Was ist hart an der Weichen Materie?

Ein Streifzug durch das interdiszipliniire Gebiet der Kolloide und Polymere

Hartmut Lowen

Zur reichhaltigen Welt der Weichen Materie
gehiren Dispersionskolleide, Polymere, Tenside,
Membranen und biologische Makromolekiile.
Allen ist gemein, dass sie in einem Zustand
zwischen fest und fHiissig ,.leben® und auf der
mesoskopischen Skala - zwischen Nano- und
Mikrometern ~ Strukturen aufweisen. Deswegen
reagiert Weiche Materie besonders empfindlich
auf duflere mechanische Stirungen. Hart an der
Weichen Materie ist die Vorhersage ihrer makro-
skopischen Eigenschaften ausgehend von ihren
mikroskopischen Bausteinen, da gleich zwei
Briickenschldge zu meistern sind: zuniichst von
den mikroskopischen zu mesoskopischen und
dann weiter zu den makroskopischen Lingen-
skalen. Deswegen bezeichnet man Systeme der
Weichen Materie auch als ,komplexe Fliissigkei-
ten®, Pfiffige Konzepte aus der statistischen
Physik demonstrieren, dass ,komplex* gliick-
licherweise nicht unbedingt , kompliziert” be-
deutet.

ie Welt ist nicht zuletzt deswegen so interessant,

weil die Natur ganz verschiedene strukturelle

Liangenskalen offeriert, welche charakteristische
Ausdehnungen der Systeme kennzeichnen. Solche Ldn-
genskalen, die sich um viele GroBenordnungen unter-

" scheiden, zeigt Abbildung 1 in einer logarithmischen
Darstellung. Auf der einen Seite spielen sich Effekte
im Atomkern auf einer Lingenskala von einigen Fermi
{1 fm=10""m) ab. In diesem Bereich hat sich das wis-
senschaftliche Wirken von Wolfgang Gentner bewegt.
Der Sequenz des gleichnamigen Preises entsprechend,
folgt dann der Wirkungsbereich von Alfred Kastler in
der Welt der Atome und Molekiile, die von einer typi-
schen Lingenskala von einem Angstrom, 1 A=10""m,
gekennzeichnet ist. Auf der anderen Seite sind die ré-
umlichen Ausdehnungen des Universums intmens. Die
Liangenskalen werden klassisch aufgeteilt in ,,makro-
skopisch® und ,,mikroskopisch®. Ersteres bezieht sich
auf grofie Dimensionen - bis herunter zv wahrnehmba-
ren Bruchteilen von einem Millimeter - und schlieBt
die so genannte granutare Materic wie Sand ein; als
»mikroskopisch® werden riumliche Distanzen bezeich-
net, die typischerweise zwischen Atomen zu finden
oder noch kleiner sind. Dazwischen liegen die ,,mesos-
kopischen Systeme* im Bereich zwischen einem Nano-
meter (107 m) und einem Mikrometer (107%m). liegt

€ 2003 WILEY-VCH Verlag Gmbl & Co. KGaA, Weinheim

16I7-0439/0300707-51  SIT50+50/0

der Aggregatzustand solcher Systeme zwischen fest
und fliissig, d. h. zeigt ein System partiell Eigenschaf-
ten, die sowohl fiir eine Fliissigkeit als auch fiir einen
Festkdrper sprechen, dann beginnt bereits die babylo-
nische Sprachverwirrung: ein Chemiker benutzt dafiir
den aligemeinen Ausdruck ,Kolloid“ {griechisch: Aus-
sehen-wie Leim}. Historisch gesehen ist das ein Begriff,
der bis ins vorletzte Jahrhundert zuriickreicht, als Kol-
loide klar die Doméne der Chemiker waren. Lange
haben Physiker dagegen supramolekulare Systeme
eher abschétzig betrachtet und als zu kompliziert, zu
schlecht charakterisiert, zu angewandt und/oder ein-
fach als uninteressant abgetan. Seit zwei Jahrzehnien
hat sich dieses Fachgebiet insgesamt und insbesendere
in der Physik gemausert. Und um der Geschichte ihren
eigenen Stempe] aufzusetzen, erfanden Physiker gleich
zweil verschiedene neue Begriffe fiir Kolloide: ein eu-
ropéischer Physiker bezeichnet Kolloide als ,,Weiche
Materie“ (engl. ,soft matier®}, ein amerikanischer Phy-
siker priferiert den Begriff ,,Complex fluids* (Komple-
x¢ Fluide oder komplexe Fliissigkeiten) [11. Weil dies
ein Artikel im (deutschen) Physik Journal ist, wird
konsequenterweise ab sofort hauptsdchlich von Wei-
cher Materie die Rede sein.

, Weichheit” ldsst sich {iber die elastischen Moduln
von makroskopischen Substanzen quantitativ erfassen:
Ist der Schermodul bedeutend grofer als der Kompres-
sionsmodul, dann ist eine Substanz offenbar leicht
durch mechanische Abscherung verletzbar, charakteris-
tisch fiir Systeme, die im Grenzbereich zwischen fest
und flissig ,leben®. Beispiele aus dem Afltagsleben
sind Milch, Blut, Tinte, Wandfarbe und Mayonnaise.
Fiir prédzise Untersuchungen sind gut charakterisierte
Proben nétig; diese finden sich im Bereich der kolloi-
dalen Suspensicnen oder Dispersionskolloide. Das sind
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formstabile mesoskopische Partikel, welche in einer
mikroskopischen Trigerfliissigkeit eingebettet (oder
ndispergiert” bzw.  suspendiert®) sind.

Abbildung 2 zeigt eine elektronenmikroskaopische
Aufnahme einer wissrigen Suspension ven winzigen
Plastikkiigelchen. Es wird sofort klar, dass sick die Ku-
geln gleichen, d. h. ihre Grofenpolydispersitit ist ge-
ring. Ferner erkennt man, dass sich die Kiigelchen auf
einem regelmiRigen periodischen Gitter angeordnet
haben. Dabei muss man sich in den Zwischenrdumen
noch das Losungsmittel (im vorliegenden Fall ist das

Abb. 2:

Elektronenmikroskopische Aufnahme von einem Aggregat aus
mesoskopischen Polystyrolkiigelchen. Die mesoskopischen Teil-
chen haben sich auf einem periodischen Kristallgitter angeord-
net. Der Partikeldurchmesser betrigt ein Bruchteil von einem
Mikrometer. {mit freundlicher Genehmigung von T. Palberg)

Das Konzept der effektiven Wechselwukung

Wasser) vorstelien. Die Kugeln bilden also einen Su-
perkristall von Partikeln mit einer mesoskopischen
Gitterkonstanten, die ihrerseits wiederum in einer
Flissigkeit cingebettet sind. Der Kempressionsmodul
eines solchen Kristalls ist durch die Kompressibilitédt
des Losungsmittels dominiert; der Schermodul des Kol-
loidkristalls ist dagegen sehr viel kleiner, da er indirekt
proportional zum Volumen der Kristalielementarzetle
skaliert. Dieses Volumen ist bis zu zwolf Groflenord-
nungen grofer als das eines atomaren Kristalls. Damit
ist dies eine eindrucksvolle Variante eines ,weichen”
Systems, das leicht durch Scherung verletzbar ist.

Ein zweiter wichtiger Vertreter der Weichen Materie
sind Schmelzen oder Losungen von Polymeren. Das
sind Makromolekiile, die aus einer molekularen Wie-
derholeinheit (,Monomer®) aufgebaut sind. Hier sind
sowohl lineare Ketten (z. B. Kohlenwasserstoffketten)
als auch verzweigte Architekturen, wie Dendrimere
cder Sternpolymere, denkbar. Letztere erhdlt man
durch chemisches Anheften von f linearen Polymerket-
ten an ein gemeinsames Zentrum. Ein Polymer wird
aus entropischen Grinden im Mittel keine gestreckte
Form annehmen, sondern sich im Aligemeinen ver-
kniulen. SchlieRlich wird die Palette der Weichen
Materie komplettiert durch Tensidmischungen und
Biomaterie wie Membrane, Proteine etc.

Die Forschungsaktivititen auf dem Gebiet der Wei-
chen Materie sind interdisziplingr angelegt und haben
sich im letzten Jahrzehnt rasant weiterentwickelt und
stark diversifiziert. Die Griinde hierfiir sind vielfidltig:
Zundchst haben die weichen Materialien viele techni-
sche Anwendungen, von denen exemplarisch Lacke,

Farben sowie Schmier- und Kunst-
stoffe erwidhnt seien. Zudem sind
weiche Materialien auch in medizi-
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nischen und pharmazeutischen Ap-
plikationen omniprésent, z. B. als
kolloidale Arzneistofftriger. AuBer-
dem spielen sie eine Schliisselrotle
fiir biologische Fragesteilungen wie
DNS-Erkennung, Transport durch
Zellmembranen und Proteinkristal-
lisation.

Last not least sorgte der Physik-
Nobelpreis, der 1991 an Pierre-Gil-
les de Gennes fiir statistische Theo-
rien der Weichen Materie vergeben
wurde, dafiir, dass das Gebiet auch
in der Physik und in der Grund-
lagenforschung anerkannt und
populdr wurde. Denn die statisti-
sche Physik erlaubt quantitative
Vorhersagen fiir das Verhalten von
Weicher Materie, die dann direkt
in Bxperimenten verifiziert werden
und sich gezielt zur Suche nach
neuven Materialeigenschaften ein-
setzen lassen. Hier findet zur Zeit
ein sehr fruchtbarer Austausch zwi-
schen Physikern, Chemikern, Biolo-
gen und Ingenieuren statt. Physiker
beziehen ihre Existenzberechtigung
daraus, dass sie aus komplexem
Verhalten das Wesentliche extrahie-
ren ung universelle Mechanismen
von molekularspezifischen Effekten
trennen kdnnen.



Hierarchien der Weichen Materie:

ein supramolekularer Baukasten

Mit supramelekularen Bausteinen (wie Dispersions-
kolloid-Kiigelchen und Polymerknéuel) der Weichen
Materie kann man neue Kompositmaterialien bilden.
Die Vorgehensweise entspricht dem traditionellen
Periodensystem der Elemente, welches sich als ,,Bau-
kastensystem® nutzen lidsst, um sukzessive Molekiile
aufzubauen, nur passiert jetzt alles aufl einer groferen
Ldngenskala. Dabei kénnen verschiedene Hierarchie-
Ebenen erreicht werden. Mischt man die Bausteine,
so organisieren sie sich selbst zu groferen Einheiten,
womit man zu einer anderen Hierarchie-Ebene gelangt.
In einem weiteren Schritt kann man diese Komposite
wieder mischen und bekommt somit die nichste Hie-
rarchie-Ebene, und.so fort.

Ein Beispiel fiir ein Mischsystem ist eine Mikro-
emualsion, welche durch das Zusammengeben von Ol-
und Wassertropfchen mit Tensidmolekiilen erreicht
wird, ein anderes Beispiel sind Mischungen aus Kol-
loidkugeln und Polymerketten, die spontan vergelen
kénnen. Als drittes Beispiel bilden Mischungen aus
Polyelektrolytketten (das sind geladene Polymere) und
ionischen Tensiden spontan lamellare Uberstrukturen
mit sehr geringen kritischen Oberflichenenergien aus.
Die Komposite haben somit im Allgemeinen Material-
eigenschaften, die sich von denen der Einzelbaustein-
Systeme sehr unterscheiden. Durch geschicktes Mi-
schen gelingt es somit, neuartige Systeme mit neuen
Eigenschaften zu komponieren. Um ein zufilliges
Trial-and-Error-Verfahren zu vermeiden, ist eine
Theorie, die systematisch voraussagt, wie das makro-
skopische Verhalten von ailen EingangsgroRen ab-
hiéngt, sehr wiinschenswert. Hier ist der theoretische .
Physiker gefordert.

Konzepte zur theoretischen Beschreibung

Weicher Materie

Hart an der Weichen Materie ist ein thecretischer
Zugang ,ab initic® zu ihren makroskopischen Material-
groBen, weil gleich zwei Langenskalen zu iiberbriicken
sind: Zun#chst gilt es, die Liicke zwischen den milros-
kopischen und mesoskopischen Skalen zu schlieBen
und danach die Liicke zwischen den mesoskopischen
und makroskopischen Skalen. In der Praxis stellen sich
hiufig noch sehr viel mehr intermedidre Liingenskalen
heraus, die fiir die Gesamtbehandlung des Problems
wichtig sind. Im Vergleich dazu ist bei der atomaren
Materie nur eine einzige Kluft direkt von mikrosko-
pischer zur makroskopischen Beschreibung zu fiber-
winden. )

In der statistischen Phystk wurden in den letzten
Jahrzehnten verschiedene méchtige Werkzeuge ent-
wickelt, um Lingenskalen zu iiberbriicken. Daru
ziihlen das statistische Prinzip des Herausintegrierens
von Freiheitsgraden (engl. ,coarse graining®), welches
zur effektiven Wechselwirkung zwischen den grofien
Partikeln fithrt [2], die Methode der Computersimulati-
on von Sysiemen unterschiedlicher Komplexitidt sowie
Skalierungstheoriemethoden fiir Polymere. Die zuerst
genannte Methode des Herausintegrierens von Frei-
heitsgraden ist ein allgemein giiltiges weitreichendes
Konzept, weliches eine Vielzahl von Anwendungen in
Systemen ven Weicher Materie gefunden hat (siche
Infokasten ,Das Konzept der effektiven Wechselwir-
kung“). Beispielsweise wird dadurch ein komplexes
System: wie ein Polymerknduel oder eine Kolloidkugel

als ein grob gerastertes Teilchen nur mit einem Transla-
tionsfreiheitsgrad beschrieben. Hierdurch gelingt eine
Abbildung auf ein effektives klassisches Vielieilchen-
system, welches noch durch die mikroskopischen Cha-
rakteristika geprégt ist. Hieriiber gelingt es dann wie-
derum, mit Hilfe von klassischen Vielteilchentheorien
zum makroskopischen Verhalien des Gesamtsystems
zu gelangen.

Beispiel: Sternpolymerliésungen

Abbildung 3 zeigt ein Beispiel fiir die gleichzeitige
Anwescnheit verschiedener Langenskalen i Systemen
von Weicher Materie, Eine Lsung von Sternpolyme-
ren in einem guten Ldsungsmittel ist auf einer makros-
kopischen Skala strukturlos. Auf feiner mikroskopi-
scher Skala erkennt man dagegen die atomare Struktur
der Lésungsmittelmolekiile und der Monomere (typi-
scherweise sind das Kohlenwasserstoffleetien). Zoomt
man auf groflere Langenskalen, dann spielt die so ge-
nannte Persistenzldnge, auf der sich eine einzelne Poly-
merkette verdreht, eine Rolle. Auf noch gréBerer Skala
erkennt man die Ausdehnung eines einzelnen Sterns,
den so genannten Koronadurchmesser. Die nichsie
Lingenskala ist der mittlere Zentren-Zentren-Abstand
zwischen zwei benachbarten Sternen, bis man schlieR-
lich eine strukturlose makroskopische Sternpolymer-
I6sung erreicht.

Im vorliegenden Beispiel lassen sich diese verschie-
denen Skalen praktisch volikommen {iberbriicken
durch die Verwendung von verschiedenen theoreti-
schen Techniken: mit Hilfe der Skalierungstheorie ge-
lingt es, alie mikroskopischen Details loszuwerden.
Durch das Herausintegrieren der Monomere erhilt
man die effektive Wechselwirkung zwischen zwei Ster-

Abb. 3:

Eine Losung aus Sternpolymeren auf
verschiedenen Lingenskalen:

P a) mikroskopische Skala, auf der die
atomare und molekulare Struktur der
Losungsmittelmolekiile und Monomere
sichtbar wird,

P b} Persistenzlinge eines einzelnen
Polymerarms,

» c) Koronadurchmesser als Mafl der
Ausdehnung eines einzelnen Sierns,

P d) typischer Zentrenabstand zwischen
zwei benachbarten Sternpolymeren,

b e) strukturlose makroskopische
Lisung.
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nen {2}. Dies kann auch mit Hilfe von Computersimu-
lationen geschehen: Abbildung 4 zeigt einen typischen
Simulationsschnappschuss von zwei Sternen mit fest-
gehaltenem Zentrenabstand r. Die Simulationsergeb-
nisse zeigen, dass man die Kraft zwischen zwei Sternen
mit einem sehr weichen Paarpotential V u(r) beschrei-
ben kann, welches fiir kleine Abstinde r logarithmisch
divergiert und als Vorfaktor mit einer Potenz in der

Abb. 4:
Stmulationsschnappschuss von zwei Sternpolymeren, die
jeweils durch rote und blaue Monomerkugeln gekennzeichnet
sind, im Zentrenabstand r. Die Arm-Anzahl betriigt hier f= 18.

Arm-Anzahl /2 skaliert. Fiir Abstinde r, die groRer als
der Sterndurchmesser sing, klingt V,{r) exponentiell
in r ab. Benutzt man V() als Eingabegrofe in einer
klassischen Vielteilchentheorie, so bekommt man
schlieRlich makroskopische thermodynamische Kenn-
groRen und kann das Volumenphasendiagramm von
Sternpolymeridsungen vorhersagen.

Abhildung 4 zeigt das volle Phasendiagramm als
Funktion der Arm-Anzahi f und der reduzierten Stern-
dichte # {3]. Fiir mittlere Arm-Anzahlen f<40 gefriert
zunichst die Sternpolymerlgsung fiir wachsende Dich-
te 77 und schmilzt dann aber beim weiteren Erhidhen
der Dichte wieder. Dieser reentrant-Effekt ldsst sich
direkt mit dem crossover vom logarithmischen zum
exponentieller Verhalten von V g(r) in Verbindung
bringen. Eine Erhdhung der Dichte entspricht einer
Erniedrigung des typischen Teilchenabstandes # ~ 777
Weil die Teilchen zun#chst die exponentielle Ab-
stoRung spiiven, frieren sie ein. Erreichen sie bel weite-
rer Dichteerhéhung den logarithmischen weichen Teil
von V_4(r), dann ist die Repulsion relativ gesehen wie-
der schwicher und das System schmilzt. Zu dem Pha-
sendiagramm stellen sich auBerdem verschiedene
focker gepackte exotische Kristallstrukturen als ther-
modynamisch stabil heraus. Diese spielen fiir Materia-
lien mit optischen Bandliicken {photonische Kristalle)
eine wichtige Rolle.

Dem Sinn der verschiedenen Hierarchie-Ebenen in
der Weichen Materie folgend, kann man nun Kompo-
sitsysteme aus ungeladenen Kolloid-Kiigelchen und
Sternpolymeren betrachten. Auch hierfiir triigt das
Konzept der effektiven Wechselwirkungen weit und
hilft, alle Langenskalen von der Mikroskopik zur Ma-
kroskopik zu iiberbriicken {4]. Das Mischsystem zeigt
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neue Phaseneigenschaften, insbesondere einen Ent-
mischungsiibergang in ein kolloidreiches und kolloid-
armes Fluidum [5, 6] und ein doppelphasiges dyna-
misches Vergelen |7].

Kolloide als Modellsysteme

Wenn man akzeptiert, dass Kolloidkiigelchen (oder
Sternpolymere) mit effektiven Paarpotentialen be-
schrieben werden konnen, dann gelingt es damit auch,
den SpieR umzudrehen: solche Systeme sind dann er-
staunlich einfach. Aus ,komplexen® Fliissigkeiten sind
mithilfe des Konzepts der effektiven Wechselwirkung
simple Fliissigkeiten geworden. Deswegen lassen sich
kollektive Vielteilcheneffekte gerade an kolloiden Sus-
pensionen unmittelbar studieren. Zusétzlich ergibt
sich der experimenielle Vorteil, dass man (z. B. mit
Hilfe von konfokaler Mikroskopie) die Kolleidteilchen
direkt im Ortsraum lokalisieren kann und sich die Dy-
namik auf experimentell zuginglichen Zeitskalen ab-
spielt. Dies wird in eindriicklicher Weise am Kristalli-
sationsiibergang und am kinetischen Glasiibergang im
Volumen (bull) demonstriert, wo Theorie, Simulation
und Experiment nahezu gleichzeitig und in gegenseiti-
ger Abstimmung entwickelt wurden und die kolloida-
len Systeme eine Vorreiterrolle beim experimentellen
Test von Theorien wie der Modenkopplungsapproxima-
tion gespielt haben. Ein tiefgehendes theoretisches Ver-
stindnis bedeutet auch eine Einsicht in den zugrunde
liegenden allgemeinen Mechanismus dieser Uberginge,
sodass den Kolloiden eine exponierte Rolle als Modell-
systeme kondensierter Materie und der Wissenschaft
allgemein zukommt. .

Abb. 5:

Phasendiagramm fiir Sternpolymerlésungen als Funltion der
reduzierten Zentrendichte # und der Arm-Anzahl fhzw. der
inversen Arm-Anzahl 1/f Die Koexistenzbereiche sind sehr kiein
und nichi aufgefost. Die einzelnen zugrundeliegenden Kristallgit-
ter sind ebenfalls gezeigt. Die Abkiirzungen fiir die Kristallstruk-
turen bhedenten: fec (face cenired cubic): kubisch flichenzen-
triert, bee (body centred cubic): kubisch innenzentriert, beo
{body centred orthogenal): rechieckig innenzentriert, mit drei
verschiedenen Rechieckiingen a, b, ¢, diam.: Diamantstrukiur.



Wohin geht die Reise?

Von vielen denkbaren Zukunftsperspektiven seien
nur zwei ForschungstoRrichtungen genannt:
B Mit verschiedenen dulReren Feldern kann man
kolloidale Dispersionen kontrolliert ins Nichtgleich-

.
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[6] ] Dzubiella, C. N. Likos und H. Lowen, f. Chem.
Phys. 116, 9518 {2002}

[7) K. N. Pham, A. M. Puertas, |. Bergenholtz, §. U.
Egelhaaf, A. Moussaid, P. N. Pusey, A. B. Scho-
field, M. E. Cates, M. Fuchs, W. C. K. Puon, Scien-
ce 296, 104 (2002} .

gewicht versetzen [8]. Es ist zu erwarten, dass solche [8] H. Lowen, ]. Phys.: Cond. Matter 13, R415 {2001)

Dispersionen auch fiir Nichtgleichgewichtsphinomene
als Modellsysteme eine dhnliche Vorreiterrolle spielen
wie im Gleichgewicht.

B Es ergibt sich die Frage, inwieweit das Konzept der
effektiven Wechselwirlcung noch bis in den Nanobe-
reich trigt. Dies konnte kldren, welche biologischen
Phinomene molekularspezifisch sind und welche uni-
versell [9].
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