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Herstellung und Charakterisierung von 
bi-sensitiven interpenetrierenden Netz-
werken 
 
Stefan Zschoche, Anton Wende, Brigitte Voit 
 
Hydrogele sind dreidimensionale polymere 
Netzwerke, die eine bestimmte Menge an 
Wasser in einem abgeschlossenen Volumen 
enthalten. Dabei bestimmen die Solvatations-
eigenschaften der polymeren Netzwerkketten 
und der Aufbau des Netzwerkes den Gleich-
gewichtsquellungsgrad, d.h. der Anteil an 
Lösungsmittel, Wasser bei Hydrogelen, be-
zogen auf das gesamte gequollene Netzwerk. 
Die Verwendung von Hydrogelen basiert oft auf 
deren Vermögen Wasser aufzunehmen bzw. 
abzugeben und deren Weichheit. Hydrogele 
sind auch in der Lage auf Veränderungen ihrer 
äußeren Umgebung ihrerseits mit einer Ver-
änderung des Volumens zu reagieren. Solche 
Umgebungsänderungen können z.B. die 
Temperatur, pH-Wert, Salzgehalt oder auch 
Lösungsmittelzusammensetzung sein. Diese 
Eigenschaft der Hydrogele wird als sensitiv 
bezeichnet. Kann die Veränderung des 
Quellungsgrades als Folge einer Umgebungs-
änderung in ein elektrisches Signal umgewan-
delt werden, so fungiert das Gel als Sensor. 
Kann diese zur Veränderung eines Volumen-
stromes benutzt werden, so erfüllt das Gel die 
Funktion eines Aktors. [ 1 ] Für ausgewählt 
Mikrosysteme wie z.B. mikrofluidische Syn-
theseprozessoren und chemische Transistoren 
muss das aktive Substrat mindestens eine 
zweifache Sensitivität aufweisen. Über die 
Temperatursensitivität kann dann eine zweite 
„chemische“ Sensitivität gesteuert werden. 
Solche mikrosystemtechnischen Anwendun-
gen setzen Hydrogele voraus, die hohen An-
forderungen hinsichtlich der spezifischen 
Sensitivität und der mechanischen Stabilität 
genügen. Das Ziel der Kombination zweier 
Sensitivitäten zu einem bi-sensitiven Hydrogel 
kann auf verschiedene Art und Weise erreicht 
werden. [ 2 ] Eine Variante bi-sensitiver Hydro-
gele stellen die interpenetrierenden Netz-
werke (IPN) dar. Dabei sind zwei unterschied-
lich sensitive Netzwerke durch eine gegen-
seitige Durchdringung zu einem System 
verbunden. Das Prinzip der Interpenetration 
der einzelnen Netzwerke führt außerdem im 
Allgemeinen zu einer Verbesserung der 

mechanischen Stabilität des Gesamtnetz-
werks. Deshalb wurde diese Variante gewählt, 
um bi-sensitive Hydrogele zu synthetisieren, 
die sich für Anwendungen in der Mikrosystem-
technik eignen. Dafür wurde ein pH-sensitives 
Netzwerk mit einem T-sensitiven Netzwerk 
kombiniert. Das pH-sensitive Hydrogel auf der 
Basis von Acrylsäure (AAc) stellt ein Poly-
elektrolytsystem mit schwachen Säuregruppen 
dar, deren Dissoziationsgrad bzw. Ladungs-
zustand sich mit dem pH-Wert stark ändert 
und mit dem Lösezustand der Polymerketten 
ändert sich auch der Quellungsgrad. Als T-
sensitives Netzwerk wurde net-Poly(N-iso-
propylacrylamid) (PNiPAAm) eingesetzt. 
PNiPAAm ist das verbreitetste T-sensitive 
Polymer und hat eine LCST (engl.: lower 
critical solution temperature) von 32 °C. Die  
sequentiellen Synthesen der IPN durch nach-
einander erfolgenden Netzwerkaufbau wurden 
mittels der freien radikalischen Polymerisation 
in Wasser durchgeführt. Der Einsatz von 
Redox-Initiatoren ermöglicht zudem die Netz-
werkbildung bei Temperaturen unterhalb der 
Phasenübergangstemperatur. Die Reihenfolge 
der Netzwerksynthesen ist frei wählbar. 
Ziel der Arbeiten sind IPN mit einer aus-
reichend große Volumenänderung von mindes-
tens 30 % bei Veränderung von pH-Wert und 
Temperatur. Dazu müssen optimale Netzwerk-
zusammensetzungen gefunden werden. Diese 
werden bestimmt von den Quellungsgraden 
der ersten Gele im Zusammenhang mit der 
Gesamtkonzentration der Monomere für die 
zweite Gelbildung. Der Quellungsgrad der 
ersten Gele darf somit nicht zu hoch sein, da 
es sonst im IPN unterrepräsentiert ist. Hydro-
gele auf der Basis von Acrylsäure sind für ihr 
enormes Quellungspotential bekannt. Um die 
Quellungsgrade anzupassen, kann die 
Netzwerkdichte erhöht werden.  
Abb. 1 zeigt das Quellungsverhalten bei 
unterschiedlichen pH-Werten und Tempe-
raturen der beiden Bestandteile eines IPNs als 
einzelne sensitive Gele. Der Quellungsgrad des 
net-PAAc steigt von ca. 35 bei pH 3 auf 70 bei 
pH 8. Damit verdoppelt sich das Volumen bei 
der pH-Änderung der Umgebung und eine aus-
reichende pH-Antwort des Gels ist gegeben. 
Dagegen ändert sich der Quellungsgrad bei 
Temperaturübergang von ca. 23 °C auf 50 °C 
unspezifisch nur sehr wenig. Das T-sensitive 
Hydrogel net-PNiPAAm wurde mit einem 
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Dendrimers in solvents of varying quality. 
Collapse versus charge effect 
 
Jaroslaw Klos, Jens-Uwe Sommer 
 
Dendrimers provide promising applications in 
various fields ranging from materials 
engineering to biomedicine and pharmacy [1]. 
We used the bond fluctuation model to 
investigate neutral and charged dendrimers 
with flexible spacers in a wide range of 
solvents and effective strength of the 
electrostatic interaction. The model was 
chosen to mimic molecules such as PAMAMs 
which are neutral at high pH-values and 
become strongly, positively charged due to 
protonation of both the terminal primary 
amines and the tertiary amines in the 
branching groups at pH-values below 5. 
In the case of neutral molecules the 
simulations indicate a significant collapse of 
dendrimers with decreasing solvent quality 
τs=kBT/|E|, with kB, T and E<0 standing for 
the Boltzmann constant, absolute temperature 
and interaction energy between a pair of 
monomers at a distance less than some cut off  
distance rc. For instance, for the G5 dendrimer 
with spacers S=8 the swelling/collapse size 
ratio is around 2.7. Such a reduction in the 
dendrimers' size is also accompanied by a 
qualitative change in the radial density profile 
of dendrimers. Under athermal solvent 
conditions the profiles are typical of molecules 
with a dense center [2] and with a lower-
density corona, whereas in the other extreme 
of poor solvents the profiles are reminiscent of 
spherical objects and very compact 
conformations. Under all solvent conditions 
terminal groups penetrate the whole 
dendrimers' interior. Our data also support the 
most general Flory-type scaling prediction for 
the radius of gyration of dendrimers in 
different solvents 
 

 

 
where N, S and G stand for the molecular 
weight, spacer length and the generation 
number, and � is the excluded volume 
parameter. In the calculations we used α = 3/5, 

α = 1/2, and α = 1/3 for good, theta, and poor 
solvents, respectively. 
 
For charged dendrimers it was found that the 
electrostatic interaction dominates the 
behavior of dendrimers as compared to the 
quality of solvent. The simulations show that 
like for athermal solvents, trapping of counter-
ions in the dendrimer's volume and ion 
condensation take place under any solvent 
conditions and that both effects are more 
pronounced at lower electrostatic temperature 
τc=kBTεu/e2, where ε is the solvent permittivity, 
u length unit and e is the elementary charge, 
respectively. Independently of the solvent 
quality the size of dendrimers reveals the 
typical, non-monotonous behavior with respect 
to the electrostatic temperature τc. In 
particular, in the osmotic regime, the observed 
maximum of the dendrimers' size corresponds 
to swelling of the molecules caused by the 
osmotic pressure exerted on them by movable 
counterions trapped in the molecules' volume 
[3]. At low electrostatic temperatures dendr-
imers shrink due to pronounced counterion 
condensation, and in the case of high electro-
static temperatures counterions can leave the 
dendrimer's volume to a large extend. 
 
The swelling effect due to the counterion 
osmotic pressure is most pronounced under 
poor solvent conditions where the volume 
degree of swelling caused by electrostatic 
effects reaches a value of about Q=23 (Fig. 1). 
The charge effects cannot only be triggered by 
temperature but also by salt and pH-value. 
From the studies it can therefore be concluded 
that charged dendrimers under poor solvent 
conditions display a great potential as stimuli 
responsive nano-particles [4]. 
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Fluctuation driven height reduction of 
cross-linked polymer brushes 
 
Michael Lang, Marco Hoffmann, 
Marco Werner, Ron Dockhorn, 
Jens-Uwe Sommer 
 
Grafted layers of polymer chains, (‘polymer 
brushes’) are a polymer solvent system of high 
technological importance. Examples are drug 
delivery [1], colloid stabilization [2], reduction 
of friction [3], increasing the bio-compatibility 
of medical implants [4], and switchable 
amphiphilic surfaces [5]. For these 
applications, polymer brushes are often 
situated on surfaces that are exposed to a 
harsh environment. This can cause a 
destruction of the brush and chains may be 
broken or torn away from the substrate. To 
reduce degradation, crosslinking the chains is 
one obvious alternative. In a cross-linked 
brush, chains form a connected network, 
which prevents individual chains from leaving 
the surface layer, even if their grafting points 
are broken. Therefore, cross-linking was used 
previously for stabilization [6], while it was also 
used to freeze a certain state of switchable 
brushes [5]. 
 
In our recent work [7], we analyzed the chain 
conformations of polymer brushes with and 
without cross-links between the chains to 
understand the effect of cross-linking onto the 
properties of a cross-linked brush. The first 
surprising result was that a cross-linked brush 
cannot be described by a one-dimensional 
version of the Flory-Rehner model of swelling 
a polymer network, if the brush was cross-
linked in the swollen state. We determined a 
strong increase of elastically ineffective 
reactions that connect two monomers of the 
same chains (‘self-links’”) for decreasing 
grafting density s of the chains, but these 
samples exhibit a stronger collapse of the 
brush height as shown in the Fig. 1. In any 
theory of network elasticity, an increase of the 
effective ‘cross-links’ leads to an increase of 
modulus which is expected to enhance the 
collapse of a brush upon cross-linking, while 
self-links are considered to not contribute to 
modulus and thus, to not collapse the brush. 
Therefore, our observations show exactly the 
opposite trend as the theoretical expectations 

in addition to the fact, that the collapse is quite 
small. 
 
This puzzling situation could be solved by 
developing a new model for the physics of a 
cross-linked polymer brush that takes into 
account the effect of monomer fluctuations. In 
the simplest possible picture of a polymer 
brush, all chains are stretched by the same 
amount in perpendicular direction, such that in 
average monomers with the same number of 
chemical bonds connecting to the grafting 
plane are linked upon cross-linking. For this 
particular ordered structure, the brush height 
becomes independent of the degree of cross-
linking. Only fluctuations of the chains in 
direction perpendicular to the grafting plane 
lead to reactions between monomers with a 
different chemical distance to the grafting 
plane. This imbalance in the connections to the 
grafting plane finally drives the height 
reduction of the brush. It turns out that for this 
effect ‘self-links’ are more efficient than 
elastically effective ‘cross-links’, which 
explains the inversion of the qualitative trend 
as function of the grafting density. 
 
Our model has also interesting consequences 
for designing tailor made surface coatings. For 
instance, freezing a particular state of a brush 
is only effective, if the collapsed phase is 
linked, since cross-linking in the swollen state 
will lead only to a weak height reduction of the 
brushes. Furthermore, if the brush height and 
monomer density of the brush are important 
for the function of the brush as protective 
layer, cross-linking must be performed in the 
swollen state. If one wishes to modify these 
properties, and to reduce the brush height, for 
instance, cross-linking must occur in the 
collapsed state. 
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