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Die Herstellung von Polyelektrolythüllen mit kontrollierter
Dicke und Zusammensetzung erfolgt durch schrittweise Ad-
sorption von entgegengesetzt geladenen Polyelektrolytmolekü-
len an kolloidalen Melaminharztemplaten, die nachfolgend auf-
gelöst werden.

Die konfokale Aufnahme einer 8 mm groûen Hülle bestehend
aus neun Schichten zeigt die Integrität und Deformierbarkeit
der Hüllwände. Siehe folgende Seiten.
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Neuartige Polymerhohlkörper durch
Selbstorganisation von Polyelektrolyten auf
kolloidalen Templaten**
Edwin Donath,* Gleb B. Sukhorukov, Frank Caruso,
Sean A. Davis und Helmuth Möhwald

Die Herstellung von Mikro- und Nanokapseln (oder
-hüllen), die den Einschluû verschiedener Materialien ermög-
lichen, ist sowohl wissenschaftlich als auch technologisch
interessant.[1] Partikel in einer festen Hülle (Kern-Schale-
Partikel) werden als Mikrokapseln zur kontrollierten und
zielgerichteten Freisetzung von Pharmaka oder zum Schutz
empfindlicher Substanzen wie Enzyme und Proteine verwen-
det.[1, 2] Diese Partikel werden im allgemeinen durch Grenz-
flächenpolymerisation oder durch Phasentrennung aus einer
Polymerlösung hergestellt.[3] Bei diesen Verfahren treten
jedoch häufig Probleme wie Polydispersität, ungleichmäûige
Hüllenbildung oder unerwünschte Verfestigung des Kern-
materials auf. Lipidvesikel sind ein weiteres System, das zur
Einkapselung und Verabreichung anorganischer und organi-
scher Stoffe genutzt wird.[4] Obwohl Lipidvesikel in der
Pharmazie und Kosmetik weit verbreitet eingesetzt werden,
schränken die begrenzte Stabilität und geringe Permeabilität
für polare Moleküle ihren Anwendungsbereich deutlich ein.

Decher et al. entwickelten eine neue Technologie zur
Herstellung ultradünner organischer Filme, wobei aus ver-
dünnter Lösung schrittweise entgegengesetzt geladene Poly-
elektrolytmoleküle an geladenen festen Substraten adsorbiert
werden.[5] Das Verfahren beruht auf der elektrostatischen
Anziehung und Komplexbildung von Polyanionen und -kat-
ionen zum Aufbau supramolekularer Polyelektrolytmulti-
schichten. Die Untersuchungen konzentrierten sich bisher
auf die Beschichtung von makroskopischen ebenen Substra-
ten (z.B. Silicium, Glas, Gold). Röntgenreflektometrie, UV/
Vis- und Infrarotspektroskopie, Ellipsometrie, Neutronen-
streuung sowie Schwingquarzmessungen wurden benutzt, um

das Filmwachstum zu kontrollieren, die Filmdicke zu messen
und die Struktur und Eigenschaften der Polyelektrolytfilme
zu charakterisieren.[5, 6] Neuerdings können auch biologische
Makromoleküle, Tenside, Phospholipide, Nanopartikel, anor-
ganische Kristallite und mehrwertige Farbstoffmoleküle er-
folgreich in Polyelektrolytkompositfilme eingebaut werden,
indem eine Polyelektrolytkomponente durch eine entspre-
chend geladene Substanz ersetzt wird.[7]

Kürzlich berichteten wir, daû die schrittweisen Adsorption
von Polyelektrolytmolekülen zur Synthese von Multifilmen
auch auf geladenen kolloidalen Polystyrol-Teilchen in wäûri-
ger Lösung möglich ist.[8] Obwohl die Komplexbildung von
Polyelektrolyten in Lösungen bereits ausgiebig untersucht
wurde,[9] sind keine Anwendungen zum templatgestützten
Aufbau von Polyelektrolythohlkörpern mit vorgegebener
Gröûe und Topologie bekannt. Derartige Hüllen repräsen-
tieren eine neuartige stabile kolloidale Struktur im Nano- bis
Mikrometerbereich.

Wir beschreiben hier eine Methode zur Herstellung von
Polyelektrolythohlkörpern, bei der schichtweise ein Polyelek-
trolytmultifilm durch Selbstorganisation auf einen löslichen
Kern aufgebracht wird, der nach dem Schichtaufbau entfernt
wird (Abb. 1). Dabei werden aus Poly(natriumstyrolsulfonat)

Abb. 1. Schematische Darstellung der Polyelektrolytbeschichtung mit
nachfolgender Auflösung des Kerns. Zunächst wird alternierend schicht-
weise der Film aufgebaut (a ± d), wobei jeweils der überschüssige Poly-
elektrolyt durch Waschen und Zentrifugieren entfernt wird. Nach Errei-
chen der gewünschten Schichtzahl werden die Template mit 0.1m HCl
behandelt (e). Nach dreimaligem Waschen mit 0.1m HCl zur Entfernung
des gelösten Melaminformaldehyds wird eine Suspension gereinigter
Polyelektrolythüllen erhalten (f).

(PSS) und Poly(allylaminohydrochlorid) (PAH) Polyelektro-
lythüllen im Mikrometermaûstab mit einer variablen Wand-
stärke im Bereich von wenigen bis zu einigen zehn Nanome-
tern aufgebaut. Diese Polyelektrolythohlkörper unterschei-
den sich merklich in ihrer Stabilität, Selektivität und
Permeabilität von den derzeit bekannten hohlen Kern-
Schale-Partikeln und Lipidvesikeln.

Bei der Herstellung der Hüllen wurden zunächst schritt-
weise entgegengesetzt geladene Polyionen auf schwach ver-
netzte monodisperse kolloidale Melaminformaldehydpartikel
(MF) abgeschieden.[10] Diese Partikel lösen sich in wäûrigen
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Lösungen bei pH-Werten <1.6. Der Adsorptionscyclus be-
ginnt mit dem Aufbringen der negativ geladenen Polyanionen
(PSS) auf die positiv geladenen Melaminpartikel und setzt
sich dann alternierend fort, bis die gewünschte Anzahl von
Schichten erreicht ist. Nach jedem einzelnen Schritt wird der
überschüssige Polyelektrolyt durch wiederholtes Zentrifu-
gieren und Waschen entfernt. Auf diese Weise kann die
Schichtdicke nahezu ideal kontrolliert werden.[8]

Wie Abbildung 1 schematisch zeigt, wird danach (durch
Säurezugabe) der MF-Harzkern aufgelöst. Flugzeitmassen-
spektrometrisch wurde festgestellt, daû dabei Melaminfor-
maldehydoligomere freigesetzt werden, die höchstens aus 5 ±
10 Monomeren bestehen.[11] Diese Moleküle haben eine
Querschnittsbreite von ca. 1 nm[12] und können offensichtlich
die Polyelektrolythülle ohne Schwierigkeiten durchdringen.
Dies stimmt mit Messungen zur Diffusion von Farbstoffmo-
lekülen durch Polyelektrolytschichten auf MF-Partikeln über-
ein.[13] Die Melaminformaldehydoligomere werden schlieû-
lich durch Zentrifugieren entfernt.

Die hergestellten Polyelektrolythüllen wurden durch Ra-
ster- (scanning electron microscopy, SEM) und Transmissions-
elektronenmikroskopie (transmission electron microscopy,
TEM) sowie durch Atomkraftmikroskopie (atomic force
microscopy, AFM) charakterisiert. Abbildung 2 zeigt eine

Abb. 2. SEM-Aufnahme von Polyelektrolythüllen aus neun Schichten
((PSS/PAH)4/PSS). Die äuûere Schicht ist PSS. Die starke elektrostatische
Anziehung zwischen den Hüllen und dem mit PEI beschichteten Glas führt
zur leichten Spreitung der Hüllen. Die Trocknung induziert zahlreiche
Falten und Knicke und führt im Zusammenwirken mit den topologischen
Einschränkungen einer geschlossenen Fläche zu einer kompletten Ein-
faltung der oberen Halbkugel.

SEM-Aufnahme einer Hülle, die aus neun Schichten ((PSS/
PAH)4/PSS) besteht. Die zahlreichen Falten und Knicke sind
auf die notwendige Trocknung zurückzuführen. Die Hüllen
liegen relativ flach auf der Unterlage, eine gewisse Spreitung

tritt ein. Der Durchmesser der Hülle ist 4.0� 0.5 mm und ist
damit etwas gröûer als der des verwendeten Melaminharz-
templats (3.3 mm). Diese leichte Vergröûerung des Durch-
messers wird durch die Trocknung und die elektrostatischen
Anziehungskräfte verursacht, die zwischen der negativ ge-
ladenen Hülle und der mit Poly(ethylenimin) (PEI) beschich-
teten Glasunterlage bestehen. Die Polyelektrolythohlkörper
weisen eine leicht rauhe Oberfläche auf. Das kann durchaus
charakteristisch für den Multifilm sein, obwohl auch die
Anwesenheit von Melaminharzresten nicht generell ausge-
schlossen werden kann. Im Rahmen der Auflösung der SEM
können keine Löcher oder Risse nachgewiesen werden.

Abbildung 3 zeigt eine TEM-Aufnahme der aus neun
Schichten bestehenden Hüllen. Die homogene Krümmung
beweist, daû der Hohlraum der hergestellten Hüllen in Gröûe
und Form dem Ausgangstemplat genau gleicht, vorausgesetzt

Abb. 3. TEM-Aufnahme einer Hülle aus neun Schichten ((PSS/PAH)4/
PSS). Die Template hatten einen Durchmesser von 2 mm. Die kontrastierte
Polyelektrolythülle, die das schwächer kontrastierte Hülleninnere um-
schlieût, setzt sich sehr gut von der Umgebung ab. Die Dicke dieser Schicht
beträgt etwa 20 nm. Die Oberfläche ist leicht rauh. Abgesehen von einer
longitudinalen Deformation, die als Artefakt beim Präparieren der
Dünnschnitte entstanden ist, haben die Hüllen eine nahezu sphärische
Form.

die wäûrige Lösung aus dem Inneren wird nicht durch
Trocknung entfernt. Diese Beobachtung stützt die Vermu-
tung, daû das Auftreten der Knicke und Falten in Abbildung 2
auf die während der Trocknung wirkenden Biegungskräfte
und Spannungen zurückzuführen ist. Eine weitere Bestäti-
gung liefert die hochauflösende Videomikroskopie. Damit
wurde die Auflösung der Melaminkerne, die von drei (PSS/
PAH/PSS) und sieben Schichten ((PSS/PAH)3/PSS) bedeckt
waren, direkt beobachtet. Es zeigte sich, daû die Hüllen auch
während der Kernauflösung ihre Struktur behielten.[14] Aus
der TEM-Aufnahme ergibt sich eine ungefähre Dicke von
20 nm für neun Polyelektrolytschichten. Dies stimmt gut mit
der aus Einzelteilchenlichtstreumessungen bestimmten
Schichtdicke überein.[8] Das kolloidale Templat scheint kei-
nen signifikanten Einfluû auf die Dicke des Polyelektrolyt-
multifilms zu haben. In Übereinstimmung mit den SEM-



ZUSCHRIFTEN

2326 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998 0044-8249/98/11016-2326 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 16

Befunden zeigt auch die TEM-Aufnahme die rauhe Ober-
fläche der äuûeren Schale des Polyelektrolytfilms. Erwäh-
nenswert ist weiterhin, daû keine innere Schichtstruktur des
Filmes und keine Löcher, die gröûer als wenige Nanometer
sind, beobachtet werden.

Um eine noch gröûere Detailauflösung der Struktur des
Multifilms zu erreichen, untersuchten wir die Hüllen mit der
AFM im Abgriff-Modus (tapping mode). Die AFM-Aufnah-
men (Abb. 4) zeigen in Übereinstimmung mit den SEM-
Ergebnissen, daû die Polyelektrolythüllen dreidimensionale
kontinuierliche Filme mit Falten sind. In Abbildung 4 A sind

Abb. 4. AFM-Aufnahme von Hüllen mit drei (PSS/PAH/PSS, A) und neun
Schichten ((PSS/PAH)4/PSS, B) im Abgriff-Modus (tapping mode). Die
MF-Template hatten einen Durchmesser von 3.3 mm. Die Höhe der Hüllen
beträgt in A etwa 50 und in B 100 nm.

Hüllen zu sehen, die aus drei Schichten (PSS/PAH/PSS)
bestehen und einen Durchmesser von ca. 3 mm haben. Einige
Hüllen überlappen sich teilweise. Dieses Bild ist ein Nachweis
für die Stärke der elektrostatischen Wechselwirkungen, die
bei der Bildung dieser Filme auftreten. Die mittlere Höhe der
Hüllen beträgt ca. 50 nm, was zeigt, daû auch im getrockneten

Zustand ihre Struktur nicht vollständig flach ist. Obwohl noch
etwas MF in den Hüllen enthalten ist, erreichen einige
niedrigere Bereiche (dunkel in der Abbildung) eine minimale
Höhe von ca. 10 nm, was etwa der Dicke von zwei direkt
aufeinanderliegenden Hüllenwänden entspricht. Abbil-
dung 4 B zeigt eine Hülle, deren Wand aus neun Polyelek-
trolytschichten ((PSS/PAH)4/PSS) besteht. Ein gegenüber
einer Hülle aus drei Schichten erhöhter Durchmesser und
besonders eine gröûere Höhe (ca. 120 nm) wird deutlich.
Etwas MF-Rückstand ist klar zu erkennen.

Wir konnten zeigen, daû sich mit löslichen Kernen als
Templaten für die schrittweise Abscheidung von Polyelek-
trolytfilmen neuartige dreidimensionale Polymerhüllen her-
stellen lassen. Dabei werden die Vorteile von ultradünnen
organischen Filmen mit der leichten Handhabbarkeit von
Kolloiden vereint. Die wichtigsten Vorzüge der so herge-
stellten Hüllen sind, daû ihre Stärke und Zusammensetzung
kontrolliert werden kann, daû sie mit vorgegebenen physika-
lischen und chemischen Eigenschaften hergestellt werden
können und daû sie neue Strukturen für die Verteilung von
Materialien im Nano- und Mikrometerbereich liefern. Auûer-
dem sind sie, im Gegensatz zu Lipidvesikeln, für nieder-
molekulare (1 ± 2 nm) polare Moleküle gut durchlässig[13] und
gegenüber chemischen und physikalischen Einwirkungen
äuûerst stabil. In die Hüllen können verschiedenartige Ver-
bindungen eingeschlossen werden, wodurch sich deren Eigen-
schaften weitgehend maûschneidern lassen. Die zahlreichen
denkbaren Anwendungen enthalten z. B. den Einschluû von
Katalysatoren oder deren Einbau an der Innenwand, was,
zusammen mit der problemlosen Diffusion niedermolekula-
rer Ausgangsstoffe ins Innere der Hülle, ein vielversprechen-
der Weg ist, die Effizienz und Kontrolle katalytischer Reak-
tionen zu verbessern. Die Polymerhohlkörper könnten auch
als Mikro- oder Nanokapseln für Moleküle und Nanopartikel
angewendet werden. Eine pharmazeutische Nutzung zur
kontrollierten Freisetzung von Medikamenten an ausgewähl-
ten Stellen im Organismus ist ebenfalls denkbar. Höchst
interessant scheint ihre mögliche Verwendung als Käfig für
Reaktionen in begrenzten Räumen. Die Kontrolle
der chemischen Zusammensetzung der Innenseite (oder
Auûenseite) könnte dazu genutzt werden, um Kristallkeim-
bildungszentren für ein Kristallwachstum in begrenzten
Volumina einzuführen. Auf diese Weise könnten neuartige
Nanokomposite hergestellt werden. Erste Experimente zei-
gen bereits, daû sich im Inneren der Hüllen Kristalle züchten
lassen.

Experimentelles

PEI (Mr� 50 000), PSS (Mr� 70 000) und PAH (Mr� 8 000 ± 10000) wurden
von Aldrich bezogen. PEI und PAH wurden ohne weitere Vorbehandlung
verwendet, PSS wurde in entionisiertem Wasser dialysiert (Ausschluû-
grenze 14 000). Das Wasser für alle Experimente wurde in einer drei-
stufigen Millipore Milli-Q-Plus-185-Anlage entionisiert und besaû einen
spezifischen Widerstand von >18.2 MWcm.

Die Polyelektrolytadsorption wurde aus einer Polyelektrolytlösung
(1 mg mLÿ1) in 0.5m NaCl bei einer Partikelkonzentration von 0.5 % (v/v)
durchgeführt. Die Adsorptionszeit betrug 20 min. Die MF-Partikel hatten
eine Dichte von 1.5 gcmÿ3. Beim Zentrifugieren reichte eine Drehzahl von
2000 minÿ1 (Eppendorfrotor) über 5 min für die Sedimentation der
Partikel aus. Vor der Adsorption der nächsten Polyelektrolytschicht wurde
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Kationeninduzierte makroskopische Ordnung
nichtmesomorpher Einheiten ± eine neue
Anwendung für Metallohelicate**
Abdelkrim El-ghayoury, Laurent Douce,*
Antoine Skoulios und Raymond Ziessel*

Eines der Hauptziele der supramolekularen Chemie ist es,
die lokale Molekülarchitektur in Beziehung zur makrosko-
pischen Ordnung eines Systems zu setzen. Diese makro-
skopische Ordnung ist vermutlich wesentlich für den Aufbau
molekularer Vorrichtungen.[1±3] Trotz dieser Erkenntnis wur-
den bei der Umsetzung lokaler Ordnung in groûe mehr-
dimensionale Anordnungen[4] nur geringe Fortschritte erzielt.
Beim schrittweisen Aufbau exotischer Supermoleküle aus
kleineren Bausteinen waren die Fortschritte hingegen
enorm.[5,6]

Wir stellen hier eine Strategie vor, bei der ein aus nicht-
mesomorphen, lipidartigen organischen Strängen zusammen-
gesetztes Metallohelicat zur beschleunigten Bildung eines
flüssigkristallinen Zustands bei Raumtemperatur genutzt
wird. Das Schlüsselelement dieses Ansatzes ist die Helix,
die für Rigidität und Polarisierbarkeit sorgt und so ein
Gegengewicht zur Flexibilität und Nichtpolarisierbarkeit der
aliphatischen Ketten (amphiphiler Charakter) bildet. Dieses
subtile Gleichgewicht zwischen organisierten und chaotischen
Bereichen kontrolliert die Bildung des mesomorphen Mate-
rials. Dieses System ist das erste flüssigkristalline Metallo-
helicat und demonstriert die enorme Organisationsfähigkeit
von Kupfer(i)-Ionen. In Anbetracht des groûen Volumens

dreimal mit entionisiertem Wasser gewaschen, um den überschüssigen
Polyelektrolytanteil zu entfernen.

Die SEM-Aufnahmen erfolgten an einer Zeiss-DSM-40-Anlage, die mit
einer Spannung von 15 kV betrieben wurde. Nach dem Schichtaufbau
wurde der MF-Kern durch Salzsäurezugabe entfernt. Die Proben wurden
hergestellt, indem ein Tropfen der Polyelektrolythüllensuspension auf PEI-
beschichtetes Glas aufgebracht wurde. Nach Adhäsion wurde ausgiebig mit
entionisiertem Wasser gespült und durch einen leichten Stickstoffstrom
getrocknet.

Die TEM-Proben wurden mit Glutaraldehyd, OsO4 und K2Cr2O7 fixiert
und in Ethanol/Aceton dehydriert. Danach wurden sie in Epon-812/
Araldite-M-Harz eingebettet und über 2 d in einem Ofen polymerisiert.[15]

Die Dünnschnitte (80 ± 100 nm) wurden mit einem Reichert Mikrotom
angefertigt und mit Uranylacetat und Bleicitrat kontrastiert. Die Messun-
gen erfolgten an einem JEOL-100B-Elektronenmikroskop.

Die AFM-Aufnahmen wurden mit dem Nanoscope IIIa von
Digital Instruments im Abgriff-Modus (tapping mode) durchgeführt.
Ein Tropfen der Polyelektrolythüllensuspension wurde auf PEI-be-
schichtetes Glas aufgebracht. Nach Adhäsion wurde ausgiebig mit entio-
nisiertem Wasser gespült und unter einem leichten Stickstoffstrom
getrocknet.
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