Inner-
halb von 30 Minuten zerreiûen alle
Membranen (Abbildung 3, unten).
Offensichtlich sind diese Membra-
nen nur durch ein temporäres Netz
miteinander verschlaufter Polymer-
ketten stabilisiert. Diese Kettenver-
schlaufungen können die Membran
nur kurzfristig stabilisieren, sodass
sie nach einiger Zeit zerreiût. Diese
Annahme stützt sich auch auf rheo-
logische Untersuchungen von Mo-
noschichten an der Wasser/Luft-
Grenzfläche vor dem Transfer[16]

und auf die Tatsache, dass die Sta-

bilität der Membran mit ab-
nehmender Kettenlänge ge-
ringer wird.

Monoschichten aus dreiar-
migen Sternpolymeren mit ei-
ner ionischen Kopfgruppe je
Arm bilden beim Transfer auf
durchbrochene Substrate
ebenfalls freitragende Mem-
branen. Anders als im vorigen
Fall sind diese Membranen für
Monate stabil. So zeigt Abbil-
dung 4 eine freitragende
Membran aus dreiarmigen
Sternpolymeren zwei Mona-
ten nach der Präparation. Un-
mittelbar nach dem Transfer
sind etwa 80 % der Löcher
überspannt. (Das dunkle
Rechteck links der Bildmitte
ist nicht überspannt.) Noch
Monate später überspannen diese Membranen die Öffnun-
gen. Links unten in Abbildung 4 erkennt man ein etwa 5 mm
groûes Loch in der Membran als dunklen Punkt (Pfeil).
Obwohl die Membran an dieser Stelle perforiert ist, reiût sie
nicht auf. ¾hnliche Membranen auf Gittern mit 250 mm
Maschenweite sind auch nach 12 Monaten noch intakt.

Dieses Verhalten tritt nur bei Polymeren mit mindestens
zwei ionischen Endgruppen auf. Die Stabilität steigt mit der
Zahl ionischer Gruppen je Kette, jedoch zerreiûen die
Membranen, wenn sie Dämpfen polarer Lösungsmittel z. B.
DMSO ausgesetzt werden (innerhalb von drei Minuten eine
Stunde nach dem Transfer und innerhalb von 30 Minuten elf
Monate nach dem Transfer). Man kann daher davon ausge-
hen, dass die freitragende Membran durch Aggregation der
ionischen Kopfgruppen vernetzt ist. Auf der Wasserober-
fläche vor dem LB-Transfer sind diese Monoschichten jedoch
unvernetzt und weisen die für eine Übertragung notwendige
zweidimensionale Flieûfähigkeit auf.[17] Wie in Abbildung 1
skizziert, findet die Vernetzung erst nach dem Transfer durch
die Aggregation der ionischen Gruppen statt. Dies ist ein
entscheidender Vorteil gegenüber entspechenden photoche-
misch vernetzbaren Systemen,[6] die auf der Wasseroberfläche
nicht flieûfähig sind.

Mit der in Abbildung 5 skizzierten Anordnung wurde die
Membran durch Anlegen eines Überdrucks deformiert. Ab-
bildung 6 a ± c zeigt lichtmikroskopische Aufnahmen der
Membran bei kontinuierlich ansteigendem Druck von unten
(100 ± 1000 Pa). Die anfangs ebene Membran wölbt sich
zunehmend auf. Beim Entfer-
nen des Überdrucks ist die
Deformation vollständig rever-
sibel. Es können viele Defor-
mationscyclen ohne sichtbare
Schädigung der Membran
durchgeführt werden.

Der Langmuir-Blodgett-
Transfer von Monoschichten
hydrophober Polymere mit

Abbildung 3. Freitragen-
de Membran, hergestellt
durch LB-Transfer einer
Monoschicht eines linea-
ren Polyisobutens mit ei-
ner ionischen Endgruppe
je Polymerkette (300 Wie-
derholungseinheiten je
Kette). Die Membranen
zerreiûen innerhalb von
30 Minuten (Lichtmikro-
skopiebild, Auflicht).

Abbildung 4. Freitragende
Membran, hergestellt durch LB-
Transfer einer Monoschicht eines
dreiarmigen Polyisobuten-Stern-
polymers mit einer ionischen
Endgruppe pro Arm (240 Wie-
derholungseinheiten je Arm).
Die Membran ist monatelang
stabil (Lichtmikroskopiebild,
Auflicht).

Abbildung 5. Test der elasti-
schen Eigenschaften der Mem-
bran durch Deformation mit-
tels eines von unten angelegten
Überdrucks.
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Nitroglycal-Verknüpfung:
ein breit anwendbarer und effizienter Weg
zur Synthese von O-Glycanen**
Gottfried A. Winterfeld und Richard R. Schmidt*

Das Interesse an Mucin-Glycopeptiden ist in den letzten
Jahren stark gewachsen, weil diese eine fundamentale Be-
deutung für biologische Prozesse wie Befruchtung, Infektion
durch Parasiten, Entzündung, Immunabwehr, Zellwachstum
und Zell-Zell-Adhäsion aufweisen.[1] Die Synthese der cha-
rakteristischen a-glycosidischen Verknüpfung zwischen
2-Acetamido-2-desoxy-d-galactopyranose und der Hydroxy-
gruppe von l-Serin und l-Threonin erwies sich als schwierig.
Die meisten Arbeiten über die Synthese von O-verknüpften
Glycopeptiden basieren im Wesentlichen auf dem von
Paulsen et al. im Jahr 1978 eingeführten Konzept: Die
Glycosylierungen werden mit Glycosyldonoren durchgeführt,
die eine Nachbargruppen-inaktive Azidgruppe als latente
Aminogruppe in 2-Stellung sowie eine Abgangsgruppe am
anomeren Zentrum aufweisen.[2, 3] Über enzymatische Syn-
thesen wurde ebenfalls berichtet, z. B. die Synthese von Core 1
sowie das entsprechende sialylierte Produkt.[4] Core-Struktu-
ren sind die direkt an das Protein gebundene Verknüpfungs-
region der Saccharide.[19] Wir konnten zeigen, dass zur
Synthese der einfachsten Mucinstruktur, des TN-Antigens,
die Michael-Addition an 2-Nitrogalactal eine effiziente Al-
ternative sein kann.[5] Dieser prinzipiell neue Zugang wurde
jetzt zu einer vielseitigen und leistungsfähigen stereoselekti-
ven Methode weiterentwickelt, die 3-O- und 6-O-verzweigte
Mucinstrukturen zugänglich macht.

Alle Mucin-Core-Basisstrukturen enthalten am reduzie-
renden Ende ein mit l-Serin oder l-Threonin a-glycosidisch
verknüpftes N-Acetylgalactosamin. Acht für Mucine typische
Core-Basisstrukturen wurden bis jetzt identifiziert; sie tragen
am 6-O- oder am 3-O-Atom oder an beiden Positionen
weitere Glycosylreste, was zu komplexen O-Glycanen führt
(Schema 1). Um zu zeigen, dass die Nitroglycal-Anknüpfung
eine Schlüsselreaktion für die Synthese aller Mitglieder der
Mucinfamilie ist, haben wir zwei 6-O-verzweigte Zielmole-
küle (STN-Antigen und Core 7) und ein Zielmolekül mit 3-O-
Verzweigung (Core 1) ausgewählt und über die Reaktions-
sequenzen I ± III (Schema 2 und 3) hergestellt.

Für die Reaktionssequenzen I und II sowie für die Synthese
des TN-Bausteins ist das Nitroglycal 2 die entscheidende
Synthesezwischenstufe. 2 kann aus dem geschützten Galactal
1[6] in einer Zweistufen-Eintopfsynthese durch Addition von
Acetylnitrat an die Doppelbindung und nachfolgende Elimi-

ionischen Kopfgruppen führt
zu elastischen freitragenden
Membranen, vorausgesetzt,
dass die übertragenen Poly-
mere mehrere ionische
Gruppen pro Kette tragen.
Die Polymere werden nach
dem Transfer durch Aggre-
gation der ionischen End-
gruppen vernetzt und er-
möglichen somit eine gleich-
mäûige und spannungsfreie
Übertragung der Mono-
schicht.
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Abbildung 6. Lichtmikroskopische
Aufnahmen einer freitragenden
Polyisobutenmembran aus einem
dreiarmigen Sternpolymer mit drei
ionischen Kopfgruppen je Mole-
kül, die eine 300 mm weite Öffnung
überspannt (Blick von der Seite).
Von unten wird ein geringer Über-
druck (100 ± 1000 Pa) angelegt und
die Membran wölbt sich (a!c).
Die Deformation ist bei Druck-
minderung reversibel und kann
mehrfach wiederholt werden.


