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Kn�uel-St�bchen-Blockcopolymere sind schon seit l�ngerem
synthetisch zug�nglich.[1] Erst seit kurzem hat ihre neu
entdeckte Selbstorganisation zu komplexen supramolekula-
ren Strukturen zu einer Vielzahl von Arbeiten #ber die

Synthese und Eigenschaften von Kn�uel-St�bchen-Struktu-
ren gef#hrt.[2] Die meisten der bisher beschriebenen Block-
copolymere enthalten einen vergleichsweise kurzen, ketten-
steifen Block, der aus fl#ssig-kristallinen Hauptkettenpoly-
meren oder aus helixbildenden Makromolek#len besteht.
Hier beschreiben wir die erstmalige Synthese und die Micell-
bildung neuartiger riesiger Kn�uel-St�bchen-Amphiphile,
bestehend aus einem unpolaren zylindrischen B#rstenpoly-
mer und einer polaren Polymethacryls�ure.

Als zylindrische B#rstenpolymere werden regul�re
Kammpolymere mit einer sehr hohen Seitenkettendichte
bezeichnet, deren Hauptkettenpolymerisationsgrad sehr viel
h,her als der der Seitenkette ist. Die Versteifung der
normalerweise gekn�uelten Hauptkette zu einer wurmartig
gebogenen Konformation wird durch die sterische Abstoßung
der dicht gepfropften Seitenketten verursacht. Zylindrische
B#rstenpolymere sind durch Polymerisation von Makromo-
nomeren,[3] durch Polymerisation der Seitenketten von linea-
ren Makroinitiatoren[4] oder durch Pfropfen von Seitenketten
auf funktionalisierte lineare Ketten[5] synthetisierbar. Die
obigen Synthesemethoden haben ihre jeweiligen Vor- und
Nachteile.[6] Auch regul�r verzweigte Seitenketten („Den-
drone“) sind erfolgreich zur Synthese zylindrischer Makro-
molek#le eingesetzt worden.[7]

Die Polymerisation von Makromonomeren zu hohen
Hauptkettenpolymerisationsgraden konnte bisher nur durch
freie radikalische Polymerisation hochkonzentrierter Makro-
monomerl,sungen erreicht werden.[3] Andere Polymerisa-
tionsmethoden, insbesondere lebende oder kontrollierte
Polymerisationen wie die anionische,[8] kontrollierte radika-
lische,[9] ring,ffnende[10] oder metallocenkatalysierte[11] Poly-
merisation, f#hrten bislang nicht zu Hauptkettenpolymerisa-
tionsgraden, die signifikant h,her als der Seitenkettenpoly-
merisationsgrad waren. Dementsprechend entstanden ledig-
lich sph�rische oder sternf,rmige Strukturen.

K#rzlich haben wir #ber die metallocenkatalysierte Poly-
merisation von Makromonomeren zu sehr hohen Polymerisa-
tionsgraden berichtet.[6] Allerdings war die Polydispersit�t
relativ hoch (1.8�Mw/Mn� 2), und der Polymerisationsgrad
war nicht kontrollierbar. Deshalb war bislang nicht klar, ob
noch lebende Ketten bei Ende der Polymerisation vorlagen.
Die erfolgreiche Synthese von „Zylindrische-B#rsten“-
Kn�uel-Blockcopolymeren w#rde beweisen, dass die metallo-
cenkatalysierte Polymerisation von Makromonomeren
zumindest teilweise kontrolliert und #ber einen lebenden
Polymerisationsmechanismus verl�uft.

Die Synthese ist in Schema 1 dargestellt. Eine konzen-
trierte L,sung von mit Methacryloyl endfunktionalisierten
Polystyrolmakromonomeren 1 (PS-MM; Pn= 18.3, Pw/Pn=
1.05) (Schema 2) wurde mit dem Organosamariumkatalysa-
tor 2 in THF 2 h wie beschrieben[6] polymerisiert. Vor der
Zugabe des zweiten Monomers, tert-Butylmethacrylat
(tBuMA), wurde ein aliquoter Teil (500 mL) aus der Reak-
tionsl,sung entnommen. Nach weiteren 2 h wurde die Poly-
merisationmit Ethanol abgebrochen und das Polymer 3-OtBu
ausgef�llt. Die Probe wurde durch NMR-Spektroskopie,
Gelpermeationschromatographie (GPC), Lichtstreuung,
Kraftfeldmikroskopie (AFM) und Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM) charakterisiert. Details der Synthese und
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die Charakterisierungsmethoden sind in den Hintergrund-
informationen dokumentiert.

In Abbildung 1 ist ein AFM-Bild des Copolymers 3-OtBu
dargestellt. Man erkennt prim�r die typische Konformation
der zylindrischen B#rstenpolymere, an deren Enden in
einigen F�llen helle Punkte zu erkennen sind. Diese stammen
mit hoher Wahrscheinlichkeit von dem kollabierten Kn�uel-
block (Pfeil 1). Daneben sind Homopolymerb#rsten auszu-
machen (Pfeil 2), die offensichtlich keinen Kn�uelblock
initiiert haben. Einen weiteren Hinweis auf Blockcopolymer-
bildung lieferten NMR-Untersuchungen, wonach das Signal-
verh�ltnis von alipathischen zu aromatischen Protonen von
0.8:1 auf 0.87:1 ansteigt. Danach errechnet sich das Block-
l�ngenverh�ltnis zu Pn(PS-MM)/Pn(p-tBuMA)= 2. Der
gewichtsgemittelte Polymerisationsgrad Pw des zylindrischen
B#rstenblocks wurde zu Pw� 890 abgesch�tzt (siehe unten
sowie Hintergrundinformationen). Daraus und unter Ber#ck-
sichtigung einer nicht abreagierten Makromonomerfraktion
von 20% sowie einer Polydispersit�t von Pw/Pn� 2.1 kann der
minimale Polymerisationsgrad des Poly(tert-butylmethacry-
lat)-Blocks zu Pminn (p-tBuMA)� 265 abgesch�tzt werden
(Details siehe Hintergrundinformationen). Dieser Polymeri-
sationsgrad ist ein unterer Grenzwert, weil angenommen
wurde, dass jede Polymakromonomerkette einen p-tBuMA-

Block initiiert hat. Leider gibt es keine einfache M,glichkeit,
die Fraktion an abgebrochenen Homopolymakromonomeren
zu bestimmen, weil die Massenfraktion an p-tBuMA mit 4%
sehr gering ist. Statische Lichtstreuung an den Copolymeren
in Toluol ergab eine MolmasseMw= 2L 10

6 gmol�1 und einen
Tr�gheitsradius hR2gi1=2z = 53 nm. Beide Werte repr�sentieren
fast ausschließlich den Block des zylindrischen B#rstenpoly-
mers, weil sowohl die Massenfraktion als auch der Kontrast
(das Brechungsindexinkrement) des p-tBuMA-Blocks ver-
nachl�ssigbar sind. Die erhaltenen Werte korrelieren sehr
gut mit GPC- und Lichtstreuuntersuchungen an Homo-
polymerb#rsten (siehe Hintergrundinformationen).

Der endg#ltige Nachweis, dass ein Blockcopolymer
erfolgreich synthetisiert wurde, gelang durch Hydrolyse des
p-tBuMA-Blocks zur Polymethacryls�ure 3-OH und anschlie-
ßende Neutralisation mit Caesiumhydroxid zu 3-O�Cs+. Das
nunmehr amphiphile Blockcopolymer 3-O�Cs+ in THF
bildete riesige sph�rische Micellen (Abbildung 2). Der
erh,hte Kontrast in der Mitte der Micelle aus 3-O�Cs+ ist
auf die erh,hte Konzentration der Caesiumgegenionen
zur#ckzuf#hren. Weitere TEM-Bilder sind in den Hinter-
grundinformationen zu finden; sie zeigen, dass die Gr,ßen-
verteilung der Micellen ungew,hnlich breit ist. Die Micell-
bildung ist so komplex, dass sie hier nicht n�her behandelt
werden kann. Insbesondere die beobachtete Bildung von
Zwillingsmicellen sowie eine Alterung der micellaren L,sun-
gen #ber Wochen, wobei sich ein verst�rkter Kontrast des
Kerns entwickelt, lassen interessante Einblicke in die Beson-
derheiten der vorgestellten Strukturen erwarten.

Wir haben hier erstmalig die Synthese eines hochmole-
kularen amphiphilen Blockcopolymers beschrieben, beste-
hend aus einem gekn�uelten und aus einem ausgezeichnet
l,slichen kettensteifen Block aus „zylindrischen B#rsten“. Es
wurden daraus Kern-Schale-Micellen pr�pariert, wobei die
Schale aus der hydrophoben kettensteifen Komponente und
der Kern aus dem hydrophilen Kn�uelblock besteht. In
Analogie zu den bekannten niedermolekularen Kn�uel-

Schema 1. Synthese des „Zylindrische-B�rsten“-Kn(uel-Blockcopoly-
mers 3-O�Cs+.

Schema 2. Chemische Struktur des Makromonomers 1 und des
Samarocenkatalysators 2.

Abbildung 1. AFM-Aufnahme von „Zylindrische-B�rsten“-Kn(uel-Block-
copolymeren, 3-OtBu.
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St�bchen-Blockcopolymeren darf ein reichhaltiges Spektrum
an micellaren Mberstrukturen als Funktion der Blockpoly-
merzusammensetzung erwartet werden, was Gegenstand
zuk#nftiger Arbeiten ist.

Eingegangen am 5. November 2003,
ver�nderte Fassung am 9. M�rz 2004 [Z53259]
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Abbildung 2. TEM-Aufnahme einer Riesenmicelle, gebildet aus „Zylin-
drische-B�rsten“-Kn(uel-Blockcopolymeren 3-O�Cs+ in THF.

Angewandte
Chemie

3257Angew. Chem. 2004, 116, 3255 –3257 www.angewandte.de � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

http://www.angewandte.de

