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Thermoresponsive Polymere sind von großem Interesse f�r
m�gliche Anwendungen in der Aktorik, im Wirkstofftrans-
port und f�r Oberfl�chenmodifizierungen.[1] Seit der Entde-
ckung durch Wu und Mitarbeiter,[2] dass einzelne PNiPAAm-
Ketten (Poly(N-Isopropylacrylamid)) nahe der unteren kri-
tischen L�sungstemperatur (LCST) einen Kn�uel-Globulus-
�bergang eingehen k�nnen, befassten sich viele Arbeiten mit
der Aufkl�rung des Kollapsmechanismus, der zur Bildung der
stabilen Mesoglobuli f�hrt.[1, 3] Trotz aller Bem�hungen
konnten die Prozesse, die auf molekularer Ebene dazu
f�hren, dass thermoresponsive Polymere bei einer bestimm-
ten Temperatur zu dehydratisieren beginnen, dann kollabie-
ren und sich zu Mesokugeln anordnen, bisher nicht aufgekl�rt
werden. Zur gezielten Entwicklung neuer Materialien ist aber
das molekulare Verst�ndnis dieser Prozesse von grundle-
gender Bedeutung.

In Studien an dendronisierten Polymeren[4] konnten wir
k�rzlich zeigen, dass Oligoethylenglycol(OEG)-Systeme
einen schnellen, scharfen und vollst�ndig reversiblen Pha-
sen�bergang eingehen.[5] Die OEG-Polymere tragen termi-
nale Ethoxygruppen und sind wasserl�slich, und ihre LCST
liegt im physiologisch interessanten Bereich zwischen 30 und
36 8C. Sie befinden sich damit im LCST-Bereich von Poly-
(ethylenoxid)- und langkettigen Ethylenoxid-Oligomeren, f�r
die der Einfluss hydrophober Endgruppen auf die LCST
sowohl experimentell als auch theoretisch ausf�hrlich unter-
sucht wurde.[6] In Anbetracht ihres außergew�hnlichen Ver-

haltens erschienen uns diese Polymere als ideal geeignet, um
ein tieferes Verst�ndnis der molekularen Prozesse beim
�bergang zu Globuli zu erlagen. Es sind zudem vielverspre-
chende Tr�germaterialien f�r eine gezielte Wirkstoffabgabe,
da ihre F�higkeit zur Einlagerung von Gastmolek�len �ber
die Thermoresponsivit�t gesteuert werden kann.[7]

Es gibt Hinweise, dass solche thermischen �berg�nge
�ber die Bildung von Strukturinhomogenit�ten im Nanome-
terbereich ablaufen, allerdings sind diese Ph�nomene wenig
verstanden. Tats�chlich hat man diese Frage als eine der
wichtigsten Herausforderungen im Bereich der makromole-
kularen Chemie der kommenden Jahre identifiziert.[8] Das
Hauptziel unserer Arbeit ist es, ein besseres Verst�ndnis der
Bildung, Struktur und Lebensdauer dieser lokalen Inhomo-
genit�ten zu erhalten. Dar�ber hinaus untersuchen wir den
Effekt der chemischen Struktur auf die physikalischen Vor-
g�nge und den Einfluss der lokalen Heterogenit�ten auf die
angestrebte Funktion (z.B. Wirkstofftransport).

Das außergew�hnliche Verhalten dieser Polymere resul-
tiert daraus, dass sich die Systeme in einem Zustand fernab
vom makroskopischen Gleichgewicht befinden. Diese Situa-
tion kann als ein Beispiel eines „molekular kontrollierten
Nichtgleichgewichts“ betrachtet werden. Die Natur nutzt
viele solcher makromolekularen Prozesse fernab vom
Gleichgewicht, z. B. in der DNA-Replikation, um hohe Spe-
zifizit�ten in der „verrauschten“ Umgebung einer Zelle zu
erreichen. Studien �hnlicher Konzepte in synthetischen Po-
lymeren sind jedoch noch immer selten.[9, 10]

Magnetresonanztechniken als intrinsisch lokale Metho-
den sind bestens dazu geeignet, strukturelle Inhomogenit�ten
in funktionellen Makromolek�len[11] und dynamische Hete-
rogenit�ten in Polymerschmelzen in der Umgebung des
Glas�bergangs zu untersuchen.[12] F�r die Erforschung bio-
logischer und synthetischer Makromolek�le haben sich hier-
bei vorwiegend NMR- und Puls-EPR-Methoden eta-
bliert.[10–15] Eine besonders einfache Technik, um die mole-
kulare Umgebung von Systemen beim thermischen �bergang
zu untersuchen, ist die Continuous-Wave(CW)-EPR-Spek-
troskopie mit Nitroxidradikalen als paramagnetischen Tra-
cermolek�len („Spinsonden“). Spinsonden sprechen auf die
lokale Viskosit�t an, die zu �nderungen in der Rotations-
korrelationszeit f�hrt, sowie auf Effekte durch die lokale
Polarit�t/Hydrophilie.[11c,14,15] Die Polarit�t beeinflusst die
elektronische Struktur des Radikals und ver�ndert damit
spektrale Parameter, speziell den g-Faktor und die 14N-Hy-
perfeinkopplungskonstante. Das amphiphile Radikal 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidin-1-oxyl (TEMPO) ist besonders dazu
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geeignet, um Informationen aus sowohl hydrophoben als
auch hydrophilen Regionen zu erhalten. In j�ngster Zeit
wurde TEMPO genutzt, um in thermoresponsiven PNi-
PAAm-Hydrogelen strukturelle Nanoinhomogenit�ten auf-
zudecken, die sich beim thermisch induzierten makroskopi-
schen Kollaps bildeten und �ber einen Zeitraum von min-
destens zwei Stunden statisch waren.[15] Basierend auf diesen
Ergebnissen sowie auf Vorabuntersuchungen mit TEMPO
und dem hydrophileren Radikal TEMPOL (siehe Hinter-
grundinformationen) wurde TEMPO als Spinsonde der Wahl
identifiziert. W�ssrige L�sungen von TEMPO in dendroni-
sierten Polymeren wurden durch CW-EPR-Spektroskopie
vermessen. Auf diese Weise konnten Erkenntnisse �ber die
mit dem thermischen �bergang assoziierten molekularen
Prozesse gewonnen werden.

In Abbildung 1 a sind repr�sentative CW-EPR-Spektren
von TEMPO in einer w�ssrigen L�sung von 10 Gew.-%
PG1(ET) (Schema 1) ober- und unterhalb der kritischen
Temperatur (TC) von 33 8C dargestellt. W�hrend der Tieffeld-
und der mittlere Peak nahezu unbeeinflusst bleiben, �ndert
sich die Hochfeldlinie, die am empfindlichsten auf struktu-
relle und dynamische Effekte anspricht, betr�chtlich. In Ab-
bildung 1 b ist die Hochfeldlinie im Detail f�r unterschiedli-
che Temperaturen dargestellt. Die klar zu erkennende Auf-

spaltung der Linie bei h�heren Temperaturen ist auf das
Vorhandensein von zwei Nitroxid-Spezies D1 und D2 zu-
r�ckzuf�hren, die sich in lokalen Umgebungen unterschied-
licher Polarit�t befinden und signifikant verschiedene iso-
trope Hyperfeinkopplungskonstanten aiso (sowie g-Werte giso)
aufweisen.

Zun�chst wurde �berpr�ft, ob die kritischen Temperatu-
ren Tc der Tr�bungsmessungen und der EPR-Spektroskopie
�bereinstimmten. Bei den hier betrachteten Polymeren han-
delt es sich um Polymethacrylate mit Seitenketten aus Tri-
ethylenoxid-Dendronen erster (PG1(ET); A), zweiter
(PG2(ET); B) und dritter Generation (PG3(ET); B). Au-
ßerdem wurde ein dendronisiertes Polymethacrylat zweiter
Generation untersucht, bei dem der Triethylenoxidkern
durch eine hydrophobe Octaneinheit ersetzt war (PG2(ET-
alkyl); C, Schema 1). Die Tr�bungsmessungen spiegeln einen
Phasentrennungsprozess scheinbar klassischer Natur wider,
in dem sich Tr�pfchen einer konzentrierten Polymerl�sung
von der verd�nnten Polymerl�sung trennen (binodale Ent-
mischung). Die Tr�pfchen der konzentrierten Phase konnten
ebenfalls mittels Lichtmikroskopie abgebildet werden.[5a] Die
Tc-Werte der EPR-Messung wurden durch Auftragung des
spektralen Anteils von Nitroxid-Spezies D1 als Funktion der
Temperatur bestimmt. Tc ist definiert als diejenige Tempera-
tur, bei der der zuvor nahezu konstante spektrale Anteil der
Nitroxid-Spezies D1 stark abf�llt (Abbildung S3 in den Hin-
tergrundinformationen). In der Tat wurden f�r PG1(ET)
(TC = 32 8C; Turbidit�t: 33 8C), PG2(ET) (TC = 34 8C; 36 8C),
PG3(ET) (TC = 34 8C; 34 8C) und PG2(ETalkyl) (TC = 30 8C;
31 8C) fast identische kritische Temperaturen ermittelt, un-
abh�ngig davon, ob sie durch Tr�bungsmessungen oder EPR-
Messungen bestimmt wurden. Die leicht niedrigeren EPR-
Werte sind durch die h�heren Konzentrationen der Poly-
merl�sungen zu erkl�ren. Die mittels Tr�bungsmessungen
bestimmte makroskopische Phasentrennung entsteht da-
durch, dass Wasser mit steigender Temperatur ein zunehmend
schlechteres L�sungsmittel f�r Oxyethylensegmente wird.
Dennoch ist die Gelphase, die sich im Gleichgewicht mit der
verd�nnten Phase befindet, zun�chst noch immer hochgradig
hydratisiert. Das Ziel unserer im Folgenden vorgestellten
Studie war es, die Eigenschaften der Gelphase aus dem
Blickwinkel der Gastmolek�le, also der Spinsonden, zu ana-
lysieren.

Die spektralen Parameter f�r Komponente D1 stimmen
mit denen von TEMPO in reinem Wasser (aD1 = 48.3 MHz)
�berein, d.h., diese Spinsonde befindet sich in einer stark
hydratisierten, hydrophilen Umgebung. Die beobachtete
Abnahme von aiso um 3.7 MHz f�r Spezies D2 (bei 65 8C)
(Abbildung 1b) weist auf eine sehr viel hydrophobere und
weniger hydratisierte Umgebung f�r diese zweite Spinson-
denart hin (diese lokalen Bedingungen sind vergleichbar mit
denen von Chloroform oder tert-Butanol).[16] Bei Tempera-
turen unterhalb Tc wird nur die spektrale Komponente D1 in
hydrophiler Umgebung beobachtet, da alle dendritischen
Einheiten mit Wasser gequollen sind. Oberhalb der kritischen
Temperatur von 33 8C nimmt der Anteil der spektralen
Komponente D2 in hydrophober Umgebung mit steigender
Temperatur zu. Die Dehydratisierung der dendritischen

Abbildung 1. a) CW-EPR-Spektren (X-Band, Mikrowellenfrequenz
9.3 GHz) von 0.2 mm TEMPO in einer w�ssrigen L�sung von 10 Gew.-
% PG1(ET) bei 15 8C und 65 8C. b) Ausschnitt der Hochfeldlinie
(mI =�1; in (a) durch das Rechteck markiert) bei unterschiedlichen
Temperaturen. Der mit D2 bezeichnete Anteil am Hochfeldpeak bei
335.4 mT stammt von TEMPO-Molek�len in einer hydrophoben Um-
gebung, der mit D1 bezeichnete Anteil bei 335.65 mT stammt von
TEMPO-Molek�le in einer hydrophilen Umgebung. Die gestrichelten
Linien an den �ußeren Extrema des Peaks dienen zur Orientierung.
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Einheiten f�hrt daher zu einer lokalen Phasentrennung, bei
der hydrophobe Kavit�ten gebildet werden.

Auff�lligerweise �ndert sich die Peakposition der spek-
tralen Komponente D2 mit der Temperatur und erreicht ihre
endg�ltige Position erst bei Temperaturen deutlich oberhalb
Tc. Dies weist auf einen dynamischen Austausch von Spin-
sonden zwischen hydrophilen und hydrophoben Bereichen
hin. Dieser Austausch f�hrt zu einer mittleren Hyperfein-
kopplungskonstante, die ein effektives, gewichtetes Mittel
zwischen den beiden Extrema der hydrophilen und der (sta-
tischen) hydrophoben Bereiche (bei 65 8C) darstellt. Daher
sind die Inhomogenit�ten, die sich w�hrend der Phasentren-
nung bilden, nicht statisch, sondern dynamisch und wirken
sich stark auf die Form der EPR-Spektren aus.

Der dynamische Austausch der Spinsonden kann von zwei
Effekten herr�hren: Zum einen k�nnen sich die Spinsonden
zwischen den kollabierten und hydratisierten Regionen in-
nerhalb der Polymeraggregate bewegen, oder die Aggregate
k�nnen selbst fluktuieren. Letzteres kann als ein schnelles
�ffnen und Schließen von hydrophoben Kavit�ten oder als
ein schnelles Quellen und Kollabieren von Regionen in der
Umgebung der Spinsonde aufgefasst werden. Die Gr�ße der
Inhomogenit�ten kann durch die Translationsbewegung von
TEMPO in der Polymermatrix abgesch�tzt werden, die durch
hx2i= 6DT tT ermittelt werden kann. Bei 34 8C betr�gt die
maximale Diffusionstranslation der Spinsonden hx2i1/2�

5.1 nm, wobei die Diffusion durch Polymerfluktuationen un-
terst�tzt wird (Einzelheiten in den Hintergrundinformatio-
nen).[17, 18] Daraus kann man schließen, dass leicht oberhalb
von Tc die wenigen bis dahin gebildeten hydrophoben Be-
reiche immer noch klein sind, d.h. in der Gr�ßenordnung
einiger nm. Die Bewegung der Spinsonde und/oder lokale
Fluktuationen des Polymers bewirken einen dynamischen
Austausch der Sondenmolek�le zwischen den hydrophoben
und hydrophilen Regionen auf der EPR-Zeitskala. Hydro-
phile Regionen sind immer noch zahlreich vorhanden (der
Anteil der Spezies D1 betr�gt immer noch �ber 60%, siehe
Abbildung 2b). Somit liefern die Spinsonden �berwiegend
Informationen �ber die Grenzfl�che zwischen diesen zwei
fundamental unterschiedlichen Regionen. Man beachte, dass
wenige lokale dynamische Heterogenit�ten ausreichen, um
einen (in Tr�bungsmessungen) makroskopisch erkennbaren
�bergang der Probe zu bewirken. Bemerkenswerterweise ist
die aus beiden Methoden abgeleitete Temperatur dieses
�bergangs gleich, obwohl sie um mehr als zwei Gr�ßenord-
nungen unterschiedliche L�ngenskalen charakterisieren. Das
weist darauf hin, dass die kleinen, EPR-spektroskopisch de-
tektierten, hydrophoben Bereiche als Vernetzungsregionen
gedeutet werden k�nnen, die die Anordnung der dendroni-
sierten Makromolek�le �ber mehrere Gr�ßenordnungen
beeinflussen. Der scharfe makroskopische �bergang kann
daher als Beginn eines komplexen Dehydratationsprozesses

Schema 1. a) Thermoresponsive dendronisierte Polymere PG1(ET) (A), PG2(ET) (B, R = Et), PG3(ET) (B, R = {H(CH2CH2O)4}3Ph) und PG2(ETal-
kyl) (C) und die Spinsonde TEMPO (D). b) Synthese des PG2(ETalkyl)-Monomers: a) NaOH, TsCl, THF, H2O, 0–25 8C, 3 h (56%); b) DHP, PPTS,
�5–25 8C, 4.5 h (86%); c) KI, [15]Krone-5, NaH, THF, RT, 12 h (96%); d) PTSA, MeOH, RT, 2 h (90%); e) TsCl, TEA, DMAP, DCM, �5–25 8C, 3 h
(89%); f) Methylgallat, K2CO3, KI, DMF, 80 8C, 24 h (83%); g) LAH, THF, �5–25 8C, 2.5 h (95%); h) MAC, DMAP, TEA, DCM, �5–25 8C, 3 h
(84%). DHP= 3,4-Dihydro-2H-pyran; PPTS= Pyridiniumtoluolsulfonat; PTSA = p-Toluolsulfons�ure; LAH= Lithiumaluminiumhydrid;
MAC = Methacryls�urechlorid; DMAP=N,N-Dimethylaminopyridin; TEA = Triethylamin.
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gedeutet werden, der auf der molekularen Ebene sehr breit
und keineswegs scharf verl�uft. Wir weisen darauf hin, dass
schon fr�her die Bildung von Oligoethylenoxid-Clustern in
Abh�ngigkeit von der Temperatur und der Konzentration
untersucht wurde. Die Ursache der Clusterbildung wurde der
ansteigenden Hydrophobie der Oxyethylensegmente mit
steigender Temperatur zugeschrieben.[19]

Mit steigender Temperatur erh�ht sich nicht nur der
Anteil der hydrophoben Bereiche, sondern auch ihre Gr�ße,
sodass ein Austausch zwischen hydrophilen und hydrophoben
Regionen unwahrscheinlicher wird. Die Spinsonden liefern
nun Informationen �ber das Innere der hydrophoben (und
der verbleibenden hydrophilen) Regionen und nur noch in
untergeordnetem Maße �ber ihre Grenzfl�che. Durch das
gr�ßere Volumen der Heterogenit�ten nehmen auch die Po-
lymerfluktuationen ab, da beide Effekte miteinander gekop-
pelt sind. Bei hohen Temperaturen wird daher ein Endzu-
stand mit auf der EPR-Zeitskala statischen hydrophoben und
hydrophilen Regionen erreicht.

Um die mit dem thermisch induzierten �bergang ver-
bundene Aggregation und den Kollaps zu quantifizieren,
wurden die effektive Hyperfeinkopplungskonstante von
TEMPO in hydrophoben Regionen (aD2) und der Anteil von
TEMPO in hydrophilen Bereichen (yD1) in Abh�ngigkeit von
der Temperatur bestimmt. Die beiden Parameter wurden
durch Anpassung spektraler Simulationen an die EPR-
Spektren ermittelt (siehe Experimentelles und die Hinter-
grundinformationen).[20] Durch Auftragung dieser Parameter
gegen die reduzierte Temperatur (T�Tc)/Tc kann �berpr�ft
werden, ob der Kollaps von einem wohldefinierten Phasen-
�bergang herr�hrt. Wie aus Abbildung 2 ersichtlich, folgen
beide Parameter nicht einer Geraden, wie man es f�r einen
einfachen Phasen�bergang erwarten w�rde, sondern zeigen
starke Abweichungen von einer Linearit�t.[21] Abbildung 2a
verdeutlicht, dass statische, nicht vom Austausch betroffene
Hyperfeinkopplungen aD2 erst ca. 30 8C oberhalb der kriti-
schen Temperatur erreicht werden. In diesem weiten Tem-
peraturbereich findet eine komplexe Dehydratisierung statt,
die nicht als ein klassischer Phasen�bergang beschrieben
werden kann, der auf einem einzigen Kollapsprozess basiert.
Wie durch die unterschiedlichen Geraden verdeutlicht,
k�nnen allen Polymeren mindestens zwei Dehydratisie-
rungsprozesse zugeordnet werden. Der erste Prozess findet
bei Temperaturen nur leicht oberhalb der kritischen Tempe-
ratur statt ((T�Tc)/Tc< 0.02), der zweite Prozess in einem
Temperaturbereich weit oberhalb Tc. Extrapolationen der
beiden Geraden schneiden sich bei (T�Tc)/Tc = 0.02 (ca. 7 8C
oberhalb Tc) f�r alle Polymere. Dies weist darauf hin, dass die
beteiligten Kollapsprozesse in allen F�llen �quivalent sind.
Weiterhin deuten diese Resultate darauf hin, dass in diesem
schmalen Temperaturbereich ein Großteil der Dehydratisie-
rung stattfindet, da aD2 in diesem Intervall schon auf Werte
abf�llt, die nahe am finalen statischen Wert liegen. Ein wei-
terer Anstieg der Temperatur f�hrt nur noch zu kleineren
�nderungen von aD2 aufgrund der Verdr�ngung verbliebener
kleiner Wassermengen aus den kollabierten Polymerberei-
chen.

Die Messpunkte der Polymere mit keinem (PG1(ET))
oder einem hydrophoben Dendrimerkern (PG2(ETalkyl))

lassen sich gut mit linearen Angleichen f�r zwei Prozesse
beschreiben. Polymere mit einem hydrophilen Dendrimer-
kern (PG2(ET) und PG3(ET)) zeigen hingegen signifikante
Abweichungen von linearen Angleichen f�r zwei Prozesse. In
diesen F�llen kann der Kollaps nur n�herungsweise bzw. un-
vollst�ndig mit zwei wohldefinierten Prozessen beschrieben
werden. Weiterhin l�sst sich schließen, dass der erste Prozess
dann besonders effektiv ist, wenn die Dehydratisierung durch
einen hydrophoben Kern unterst�tzt wird, wie im Falle von
PG2(ETalkyl). Die Effektivit�t verschlechtert sich, wenn der
Kern Oxyethylengruppen enth�lt, die Wasser binden k�nnen.

Der Anteil von TEMPO in hydrophilen Regionen (yD1)
zeigt das qualitativ gleiche temperaturabh�ngige Verhalten
(Abbildung 2b). Der Schnittpunkt beider Geraden ist f�r alle
Polymere bei der gleichen Temperatur angesiedelt. Weiterhin
l�sst sich in Abbildung 2b die gleiche Abh�ngigkeit der De-
hydratisierung von der chemischen Struktur der dendriti-

Abbildung 2. a) Auftragung der Hyperfeinkopplungskonstante der hy-
drophoben spektralen Komponente aD2 gegen die reduzierte Tempera-
tur Tr = (T�Tc)/Tc f�r 0.2 mm TEMPO in einer 10 Gew.-% w�ssrigen L�-
sungen von vier dendronisierten Polymeren, die sich in der Dendro-
nengeneration (PG1(ET), PG2(ET) und PG3(ET)) und in der Struktur
des Dendrimerkerns (PG2(ETalkyl)) unterscheiden. b) Ver�nderung des
Anteils von TEMPO in hydrophiler Umgebung (yD1) mit steigender
Temperatur in den zuvor genannten Polymerl�sungen. Die zwei linea-
ren Angleiche der Datenpunkte nahe und fernab der kritischen Tempe-
ratur weisen auf mindestens zwei verschiedene Dehydratisierungspro-
zesse hin. Daher kann der temperaturinduzierte Kollaps der untersuch-
ten Polymere nicht als thermodynamischer Phasen�bergang beschrie-
ben werden. Die f�r alle Polymere einheitliche reduzierte Temperatur,
bei der sich die zwei Geraden schneiden, ist durch eine gestrichelte
Linie verdeutlicht.
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schen Seitenketten finden, wie wir sie f�r Abbildung 2 a be-
schrieben haben. Dennoch weisen die Graphen einen großen
Unterschied auf. Bei hohen Temperaturen ist yD1 nur ab-
h�ngig vom Volumenanteil des kollabierten Polymers und
n�hert sich daher dem Wert 0.3 f�r alle Polymerl�sungen.
Demgegen�ber unterscheiden sich die (statischen) isotropen
Hyperfeinkopplungen von TEMPO in hydrophoben Berei-
chen aD2 in Abh�ngigkeit von der Struktur des dendronisier-
ten Polymers. PG2(ETalkyl) mit einem hydrophoben Kern
bietet die hydrophobste Umgebung, gefolgt von PG1(ET)
ohne Kern und PG2(ET) mit einem hydrophilen Ethylen-
oxid-Kern. Die am wenigsten hydrophobe Umgebung wird
bei PG3(ET) gefunden, das einen ausgedehnten hydrophilen
Kern aufweist. Die Unterschiede k�nnen dadurch erkl�rt
werden, dass die hydrophilen Kerne mehr Restwasser spei-
chern k�nnen. Dies steigert die effektive Hydrophilie der
Umgebung der eingeschlossenen Spinsonde.

Die Daten in Abbildung 2 st�tzen dar�ber hinaus das Bild
von wenigen hydrophoben Stellen, die einen makroskopisch
observierbaren �bergang zu einem Gel ausl�sen. Dieses Gel
ist immer noch stark hydratisiert und außerdem stark hete-
rogen bez�glich der lokalen Wasserkonzentration in den un-
terschiedlichen Regionen. Der erste Kollapsprozess kann mit
dem zahlenm�ßigen Anwachsen von kleinen, unkorrelierten
hydrophoben Regionen gedeutet werden. Dieser Prozess
dominiert, bis die Zahl hydrophober Regionen eine Kon-
zentration und/oder einen Volumenanteil erreicht, der etwa
dem der verbleibenden hydrophilen Regionen entspricht
(daher der Knick bei yD1� 0.5). Hier erreicht der Zuwachs an
hydrophoben Bereichen einen Grenzwert, der als Perkola-
tionspunkt interpretiert werden kann. Wenn die Anteile von
D1 und D2 gleich werden, steigt die Wahrscheinlichkeit, dass
zwei hydrophobe Bereiche (die bis zu diesem Punkt gr�ß-
tenteils unkorreliert waren) direkte Nachbarn werden. Daher
verliert die Rolle der Grenzfl�chen an diesem Punkt an Re-
levanz.[22]

Zusammenfassend konnte der Kollaps�bergang von
thermoresponsiven dendronisierten Polymeren mit verschie-
denen Dendrimerkernen auf molekularer Ebene durch CW-
EPR-Spektroskopie charakterisiert werden. Bei einem An-
stieg der Temperatur �ber Tc leiten dynamische strukturelle
Inhomogenit�ten von wenigen Nanometern Gr�ße die Ag-
gregation der gesamten Polymerprobe ein. In diesem Tem-
peraturbereich findet ein schneller Austausch der Spinsonden
zwischen großen hydrophilen und kleinen hydrophoben Re-
gionen statt. W�hrend makroskopische Tr�bungsmessungen
einen scharfen Phasen�bergang suggerieren, zeigt diese
Studie, dass die Dehydratisierung des Polymers �ber einen
Temperaturbereich von mindestens 30 8C verl�uft. Dieser
kann, anders als f�r einen thermodynamischen Phasen�ber-
gang erwartet, nicht mit einem einzelnen Dehydratisie-
rungsprozess erkl�rt werden. Die Dehydratisierung sollte
eher als ein molekular kontrollierter Nichtgleichgewichtszu-
stand betrachtet werden, der in zwei Schritten abl�uft. Hier-
bei nimmt die Gr�ße der lokalen Heterogenit�ten zu, und die
Polymerfluktuationen nehmen ab. Bei etwa 7 8C oberhalb Tc

ist der Großteil der Dehydratisierung abgeschlossen, und die
Perkolation des Anteils und des Volumens von hydrophoben
Regionen ist erreicht. Eine weitere Temperaturerh�hung

f�hrt nur zu einer zus�tzlichen Verdr�ngung von Restwasser
aus dem kollabierten System. W�hrend die Aggregations-
temperatur vorwiegend von der �ußeren H�lle des Dendrons
beeinflusst wird, ist die Dehydratisierungseffizienz eng ver-
kn�pft mit der Hydrophobie des Kerns.
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