Kolloidale Palladium-
Partikel mit nanometer-
grofBen Schwammstruk-
turen. Die Partikel weisen
auBerordentlich  groBe
Oberfldchen auf und sind
gut filtrierbar — ideale
Voraussetzungen fiir eine
technische Anwendung
als Katalysator.
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Uberstrukturen funktioneller Kolloide: eine Chemie im Nanometerbereich

Markus Antonietti* und Christine Goltner

Die Regeln der Verkniipfung von Ato-
men und Molekiilen zu neuen Funk-
tionseinheiten, die Doménen der mole-
kularen und supramolekularen Chemie,
koénnen auch dazu verwendet werden,
groBere Objekte, deren Dimensionen in
Nanometer zu messen sind, zu bilden
und zu verbinden. Die Verkniipfung
kann dabei nicht mehr statistisch erfoi-
gen, es kommt vielmehr das Prinzip der
Selbstorganisation zum Zuge, bei dem
lyotrope Strukturbildung oder Wechsel-

wirkungen mit Amphiphilen eine ord-
nende Rolle spielen. Aufgrund energeti-
scher GesetzméBigkeiten sind die so
entstehenden Objekte meist wohldefi-
nierte, geschlossene Aggregatstrukturen
oder hochsymmetrische Volumenpha-
sen. Im Unterschied zur ,,moleku-
laren Chemie* geht die Verkniipfung
gréBerer Objekte liber die klassischen
Grenzen chemischer Fachgebiete hin-
weg: Durch Verbindung anorganischer
Kolloide mit Polymeren sind Hybridma-

terialien zugénglich, die die Eigenschaf-
ten beider Partner vereinen. Hiermit
lassen sich z. B. die katalytischen, opti-
schen und elektronischen Eigenschaften
anorganischer Kolloide mit den mecha-
nischen Eigenschaften der Polymere,
wie Verfilmbarkeit, Elastizitit und
Schmelzverarbeitbarkeit, kombinieren.

Stichworte: Kolloide + Materialwissen-
schaften - Nanostrukturen

J

1. Einfiihrung

Es ist eine von vielen Seiten vorangetriebene Entwicklung der
letzten Jahre, dafl Chemie nicht nur mit Atomen und Molekilen
betrieben werden muf}, sondern ein gezielter Aufbau von Struk-
turen und Eigenschaften auch auf groBeren Einheiten basieren
kann. So fithrten J.-M. Lehn und andere das Konzept der supra-
molekularen Chemie ein,!'? und A.J Bard redet von ,.inte-
grierten chemischen Systemen‘‘.1?! Eine sorgfiltige Priifung die-
ser Begriffe macht ein all diesen Ansédtzen zugrundeliegendes
gemeinsames Konzept deutlich: die Bildung chemischer Syste-
me mit neuen Eigenschaften und neuen Eigenschaftskombina-
tionen durch gezielte Nutzung der Abmessungen im Bereich
einiger Nanometer. Damit befindet man sich ca. 1-2 GroBen-
ordnungen oberhalb der Ausdehnung niedermolekularer chemi-
scher Verbindungen; dies ist der Grund, warum man - dem
Zeitgeist folgend — diese Art der Wissenschaft als ,,Nano-
chemie® oder ,,chemische Nanotechnologie* bezeichnet hat.

Als Kolloidchemiker neigt man dazu, in dieser Chemie der
groBen Bausteine die Kolloidchemie des frithen 20. Jahrhun-
derts wiederzuerkennen, und tatsichlich sind viele Strukturbil-
der der supramolekularen Chemie der klassischen Micellbil-
dung oder Aggregation entlichen; die Regeln der Stabilitdt und
Loslichkeit folgen denen, die fiir klassische Kolloide aufgestellt
wurden. Wolfgang Ostwald benannte diese Chemie im Nanome-
terbereich schon 1915 als die ,,Welt der vernachlissigten Dimen-
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sionen**3! und beschrieb so den — modern auch mesoskopisch
genannten — Bereich zwischen 1 und 500 nm, der die Wissen-
schaft der Atome und Molekiile mit der Festkorperforschung
verbindet.

Diese Vereinnahmung wird aber nicht dem interdiszipliniren
Charakter dieser Neuentwicklung gerecht: Ahnliche Ansitze
und Strukturbilder werden z. B. auch in der Biochemie, der
Anorganik, der Polymerchemie und der supramolekularen Che-
mie entwickelt. Da die Einheiten, aus der diese groeren Objekte
zusammengesetzt werden, nicht notwendigerweise Molekiile im
Sinne ihrer Definition sind, scheinen fiir diese Art der Chemie
die allgemeineren Bezeichnungen Nanochemie oder modulare
Chemie gerechtfertigt.

Charakteristisch fiir den in diesem Artikel beschriebenen An-
satz ist das Vorfertigen von Untereinheiten oder Komponenten,
die sich spontan oder auch unter speziellen Bedingungen zu
groferen Strukturen zusammenlagern. Im Idealfall kann so
durch hierarchischen Aufbau und Integration auf verschiedenen
Ebenen ein komplex strukturiertes Material erhalten werden,
das synergistische (iiber die Einzelkomponenten hinausgehen-
de) Eigenschaften oder Eigenschaftskombinationen aufweist.
Diese Kombinationen werden nicht nur von den Einzelmolek-
len auf der molekularen Ebene gefragt, sondern beruhen auch
auf dem Aufbau des Materials auf unterschiedlichen Ebenen.

2. Konzepte
Da die Konzepte einer ,,Nanochemie* schon unter mehreren
Gesichtspunkten und aus unterschiedlichen Fachgebieten vor-

getragen wurden, kann die Aufgabe dieses Beitrags nur sein,
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diese Konzepte zu sichten, miteinander in Bezug zu setzen und
zumindest fiir die hierbei vorgestellten Arbeiten eine einheitliche
Sprachregelung zu finden. Mit ihr sollte es dann mdoglich sein,
das Gemeinsame der neuen Konzepte zu erkennen und umge-
kehrt auch Forschungsstrategien auf der Basis dieser Gemein-
samkeiten zu entwickeln. Jean-Marie Lehn weist sehr treffend
auf die Bedeutung, aber auch die Gefahren einer zu streng be-
triebenen Konzeptualisierung und Begriffsbildung hin, indem er
Roland Barthes zitiert."? Und weiterhin: ,,Shaping of the langu-
age of a new field must avoid becoming a burden®.!"! In diesem
Sinne ist der folgende Abschnitt zu sehen.

Schema 1 zeigt das Konzept, nach dem schon die Natur durch
Unterstrukturbildung auf mehreren Ebenen chemische Systeme
immer hoherer Komplexitdt und Leistungsfahigkeit geschaffen
hat. Nach den Integrationsstufen von Nucleonen zu Atomen
(Kernchemie) und von Atomen zu Molekiilen (Geo- und Kos-
mochemie, molekulare Chemie) wurde von Lehn und Bard eine
Stufe definiert, in der geeignet funktionalisierte Molekiile zu
komplexeren Molekiilen oder nicht kovalent miteinander ver-
kniipften ,,Supermolekiilen®, molekularen Verbunden oder
,Jystemen’ zusammengebaut werden. Dieser ersten Hierar-
chieebene der Nanochemie (,,1. Rang*‘) konnen noch eine ganze
Reihe weiterer Stufen hoherer Komplexitit folgen, die auch wei-
tere Komponenten oder auch Systeme einschlieBen kénnen.

Im folgenden wollen wir die Einheiten, aus denen sich der
molekulare Verbund oder das chemische System zusammen-
setzt, als Komponenten oder — bei groBeren Funktionsgebinden
— auch als chemische Module bezeichnen. Eine Komponente
oder ein chemisches Modul ist damit eine Untereinheit aus Ato-
men oder auch gréBeren Bestandteilen, die wohldefiniert in mo-
larer Masse, Form, rdumlicher Anordnung und Funktionalitat
ist. Funktionalitit kann dabei chemisch sein, d.h. auf einer be-
stimmten Haufigkeit und Anordnung von Substituenten beru-
hen, aber auch physikalisch, d.h. auf Formanisotropie oder
speziellen elektronischen oder magnetischen Eigenschaften ba-
sieren. Chemische Module oder die Komponenten sind die Ele-
mente der Nanochemie und ersetzen das Molekiil als Objekt des
chemischen Zugriffes.

Dieser Komponentenbegriff wurde bereits von Lehn beschrie-
ben, der neben den funktionellen Komponenten noch struktur-
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Schema 1. Konzept des hierarchischen Materialaufbaus, wie er in der Natur vor-
bildhaft stattfindet. Durch von unterschiedlichen, konkurrierenden Wechselwir-
kungen getriebene Selbstorganisationsprinzipien entstehen von Stufe zu Stufe im-
mer kompliziertere und leistungsfihigere Systeme. Uber die klassische Molekiil-,
Polymer- oder Kolloidchemie hinausgehend etabliert sich eine Forschungsrichtung,
die die Organisation dieser Komponenten zu groBeren Systemen zum Inhalt hat.

tragende und Hilfskomponenten als wichtige Bestandteile eines
chemischen Systems auffiihrt.!!! Die Aufgabe der Strukturkom-
ponenten in einem chemischen System ist offensichtlich: Sie
bilden das Geruist, an dem die Funktionskomponenten befestigt
werden konnen. Die Funktion der Hilfskomponenten ist vielfél-

Markus Antonietti habilitierte im Fach Physikalische Chemie an der
Universitit Mainz und war anschliefiend an der Universitidt Marburg als
Hochschullehrer tdtig, wo er sich mit Polymerchemie beschdftigte. Seit
1993 ist er wissenschaftliches Mitglied am Max-Planck-Institut fiir
Kolloid- und Grenzfldchenforschung in Teltow.

Christine Goltner studierte Chemie an der Universitdt Gottingen und
schlof ihr Studium mit einer Diplomarbeit auf dem Gebiet der Farbstoff-
chemie ab. Sie promovierte an der Universitit Mainz mit einer Ar-
beit itber thermotrope diskotische Fliissigkristalle und arbeitete an-
schlieffend an der University Southampton (Grofbritannien) auf dem
Gebiet mesoporiser, geordneter Silicatgliser durch Templieren von
lyotropen Tensidphasen. Am Max-Planck-Institut fiir Kolloid- und
Grenzflichenforschung, Teltow, leitet sie die Projektgruppe ,, Meso-
porose Materialien'".

M. Antonietti

C. Goltner

946

Angew. Chem. 1997, 109, 944964



Uberstrukturen funktioneller Kolloide

AUFSATZE

tig: Sie modifizieren, stéren oder flexibilisieren den Aufbau,
unterstiitzen die Funktion als Cofaktor oder stabilisieren das
Gesamtsystem. Fiir alle drei Typen werden weiter unten Beispie-
le genannt.

Die auffilligste Besonderheit des nanochemischen Ansatzes
besteht in der Verkniipfung der Komponenten : Diese Verkniip-
fung kann nicht ohne Regelung erfolgen, denn die Chemie
grofler Molekiileinheiten ist sehr komplex. Der in der molekula-
ren Chemie noch verwendbare ,,statistische’ Ansatz (Mischen
und ,,Kochen*) fiihrt erfahrungsgemiB nur zu verschwindend
kleinen Ausbeuten. Die erforderliche Verkniipfungskontrolle
setzt als wichtige Grundlage eine der Bindung vorausgehende
Selbstorganisation voraus, d. h. die Molekiile ndhern sich unter
festgelegten Bedingungen unter Bildung einer wohldefinierten
iibermolekularen Struktur an (im Englischen besser mit dem
Begriff ,,self-assembly‘ beschrieben). Dieser Selbstorganisation
liegt eine geeignete Wechselwirkung der Module untereinander
zugrunde, die schwach genug ist, einerseits reversibel die gesam-
te Energiefliche der gegenseitigen Anndherung ,.erkunden® zu
konnen, andererseits aber genug Stabilitdt vermittelt, um die
Struktur als molekulare Einheit auch bestehen zu lassen. Nur so
koénnen einander dhnliche Endzustidnde erzielt werden. Die bei
einer sofortigen oder starken Bindung entstehende Alternativ-
struktur ist die des statistischen Aggregats, wie sic durch die
dynamische Perkolationstheorie beschrieben wird.'*! Die theo-
retischen Grundlagen dieses ,,self-assembly* werden momentan
sehr intensiv diskutiert.[®!

Wegen dieser Anspriiche an die Energetik sind reversible, ge-
richtete und kurzreichweitige Bindungen zum definierten Auf-
bau von Uberstrukturen besonders geeignet, und in der supra-
molekularen Chemie sind damit Wasserstoffbriickenbindungen
und Metallkomplexbildung die wichtigsten Wechselwirkun-
gen.!!! Bei groBeren Objekten, wie kolloidalen Aggregaten oder
Proteinen, kann die Bindung zwischen den Komponenten nicht
mehr von nur einer Gruppe vermittelt werden, weshalb hier die
,,Fit-“ und die ,,amphiphile Wechselwirkung* fiir den Aufbau
und die Stabilisierung von geordneten Gleichgewichtsstruktu-
ren eine grofBe Rolle spielen. Fit-Wechselwirkung ist die genaue
Einpassung der wechselwirkenden Oberflachen in bezug auf
Geometrie, Elektronendichte und Elektronenverschiebbarkeit,
wie beim Enzym-Rezeptor und dem Substrat. Die gezielte Ge-
staltung der Fit-Wechselwirkung ist auBerordentlich anspruchs-
voll und wird dem Chemiker erst langsam durch Verfahren wie
der molekularen Evolutionsbiologie!”! oder dem ,,molekularen
Imprinting* ¥ méglich. Gleichzeitig ist diese Wechselwirkung
sehr spezifisch fiir jeweils ein Paar wechselwirkender Kompo-
nenten und hat damit den Nachteil der schlechten Verallgemei-
nerbarkeit.

Kernthema des vorliegenden Beitrags ist daher die Prdorgani-
sation von Komponenten durch die amphiphile Wechselwir-
kung. Hierunter versteht man eine Superposition von van-der-
Waals- und polaren Wechselwirkungen, durch die gezielt Unter-
schiede in der Polaritdt und der Kohésionsenergiedichte in der
Einzelkomponente aufgebaut werden. Diese werden dann durch
Domaénenbildung kompensiert. Bekannte Beispiele aus der Kol-
loidchemie sind die Bildung von Micellen oder lyotropen Fliis-
sigkristallphasen durch Tenside, die bekanntlich aus einem pola-
ren und einem unpolaren Molekiilteil (Amphiphile) zusammen-
gesetzt sind.[®l Da die meisten der von uns beschriebenen Syste-
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me kein Losungsmittel enthalten, mochten wir den gebrauch-
lichen Begriff der Lyotropie fiir geordnete Festkorperstrukturen
oder dichte Systeme nicht verwenden.

Sollen chemische Systeme mit mehr als einer Komplexitéts-
stufe aufgebaut werden, so diirfen sich die Aufbaumechanismen
der unterschiedlichen Ebenen nicht gegenseitig behindern. Jede
Stufe innerhalb einer Aufbaukaskade nimmt daher im Regelfall
eine andere Art der Wechselwirkung in Anspruch. Dabei ist die
gesamte supermolekulare Struktur mit all ihren Integrations-
ebenen und den verschiedenen Wechselwirkungen bereits in den
Primdrkomponenten kodiert.

Ein sehr gutes Beispiel hierfiir ist das von der Zelle zur Spei-
cherung der Erbinformation aufgebaute Chromatingeriist: Vier
unterschiedliche Histone (kleine sphdrische Proteine) lagern
sich als Dimere (Fit-Wechselwirkung) {iber ihre hydrophoben
Bereiche (amphiphiler Charakter der Dimere) zu einem Octa-
mer zusammen, welches durch seine nach aullen gerichteten
Basenfunktionen die Abschnitte der sauren DNA bindet (Sdure-
Base-Wechselwirkungen, Wasserstoffbriickenbindungen). Es
entsteht eine Art Perlenkette, die zu einer Spirale mit fiinf Kom-
plexen pro Windung verknault ist (Minimierung der Grenzfli-
chenenergie) .['% 111 Dieses Paradebeispiel einer komplexen,
selbstaggregierten Strukur mit drei, in der Primérstruktur ko-
dierten Komplexititsstufen ist in Abbildung 1111 gezeigt. Die
besondere Funktion der Chromatin-Uberstruktur ist dabei of-
fensichtlich: Sie ermdglicht die Speicherung hochster Daten-
dichten bei gleichzeitig hoher Datensicherheit und guter Abruf-
barkeit.

Nucleosomen

Histon-Octamer
(H2A, H2B, H3, H4),

Linker

p— & = 300 —

Abb. 1. Uberstruktur des Chromatins (aus Lit. [11]) als Beispiel fiir ein chemisches
System mit einer kodierten Strukturkaskade (MaBe in nm).

An dieser Stelle sollen zwei weitere Deduktionen aufgefiihrt
werden, die typisch fiir einen nanochemischen Ansatz sind und
die das Arbeiten mit solchen chemischen Systemen nachhaltig
beeinflussen. Die ,,Erkundung der fiir das ,,self-assembly** not-
wendigen relativ flachen Energiehyperfldchen fithrt zwar zu ei-
nem thermodynamisch stabilen Gleichgewicht hoher Komplexi-
tit, bedingt aber gleichzeitig auch kinetische Labilitdt. Lehn hat
darauf hingewiesen, daB ein solches chemisches System durch
diese energetische Struktur zur Fehlertoleranz und ,,Selbst-
heilung® beféhigt ist, d. h. Fehlstellen werden immer wieder aus-
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gemerzt. Die interessante, aber oft vergessene Umkehrung die-
ses Tatbestands ist die, daB die eingetragene thermische Energie
eine durch die Boltzmann-Wahrscheinlichkeit definierte Zahl
von Fehlern induzieren wird. Ein einheitliches, fehlerfreies mo-
dulares System ist damit ein Widerspruch in sich. Sollte daher
eine Figenschaft einprogrammiert werden, die kritisch auf Fehl-
strukturen reagiert (z. B. elektrische Leitfahigkeit im eindimen-
sionalen System, Permeation in zweidimensionalen System), so
ist ein fehlertoleranter Aufbau zwingend notwendig.

Im Hinblick auf Anwendungen ist interessant, dal3 die Pro-
dukte einer Nanochemie zwar neue Materialen mit neuen, nutz-
baren Eigenschaften sind, aber keine neue stoffliche Grundlage
erfordern: Die neuen Anwendungen und Eigenschaftsprofile er-
schlieBen sich aus dem Tatbestand, daf3 Materie im Nanometer-
malstab ,,zugeschnitten* wird, die einzelnen Komponenten
durch entsprechende chemische Wechselwirkungen einander zu-
geordnet werden und so zur ,,molekularen Teambildung® be-
fahigt sind. Dies kann auch als ,,compartmental sharing of
functions** bezeichnet werden. Ein solches Konzept hat beson-
ders aus umwelttechnischen, zulassungsrechtli-
chen, aber auch wirtschaftlichen Griinden
grofle Vorteile: FEigenschaften miissen nicht
mehr teuer auf molekularer Ebene , kodiert
werden, sondern entstehen im Idealfall durch
Kombination einfacher, billiger und umwelt-
freundlicher Komponenten. Diese ,,soft chemi-
stry** (,.soft* wegen der Weichheit der Wechsel-
wirkungen, die zu solchen Systemen fiihren)
kann den ebenfalls praktizierten Weg der her-
kommlichen ,,hard chemistry ergidnzen, bei
der durch immer kompliziertere Synthesen zu-
nehmend komplexere Verbindungen mit ho-
hem Aufwand und unklaren Folgeproblemen
hergestellt werden.

Besondere Erwartungen werden in das hohe
Entwicklungspotential ,,heteromodularer*
Verbindungen, wie Nano-Verbundwerkstoffen
aus Metall, Keramik und Kunststoff, zur
Uberwindung klassischer Materialgrenzen auf
mesoskopischer Ebene gesetzt. Gerade im ]
heteromodularen Verbund bringt die ,,mole-
kulare Teambildung* besondere Vorteile, da
die chemisch sehr unterschiedlich ,,speziali-
sierten‘ Einzelmodule eine grofBe Variations-
breite von Eigenschaften in das System einbrin-
gen kdnnen.

3. Chemische Realisierungen

DabB die vorgestellten Konzepte in reale chemische Systeme
umgesetzt werden konnen, mochten wir anhand von vier von
uns untersuchten Beispielen nachweisen, die wir aus der breiten
Fiille dieses Forschungszweiges herausgegriffen haben, und da-
mit jeweils die Kernthesen aus Abschnitt 2 illustrieren. Die Aus-
wahl dieser Beispiele ist dabei nicht als wertend zu verstehen,
sondern folgt aus der Beschiftigung mit den jeweiligen Berei-
chen und aus dem damit verbundenen aktuellen und weitgehend
vollstdndigen Kenntnisstand.
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3.1. Polyelektrolyt-Tensid-Komplexe als
selbstorganisierende Baukastenmaterialien —
,,Beherrscht die Natur molekulares Origami?“

Die Selbstorganisation von Tensiden (Seifen) zu Micellen
oder zu langreichweitig geordneten lyotropen Phasen gehort zu
den éltesten in der Wissenschaft bekannten und technisch ge-
nutzten Phidnomenen. Einfithrungen in dieses Thema finden
sich in Lehrbiichern!® !?! und Ubersichtsartikeln.!*3 Die Ag-
gregation von Tensiden zu Micellen und die darauf aufbauenden
Anwendungen wie Waschproze3 oder Phasentransferkatalyse
gehoren zur chemischen Allgemeinbildung. Die Schonheit und
Komplexitit der sich in konzentrierteren Tensidlosungen bil-
denden lyotropen Phasen ist dagegen oft nur dem Fachmann
bekannt. Diese Phasen bilden sich energetischen Regeln folgend
und weisen daher hochsymmetrische Architekturen auf, die in
Abbildung 2 in Form einer keineswegs vollstindigen Auswahl
bekannter Strukturtypen dargestellt sind. So schon diese Struk-
turen auch sind, sie konnten wegen ihrer Fragilitit bisher nicht

i) k)

Abb. 2. Typische Mesophasenstrukturen lyotroper Fliissigkristalle oder sich entmischender segmentier-
ter Polymere [14]: a) kubisch-innenzentrierte (bee-) Packung disperser Kugeln; b) fec-Packung disperser
Kugeln; c) hexagonale Struktur; d) ondulierte Zylinder mit tetragonaler Packung; ¢) Gyroidphase;
f) bikontinuierliche Doppel-Diamantstruktur; g) /m3m-Phase; h) L,-Struktur (Schwammphase);
i) flach-lamellare Struktur; j) ondulierte Lamellen mit tetragonaler Symmitrie; k) tetragonal perforierte
Lamellen; 1) hexagonal perforierte Lamellen mit rhomboedrischer Symmetrie.

genutzt weden: Infolge dynamische Austauschprozesse wandeln
sic sich auf duBere Einfliisse hin sehr schnell ineinander um;
ihre Konsistenz 146t sich am besten mit &l- bis margarineartig
beschreiben, weshalb eine Nutzung nur hinsichtlich ihrer Funk-
tion (z. B. in Shampoos), nicht aber aufgrund ihrer Struktur in
Frage kommt.

Um diese Tensidstrukturen in ihrer Vielfalt an Morphologien
zum Aufbau von geordneten Nanostrukturen zu nutzen, miis-
sen diese Gebilde nanochemisch durch eine geeignete zweite
Komponente stabilisiert werden, ohne dall dabei die Fahigkeit
zur Strukturbildung verloren geht. Aufgabe der Zweitkompo-
nente bei dieser ,, Teambildung* ist es dabei, mechanische Stabi-
litdt zu verleihen und die Handhabbarkeit zu verbessern.
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In den letzten Jahren wurde gezeigt, dal3 dies in sehr einfacher
Weise durch Komplexierung geladener Polymere mit entgegen-
gesetzt geladenen Tensiden (Polyelektroiyten) moglich ist. Die
Bildung dieser Polyelektolyt-Tensid-Komplexe folgt dabei im
oben beschriebenen Sinne einem sehr einfachen Selbstorganisa-
tionsprozel3: Sie werden durch Zugabe einer wilrigen Losung
des Polyelektrolyten zu einer ebenfalls waBrigen Losung der
Seife ,,synthetisiert”. Durch die Coulomb-Anziehung zwischen
den unterschiedlichen Ladungen von Tensid und Polymerriick-
grat und dariiber hinaus durch die hydrophobe Wechselwirkung
zwischen den Alkylresten der Tenside kommt es zu einem ko-
operativen Anlagerungsproze3 (ReiverschiuBprinzip). Am
Ende ist der Polyelektolyt-Tensid-Komplex nicht mehr in Was-
ser 16slich und féllt aus, meist in strenger 1:1-Stéchiometrie.
Dieser Bildungsmechanismus (Schema 2) ist ein Musterbeispiel
des Strukturaufbaus durch ,,self-assembly*‘.

Schema 2. Bildung von Polyelektrolyt-Tensid-Komplexen. Durch die Kombination
aus Coulomb-Anziehung und hydrophober Wechselwirkung wird der Polyelektro-
lytfaden reiBverschluBlartig und kooperativ mit Tensidmolekiilen komplexiert (a).
Dieser Mechanismus ist nicht auf Tenside beschrankt, sondern erlaubt den Aufbau
von Molekiilen mit anderen Geometrien durch andere Wechselwirkungen (b).

Die oft perfekte Einhaltung der Stéchiometrie (in bezug auf
die Ladungen) wie auch die Bildung dieser Komplexe schon bei
niedrigsten Konzentrationen sind schon lange bekannt!5 17
und erméglichen die quantitative Bestimmung von Tensid- so-
wie von Polyelektrolytgehalten z. B. in Abwissern. Die Bedeu-
tung dieser Komplexe als Strukturmaterial ist dagegen noch neu
und wurde erst mit der Aufklirung ihrer einzigartigen Festkor-
perstruktur offenbar. Aus den gefillten, einfach isolierbaren
Komplexen lassen sich flexible Filme herstellen, die von hoher
Homogenitit und optischer Qualitit sind sowie in vielen Féllen
grof3e mechanische Festigkeit aufweisen.

Da die Komplexe noch das Strukturprinzip der Tenside auf-
weisen ~ eine Aneinanderreihung von Ladungspaaren einerseits
und die damit unvertrdglichen wachsartigen Alkylketten ande-
rerseits — entmischen sich diese Molekiilteile im festen Zustand.
Die Bildung von Mikrophasen wird durch die Tensidgeometrie
bei maximal der zweifachen Lange des Seifenmolekiile gestoppt,
und es entsteht eine geordnete Struktur. Die sich einstellenden
Phasenstrukturen (siche Abb. 2) sind auBerordentlich vielfiltig
und oft hochsymmetrisch; die konkrete Morphologie hingt von
einer sehr feinen Balance der relativen Volumina von Alkyl- und
Ionenphase, der absoluten Menge an Grenzfliche (bestimmt
durch die Zahl der Seifenmolekiile pro Einheitsvolumen), der
spontanen Kriimmung der Grenzschicht sowie vielen weiteren
Faktoren ab, die aus den Geometrien der Polyelektrolyt- und
der Tensidkomponente resultieren. Die meisten der bisher un-
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tersuchten Komplexe weisen eine individuelle Morphologie auf!
Die charakteristische Linge dieser Abfolge von Mikrophasen
(oder besser Nanophasen) wird von der Art der Tenside und der
Symmetrie bestimmt, liegt aber typischerweise zwischen 2 und
8 nm.

Ein sehr anschauliches Beispiel fiir die Ordnungseffekte in
festen Polyelektrolyt-Tensid-Komplexen ist der Komplex aus
Polyacrylsdure und Dodecyltrimethylammonium-Gegenionen
(PAA-C,,). Der gereinigte Komplex ist ein gummiartiges, hoch-
deformierbares, selbstverstirkendes Material, das im orientier-
ten Zustand sehr starkt doppelbrechend ist.*® Das Diffrakto-
gramm der Kleinwinkelstreuung, welches die hohe Ordnung im
Nanometerbereich sichtbar macht, ist in Abbildung 3 gezeigt.
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Abb. 3. Kleinwinkel-Réontgendiffraktogramm des Komplexes aus Polyacrylsiure
und einem kationischen C,,-Tensid (PAA-C,,). Der Streuvektor s ist definiert als
s = 2sing2~'. Die hdheren Beugungsordnungen sind anhand der logarithmischen
Auftragung (Einschub) deulicher zu erkennen.

Obwohl auf atomarer Ebene vollstindig amorph (wie an der
hier nicht gezeigten Weitwinkelaufnahme erkennbar!®l), beob-
achten wir einige sehr schmale Streupeaks, die sich nach einem
kubisch-flichenzentrierten (fcc-) Gitter indizieren lassen. Da
das optische und das mechanische Verhalten aber fiir eine Mor-
phologie sprechen, bei der
die Polyelektrolytketten in
zylindrischen Doménen ver-
teilt sind, wurde das in Ab-
bildung 4 gezeigte Struktur-
modell vorgeschlagen. Bei
der sich aufgrund der relati-
ven Volumina von Ionen-
und Alkylphase einstellende
Zylindermorphologie  tritt
das Problem auf, daB ein
UberschuB an Kopfgruppen
und die damit verkniipfte
Grenzfliche (bedingt durch die Seifengeometrie) untergebracht
werden mul}. Diese wird auf Wellen oder Ondulationen verteilt,
die Gber ihren Raumbedarf stark koppeln und nur in einer
kubischen Packung optimal angeordnet werden kdnnen. Die
Existenz solcher Ondulationen wurde bereits von de Gennes
theoretisch beschrieben!'®! und wegen ihrer Entstehung durch
den Konflikt zweier nicht gleichzeitig optimierbarer Energiebei-

Abb. 4. Modell der Phasenstruktur
von PAA-C,.
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trige ,,Frustrationseffekt genannt. Ahnliche periodische Dich-
teschwankungen senkrecht zu den die eigentliche Grundsymme-
trie konstituierenden Elementen sind, wenn auch nicht in der
hier vorliegenden Deutlichkeit, bereits fiir lyotrope Tensidpha-
sen und fiir Fliissigkristalle beschrieben worden.[??]

Es sollte darauf hingewiesen werden, daB die Polyetherketten
nicht nur die Phasenmorphologie beeinflussen, sondern umge-
kehrt in der Mikrophase auch starken geometrischen Zwangs-
bedingungen unterliegen. Die Querschnittsfliche des Nanozy-
linders bietet, wie man leicht berechnen kann, Platz fiir ca. vier
Polyelektrolytketten. Diese miissen dann der Mikrophase fol-
gen und - entgegen ihrer im nicht eingesperrten Zustand statisti-
schen Konformation — stark gestreckt vorliegen. Dieses ,,mole-
kulare Verspinnen spiegelt sich deutlich im sehnenartigen,
selbstverstarkenden mechanischen Verhalten der Gesamtstruk-
tur wider (die Sehne setzt sich, einem dhnlichen Strukturprinzip
folgend, im Nanometerbereich aus Kollagen-Einzelfiden und
Nanofibrillen zusammen).

Im Sinne der oben genannten Definitionen sind Polyelektro-
lyt-Tensid-Komplexe Musterbeispiele fiir den nanochemischen
Ansatz und daraus resultierende chemische Systeme: Wir erhal-
ten eine hochsymmetrische, geordnete Nanometer-Struktur mit
speziellen Eigenschaften durch Selbstorganisation zweier art-
fremder Systeme, wobei das Tensid die Fahigkeit zur Struktur-
bildung einbringt, wihrend die Polymerketten mechanische Sta-
bilitdt, Verarbeitbarkeit und Handhabbarkeit an das Hybrid-
material ,,vererben‘. Synergistisch sind dabei die besonderen
mechanischen Eigenschaften des Systems, die durch das Auf-
heben der statistischen Natur der polymeren Einzelkette, ihre
Orientierung und die Anordnung in der Nanostruktur (dem
molekularen Verspinnen) gewonnen werden.

Neben den eben aufgefiihrten Beispielen zylindrischer Pha-
senmorphologien sind auch kubische und lamellare Morpholo-
gien von Polyelektolyt-Tensid-Komplexen beschrieben. Auch
bei diesen Strukturen kann eine sich einstellende Grundsymme-
trie der Mikrophasenentmischung durch kleine chemische Va-
riationen nochmals fein abgestimmt werden. Ein anschauliches
Beispiel hierfiir ist die homologe Reihe der Komplexe aus Poly-
styrolsulfonsdure (PSS) und Alkyltrimethylammonium-Gegen-
ionen (C,,—C,,). Hier werden durch die Variation der Alkyl-
kettenldnge die Stdrke und die Auspridgung der der Grund-
symmetrie iiberlagerten Ondulationen maBgeschneidert.[?? 22

Alle diese Komplexe sind, bedingt durch die sterischen Ver-
héltnisse an der Polyelektrolytkette, im Prinzip lamellar. Bei
Verlidngerung der Tensidkette &dndert sich allerdings das
,.charakteristische Verhiltnis* der Tenside und damit auch die
spontane Kriimmung der Grenzschicht!*?! (die sich wegen der
Energieminimierung einstellende Kriimmung einer zweidimen-
sionalen Tensidanordnung). PSS-C,, ist flach lamellar, PSS-C,
weist bereits eine lamellare Morphologie mit gréBeren, aber
noch statistisch angeordneten Ondulationen auf (Abb. 5a).
Bei PSS-C,, werden die Ondulationen der Grenzschicht so
groB, daf} die Maxima in einem fcc-Gitter packen, das aber noch
in den lamellaren Schichten verwurzelt ist (diese dann tetra-
gonale Symmetrie nennen wir ,,Matratzenphase®; Abb. Sb).
Die Morphologie von PSS-C,, ist durch ein regelmaBiges
,,Piercing* der ionischen Schichten durch die Alkylmatrix ge-
kennzeichnet (diese Struktur ist bei PSS-C,, nur noch meta-
stabil; Abb. 5¢).
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Abb. 5. Lamellare Phasenmodifikationen von Polyelektrolyt-Tensid-Komplexen:
a) flach-lamellare Phase; b) ,,Matratzenphase™ (ondulierte Lamellen); c) ,,Phase
perforierter Lamellen®.

Eine der Natur abgeschaute Variante der Polyelektolyt-Ten-
sid-Komplexe sind Polyelektolyt-Lipid-Komplexe. Man erhalt
Materialien, deren Struktur im Nanometerbereich durch eine
Abfolge von Lipiddoppelschichten und angelagerten stabilisie-
renden Polymeren charakterisiert ist. Diese Struktur dhnelt der
der Zellmembran, abgesehen davon, dal3 pro Millimeter Mate-
rialstirke ca. 200000 dieser stabilisierten Doppelschichten iiber-
einander gelagert sind. Erste Experimente hierzu wurden von
Kunitake et al.'?3 24 sowie Okahata et al.1?5 281 vorgestellt, die
Modellipide sowohl mit natiirlichen als auch mit synthetischen
Polyelektrolyten komplexierten. Die resultierenden Materialien
16sen sich in organischen Solventien, und aus ihnen gegossene
Filme behalten im wesentlichen die fiir Lipide typische Morpho-
logie gestapelter Doppelschichten bei, d.h. die Bindung an den
Polyelektrolyten beeinfluft die Phasenstruktur kaum. Der cha-
rakteristische Phasenlbergang solcher Membranen, z. B. das
Schmelzen der Seitenketten, wird bei geeigneten Polyelektroly-
ten zu etwas héheren Temperaturen verschoben; diese Verschie-
bung ist ein MaB fiir die eingeschrdnkte Beweglichkeit und die
gute Packung der Lipide an den Polyelektrolyten. Auch hier
macht die Komplexierung mit Polyelektrolyten die Membran-
struktur fiir bestimmte Anwendungen zuginglich.

Als preiswertes biomimetisch aufgebautes Membranmaterial
ist der Komplex aus Sojabohnenlecithin (eine in grof3en Mengen
aus Sojabohnen gewinnbare, natiirliche Lipidmischung mit un-
terschiedlichen anionischen Kopfgruppen und Alkylseitenket-
ten) und kationischen Polylektrolyten von groBem Interesse.
Dieses Material weist einige sehr spezielle Eigenschaften auf.?”!
Anders als die meisten synthetischen Modellsysteme ist es gum-
miartig und hochelastisch, und die Membranstapel kénnen
durch einfache Dehnung perfekt orientiert werden. Diese Orien-
tierungsprozesse lassen sich sehr einfach und dsthetisch anspre-
chend polarisationsmikroskopisch verfolgen (Abb. 6a—c): Der
unbehandelte Membranfilm weist nur kleine Bereiche mit lang- .
reichweitiger Ordnung auf und ist daher bei Beobachtung unter
gekreuzten Polarisatoren weifl. Bei beginnender Orientierung
wachsen die einheitlichen, anisometrischen Bereiche iber Ab-
messungen, die grofler als die Wellenldngen des sichtbaren
Lichts sind, hinaus, und der Film beginnt alle Farben des Re-
genbogens anzunehmen. Bei abgeschlossener Orientierung ist
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Abb. 6. Polarisationsmikroskopische Aufnahmen von plastischen Polyelektrolyt-
Lipid-Komplexen bei unterschiedlichen Dehnungen: a) unbehandeltes Material; b)
beginnende makroskopische Orientierung bei leichter Dehnung (30-100 %); ¢) per-
fekte Orientierung bei hohen Dehnungen (300 %). Die leichte Farbverschiebung ist
das Resultat einer geringfiigigen Anderung der Dicke.

der Film wieder einheitlich gefirbt: Uber den gesamten Bereich
nehmen die Membranen eine Orientierung ein, bei der die
Schichten parallel zur Dehnung und senkrecht zur Oberflidche
stehen. Die optisch erhaltenen Befunde der starken Orientier-
barkeit kdnnen mit quantitativer Rontgenstreuung bestatigt
werden. Wir nennen diese Komplexe wegen des gleichzeitigem
Vorliegens von Membraneigenschaften und gummiartiger
Dehnbarkeit doppeldeutig ,,plastic membranes*.

Angew. Chem. 1997, 109, 944564

Die besonderen mechanischen Eigenschaften dieses Sojaboh-
nen-Lipid-Komplexes liegen in einer sehr speziellen Phasenmor-
phologie begriindet, die bisher kurioserweise nur bei der natiir-
lichen Lipidmischung festgestellt wurde. In dieser Morphologie
zeigen die Doppelschichtstapel Wellen mit auBerordentlich
hohen Amplituden. Eine Computergrafik dieser ,,superondu-
lierten** Phase ist in Abbildung 7a gezeigt.

Abb. 7. Phasenstrukturen von Komplexen natiirlicher Membranlipide: Die
,.superondulierte* Phase (a) ist sehr biegsam und elastisch, die ,,Eierkartonphase*
(b) sehr sprode und hochgeordnet.

Die quantitative Auswertung der Rontgenkleinwinkelstreu-
ung ergab, daB die tatsdchliche Grenzfliche pro Einheitsflache,
AJA,, 1.38 betrdgt, d. h. das System hat ca. 40 % ,,gespeicherte**
Fldche in der Struktur verteilt. Typische Werte fiir lamellare
Phasen liegen mit 4/4, =1.1-1.2 deutlich niedriger,!*®! und
sind, anders als im vorliegenden Beispiel, durch thermische An-
regung verursacht. Diese ,,Extra-Rauhigkeit* ist fiir das Eigen-
schaftsspektrum des Komplexes von groBter Bedeutung und
wurde von Helfrich et al. aus theoretischer Sicht fiir die natiirli-
chen Doppelschichtmembranen zur Erkldrung von Membranei-
genschaften postuliert,/2° 311 die sich durch eine ebene Doppel-
schichtstruktur in keinem Fall einstellen lassen. Die gefundene
Phasenmorphologie ist eine von der Natur auf Biegsamkeit und
Verschmelzbarkeit optimierte Phasenmodifikation, in der die
lokal gespeicherte ,,Extra-Fliche* die Deformierbarkeit begiin-
stigt. Hier kann der auf dem Gebiet der Nanochemie arbeitende
Wissenschaftler, der makroskopische Materialeigenschaften
durch supramolekulare Architekturen einstellen und dabei klas-
sische Eigenschaftsscheren Uberwinden will, nur bewundernd
lernen.

Da diese Ondulationen auf den Doppelschichten schon derart
viel UberschuBflache bereitstellten, war es interessant zu erfah-
ren, wie empfindlich das System auf eine Anderung der natiir-
lichen Zusammensetzung der Lipidmischung und eine weitere
Erhéhung des Kriimmungsparameters reagiert. Dies wurde
beim Sojabohnenlecithin durch eine kiinstliche Erhéhung der
,, Welligkeit* der Lipidschichten durch Erh6éhung des Gehalts
der Phosphatidylinositol-Kopfgruppe realisiert. Tatsdchlich
verhélt sich das resultierende Material in vielerlei Hinsicht an-
ders als der Ausgangskomplex:[3?] Es ist z. B. extrem briichig,
im volligen Gegensatz zur plastischen Membran. Gleichzeitig
zeigt das Kleinwinkel-Rontgendiffraktogramm, dal3 die poly-
merstabilisierten Doppelschichtstapel sehr ,,ordentlich” ge-
packt sind und innerhalb der Doppelschichten ein zusétzliches
Ordnungsphdnomen auftritt. Zur Erkldrung dieser Phasen-
struktur wurde, auch hier einer theoretischen ,,Vorlage* von
Helfrich folgend,®* das in Abbildung 7b dargestellte Struktur-
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modell postuliert. Charakteristisch fiir diese ,,Eierkartonphase*
ist die periodische Struktur der Schichten, die die festgestellte
mechanische Festigkeit und Steifheit der Doppelschicht und
auch die mit der Steifheit verkniipfte gute Packung erklart. Wir
wissen von Wellblech, Wellpappe oder Palmblattern, daB3 durch
eine regelmiBige Anordnung von Biegungen eine Struktur ent-
steht, die viel schwerer zu biegen ist als das zu Grunde liegende
planare Material.

Da die Mischung der Kopfgruppen des Sojabohnenlecithins,
die diese Phasen induzieren, das Produkt eines Evolutionspro-
zesses ist, ist die Ahnlichkeit zwischen der natiirlichen Produkt-
zusammensetzung und der, die fiir den Ubergang zwischen bieg-
samer, superondulierter Struktur und steifer Eierkartonphase
(ohne daB die klassische planare Doppelschichtstruktur {iber-
haupt beteiligt ist) optimal ist, sicher kein Zufall. Die Natur
,,weiB* anscheinend, wie man durch ,,molekulares Origami* im
Nanometerbereich zu bestimmten Eigenschaften gelangt.

Offensichtlich kann man nicht nur von den Faltkunststiicken
der Natur lernen, sondern auch von der weiteren Verwendung
derartiger Materialien. So koénnen diese ,,Strukturkom-
ponenten als Matrix fiir chemische Funktionskomponenten
dienen, die als ,,Cotensid* einfach eingemischt werden. Einige
funktionelle Figenschaften entstehen auch allein durch den Auf-
bau des chemischen Systems ,,Polyelektrolyt-Lipid-Komplex*.
So zeigten Okahata et al., daB3 die Permeabilitit von Polyelek-
trolyt-Lipid-Komplexen mit schwachen elektrischen Feldern
moduliert werden kann,?* *# was den Zugang zu mechanisch
stabilen, elektrisch schaltbaren, kiinstlichen Membranen oder
Abgabematerialien fiir pharmakologische Anwendungen eroff-
net. Auch Ishikawa and Kunitake verwendeten solche Komple-
xe als geordnete Matrices fiir funktionelle Molekiile, um Mem-
branprozesse zu studieren.?#!

In zwei neueren Arbeiten wurde auch das besondere mechani-
sche und dielektrische Verhalten der Polyelektrolyt-Tensid- so-
wie der Polyelektrolyt-Lipid-Komplexe untersucht.3%- 361 So ist
der Komplex aus Polyacrylsdure und Didodecyldimethylammo-
nium-Gegenionen bei Raumtemperatur hochelastisch mit ei-
nem Speichermodul von G’ ~200 Mpa, ein fir Elastomere unge-
wohnlich hoher Wert. Das mechanische Verhalten &dhnelt
modernen gefiillten Hochleistungsgummis (z. B. speziellen Po-
lyurethanen oder ruBverstirktem Naturgummi). Der superon-
dulierte Lecithin-Komplex, der als Modell fiir natiirliche Mem-
branen anzusehen ist, weist sogar noch bessere elastische
Eigenschaften auf, bei einem allerdings abgesenkten Wert fiir
den Elastizitdtsmodul bei Raumtemperatur.l3*! Beide Befunde
unterstreichen erneut die groBen Moglichkeiten fiir die Mate-
rialwissenschaft, die mit dem nanochemischen Ansatz und der
Selbstorganisation bieten.

Die auBergewohnlich hohe Ordnung von Polyelektrolyt-Ten-
sid- und Polyelektrolyt-Lipid-Komplexen 148t auch Anwendun-
gen zu, die auf den ersten Blick nicht mit der Strukturbildung
verkniipft zu sein scheinen. So sorgt die Komplexierung an Poly-
elektrolyten bei fluorierten Tensiden bzw. Lipiden dafiir, daB
sich an der Oberflache eine beinahe perfekte Packung aus Tri-
fluormethylresten bilden kann. Als Resultat weisen solche Sy-
steme zu Luft sehr niedrige Grenzflichenenergien auf,®”' die
schon fast den fiir Festkorper theoretisch zu erwartenden Mini-
malwert erreichen. Sie unterbieten diesbezlglich das bekannte
und technisch breit eingesetzte Teflon um ca. 40% . Eine derarti-
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ge Oberflache stdBt alle anderen Verbindungen ab; selbst Sili-
condl, ein aus dem Laboralltag bekanntes Beschichtungsmittel,
perlt ab.3"!

Andere derartige Komplexe, deren ionische Schicht auf Io-
nenbeweglichkeit ausgelegt ist, erreichen ohne weitere Dotie-
rung Leitfihigkeiten von ¢ >10"° Scm ™!, und zwar unter voll-
stindiger Erhaltung der Flexibilitit und der Transparenz.[3®
Erste Tests zur Verwendung dieser Komplexe als Materialien fir
hochselektive Membranen zur Gastrennung und -reinigung, bei
denen man sich die unterschiedlichen Ldslichkeiten und den
Vielschichtaufbau im Nanometerbereich zu Nutze macht, ver-
liefen ebenfalls sehr erfolgreich: So gelang es bei hoher Druckfe-
stigkeit und Permeabilitit der Membranen, Sauerstoff von
Stickstoff sowie Kohlendioxid von Brenngasen zu trennen.*®!

Die ,,Synthese“ von Polyelektrolyt-Tensid- und Polyelektro-
lyt-Lipid-Komplexen durch das einfache Mischen der Kompo-
nenten und die Nutzung von Selbstordnungsphdnomenen er-
mdoglicht also zum einen den Zugang zu einer Vielfalt von im
Nanometerbereich strukturierten Materialien, was dem Spielen
mit einem ,,Baukasten‘* dhnelt: Die Biegeschicht und der Kollo-
id-,,Eierkarton® sind dabei die Werkstoffe, deren besondere Ei-
genschaften aus der durch die Mischung kontrollierten Uber-
struktur resultiert. Zum anderen 148t sich am Beispiel dieser
Stoffgruppe die fiir den nanochemischen Ansatz geforderte Hy-
bridisierung der Einzelkomponenten mit ihren unterschiedli-
chen Eigenschaften zum Gesamtmaterial mit einem syner-
gistischen Eigenschaftsspektrum sehr schon vorfithren. Im vor-
liegenden Beispiel werden die vorteilhaften Eigenschaften von
Tensidphasen (Ordnung, niedrige Grenzflichenenergie) oder
natiirlicher Membrandoppelschichten (Barrierewirkung und
Stoffabgabe) mit denen der Polymere (Stabilitdt, Elastizitit,
Verarbeitbarkeit) verbunden.

3.2. Polymerisation in Heterophasen, lyotropen Phasen
und Mikroemulsionen: die Gestaltung und Nutzung grofer
Oberfliichen

Nachdem im Abschnitt 3.1 vornehmlich auf Effekte der
durch Amphiphile getriebenen Selbstorganisation im Nanome-
terbereich eingegangen wurde, soll in diesem Teil besonderes
Augenmerk auf die mit der Strukturbildung verkniipfte innere
Grenzflache und deren durch Grenzflichenaktivitit ermoglich-
te chemische Funktionalisierung gelegt werden. Um die Bedeu-
tung der inneren und duBBeren Grenzflichen fir kolloidale Syste-
me zu verstehen, muB3 man sich vor Augen fithren, dal3 die
Verteilung ecines Stoffes in Form kleiner Kugeln mit 5 nm Ra-
dius nicht weniger als 600 m? Oberfliche pro cm® Materie lie-
fert, die chemisch gezielt genutzt werden kdnnen.

Solche Kugeln konnen bei anorganischen Materialien durch
Fallungsreaktionen bei sehr kleinen Konzentrationen und ho-
hen Ladungsdichten stabilisiert werden;[3°-4%1 eine weit hdhere
Variabilitdt erreicht man aber, wenn man die tragende Grund-
komponente auf Polymerbasis herstellt. Dies gelingt mit den
modernen Verfahren der Heterophasenpolymerisation, die alle-
samt vergleichsweise einfach, preiswert und auch groBtechnisch
zu handhaben sind. Da Standardpolymere zudem meist recht
unpolar sind, kann der hohe Polarititsgradient zwischen unpo-
larem Partikel und Dispersionsmedium Wasser im Sinne der
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Konzepte einer Nanochemie zur amphiphilen Orientierung und
zu einem darauf aufbauenenden Strukturlayout genutzt werden.
Auch bei den vielen Verfahren zur Heterophasenpolymerisation
spielen Tenside eine maBgebliche Rolle, da sie fiir die Stabilisie-
rung der Reaktionsmischung wihrend der Partikelgenese als
Hilfskomponenten unverzichtbar sind; sie sind aber nicht struk-
turtragend und kénnen in entsprechend konzipierten Synthesen
nach der Reaktion wieder entfernt werden.

Fiir die Synthese funktionalisierter Nanosysteme ist unter den
Verfahren zur Heterophasenpolymerisation die Polymerisation
in Mikroemulsion von besonderem Interesse, da sie den Zugang
zu kleinsten Partikeln eréffnet. Unter einer Mikroemulsion ver-
steht man eine thermodynamisch stabile Mischung aus Wasser,
einer organischen Substanz (z. B. einem Ol) und speziellen Ten-
siden; diese Mischung ist von auBen betrachtet homogen, da die
Abmessungen der charakteristischen Mischungsstrukturen im
Nanometerbereich liegen. Von einer Polymerisation in Mikroe-
mulsion reden wir, wenn in einer oder in beiden Phasen ein
polymerisierbares Monomer vorliegt, welches weitgehend unter
Erhaltung der Ordnung polymerisiert werden soll.

3.2.1. Herstellung kleiner, funktionalisierter Kugein

In den zuerst diskutierten einfachen Féllen globuliarer Mikro-
emulsionen handelt es sich um feinste, dicht an dicht liegende
Oltrépfchen in einem GréBenbereich zwischen 5 und 50 nm,
die durch eine Tensidhiille stabilisiert sind. Polymerisation in
Mikroemulsion heiBt, daB man diese ultrafeinen Tropfchen als
,.GuBform* verwendet, in der man das Polymer aushérten 140t.
Im Idealfall erhdlt man am Ende eine Kopie des Ausgangs-
zustands, d.h. in einem Schritt eine grofle Zahl sehr kleiner,
einheitlicher Polymerteilchen. Wegen der GrofBe der Partikel
und des transluzenten Erscheinungsbildes werden solche Dis-
persionen auch ,,Mikrolatices* genannt.

Die GroBle der Mikrolatices iiberschreitet durch Wachs-
tumsprozesse die der Nanotrdpfchen der urspriinglichen Mi-
kroemulsion leicht, kann aber im wesentlichen immer noch
durch die Menge an Tensid maBgeschneidert werden.*!- 42} Die
Abkehr von Standardseifen und der Ubergang auf komplexere
Tenside wie kupferionenhaltige Seifen'*3 I sowie der Einbezug
der Gegenionen in die Strukturbildung der Mikroemulsions-
phase (,,organisch modifizierte Tenside*'**)) brachte eine deutli-
che Steigerung des Synthesepotentials dieser Methode. Mittler-
weile sind polymere Nanopartikel mit Radien hinab bis zu 5 nm
bei nach wie vor enger GroBenverteilung zugénglich. Zur besse-
ren Anschaulichkeit: Die Polymerkerne der kleinsten Microlati-
ces haben molare Massen von ca. 10° gmol ™?, sind also durch-
aus schon als molekulare Objekte zu verstehen.

Der Zugang zu den Mikrolatices iiber organisch modifizierte
Tenside ist bereits die erste Stufe in einer nanochemischen Struk-
turkaskade, da hier durch eine sekundidre Wechselwirkung die
geometrische Form des Seifenmolekiils, seine Funktionalitit
oder auch komplexere Seifentopologien eingestellt und fiir den
weiteren Strukturaufbau verwendet werden.*>! Ein schones
Beispiel hierfiir sind die ,,Cocogems* (counterion coupled gemi-
ni surfactants), bei denen zwei Tensidmolekiile (der ,,Zwilling*)
iiber Coulomb-Wechselwirkung mit einem entsprechenden
funktionalisierten organischen Gegenion, z. B. Tartrat, gekop-
pelt sind und als ,,System* die Leistungsfdhigkeit klassischer
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Tenside deutlich iiberbieten. Abbildung 8 a zeigt die Abhingig-
keit der PartikelgroBe solcher Mikrolatices fiir unterschiedliche
Tensidsysteme in Abhingigkeit von der relativen Seifenmenge.
Man erkennt, daB die GroBe dieser ,,Strukturkomponenten*
einfach {iber die Zusammensetzung in einem Bereich zwischen
5 und 50 nm eingestellt werden kann. In Abbildung 8b ist
eine typische Molekulargewichtsverteilung der vernetzten Poly-
merkerne dargestellt; sie wurde mit einem fiir die Nanochemie
typischen Chromatographieverfahren (thermischer Kreuzfluf3-
fraktionierung mit Vielwinkellichtstreu-Detektor*®1) bestimmt.
Wie in der Kolloid- und Polymerchemie iiblich, sind diese Kom-
ponenten nicht molekular einheitlich, sondern weisen eine enge,
handhabbare GréBen- und Massenverteilung auf.
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Abb. 8. a) PartikelgréBen R, bei der Polymerisation in Mikroemulsion in Abhin-
gigkeit vom reziproken Gewichtsanteil an Seife: klassische Kationentenside (o, e),
kupferionenhaltige Tenside (a), ,,Cocogems* (v). Man erkennt die deutliche Ver-
kieinerung der PartikelgréBe durch die Verwendung kompartimentierter Tensidsy-
steme. b) Zugehdrige Molekulargewichtsverteilung, bestimmt durch thermische
KreuzfluBfraktionierung und Detektion des absoluten Molekulargewichts.

Im Sinne des oben beschriebenen nanochemischen Ansatzes
ist neben der GroBen- und Formkontrolle die Gestaltung oder
Kodierung der gebildeten Teilchenoberfliche wichtig, indem
man andere Komponenten oder Molekiile in das Partikel
,eingieBt.17-48) Wegen des sehr hohen Polarititsgradienten
werden in die Grenzschicht der Mikroemulsion (dhnlich der der
Zellmembran) alle Stoffe eingelagert, die amphiphil sind oder in
ihrer Polaritit zwischen der des Wassers und der des Polymers
liegen, und das sind fast alle interessanten Verbindungen mit
funktionellen Gruppen. Mikroemulsionen tolerieren aber nicht
immer die Beimischung grofBerer Mengen an funktionellen
Komponenten, und das Gesamtsystem kann instabil werden.
Interessanterweise hat dieses Zumischen oft auch einen gegen-
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teiligen, synergistischen Effekt, und die PartikelgroBe wird wei-
ter verkleinert. Die Kunst der Formulierung von solchen poly-
merisierbaren Mikroemulsionen besteht also darin, ein auf die
Zielfunktionalitit abgestimmtes Tensidsystem zu finden.[*®!

So wurden Mikrolatices mit dicht hydroxylierten, car-
boxylierten oder aminierten Oberflichen hergestelit,[*”! aber
auch komplexere Funktionalititen wie komplexierende Bipyri-
dineinheiten'**! oder gemischt funktionalisierte Oberfichenmu-
ster sind schon eingebaut worden. Bei diesen Systemen handelt
es um eine wasserdispergierbare, ,,weille Aktivkohle™, deren
sehr hohe Oberfliche maBgeschneidert auf eine Zielfunktion
abgestimmt werden kann — ein in der Chromatographie und der
Katalyse nicht zu unterschitzender Vorteil. Im Hinblick auf die
genannten spezifischen Oberflichen von bis zu 600 m? pro
cm ™ ? Material stellt man in einem 1L-Kolben in einer Eintopf-
reaktion sehr schnell die Fliche einer mittleren GroBstadt her,
die Quadratnanometer um Quadratnanometer durch Selbst-
organisationsprinzipien chemisch gestaltet wurde.

Bei den in der Oberfliche eingelagerten Verbindungen kann
es sich nicht nur um einfache chemische Gruppen handeln, son-
dern auch die eingelagerten Molekiile konnen Makromolekiile
und Kolloide mit speziellen Eigenschaften sein. Wir nennen die-
sen der Zellbiologie entlichenen Ansatz im Sinne einer Chemie
von nanometergroBen Objekten ,,modulare Funktionalisie-
rung”. Bel dem in Schema 3 dargestellten Beispiel wurden in

&S\‘i‘ﬁ?’ff 2,

o o Polymerisation
OoO— —_—— e
pamaet

o ig Entfernen der Seife
%2 Sk

I

a)

Schema 3. Wirkprinzip der Oberflachenfunktionalisierung von Mikrolatices: Mi-
kroemulsionstrépfehen lagern amphiphile Molekiile oder Komponenten in die Pha-
sengrenzfliche ein. die durch die Polymerisation dort gleichsam eingebettet werden.
Nach dem Entfernen der Seife entstehen Partikel mit hohen Oberflichen und zum
Teil komplexen Funktionalisierungsprofilen. Schematische Darstellung méglicher
Partikel: a) einfach funktionalisierte Kolloide als multivalente Reagentien; b) Mi-
krogele. welche mit polymeren ..Rezeptoren™ zur selektiven Bindung von Metall-
lonen ausgestattet wurden: die zusiitzlich vorhandenen lingeren Polymertentakel
dienen der kolloidalen Stabilitdt im mit Metallionen beladenen Zustand; ¢) protein-
funktionalisierte Mikrolatices

eine Mikroemulson kurze Blockcopolymere des Typs Poly-
styrol-block-poly(4)vinylpyridin eingebracht. Dabei wirkt der
hydrophobe Molekiilteil als Anker, indem er in den glasartigen
Polymerkern hineinreicht.'*”! Die nach auflen weisenden Po-
ly(4)vinylpyridin-,,Armchen** kénnen Metallionen komplexie-
ren, fungieren also als molekulare Rezeptoren. Derartige Syste-
me konnen verwendet werden, um aus wdBrigen Losungen (z. B.
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Zellfliissigkeit oder Wein) selektiv Schwer- und Ubergangsme-
talle wie Quecksilber oder Platin zu binden; gewoéhnliche und
hdufig vorkommende Kationen wie Natrium, Kalium oder Cal-
cium bleiben dabei weitgehend ungebunden. Dieser ,,intelli-
gente” Ionenaustauscher 148t somit das chemische Erschei-
nungsbild der zu reinigenden Ldsung weitgehend intakt. Zur
besseren Anschaulichkeit: Ein solches metallbindendes Latex-
partikel hat eine relative Molekillmasse von ca. 2 x 107, trigt
typischerweise 1000 dieser Rezeptoren und bindet bis zu 16 %
seiner Masse an Schwermetallen.[#7- 48]

Besonders interessant ist auch die Verwendung biogener
Funktionsgruppen, z. B. der Einbau von grenzflichenaktiven
Enzymen oder Lectinen. Da viele Tenside, die Mikroemulsionen
bilden, Proteine denaturieren oder zumindest desaktivieren,
wurden zuerst Rezepturen auf der Basis von natiirlichen Lipi-
den und entsprechenden Coseifen entwickelt.[*! Solche Systeme
nehmen bereitwillig, zum Teil sogar synergistisch Proteine auf,
die dann in die Oberfliche der Mikrolatexpartikel inkorporiert
werden und in einigen Fillen dort im eingebauten Zustand auch
aktiv bleiben.*® Ein besonders schones Beispiel hierfiir ist das
Lectin Con A, ein tetrameres Protein mit einer molare Masse
von 102000 gmol™!, welches im oberflichengebundenen Zu-
stand seine Aktivitit zur spezifischen Bindung von Glucose
nicht verliert. Die durch die funktionalisierende Polymerisation
in Mikroemulsion hergestellten, Con-A-modifizierten Latexteil-
chen sind so an unterschiedlichste Biooberflichen anheftbar. In
Zusammenarbeit mit der Gruppe von C. M. Lehr konnte durch
confokale Laserscanningmikroskopie nachgewiesen werden
(Abb. 9), daB} solche Latexteilchen trotz ihrer Gré8e im Bereich
einiger Nanometer eine Kultur von Darmepithelzellen problem-
los durchdringen koénnen, indem sie sich aktiv transportieren
lassen!®!! (moglicherweise als ,,Schwarzfahrer* auf der zelleige-
nen ,,Schienenbahn‘ der Mikrotubuli).

Dieser aktive Transport durch Zellmaterial ersetzt den rein
diffusiven oder passiven Transport, der bisher nur kleine Medi-
kamente transdermal applizierbar macht. Durch die Uberwin-
dung der GroBengrenze sollten so auch gekapselte Proteine so-
wie kolloidale Formulierungen anderer Medikamente iiber die
Nase, die Lunge oder den Darm aufgenommen werden kdénnen.
Zwar ist das System ConA/Polystyrol nur ein Modell, doch
koénnen andere, durch amphiphile Selbstorganisation entstehen-
de proteinfunktionalisierte Mikropartikel ebensolche Eigen-
schaften aufweisen und dem Transport eines empfindlichen oder
so behutsamer einsetzbaren Medikaments dienen.

3.2.2. Polymerisation zu dreidimensionalen Strukturen

Reaktionen in Mikroemulsionen und lyotropen Phasen sind
nicht auf die Herstellung partikuldrer Strukturen beschrinkt;
nach ersten Experimenten soliten mit dieser Methode auch aus-
gedehnte organisierte Polymerstrukturen erhalten werden kén-
nen. Dabei versucht man, hexagonale, lamellare oder kubisch-
bikontinuierliche Phasen aus polymerisierbaren Stoffgemengen
vorzuformen, um dann durch die Polymerisation in einem
Schritt zu funktionalisierten Polymerstabchen, -plidttichen oder
-schwimmen zu gelangen.!*? >3! Dies wird allerdings durch den
thermodynamischen EinfluB der wachsenden Polymerkette mit
seinem eigenen Templat erschwert:!**! Der drohende Entropie-
verlust des Polymerfadens in den eingeschrinkten Geometrien
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Abb. 9. Transport von ConA-funktionalisierten Mikropartikeln durch Epithelzel-
len, mit Fluorenszenzmarkern und der confokalen Laserscanning-Mikroskopie
sichtbar gemacht. In der Kontrollgruppe (Partikel ohne ConA, linke Spalte) ist
Fluorenzenz nur in den Lchern der Zellkultur zu beobachten, wihrend die protein-
tragenden Partikel (rechte Spalte) nach 1 h ca. 18 um tief (Schichttiefe der Bilder
von oben: 9.1, 13.6, 18.1, 31.8 um) in die Kultur transportiert wurden.

der Mesophasen fithrt Giblicherweise zur Zerstérung der Ord-
nung im Nanometerbereich, und man erhélt Produkte mit einer
neuen Morphologie, die vom urspriinglichen Templat nur noch
indirekt beeinfluB3t wird. Dieser Effekt wird anhand der polari-
sationsmikroskopischen Aufnahme einer derartigen polymeri-
sierbaren Rezeptur mit hexagonaler Ordnung deutlich (Abb. 10).
Dieser Ausgangsstruktur stehen die in Abbildung 11 a—c darge- c)

Abb. 11. Rasterelektronenmikroskopische Autnahmen (aus Lit. [55]) mesopordser
Abb. 10. Polarisationsmikroskopische Aufnahme der spontanen Orientierung ei- Polymergele, die durch Polymerisation bikontinuierlicher Mikroemulsionsphasen
ner polymerisierbaren, hexagonalen Mikroemulsionsphase. entstehen. a) Kugel-, b) Waben-, ¢) Plattenmorphologie.
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stellten rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen!®3! eini-
ger der — je nach Reaktionsfilhrung unterschiedlichen — Gel-
strukturen gegeniiber.

Die Produkte sind nicht mehr nanopords, sondern weisen
charakteristische Strukturelemente im MikrometermaBstab
auf. Da solche Polymergele die fiir Protein- und DNA-Tren-
nung richtige PorengréBe haben und hier infolge der Struktur-
bildung eine bei bisherigen Trenngelen nicht erreichbare Kombi-
nation aus Gelfestigkeit und Porenweite vorliegt, sind sie trotz
oder gerade wegen des Scheiterns der Nanostrukturierung fiir
die modernen Verfahren der Gelelektrophorese oder als Trenn-
membranen interessant.

3.2.3. Lyotrop organisierte Anorganika: mesopordse
Keramiken, Teilchen mit innerer Struktur

Mikroemulsionen und lyotrope Tensidaggregate konnen
ebenfalls zur Herstellung von Metallkolloiden und oxidischen
Nanopartikeln verwendet werden, wobei das Tensid nicht nur
als Stabilisator fiir die Partikel dient, sondern auch entscheidend
zu deren Nanostrukturierung betrigt. So zeigten Pileni und Mit-
arbeiter, 5 371 daB ein prizises Strukturdesign von Metallkollo-
iden in micellaren Lésungen und lyotropen Phasen ternérer und
quarternidrer Amphiphilsysteme moglich ist. Sowohl die Parti-
kelgroBe als auch die Partikelform konnte mit diesem Verfahren
genau eingestellt werden. Ahnliche Ansitze und Ergebnisse
wurden auch von anderen Arbeitsgruppen publiziert, auf deren
Arbeiten hier allerdings nur auszugsweise hingewiesen werden
kann 138 601

Ahnliche Effekte wie bei der Polymerisation von lamellaren
und bikontinuierlichen Mikroemulsionen treten auch bei Poly-
reaktionen anorganischer Verbindungen in diesen Mikroemul-
sionsphasen auf. So wurden hochdefinierte schwammartige an-
organische Netze durch die gemeinsame Féllung von Calcium-
und Magnesiumionen als Carbonate aus einer bikontinuierli-
chen Mikroemulsionsphase!®!! erhalten; die charakteristische
Strukturldnge dieser Netze liegt ebenfalls eine GréBenordnung
oberhalb der der urspriinglichen Primarstruktur.

Auch bei der Bildung von geordneten oder im Nanometerbe-
reich geschichteten Anorganika durch Zugabe von polymeren
und lyotropen Templaten betreibt der Mensch keineswegs ein
neues Geschift. Die Muschel bedient sich z. B. solcher grenzfli-
chenaktiven Proteine, um aus so etwas Einfachem wie Kalk
etwas so Schones wie Perlmutt oder so Hartes wie die Muschel-
schale hervorzubringen.'®2~641 All diese Prozesse zur Bildung
von Biokeramik laufen bei Raumtemperatur ab, und auch die
iiberlegenen mechanischen Eigenschaften eines Zahns lassen
sich auf die mesoskopische Gestaltung von Materialien mit ent-
sprechenden Polymermolekiilen beim AufbauprozeB zuriick-
fithren.

Die aus Selbstorganisation resultierende Ordnung amphiphi-
ler Template wird bei der Bildung nanostrukturierter Anorgani-
ka in einem an sich nicht-nanostrukturbildenden Medium kon-
serviert. Bildhaft gesprochen: Man verwendet ein strukturiertes
System als Abdruckmatrix fiir die Herstellung eines nanostruk-
turierten Werkstoffes, dhnlich dem GieBen von Zinnfiguren, al-
lerdings auf mesoskopischer Ebene.

Beispielsweise organisieren sich Silicate in Gegenwart ioni-
scher Tenside zu geordneten Aggregaten, in denen die Mikro-
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phasenseparation von hydrophilen und hydrophoben Doménen
des Tensid-Silicat-Aggregates zur Bildung unterschiedlicher Na-
nostrukturen fiihrt.1> =8 Man erhilt (der klassischen Zeo-
lithsynthese folgend, in der z. B. ein niedermolekulares Amin als
Templat zur Bildung eines kristallinen Materials mit definierten
Hohlrdumen beitrigt) einen durch die Abdruckmatrix geform-
ten mesopordsen Feststoff, der eine sehr enge PorengroBenver-
teilung sowie eine groBe spezifische Oberfldche aufweist. Dieser
Ansatz fiihrt jedoch, da es sich bei den Reaktionsgemischen um
komplexe, mehrphasige Systeme handelt, nur zu Materialien
mit kurzreichweitiger, lokaler Ordnung, d. h. die Doménen sind
klein. Weiterhin kénnen wihrend des ,,Aushirtens‘* der geord-
neten Doménen Phasenumwandlungen auftreten, weshalb die
Nanostruktur des Produktes nur schwer vorherbestimmt wer-
den kann.!6%

Eine deutlich bessere Variante, die Ordnung eines selbstorga-
nisierenden Systems auf die anorganische Matrix zu libertragen,
ist die Polykondensation eines anorganischen Monomers in lyo-
tropen Fliissigkristallphasen.[5® 7! Hierbei wird das Monomer
(z. B. Kieselsdure) in einer geordneten lyotropen Phase (mogli-
che Architekturen sind in Abbildung 2 dargestellt) eines nicht-
ionischem Tensids in Wasser polykondensiert. Die hydrophile
Kieselsdure lagert sich dabei in den hydrophilen Bereichen aus
Wasser und nichtionischer Kopfgruppe ein (wo sie durch Was-
serstoffbriickenbindung stabilisiert wird), was dann die Poly-
kondensation zum Silicat ausschlieBlich auf die geordneten
hydrophilen Doménen beschrankt. Zur Verfolgung dieses tem-
platgesteuerten Prozesses wurden mehrere analytische Metho-
den, wie verschiedene Verfahren der NMR-Spektroskopie,!””
die Rontgenkleinwinkelstreuung und die Elektronenmikrosko-
pie eingesetzt; die einfachste Methode zum Beweis der Struktur-
erhaltung bei der Reaktion am Templat ist allerdings auch hier
die Polarisationsmikroskopie. Abbildung 12a zeigt eine typi-
sche Textur, die man bei einer kieselsdurehaltigen lyotropen
Mesophase mit hexagonaler Struktur beobachtet. Nach der
Polykondensation durch kurzzeitiges Erhitzen auf 90 °C weist
dieses Priaparat Risse auf (Abb. 12b), die auf die Schrumpfung
des Materials durch die Erh6hung der Dichte bei der Wasser-
abspaltung zuriickzufithren sind: Die lokale Ordnung der ur-
spriinglichen Fliissigkristallphase bleibt jedoch unverdndert er-
halten. Dies ist der direkte Beweis fiir die Erhaltung der meso-
skopischen, supramolekularen Struktur, d.h. die lyotropen
Tensidaggregate fungieren in der Tat als Abdruckmatrix. Nach
Entfernen des organischen Templates durch Extraktion oder
Verbrennen bleibt die Nanostruktur der urspriinglich fluiden
Fliissigkristallphase im festen, anorganischen Polymer kon-
serviert, ist gegen mechanische Krafteinwirkung stabil und
kann transmissionselektronenmikroskopisch abgebildet werden
(Abb. 13a—c).

Dieser Ansatz legt die Idee nahe, daB viele supramolekulare
Aggregate, bei entsprechender Beriicksichtigung der ,,Regeln®
eines nanochemischen Ansatzes, als Template zur Bildung poly-
merer Nanostrukturen geeignet sein kénnten. In der Tat ist es
z. B. mdglich, amphiphile Blockcopolymere auf die gleiche Wei-
se als Template fiir die Bildung anorganischer Nanostrukturen
zu verwenden.[”?! Voraussetzung fiir den Einsatz als Templat ist,
daB die templatbildende amphiphile Substanz mit Wasser hin-
reichend stabile lyotrope Mesophasen bildet. Man erhilt da-
durch mesopordse Keramiken, deren charakteristische Langen
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Abb. 12. Polarisationsmikroskopische Aufnahmen einer kieselsdurehaltigen hexa-
gonalen Phase a) vor und b) nach der Polykondensation. Die mesoskopische Struk-
tur bleibt bei der Reaktion erhalten, wie an der Textur erkennbar; der Dichteunter-
schied wird makroskopisch durch Riflbildung kompensiert.

im Bereich von 830 nm liegen, d. h. man erh&ht so die Poren-
groBe, die Wandstirke und auch die Stabilitdt eines solchen
Materials.

Dabei ist diese Art der Chemie nicht auf die Herstellung von
reinen Silicaten beschrinkt: Zur Bildung anorganischer Nano-
strukturen an lyotropen Abdruckmedien steht im Prinzip die
gesamte (umfangreich beschriebene) Sol-Gel-Chemie zur Her-
stellung funktionalisierter Silicate oder auch anderer mesoporé-
ser Metalloxide zur Verfiigung. Ein Beispiel hierfiir ist der Ein-
bau von Brensted-aciden Gruppen in mesopordses Kieselgel
durch Inkorporation von tetrakoordinierten Aluminiumzen-
tren.[73!

3.2.4. Eisenoxidorganellen

Die Natur verwendet zur nanochemischen Gestaltung von
anorganischer Materie nur selten ein ,,Exo-Templat* (eine mo-
lekulare Gufform), sondern im Regelfall ein ,,Endo-Templat*‘.
Hierbei binden spezielle Proteine oder in unserem Fall funktio-
nelle Polymertemplate an die bei der Féllung entstehenden Kei-
me oder Pripartikel anorganischer Kolloidteilchen. So kénnen
zum einen die GréBe und die Gestalt der Verbundteilchen kon-
trolliert werden, zum anderen kann das angelagerte Polymer die
Nucleationsbarriere einer spezifischen Struktur absenken und
so neue Kristallmodifikationen bilden. Diese Prozesse sind bei
der Biomineralisation, bei der Proteine das kontrollierte Wachs-
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Abb. 13. Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von mesopordsen
Silcaten: a) hexagonale, b) lamellare und c) kubische Morphologie.

tum anorganischer Kristalle z. B. in Seetieren bestimmen, sehr
genau beschrieben worden.[”*~ 761 Biomineralisation beruht auf
dem Prinzip der ordnenden molekularen Wechselwirkung zwi-
schen einem supramolekularen Aggregat und einer oder mehre-
ren anorganischen Komponenten und kann vom Chemiker, die
Natur nachahmend, oft mit sehr einfachen Methoden nachvoll-
zogen werden. So ist es moglich, , Kristall-Design“ an Lang-
muir-Blodgett-Monoschichten amphiphiler Substanzen zu be-
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treiben. Hierbei induzieren unterschiedliche Amphiphile das
Wachstum definierter Kristallmorphologien, d.h. einer speziel-
len Kristallstruktur oder -gestalt. Polymere, Polymergele und
Peptide oder Mikroemulsionen kénnen ebenfalls zur Steuerung
der Kristallmorphologie eingesetzt werden.!””! Das Verfahren
der Heteronucleation am funktionellen Templat bietet dabei
sehr weitgehende Méglichkeiten, das Erscheinungsbild von Fal-
lungsprodukten gezielt zu beeinflussen: je nach Templat und
ProzeBfithrung kénnen die Kristallgrofe, die schon erwdhnte
Kristallstruktur und -gestalt, aber auch die Morphologie der
mesoskopischen Uberstruktur kontrolliert werden.

Hierzu méchten wir die von uns untersuchte Herstellung von
kolloidalem Eisenoxid durch Fillung in Gegenwart sulfonsdu-
rehaltiger Polysaccharide anfiihren, die besonders den Aspekt
der Strukturkontrolle im Nanometerbereich verdeutlicht.[”® Ei-
ne elektronenmikroskopische Aufnahme einer der sich einstel-
lenden Kolloidmorphologien ist in Abbildung 14 gezeigt. Man

Abb. 14, Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme von unter EinfluB
von Polysaccharidtemplaten gefillten Eisenoxiden.

erhilt offensichtlich Partikel einer nicht nur sehr einheitlichen
GroBe und Form; diese Kolloide sind weiterhin durch einen
inneren Strukturaufbau gekennzeichnet, bei dem sich Polymer-
und Eisenoxidschichten auf einer Lingenskala von ca. 10 nm
abwechseln. Das gesamte Schema des Strukturaufbaus dhnelt
dem von Zellkomponenten wie den Mitochondrien und 1453t
dariiber spekulieren, inwiefern solche Phanomene beim Evolu-
tionsprozef beteiligt waren. Die Anwesenheit derartig struktu-
rierter Systeme in Meteoriten wiirde zumindest von unserer Sei-
te aus nicht als Beweis fiir belebte Materie angefiihrt werden!

3.3. Amphiphile Block- und Pfropfcopolymere — das
Konzept von Konnektoren oder molekularen ,,Klebstoffen‘
zur Uberwindung der Verschiedenheit
3.3.1. Synthese und Micellbildung

Nachdem in den Abschnitten 3.1 und 3.2 vornehmlich die

Themen ,,Aufbau von Nanostrukturen durch Selbstorganisa-
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tion* und ,,chemische Gestaltung ihrer Grenzflichen* behan-
delt wurden, soll in diesem Abschnitt stirker auf die fiir den
nanochemischen Aufbau notwendigen Verbindungseinheiten
(Konnektoren) eingegangen werden. Es ist augenfillig, daB eine
gewiinschte Eigenschaftskombination, die durch die Kopplung
zweier sehr unterschiedlicher Komponenten entsteht, oft nicht
zustandekommt, da die beiden Komponenten nicht kompatibel
sind und sich nicht mischen. Im Sinne eines mesoskopischen
Molekiilbaukastens benétigt man dann eine Verbindungskom-
ponente, die beide Bausteine zueinander anordnet und als
System funktionieren 146t. Konnektoren sind damit typische
Hilfskomponenten. Dieser molekulare ,,Klebstoff*, der die bei-
den Funktions- oder Strukturkomponenten miteinander ver-
traglich macht, kann mit der modernen Polymerchemie in Form
spezieller Polymere, der amphiphilen Block- und Pfropfcopoly-
mere (ABCs, Schema 4), hergestellt werden.

Schema 4. Die molekulare Architektur eines Block- (a) und eines Pfropfcopolymers
(b). Bei amphiphilen Systemen unterscheiden sich die Molekiilteile stark in ihrem
chemischen Aufbau und ihrer Polaritit.

Mit den ABCs kann der Begriff der ,,Amphiphilie* auf seine
urspriinglich sehr allgemeine Bedeutung (Beides liebend) zu-
riickgefiithrt werden. Gemeinhin versteht man unter amphiphi-
len Verbindungen lediglich solche, die sowohl hydrophil als
auch lipophil sind und so die Ol/Wasser-Grenzfliche stabilisie-
ren (das klassische Aufgabenfeld der Seifen, der Waschvor-
gang). Die ,,Philie** der beiden ABC-Blocke kann allerdings auf
fast beliebige Materialien abgestimmt werden, so daB jegliche
Grenzflache zwischen unterschiedlichen Stoffen mit ihren ver-
schiedenen Kohisionsenergiedichten oder Grenzfldchenener-
gien stabilisiert werden kann.

Von der reinen Grundlagenforschung, aber auch von techni-
schen Anwendungen her interessieren besonders die Grenzfla-
chen zwischen ganz unterschiedlichen Substanzen: So ist der
Ubergang von Kunststoff und Glas auf Metall oder gar die
Mischung dieser Substanzen von gréBter technischer Bedeu-
tung. Ein weiteres Beispiel fiir eine mogliche Schliisseltechnolo-
gie ist die Kontrolle des Ubergang auf niederenergetische Me-
dien wie Luft oder CO, durch entsprechende amphiphile
Substanzen, was die Entwicklung nichthaftender Oberflichen,
nanoporoser Isolierschiume und neuer, lésungsmittelfreier Ver-
fahren ermoglicht. Eine dritte Klasse von Grenzfldchen mit ho-
her technischer Bedeutung ist der oben angesprochene Uber-
gang von Kunststoffen auf keramische oder oxidische Ma-
terialien.

Dabei ist bei den ABCs schon mit den einfachen Mitteln des
polymerchemischen Handwerks eine Variation des Molekiilauf-
baus und der Chemie in einem viel weiteren Rahmen mdglich als
bei niedermolekularen Tensiden. So kann die chemische Struk-
tur dieser Polymere durch die Wahl der Wiederholungseinheit,
durch die mogliche Copolymerisation auch unterschiedlich
funktionalisierter Comonomere sowie durch die Lange und die
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Gestalt der einzelnen Molekiilteile eingestellt werden. Neben
der Gestaltung des polymeren Stabilisators durch klassische Po-
lymerisationsprozesse, wobei manche Anforderungen (z. B. die
gewdhlte Funktionalitit mit der Zugénglichkeit entsprechender
Monomere oder deren freie, kontrollierte Polymerisierbarkeit)
nicht gleichzeitig erfiillt werden konnen, ist bei der Synthese der
ABCs ein modularer Ansatz erfolgreich eingesetzt worden. Die-
ser, der als erste Stufe des supramolekularen Strukturaufbaus
verstanden werden kann, ermoglicht die Entkopplung der Kon-
trolle von Kettenldnge, -statistik und -architektur von der Kon-
trolle des Chemismus (chemische Funktionalititen, Polari-
tatsverteilungen)'’? ~®Y und wurde auf der Basis eines kommer-
ziellen, in groBen Mengen verfiigbaren Blockcopolymers reali-
siert, Polystyrol-block-polybutadien. Dieses wird in ein reakti-
ves Intermediat Oberfiithrt und dann durch einfache, vollstindi-
ge Reaktionen mit entsprechenden Bindungsmodulen mit der
Fahigkeit zur Stabilisierung der genannten Grenzflichen zu
Metallsalzen und Metallen,!”®! zu Luft und anderen Medien mit
niedriger Kohisionsenergiedichte!®®) sowie zu keramischen
Materialien®!! versehen.

Nahezu alle angesprochenen ABCs bilden infolge der starken
Unterschiede der beiden Molekiilteile in einigen Losungsmitteln
Micellen. Der definierte Strukturaufbau derartiger Micellen
148t sich anschaulich durch die Elektronenmikroskopie verdeut-
lichen. Abbildung 15 zeigt eine Aufnahme von Kugelmicellen

Abb. 15. Elektronenmikroskopische Aufnahme von Polystyrol-block-poly(4)-
vinylpyridin-Kugelmicellen. Die Oberfliche ist unter 45° mit Platin/Kohlenstoff
bedampft, um die Micellstrukturen plastisch hervortreten zu lassen. Die Grauténe
entstehen durch Schichtungen von bis zu drei Monolagen. In der obersten, dritten
Schicht liegt teilweise eine nahezu perfekte Kugelpackung der einzelnen Micellen
Vor.

eines  Polystyrol-block-poly(4)vinylpyridin-Blockcopolymers.
Man erkennt sehr schén, daB simtliche Micellen — thermodyna-
misch kontrolliert — nahezu die gleiche GroBe haben; die Poly-
dispersitit dieser molekularen Verbiinde ist dabei so gering und
die Stabilitdt so hoch, daB die Micellen Gitter und Schichten
bilden, ohne durch Umlagerungsprozesse ihre individuelle Iden-
titdt zu verlieren.

Grundlage aller weiteren Verwendungen dieser Aggregate,
z. B. als Nanoreaktoren oder als Template, ist die Kontrolle von
Micellparametern wie Form, Groie und Polydispersitit. In den
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letzten Jahren konnte gezeigt werden, dal} diese Aggregateigen-
schaften beinahe perfekt durch die Lange des solvatophilen und
des kernbildenden Molekiilteils sowie die Grenzflichenenergie
zwischen Losungsmittel und Micellkern kontrolliert werden. So
wurde fiir den iiblichen Fall von Systemen mit hoher Grenzfla-
chenenergie ein einfacher Zusammenhang zwischen der Aggre-
gationszahl der Micelle und den Blocklingen erhalten.l82:83
Die Beschreibung ist erstaunlicherweise auch fiir chemisch sehr
unterschiedliche Systeme wie ionische und nichtionische Tenside
und Blockcopolymere giiltig.[®3! Damit kann auch der Micell-
aufbau durch die molekulare Struktur der Blockcopolymere
kontrolliert werden: Die organisierte Aggregation ist tatsach-
lich bereits in der Primérstruktur kodiert.

3.3.2. Verwendung von ABCs an Grenzschichten und als
Exo-Template

Die Blockcopolymere kdénnen nun in sehr unterschiedlicher
Weise zur Stabilisierung von Grenzflachen eingesetzt werden. In
der ersten Klasse von Anwendungen organisieren sich diese Mi-
cellen in der Nihe einer fiir den Micellkern attraktiven Oberfla-
che um und senken dadurch den Energieinhalt des Gesamtsy-
stems. Dies entspricht dem in Abschnitt 3.2.3 aufgefiihrten
Beispiel fiir eine Umsetzung an einem Exo-Templat. Hierdurch
kénnen auch Fillungen stabilisiert werden, was z. B. fiir die
kolloidale Wirkstofformulierung oder fiir die Priparation kera-
mischer Materialien wichtig ist. Die Struktur des supermoleku-
laren Verbunds ist dabei nicht mehr vom Micellcharakter ge-
pragt.

Ein Beispiel fiir diese Art der Anwendung kann bei Blockco-
polymern mit duBerst niedriger Grenzflichenenergie vorgefiithrt
werden, die sehr viele niitzliche Eigenschaften aufweisen. Diese
Polymere bestehen z. B. aus einem Molekiilteil aus gewohnli-
chen Polymerbausteinen und einem zweiten mit perfluorierten
Seitenketten.'®% 84 Durch die hinsichtlich der ihrer Hydropho-
bie sehr unterschiedlichen Kette kommt es auch bei diesem Sy-
stem zur Mikrophasenentmischung und zu einer auergewohn-
lich hohen Ordnung im Nanometerbereich (Abb. 16). Auch hier
148t sich der rein optische Eindruck durch Rontgenkleinwinkel-
streuung quantitativ nachvollziehen, wobei eine Reihe der in

: 4" .
WL,

Abb. 16. Polarisationsmikroskopische Aufnahme der spontanen Orientierung ei-
nes teilfluorierten Blockcopolymers (onduliert hexagonale Mesophase).
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Abbildung 2 beschriebenen Mesophasen auch eingestellt und
identifiziert werden konnten !5

Wie die entsprechenden fluorierten Polyelektrolyt-Tensid-
Komplexe weisen diese Systeme durch die sehr hohe lokale Ord-
nung im Nanometerbereich eine duBerst niedrige Grenzflichen-
energie nahe dem theoretischen Minimalwert auf (und
unterdriicken damit sehr wirksam Haftung und Reibung), wo-
bei dieser Effekt erhalten bleibt, wenn man diese Blocke einem
Standardkunststoff zumischt. Im Unterschied zum bekannten
Teflon ist das fluorierte Blockcopolymer in gingigen Losungs-
mitteln 18slich, schmelzverarbeitbar und weist eine glatte Ober-
fliche auf. Die sehr niedrige Kohdsionsenergiedichte des fluo-
rierten Blocks sorgt auch dafiir, das diese Polymere sich micellar
in iiberkritischem CO, 16sen, was den Einsatz dieser Substanzen
als Stabilisatoren fiir die Herstellung trockener Mikropartikel
durch Féllung bei der Dekompression {iberkritischer Gase er-
moglicht i8]

3.3.3. Verwendung von ABCs als Endo-Template:
das Konzept molekularer Reaktoren

Eine andere Art der Verwendung von amphiphilen Blockco-
polymeren liegt darin, die in Abschnitt 3.3.2 erwihnten, duBerst
stabilen Micellen als ,,molekulare ReaktionsgefdfBe‘ zu nutzen;
in solchen Micellen konnen chemische Reaktionen beschrinkt
auf die Nanometerskala durchgefiithrt werden.!8¢~8°! Dies ist
besonders relevant fiir Reaktionen, die zu Festkorpern fithren,
wie Reduktionen oder die Fillung als Sulfide und Oxide, da
dabei die GroBe des gebildeten Festkorpers durch das meso-
skopische Reaktionsgefdll begrenzt wird.

Hierfiir werden zuerst die Micellen mit den Reaktanten, z. B.
mit Metallsalzen beladen. Ublicherweise dndern sich dabei die
kolloidalen Parameter von Micelltypen mit hoher Grenzfla-
chenenergie nicht; es ist aber mdglich, die Micellbildung
schwach aggregierender Systeme durch die Aufnahme ionischer
Gruppen iiberhaupt erst zu induzieren.””® In beiden Fillen ist es
nicht erforderlich, daB sich die entsprechenden Salze im reinen
Losungsmittel 16sen: Im Regelfall ist die Dispersionswirkung
der Blockcopolymere so groB, daB die Salzkristalle durch ein-
faches Rihren in die Micellen aufgenommen werden. Dabei
kann die Triebkraft der Solvatation durch die ABCs durch
Sdure/Base-Reaktionen zustandekommen; andere Moglichkei-
ten sind durch komplexierende Liganden sowie durch hoch-
dipolare Zwitterionen am Polymer gegeben. Letztere Systeme
sind sogar in der Lage, Kochsalz in Toluol ,,aufzulésen*. Diese
Solvatation in artfremdem Medien ist ein weiteres Beispiel
fiir die in Abschnitt 3.3.1 angesprochene ,,Verallgemeinerung
der Amphiphilie“. Mit den ABCs kénnen nicht nur Nano-
strukturen hergestellt werden, sondern man kann auch effi-
zient Reaktionen vorantreiben, bei der Reaktanten aus verschie-
denen Phasen umgesetzt werden (eine Art Phasentransferkata-
lyse).

Diesbeziiglich haben wir unter anderem Blockcopolymeren
des Typs Polystyrol-block-poly(4)vinylpyridin untersucht, mit
denen unterschiedlichste Metall- und Halbleiterkolloide stabili-
siert werden konnen.!7®- 8889911 Aber auch durch den bereits
erwahnten modularen Ansatz mit polymeranalogen Reaktionen
lassen sich solche metallbindenden Polymere herstellen, wobei
durch die Variation der Bindungsstellen und der Ligandentypen
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die ganze Palette von harten, hochgeladenen Metallionen (z. B.
Co®*, Fe**) bis zu weichen, leicht polarisierbaren Metallen
(z. B. Pd?*, Pd°) stabilisiert werden kann. AuBerdem lassen
sich durch die Liganden die elektronischen Eigenschaften
wie auch die chemische Reaktionsfahigkeit des noch zu diskutie-
renden kolloidalen Metallteilchen/Polymer-Verbunds abstim-
men.

Die Umsetzung der substanzbeladenen Micellen, z. B. durch
Reduktion, Féllung als Sulfide oder Oxide, fiihrt zum eigent-
lichen chemischen System, welches sich aus den Komponen-
ten Metall- oder Halbleiterkolloid (funktionelle Komponente)
und Blockcopolymeren (Strukturkomponente, welche stabili-
siert und modifiziert) zusammensetzt. Dabei kénnen durch die
Art der Reaktionsfithrung sowie der Anbindung und der
Stabilitat der sich bildenden Partikel in den Micellen unter-
schiedlichste geordnete Morphologien eingestellt werden. Drei
besonders schéne Morphologien sind in Abbildung 17a—c dar-
gestellt.

Bei homogener Reaktionsfithrung mit langsamer Nucleation
wichst das gesamte Material in jedem Nanoreaktor zu einem
einzelnen Teilchen zusammen; wir nennen diese Morphologie
die ,,Kirsch-Morphologie“ (Abb. 17a). Bei homogener Reak-
tion mit schneller Nucleation bilden sich pro Micellreaktor viele
Kolloidteilchen aus, deren Zahl nur vom Uberséittigungsver-
hédltnis abhingt. In diesem Grenzfall erhalten wir zwar sehr
stabile Teilchen, konnen deren GroBe aber nicht mehr iiber die
Micellgestalt einstellen. Abbildung 17b zeigt diese ,,Himbeer-
Morphologie*, die z. B. bei der Reduktion von Gold, Palladium
und Ruthenium mit dem sehr effektiven Reagens Superhydrid
(LiBEt,H) auftritt.

Diese Morphologien konnen nicht nur mit dem Elektronen-
mikroskop beobachtet werden, sondern haben sehr unterschied-
liche katalytische, elektronische, magnetische und auch optische
Eigenschaften, wie oft schon an der Farbe zu erkennen ist, zur
Folge.

Bei der Kirsch-Morphologie konnen iiber die GréBe des Mi-
cellreaktors und die darauf beruhende GréBe des Metall- oder
Halbleiterkolloids die optischen, elektronischen und magneti-
schen Eigenschaften des Systems eingestellt werden. Die Ab-
stimmbarkeit der elektronischen Eigenschaften (bei Edelmetal-
len die Plasmonenresonanz, bei Halbleitern die Bandliicke)
beruht auf dem ,,GroBenquantisierungseffekt*°2 *3 und ist fiir
einige moderne Anwendungen von Kolloiden, wie die Elektro-
und die Photolumineszenz oder die Photolyse von Wasser, von
grofem Interesse.[94

Fiir den Magnetismus von Kolloiden ist bekannt, daBl man
iiber bei entsprechenden Verbindungen iiber die PartikelgroBe
das ganze Spektrum von paramagnetischem Material (sehr klei-
ne Cluster) liber superparamagnetisches Verhalten (mittlere
KolloidgréBen) bis hin zur ferromagnetischer Antwort (groBe
Teilchen) einstellen kann. Fiir eine derartige Kontrolle des Mag-
netismus bietet das Mikroreaktorkonzept mit ABCs nahezu ide-
ale Voraussetzungen, wie vor kurzem anhand der GroBenkon-
trolle von Cobaltkolloiden in Blockcopolymermicellen durch
Anwendung entsprechender Reduktionsprozesse gezeigt wur-
de.!?s! Besonders die superparamagnetischen Supermolekiile
mit der sehr hohen Spindichte von elementarem Cobalt sind
dabei sehr interessant fiir die Entwicklung neuer Magnetofluide
und magnetischer Kunststoffteile.
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Abb. 17. Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen einiger Morpholo-
gien von Blockcopolymer-stabilisierten Kolloidteilchen: a) ,,Kirsch-*, b) ,,Him-
beer-“, ¢} ,,Blumenkohi-Morphologie*.

Fiir katalytische Experimente ist dagegen die Himbeer-Mor-
phologie mit ihrer sehr groBen Metalloberflache bei gleichzeitig
hoher Stabilisierung besonders geeignet. Erste Untersuchungen
zur katalytischen Aktivitit von Palladiumkolloiden, die mit Po-
lystyrol-block-poly(4)vinylpyridin stabilisiert waren, in der Hy-
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drierung ergaben, daB sorgfiltig gewihlte Systeme nahezu die
gleiche Reaktivitit wie industriell optimierte heterogene Stand-
ardkatalysatoren aufweisen,!® 26! aber eine substantiell verbes-
serte Selektivitit und Lebensdauer haben. Die erhohten Stand-
zeiten und Selektivititen sind leicht erklarbar: Die Palladium-
kolloide sind zum einen im Micellkern sterisch stabilisiert, wer-
den zum anderen aber durch desaktivierende Gruppen komple-
xiert; die hohe Reaktivitdt ist hierbei zunichst iiberraschend.
Man kann nur spekulieren, das die sterische Hinderung durch
eine stark erhohte Oberfliche und Konzentration der eigentlich
katalytisch aktiven Stellen kompensiert wird.

Da schon bei Experimenten mit tensidstabilisierten Metall-
kolloiden iiberlegene Aktivititen, Selektivitdten und Standzei-
ten z. B. bei Hydrierungen festgestellt wurden,!”” ~2?) bestitigen
diese Daten einen fiir kolloidale Katalysatorsysteme offensicht-
lich als generell anzusehenden Trend.

Neuere - Untersuchungen zur palladiumkatalysierten C-C-
Verkniipfung (Heck-Reaktion) mit Blockcopolymer- und Ten-
sid-stabilisierten Kolloiden stiitzen die bei der Hydrierung
festgestellten Befunde.[!%% 1211 Aych hier sind mit den Polymer-
Metallkolloid-Hybriden bei leicht abgesenkter Reaktivitit,
lingere Standzeiten bei Umsatzzahlen (turnover numbers)
> 50000 moglich. 01!

Das Konzept des ,,molekularen Reaktors* hat aber noch wei-
tergehende Moglichkeiten: Dadurch, dal man in der Lage ist,
alle Metallionen einer Micelle zu einem Teilchen zu verschmel-
zen, sind auch bimetallische Systeme variabler Zusammenset-
zung zuginglich. Anders als bei Standardpriaparationen, bei
denen die beiden Metallkomponenten oft in verschiedenen Par-
tikeln nebeneinander vorliegen, sind im molekularen Reaktor
die Metalle im Regelfall elektronisch gekoppelt, was zu interes-
santen Moglichkeiten im Hinblick auf elektrochemische Poten-
tiale und katalytische Aktivitit fithrt. So konnte die Reaktivitit
von Palladiumkolloiden signifikant durch den Einbau von 30 %
Gold (in reiner Form katalytisch inaktiv) gesteigert werden.!°”!

Diese chemischen Systeme aus amphiphilen Polymeren und
Kolloidteilchen bieten zudem einige Mdglichkeiten, die von den
Polymeren stammen und die an den Materialverbund ,,vererbt*
werden. So kann die Loslichkeit von Katalysatorkolloiden fiir
die Anwendung gezielt eingestellt werden: Oberhalb der §-Tem-
peratur des solvatophilen Blocks (einer thermodynamischen
Loslichkeitsgrenze) ist das Reaktionsgemisch der katalytischen
Reaktion quasi-homogen; nach Abkiihlung unter die 8-Tempe-
ratur fallt der Katalysator vollstindig aus. Der Niederschlag
kann dann dem ProzeB ohne weitere Reinigung durch simples
Aufheizen wieder zugefithrt werden. Der entstehende Verbund
aus Kolloidteilchen und Polymermicelle ist dabei auBerordent-
lich stabil: Wie ein einfaches Polymermolekiil kann er gefallt
und wieder geldst, verfilmt oder chemischen Reaktionen unter-
worfen werden, ohne daB sich die kolloidalen Charakteristika
wie Gréfe und Verteilungsbreite dndern.

Abbildung 17¢ zeigt eine Morphologie von kolloidalem Zin-
koxid in Blockcopolymermicellen, die typisch ist fiir oxidische
Keramiken und Halbleiter: Die entstehenden Primaérteilchen
konnen durch den polymeren Stabilisator nicht immobilisiert
werden, sondern aggregieren zu stabilen, blumenkohlartigen
Uberstrukturen mit engere GroBenverteilung. Bei dieser Aggre-
gation bleiben interessanterweise die optischen und elektro-
nischen Eigenschaften der Primirpartikel wie Bandliicke,
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Exitonenfrequenz und Resonatorstirke erhalten; ein typisches
UV-Spektrum eines solchen Materials ist in Abbildung 18192
dargestellt.

0 T T T T
300 320 340 360 380 400
Alnm ——

Abb. 18. UV/Vis-Spektrum von Blockcopolymer-stabilisierten ZnO-Kolloiden.
Die UV-Absorptionskante entspricht dem Abstand von Valenz- und Leitungsband
in diesem Wide-bandgap-Halbleiter und kann durch die PartikelgréBe eingestellt
werden.

Der im vorliegenden Fall angestrebte Nutzen besteht nur in
den UV/Vis-Eigenschaften des Materials: Die ZnO-Partikel
sind effektive UV-Absorber, die optisch vollkommen transpa-
rent sind. Solche einfachen und gesundheitlich unschadlichen
Kolloide kénnen in transparenten Verpackungen oder in kosme-
tischen Formulierungen Einsatz finden und damit die niedermo-
lekularen UV-Absorber ersetzen, welche bekanntlich einige
Nachteile aufweisen.

Unserer Meinung nach unterstreicht das Beispiel der Herstel-
lung und Nutzung stabiler Funktionskolloide in Blockcopoly-
mermicellen und die darauf aufbauende Gestaltung chemischer
Systeme deutlich die Grundprinzipien des nanochemischen An-
satzes, aber auch die méglichen Leistungspotentiale: Durch die
gezielte Anordnung an sich artfremder Materialien im Nanome-
terbereich durch das Layout geeigneter Wechselwirkungen wer-
den in vielversprechender Weise Eigenschaften der Polymere
(z. B. Stabilitdt, Elastizitdt und Verfilmbarkeit) mit denen der
Kolloidteilchen (optische, elektrische und magnetische Eigen-
schaften) kombiniert.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Der Chemiker kommt nun in die Lage, geeignet funktionali-
sierte Bausteine, oft Polymere und kolloidale Verbindungen,
durch amphiphile Molekiile vorzuorganisieren und zu verbin-
den. Es entstechen Materialien mit einer Ordnung auf der Nano-
meterskala und einer Strukturhierarchie, bei denen neue Eigen-
schaften und Eigenschaftskombinationen durch die rdumliche
Anordnung und die ,,Teamarbeit” von Funktionsgruppen er-
zeugt werden. Das Anwendungspotential, das sich bei diesem
Ubergang von Molekiilen zu chemischen Systemen ergibt, ist
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gut durch den entsprechenden Schritt in der Elektronik zu be-
schreiben, der sich beim Ubergang von Einzelkomponenten
zum integrierten Schaltkreis ergab.!!

Die Eigenschaften oder Eigenschaftskombinationen durch
die Uberstruktur chemischer Systeme beschrinken sich nicht
auf besondere Werkstoffeigenschaften, sondern schlieBen auch
z. B. Transportaufgaben, sensorische oder elektrooptische Ef-
fekte ein. Die angefiihrten Beispiele aus dem Bereich der funk-
tionalisierten Polymerdispersionen mit der Fahigkeit zur Zell-
permeation oder zum selektiven Ionenaustausch deuten solche
Gruppeneffekte bereits an. Aus der aktuellen Forschung zur
Entwicklung neuer Verbindungen, die im oben (Abschnitt 2)
genannten Sinne als Komponenten wirken kénnen, konnte nur
auf einige Bespiele fiir polymere, kolloidale und mesopordse
Verbundsysteme eingegangen werden, die wirklichen Chancen
und Moglichkeiten sind naturgemil viel grofer.

Neben der mehr chemisch orientierten Herstellung neuer
Komponenten, die zur Selbstorganisation befdhigt sind, ist ein
gleichberechtigtes Forschungsziel die Entwicklung von Metho-
den, um diese Kompartimente supramolekular zu ordnen oder
sie sich ordnen zu lassen, wobei die hier vorgestellte lyotrope
oder amphotrope Organisation einer von mehreren moglichen
Wegen ist.

Die so hergestellten Materialien sind nicht nur einfach schén
und fiir die reine Grundlagenforschung interessant; es gibt
vielmehr zahlreiche Anwendungen, die von typischen ,,High-
Tech*-Produkten bis zu 1osungsmittelfreien Lacken, ungiftigen
Funktionskomponenten, schonenden Arzneistoffformulierun-
gen oder Materialien fiir eine effektive Abwasserreinigung rei-
chen.

Die chemische Herstellung von Strukturen im Nanometerbe-
reich und die Erkundung und Nutzung ihrer Grenzflachen wird
von den meisten Planungskommissionen, die die Mdglichkeiten
fiir Wissenschaft und Technik des 21. Jahrhunderts evaluieren
sollen, nahezu einstimmig zu den wichtigsten Schliisseltechnolo-
gien gezihlt. Wie die American Science Foundation in ihrem
Amundsen-Report feststellt, in dem dem amerikanische Wissen-
schaftsbetrieb Vorschldge fiir ein koordiniertes, zukiinftiges
Handeln unterbreitet werden, ist die Nanochemie in nicht weni-
ger als vier der sieben als ,,key technologies‘* erarbeiteten The-
menkomplexe gefordert.

Uber den sich jetzt schon ankiindigenden direkten Spin-off
solcher Bemiihungen hinaus bleibt als Fernziel der kontrollierte
Aufbau kiinstlicher Materialien — analog dem Aufbau biogener
Materialien — iiber mehrere Integrationsstufen und Struktur-
hierarchien, um so zu effektiveren und intelligenteren chemi-
schen Funktionssystemen und Materialien zu gelangen. Jean-
Marie Lehn schrieb: ,, The development of advanced materials
may take full advantage of the control provided by information-
dependent supramolecular processes for the production of
large scale architectures in a sort of molecular and supramolecu-
lar tectonics leading to a nanotechnology and nanomaterials of
organic or inorganic nature*.""! Wir zumindest sind auf die Ent-
wicklung solcher Systeme schon aus rein dsthetischen Aspekten
gespannt.

Wir danken Michael Breulmann, Helmut Célfen, Stephan For-
ster, Jiirgen Hartmann, Susanne Henke, Hans-Peter Hentze, Sa-
scha Oestreich und Annette Pape fiir ihre Hilfe beim Verfassen
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dieses Manuskripts oder fiir die Uberlassung wissenschaftlichen
Materials. Besonderen Dank schulden wir Christian Burger fiir
die Konzeption der Computergrafiken, George S. Attard und
Mark Edgar fiir die Zusammenarbeit auf dem Gebiet der mesopo-
rosen Keramiken sowie Claus-M. Lehr fiir die Zusammenarbeit
auf dem Gebiet der Drug-Delivery-Systeme. Unsere Arbeiten
wurden von der Max-Planck-Gesellschaft geférdert.
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