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Der Zusammenbau molekularer Bausteine zu ausgedehn-
ten Nano- und Mikrostrukturen spielt eine wesentliche Rolle
bei vielen biologischen Vorgingen. Auch in einigen kom-
merziellen Produkten wie Kosmetika oder Arzneimitteln ist
der selbstorganisierte Zusammenbau molekularer Bausteine
zu groBeren Komplexen von entscheidender Bedeutung,['™
Eine wichtige Klasse selbstorganisierter Strukturen sind
Vesikel, also membranbegrenzte Kompartimente, die einen
Teil des Losungsmittels umschlieSen. Solche Vesikel bilden
die Grundlage fiir autonomes Leben, indem sie die Grenzen
von Zellen und Zellorganellen definieren und das innere
chemische Milieu von der Umgebung abgrenzen. Die Mem-
branen biologischer und synthetischer Vesikel sind selbstor-
ganisierte Strukturen aus amphiphilen Bausteinen, den
Phosphoglyceriden. Amphiphile Molekiile haben sowohl ei-
nen hydrophilen als auch einen hydrophoben Teil. In ver-
diinnten wissrigen Losungen organisieren sich amphiphile
Molekiile zu einer Vielfalt von Strukturen wie Micellen,
Doppelmembranen und Vesikeln,”! wobei die Geometrie
unter anderem von der Molekiilform, der Steifheit der Koh-
lenwasserstoffketten und dem Verhiltnis von hydrophoben
zu hydrophilen Molekiilabschnitten abhéngt.

Synthetische amphiphile Molekiile zeigen prinzipiell ein
dhnliches Verhalten wie biologische Phospholipide, allerdings
ist prédparativ eine weitaus grof3ere Bandbreite von Moleku-
largewichten zuginglich.!® Insbesondere ist dem Molekular-
gewicht von synthetischen amphiphilen Polymeren (Di-
blockcopolymeren) keine Grenze gesetzt, wihrend biologi-
sche Lipide molekulare Massen unter 1000 Dalton aufwei-
sen.l AuBer Diblockcopolymeren wurde noch eine Reihe
weiterer synthetischer amphiphiler Strukturen hergestellt
und untersucht, darunter nicht-ionische, amphiphile Mole-
kiile (Niosomen),”! Dendrimere (Dendrisomen)™!” und
Fullerene.['1?

Forster und Mitarbeiter berichteten nun iiber die Vesi-
kelbildung organisch-anorganischer Hybridsysteme aus po-
lymerbeschichteten CdSe/CdS-Nanokristallen.'” Diese or-
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ganisch-anorganischen Hybridsysteme bestehen aus hydro-
philen, polymeren Ketten, die um einen hydrophoben Kern,
den fluoreszierenden Nanokristall, angeordnet sind. Dabei
werden die hydrophoben Nanopartikel von einer biirstenar-
tigen Schicht aus Polyethylenoxid(PEO)-Ketten umgeben,
die iiber spezifische Ankergruppen iiber einen unvollstdndi-
gen Ligandenaustausch an die Partikeloberfldche binden. Die
Autoren schlagen einen neuartigen Mechanismus fiir die
Vesikelbildung dieser Hybridstrukturen vor: Kollidieren zwei
Partikel, verschieben sich die Polymerketten auf der Ober-
fliche derart, dass sich die beiden Kerne zusammenlagern
konnen (Abbildung 1).

Die Umordnung der Polymere bedingt eine schwache
Verankerung auf der Nanokristalloberfldche, hier durch we-
nige Aminogruppen (PEO-N3; N3 = Diethylentriamin). Der
Selbstorganisationsprozess wird durch eine stdarkere Veran-
kerung der Polymere auf der Oberfldche gehemmt, von den
Autoren durch Erhohung der Zahl der oberfldchenbindenden
Aminogruppen (PEO-N10; N10=verzweigtes Polyethylen-
imin) oder durch Verwendung thiolterminierter Polymere
realisiert.

Die Dichte der Polymerketten auf der Partikeloberfléche
hat einen grof3en Einfluss auf Form der selbstorganisierten
Struktur: Verringert man die Polymerdichte, zeigt das System
einen Ubergang von isolierten, polymerbeschichteten Nano-
partikeln mit nach aulen zeigenden Polymerketten {iber zy-
lindrische Aggregate aus maximal zehn Partikeln bis hin zu
wurmartigen Ketten. Bei sehr geringen Polymerdichten bil-
den sich spontane einlagige Vesikel, deren Wand aus einer
Schicht CdSe/CdS-Nanokristallen besteht, wie die Autoren
mithilfe der Transmissionselektronenmikroskopie und Kon-
fokalmikroskopie zeigten. Die beobachtete Selbstorganisati-
on der organisch-anorganischen Hybrid-, Tenside*“ wird
iiberzeugend durch allgemeine thermodynamische Prinzipien
und Uberlegungen zum geometrischen Packungsverhalten
erklirt. Eine Verdnderung der Zahl der Polymerketten pro
Nanopartikel iibertrégt sich iiber geometrische Beziehungen
drastisch auf das Volumen der hydrophilen Ketten, das die
Gleichgewichtsstruktur bestimmt. Unter Beriicksichtigung
der Stdrke der Verankerung der Polymerkette auf der Parti-
keloberfldche erklart die Polymer-Belegungsdichte daher die
Bildung von Nanoketten oder von dreidimensionalen Vesi-
keln.

Diese Arbeit sollte als ein erster Schritt betrachtet wer-
den, die Selbstorganisation polymerbeschichteter anorgani-
scher Nanokristalle zu Nano- und Mikrostrukturen zu erfor-
schen. Weitaus komplexere Formen konnten z.B. auftreten,
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Abbildung 1. Vorgeschlagener Mechanismus fiir den von Férster et al.
beschriebenen Selbstorganisationsprozess: Zunichst sind die hydro-

phoben Nanopartikel symmetrisch von hydrophilen Polymeren umge-
ben. Die Polymere sind nur schwach auf den Nanopartikeln verankert.
Im Falle eines Aufeinandertreffens zweier Partikel kénnen die Veranke-

rungspunkte sich verschieben, um Platz fiir die Anniherung der hydro-

phoben Kerne zu machen. Abhingig von der Dichte der Polymere und
der Stirke der Verankerung bilden sich Nanoketten oder Nanovesikel.

Angewandte

wenn statt der hier verwendeten kugelféormigen Nanokristalle
anisotrope Formen, wie Stdbchen, verwendet werden. Stib-
chen konnen sich beispielsweise in verschiedenen Konfigu-
rationen wie Kopf-zu-Kopf oder Seite-an-Seite zusammenla-
gern. Als ein Ausgangspunkt fiir weiterfiilhrende Arbeiten
konnten auch polymerbeschichtete Nanokristalle aus zwei
verschiedenen Materialien dienen. Seit kurzem ist es z.B.
moglich, Goldkugeln selektiv an einem Ende von CdS-Na-
nostibchen aufzubringen.' Diese |, Streichholz“-Partikel
stellen durch ihre inhédrente chemische Anisotropie einen
faszinierenden Baustein fiir komplexe Selbstorganisation dar.
Ein Polymer, das an einem solchen Streichholzpartikel ver-
ankert ist, wiirde wahrscheinlich verschieden starke Affini-
titen zum Gold- und zum CdS-Teil zeigen, wodurch sich in-
teressante selbstorganisierte Strukturen bilden sollten. An-
dere komplexe Muster konnten auftreten, wenn man Nano-
stibchen verwendet, die aus zwei linearen Abschnitten aus
verschiedenen Materialien bestehen. Eine weitere Alterna-
tive wiaren Dimere aus zwei sphérischen Dominen verschie-
dener Materialien, die jeweils mit einem Molekiiltyp spezi-
fisch funktionalisiert werden konnten. Bei der Verwendung
von Dimeren wire es moglich, mithilfe der spezifischen Ma-
terialien der anorganischen Bausteine unterschiedliche
Funktionen (z.B. Fluoreszenz und Magnetismus) gleichzeitig
in das entstehende selbstorganisierte System einzufiihren.
Die Erforschung der Vesikelbildung organisch-anorganischer
Hybridsysteme wird daher in den kommenden Jahren mit
Sicherheit weitere faszinierende Erkenntnisse bereithalten.
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