


1. Einleitung

Die Materialwissenschaften besch‰ftigen sich heute zuneh-
mend mit Nanostrukturen, d.h. Strukturen mit typischen
Abmessungen zwischen 1 und 100 nm. Dieser Bereich wird
auch als mesoskopischer Bereich bezeichnet, da er sich
zwischen dem mikroskopischen Bereich der Atome und
Molek¸le und dem makroskopischen Bereich der Festkˆrper
befindet. Festkˆrperphysik und Elektronik sto˚en mit Litho-
graphie und ætztechniken in den Bereich der Nanostrukturen
vor (Top-down-Ansatz). So werden auf einem 1-GB-Chip
Strukturen mit einer typischen Abmessung von ca. 200 nm
gefertigt. F¸r die Anfertigung sehr viel kleinerer Strukturen
sind lithographischen Techniken wegen der starken UV-
Absorption der Beschichtungsmaterialien nat¸rliche Grenzen
gesetzt. Zum Aufbau kleinerer Strukturen kann die Natur als
Vorbild dienen. Hier werden durch Selbstorganisation und
Kompartimentbildung einzelne Molek¸le in grˆ˚ere Funk-
tionseinheiten und Strukturhierarchien integriert (Bottom-
up-Ansatz). Das Auffinden von Konzepten, die es ermˆgli-
chen, Molek¸le so zu strukturieren, dass sie durch Selbst-
organisation funktionale ‹berstrukturen bilden, ist eine der
gro˚en gegenw‰rtigen Herausforderungen an Physik, Chemie
und Materialforschung.

In diesem Aufsatz soll ein ‹berblick ¸ber die grundlegen-
den Prinzipien der Selbstorganisation gegeben werden, wie

sie in den letzten Jahren vor allem in der Makromolekularen
Chemie entwickelt und in den Bereich der Materialforschung
¸bertragen wurden. Dabei soll auch die enge Verflechtung
zwischen Supramolekularer Chemie und Supramolekularer
Physik aufgezeigt werden. Bei den diskutierten Verbindungen
handelt es sich meist um einfache Molek¸le, aus denen sich
durch Selbstorganisation eine Vielfalt von ‹berstrukturen
aufbauen l‰sst. Eine chemische Funktionalisierung ist auf
allen Ebenen einer Strukturhierarchie mˆglich und f¸hrt zu
funktionalen Materialien f¸r die Katalyse, die Elektrooptik,
Hochleistungskeramiken sowie die Chemo- und Gentherapie.
Es kˆnnen dabei anorganische, organische und biologische
Materialien zu funktionalen Systemen kombiniert werden.
Oft ist es nˆtig, Top-down- mit Bottom-up-Strategien zu
verbinden, um Strukturen ¸ber mehrere Grˆ˚enskalen zu
realisieren.

2. Selbstorganisation

W‰hrend technische Systeme durch Menschen organisiert
werden, organisieren sich viele nat¸rliche Systeme durch
interne Prozesse selbst. Ordnung durch Selbstorganisation ist
ein Ph‰nomen, das Wissenschaftler der unterschiedlichsten
Forschungsrichtungen fasziniert.

In den verschiedenen Wissenschaftsdisziplinen werden die
unterschiedlichsten Ph‰nomene unter demGesichtspunkt der
Selbstorganisation betrachtet. Dabei werden etwas vonein-
ander abweichende Definitionen verwendet. Die folgende
Auswahl ist der einschl‰gigen Literatur entnommen:[1±3]

� Chemie: Selbstorganisation�Bezeichnung f¸r die Er-
scheinung, dass aus den Komponenten eines Systems durch
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nichtkovalente Kr‰fte spontan definierte Strukturen ent-
stehen (πself-assembly™), z.B. in Fl¸ssigkristallen, Micel-
len, oszillierenden Reaktionen.

� Biologie: Selbstorganisation� unter geeigneten Umwelt-
bedingungen spontan und allein aufgrund der jeweiligen
Molek¸leigenschaft, d.h. ohne Wirkung ‰u˚erer Faktoren,
erfolgende Bildung komplexer Strukturen, z.B. Proteinfal-
tung, Bildung von Lipiddoppelschichten, Morphogenese.

� Physik: Selbstorganisation� spontanes Entstehen von
neuen r‰umlichen und zeitlichen Strukturen in komplexen
Systemen, das auf das kooperative Wirken von Teilsyste-
men zur¸ckgeht, z.B. Ferromagnetismus, Supraleitung,
Konvektionszellen.
In einem weitergehenden Sinne werden auch die verschie-

denen Stufen der Evolution der Materie von der Entwicklung
des Universums bis zur Bildung biologischer Makromolek¸le
und zur Entstehung des Lebens als Verkettung elementarer
Prozesse der Selbstorganisation verstanden.

Trotz der Unterschiedlichkeit der betrachteten Ph‰nomene
gibt es eine grunds‰tzliche Gemeinsamkeit: Allen gemein ist
die Tatsache, dass ein System bei der Selbstorganisation
Eigenschaften (z.B. Ordnung) entwickelt, die es vorher nicht
hatte. Diese Entwicklung kann durch die Theorie der
spontanen Symmetriebrechung beschrieben werden.[3] Ein
isotropes, homogenes System hat eine hohe Symmetrie, d.h.,
es gibt sehr viele Symmetrieoperationen (z.B. Drehungen,
Spiegelungen), die das System in sich selbst ¸berf¸hren.Wenn
das System von einem isotropen in einen orientierten Zustand
¸bergeht, so gehen Symmetrieelemente verloren ± die
Symmetrie wird gebrochen. Die Symmetriebrechung ist
immer mit dem Entstehen einer neuen Systemeigenschaft
verbunden. Dies zeigt sich formal darin, dass die Zustands-
gleichung des Systems eine neue zus‰tzliche Variable, den
Ordnungsparameter, erh‰lt. Er beschreibt den Orientierungs-
oder Ordnungsgrad eines Systems. Die Theorie beschreibt
nicht nur ganz allgemein, dass es die Entwicklung neuer
Eigenschaften gibt, sondern auch, um welche es sich handelt
und wie sie entstehen.

Ein Unterscheidungsmerkmal von Materialien ist die Ein-
teilung in Gleichgewichtssysteme (z.B. Fl¸ssigkristalle, Li-
piddoppelschichten, ferromagnetische Materialien) und
Nichtgleichgewichtssysteme (z.B. Konvektionszellen, oszillie-
rende Reaktionen). Bei Gleichgewichtssystemen ist die
Symmetriebrechung mit einem Phasen¸bergang, bei Nicht-
gleichgewichtssystemen mit einer dynamischen Instabilit‰t
verbunden. In Systemen weitab vom thermodynamischen
Gleichgewicht f¸hren dynamische Instabilit‰ten zur Bildung
geordneter, dissipativer Strukturen. So wird z.B. bei Turbu-
lenz oder Konvektion die Bildung regelm‰˚ig angeordneter
Konvektionszellen (Be¬nard-Zellen) oder Strˆmungswirbel
(Taylor-Wirbel) beobachtet. W‰hrend sich bei Gleichge-
wichtssystemen nach dem Phasen¸bergang ein stabiler Zu-
stand bildet, sind dissipative Strukturen labil und entwickeln
sich in zunehmend komplexere und chaotische Zust‰nde.
Nichtgleichgewichtssysteme sind sehr faszinierend und Ge-
genstand umfangreicher Forschungen, f¸r den Aufbau funk-
tionaler Materialien aber wenig geeignet. Deshalb soll im
Folgenden nicht weiter auf sie eingegangen werden.

2.1. Prinzipien der Selbstorganisation

Bei der spontanen Symmetriebrechung l‰sst sich der ‹ber-
gang vom ungeordneten in den geordneten Zustand durch
einen Ordnungsparameter � beschreiben, der den Ordnungs-
grad der Phase angibt. Definitionsgem‰˚ betr‰gt der Ord-
nungsparameter in der vollst‰ndig ungeordneten Phase �� 0,
wird beim Symmetriebruch und dem ‹bergang in die geord-
nete Phase von Null verschieden und nimmt f¸r die ideal
geordnete Phase den Wert �� 1 an. Diese Definition hat sich
als n¸tzlich erwiesen f¸r die Beschreibung von Ordnungsvor-
g‰ngen in weiten Bereichen der kondensierten Materie, z.B.
bei Fl¸ssigkristallen, Ferromagneten, Ferroelektrika, Supra-
leitern und Superfluiden.

Der ‹bergang von einer ungeordneten in eine geordnete
Phase erfolgt durch Ver‰nderung thermodynamischer oder

714 Angew. Chem. 2002, 114, 712 ± 739

Stephan Fˆrster studierte Chemie an der Universit‰t Mainz
und der University of Toronto, Canada. Er fertigte seine
Diplom- und Doktorarbeit am Max-Planck-Institut f¸r Poly-
merforschung in Mainz unter Anleitung von Prof. G. Wegner
und Prof. M. Schmidt an. Nach der Promotion 1992 arbeitete
er als Postdoktorand an der University of Minnesota,
Minneapolis, bei Prof. F. S. Bates. 1993 wurde er Projektleiter
am Max-Planck-Institut f¸r Kolloid- und Grenzfl‰chenfor-
schung (Teltow/Golm) in der Gruppe von Prof. M. Antonietti.
1998 erhielt er den Dr.-Hermann-Schnell-Preis der GDCh.
Nach seiner Habilitation an der Universit‰t Potsdam 1999
nahm er den Ruf auf den Lehrstuhl f¸r Physikalische Chemie
an der Universit‰t Hamburg an.

Thomas Plantenberg studierte Chemie an den Universit‰ten Kˆln und Potsdam. Er fertigte seine Diplomarbeit auf dem
Gebiet der Polyelektrolyte bei Prof. J. Kˆtz an der Universit‰t Potsdam an. Er promoviert zurzeit an der Universit‰t
Hamburg in der Arbeitsgruppe von Prof. Fˆrster auf dem Gebiet der Polyelektrolytmicellen.

S. Fˆrster T. Plantenberg



AUFSæTZESelbstorganisierende Polymere

physikalischer Feldgrˆ˚en. Dazu gehˆren ænderungen der
Temperatur und des chemischen Potentials (Konzentration,
pH-Wert, Salzzusatz), mechanischer Felder (Druck, Sche-
rung, Dehnung, Ultraschall) sowie elektrischer und magne-
tischer Felder. Systeme, die auf ænderung bestimmter Feld-
grˆ˚en mit einem Phasen¸bergang und damit einer sprung-
haften ænderung ihrer Eigenschaften reagieren, werden auch
Aktuatoren genannt. Diese spielen bei vielen pharmakologi-
schen Anwendungen eine gro˚e Rolle, bei denen durch
ænderungen von Salzkonzentration, pH-Wert, Temperatur
oder Anwendung von Ultraschall Wirkstoffe gezielt frei-
gesetzt werden kˆnnen (siehe Abschnitt 5).

Der geordnete Zustand zeichnet sich durch eine Lokalisie-
rung einzelner Molek¸le auf eingegrenzte r‰umliche Bereiche
aus. Dabei kann es sich um einen Gitterplatz in einem Kristall
oder die Position in der dreidimensionalen Struktur eines
Proteins handeln. Mit einer Lokalisierung geht immer eine
Verringerung der Zahl der realisierbaren Zust‰nde und damit
ein Entropieverlust einher. Aufgrund des entsprechenden
Beitrags T�S zur Freien Energie spielt die Temperatur immer
eine wichtige Rolle bei Phasen¸berg‰ngen zwischen unter-
schiedlichen Ordnungszust‰nden. Au˚er der Temperatur
kˆnnen auch externe Felder E den Ordnungsgrad und die
Phasen¸berg‰nge beeinflussen.

Bei welcher Feldst‰rke und Temperatur die Phasen¸ber-
g‰nge stattfinden, kann in Form eines Phasendiagramms
dargestellt werden (Abbildung 1). Auf der Temperaturachse

Abbildung 1. ‹bergang von einer ungeordneten Phase (U) in geordnete
Phasen (H, L) durch ænderung der Temperatur Tund des externen Feldes
E. Tc ist die kritische Temperatur, oberhalb der keine geordneten Phasen
auftreten. Der ‹bergang U�H,L entspricht einer Selbstorganisation.

ist die kritische Temperatur Tc angegeben, oberhalb der das
System ungeordnet ist. Bei Unterschreitung der kritischen
Temperatur kˆnnen Phasen¸bergange von der ungeordneten
Phase (U) in verschiedene geordnete Phasen (L, H) stattfin-
den. Diese Phasen¸berg‰nge sind mit einer Selbstorganisa-
tion des Systems verbunden. Der Stabilit‰tsbereich der
Phasen l‰sst sich dem Phasendiagramm entnehmen. Durch
Variation von Temperatur und Feldst‰rke kˆnnen unter-
schiedliche Ordnungsstrukturen f¸r ein und dasselbe Material
erzeugt werden. Diese Variabilit‰t ist von gro˚em Vorteil bei
der Herstellung und Optimierung von Materialien.

Die beiden Phasen L und H in Abbildung 1 sind Beispiele
f¸r Systeme mit r‰umlich modulierten Ordnungsparametern
�(x). In einfachen F‰llen l‰sst sich dies durch eine Sinusfunk-
tion �(x)� �0sin(2�x/d) beschreiben. �0 gibt dabei die Am-

plitude des Ordnungsparameters und d die Periodenl‰nge,
d.h. die L‰ngenskala dieses Profils an. Die Strukturen in
Abbildung 1 wurden einfach durch ‹berlagerung solcher
Sinusfunktionen erzeugt.[4] Ein solcher Ordnungsparameter
�(x) beschreibt die r‰umliche Verteilung zweier Zust‰nde A
und B in einem bin‰ren Zustandssystem. Dabei kann es sich
um Spinzust‰nde (� � , Ferromagnetismus), elektrische Pola-
risation (�� , Ferroelektrizit‰t) oder die r‰umliche Vertei-
lung von Molek¸len A und B in fl¸ssigkristallinen Systemen
handeln.

Interessant ist nicht nur die gezielte Erzeugung unter-
schiedlich modulierter Stukturen, sondern auch die Variation
der L‰ngenskala d. Im mesoskopischen Bereich, d.h. 1� d�

100 nm, kˆnnen Materialeigenschaften wie Bandl¸ckenbrei-
te, katalytische Aktivit‰t, Porosit‰t, Immunreaktion oder
Endocytose entscheidend von der L‰ngenskala abh‰ngen.
Bei einfachen Systemen, wie sie nachfolgend beschrieben
werden, kann die L‰ngenskala ¸ber die Molek¸lgrˆ˚e ge-
steuert werden.

2.2. Molekulare Voraussetzungen

Voraussetzung f¸r die Bildung geordneter Strukturen ist
das gemeinsame Vorliegen langreichweitig absto˚ender und
kurzreichweitig anziehender Kr‰fte (schematisch in Abbil-
dung 2 gezeigt). Zwischen den A- und B-Bereichen gibt es
langreichweitig absto˚ende Wechselwirkungen. Aufgrund

Abbildung 2. Langreichweitig absto˚ende und kurzreichweitig anziehen-
de Kr‰fte f¸hren zu Selbstorganisation und zu einer geordneten Struktur
(d�Periodenl‰nge der Struktur).

kurzreichweitig anziehender Wechselwirkungen (Bindung)
kˆnnen sich die beiden Bereiche jedoch nicht voneinander
entfernen. Sollen mˆglichst viele A/B-Paare bei mˆglichst
wenigen A-B-Kontakten im Raum verteilt werden, so ist die
in Abbildung 2 dargestellte Anordnung in A- und B-Dom‰-
nen g¸nstig. Eine solche Bildung geordneter Dom‰nen ver-
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anschaulicht das Prinzip der Selbstorganisation aufgrund
anziehender/absto˚ender Kr‰ftepaare.

Beispiele f¸r solche Kr‰ftepaare, die f¸r die Entstehung
geordneter Materialien wichtig sind, sind in Tabelle 1 zusam-
mengefasst. Anziehende Wechselwirkungen kˆnnen kovalen-
te Bindungen oder die lokale Erhaltung der Elektroneu-
tralit‰t sein. Absto˚ende Wechselwirkungen umfassen die
Inkompatibilit‰t von Polymeren, hydrophobe Wechselwir-
kungen und das ausgeschlossene Volumen formanisotroper
Molek¸le. Muss die geordnete Struktur eines Systems gleich-
zeitig mehreren Kr‰ftepaaren Rechnung tragen, so spricht
man von frustrierten Systemen. Diese zeichnen sich durch
eine ausgepr‰gte Vielfalt geordneter Phasen aus (Polymor-
phie).

Die allgemeine G¸ltigkeit dieses Selbstorganisationsprin-
zips zeigt sich in der Bildung sehr ‰hnlicher geordneter
Strukturen (A- und B-Dom‰nen) in so unterschiedlichen
Materialien wie Magneten, Blockcopolymeren und Fl¸ssig-
kristallen (Abbildung 3).[5] Die Strukturen unterscheiden sich
lediglich in ihrer Periodenl‰nge d, die einen Bereich von
10 nm bis 1 cm und somit sieben Grˆ˚enordnungen ¸ber-
streicht.

Abbildung 3. Lamellare (links) und hexagonale Dom‰nen (rechts) in
einem Ferrofluid mit a) d� 1 cm, b) d� 4 �m, in einem ferromagnetischen
Film mit c, d) d� 10 �m und in einer Blockcopolymer-‹berstruktur mit
e) d� 40 nm, f) d� 16 nm. Die Beispiele demonstrieren die Allgemeing¸l-
tigkeit der Ordnungsprinzipien ¸ber Kr‰ftepaare. (Aus Lit. [5].)

Ist die Tendenz zur Bildung geordneter Strukturen durch
das Vorhandensein eines entsprechenden Kr‰ftepaares gege-
ben, so stellt sich als n‰chstes die Frage nach Art und
Periodizit‰t der gebildeten ‹berstruktur. Das den Wechsel-
wirkungen des Kr‰ftepaars unterliegende Molek¸l wird sich
mit anderen Molek¸len so zusammenlagern, dass Dom‰nen
und Grenzfl‰chen gebildet werden, die die Molek¸lform
widerspiegeln. In Abbildung 4 ist das Beispiel aus Abbil-
dung 2 noch einmal aufgegriffen. A- und B-Dom‰nen sind
durch eine Grenzfl‰che (gestrichelt) voneinander getrennt.
Aufgrund der gestreckten Form eines A/B-Paares entstehen
bevorzugt planare Grenzfl‰chen und damit streifenfˆrmige
oder lamellare Dom‰nen. Die Periodenl‰nge d der ‹ber-
struktur ergibt sich direkt aus der Grˆ˚e von A- und
B-Bereich.

Abbildung 4. Lokale Geometrie und Kr¸mmung von Dom‰nen und
Grenzfl‰chen. Entscheidend f¸r die Art der ‹berstruktur ist das Volu-
menverh‰ltnis f�VA/VB der Dom‰nen und der Kr¸mmungsradius R der
Grenzfl‰che. F¸r eine planare Grenzfl‰che ist R� 8. Die ‹bertragung
dieses Modells auf Blockcopolymere ist in der Abbildung rechts gezeigt.

Ist die B-Dom‰ne kleiner als die A-Dom‰ne, so ergeben
sich gekr¸mmte Grenzfl‰chen. Die Kr¸mmung kann durch
den Kr¸mmungsradius R charakterisiert werden (Abbil-
dung 4). Bei gekr¸mmten Grenzfl‰chen ist nicht mehr in
einfacher Weise ersichtlich, welche Topologie die Dom‰nen
der ‹berstruktur haben werden. Mithilfe der Differentialge-
ometrie lassen sich jedoch die bei gegebener Kr¸mmung und
Dom‰nengrˆ˚e mˆglichen Topologien und Symmetrien der
‹berstrukturen vorhersagen. Diese umfassen nicht nur die
klassischen ‹berstrukturen von Kugeln, Zylindern und La-
mellen, sondern auch komplizierte Minimalfl‰chen wie G-
(Gyroid), P- (plumbers nightmare) oder D-Fl‰che (double
diamond). Diese bestehen aus bikontinuierlichen, verzweig-
ten Dom‰nen kubischer Symmetrie. Ihre bikontinuierliche
Struktur macht sie als potentielle Materialien f¸r Trennungs-
prozesse interessant.

Die Freie Energie einer ‹berstruktur l‰sst sich mit feld-
theoretischen Methoden berechnen (self-consistent mean
field theory). Die ‹berstruktur mit der niedrigsten Energie
entspricht der Gleichgewichtsstruktur, deren Stabilit‰tsbe-
reich in einem Phasendiagramm dargestellt wird (Abbil-
dung 5).[6] Auf der Ordinate ist das Produkt �N aufgetragen. N
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Tabelle 1. Beispiele f¸r Kr‰ftepaare, die zu einer Selbstorganisation f¸hren kˆnnen.

Langreichweitige Absto˚ung Kurzreichweitige Anziehung Beispiele

hydrophil/hydrophob kovalente Bindung Micellen, lyotrope Fl¸ssigkristalle
Inkompatibilit‰t kovalente Bindung Blockcopolymere
Coulomb-Absto˚ung Elektroneutralit‰t Ionenkristalle
ausgeschlossenes Volumen minimaler Raumbedarf thermotrope Fl¸ssigkristalle
elektrisches Dipolfeld elektrische Dipolwechselwirkung ferroelektrische Dom‰nen
magnetisches Streufeld magnetische Dipolwechselwirkung magnetische Dom‰nen
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Abbildung 5. Berechnetes Phasendiagramm von Blockcopolymeren.
Durch Variation der Blockl‰ngen (f-Achse) und der Temperatur (�N-
Achse) kˆnnen unterschiedlich geordnete ‹berstrukturen erhalten werden
(f¸r die Erkl‰rung der Abk¸rzungen siehe Legende zu Abbildung 13).
(Aus Lit. [6].)

ist der Gesamtpolymerisationsgrad des Blockcopolymers, der
sich als Summe der Polymerisationsgrade der einzelnen Blˆ-
cke ergibt, d.h. N�NA�NB. � ist der Flory-Huggins-Wech-
selwirkungsparameter, der die St‰rke der absto˚enden Wech-
selwirkung der beiden Polymerblˆcke angibt. � verringert sich
mit zunehmender Temperatur entsprechend der Beziehung
�� 1/T. Aus diesem Grund erscheint das Phasendiagramm in
Abbildung 5 im Vergleich zum schematischen Phasendia-
gramm in Abbildung 1 auf den Kopf gestellt. f ist das
Blockl‰ngenverh‰ltnis (f�NA/N) und bestimmt als geome-
trischer Faktor die Symmetrie der ‹berstruktur. Mithilfe
eines solchen Phasendiagramms lassen sich einfach durch
Variation der Blockl‰ngen unterschiedliche ‹berstrukturen
gezielt herstellen.

3. Blockcopolymere

F¸r die gemeinsame Implementierung physikalischer, che-
mischer und biologischer Funktionen sind Makromolek¸le
besonders geeignet. Dies kann in der Natur anhand zahlloser
Beispiele von Biopolymeren beobachtet werden. Mit Poly-
meren ist es mˆglich, L‰ngenskalen ¸ber einen weiten
Bereich zu variieren, die ‹berstruktur zu kontrollieren und
spezifische Funktionen einzustellen. Die einfachste Prim‰r-
struktur, mit der solche Funktionen ermˆglicht werden,
bilden AB-Blockcopolymere. Dank wichtiger Entwicklungen
in der Polymersynthese existieren heute viele Verfahren f¸r
deren Herstellung, von denen sich einige auch f¸r die
gro˚technische Produktion eignen.

3.1. Synthese

3.1.1. πLebende™ Polymerisationen

In den letzten zehn Jahren wurden die Techniken der
πlebenden™ oder kontrollierten Polymerisation zur Herstel-
lung von Blockcopolymeren wesentlich erweitert. Es ist heute
mˆglich, Blockcopolymere mit einer Vielzahl von Architek-

turen, Lˆslichkeitsprofilen und Funktionalit‰ten herzustel-
len.[7] Die Architekturen umfassen Diblock-, Triblock-, Stern-
und Pfropfcopolymere. Die Lˆsungsmittelpalette reicht von
polaren Lˆsungsmitteln wie Wasser bis zu sehr unpolaren
Medien wie Siliconˆl oder perfluorierten Lˆsungsmitteln.
Spezifische Funktionalit‰ten dienen der Stabilisierung von
Metall-, Halbleiter- oder Keramikoberfl‰chen oder dem
Einsatz in biologischen Systemen.

Nach der Art des reaktiven Kettenendes unterscheidet man
lebende anionische, kationische oder radikalische Polymeri-
sationen. Es ist mˆglich, verschiedene Polymerisationstech-
niken zu kombinieren und dadurch das Spektrum an zug‰ng-
lichen Blockcopolymeren zu erweitern.[8] Dies geschieht
durch Einf¸hrung funktioneller Gruppen, die die Polymerisa-
tion des n‰chsten Blocks starten kˆnnen (Makroinitiatoren).
In Abbildung 6 ist der Aufbau eines Blockcopolymers gezeigt,
wie es mit einer sequentiellen lebenden Polymerisation
erhalten werden kann. Bei den Kettenenden � und � kann
es sich um funktionelle Gruppen f¸r die Bindung von
Biomolek¸len oder f¸r die Fixierung von ‹berstrukturen
handeln.

Abbildung 6. Struktur (1) und Beispiel (2) eines funktionalisierten AB-
Blockcopolymers. Bei 2 handelt es sich um ein biokompatibles Poly-
(ethylenoxid-b-�/�-lactid) mit einer Acetal- (�) und einer Methacryloyl-
Endgruppe (�). Die nach Hydrolyse aus � erhaltene Aldehydgruppe dient
zur Bindung von Proteinen. � ist eine polymerisierbare Gruppe zur
kovalenten Fixierung von ‹berstrukturen.

Die Mˆglichkeiten, mit der lebenden anionischen Poly-
merisation Blockcopolymere herzustellen sind umfangreich
und in guten ‹bersichtsbeitr‰gen beschrieben.[9] In den
letzten Jahren wurden als neue Methoden die lebende
kationische[10] und die lebende radikalische Polymerisation[11]

(z.B. RAFT-Technik[12±15]) entwickelt. Dadurch wurden neue
Monomere der kontrollierten Polymerisation zug‰nglich ge-
macht und so neue Klassen amphiphiler oder funktionaler
Polymere herstellbar. Ein wichtiger Aspekt ist die geringere
Reaktivit‰t der lebenden Kettenenden, was den technischen
Aufwand bei der Polymerisation (Inertgas, Hochvakuum,
rigoroser Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit) verringert.
Dies macht solche Polymerisationstechniken aus technischer
Sicht interessant. So wird zurzeit die Herstellung von
Blockcopolymeren durch kontrollierte radikalische Polyme-
risation in w‰ssrigen Emulsionen untersucht. Einige Block-
copolymere werden bereits in technischem Ma˚stab pro-
duziert. Dabei handelt es sich vor allem um die bekannten
Pluronic- (BASF Wyandotte) und Kraton-Blockcopolymere
(Shell), die als Emulgatoren bzw. thermoplastische Elasto-
mere eingesetzt werden. Tabelle 2 gibt einen ‹berblick ¸ber
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gebr‰uchliche Verfahren zur lebenden Polymerisation mit
den entsprechenden Monomeren.

Techniken zur lebenden Polymerisation ermˆglichen die
Herstellung von Polymeren mit genau einstellbaren Poly-
merisationsgraden und geringen Polydispersit‰ten. Der Poly-
merisationsgrad N der Polymerblˆcke ist durch das molare
Verh‰ltnis des Initiators I zu den Monomeren A und B im
Reaktionsansatz gegeben: NA� [A]/[I] und NB� [B]/[I]. Die
Polydispersit‰ten liegen meist im Bereich von Mw/Mn � 1.1,
was einer relativen Standardabweichung im Polymerisations-
grad von weniger als 30% entspricht.

3.1.2. Polymeranaloge Reaktionen

Durch nachfolgende polymeranaloge Umsetzung lassen
sich Blockcopolymere chemisch weiter modifizieren. Die
beiden wichtigsten Anforderungen an eine polymeranaloge
Umsetzung sind die Erhaltung der Blockcopolymerarchitek-
tur und ein kontrollierter, mˆglichst vollst‰ndiger Umsatz.
Der erste Punkt erfordert Reaktionsbedingungen, bei denen
Ketten weder abgebaut noch vernetzt werden, der zweite
reaktive und selektive Reagentien, die einen durch das
molare Verh‰ltnis bestimmten Umsatz ermˆglichen. Dies ist
deshalb wichtig, weil Polymere nach solchen Umsetzungen oft
schwer zu reinigen sind. Es gibt mittlerweile eine Reihe von
Reaktionen, die polymeranalog an Blockcopolymeren durch-
gef¸hrt werden. Diese umfassen Hydrierung,[16±19] Epoxidie-
rung mit anschlie˚ender Ringˆffnung durch Nucleophile und
S‰urechloride,[20] Hydroborierung/Oxidation[21±24] mit an-
schlie˚ender Veresterung der OH-Gruppe,[21, 22] Quaternisie-
rung,[25] Hydrolyse von tert-Butylmethacrylaten,[26] Sulfonie-
rung,[27, 28] Fluorcarbenaddition[29] und die Reaktion olefini-
scher Doppelbindungen mit N-Chlorsulfonylisocyanat zur
Bildung blutvertr‰glicher Heparin-Analoga.[30] Polymer-
analoge Umsetzungen werden durchgef¸hrt, um den Poly-
merblˆcken besondere Eigenschaften hinsichtlich ihrer Lˆs-
lichkeit, Elastizit‰t oder chemischen Funktionalit‰t zu geben.
So kˆnnen die Lˆslichkeiten von Polymerblˆcken einen
weiten Bereich von sehr polaren bis hin zu sehr unpolaren
Lˆsungsmitteln ¸berstreichen (siehe Tabelle 3).

3.1.3. Heterophasen-Polymerisation

Lebende oder kontrollierte Polymerisationen zeichnen sich
durch die Mˆglichkeit aus, kompliziertere Polymerarchitek-
turen herstellen zu kˆnnen. Durch Kontrolle der Wachstums-
kinetik sind auch durch Heterophasenpolymerisation wohl-
definierte polymere Strukturen zug‰nglich. Die meist sph‰-
rischen Partikel haben dabei einen Durchmesser im Bereich
von 10 nm bis 10 �m. Die Partikel werden durch Polymerisa-
tion in Mikroemulsionen,[31, 32] Miniemulsionen[33, 34] oder
konventionellen Makroemulsionen[35] erhalten. Viele Latex-
partikel aus Polystyrol, Polyvinylchlorid, Polybutadien oder
Melamin/Formaldehyd-Harzen lassen sich mit sehr enger
Teilchengrˆ˚enverteilung (�� 10%) herstellen. Auch diese
Polymerpartikel kˆnnen sich bei Vorliegen absto˚ender/an-
ziehender Kr‰ftepaare zu ‹berstrukturen organisieren. Diese
sind z.B. bei der Herstellung photonischer Kristalle oder bei
der Verfilmung von Lacken von Bedeutung. Durch Hydrolyse
und Polykondensation anorganischer Kiesels‰ureester lassen
sich monodisperse sph‰rische Silicateilchen (Stˆber-Silica)
herstellen.[36, 37]

3.2. Selbstorganisationsstrukturen

Einige Beispiele f¸r die Selbstorganisation von Blockco-
polymeren sollen nachfolgend beschrieben werden. Sie glie-
dern sich in die Bereiche verd¸nnte Lˆsungen (Micellen,
Zylindermicellen, Vesikel), lyotrope Phasen bei hˆherer
Konzentration und Bulkphasen. Alle Bereiche eignen sich
zur Herstellung interessanter Materialien.

3.2.1. Micellen

Tenside und Blockcopolymere bilden in verd¸nnten Lˆ-
sungen Micellen.[38±43] Bei Blockcopolymeren kann durch die
chemische Struktur der Blˆcke Micellbildung sowohl in
polaren Lˆsungsmitteln wieWasser als auch in sehr unpolaren
Medien wie fluorierten Kohlenwasserstoffen oder ¸berkriti-
schem CO2 induziert werden (siehe Tabelle 3). Die Micellen
haben eine wohldefinierte Struktur: Sie bestehen aus einem
Micellkern aus unlˆslichen A-Blˆcken und einer Micellh¸lle
oder Corona aus lˆslichen B-Blˆcken (Abbildung 7).

Die Micellbildung ist ein einfaches und gut verstandenes
Beispiel f¸r Selbstorganisation von Polymeren. Einzelne
Polymere lagern sich dabei spontan zu einer Micelle definier-
ter Grˆ˚e und Form zusammen. Die Grˆ˚e der Micelle ist
durch die L‰nge der Polymerblˆcke gegeben. In Abbildung 8
ist der systematische Zusammenhang zwischen der Aggrega-
tionszahl Z (der Zahl an Blockcopolymeren in einer Micelle)
und dem Polymerisationsgrad des unlˆslichen Blocks, NA,
dargestellt.[44] Die experimentellen Ergebnisse lassen sich
durch das Skalengesetz (1)

Z � Z0N�
A N��

B (1)

beschreiben, wobei �� 2 und �� 0.8 ist. Z0 h‰ngt vor allem
von der Mischungsenthalpie zwischen dem unlˆslichen Poly-
merblock A und dem Lˆsungsmittel ab. Skalengesetze mit
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Tabelle 2. Gebr‰uchliche Verfahren zur lebenden Polymerisation.

Reaktive
Gruppe

Polymerisationstechnik Monomere

Anion anionische Polymerisation[a] Styrole, Vinylpyridine, Methacrylate,
Acrylate, Butadien, Isopren, N-Carb-
oxyanhydride (Aminos‰uren)

ringˆffnend[b] Epoxide, Siloxane
GTP[c] Methacrylate, Acrylate
ROMP[d] Norbornene

Kation kationische Polymerisation Vinylether, Isobutylene
ringˆffnend Oxazoline

Radikal Nitroxid-Polymerisation Styrol
Organometalle Acrylate
ATRP[e] Styrole, Methacrylate, Acrylate,

Acrylnitrile
RAFT[f] Methacrylate, Styrol, Acrylate

[a] Industrielle Produkte: Kraton, Solprene. [b] Industrielles Produkt: Pluronics.
[c] Gruppentransferpolymerisation. [d] Ringˆffnungsmetathesepolymerisation.
[e] Radikalische Atomtransferpolymerisation. [f] πReversible addition ± frag-
mentation chain transfer polymerization™.
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Tabelle 3. Lˆslichkeiten und Funktionalit‰ten wichtiger Polymerblˆcke, geordnet nach Polarit‰t.

S-Block Struktur Bemerkung

Poly(styrolsulfons‰ure) (PSS) starker Polyelektrolyt, sehr hydrophil (hygroskopisch); auch
Na�-, K�-Salze; Ionenaustauscher

Poly(N-Alkylvinylpyridiniumhalogenid)
(PQ2VP, PQ4VP)

starker Polyelektrolyt, sehr hydrophil (hygroskopisch);
R�H, Me, Et, Bz; X�Br, I

Poly((meth)acryls‰ure) (PMAc, PAAc) Polyelektrolyt, hydrophil; R�H, Me; auch Na�-Salze; Io-
nenbindung, Biomineralisation

Poly(aminos‰uren) (PAs) R� (CH2)4NH2 (Lysin), CH2COOH (Asparagins‰ure),
CH2CH2COOH (Glutamins‰ure); Wirkstofftransport, bio-
kompatibel, bioabbaubar, Biomineralisation

Poly(N-vinylpyrrolidon) (PVP) hydrophil

Poly(hydroxyethylmethacrylat) (PHEMA) hydrophil; R�OH, NMe2

Poly(vinylether) (PVEE) hydrophil; R�CH2CH2OH, (CH2CH2O)3CH3,

Poly(ethylenoxid), Poly(propylenoxid)
(PEO, PPO)

amphiphil ; R�H, Me; PEO hydrophil bei T� 80 �C, PPO
hydrophil bei T� 20 �C, biokompatibel

Poly(vinylmethylether) (PVME) amphiphil, hydrophil bei T� 70 �C

Poly(ethylenimin) (PEI) �CH2CH2N� lˆslich in hei˚emWasser (verzweigt auch in kaltem), Synthese
durch Verseifung von Poly(2-ethyl-2-oxazolin), Papierhilfs-
mittel, Gentransfektion

Poly(4-vinylpyridin), Poly(2-vinylpyridin)
(P4VP, P2VP)

polar, hydrophob, Ligand, S‰ure-Base-Reaktionen

Polyglycolid, Polylactid (PLac, PGly) R�H (PGly), CH3 (PLac); hydrophob, biokompatibel, bio-
abbaubar

Poly(methyl)acrylat (PMMA) hydrophob; R1�H, Me; R2�Me, nBu

Poly(vinylbutylether) (PVBE) hydrophob; R� iBu

Polystyrol (PS) hydrophob; R�H, tBu, CH(SiMe3)2

Poly(cyclopentadienylmethylnorbornen)
(PCp)

hydrophob; Koordination von ‹bergangsmetallen als Me-
tallocenkomplexe

Poly(ethylenpropylen), Poly(ethylethylen),
Poly(isobutylen) (PEP, PEE, PIB)

hydrophob; R�H, Me

Polysiloxan (PDMS) sehr hydrophob (Siliconˆl); R�Me (biokompatibel), Et, Ph;
Gasseparation, niederenergetische Oberfl‰chen

partiell fluorierte Polymere (PF) sehr hydrophob; lˆslich in �reon� CO2; R�C4F9, C8F17;
Gasseparation, niederenergetische Oberfl‰chen, Emulsions-
polymerisation in CO2
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Abbildung 7. Bildung einer Micelle (Aggregationszahl Z� 8) aus AB-
Blockcopolymeren als einfachste Form der Selbstorganisation.

Abbildung 8. Aggregationszahlen Z als Funktion des Polymerisations-
grades NA des unlˆslichen Blocks. �,�: Diblockcopolymere (PS-P4VP, PS-
PMAc), �: Triblockcopolymere (PMAc-PS-PMAc), �: Propfcopolymere
(PSMSA-g-PEO), � : Heteroarm-Sternpolymer (PS-P2VP), �: Hetero-
arm-Sternpolymer (PS-PAAc), �: nichtionische Tenside (CxEy), �: kat-
ionische Tenside (RNMe3Br), �, �: anionische Tenside (ROSO3Na,
RSO3Na). (Aus Lit. [44].)

gebrochenen Exponenten treten h‰ufig in polymeren Syste-
men auf. Gleichung (1) beschreibt die Micellbildung f¸r
Diblock-,[44, 45] Triblock-[45] und Pfropfcopolymere,[46] f¸r He-
teroarm-Sterncopolymere[47, 48] sowie f¸r niedermolekulare
kationische, anionische und nichtionische Tenside, d.h. ¸ber
einen Bereich von drei Grˆ˚enordnungen der Blockl‰nge N.
Dies zeigt die Allgemeing¸ltigkeit solcher Selbstorganisa-
tionsmechanismen. Z0 ist f¸r viele Blockcopolymere tabel-
liert, wobei f¸r viele Systeme
Z0� 1 gilt, sodass die Aggrega-
tionszahlen einfach ¸ber die
Polymerisationsgrade der Blˆ-
cke abgesch‰tzt werden kˆn-
nen. Damit ist es auch mˆglich,
die Aggregationszahl und die
Grˆ˚e der Micellen direkt ¸ber
die Polymerisationsgrade der
Blˆcke einzustellen. Dies ist
bei der Herstellung von Nano-
kolloiden, von porˆsen Kera-
miken und bei Wirkstofffrei-
setzungssystemen von gro˚er
Bedeutung.

Die Kompartimentierung von Micellen in eine Kern/
Schale-Struktur ist in der in Abbildung 9a gezeigten elektro-
nenmikroskopischen Aufnahme gut zu erkennen.[49] Die
Micellen weisen hier einen Gesamtdurchmesser von 30 nm
auf; der Durchmesser des Micellkerns betr‰gt 10 nm.

Auch die Form der Micellen kann in einigen F‰llen direkt
durch die Blockl‰ngen beeinflusst werden. Kugelfˆrmige
Micellen bilden sich bevorzugt bei Blockcopolymeren mit
gro˚en lˆslichen B-Blˆcken, d.h. bei kleinen Kr¸mmungs-
radien R (Abbildung 4). Bei kleineren lˆslichen Blˆcken mit
grˆ˚eren Kr¸mmungsradien werden Zylindermicellen oder
Vesikel gebildet. Zylindermicellen, z.B. aus PB-PEO (Ab-
bildung 9b), kˆnnen mehrere �m lang sein.[50] Blockcopoly-
mer-Vesikel kˆnnen Durchmesser von 100 nm bis zu mehre-
ren �m aufweisen. Polymervesikel (πpolymersomes™) sind
thermodynamisch sehr viel stabiler als die gut untersuchten
Lipidvesikel[51, 52] und eignen sich gut f¸r die Einkapselung
und Freisetzung von Substanzen. In Abbildung 9c sind
Vesikel aus P2VP-PEO mit Durchmessern von ¸ber 10 �m
(πgiant vesicles™) gezeigt, in die z.B. Fluoreszenzfarbstoffe
eingekapselt werden kˆnnen.[53]

3.2.2. Lyotrope Phasen

Bei hˆheren Konzentrationen der Blockcopolymere bilden
sich lyotrop fl¸ssigkristalline Phasen. Der Stabilit‰tsbereich
dieser Phasen kann stark von der Temperatur abh‰ngen. So ist
in w‰ssrigen Lˆsungen meist PEO der lˆsliche Block. Durch
Temperaturerhˆhung wird die Lˆslichkeit des PEO-Blocks
verringert, was zu Phasen¸berg‰ngen in ungeordnete Phasen
f¸hren kann. Die umfangreichsten Untersuchungen zum
lyotropen Phasenverhalten sind f¸r PEO-PPO-PEO-Block-
copolymere (Pluronics) beschrieben.[54] Insbesondere bei k¸r-
zerkettigen Blockcopolymeren ‰hneln die Phasendiagramme
sehr den entsprechenden Diagrammen niedermolekularer
Tenside.

Elektronenmikroskopische Aufnahmen lyotroper Blockco-
polymerphasen sind in Abbildung 10 gezeigt. Es handelt sich
hier um lyotrope Phasen von PB-PEO in Wasser, wobei die
dunklen Bereiche die hydrophoben PB-Dom‰nen markieren.
Es existieren kubische Phasen aus sph‰rischen Micellen auf
einem bcc-Gitter, hexagonal angeordnete zylindrische Micel-
len und lamellare Phasen. Die Periodenl‰nge liegt im Bereich
von 30 bis 100 nm und l‰sst sich ¸ber den Wassergehalt
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Abbildung 9. Elektronenmikroskopische (a, b) und lichtmikroskopische Aufnahmen (c) der drei h‰ufigsten
Selbstorganisationsformen von Blockcopolymeren: a) Kugelmicellen (PS-PI/DMF),[49] b) Zylindermicellen (PB-
PEO/Wasser)[50] und c) Vesikel (P2VP-PEO/Wasser).[53] Abbildung c) zeigt oben rechts ein einzelnes Vesikel, in
das eine Lˆsung eines Fluoreszenzfarbstoffs eingekapselt wurde.
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steuern. Einheitlich orientierte Dom‰nen sind bis zu mehrere
�m gro˚. Lyotrope Phasen kˆnnen f¸r die Herstellung
porˆser Materialien verwendet werden (siehe Abschnitt 4.4).
Kubisch micellare Phasen finden auch in der Gelelektropho-
rese zur Trennung von Proteinen und Oligonucleotiden
Anwendung (siehe Abschnitt 5.2). F¸r die Optimierung
solcher Anwendungen kann die Morphologie und Perioden-
l‰nge ¸ber die Blockl‰ngen und Polymerkonzentration ge-
steuert werden.

3.2.3. Bulkphasen

Auch in Substanz liegen Blockcopolymere mikrophasense-
pariert vor. So bilden sich lamellare Strukturen (LAM),
hexagonal angeordnete Zylinder (HEX), kubisch gepackte
Kugeln (BCC, FCC), modulierte (MLAM) oder perforierte
(PLAM) Schichtstrukturen, kubisch bikontinuierliche Struk-
turen wie der Gyroid sowie die entsprechenden inversen
Strukturen. Die Morphologie h‰ngt haupts‰chlich von der
relativen Blockl‰nge ab. Sind beispielsweise beide Blˆcke
gleich lang, so bilden sich lamellare Strukturen. Die Stabili-
t‰tsbereiche der verschiedenen Strukturen lassen sich in
einem Phasendiagramm darstellen, gezeigt in Abbildung 11
am Beispiel des Systems Poly(styrol-b-isopren) PS-PI.[55, 56]

Das experimentelle Phasendiagramm entspricht dem berech-

Abbildung 11. Experimentell bestimmtes Phasendiagramm von PS-
PI.[55, 56] Durch Einstellung des Volumenverh‰ltnisses fPI der Blockcopoly-
mere, des Gesamtpolymerisationsgrades N und der Temperatur (�� 1/T)
lassen sich einzelne ‹berstrukturen gezielt herstellen. Die Strukturen der
einzelnen Phasen sind in Abbildung 13 dargestellt.

neten Diagramm (Abbildung 5). Dies be-
legt die Leistungsf‰higkeit der theoreti-
schen Ans‰tze, die ein gutes Verst‰ndnis
auch komplexer Phasendiagramme ermˆg-
lichen.

Die Periodenl‰nge der ‹berstruktur
kann durch Variation des Polymerisations-
grades ¸ber den gesamten mesoskopischen
Bereich von einigen Nanometern bis zu
mehreren hundert Nanometern eingestellt
werden. In Abbildung 12 ist der syste-
matische Zusammenhang zwischen Lang-
periode d und Polymerisationsgrad N am
Beispiel von PB-PEO gezeigt. Das Verhal-
ten von Tensiden und amphiphilen Block-

copolymeren l‰sst sich in ‹bereinstimmung mit theoretischen
Vorhersagen durch das Skalengesetz d� d0N2/3 (d0� 0.9 nm)
¸ber drei Grˆ˚enordnungen von N beschreiben. Damit kann
die Grˆ˚e einer ‹berstruktur ¸ber den Polymerisationgrad
des Makromolek¸ls ma˚geschneidert werden.

Abbildung 12. Langperiode d in Abh‰ngigkeit vom Polymerisationsgrad
N f¸r PB-PEO (�) und nichtionische Tenside (�).[50] ‹ber den Polymerisa-
tionsgrad l‰sst sich die Periodenl‰nge der Nanostruktur ¸ber den gesamten
mesoskopischen Bereich (1 ± 100 nm) gezielt einstellen.

Die Vielfalt an Selbstorganisationsstrukturen von Tensiden
und Blockcopolymeren ist in Abbildung 13 gezeigt. In ver-
d¸nnter Lˆsung bilden sich Einzelteilchen wie kugelfˆrmige
und zylinderfˆrmige Micellen und Vesikel. In Substanz, in
lyotropen Phasen und in tern‰ren Systemen bilden sich
kubisch gepackte Kugelmicellen, hexagonal gepackte Zylin-
dermicellen und lamellare Phasen. Dar¸ber hinaus gibt es
modulierte und perforierte Schichtphasen sowie kubisch
bikontinuierliche Strukturen wie den Gyroid.[57] Anhand der
Phasendiagramme lassen sich diese Strukturen gezielt nach
Morphologie und Grˆ˚e ¸ber die Blockl‰ngen und Polymer-
konzentration einstellen. Sie erˆffnen somit die Mˆglichkeit,
nanostrukturierte Materialien ma˚geschneidert herzustellen.

3.3. Strukturhierarchien

Ein einziger Selbstorganisationsschritt ist oft nicht ausrei-
chend, um funktionale Systeme zu realisieren. Anhand nat¸r-
licher Prozesse l‰sst sich erkennen, dass hierzu oft mehrere
Hierarchien von Selbstorganisationsstrukturen nˆtig sind. So
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Abbildung 10. Elektronenmikroskopische Aufnahmen einer kubischen (a), hexagonalen (b) und
lamellaren (c) ‹berstruktur von Blockcopolymeren in lyotrop fl¸ssigkristallinen Phasen. Die
Struktur der lyotropen Phasen wurde durch �-Bestrahlung fixiert.[50, 95]
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besteht Kollagen, ein Bindegewebsprotein, aus Helices, die
wiederum eine Dreifachhelix bilden. Wie in Abbildung 14
gezeigt, kˆnnen auch bei Blockcopolymeren mehrere Hie-
rarchiestufen unterschieden werden. Dabei ¸berspannen die
zugehˆrigen charakteristischen L‰ngen von 1 nm bis 1 �m
mehrere Grˆ˚enordnungen.

Auf der kleinsten L‰ngenskala befinden sich die Monome-
re, die die chemische Funktionalit‰t bestimmen. Durch
verschiedene Polymerisationsverfahren entstehen daraus
Blockcopolymere, die ¸ber Blockl‰ngen und Blockl‰ngen-
verh‰ltnisse eine lokale L‰ngenskala und lokale Symmetrie
definieren. Die langreichweitige Absto˚ung und kurzreich-
weitige Anziehung f¸hrt zu Mikrophasenseparation, z.B.
unter Bildung einer Micelle. Auf dieser Stufe bilden sich

Mikrokompartimente und Grenzfl‰chen, und
typische L‰ngenskalen liegen bereits im Be-
reich von 10 bis 100 nm. Festgelegt durch den
Volumenbruch der Mikrophasen und die lokale
Geometrie der Grenzfl‰che kˆnnen sich ‹ber-
gitter bilden. Der Ordnungsgrad und die
Orientierung kˆnnen dabei durch Anlegen
makroskopischer Felder festgelegt werden.

Ein Vorteil der Verwendung von Blockco-
polymeren ist der hohe Grad der Strukturkon-
trolle auf jeder Stufe der Hierarchie:
1) Durch lebende Polymerisation lassen sich

die Blockl‰ngen NA und NB gezielt ein-
stellen (Abschnitt 3.1.1).

2) ‹ber die Blockl‰ngen stellt sich direkt die
Aggregationszahl und damit die Grˆ˚e der
Micelle (Abbildung 8) oder die Langperio-
de bei Lamellen ein (Abbildung 12).

3) Abh‰ngig vom Volumenbruch des Blockco-
polymers bilden sich in lyotropen Phasen
oder in Substanz bestimmte ‹berstruktu-
ren, deren Stabilit‰tsbereich in Phasendia-
grammen dokumentiert ist (Abbildung 11).

4) Eine makroskopische Orientierung der
‹bergitter kann durch Anlegen externer
mechanischer oder elektrischer Felder er-

reicht werden. Somit lassen sich auf einer Skala von 1 nm
bis 1 �m kontrolliert strukturierte Materialien herstellen.
Der stufenweise Aufbau geordneter Strukturen durch

Selbstorganisationsprozesse wird als Bottom-up-Strategie
bezeichnet. Im Gegensatz dazu stehen Top-down-Strategien,
bei denen beispielsweise mit lithographischen Verfahren
Nanostrukturen erzeugt werden. Diese Verfahren ermˆgli-
chen die Herstellung vorgegebener, adressierbarer Strukturen
bei einem hohen Ma˚ an Strukturkontrolle. Bei der Verklei-
nerung der Strukturelemente in den Submikrometerbereich
ist lithographischen Verfahren aufgrund der starken UV-
Absorption der verwendeten Polymermasken eine nat¸rliche
Grenze von ca. 100 nm gesetzt. Mit in letzter Zeit entwi-
ckelten rasterkraftmikroskopischen Techniken l‰sst sich diese

Grenze allerdings unterschreiten.[58, 59] Um
komplexere funktionale Systeme zu erhal-
ten, kˆnnen Bottom-up- und Top-down-
Strategien kombiniert werden (siehe Abbil-
dung 14). Das ‹bergitter wird dabei in
einer lithographisch hergestellten Struktur
erzeugt. Dadurch kˆnnen die vielen Fehl-
stellen, die bei selbstorganisierten Systemen
auf L‰ngenskalen oberhalb von 100 nm oft
auftreten, vermieden werden.

Durch Kombination verschiedener
Selbstorganisationsprinzipien (siehe Tabel-
le 1) lassen sich auch kompliziertere Struk-
turhierarchien aufbauen. Beispielsweise
kˆnnen Blockcopolymere an niedermole-
kulare Fl¸ssigkristalle gekuppelt werden.
Die Kupplung l‰sst sich durch kovalente
Bindungen, ionische Wechselwirkungen
oder Wasserstoffbr¸cken erreichen. So ent-
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Abbildung 13. Selbstorganisationsstrukturen von Blockcopolymeren und Tensiden: Kugel-
micellen, Zylindermicellen, Vesikel, fcc- und bcc-gepackte Kugeln (FCC, BCC), hexagonal
gepackte Zylinder (HEX), verschiedene Minimalfl‰chen (Gyroid, F-Fl‰che, P-Fl‰che),
einfache Lamellen (LAM) sowie modulierte und perforierte Lamellen (MLAM, PLAM).

Abbildung 14. Strukturhierarchien bei Blockcopolymersystemen. Durch Kombination von Bot-
tom-up mit Top-down-Strategien lassen sich auch komplexere funktionale Systeme realisieren.
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stehen durch Bindung von Tensiden an PS-P4VP die in
Abbildung 15a gezeigten ‹berstrukturen aus Blockcopoly-
merzylindern, die aus Tensidlamellen aufgebaut sind.[60] Die
Tensidlamellen weisen eine Periodenl‰nge von 3 nm auf, die
Blockcopolymerzylinder Durchmesser von 30 nm. Durch
Erweiterung der bisher diskutierten bin‰ren AB-Systeme
auf tern‰re ABC-Systeme kˆnnen sich ebenfalls komplizierte
‹berstrukturen bilden. Bei ABC-Triblockcopolymeren bil-
den sich spontan hochkomplexe Strukturen wie das von
Stadler et al. gefundene πStrickmuster™ in Abbildung 15b.[61]

Abbildung 15. Komplexe und hierarchische ‹berstrukturen von AB-
Blockcopolymer/Tensid-Systemen (a)[60] und ABC-Triblockcopolymeren
(b, πStrickmuster™).[61]

3.4. Kompartimentierung

Die Kompartimentierung ist ein wichtiges Strukturierungs-
prinzip in der Natur. Die Effektivit‰t vieler Stoffwechselvor-
g‰nge wird erst durch die Existenz von Kompartimenten
mˆglich. So finden energieliefernde Prozesse zur Herstellung
von ATP wie die Fetts‰ureoxidation, der Citratzyklus und die
Phosphorylierung in speziellen Kompartimenten (Mitochon-
drien) statt, w‰hrend Prozesse wie die Fetts‰uresynthese und
Glycolyse im umgebenden Cytosol lokalisiert sind. Die
Mikrophasenseparation von Blockcopolymeren oder Tensi-
den kann als eine Art der Kompartimentierung betrachtet
werden.

Bei der Selbstorganisation wie auch bei der Komparti-
mentierung kann zwischen dispersen und kontinuierlichen
Kompartimenten oderMikrodom‰nen unterschieden werden.
Bei polymeren Systemen gibt es als weiteren Bereich die
Micellh¸llen, die besonders funktionalisiert werden kˆnnen.
Diese Bereiche sind in Abbildung 16 schematisch dargestellt.

Die Micellkerne kˆnnen zur Solubilisierung und Speiche-
rung von Substanzen dienen. Die H¸llen kˆnnen zum

Abbildung 16. Unterschiedliche Kompartimente in polymeren Systemen,
die f¸r verschiedene Funktionen wie Transport, Speicherung, Adressierung
und chemische Umsetzung genutzt werden kˆnnen.

Transport von pharmazeutischen Wirkstoffen mit Rezeptoren
versehen werden, die z.B. einen gezielten Transport zu
Tumorzellen ermˆglichen. Nicht nur niedermolekulare, son-
dern auch hochmolekulare Substanzen wie Polypeptide und
Polynucleotide kˆnnen in den unterschiedlichen Bereichen
gespeichert und transportiert werden. Dies ist von besonde-
rem Interesse f¸r die Bereiche Gen- und Wirkstofftransport.

Die kontinuierliche Matrix wird vor allem aufgrund ihrer
Permeabilit‰t und ihrer mechanischen Stabilit‰t verwendet.
Die Permeabilit‰t zusammen mit dem Verteilungsgleichge-
wicht mit der hydrophoben Dom‰ne sind die beiden Trenn-
prinzipien beim Einsatz lyotroper Phasen in der Chromato-
graphie. Die mechanische Stabilit‰t spielt bei den Eigen-
schaften thermoplastischer Elastomere und bei schlagfesten
Materialien eine wichtige Rolle.

Tabelle 4 fasst bisherige Arbeiten zur Anwendung poly-
merer Kompartimente wie Micellkerne, Micellh¸llen und
Matrices zusammen. Die eingesetzten Materialien ¸berde-
cken einen weiten Bereich von organischen Wirkstoffen und
Farbstoffen ¸ber anorganische Materialien bis hin zu Bio-
polymeren und Kunststoffen. Diese Vielfalt findet sich auch
in unterschiedlichen Anwendungsbereichen wieder. Zur ge-
zielten Einf¸hrung funktioneller Gruppen in der ‰u˚eren
H¸lle ist es von Vorteil, das Kettenende des lˆslichen
Polymerblocks chemisch zu aktivieren (Abbildung 6). Dies
kann durch spezielle Start- oder Abbruchreaktionen bei der
lebenden Polymerisation erfolgen.

3.5. Solubilisierung und Adh‰sion

F¸r die Anwendung von Kompartimenten ist es nˆtig, diese
zu πbef¸llen™, d.h. bestimmte Stoffe im Kompartiment zu
solubilisieren. Dies wird vor allem durch die Nutzung von
Nebenvalenzkr‰ften erreicht. Diese umfassen die klassischen
Mechanismen der Physisorption und Chemisorption:
� Koh‰sionsenergiedichte, Lˆslichkeit, z.B. Toluol/Poly(bu-

tadien);
� S‰ure-Base-Wechselwirkung, z.B. HAuCl4/Poly(vinylpyri-

din), ZnO/PMAc;
� Komplexbildung, z.B. Au/Thiole, Pd/Poly(butadien);
� Wasserstoffbr¸cken, z.B. SiOH/Poly(ethylenoxid).

Diese Wechselwirkungen kˆnnen auch zur Stabilisierung
der Grenzfl‰chen zwischen Polymeren und anorganischen
Materialien genutzt werden. Sie vermitteln die Adh‰sion
beider Materialien und bilden damit den πKlebstoff™, mit dem
supramolekulare Strukturen zusammengehalten werden.

L‰uft der Lˆsungsprozess vor allem ¸ber Unterschiede der
Koh‰sionsenergiedichten (Lˆslichkeitsunterschiede) ab, so
ergibt sich eine einfache thermodynamische Beschreibung,
und f¸r die Solubilisierungskapazit‰t �max l‰sst sich das
Skalengesetz �max� ��b ableiten. �max ist die maximale Menge
Solubilisat pro Blockcopolymer, � der Flory-Huggins-Wech-
selwirkungsparameter und b ist eine positive empirische
Konstante. Koh‰sionsenergiedichten und entsprechende �-
Werte sind in Standardwerken tabelliert. Nagarajan et al.
erhielten diese Beziehung bei der Untersuchung der Solubi-
lisierung von aliphatischen und aromatischen Kohlenwasser-
stoffen,[62] Alkoholen, Ethylestern, Ketonen und Aldehy-
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den, die alle typische Bestandteile von Nahrungsmittelge-
schmacksstoffen sind.[63]

Entscheidend f¸r viele Anwendungen ist nicht nur die
Solubilisierungskapazit‰t, sondern auch die Selektivit‰t, d.h.
die Anreicherung bestimmter Stoffe aus Stoffgemischen.
Durch die geringere Mischungsentropie bei Polymeren ist
die Selektivit‰t grunds‰tzlich hˆher als bei niedermolekula-
ren tensidischen Systemen. Die Selektivit‰t wurde z.B. bei der
Solubilisierung einzelner Komponenten von Orangenˆl,[64]

polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen,[65] Ben-
zol,[66] Xylol[67, 68] und Fluoreszenzstoffen[69] untersucht. Die
Experimente best‰tigen die hohe Solubilisierungskapazit‰t
und die hohe Selektivit‰t bei Blockcopolymer-Micellen. Einer
Anreicherung von Benzol gegen¸ber Hexan um das vierfache
bei einem niedermolekularen Tensid (SDS) steht ein Faktor
von 20 bis 40 bei Blockcopolymeren gegen¸ber.[62]

Blockcopolymere kˆnnen auch anorganische Materialien
solubilisieren oder an ihnen haften. Dies ist von besonderer
Bedeutung f¸r die kontrollierte Synthese von anorganischen
Kolloiden oder den kontrollierten Aufbau von Hybridmate-
rialien. Anorganische Materialien kˆnnen ¸ber Liganden an
Polymere angebunden werden. Diese Liganden kˆnnen auch
eine Stabilisierung der Grenzfl‰che Metall/anorganisches
Material bewirken. Die Liganden kˆnnen nach Pearsons
Konzept der harten und weichen Basen (HSAB-Konzept)
ausgew‰hlt werden. Die meisten Metalle sind im HSAB-
Sinne weich und sauer und deshalb gut durch weiche Basen
wie Thiole oder Phosphane als Liganden stabilisiert. Diese
sind als Verkappungsreagentien aus der Synthese kleiner
Metallcluster bekannt. Viele Halbleiter und Metalloxide sind

m‰˚ig weich und basisch, weshalb m‰˚ig weiche saure
Liganden wie Alkohole, Phosphate und Carboxylate gut zur
Stabilisierung geeignet sind.[70] Anorganische Polys‰uren, die
als Zwischenstufen bei Sol/Gel-Prozessen eine wichtige Rolle
spielen, kˆnnen ¸ber Wasserstoffbr¸cken stabilisiert werden
(z.B. an Poly(ethylenoxid)). Die Solubilisierung von Poly-
meren[71, 72] und Biopolymeren[73] findet zum Teil ¸ber Cou-
lomb-Wechselwirkungen statt.

Da die spezifische Grenzfl‰che bei Materialien mit Nano-
dom‰nen sehr gro˚ ist, ist eine ausreichende Stabilisierung
der Grenzfl‰che Voraussetzung f¸r den Aufbau stabiler
Hybridsysteme. Die Grenzfl‰che pro Volumen betr‰gt AV�
D�/R, wobei D die Dimensionalit‰t (Kugeln: D� 3, Zylin-
der: D� 2, Lamellen: D� 1), � der Volumenbruch der
Nanodom‰nen und R der Radius (oder halbe Durchmesser)
der Dom‰ne ist. So ergibt sich f¸r ein Material mit kugel-
fˆrmigen Dom‰nen von 1 nm Durchmesser bei einem Volu-
menbruch von 50% (�� 0.5) eine Grenzfl‰che von
3000 m2cm�3, was ungef‰hr der Fl‰che eines Fu˚ballfeldes
entspricht, die es zu stabilisieren gilt. Das folgende Beispiel
der Adh‰sion zwischen Naturkautschuk und Stahl aus der
Stahlcordreifen-Produktion soll die Bedeutung der Grenz-
fl‰chenstabilisierung illustrieren. Wegen ihrer unterschiedli-
chen H‰rte (im HSAB-Sinne) gibt es nur eine schwache
Adh‰sion zwischen Naturkautschuk und Stahl. Interessanter-
weise wurde gefunden, dass messingplatierter Stahl viel
effektiver an Naturkautschuk bindet als unbehandelter Stahl.
Schwefel (das Vulkanisationsmittel in Naturkautschuk) bildet
mit Messing CuxS/ZnS-Interphasen aus.[74] Alkylsulfide sind
weiche Basen, die bevorzugt an weiche S‰uren wie Cu binden.
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Tabelle 4. Anwendungen polymerer Kompartimente.

Materialien, Substanz Solubilisierung Speicherung Transport Freisetzung Chemische
Reaktion

Anwendung, Funktion

Micellkerne

Farbstoff 	 	 Deinking
Duftstoff 	 	 Parf¸me
Wirkstoff 	 	 	 Wirkstofftransport, Chemotherapie
Proteine 	 	 	 	 Wirkstoff-Targeting
DNS 	 	 	 	 Gentherapie
anorganische Vorstufen 	 	 Nanopartikel-Synthese, Biomineralisation
Edelmetalle 	 	 	 Katalyse
Halbleiter 	 	 Elektrolumineszenz, UV-Schutz, Zellmarkierung
Enzyme 	 	 	 Mitochondrium
Elastomer Schlagz‰he und rei˚feste Kunststoffe

Micellh¸llen
Polymerblock Lˆslichkeit
PEO 	 Stealth-Partikel
Heparin 	 Antikoagulens
Enzyme 	 Katalysatortr‰ger
RGD-Sequenz 	 Erkennung
IgG 	 endogene Vektoren
Polyelektrolyt Ionenaustausch
Farbstoff Markierung
Ligand 	 Schwermetallbindung

Matrix
anorganische Sole 	 mesoporˆse Keramiken
Proteine 	 Gelelektrophorese
Polynucleotide 	 Gelelektrophorese
Polymere 	 	 	 Gelpermeationschromatographie
Gase 	 Gastrennung
Elastomer Kautschuk, Hydrogel
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Dadurch verbinden sich Gummi und Metallcordfaser und
ermˆglichen so die Leistungsf‰higkeit moderner Reifen.
Dieses Beispiel veranschaulicht die Herausforderungen bei
der Herstellung von stabilen Nanohybridmaterialien aus
Polymeren.

Auch bei der Bioadh‰sion existieren grundlegende Zusam-
menh‰nge zwischen Wechselwirkungsenergien und Material-
eigenschaften. So gibt es einen Bereich der Grenzfl‰chen-
spannung � zwischen 20 und 30 Nm�1, bei dem Zellgewebe
die geringste Oberfl‰chenbindung an das entsprechende
Material hat. Dies ist ein wichtiges Konzept, um die Ober-
fl‰che von Implantaten so anzupassen, dass keine Blutge-
rinnsel oder Thrombosen entstehen. Entsprechend sind Poly-
mere wie Poly(dimethylsiloxan) (�� 22 Nm�1) und Poly-
(isobutylen) (�� 30 Nm�1) gute Materialien zur Ober-
fl‰chenmodifizierung.

3.6. Strukturfixierung

Sollen durch Selbstorganisation entstandene Strukturen
weiter genutzt werden, so m¸ssen oft Stoffe zugesetzt,
chemische Reaktionen durchgef¸hrt und Randbedingungen
wie Temperatur und Konzentration ver‰ndert werden. Dies
kann zur Destabilisierung der Struktur f¸hren. Durch chemi-
sche und physikalische Vernetzung kˆnnen die ‹berstruktu-
ren jedoch stabilisiert werden. Dabei kˆnnen die disperse
Phase (Micellkern, Micellh¸lle), die kontinuierliche Phase
(Matrix, Matrix�H¸lle) oder beide Phasen vernetzt werden
(Abbildung 17).

Die mit der Vernetzung automatisch verbundene Erhˆhung
des Molekulargewichts reicht in vielen F‰llen aus, um
Phasen¸berg‰nge in andere ‹berstrukturen auszulˆsen. Dies
ist vor allem bei ‹berstrukturen niedermolekularer Tenside
ein Problem. Nur in wenigen F‰llen gelang die Stabilisierung
lyotroper Phasen durch Verwendung vernetzbarer, nieder-
molekularer Tenside.[75, 76] Polymere ‹berstrukturen sind
thermodynamisch stabiler und deswegen einfacher zu fixie-
ren. Einen ‹berblick ¸ber die gebr‰uchlichsten Vernetzungs-
reaktionen gibt Tabelle 5.[50, 77±92, 95]

Eine einfache Fixierung lyotroper Polymerphasen gelingt
mithilfe von �-Strahlung.[50, 95] Die Vernetzung durch �-
Strahlung funktioniert dann, wenn die Vernetzungsgeschwin-
digkeit grˆ˚er ist als die Abbaugeschwindigkeit. Bei Block-
copolymeren muss diese Bedingung f¸r beide Blˆcke gegeben

Abbildung 17. Strukturfixierung bei polymeren Systemen durch Fixierung
der Micellkerne (1) oder der Micellh¸llen (2).

sein. Es handelt sich um eine sehr leistungsf‰hige Methode,
die eine hohe Vernetzungseffizienz mit hoher Eindringtiefe
und minimaler Ver‰nderung des thermodynamischen Zu-
stands verbindet. Sie eignet sich zum Beispiel gut zur
Fixierung der ‹berstrukturen lyotroper Phasen, sodass eine
Quellung oder Trocknung der erhaltenen Gele unter Struk-
turerhaltung mˆglich ist. Die elektronenmikroskopischen
Aufnahmen an d¸nnen Schnitten der getrockneten Gele der
lyotropen Phasen in Abbildung 10 wurden erst dadurch
mˆglich.

Nach der Fixierung werden wohldefinierte, stabile ‹ber-
strukturen erhalten, die als supramolekulare Objekte weiter
chemisch ver‰ndert und funktionalisiert werden kˆnnen.
Dabei tritt, ‰hnlich wie bei Dendrimeren und Fullerenen,
die Funktionalisierung molekularer Oberfl‰chen als wichtiger
Aspekt in den Vordergrund. Verschiedene Strukturen lassen
sich nach ihren Kr¸mmungsradien einordnen (Abbildung 18).
Planare Oberfl‰chen haben einen unendlich gro˚en Kr¸m-
mungsradius.

W‰hrend viele supramolekulare Systeme durch schrittwei-
sen Aufbau aus kleineren Molek¸len hergestellt werden
(Dendrimere, Makrocyclen), entstehen viele grˆ˚ere mole-
kulare Systeme durch Selbstorganisation oder durch gezielte
Steuerung der Wachstumskinetik. Dies gilt f¸r Fullerene
ebenso wie f¸r Micellen oder Latex-Partikel. Der Aufbau
grˆ˚erer molekularer Strukturen mithilfe physikalisch-che-
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Tabelle 5. Fixierung supramolekularer Strukturen.

Vernetzungsart Reaktion Beispiel

photochemisch [2�2]-Cycloaddition Anthracen, Zimts‰ure, Diacetylen[77±80]

Radikal-Rekombination Photoinitiator, z.B. Irgacure
chemisch Polykondensation Epoxidharz,[81, 82] Polyester[87]

Sol/Gel-Prozess Kiesels‰ure
Quaternisierung 1,4-Dibrombutan, p-Dibromxylol[83±85]

thermisch Radikal-Rekombination Redoxinitiator, z.B. Ce4�,[86, 87] Fragmentierung, z.B. AIBN, Dibenzoylperoxid[88±92]

radiochemisch 60Co[50, 95]

Nebenvalenzbindung Wasserstoffbr¸cken Cytosin/Guanin
Liganden Chelate
Coulomb Simplexbildung[93, 94]

physikalisch Unterk¸hlung, Einfrieren Abk¸hlung unter Glaspunkt (πfrozen micelles™), schnelle Kristallisation
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Abbildung 18. Partikel mit definierter Topologie undOberfl‰che nach den
Kr¸mmungsradien R ihrer Oberfl‰che geordnet. Durch gezielte chemische
Umsetzung lassen sich die Oberfl‰chen funktionalisieren.

mischer Konzepte ist in vielen F‰llen wesentlich einfacher als
der schrittweise Aufbau durch eine chemische Synthese. Viele
gro˚technische Verfahren bedienen sich schon lange solcher
Konzepte. Der πPreis™, der f¸r die Nutzung dieser physika-
lisch-chemischen Konzepte gezahlt wird, ist eine gewisse
Verteilung der Molek¸lgrˆ˚en. Diese liegt in vielen F‰llen
jedoch bei nur wenigen Prozent. Durch Fraktionierungsme-
thoden lassen sich in vielen F‰llen die Verteilungsbreiten
reduzieren und zum Teil sogar auf nur eine Spezies, z.B. bei
den C60-Fullerenen, beschr‰nken.

4. Anorganische Nanohybridmaterialien

Nanostrukturen repr‰sentieren den ‹bergang vom Atom
zum Festkˆrper. Sie weisen besondere optische, elektroni-
sche, magnetische und chemische Eigenschaften auf. Dies
h‰ngt mit Grˆ˚enquantisierungseffekten zusammen, aber
auch mit dem hohen Anteil an Oberfl‰chenatomen und den
damit zusammenh‰ngenden besonderen Oberfl‰chenzust‰n-
den. Aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften sind An-
wendungen im Bereich der Signal¸bertragung, der Daten-
und Energiespeicherung sowie der Katalyse mˆglich.

Ein wichtiges Ziel der Materialforschung ist die kontrol-
lierte und gezielte Herstellung einheitlicher Nanostrukturen.
Diese umfassen Nanopartikel, aber auch nano- und meso-
porˆse Materialien. Dabei gilt es, die Partikel oder Poren mit
einheitlichem Durchmesser und einheitlicher Form herzu-
stellen sowie f¸r bestimmte Anwendungen eine Anordnung
und Einbettung in ein ‹bergitter zu erhalten.

Um anorganische Nanopartikel zu erzeugen, werden in
konventionellen Verfahren die entsprechenden Materialien
entweder mechanisch zerkleinert oder aus Vorstufenverbin-
dungen durch Steuerung der Kristallwachstumskinetik auf-
gebaut. So werden z.B. bei der Herstellung von Ferrofluiden
Magnetitpartikel eine Woche (!) in einer Kugelm¸hle auf
einen Durchmesser von �100 nm klein gemahlen. Zur
Stabilisierung der enorm gro˚en spezifischen Oberfl‰che
m¸ssen geeignete Liganden zugesetzt werden, dies gilt insbe-
sondere auch f¸r die gesteuerte Wachstumskinetik. Diese
Verfahren sind f¸r einige Materialien so weit optimiert, dass

grˆ˚eneinheitliche, wenige Nanometer gro˚e Metall- oder
Halbleiterpartikel hergestellt werden kˆnnen.

Zur gezielten Herstellung von Nanopartikeln bietet sich
auch die Synthese in Mikrokompartimenten selbstorganisier-
ter Systeme an. Dadurch l‰sst sich das Grˆ˚enwachstum der
Partikel auf einen bestimmten Durchmesser begrenzen und
eine Aggregation zu grˆ˚eren Partikeln verhindern. Sind die
Mikrokompartimente auf einem ‹bergitter angeordnet, so
werden durch diese Art der Synthese auch die Nanopartikel
in dieses Gitter integriert. Dadurch entstehen nanostruktu-
rierte Anorganik/Polymer-Hybridmaterialien. Zur Stabilisie-
rung der enorm gro˚en Anorganik/Polymer-Grenzfl‰che
kˆnnen geeignete Liganden durch polymeranaloge Umset-
zungen an die Polymerblˆcke angebunden werden.

Die allgemeine Vorgehensweise bei der Herstellung von
Nanokolloiden in Polymeren ist schematisch in Abbildung 19
dargestellt. Der Syntheseablauf ist dabei ‰hnlich wie im
Reaktionskolben. In ein Kompartiment geeigneter Grˆ˚e
werden die Edukte durch Solubilisierung eingebracht (1). Bei

Abbildung 19. Syntheseschema f¸r die Herstellung nanostrukturierter
Hybridmaterialien. ‹ber Schritt 1 und 2 kˆnnen Nanoteilchen, ¸ber
Schritt 3 und 4 mesoporˆse Strukturen hergestellt werden. Die Schritte 1
bis 4 f¸hren zu Porenstrukturen mit eingebetteten Nanoteilchen.

ausreichender Sorption kˆnnen die Edukte durch einfaches
R¸hren, Impr‰gnieren oder Quellen in die Kompartimente
verteilt werden. Der n‰chste Schritt ist die chemische
Umsetzung im Kompartiment zum gew¸nschten Material
(2). Hierzu muss in einigen F‰llen ein zus‰tzliches Reagens in
das Kompartiment transportiert werden, wozu eine ausrei-
chende Permeabilit‰t gew‰hrleistet sein muss. Die Permea-
bilit‰t h‰ngt direkt mit der Solubilisierung und Diffusivit‰t
der Matrix zusammen. Beide Faktoren m¸ssen f¸r eine
Optimierung der Synthese ber¸cksichtigt werden. F¸r hohe
Diffusivit‰ten werden oft gasfˆrmige Reagentien verwendet,
die schnell in die Kompartimente eindiffundieren kˆnnen.
Eine Alternative besteht darin, das Kompartimentmaterial
selbst als Reagens zu nutzen.[96]

Nach der chemischen Umsetzung entstehen zun‰chst
kleine, in der Mikrodom‰ne homogen verteilte anorganische
Prim‰rpartikel. Abh‰ngig von der St‰rke der Liganden
kˆnnen die Prim‰rpartikel auf dieser Stufe stabilisiert werden
oder innerhalb der Mikrodom‰ne weiterwachsen. Die Grˆ˚e
der dabei entstehenden anorganischen Partikel h‰ngt von den
Keimbildungs- und Wachstumsbedingungen ab (Konzentra-
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tion, Dom‰nengrˆ˚e, Viskosit‰t der Matrix, Stabilisierung
der Grenzfl‰che). So kˆnnen in den Mikrodom‰nen unter
geeigneten Bedingungen Nano-Einkristalle mit einheitlicher
Grˆ˚e hergestellt werden. ‹ber die Menge an anorganischem
Vorstufenmaterial pro Mikrodom‰ne l‰sst sich so die Parti-
kelgrˆ˚e genau einstellen. F¸r viele Anwendungen, z.B. in
der Elektrooptik oder der Katalyse, kann das Material in dem
Kompartiment oder der Matrix verbleiben.

Abbildung 19 zeigt auch, wie die kontinuierliche Dom‰ne
f¸r die Herstellung porˆser Strukturen genutzt werden kann.
Durch einen Sol/Gel-Prozess kann in der Matrix ein kon-
tinuierliches anorganisches Netzwerk aufgebaut werden (3).
Nach Entfernen des Blockcopolymers durch Extraktion oder
Calcinieren wird das porˆse Material erhalten. Die Form und
der Durchmesser der Poren entsprechen dabei den hydro-
phoben Mikrodom‰nen der Polymerphase. Werden die
Schritte 3 und 4 nach 1 und 2 durchgef¸hrt, so werden
Nanokolloide erhalten, die in die Porenstruktur eingebettet
sind.

4.1. Metallhybride

Kleine Metallcluster repr‰sentieren den ‹bergang vom
Metallatom zum Festkˆrper. Die Clustergrˆ˚e bestimmt die
optischen, elektronischen und chemischen Eigenschaften des
Metalls. So nimmt das Standardpotential vom Silberatom,
(Ag)1, ¸ber n-atomige Silbercluster, (Ag)n, bis zum Fest-
kˆrper, (Ag)
 , von �1.8 auf �0.8 V zu. Kollektive Schwin-
gungen der Elektronen f¸hren zu Plasmonenresonanzen, die
bei Metallclustern der Gruppe Ib (Cu, Ag, Au) zu starken
Absorptionen im optischen Bereich f¸hren (400 nm� �max�

600 nm). Da der Brechungsindex in der N‰he einer starken
Absorptionsbande hohe Werte annimmt, werden solche
Systeme f¸r Anwendungen in der nichtlinearen Optik unter-
sucht. Bei kleinen Metallclustern handelt es sich bei den
meisten Atomen um Oberfl‰chenatome. Besondere Ober-
fl‰chenzust‰nde zusammenmit der gro˚en spezifischen Ober-
fl‰che f¸hren zu au˚ergewˆhnlichen katalytischen Eigen-
schaften.

Um stabile Metallcluster in Polymermatrices (Polymer/
Metall-Hybride) herstellen zu kˆnnen, muss die Grenzfl‰che
zwischen beiden Materialien ausreichend stabilisiert werden.
Nach dem HSAB-Konzept sind Metalle meist weiche S‰uren
und sollten deshalb mit weichen Basen gut stabilisiert werden
kˆnnen. Entsprechend kommen mit N-, S- oder P-Liganden
funktionalisierte Polymerblˆcke zum Einsatz. Als Vorstufen-
materialien kommen labile Metallkomplexe mit harten Basen
(Chloride, Acetate) infrage, die durch Komplexierung mit
dem weicheren Liganden in die Polymerkompartimente
solubilisiert werden kˆnnen. Der Ligand darf die Vorstufe
nicht zu stark komplexieren, da sonst die Weiterreaktion zum
elementaren Metall unterbleibt.

Abbildung 20 zeigt elektronenmikroskopische Aufnahmen
von Micellen aus PS-P4VP. In den P4VP-Micellkern wurde
f¸r die Herstellung von Au-Nanokolloiden HAuCl4 als
Vorstufe solubilisiert. Nach Umsetzung mit einem starken
Reduktionsmittel (LiAlH4) entstehen kleine Au-Prim‰rparti-
kel von ca. 1 nm Durchmesser im Micellkern. Bei langsamer

Abbildung 20. Herstellung von Gold-Nanokolloiden in micellaren Block-
copolymersystemen:[104] a) mit der Vorstufe (HAuCl4) beladene Micellen;
b) Au-Nanokolloide nach schneller Reduktion; c) Au-Nanokolloide nach
langsamer Reduktion.

Reduktion mit Et3SiH als Reduktionsmittel entsteht pro
Micellkern ein Einkristall von 3 nm Durchmesser. Die
Micellh¸llen verhindern dabei ein weiteres Wachstum zu
grˆ˚eren Kolloidaggregaten.[104] Auf diese Weise kann eine
Reihe von Metallkolloiden wie Au,[97±107] Ag,[97, 98, 106]

Pd,[98, 106, 108±111] Pt,[98, 107, 108, 110, 112] Cu,[98] Ni,[98] Pb,[98] Rh[106, 112]

und Co[113] hergestellt werden.
Co-Cluster bestehen unterhalb von 20 nmDurchmesser aus

einer magnetischen Einzeldom‰ne (Wei˚scher Bezirk). Lˆ-
sungen solcher Cluster werden als magnetische Fl¸ssigkeiten
oder Ferrofluide bezeichnet. Sie weisen superparamagneti-
sches Verhalten auf. Ferrofluide werden als Dichtungsfl¸ssig-
keiten, magnetische Tinten f¸r Drucker und f¸r Anwendun-
gen im medizinischen Bereich (k¸nstliche Muskeln, Tumor-
diagnostik und Krebstherapie) untersucht. Werden die
Cluster in einer Matrix fixiert, so behalten sie die Richtung
ihrer Magnetisierung bei und speichern so magnetische
Information. Solche Systeme eignen sich f¸r Anwendungen
in magnetischen Datenspeichern mit hoher Speicherdichte.

Wie schnell sich Nanomaterialien in technischen Anwen-
dungen durchsetzen kˆnnen, zeigt das Beispiel des 1988
entdeckten Riesenmagnetowiderstands (GMR; giant magne-
to-resistance) bei magnetischen Nanodom‰nen. Auf der
Grundlage dieses Effekts konnten sehr empfindliche Senso-
ren f¸r Magnetfelder entwickelt werden, die in Schreib/Lese-
Kˆpfe f¸r magnetische Speichersysteme integriert wurden.
Mittlerweile haben diese Schreib/Lese-Systeme die her-
kˆmmlichen Systeme vollst‰ndig vom Markt verdr‰ngt. Zur-
zeit wird der GMR-Effekt zur Entwicklung neuer magneti-
scher Speichersysteme (MRAMS) mit Speicherdichten von
10 GB pro Chip und Zugriffszeiten unterhalb von 10 ns
genutzt.

Bei kleinen Metallclustern sind insbesondere auch ihre
katalytischen Eigenschaften von Bedeutung. Solche Cluster
weisen an der Oberfl‰che eine gro˚e Zahl von Atomen mit
niedriger Koordinationszahl auf, die als Bindungsstellen f¸r
Substrate dienen. Als katalytische Reaktionen werden vor
allem Hydrierung, Hydrosilylierung und Hydratisierung so-
wie die Heck-Reaktion untersucht. Dar¸ber hinaus sind
Metallcluster auch bei Redox- und anderen Elektronentrans-
ferprozessen wie der photochemischen Zersetzung von Was-
ser (Brennstoffzellen) oder der photokatalytischen Hydrie-
rung von Interesse.

In Blockcopolymer-Micellen hergestellte Metallcluster[114]

zeichnen sich durch eine hohe katalytische Aktivit‰t bei
zugleich hoher Stabilit‰t aus. Durch F‰llung oder Ultrafiltra-
tion kˆnnen solche micellaren Katalysatorsysteme zur¸ck-
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gewonnen werden. In bestimmten F‰llen wird auch eine hohe
Selektivit‰t beobachtet; so hydrieren etwa Pd-Kolloide Cyc-
lohexadien selektiv nur zu Cycloocten.[102]

Exemplarisch wurde die Heck-Reaktion genauer unter-
sucht. Diese Reaktion ist von gro˚em Interesse in der
pr‰parativen Organischen und Makromolekularen Chemie,
z.B. bei der Synthese von lumineszierenden Poly(para-
phenylenvinylenen) (PPVs). Abbildung 21 zeigt den prozen-
tualen Umsatz bei der Kopplung von Bromacetophenon und

Abbildung 21. Prozentualer Umsatz y der Heck-Reaktion mit Pd ohne
Ligand und f¸r verschiedene Ligandensysteme.[114] Der in den Micellen
eingebettete Katalysator ergibt den hˆchsten Umsatz bei wesentlich
besserer Stabilisierung. TOP�Tri-o-tolylphosphan.

Styrol zum entsprechenden Stilben f¸r verschiedene Ligan-
densysteme. Ohne die Verwendung stabilisierender Liganden
ist die Aktivit‰t gering, und es bildet sich nach einiger Zeit
Palladiumschwarz. Dies wird durch die Verwendung stabili-
sierender Liganden vermieden. Von allen Liganden zeigen in
Blockcopolymer-Micellen eingebettete Pd-Cluster die hˆch-
ste Aktivit‰t. Die gute Stabilisierung wird durch die hohen
Turnoverzahlen (70000 mol Produkt pro mol Katalysator)
belegt, die deutlich hˆher sind als bei anderen untersuchten
Systemen.

4.2. Halbleiterhybride

Die elektronischen Eigenschaften von Halbleiterpartikeln
‰ndern sich bei der Verringerung ihres Durchmessers auf
wenige Nanometer. Die r‰umliche Beschr‰nkung auf den
Nanometerbereich ist in einer Dimension, in zwei und in drei
Dimensionen mˆglich. Man spricht dann von Quantenpunk-
ten (quantum dots), Quantendr‰hten (quantum wires) bzw.
Quantentrˆgen (quantum wells). Diese Quantenstrukturen
dienen als Schalt- und Speicherelemente, die mit nur einem
einzigen Elektron oder dessen Spin geschaltet werden kˆn-
nen. Dadurch lassen sich sehr hohe Rechengeschwindigkeiten
erreichen.

Eine Verkleinerung von Halbleiterpartikeln in den Nano-
meterbereich f¸hrt u.a. zu:
1) einer Vergrˆ˚erung der Bandl¸cke um mehrere eV (Grˆ-

˚enquantisierungseffekt), was zu einer Blauverschiebung
der Absorption sowie der Photo- und Elektrolumineszenz
f¸hrt;

2) einer erhˆhten Energie photogenerierter Elektronen, was
z.B. in der Photovoltaik genutzt wird;

3) einer Erhˆhung des optischen Absorptionskoeffizienten,
was f¸r Anwendungen im UV-Schutz von Bedeutung ist.
‹blicherweise werden Halbleiterstrukturen mit Top-down-

Technologien wie der Photolithographie oder der Molekular-
strahlepitaxie hergestellt. In den letzten Jahren wurden auch
Bottom-up-Methoden erfolgreich eingesetzt. Durch Nutzung
von Selbstorganisationsprozessen und durch Kontrolle der
Wachstumskinetik haben diese Methoden zur Herstellung
von Quantenpunkten oder Nanoteilchen mittlerweile einen
hohen Standard erreicht. Monodisperse Nanopartikel aus
CdS, CdSe, CdTe, InP und InAs, die sich zu ‹bergittern
organisieren kˆnnen, sind bereits hergestellt worden. Auch
Halbleiter-Nanopartikel lassen sich in den ‹berstrukturen
von Blockcopolymeren herstellen.[104] Die Halbleitercluster
werden ¸berwiegend durch sulfidische F‰llung mit H2S
erzeugt. Dabei handelt es sich um CdS,[115±117] ZnS,[116, 118, 119]

PbS,[116, 120] ZnF,[119] CuS,[116] CoS,[116] FeS[116] und ZnO.[121]

Ein wichtiges Ziel bei der Herstellung von Halbleiter-
Nanopartikeln ist die Grˆ˚enkontrolle. Eine Mˆglichkeit
dazu besteht in der Variation der Grˆ˚e der Blockcopoly-
merdom‰nen: In kleineren Dom‰nen bilden sich kleinere
Halbleiterpartikel, die wegen des Grˆ˚enquantisierungsef-
fekts Absorptionskanten bei kleineren Wellenl‰ngen auf-
weisen. In Abbildung 22 ist diese Blauverschiebung der
Absorptionskante mit abnehmender Partikelgrˆ˚e am Bei-
spiel von CdS-Clustern gezeigt. CdS weist als Festkˆrper eine
Absorptionskante bei �� 480 nm auf. Bei kleinen CdS-
Nanopartikeln ist die Absorptionskante bis unter 400 nm
verschoben. Die Partikel wurden in PMAc-Dom‰nen von PS-
PMAc hergestellt.

Abbildung 22. Blauverschiebung der Absorptionskante von CdS mit
abnehmender Teilchengrˆ˚e (Grˆ˚enquantisierungseffekt).[115] Die Teil-
chengrˆ˚e wurde ¸ber den Polymerisationsgrad x des PMAc-Blocks
eingestellt.

Halbleiterpartikel mit abstimmbaren optischen Eigenschaf-
ten sind f¸r Anwendungen in der Optoelektronik und
Kommunikationstechnik interessant, f¸r die hˆhere ‹ber-
tragungsfrequenzen und eine effizientere Nutzung des opti-
schen Spektrums zur Bereitstellung grˆ˚erer Bandbreiten bei
der Daten¸bertragung wichtig sind. Quantenpunkte werden
neuerdings auch als Fluoreszenzmarker f¸r biologische Mar-
kierungsexperimente in der Diagnostik und bei der Visuali-
sierung molekularer Prozesse in lebenden Zellen verwen-
det.[122, 123] Weiterhin werden TiO2-Partikel mit Durchmessern
von 10 bis 30 nm in der Photovoltaik (Gr‰tzel-Zellen) oder als
Photokatalysatoren zur Photooxidation von Abwasserverun-
reinigungen untersucht.[124]
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4.3. Gl‰ser, Keramiken und Biominerale

Nanostrukturierte anorganische Materialien und Anorga-
nik/Polymer-Hybride zeichnen sich durch gute mechanische
und thermische Eigenschaften aus. Sie sind oft h‰rter und
weniger br¸chig als das entsprechende Material ohne innere
Strukturierung. Die Natur kennt zahllose Beispiele f¸r
Anorganik/Polymer-Komposite, die als leistungsf‰hige Struk-
turmaterialien in Form von Knochen, Z‰hnen und Muschel-
schalen vorkommen. Solche Hybridmaterialien kˆnnen durch
kontrollierte Kristallisation, durch Sol/Gel-Prozesse in Mi-
krokompartimenten oder durch Mischen von Polymeren mit
Schichtsilicaten hergestellt werden. Beim Sol/Gel-Prozess
findet eine Hydrolyse und Kondensation anorganischer Vor-
stufenmaterialien statt, wodurch amorphe anorganische Ma-
terialien entstehen, so z.B. bei der Herstellung von Silica
durch Hydrolyse von Tetramethylorthosilicat und anschlie-
˚ende Kondensation (Schema 1). Wird diese Reaktion in

Schema 1.

nanostrukturierten Polymermatrices durchgef¸hrt, so entste-
hen dabei zun‰chst mechanisch stabile Silica/Polymer-Hy-
bridmaterialien. Durch Calcinieren kann die Polymermatrix
entfernt werden, wodurch die reinen Minerale erhalten
werden. Dabei entstehen je nach Topologie derMikrostruktur
nanometergro˚e Glas- oder Keramikpartikel. So gelang
Wiesner et al. die Herstellung von kugel-, zylinder- und
pl‰ttchenfˆrmigen Silicateilchen aus entsprechenden Hybrid-
materialien.[125]

In der Natur entstehen Mineral/Polymer-Komposite durch
Kristallisation in Gegenwart bestimmter Proteine (Biomine-
ralisation). Die Funktion dieser Proteine ist noch nicht im
Detail gekl‰rt. Viele dieser Funktionen lassen sich aber
bereits mit Blockcopolymeren nachahmen.[126] Dazu wurden
verschiedene Systeme wie CaCO3,[127±129] Ca(HPO4),[130]

ZnO[131] und BaSO4
[132, 133] untersucht. So kann die Kristallisa-

tion von CaCO3 je nach bindendem Polymerblock zu Calcit,
Vaterit oder Aragonit f¸hren. Abh‰ngig von den Kristallisa-
tionsbedingungen wurde die Bildung von Kugeln, Hohlku-
geln, Hanteln oder Fasern beobachtet.[126] Die Wirkungsweise
der Blockcopolymere bei der kontrollierten biomimetischen
Mineralisierung beruht auf ihrer spezifischen Adh‰sion an
bestimmten Kristallwachstumsfl‰chen sowie einer sterischen
Stabilisierung der entstehenden Mikrokristalle.

Polymere Nanokomposite werden als Metallersatz in der
Autoindustrie, zur Verst‰rkung von Polymerfasern und Rei-
fen, als kratzfeste und schwer entflammbare Beschichtungen
und als biokompatible Werkstoffe f¸r Anwendungen in der
Prosthetik untersucht.

4.4. Porˆse anorganische Strukturen

Porˆse Stoffe werden nach ihren Porendurchmessern in
mikroporˆse (d� 2 nm), mesoporˆse (2 nm� d� 50 nm) und

makroporˆse Materialien (d� 50 nm) eingeteilt (Abbil-
dung 23). Zu den wichtigsten mikroporˆsen anorganischen
Stoffen gehˆren die Zeolithe, bei denen es sich um kristalline
Alumosilicate mit einer Ger¸ststruktur handelt, die aus

Abbildung 23. Typische L‰ngenskalen dreidimensionaler porˆser Struk-
turen.

Hohlr‰umen und Kanalsystemen definierter Grˆ˚e und Form
besteht. Je nach Art des Zeoliths liegt der Porendurchmesser
im Bereich von 0.4 bis 1.5 nm. Aufgrund dieser Struktur
weisen Zeolithe besondere Eigenschaften auf, wie die F‰hig-
keit zum Ionenaustausch und zur reversiblen Desorption von
Wasser. Diese Eigenschaften werden bei den Anwendungen
als Ionenaustauscher und Molekularsieb genutzt. Vor allem
aber finden Zeolithe als Katalysatoren Verwendung; allein im
Bereich der Petrochemie (ZSM-5, Zeolith Y) werden j‰hrlich
¸ber 30 Mrd. US-$ umgesetzt. F¸r die katalytischen Eigen-
schaften der Zeolithe sind Br˘nsted-S‰urezentren an der
inneren Oberfl‰che und das elektrostatische Feld im Hohl-
rauminneren und in den Kan‰len ma˚geblich.

Mesoporˆse Materialien mit Porendurchmessern von ¸ber
2 nmwurden 1992 bei der FirmaMobil entwickelt und werden
als MCMs bezeichnet. Bei den MCMs handelt es sich um
amorphe Silicate oder Alumosilicate mit Porenweiten zwi-
schen 1.6 und 10 nm. Die gro˚e Porenweite bietet einen
wesentlichen Vorteil gegen¸ber den Zeolithen, da sehr viel
grˆ˚ere Molek¸le aufgenommen und umgesetzt werden
kˆnnen.

Bei der Synthese der MCMs werden, wie bei einigen
Zeolithsynthesen auch, kurzkettige Tenside eingesetzt. Diese
Tenside bilden in w‰ssrigen Lˆsungen micellare Phasen, in
deren Zwischenr‰umen die gelˆste Silicatspezies zur Kon-
densation gebracht wird. Auf diese Weise entstehen zwischen
den Micellen amorphe Silicatw‰nde, die eine St‰rke von ca.
1 nm aufweisen. Abh‰ngig von der Konzentration des Tensids
bilden sich lyotrope lamellare, hexagonale und kubische
Phasen, wodurch unterschiedliche Silicatstrukturen erzeugt
werden kˆnnen. Nach der thermischen Entfernung des
Tensids durch Calcinieren werden die Materialien mit freien
Porensystemen erhalten.

Lyotrope Phasen von Blockcopolymeren eignen sich zur
Herstellung mesoporˆser anorganischer Materialien mit noch
grˆ˚eren Porendurchmessern. Porendurchmesser und Wand-
dicken von ¸ber 50 nm kˆnnen erreicht werden, wodurch
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mechanisch stabile, monolithische Materialien erhalten wer-
den kˆnnen. Entsprechend der Stuktur der lyotropen Phase
lassen sich auch hier porˆse kubische, hexagonale und
lamellare Strukturen herstellen (Abbildung 24[95, 134]). ‹ber
den Sol/Gel-Prozess sind mesoporˆses SiO2,[135±146]

TiO2,[146, 147] NiO2,[147] ZrO2,[147] Al2O3,[147] Nb2O5,[147]

Ta2O5,[147] WO3,[147] HfO2,[147] SnO2
[147] sowie gemischte Oxide

wie SiAlO3.5,[147] SiTiO4,[147] ZrTiO4,[147] Al2TiO5
[147] und

ZrW2O8
[147] herstellbar. Nach Entfernen des Polymers durch

Calcinieren wird das porˆse anorganische Material erhalten.
Die Porengrˆ˚e und Porenform ist durch die hydrophoben
Dom‰nen in der lyotropen Phase vorgegeben.

Abbildung 24. Silicate mit a) kubisch geordneten sph‰rischen Poren,
b) hexagonal geordneten zylindrischen Poren und c) lamellaren Poren,
hergestellt aus lyotropen Phasen von Blockcolymeren.[95, 134]

Eine Vielzahl von Anwendungen mesoporˆser Materialien
wird untersucht, z.B.
� als Sorbentien zur Entfernung von Schwermetallen aus

Abw‰ssern oder zur Entfernung gasfˆrmiger Verunreini-
gungen aus Erdgas,

� als Wasserstoff- und Methanspeicher f¸r Brennstoffzellen,
� als Katalysatoren oder Katalysatortr‰ger,
� als transparente thermische Isolationsschichten,
� zur Speicherung und kontrollierten Abgabe pflanzlicher

N‰hrstoffe (D¸ngemittel, Wasser).
In diesem Zusammenhang werden Mˆglichkeiten, die

chemische Zusammensetzung der Silicate zu variieren, die
Oberfl‰che zu beschichten, die Porengrˆ˚e zu variieren oder
Katalysatoren an der Oberfl‰che zu verankern zurzeit inten-
siv untersucht.[148]

Makroporˆse Materialien mit Porendurchmessern von
¸ber 50 nm kˆnnen mithilfe von Polymerlatexpartikeln er-
zeugt werden. Diese Materialien werden vor allem f¸r
Anwendungen als photonische Kristalle untersucht. Um
einen photonischen Kristall herzustellen, der bei Wellenl‰n-
gen des sichtbaren Lichts funktioniert, muss die Perioden-

l‰nge der Kristallstruktur im Bereich einiger hundert Nano-
meter liegen. Daf¸r werden monodisperse Polymerlatices
verwendet, die sich bei hohen Konzentrationen spontan zu
kubischen ‹bergittern anordnen. In den mit Wasser gef¸llten
Zwischenr‰umen kann mit dem Sol/Gel-Prozess eine anor-
ganische Matrix hergestellt werden. Nach Entfernen der
Latexteilchen durch Calcinieren wird eine porˆse anorgani-
sche Struktur erhalten (Abbildung 25).[149] Die Form und
Grˆ˚e der Poren sowie die Porenabst‰nde entsprechen denen
der Latexpartikel in dem selbstorganisierten ‹bergitter. F¸r
die Matrix werden Materialien mit hoher Dielektrizit‰tskon-
stante (TiO2, Halbleiter, Metalle, Chalcogenidgl‰ser) ver-
wendet. Die Grˆ˚e der photonischen Bandl¸cke kann durch
die Periodenl‰nge und die Dielektrizit‰tskonstante der Ma-
trix eingestellt werden. ‹bergitter mit photonischen Band-
l¸cken sind nur f¸r bestimmte Wellenl‰ngenbereiche trans-
parent und dienen zum verlustfreien Leiten und Schalten
optischer Signale.

Abbildung 25. Photonischer Kristall, hergestellt mit dem Sol/Gel-Verfah-
ren aus PS-Latices.[149]

Aus dem Bereich der porˆsen Materialien stammt ein
Beispiel f¸r die Kombination von Bottom-up- und Top-down-
Strategien zur Herstellung von funktionalen Strukturhierar-
chien (siehe Abschnitt 3.3). Mithilfe der Mikro-Stempeltech-
nik wurden periodische Strukturen (mit Stegen verbundene
Dreiecke) mit einer Periodenl‰nge d1� 15 �m hergestellt
(Abbildung 26). Die Stege und Dreiecke bestehen aus
porˆsem SiO2 mit Porengrˆ˚en von d2� 500 nm (hergestellt
durch Templatierung von Latexteilchen) und von d3� 2 nm
(lyotrope Blockcopolymerphase).[150] Mikroskopische Auf-
nahmen dieser drei Hierarchieebenen sind in Abbildung 26
dargestellt. Solche porˆsen Silicatstrukturen weisen einen
niedrigen Brechungsindex auf (n� 1.15) und kˆnnen mit
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Organisationsebenen: a) Mikrokontaktmuster (d� 15 �m), b) makroporˆse Struktur (d� 200 nm), c) mesoporˆse Struktur (d� 2 nm).[150]
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Laserfarbstoffen beladen werden. Sie werden gegenw‰rtig als
Wellenleiter f¸r Laser in integrierten optischen Systemen
untersucht.[151]

5. Biomaterialien

Die Organisation und Funktionalisierung von Molek¸len
auf mehreren Grˆ˚enskalen ist eine Schl¸sseleigenschaft
biologischer Systeme. Anhand selbstorganisierter Strukturen
lassen sich viele dieser Funktionen nachahmen. Dabei spielen
die Materialeigenschaften der verwendeten Polymere eine
wichtige Rolle. Nur etwa 10 bis 20 Polymere werden gegen-
w‰rtig als Biomaterialien eingesetzt. Die meisten wurden
nicht urspr¸nglich f¸r klinische Zwecke entwickelt, sondern
nach Trial-and-Error-Verfahren ausgew‰hlt. Viele haben
Langzeitnebenwirkungen und verursachen Komplikationen
bei medizinischen Anwendungen. Die kommende Genera-
tion polymerer Biomaterialien wird auf molekularer Ebene
systematisch entwickelt und soll ein breites Spektrum von
spezifischen Anwendungen und Funktionen bei grˆ˚tmˆgli-
cher Sicherheit bieten.

Die Vielfalt von Funktionen, die Polymere ¸bernehmen
kˆnnen, umfasst Kapselung und Tarnung, Zellhaftung und
Zellerkennung sowie verschiedene Aktuatorfunktionen (Ab-
bildung 27, Tabelle 6). Generelle Voraussetzung ist ihre Bio-
kompatibilit‰t. Diese wird vor allem von der Oberfl‰chen-
beschaffenheit des Polymers beeinflusst. Vielfach sind Poly-
mere gut geeignet, die hydrophile Oberfl‰chen haben oder
deren Oberfl‰che inert ist, d.h. die eine Oberfl‰chenspan-
nung von �� 30 Nm�1 aufweisen (Teflon, Poly(siloxane),

Abbildung 27. Schematische Darstellung biologischer Funktionen, die von
selbstorganisierten Polymerstrukturen ausge¸bt werden kˆnnen.

Poly(isobutylen)). Hydrophile, schwach wechselwirkende
Materialien werden vom lebenden System nicht erkannt
(Stealth-Systeme) und weisen deswegen eine geringe Cyto-
toxizit‰t auf. Oft ist es vorteilhaft, funktionelle Gruppen zur
Anbindung bioaktiver Molek¸le wie Peptide, Oligosacchari-
de und Antikˆrper in die Polymerkette einzuf¸hren.

Mehrere dieser polymeren Materialien lassen sich in
Blockcopolymere integrieren. Durch die spontane Selbst-
organisation bilden sich funktionale kompartimentierte
Strukturen wie Micellen, Vesikel und Gele, die bereits in
vielen klinischen Untersuchungen mit viel versprechenden
Ergebnissen getestet wurden. Mˆgliche Anwendungen finden
sich im Bereich der Prosthetik (k¸nstliche Bandscheiben,
Knochenzement), Diagnostik (Gelelektrophorese), Thera-
peutik (Chemotherapie, Gentherapie) und Wirkstoffspeiche-
rung/-freisetzung.

5.1. Implantate

Implantatmaterialien m¸ssen vor allem drei Bedingungen
erf¸llen:
1) Die mechanischen Eigenschaften wie Elastizit‰tsmodul

und Festigkeit m¸ssen denen des zu ersetzenden Gewebes
entsprechen.

2) Das Implantat darf nicht durch fibroses Gewebe ein-
gekapselt werden.

3) Zwischen Implantat und umgebendem Gewebe sollte sich
eine bindende, kontinuierliche Grenzfl‰che entwickeln.
Die mechanischen Anforderungen an die Implantate kˆn-

nen sehr unterschiedlich sein. So zeichnen sich Bandscheiben
durch hohe Elastizit‰t aus, w‰hrend Knochenzemente sehr
hart sein m¸ssen. Diese Eigenschaftsprofile lassen sich durch
Verwendung mikrostrukturierter Copolymersysteme gut an
die zu ersetzenden Gewebe anpassen. Dabei werden bevor-
zugt telechele Pr‰polymere wie PIB-Sternpolymere mit �-
st‰ndiger Funktionalit‰t verwendet, die am Einsatzort durch
Aufpolymerisation eines zweiten Monomers mikrophasense-
parieren. Die entstehende Mikrostruktur entspricht etwa der
von mikrophasenseparierten Blockcopolymeren, jedoch ohne
die definierte Ordnung der Mikrodom‰nen.

Werden etwa PIB-Sterne mit Cyanacrylat-Endgruppen an
den Ort der zu ersetzenden Bandscheibe injiziert, so wird, wie
bei einem Sekundenkleber, durch die Feuchtigkeit der Um-
gebung spontan die Polymerisation der Endgruppen einge-
leitet. Dadurch entsteht eine ¸ber die Cyanacrylat-Mikro-
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Tabelle 6. Funktionsprinzipien polymerer Biomaterialien.

Funktion Wirkungsprinzip Beispiel

Tarnung Hydrophilie PEO, PAAc, Polysaccharide, Polyvinylalkohol, PVP
Chemische Inertheit �� 30 Nm�1 PDMS, Teflon, PIB, PU
Bioabbaubarkeit hydrolytisch oder enzymatisch abbaubare Polyester PGly, PLac, PA
Zellhaftung adh‰sive Glycoproteine, Fibronectin
Zellerkennung Vektoren Immunoglobuline (IgG), RGD-Sequenz
Zellpermeation Membrankompatibilit‰t PEO, Lipide
Salz-Aktuator Polyelektrolyte PAAc, Poly(�-lysin)
Temperatur-Aktuator Phasenseparation PPO, PNIPAM
Druck-Aktuator Phasen¸bergang durch Ultraschall metastabile Micellen
Glucose-Aktuator Komplexbildung Tetraphenylbors‰ure
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dom‰nen chemisch und physikalisch vernetzte elastische PIB-
Matrix, die als Ersatz f¸r gebrochene Bandscheiben dienen
kann.[152] F¸r die Reparatur gebrochener H¸ftgelenkknochen
wurden Knochenzemente aus PIB-Sternen mit Methylmeth-
acrylat(MMA)-Endgruppen verwendet. Bei Anwendung wird
zugesetztes MMA aufpolymerisiert, wodurch eine ¸ber PIB-
Mikrodom‰nen vernetzte PMMA-Matrix erhalten wird. Die-
se zeichnet sich durch die H‰rte von PMMA (Plexiglas) aus.
Die elastischen PIB-Mikrodom‰nen verringern dabei die
Sprˆdigkeit durch Dissipation mechanischer Spannungen
(schlagz‰hes PMMA).[153±155]

Eine wichtige Rolle f¸r den Erfolg des Implantats spielt die
Biokompatibilit‰t der Oberfl‰che. Auch hier weisen mikro-
strukturierte Polymere und Gele viele Vorteile auf. So kˆnnen
¸ber PIB-Sterne, die mit 2-Hydroxyethylmethacrylat (HE-
MA) oder mit N,N-Dimethylacrylamid (DMA) endfunktio-
nalisiert sind, durch Aufpolymerisation von weiterem
Monomer (HEMA, DMA) mikrostrukturierte, amphiphile
Netzwerke hergestellt werden. Die Mikrostruktur ‰hnelt
der lyotroper Blockcopolymerphasen mit Dom‰nengrˆ˚en
im Bereich von 2 bis 5 nm, jedoch ohne eine definierte
Anordnung der Dom‰nen (Salt-and-Pepper-Morpholo-
gie).[156±158]

Elastische Implantate aus PIB-PHEMA und PIB-PDMA
kˆnnen aufgrund ihrer hydrophilen Oberfl‰che nur in ge-
ringem Umfang Proteine adsorbieren. Abbildung 28 zeigt die
Proteinadsorption aus Blutplasma f¸r diese Materialien sowie
f¸r konventionelle Materialien wie Glas, PE oder PDMS.[159]

Vor allem die niedrigen Werte f¸r die Fibrinogen-Adsorption
zeigen die gute Blutkompatibilit‰t solcher Materialien. Eine
geringe Fibrin-Adsorption ist wichtig zur Vermeidung der
Verstopfung von Kapillaren, die oft nur Durchmesser von
wenigen Millimetern haben. Auch bioabbaubare Komponen-
ten kˆnnen in amphiphile Gele eingebaut werden, z.B. bei
Materialien aus PEO-PPO-PEO/PLac[160, 161] oder PI-
PLac,[162] die auch als bioabbaubare flexible F‰den verwendet
werden.

5.2. Gelelektrophorese

Die Gelelektrophorese ist eine der wichtigsten analytischen
Methoden der Molekularbiologie. In den meisten F‰llen
werden Poly(acrylamid)-Gele als station‰re Phase verwendet.
Die Entwicklung leistungsf‰higer Trennmedien zur Analyse
von Biopolymeren wird intensiv verfolgt. Wegen der EU-weit
geplanten Einstufung von Acrylamid in eine besondere
Giftklasse ist die Suche nach alternativen Trennmedien sehr
dringend geworden.

Prinzipiell wird bei der Chromatographie ein Substanzge-
misch aufgrund enthalpischer und entropischer Wechselwir-
kungen mit der station‰ren Phase getrennt. Werden lyotrope
Phasen amphiphiler Blockcopolymere als station‰re Phase
eingesetzt, so nehmen die Substanzen ein enthalpisches
Verteilungsgleichgewicht zwischen hydrophober Dom‰ne
und Eluat und ein entropisches Verteilungsgleichgewicht
zwischen den durchsp¸lten Micellh¸llen und dem Eluat ein.
Da die hydrophoben Dom‰nen lyotroper Blockcopolymer-
phasen sehr gro˚ sind, ist auch die Solubilisierung von
Biopolymeren wie Polypeptiden und Polynucleotiden mˆg-
lich. Gut untersucht sind Verteilungsgleichgewichte zwischen
Dextranlˆsungen und lyotropen PEO-PPO-PEO-Phasen
(P105, F68). Dextrane sind wasserlˆsliche Polysaccharide,
die als Blutplasma-Expander oder S‰ulenmaterialien in der
Chromatographie Verwendung finden. Hydrophile Proteine
wie Lysozym, Rinderserumalbumin und Cytochrom C blei-
ben dabei in der w‰ssrigen Phase, w‰hrend hydrophobe
Membranproteine wie Bakteriorhodopsin und Gramicidin D
sich fast vollst‰ndig in der hydrophoben PPO-Phase anrei-
chern.[163, 164] Schwach hydrophobe Substanzen wie Trypto-
phan- und Phenylalanin-Oligopeptide sowie Cytochrom b(5)
verteilen sich abh‰ngig von Salzkonzentration und Tempera-
tur in beiden Phasen.[165]

Diese unterschiedliche Anreicherung oder Partitionierung
von Biomolek¸len in lyotropen Blockcopolymerphasen kann
in der Kapillar-Gelelektrophorese (CGE) genutzt werden.
Detaillierte Untersuchungen wurden hierzu an PEO-PPO-

EO (F127) durchgef¸hrt. F127 bildet im Konzentra-
tionsbereich von 18 bis 30% und im Temperaturbe-
reich 20 ± 30 �C kubische fl¸ssigkristalline Gelphasen
(Abbildung 10). Eine detaillierte Strukturanalyse
mit Licht-, Rˆntgen- und Neutronenbeugung von
F127 in Pufferlˆsungen, wie sie f¸r die DNS-Separa-
tion verwendet werden, f¸hrten Chu et al.
durch.[166, 167] F¸r die technische Anwendung ist es
vorteilhaft, dass durch Temperaturerniedrigung un-
ter 5 �C ein reversibler Gel/Sol-‹bergang zu nie-
drigviskosen Lˆsungen stattfindet, die leicht in die
CGE-Kapillaren eingef¸llt werden kˆnnen. Die
Trennung verschiedener Nucleins‰uren, Oligonu-
cleotide, DNS-Fragmente und von Plasmid-DNS
wurde beschrieben.[168]

Die Trennungswirkung kann durch Variation von
Polymerkonzentration und Temperatur optimiert
werden. Es kˆnnen Trennungsbedingungen erreicht
werden, die einen Einsatz in der DNS-Sequen-
zierung oder der Oligonucleotid-Therapie erlauben
(Abbildung 29). Einzelne Nucleotide in dT(12 ± 18)-
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Abbildung 28. Proteinabsorption amphiphiler Gele (A, H) und konventioneller
Materialien (Glas, PE, PDMS).[159] FB: Fibrinogen, IgG: Immunoglobulin G, ALB:
Albumin, HF: Hageman-Faktor, VIII: Willebrand-Faktor, AP: Alphatetoprotein, PBS:
phosphatgepufferte Salzlˆsung (Kontrollexperiment). Die niedrigen Werte der Fibri-
nogen-Adsorption (FB) weisen auf gute Blutvertr‰glichkeit hin.
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Abbildung 29. Elektrophoretische Trennung doppelstr‰ngiger DNS-Frag-
mente in einer lyotropen Blockcopolymerphase. a) N	 123 bp DNS in 18-,
20-, . . . , 30-proz. Lˆsung. b) DNS-Restriktionsfragmente.[171]

und dT(19 ± 24)-Standards werden in acht Minuten mit
Basislinientrennung aufgetrennt.[169] Au˚er als Trennphase
wirkt das Blockcopolymergel auch als Beschichtung, die den
elektroosmotischen Fluss auf der inneren Wand der Quarz-
kapillare unterdr¸ckt. Die Vorteile von Blockcopolymergelen
sind somit das hohe Trennungs- und Auflˆsungsvermˆgen, die
Mˆglichkeit des Austauschs der station‰ren Phase (im Unter-
schied zu den vernetzten Hydrogelen) und die einfache
S‰ulenbehandlung. Hohe Reproduzierbarkeiten der elektro-
phoretischen Migrationszeiten (�2%) kˆnnen erreicht wer-
den,[170] wodurch die Miniaturisierung und Automation der
CGE mˆglich wird.[171]

Ein Problem ist zurzeit noch die Elution in Medien, die
Wasserstoffbr¸cken brechen, z.B. in konzentrierte Harnstoff/
Formaldehyd-Lˆsungen. Diese werden verwendet, um die
beiden komplement‰ren DNS-Str‰nge zu trennen. In diesen
Medien ‰ndern sich auch die Lˆslichkeitseigenschaften der
Blockcopolymere stark, sodass eine Strukturerhaltung der
‹berstruktur oft nicht mehr gew‰hrleistet ist. Die ‹ber-
strukturen lassen sich jedoch mit den in Abschnitt 3.6
beschriebenen Methoden stabilisieren.

5.3. Wirkstofftransport

Gegenw‰rtig besch‰ftigt sich die Wirkstoff-Forschung zu-
nehmend mit Wirkstofftransport (drug delivery) und Wirk-
stoff-Targeting (drug targeting) auf molekularer Ebene. Neue
Impulse kommen vor allem durch Fortschritte in der Bio-
technologie und Immunologie, die neue Klassen von hoch-
wirksamen Therapeutika wie Polypeptiden, Oligonucleotiden
und Genen zur Verf¸gung stellen. F¸r diese hochmolekularen
Wirkstoffe m¸ssen neue Transport- und Targeting-Mecha-
nismen entwickelt werden. Parallel dazu f¸hrte die Entde-
ckung der monoklonalen Antikˆrper und das vermehrte
Wissen ¸ber zellul‰re Rezeptoren zu neuen Ans‰tzen auf
diesem Gebiet. Ziel ist es, einen Wirkstoff gezielt an den
gew¸nschten Ort zur richtigen Zeit und ¸ber eine gew¸nschte
Zeitdauer zu transportieren.

Makromolek¸le als spezifische Transportsysteme in Bio-
logie und Medizin sind ‰u˚erst vielf‰ltig. Sie ermˆglichen die
Kombination einer Vielfalt von Funktionen in einem einzigen
Molek¸l. Kleine Molek¸le sind mit einer derartigen Auf-
gabenvielfalt ¸berfordert.[172] Ein Problem bei der Verwen-
dung hochmolekularer Wirkstoffe ist vor allem der proteoly-
tische Abbau, z.B. bei oraler Gabe, und die geringe Permea-
tion durch Zellmembranen. Deswegen m¸ssen solche
Substanzen meist parenteral, d.h. intravenˆs, subkutan oder
intramuskul‰r, appliziert werden. Ihre Gewebsspezifit‰t be-
schr‰nkt sich zun‰chst auf die Zellen des reticuloendothelia-
len Systems (RES), die sie als fremdeMikropartikel erkennen
und in Leber und Milz transportieren. Ihre Bioverteilung
kann jedoch durch Modifikation der Oberfl‰che gesteuert
werden, z.B. durch die Anbringung von PEO (Stealth-
Systeme) oder von monoklonalen Antikˆrpern (gezieltes
Targeting; site-specific targeting). Der proteolytische Abbau
l‰sst sich durch Einkapselung, z.B. in Liposomen, Polymeren
oder Polysacchariden, unterdr¸cken. Durch diese Ma˚nah-
men kann die Verweilzeit, Bioverf¸gbarkeit und Permeabili-
t‰t polymerer Wirkstoffe erhˆht werden.

Sind Polymere an die Wirkungsstelle transportiert worden,
so wird im n‰chsten Schritt der Wirkstoff freigesetzt. Die
Freisetzung kann durch Abbau des Polymers oder Abspaltung
des Wirkstoffs vom Polymer, durch Quellung des Polymers
und damit verbundene Freisetzung des Wirkstoffs oder durch
Effusion des Wirkstoffs erfolgen. Zur Steuerung kann eine
Aktuatorfunktion n¸tzlich sein, die abh‰ngig von lokalen
Bedingungen wie Salzkonzentration, Temperatur und pH-
Wert die Freisetzung des Wirkstoffs auslˆst. Als Vehikel f¸r
den Wirkstofftransport finden amphiphile Polymere und
deren Assoziationsstrukturen zunehmend Interesse.[173] Ein
Beispiel eines solchen Tr‰gersystems ist in Abbildung 27
gezeigt.

5.3.1. Micellare Systeme

Blockcopolymer-Micellen werden in vielen Arbeitsgruppen
als Tr‰ger f¸r hydrophobe Wirkstoffe und Gene untersucht.
Ihre Kern/Schale-Struktur ‰hnelt der von Lipoproteinen und
Viren. Die Micellh¸lle ist f¸r die Wechselwirkung mit Pro-
teinen und Zellen ma˚geblich. Diese Wechselwirkungen
bestimmen die Bioverteilung des Wirkstoffs. Am Kettenende
des ‰u˚eren Polymerblocks lassen sich endogene Liganden
mit Target-Funktion anbinden. Solche πintelligenten™ Tr‰ger
kˆnnen ihre Ziele selektiv finden. Die Wirkstoffbindung und
-freisetzung wird dagegen vom Polymerblock im Micellkern
bestimmt. Mehrere Studien zeigen f¸r Blockcopolymer-Mi-
cellen eine lange Residenzzeit im Blut und belegen die
Verwendbarkeit von Blockcopolymer-Nanopartikeln als Tr‰-
ger f¸r den gezielten Wirkstofftransport (site-specific drug
delivery; Abbildung 30).[174]

Die Idee, Blockcopolymer-Micellen als Wirkstofftr‰ger zu
verwenden, geht auf Arbeiten von Ringsdorf et al. im Jahre
1984 zur¸ck,[175] die Micellen aus Poly(�-lysin-b-ethylenoxid)
(PLys-PEO) untersuchten.[176] DieWirkstoffe kˆnnen z.B. mit
labilen Peptidbindungen angebunden werden. Protease, die in
vielen Tumortypen in erhˆhter Konzentration vorkommt,
kann diese Bindung spalten. Kataoka et al. konnten sp‰ter an
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Abbildung 30. Chemotherapie mit Blockcopolymer-Micellen, die Wirk-
stoffe in die Tumorzelle transportieren.

einem ‰hnlichen System, Poly(asparagins‰ure-b-ethylenoxid)
(PAsp-PEO),[177] zeigen, dass Antitumorwirkstoffe auch ein-
fach physikalisch in den Micellkern solubilisiert werden
kˆnnen. Solche Polypeptid-PEO-Blockcopolymere sind als
Wirkstofftr‰ger besonders gut geeignet. PAsp solubilisiert
gro˚e Mengen von Antitumorwirkstoffen und ist als Poly-
peptid bioabbaubar. PEO ist wasserlˆslich, chemisch stabil
unter physiologischen Bedingungen und verringert die Anti-
genwirkung des Blockcopolymer/Wirkstoff-Konjugats. An die
OH-Endgruppen des PEO-Blocks kˆnnen Liganden mit
Target-Funktion gebunden werden.[178±181]

Die PAsp-PEO-Blockcopolymer-Micellen weisen in Was-
ser einen Durchmesser von ca. 60 nm auf. Wegen des kleinen
Durchmessers unterbleibt sowohl die Ausscheidung durch die
Niere (renale Filtration) als auch die Aufnahme durch das
RES, sodass die Micellen lange im Blutstrom zirkulieren.
Wegen ihrer niedrigen kritischen Micellbildungskonzentra-
tion (cmc) bilden Blockcopolymere auch bei hoher Verd¸n-
nung im Blut Micellen. Die in geringer Konzentration
vorhandenen Unimere werden im entsprechenden Moleku-
largewichtsbereich ¸ber die Niere ausgeschieden. Am Bei-
spiel von PAsp-PEO wurde die Beladung mit dem Wirkstoff
Doxorubicin (DOX) und die entsprechende Antitumorwir-
kung systematisch untersucht.[177, 180±185] Subkutane Tumore
bei M‰usen konnten durch die erhˆhten Dosen bei dieser
Form der Chemotherapie in einigen F‰llen vollst‰ndig abge-
baut werden (Abbildung 31).[186] Der gezielte Transport zu
den Tumorzellen gelingt bei vielen Tumorarten wegen der im
Vergleich zu gesundem Gewebe erhˆhten Gef‰˚permeabili-
t‰t.

Auch PEO-PPO-PEO-Micellen wurden als Konjugate mit
Anthracyclin-Antibiotika (DOX, Ruboxyl, EPI) in der Che-
motherapie eingesetzt. Eine Erhˆhung der Lebenserwartung
von ¸ber 150% und eine Tumorwachstumshemmung von
¸ber 90% wurden festgestellt. Einige Konjugate bewirkten
ein vollst‰ndiges Verschwinden des Tumors.[187] Hier konnte
insbesondere durch Einwirkung von Ultraschall eine ver-
st‰rkte Wirkstoffaufnahme durch die Krebszellen erzielt
werden. Verkapselung und anschlie˚ende fokussierte Be-
schallung von Micellkonjugaten bietet sich somit als weitere
Mˆglichkeit an, Wirkstoffe schonend zu transportieren und in
Tumoren gezielt freizusetzen.[188, 189]

Die hohe Aktivit‰t von PEO/Wirkstoff-Konjugaten h‰ngt
eng mit ihrem besonderen Transportverhalten durch bio-

Abbildung 31. Erhˆhung der Lebenserwartung y nach Chemotherapie mit
Blockcopolymer-Micellen: ��DOX, ��PEO-PAsp/DOX 4± 17, ��
PEO-PAsp/DOX 5± 80. Die Blockcopolymer-Konjugate kˆnnen bei hˆ-
herer Dosis verwendet werden und erreichen dadurch eine hˆhere
Antitumorwirkung. Als Wirkstoff wurde DOX verwendet. y� 100 ent-
spricht der Lebenserwartung ohne Chemotherapie.[186]

logische Barrieren zusammen. PEO beeinflusst die Mikro-
viskosit‰t und Permeabilit‰t von Zellmembranen.[190] Dies
h‰ngt mit einer besonderen Eigenschaft von PEO zusammen:
Bei hohem Hydratationsgrad in w‰ssrigen Medien ist PEO
hydrophil, bei niedrigem Hydratationsgrad in hydrophober
Umgebung ist PEO dagegen hydrophob. So kann PEO an
hydrophoben Grenzfl‰chen dehydratisieren und in oder
durch diese Grenzfl‰chen transportiert werden. Das Ein-
dringen und Anreichern von PEO in hydrophoben Lipid-
schichten konnte mit Rˆntgenreflexion nachgewiesen wer-
den.[191]

5.3.2. Multiwirkstoffresistenz

Die Entwicklung einer umfassenden Multiwirkstoffre-
sistenz (MDR; multidrug resistance) ist ein gro˚es Problem
bei der erfolgreichen chemotherapeutischen Behandlung von
Krebs. Obwohl sich viele Krebsarten anf‰nglich zur¸ckent-
wickeln, sind R¸ckf‰lle h‰ufig und treten oft mit einer
Resistenz gegen ein breites Spektrum von strukturell unter-
schiedlichen Medikamenten auf. In erster Linie ma˚geblich
ist eine ‹berexpression des MDR1-Gens, das das Plasma-
membranprotein P-gp (P-Glycoprotein) kodiert. Dieses
Transportprotein transportiert Wirkstoffe aus der Krebszelle
und bewirkt dadurch die Resistenz gegen diese Cytotoxine.
Oft f¸hrt schon eine kurze Anwendung ¸blicher chemothe-
rapeutischer Wirkstoffe zu einer schnellen Hochregulierung
der Genexpression.

Um dies zu unterdr¸cken, werden Wirkstoffe entwickelt,
die P-gp blockieren und damit eine Akkumulation der
Wirkstoffe in der Krebszelle gew‰hrleisten. Hierbei erweisen
sich PEO-PPO-PEO-Micellen als ¸berraschend effektiv. Bei
Verwendung von PEO-PPO-PEO/Daunorubicin-Konjugaten
wurde bei bereits resistenten Krebszellen ein drastischer
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Anstieg der Daunorubicin-Aktivit‰t um den Faktor 700
beobachtet (Hypersensibilisierung). Die ID50-Dosis wurde
von 25 �gmL�1 bei freiem Daunorubicin auf 0.16 �gmL�1 f¸r
Blockcopolymer-konjugiertes Daunorubicin herabgesetzt.
Auch bei anderen Wirkstoffen wie DOX, Epirubicin, Vin-
blastin und Mitomycin C konnte das Blockcopolymer
die Aktivit‰t um einen Faktor 20 ± 1000 erhˆhen. Dieses
Verfahren kˆnnte in Kombination mit chemotherapeutischen
Wirkstoffen zur Vermeidung vonMDR genutzt werden.[192±194]

5.3.3. Blut-Hirn-Schranke

Die Blut-Hirn-Schranke sch¸tzt das besonders empfindli-
che Gehirn vor dem Eindringen sch‰dlicher Stoffe. Die
Permeabilit‰t der Kapillarw‰nde ist f¸r viele Stoffe selektiv
gesenkt, insbesondere f¸r elektrisch geladene Molek¸le.
Dieser Effekt entspricht auch anderen im Organismus
vorhandenen Blut-Gewebs-Schranken (Blut-Leber, Blut-Pla-
centa), ist aber wirksamer. Die Funktionen der Blut-Hirn-
Schranke sind der Schutz des Zentralnervensystems (ZNS)
vor sch‰dlichen chemischen Einfl¸ssen und die Aufrecht-
erhaltung einer hohen Konzentration von Stoffen, die f¸r den
ZNS-Stoffwechsel wichtig sind, wie Glutamins‰uren, K�- und
Phosphationen.

Bei In-vitro-Experimenten erwiesen sich nichtionische
Blockcopolymere wie PEO-PPO-PEO als erstaunlich effektiv
beim Transport von Wirkstoffen durch die Blut-Hirn-Schran-
ke. Dabei dienten Monoschichten von Hirnkapillar-Endo-
thelzellen als Modellsystem. In Gegenwart der Blockcopoly-
mere wurde ein weitaus effektiverer Transport sowie die
Akkumulation des Fluoreszenzmarkers Rhodamin123 in den
Zellen beobachtet. Den Untersuchungen zufolge ist die
gesteigerte Effizienz ebenfalls auf eine Inhibierung des
P-gp-Proteins und auf einen effektiveren Transport ¸ber
Micellen oder Vesikel durch die Zellmembran zur¸ckzuf¸h-
ren.[195] Auch beim Transport durch Darm-Epithelzellen
wurde ein erhˆhter Transport und vermehrte Anreicherung
beobachtet.[196]

5.3.4. Lyotrope Phasen als Wirkstoffspeicher und
Aktuatoren

Auch lyotrope Phasen (Gele) kˆnnen als Transportsysteme
verwendet werden. Die lyotropen Gele kommen entweder
direkt zur Anwendung, wie bei der Darreichung von Anti-
biotika,[197] Rheumatika[198] oder Insulin,[199] oder werden als
Mikropartikel dispergiert. F¸r die Mikropartikelherstellung
wird h‰ufig eine w/o/o-Emulsion/Lˆsung-Extraktionstechnik
verwendet, mit der Partikel von ca. 5 �m Durchmesser
hergestellt werden kˆnnen. Die Beladungskapazit‰t und
Freisetzungsprofile wurden f¸r einige Systeme genauer unter-
sucht. In Mikropartikeln eines PEO-PPO-PEO/PLGA-Kon-
jugats kˆnnen z.B. bis zu 40% Ovalbumin aufgenommen
werden. In vivo werden lineare Freisetzungsprofile ¸ber 25
Tage bei einer Freisetzungskapazit‰t von bis zu 3 �gmg�1 pro
Tag beobachtet.[200] Auch die Freisetzung von Insulin[201] und
Impfstoff-Formulierungen mithilfe von Mikropartikeln wird
diskutiert.[202]

Zur gesteuerten Freisetzung haben Gele und Mikroparti-
kel, die auf Umgebungsfaktoren wie Temperatur, Salzkon-
zentration oder pH-Wert reagieren (Aktuatoren), ein hohes
Anwendungspotential (Tabelle 7). Die empfindliche Reak-
tion auf diese Faktoren kann durch Konjugation mit anderen
Polymeren oder durch Einf¸hren spezieller Liganden erreicht
werden. Ein Beispiel hierf¸r sind PEO-PPO-PEO/PAAc-
Konjugate, die in einfacher Weise durch spontane Komplex-
bildung ¸ber Wasserstoffbr¸cken und hydrophobe Wechsel-
wirkungen erhalten werden kˆnnen[203, 204] und die eine pH-
Wert-, Salzkonzentrations- und Temperatur-Aktuatorwirkung
aufweisen. Durch gezielte Ver‰nderung dieser Parameter
kann Schrumpfung, Quellung oder Auflˆsung der Gele
bewirkt werden.[205, 206] Mit diesen Gelen sind z.B. Proteine,
Steroidhormone oder Insulin konjugiert und gezielt freige-
setzt worden.[207] Durch Anbindung von Phenylborons‰ure,
die kovalente Komplexe mit Polyolen wie Glucose bildet,
kˆnnen glycoresponsive Systeme erhalten werden.[208] Sinkt
die lokale Glucosekonzentration, so wird zur Aufrechterhal-
tung des Komplexierungsgleichgewichts Glucose aus den
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Tabelle 7. Biologische Funktionalisierung von Blockcopolymer-Micellen und Mikropartikeln.

Partikel Kernblock H¸lle Wirkstoff Bemerkung

Micellen PPO, PLys, PAsp, PLac PEO DOX, Ruboxyl, EPI, Daunorubicin HL-60-Krebszellen, subkutane Krebszellen
PPO PEO Daunorubicin, DOX, EPI, Vinblastin, Mitocytin Multiwirkstoffresistenz
PPO PEO Rhodamin Blut-Hirn-Schranke
PAsp PEO Fluorescein Permeation in Endothelzellen

Simplex-Micellen P4VPEtBr PEO Plasmid-DNS Gen-Transfektion
Polyspermin PEO Oligonucleotid Herpesvirus-Inhibierung
PAsp PEO Lysozym

Mikropartikel/Gele PEI PEO Plasmid-DNS Gen-Transfektion
PPO PEO Antibiotika Wundbehandlung
PPO PEO Diclofenac Rheumabehandlung
PIB PHEMA
PU/PPO PEO
PLac/PGly/PPO PEO Ovalbumin
PAAc/PPO PEO Steroidhormon

PEO Insulin Glyk‰mie
Polyurethan/PPO PEO
Plasmid-DNS/Lipid/PPO PEO Gen-Transfektion
PPO PEO Phagocyt-Resistenz, radiodiagnostische

Bildgebung, Knochenmark, Galle, Lymph-
knoten
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Mikropartikeln freigesetzt. Modellkonjugate aus PEO-PPO-
PEO/PAAc/Concanavalin sind f¸r die glucoseresponsive
Insulinfreisetzung in Entwicklung.[209]

5.4. Gentherapie

Das internationale Humangenom-Projekt ist mittlerweile
abgeschlossen und stellt mit seinen Ergebnissen in Aussicht,
mit den Methoden der Gentechnik und Gentherapie Krank-
heiten heilen zu kˆnnen. Das Potential der Gentherapie ist
sehr gro˚; es gibt ¸ber 4000 menschliche Genkrankheiten und
praktisch jede Krankheit wird grundlegend durch genetische
Faktoren beeinflusst.

Bei der Gentherapie werden Gene in die Zellen einge-
bracht, die ein fehlendes oder defektes Gen ersetzen oder ein
defektes Gen blockieren. Zur Einbringung des Gens (Trans-
fektion) werden genetisch ver‰nderte Viren (Retroviren)
verwendet, bei denen die Gensequenz f¸r die Vermehrung
entfernt und durch Fremd-DNS ersetzt wurde. Als Teil ihres
Lebenszyklus integrieren sie ihr Genom in das genetische
Material der Wirtzelle und bewirken so die Transfektion. Die
Nachteile einer Gentherapie mit Retroviren bestehen in einer
hohen Antigenwirkung, der Gefahr der Rekombination mit
Wildtypviren und einer Zellsch‰digung durch virale Vektoren.

Deshalb wird nach synthetischen, nichtviralen Gentrans-
fersystemen gesucht, die Plasmid-DNS nutzen. Diese kann
mit der modernen Fermentationstechnologie gro˚technisch
hergestellt werden. Plasmide sind kleine, kreisfˆrmige extra-
chromosomale DNS-Molek¸le, die die F‰higkeit der unab-
h‰ngigen Replikation in einer Wirtzelle haben. Speicherung
und Transport von Plasmid-DNS kann mithilfe kationischer
Partikel erfolgen. Diese bilden wegen der elektrostatischen
Anziehung mit der negativ geladenen Plasmid-DNS stabile
Komplexe. Zur Komplexierung werden z.B. Liposomen aus
kationisch geladenen Lipiden genutzt. Die Verwendung von
Polykationen f¸hrt ebenfalls zur spontanen Bildung stabiler
Polyelektrolytkomplexe (Simplexe). Lˆsliche Simplexe aus
Plasmid-DNS mit verschiedenen Polykationen zeigten erhˆh-
te Plasmidpenetration in Zellen. Dies bildet einen neuen
Ansatz f¸r eine effektive Transfektion genetischer Materia-
lien in vivo.[210]

Ein Problem der Simplexe ist ihre geringe Lˆslichkeit. Die
Lˆslichkeitseigenschaften von Simplexen kˆnnen durch Ver-
wendung von Polykation-PEO-Blockcopolymeren wesentlich
verbessert werden. Untersuchungen an Simplexen aus
PMAc-PEO und Poly(4-vinyl-N-ethylpyridiniumbromid)
(P4VPEtBr) zeigten, dass wasserlˆsliche stˆchiometrische
Komplexe gebildet werden. Die Komplexe haben eine wohl-
definierte micellare Struktur mit einem Kern aus den ge-
bildeten Simplexen, umgeben von einer PEO-Corona. Die
Micellen lˆsen sich bei Zugabe von Salz wieder auf (Abbil-
dung 32).[211±213] Zur Adressierung an bestimmte Zelltypen
kann die Micelle mit einem Liganden konjugiert werden, der
nur von Zellen mit dem entsprechenden Rezeptor erkannt
und aufgenommen wird. Dies wurde z.B. durch kovalente
Anbindung eines Glycoproteins mit exponierten Galactose-
resten an Poly-�-lysin erreicht, welches negativ geladene DNS
komplexiert.

Abbildung 32. Verkapselung und Transport von Plasmid-DNS inMicellen.
Nach Transport in die Zelle wird die DNS wegen der hohen lokalen
Ionenst‰rke wieder freigesetzt.

Zur Untersuchung der therapeutischen Wirkung wurden
z.B. Polyspermin-PEO-Blockcopolymere verwendet, die
spontan wasserlˆsliche Komplexe mit Oligonucleotiden bil-
den.[214] Als Oligonucleotid wurde ein DNS-Abschnitt ver-
wendet, der die Reproduktion des Herpes-Simplex-Virus1
inhibiert. Titerbestimmungen 22 und 39 Stunden nach der
Infektion zeigten, dass der Komplex die Reproduktion des
Virus unter die Nachweisgrenze inhibiert. Das freie Oligonu-
cleotid hatte nur eine Kurzzeitwirkung.[215] Die Aufnahme von
Plasmid-DNS und Zelltransfektion kannweiter erhˆht werden,
wenn gleichzeitig PEO-PPO-PEO-Blockcopolymere zugesetzt
werden, die die Membraneigenschaften ver‰ndern.[216, 217]

6. Zusammenfassung und Ausblick

Selbstorganisierende Systeme bieten vielf‰ltige Mˆglich-
keiten zur Strukturierung und Funktionalisierung von Mate-
rialien auf nano- und mesoskopischen Grˆ˚enskalen. Mit
einfachen molekularen Bausteinen l‰sst sich eine F¸lle von
‹berstrukturen realisieren. Interessant sind dabei insbeson-
dere makromolekulare Bausteine, da hier die grundlegenden
Mechanismen der Selbstorganisation gut verstanden wurden,
die guten Materialeigenschaften bekannt sind und sich mehrere
Funktionen auf einem Makromolek¸l implementieren lassen.
Dadurch ergeben sich viele Ansatzpunkte f¸r die Herstellung
neuartiger anorganischer Materialien und Materialien mit
biologischer Funktion. H‰ufig lassen sich diese Konzepte auf
technisch einfacher herzustellende Polymere wie Pfropfcopo-
lymere und Latices ¸bertragen. Somit erˆffnen sich gute
Mˆglichkeiten f¸r das wirtschaftliche Scale-up der Synthese.

In einigen F‰llen gelingt bereits der kontrollierte Aufbau
von Strukturhierarchien. In der Natur sind hierarchische
Strukturen von grundlegender Bedeutung f¸r die r‰umliche
und zeitliche Organisation der chemischen Prozesse in einer
Zelle. Die durch die Prim‰rstruktur bei Proteinen vorgege-
bene Ausbildung der Sekund‰rstruktur�Terti‰rstruktur�
Quart‰rstruktur oder der Gliederung von Muskeln in Aktin/
Myosin-Filament�Myofibrille�Muskelfaser sind daf¸r
gute Beispiele. Die zeitliche Koordination aller Strukturein-
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heiten ermˆglicht erst die Kontraktion eines Muskels. Von
einer ‰hnlich perfekten Beherrschung der strukturellen und
dynamischen Organisation in polymeren Systemen ist man
noch sehr weit entfernt. Die Kontrolle dieses Zusammen-
spiels ist bei Aktuatoren noch am weitesten vorangeschritten.
In vielen F‰llen wird es nicht eine Konkurrenz von Bottom-
up- und Top-down-Strategie, sondern eine Kombination
beider Methoden sein, die zu definierten funktionalen
Strukturen f¸hrt.

In den n‰chsten Jahren wird die Frage der Adressierbarkeit
selbstorganisierter Systeme immer bedeutender werden. Hier
geht es z.B. um die Mˆglichkeit, die ‹bertragung und
Speicherung von elektrischen oder magnetischen Signalen in
selbstorganisierten Architekturen zu steuern. In der Natur
zeigt sich etwa bei der Weiterleitung und Speicherung von
Information in Nervenzellen, dass dies grunds‰tzlich mˆglich
ist. Die Informationsverarbeitung erfolgt ¸ber komplizierte
Strukturhierarchien wie Neurotransmitter� Synapse�
Axon�Neuronennetzwerk. Die Anbindung solcher selbst-
organisierter Informationsstrukturen an die Au˚enwelt ¸ber
eine definierte Schnittstelle ist dabei eine Problematik, die in
einem ganz anderen Zusammenhang bearbeitet wird: Einige
Forschergruppen besch‰ftigen sich mit der Anbindung von
Neuronen an Transistoren und externe Schaltkreise.[218, 219]

Ans‰tze f¸r die Entwicklung selbstorganisierter Informa-
tionsstrukturen wie die Signalleitung und Speicherung in
Gehirnen sind eine Herausforderung und eine Quelle der
Inspiration.

Das anwendungstechnische Potential nano- und mesoska-
lierter Materialien ist unbestritten. Im Jahr 2000 wurde vom
US-Pr‰sidenten die National Nanotechnology Initiative mit
einem Investitionsvolumen von ¸ber 500 Millionen US-$ auf
den Weg gebracht. æhnliche Aktivit‰ten gibt es in Japan und
Europa.[220] In allen F‰llen wird dabei auch die notwendige
Ausbildung von Wissenschaftlern auf interdisziplin‰ren Ge-
bieten der Chemie, Physik, Biologie, Medizin und Material-
forschung weiter gefˆrdert. Interdisziplinarit‰t ist ein charak-
teristisches Merkmal dieses Forschungszweiges. Es zeigt sich,
dass neue Forschungsrichtungen an der Nahtstelle traditio-
neller Fachgebiete sehr fruchtbar sein kˆnnen. Sie sind oft
Ausgangspunkte f¸r vˆllig neue und unkonventionelle Lˆ-
sungsans‰tze.
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