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Blockcopolymere

M oderne Methoden der Polymersynthese erdffnen eine Vielzahl an

Angewandte

Aus dem Inhalt

Moéglichkeiten zur zielgerichteten Herstellung von Blockcopolymeren

mit mafigeschneiderter Funktionalitit. Die Selbstaggregation solcher
Makromolekiile in fester Phase oder in Losung fiihrt zur Bildung
nanostrukturierter Materialien mit unterschiedlichen Eigenschaften

und moglichen Funktionen. Dieser Aufsatz beschiftigt sich mit

jiingsten Entwicklungen auf dem Gebiet der Blockcopolymer-basier-
ten Materialien und behandelt eine Auswahl sich entwickelnder An-

wendungsfelder.

1. Einleitung

Blockcopolymere bestehen aus zwei oder mehr chemisch
verschiedenen Polymerketten, die an einem oder mehreren
Punkten miteinander verkniipft sind, entweder durch kova-
lente oder nichtkovalente Bindungen (Abbildung 1A).l" Da
unterschiedliche Polymerketten in der Regel nicht miteinan-
der mischbar sind, kommt es bei Blockcopolymeren in fester
Phase oder in diinnen Filmen zur Mikrophasenseparation.
Hierbei entstehen unterschiedliche Morphologien mit Do-
minengroBen von 10-100 nm (Abbildung 1B,C). In selekti-
ven Losungsmitteln hingegen kommt es zur Bildung von
Mizellen mit einer Vielzahl an moglichen Strukturen. Gene-

Abbildung 1. A) AB-Diblockcopolymer, ABC-Triblockterpolymer und p-
ABC-Miktoarmsternterpolymer (schematisch). B) TEM-Aufhahme eines
»Strickmusters*, einer Festphasenmorphologie eines ABC-Triblockter-
polymers. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [2]. C) TEM-Aufnah-
me eines diinnen Films mit einer dicht gepackten hexagonalen Struk-
tur eines Diblockcopolymers. Wiedergabe mit Genehmigung aus

Lit. [3]. Copyright American Association for the Advancement of Sci-
ence. D) 3D-Rekonstruktion einer durch Selbstaggregation eines ABC-
Triblockterpolymers in Lésung gebildeten Doppelhelix mithilfe von
TEM-Tomographie. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [4].
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rell hdngt die Mizell-Morphologie in Losung von der Zu-
sammensetzung des Blockcopolymers sowie der Probenher-
stellung ab (Abbildung 1D). Viele der gewiinschten und in-
teressanten Eigenschaften von Blockcopolymeren resultieren
aus ihrer Fihigkeit, definierte Nanostrukturen mit verschie-
denen Morphologien und einstellbaren Periodizititen zu
bilden. Dies stellt gleichermaBlen die Hauptantriebskraft fiir
die intensive Forschungstatigkeit auf diesem Gebiet dar.
Die Bandbreite moglicher Anwendungen fiir Blockco-
polymere wachst schnell und beinhaltet multidisziplinére
Beispiele aus den Bereichen der Chemie, Physik, Material-
wissenschaft, Biologie und der Medizin. Dieser Aufsatz soll
einen Uberblick iiber ausgewihlte und reprisentative Ent-
wicklungen, Trends und aufkommende Anwendungsfelder
von funktionalen Blockcopolymeren geben.
Thermoplastische Elastomere auf der Basis von Block-
copolymeren werden bereits grofitechnisch eingesetzt. Ein
klassisches Beispiel hierfiir ist das Triblockcopolymer Poly-
styrol-block-polybutadien-block-polystyrol (PS-b-PB-b-PS).
Hier sorgt der PB-Block mit einer niedrigen Glasiibergangs-
temperatur (7,) fiir elastische Eigenschaften bei Raumtem-
peratur wihrend der PS-Block mit einer hoheren T, als
physikalischer Vernetzer dient.’! Diese und verwandte Poly-
mere finden Anwendung in schlagzihen Materialien, als
Additive fiir Asphalt oder zur Anpassung der Viskositit.
Polyurethane, Polyester und Polyamide (alle auf Blockcopo-
lymer-Basis), die ebenfalls als thermoplastische Elastomere
eingesetzt werden, funktionieren nach einem analogen Prin-
zip. Eine weitere kommerziell erfolgreiche Klasse an Block-
copolymeren sind die Poloxamere, Polyethylenoxid-block-
polypropylenoxid-block-polyethylenoxid ~ (PEO-b-PPO-b-
PEO). Diese werden als Detergentien, in Kosmetikartikeln
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und pharmazeutischen Produkten eingesetzt.”! Blockcopoly-
mere wurden ebenso bereits zur Anpassung der Viskositét
von Gleitmitteln verwendet.”) Alle diese Anwendungen sind
wohlbekannt und werden hier nicht behandelt. Wir verweisen
den Leser auf die entsprechende Literatur [5a,c,6,8].

Wir beginnen mit einer kurzen Beschreibung der géngi-
gen Synthesemethoden von Blockcopolymeren. Hierbei
konzentrieren wir uns hauptsidchlich auf kiirzlich erzielte
Fortschritte, zum Beispiel polymeranaloge Reaktionen oder
die Kombination verschiedener Synthesestrategien. Der
grofite Teil dieses Aufsatzes untersucht jedoch die Anwen-
dung von funktionalen Blockcopolymeren, wobei hier eine
Unterteilung nach dem Zustand vorgenommen wurde, in dem
sich das Material befindet, also in fester Phase oder in
Losung. Diese beiden Abschnitte werden dann weiter in be-
stimmte Kategorien unterteilt, je nach Art des betrachteten
Anwendungsfeldes. Wir weisen darauf hin, dass dieser Auf-
satz in jedem Teilabschnitt lediglich einige ausgewihlte Bei-
spiele aufgreift und daher keinen Anspruch auf Vollstandig-
keit erhebt. Zuletzt schlieBen wir mit einer kurzen Zusam-
menfassung sowie einem Ausblick auf kiinftige (zu erwar-
tende) Entwicklungen im Bereich der Blockcopolymere.

2. Fortschritte in der Synthese von Blockcopoly-
meren

Die systematische Herstellung von Blockcopolymeren
wurde erst durch die Entwicklung von kontrollierten/leben-
den Polymerisationstechniken ermoglicht. Heutzutage
konnen definierte Blockcopolymere mit einer Vielzahl an
Methoden hergestellt werden, darunter ionische Polymerisa-
tionen (kationische,”! anionische,"” Gruppentransfer-),!'!
radikalische Techniken (radikalische Atomtransferpolymeri-
sation (ATRP),' reversible Additions-Fragmentierungs-
Transferpolymerisation (RAFT),"* Nitroxid-vermittelte Po-
lymerisation (NMP)),'¥ Kettenwachstumspolykondensati-
on™ sowie metallvermittelte Olefin-'® und Ringoffnungs-
metathesen (ROMP).["! AuBerdem kénnen Blockcopolyme-
re auch durch supramolekulare Wechselwirkungen, zum
Beispiel durch Metall-Ligand-Koordination oder durch
Wasserstoffbriicken gebildet werden.'"s! Die wichtigsten
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Syntheseansdtze zur Herstellung von Blockcopolymeren
wurden bereits in einem Ubersichtsartikel im Detail bespro-
chen.!"!

Neuere Entwicklungen im Bereich der Synthese von
Blockcopolymeren konzentrieren sich hauptsdchlich auf
Methoden, die entweder die Herstellung vollig neuartiger
Materialien ermoglichen oder aber existierende Techniken
substantiell verbessern. Hierzu kann die Skalierbarkeit
zdhlen, aber auch die Umweltvertréglichkeit oder die breitere
Anwendbarkeit einer Methode. Ein weiterer beobachtbarer
Trend ist die Entwicklung von Systemen fiir eine automati-
sierte und gleichzeitig optimierte Herstellung von Polymeren
und Blockcopolymeren.”” Dies gewihrt Zugang zu Materi-
albibliotheken und ermoglicht dadurch die gezielten Suche
nach gewiinschten Eigenschaften oder spezifischen Wechsel-
wirkungen mit Zielsubstraten. Zunehmendes Interesse gilt
auch der Entwicklung photoinitiierter Polymerisationen"!
und kiirzlich konnte dieses Konzept fiir die lebende anioni-
sche Polymerisation demonstriert werden.*!

FEin weiteres Thema ist die Verbesserung existierender
Methoden zur Polymersynthese in Bezug auf Umweltaspek-
te.”” Dies kann z.B. durch deutlich kiirzere Reaktionszeiten
erreicht werden, wie fiir RAFT”Y und kationische Ring6ff-
nungspolymerisation (CROP)™®! unter Mikrowellenbestrah-
lung gezeigt wurde. Als Alternative kann aber auch die be-
notigte Katalysatormenge bei ATRP-Reaktionen (zumeist
Kupfer) auf wenige ppm reduziert werden, indem ein geeig-
netes Additiv zur Regenerierung des Katalysators zugesetzt
wird (ARGET-Prozess).”" Es ist zudem erwihnenswert, dass
sowohl NMP?"! als auch RAFT? kiirzlich zur kontrollierten
Polymerisation von Isopren verwendet werden konnten, was
die Bandbreite an direkt zugénglichen Blockcopolymeren mit
Isopren als einem der Segmente im Vergleich zur anionischen
Polymerisation deutlich erweitert. In Bezug auf zuletzt ge-
nannte Technik konnte vor kurzem der direkte Ubergang von
oxoanionischen auf carbanionische Kettenenden durch die
Einfiihrung der ,,Carbanionen-Pumpe® realisiert werden.
Dies erweiterte sowohl die Anwendbarkeit der Polymerisa-
tionstechnik als auch die zugénglichen Monomersequen-
zen.””!

Oft konnen Blockcopolymere mit einer gewiinschten Se-
quenz oder Zusammensetzung nicht direkt mit einer einzel-
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nen Methode hergestellt werden, was die Kombination ver-
schiedener Techniken oder die Einfithrung geeigneter funk-
tioneller Gruppen zum Wechsel der Polymerisationsmethode
erfordert.”” Aktuelle Beispiele kombinieren kationische und
anionische Polymerisation®®!! sowie kationische/®? oder anio-
nische Polymerisation® mit ATRP. Als weitere Alternativen
wurden Konzepte zur schrittweisen Kupplung lebender Ket-
tenenden durch selektive difunktionale Reagentien®! oder
zur Bildung von Hybrid-Blockcopolymeren entwickelt.!
Ebenso wurde bereits die Kombination von lebender anio-
nischer Polymerisation und iterativen Verzweigungsreaktio-
nen fiir den Aufbau von sternformigen und dendritischen
Architekturen verwendet. !

Die polymeranaloge Umsetzung von Blockcopolymeren
ist eine weitere Moglichkeit fiir die nachtragliche Einfithrung
funktioneller Gruppen oder aber fiir die nachhaltige Stabili-
sierung ausgewihlter Morphologien oder phasenseparierter
Nanostrukturen. Letzteres kann durch die kontrollierte Ver-
netzung einzelner Dominen in Blockcopolymer-Nanostruk-
turen erreicht werden.’”! Dies wurde unter anderem schon fiir
ABC-Triblockterpolymere mit einem Polybutadien-Segment
im Bulk® sowie fiir den Kern®™ oder die Corona/Schale”
von diskreten Mizellen in Losung gezeigt.[*!]

Modulare chemische Transformationen mit kurzen Re-
aktionszeiten und hohen Umsitzen, so genannte ,,Klick-Re-
aktionen“, die wenige bis keine Nebenprodukte aufweisen
und unter relativ milden Bedingungen durchgefiihrt werden
konnen, haben das Feld der polymeranalogen Umsetzungen
nachhaltig verindert.*”! So wurde zum Beispiel die Kupfer(I)-
katalysierte 1,3-dipolare Cycloaddition zwischen einem Azid
und einem Alkin® schon weitlidufig zum Aufbau verschie-
denster makromolekularer Architekturen verwendet.*!! Die
Thiol-En-Reaktion hingegen wurde als eine katalysatorfreie
Alternative eingefiihrt und bereits vielfiltig zur modularen
Funktionalisierung von Polymermaterialien eingesetzt."!
Wurde Thiol-En-Chemie anfangs noch hauptséchlich fiir das
Aufpfropfen niedermolekularer Substanzen auf Polybutadi-
en-Riickgrate verwendet, so konnte dies bereits auf kurze
Peptidsequenzen,“” zur Oberflichenfunktionalisierung sowie
zur Netzwerkbildung ausgedehnt werden.*”! Das ,,Klicken*
von makromolekularen Bausteinen wird jedoch auch zur
modularen Synthese von Blockcopolymeren genutzt.[*!
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Fortschritte hinsichtlich der Synthese von Polymeren be-
treffen gleichermaBBen das Gebiet ,,weicher* anorganischer
Materialien. Der Einbau anorganischer Elemente in Poly-
mere kann zu duflerst niitzlichen chemischen und physikali-
schen Eigenschaften sowie zu Funktionalitidten fiihren, die
die rein organischer Polymere komplettieren.*”) Polymere,
die Hauptgruppenelemente oder Metalle enthalten, sind
schwierig mit kontrollierten Polymerisationsmethoden her-
zustellen. Jedoch wurde die Synthese definierter anorgani-
scher Polymere und Blockcopolymere durch Fortschritte be-
ziiglich der Monomersynthese oder der Polymerisations-
technik ermoglicht.™ Blockcopolymere, die einen anorga-
nischen Block enthalten, wurden mittlerweile bereits durch
lebende anionische Ringéffnungspolymerisation,™ durch
photokontrollierte Ringoffnungspolymerisation,”? ROMP,F!!
anionische Olefin-dhnliche Kettenwachstumsreaktionen,™
kontrollierte radikalische Methoden® oder durch kationi-
sche Polymerisation™ hergestellt. Zudem kénnen anorgani-
sche Komponenten durch die Koordination an Polymersei-
tenketten®! oder polymeranaloge Reaktionen mit entspre-
chenden funktionellen Gruppen in der Seitenkette™ einge-
fihrt werden. Weiterhin konnten bereits verschiedene Poly-
mersegmente durch Metallzentren als supramolekulare
Bindeglieder zusammengefiihrt werden.['*!

3. Anwendungen von Blockcopolymeren im Bulk
und in diinnen Filmen

Im Bulk bilden Blockcopolymere durch Mikrophasense-
paration definierte Nanostrukturen mit vorhersagbarer Do-
minengroBe.F’! Die letztendliche Morphologie hiingt hierbei
von zahlreichen Faktoren ab, beispielsweise von der Archi-
tektur des Materials (z.B. Diblock, Triblock, Miktoarmstern
usw.), dem Polymerisationsgrad jedes einzelnen Segments,
den Wechselwirkungen zwischen den Blocken sowie den
Wechselwirkungen der Segmente mit der Umgebung und der
Verarbeitung der Probe. Im einfachsten Fall, fiir ein AB-Di-
blockcopolymer, werden gemeinhin kugelférmige, zylindri-
sche und lamellare Strukturen sowie Gyroidstrukturen als
thermodynamische stabile Morphologien gebildet. Werden
allerdings Multiblock- oder verzweigte Architekturen be-
trachtet, so kann eine Vielzahl an komplexen Strukturen er-
wartet werden.’” Die Entwicklung von neuartigen Block-
copolymer-Architekturen zur Realisierung bislang unbe-
kannter Volumenmorphologien stellt immer noch ein aktives
Forschungsfeld dar.

Die Materialeigenschaften von Blockcopolymeren
werden mafgeblich durch die physikalischen Eigenschaften
der einzelnen Segmente bestimmt. Dies ermoglicht es, be-
stimmte Charakteristika durch Auswahl der Blocke und
Blocklidngen zu beeinflussen.® Dieser Abschnitt befasst sich
mit aktuellen Anwendungsmoglichkeiten fiir Blockcopoly-
mere in fester Phase. Hierbei stehen sowohl Anwendungen
im Fokus, die auf den chemischen Eigenschaften der Mate-
rialien beruhen als auch solche, die sich die Bildung nano-
strukturierter Doménen durch Mikrophasenseparation zu-
nutze machen.
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3.1. Blockcopolymere als Template

Die Strukturierung von Bulk-Materialien auf der Nano-
meterskala kann zu vollig neuartigen Eigenschaften fiihren,
unter anderem zu unerwarteten elektronischen Effekten oder
sehr groBBen Oberfldchen, was die Leistung von Katalysatoren
drastisch verbessern kann. Die Vielzahl an funktionellen
Gruppen sowie die Bildung von mikrophasenseparierten
Strukturen machen Blockcopolymere zu idealen Masken fiir
andere Materialien in ,, Top-down“-Ansitzen.

Die Verwendung nanostrukturierter Blockcopolymere als
Masken wurde bereits auf verschiedene Weise getestet. Eine
Strategie ist die Verwendung von AB-Diblockcopolymeren
mit einem Segment, das auf kontrollierte Weise abgebaut
werden kann, zum Beispiel Polylactid (PLA). PLA kann
unter basischen Bedingungen entfernt werden, wodurch
porose Substrate entstehen, die je nach den Eigenschaften der
zuriickbleibenden Matrix als Masken verwendet werden
konnen. Dieser Ansatz wurde zum Beispiel zur Herstellung
von Hybridsolarzellen aus Poly(4-fluorstyrol)-block-poly(D,L-
lactid)-Diblockcopolymeren (PFLS-b-PLA) verwendet, die
im Bulk eine Gyroidstruktur bilden (Abbildung 2 A).”® Zu-
sitzlich wurden hier die Auswirkungen verschiedener Sub-
strate sowie die Auswirkungen eines dufleren elektrischen
Feldes wihrend der Probenpriparation untersucht.®” Durch
die Substitution des PFLS-Blocks mit einem Polystyrol-
Block, in dessen Seitenkette eine redoxaktive Triphenylamin-
Gruppe vorhanden war, konnten mesopordse Lochleiter-
masken erstellt werden.”! In einer vergleichbaren Arbeit
gelangten Ho et al. zu anorganischen Gyroiden mit einem
sehr niedrigen Brechungsindex. Hier wurde der PLA-Block
aus PS-b-PLLA-Strukturen durch Hydrolyse entfernt und die
entstehenden Poren mit SiO, aufgefiillt (Abbildung 2 A, D).!

Die Coassemblierung von Blockcopolymeren und ver-
schiedenen Additiven wurde von Ikkala et al. untersucht.

Abbildung 2. A) FE-REM-Aufnahme von nanoporésem SiO, nach dem Entfernen der PS-
Matrix. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [61]. Copyright 2010 American Chemical
Society. B) REM-Aufnahme von nanoporésem TiO,, hergestellt mit PFLS-b-PLA-Templaten.
Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [58]. Copyright 2010 American Chemical Society.

C) TEM-Mikrograph von hohlen Al,O;-Réhren, die durch die Abscheidung (ALD) von Metall
auf PS-b-P4VP-Nanostrukturen hergestellt wurden. Wiedergabe mit Genehmigung aus

Lit. [62]. D) Synthese von nanoporésem SiO, mit einer Gyroidstruktur aus einer Blockco-

polymer-Maske. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [61].
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Hierbei wurde die Komplexbildung des polaren P4VP-Blocks
in  Polystyrol-block-poly(4-vinylpyridin)-Diblockcopolyme-
ren (PS-b-P4VP) mit polaren Substanzen wie 4-Dodecan-
phenol genutzt. Durch die Einlagerung der Additive konnte
der Volumenbruch des P4VP-Blocks und damit die Volu-
menmorphologie des AB-Systems exakt eingestellt und de-
finierte Strukturen mit kugelformiger oder zylindrischer
Morphologie erhalten werden.®>%! Diese konnten danach als
Geriiste zur Gasphasenabscheidung von ALO; genutzt
werden, und eine nachgeschaltete Pyrolyse zur Entfernung
des Blockcopolymers ermoglichte die Bildung von hohlen
anorganischen Partikeln mit kugelformiger oder zylindrischer
Geometrie (Abbildung 2C)." Ein #hnlicher Ansatz wurde
fiir die Coassemblierung von PS-b6-P4VP mit einem Phenol-
harz beschrieben. Durch ein nachtrédgliches Vernetzen der
Phenolmatrix und das Herauslosen des Blockcopolymers
konnte eine porose Struktur hergestellt werden, deren Po-
renwiinde mit Hydroxygruppen funktionalisiert waren.*!
Konjugierte Polymere sind faszinierende Materialien mit
einer Vielzahl an moglichen Anwendungen in den Bereichen
organische Elektronik, Solarzellen oder Biosensoren.[l Ein
Problem, das jedoch mit vielen dieser Materialien in Ver-
bindung gebracht wird, ist das Auftreten kristalliner Struk-
turen und, damit einhergehend, ihre Briichigkeit. Durch die
Verwendung von Blockcopolymeren als Masken konnten
Matyjaszewski et al. flexible und leitfdhige Filme aus Poly-
anilin herstellen.® Hierzu wurden zuerst Poly(2-acrylamido-
2-methyl-1-propansulfonséure)-block-polymethylacrylat-Di-
blockcopolymere (PAMPSA-b-PMA) durch RAFT herge-
stellt. Der PAMPSA-Block diente gleichzeitig zum Anséduern
und als Geriist fiir die Modifikation von Polyanilin. Es
konnten bis zu 30% Polyanilin in die Filme eingelagert
werden, wodurch eine Leitfihigkeit von 30 Scm™! erreicht
wurde. Zudem konnte gezeigt werden, dass selbst die
PAMPSA-b-PMA-Filme mit Polyanilin immer noch flexibel
waren.

3.2. Membranen aus Blockcopolymeren

Membranen fungieren als selektive
Barrieren zwischen zumindest zwei ver-
schiedenen Kompartimenten und dienen
der Regulation des Transports von Gasen,
Fliissigkeiten oder Stoffen zwischen diesen.
Sie lassen sich anhand der PorengrdBe in
nichtpordse, mikropordse (0-2 nm), meso-
pordse (2-50 nm) und makroporose (50—
500 nm) Strukturen einteilen. Es gibt eine
grof3e Bandbreite an Membrantechnologi-
en, bei denen Polymere oder Blockcopoly-
mere eingesetzt werden. Heutige Schliissel-
anwendungen fiir polymerbasierte Mem-
branen sind Umkehrosmose, Dialyse oder
groBenselektive Stofftrennung.*”

Polymere sind bereits bei weitem die
wichtigsten Membranmaterialien. Dies er-
klart sich durch die Vielseitigkeit an funk-
tionellen Gruppen sowie durch die Tatsache,

Angew. Chem. 2012, 124, 8020—8044
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dass sich Polymere gut verarbeiten lassen. Eine weit ver-
breitete Technologie in der Membranherstellung wird nicht-
l6sungsmittelinduzierte Phasenseparation (NIPS) genannt
und wurde vor kurzem das erste Mal auch fiir Blockcopoly-
mere angewendet.[® Generell wird bei diesem schnellen und
einfachen Prozess eine relativ konzentrierte Polymerlsung
auf ein Substrat aufgebracht (z.B. durch Rakeln), und dieser
Film wird danach in ein Fillbad eingetaucht, wo es zur Pha-
senseparation kommt. Werden nun Blockcopolymere ver-
wendet, so kann es allerdings schon wihrend des Aufbringens
des Films durch ein Verdampfen des Losungsmittels zur Mi-
krophasenseparation innerhalb der obersten Schicht des
hergestellten Films (,,Protomembran“) kommen. Eine der
wichtigsten Eigenschaften von Membranen, die durch NIPS
hergestellt wurden, ist ihr asymmetrischer Querschnitt: Die
Oberflache bildet eine nanoporése Trennschicht, die wieder-
um von einer grob-pordsen Volumenstruktur gestiitzt wird.
Diese Technik wurde bereits zur Herstellung von Membranen
aus PS-b-P4VP (Abbildung 3A)* und Polystyrol-block-
poly(2-dimethylaminoethylmethacrylat) (PS-b-PDMAEMA,
Abbildung 3B)*! genutzt. In letzterem Fall konnte gezeigt

Abbildung 3. Asymmetrische Membran durch Anwendung des NIPS-Prozesses auf A) PS-b-
P4VP-Blockcopolymere (Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [68], Copyright 2007 Macmil-
lan Publishers Ltd.) und B) PS-b-PDMAEMA-Blockcopolymere (Wiedergabe mit Genehmi-
gung aus Lit. [69a]). Mafistabsbalken: 500 nm. C) Gold-Replik eines mikrophasenseparierten
diinnen PS-b-P2VP-Films. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [71]. Maf3stabsbalken:

200 nm.

werden, dass die Membranen auf Anderungen von pH-Wert
und Temperatur reagieren. Durch den schaltbaren PDMA-
EMA-Block, der die Porenwinde bedeckt, konnten auf diese
Weise sowohl der Wasserdurchfluss als auch die letztendliche
Porengrof3e durch ein Quellen/Kollabieren der PDMAEMA-
Ketten eingestellt werden.®! Im Fall von PS-b-P4VP konnte
gezeigt werden, dass der Zusatz von Metallionen die Kon-
trolle wihrend der Porenbildung verbessert."”! Wihrend fiir
beide Fille (PS-b-P4VP und PS-b-PDMAEMA) bereits
wichtige Trends und verschiedene Faktoren aufgezeigt
wurden, wie die Membranmorphologie (unsymmetrisch/
symmetrisch) oder die Permeabilitit, sind die Systeme noch
langst nicht vollstdndig verstanden. Die Kombination aus
einem AB-Diblockcopolymer und zumeist zwei verschiede-
nen Losungsmitteln beim Aufbringen des Films fiihrt zu sehr
komplexen Phasendiagrammen.

In fritheren Arbeiten zu Blockcopolymer-Membranen im
Bulk wurden dicke (um bis mm) Filme aus nichtselektiven
Losungsmitteln aufgebracht. Im Fall von Poly{4-[bis(tri-
methylsilyl)methyl]styrol}-block-poly(trimethylsilylhydroxy-
ethylmethacrylat) (PBSMS-b-PTMSHEMA) fiihrte das Ein-
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legen der Filme in verdiinnter Séure zu einer Abspaltung der
TMS-Schutzgruppen des PTMSHEMA-Blocks und damit zu
steifen und pordosen Membranen mit einer siliciumhaltigen
Matrix und hydroxyfunktionalisierten Porenwinden. Eine
dhnliche Strategie wurde fiir das Quellen und die Orientie-
rung von Polystyrolsulfonsidure-block-polymethylbutylen
(PSS-b-PMB) in einer Atmosphire mit hoher Luftfeuchtig-
keit verfolgt.™ Wang und Steinhart erweiterten dieses Kon-
zept auf die durch Quellen im Losungsmitteldampf induzierte
morphologische Rekonstruktion diinner PS-b-P2VP-Filme.
Nach der Komplexierung des P2VP-Blocks mit Gold konnten
nanopordse Edelmetallrepliken der phasenseparierten
diinnen Filme hergestellt werden.[""]

Auch im Fall von Brennstoffzellen wird die Anwendung
von Blockcopolymer-Membranen erprobt. So konnten Part
et al. kiirzlich zeigen, dass die Verwendung von Blockcopo-
lymeren fiir Membranen in Protonenaustausch-Brennstoff-
zellen im Vergleich zu Homopolymeren zu einer deutlich
gesteigerten Leitfihigkeit fiihrt.” Durch die Einlagerung
von ionischen Fliissigkeiten auf Imidazoliumbasis in PSS-b-
PMB-Festphasenstrukturen konnten Leitfdhigkeiten bis
0.045 Scm ™! und eine thermische Stabilitiit
bis 180°C realisiert werden. Die Autoren
konnten ferner zeigen, dass die Leitfdhig-
keit von der Zusammensetzung des
Blockcopolymers, dem Anteil an ionischer
Fliissigkeit, dem Gegenion sowie der
Temperatur beeinflusst wird.

3.3. Kompositmaterialien im Bulk

Die Verwendung von mikrophasense-
parierten Blockcopolymeren als dirigie-
rende Schablonen fiir Metallsalze oder
Nanopartikel ist eine bequeme Herstel-
lungsmethode fiir Hybridmaterialien im
Bulk. Auf diese Weise konnen die Los-
lichkeit, die leichte Verarbeitbarkeit sowie die mechanischen
Eigenschaften von Polymermaterialien mit den magneti-
schen, katalytischen oder elektronischen Eigenschaften der
entsprechenden Metalle kombiniert werden.™ Der Unter-
schied zu den zuvor beschriebenen Templatansétzen (siche
Abschnitt 3.1) liegt darin, dass hier die Selbstaggregation des
Blockcopolymers im Beisein der anorganischen Komponente
stattfindet. In vielen Féllen wird dann das organische Mate-
rial (Blockcopolymer) nach der Strukturbildung aus einem
geeigneten Losungsmittel durch Kalzinierung entfernt, was
zu mesoporosen Materialien fithrt. Dies wurde bereits fiir
Alumosilicate,®  Silicate,” Silazan-basierte Polymere[™
sowie fiir Platin-Nanopartikel gezeigt.”! In allen Fillen ist
eine Selektivitdt der Metallkomponente fiir eine der Block-
copolymer-Doménen ausschlaggebend. Falls notig, kann dies
durch die Bedingungen wihrend der Probenpriparation/®
oder das Anbringen dirigierender Liganden an die entspre-
chenden Metallnanopartikel verstarkt werden. !
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3.4. Photonische Materialien

Photonische Kristalle sind dielektrische Materialien, die
aus periodisch angeordneten Doméanen mit hohen und nied-
rigen Brechungsindices aufgebaut sind.® Weil sie bestimmte
Wellenldngen des Lichts durchlassen, absorbieren oder
streuen, sind solche Strukturen fiir eine Vielzahl an potenzi-
ellen Anwendungen interessant, darunter optoelektronische
Materialien, Laser, photonische Pigmente, Bildschirme sowie
reflektierende Beschichtungen.®™ Die Leistungsfihigkeit
eines photonischen Kristalls wird hierbei von der Domédnen-
grofle, dem Brechungsindex-Unterschied sowie der Mor-
phologie beeinflusst.

Die Fihigkeit, nanostrukturierte Systeme mit periodi-
scher Geometrie in fester Phase zu bilden, macht es zu einer
logischen Konsequenz, Blockcopolymere fiir die Herstellung
von photonischen Kristallen zu nutzen.® Allerdings werden
sehr hohe Molekulargewichte (ca. 10° gmol™"') benétigt, um
die erforderlichen Doménengroflen von idealerweise meh-
reren hundert nm zu erreichen.™ Die Synthese definierter
Blockcopolymere mit hohen Molekulargewichten ist nicht
einfach, und die Selbstaggregation solcher Materialien ist in
der Regel recht langsam. Dies kann jedoch umgangen
werden, zum Beispiel kann das notwendige Molekularge-
wicht durch die Verwendung von Mischungen aus Blockco-
polymeren und entsprechenden Homopolymeren reduziert
werden. !

So zeigten Thomas et al., dass amphiphile Blockcopoly-
mere, die aus einem neutralen und einem geladenen Block
(Polyelektrolyt) bestehen und eine lamellare Struktur bilden,
zur Herstellung von gelartigen photonischen Kristallen ver-
wendet werden kénnen. Hierzu wurden Filme eines PS-b-
P2VP-Blockcopolymers auf eine Glasplatte aufgebracht und
danach einer Mischung aus Bromethan und Dibromethan
ausgesetzt. Dies fiihrte zu einer Quaternisierung und gleich-
zeitig zu einer teilweisen Vernetzung der P2VP-Doménen
(Abbildung 4). Dabei konnte der Vernetzungsgrad durch das
Verhiltnis von Bromethan zu Dibromethan eingestellt
werden. Die so erzeugten PS-b-P2VPq-Filme (P2VPq ist

hv H,0 hv

Quellen
(niedrige Salz-
konzentration)

Schrumpfen
(hohe Salz-
konzentration)
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quaternisiertes P2VP) konnten danach durch Luftfeuchtig-
keit reversibel gequollen oder geschrumpft werden, was je
nach Umgebungsbedingungen zu lamellaren Doménengro-
Ben von 100-640 nm fithrte. Obwohl die Molekulargewichte
hier fiir beide Blocke ungefdhr 190 kg mol~! waren, konnten
durch das Quellen der P2VP-Kompartimente Periodizititen
erreicht werden, die sonst nur durch ungleich hohere Mole-
kulargewichte zugénglich sind. Die Unterschiede im Bre-
chungsindex zwischen PS und P2VP waren in diesem Fall
nicht ausreichend, um einen sichtbaren Unterschied hervor-
zurufen. Wurden die Filme jedoch in Wasser getaucht, so
fiihrte das Quellen der P2VP-Domaénen sofort zu einer Far-
bung des Materials. Zudem konnte der letztendliche Quel-
lungsgrad der Filme durch den Grad der Vernetzung kon-
trolliert werden. Die gequollenen Filme sprachen auflerdem
auf Anderungen des osmotischen Drucks an (Abbildung 4).
In einer Losung mit hohem NH,Cl-Gehalt kollabierten die
Gele, was zu einer Blauverschiebung der photonischen
Bandliicke fiihrte. Mithilfe dhnlicher PS-b-P2VP-Blockco-
polymere konnten mittlerweile photonische Kristalle herge-
stellt werden, die auf duBere elektrische Felder,’” elektro-
chemische Signale® oder auf Anderungen des pH-Wertes
ansprechen.[®

Der GroBteil an Blockcopolymeren wird durch moglichst
kontrollierte Polymerisationsmethoden hergestellt und weist
daher eng verteilte Molmassen (d. h. niedrige Polydispersita-
ten) auf. Es wurde jedoch kiirzlich gezeigt, das Blockcopo-
lymere mit relativ hohen PDIs von ca. 2.0 durch Mikropha-
senseparation Nanostrukturen mit weitaus groleren Domaé-
nen bilden als definierte Analoga mit dhnlicher Molmasse.['"!
So konnten Forscher der Firma Dow zeigen, dass olefinische
Blockcopolymere wie ULDPE-b-LLDPE, ein Copolymer aus
,,Ultralow-Density“-Polyethylen und ,,Linear-Low-Density“-
Polyethylen,™ mit einem PDI von ca. 2 und Molekularge-
wichten von 30-70 kgmol ™' Dominengrofen zwischen 120—
200 nm bilden. Durch die groen Abstdnde zwischen den
Kompartimenten konnten diese Materialien als photonische
Kristalle zur Streuung von UV-Licht eingesetzt werden. Der
hohe Unterschied im Brechungsindex zwischen ULDPE und
LLDPE ist durch die Kristallisation
des LLDPE-Blocks bedingt. Dies
fiihrte auch dazu, dass die photoni-
schen Kristalle aus ULDPE-b-
LLDPE-Blockcopolymeren eine
temperaturabhingige Lichtabsorpti-
on zeigten; bei hohen Temperaturen
(ca. 100°C) verlieren die Strukturen
ihre Farbe durch das Schmelzen der
LLDPE-KTristallite. Beim Abkiihlen
hingegen fiihrt die Kristallisation des
LLDPE-Blocks umgehend zur
Riickkehr der photonischen Eigen-
schaften.

PS-b-QP2VP

Abbildung 4. Durch Selbstaggregation eines PS-b-P2VP-Diblockcopolymers erhaltenes lamellares

Gel B In einer Losung mit hohem Salzgehalt kollabiert das Gel, der Dominenabstand wird verrin-
gert und gleichzeitig die Frequenz des reflektierten Lichts. Bei niedrigeren Salzkonzentrationen

3.5. Solarzellen und Lichtemission

schwillt das Gel an, der Abstand vergrofiert sich, und die Wellenlinge des reflektierten Lichts wird

rotverschoben. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [86], Copyright 2007 Macmiillan Publishers

Ltd.
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Es wird intensiv an Solarzellen
geforscht, die auf organischen pho-
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tovoltaischen Materialien basieren. Diese gelten als eine
kostengiinstige und effektive Alternative zu bestehenden
anorganischen Festkorpertechnologien.”!

Organische Photovoltaik beruht auf einem Exziton-ba-
sierten Mechanismus.”?! In einer vereinfachten Beschreibung
fiihrt die Absorption eines Photons zur Bildung eines Exzi-
tons, einem Elektron-Loch-Paar. Das Exziton diffundiert
dann zu einer Donor-Akzeptor-Grenzfliache und wird dort in
die freien Ladungstrdger aufgetrennt. Elektron und Loch,
jetzt unabhéngig voneinander, konnen nun zur jeweiligen
Elektrode wandern und dort zur Erzeugung elektrischer
Energie genutzt werden.”

Im Fall organischer Photovoltaik ist die Distanz, die ein
Exziton zuriicklegen kann, durch seine kurze Lebensdauer
auf eine mittlere Strecke von ca. 10 nm begrenzt, daher
konnen nur Exzitone genutzt werden, die sehr nahe an der
Donor-Akzeptor-Grenzflaiche gebildet werden. Um diesem
Umstand Rechnung zu tragen und die GroBe dieser Grenz-
fliche zu erhohen, wurden ,,Bulk-Heterojunction“-Solarzel-
len (BHJ) entwickelt, die typischerweise aus einem elektro-
nenreichen konjugierten Polymer (Donor) und einem elek-
tronenarmen Cy-Derivat (Akzeptor) bestehen. Fiir die Her-
stellung einer BHJ-Solarzelle bilden solche Donor-Akzeptor-
Paare dann idealerweise einander durchdringende nanosko-
pische Doménen. Die Optimierung solcher Strukturen hat
schon zu Wirkungsgraden von iiber 7% gefiihrt,”> doch es ist
weiterhin problematisch, die Doménengrée der Donor-Ak-
zeptor-Paare zu kontrollieren und auf groSeren Langenskalen
aufrecht zu erhalten.

Die Fiahigkeit von Blockcopolymeren, thermodynamisch
stabile Nanostrukturen zu bilden, macht diese zu idealen
Kandidaten fiir die Herstellung von BHJ-Solarzellen.” Ein
oftmals verwendeter Ansatz ist hier, sowohl Donor- als auch
Akzeptoreinheiten kovalent an das Riickgrat eines Blockco-
polymers anzubinden.™ Beispielsweise wurden PvTPA-b-
PPerAcr-Blockcopolymere (VTPA = Vinyltriphenylamin,
PerAcr= Acrylat mit einer Perylendiimid-Seitenkette) her-
gestellt, bei denen eine Vinyltriphenylamin-Gruppe als
Donor und eine Perylendiimid-Seitenkette als Akzeptor
fungieren (Abbildung 5A).”” In dieser Studie wurde der

A) Ouy B)

H1C;” "CiHys

Abbildung 5. A) Strukturformeln eines PvTPA-b-PPerAcr-Diblockcopolymers (vTPA = Vinyltri-
phenylamin, PerAcr=Acrylat mit einem Perylendiimid in der Seitenkette).’*¥ B) Strukturformel
eines P3HT-b-P4VP-Diblockcopolymers sowie die Wechselwirkungen zwischen P4VP und

PCBM.®"
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Wirkungsgrad einer BHJ-Solarzelle, die aus dem Blockco-
polymer hergestellt wurde, mit einer entsprechenden Struktur
verglichen, die aus den jeweiligen Homopolymeren aufgebaut
war. Es wurde lediglich ein Wirkungsgrad von 0.07 % gefun-
den, doch dieser Wert war um das Zehnfache hoher als ent-
sprechenden Werte fiir Zellen aus PvIPA/PPerAcr-Homo-
polymeren. Dieser Unterschied konnte direkt auf die kon-
trollierte Mikrophasenseparation des Blockcopolymers zu-
riickgefithrt und durch einen Vergleich der Querschnitte
beider Strukturen mithilfe von Elektronenmikroskopie ge-
zeigt werden. Wihrend das Blockcopolymer nanoskopische
Dominen mit einer exzellenten Durchdringung aufwies,
waren fiir die Mischung beider Homopolymere deutlich
groflere Kompartimente zu erkennen. In diesem Zusam-
menhang wurden ebenfalls Blockcopolymere mit einem
konjugierten und einem Cg-basierten Segment hergestellt.”!
In einem anderen Fall wurden organische BHJ-Solarzel-
len aus P3HT-b-P4VP-Diblockcopolymeren hergestellt,
wobei hier das Blockcopolymer mehreren Zwecken diente.””
P3HT fungierte als Lochleiter, wihrend P4VP als Phasen-
vermittler fiir PCBM ([6,6]-Phenyl-Cg;-Buttersduremethyl-
ester, Abbildung 5B) eingesetzt wurde. Durch die Fihigkeit
von Polyvinylpyridinen, elektronenarme Substanzen koordi-
nativ zu binden, konnten bis zu 36 Vol.-% an PCBM einge-
lagert werden. Trotzdem wurde die Morphologie der Nano-
strukturen noch durch den P3HT-Block dominiert. Fiir dieses
System wurde bereits in ersten Versuchen ein Wirkungsgrad
von 1.2% erzielt, was den Schluss nahelegt, dass weitaus
hohere Werte moglich sein konnten. Zudem zeigten die An-
ordnungen eine gute thermische Stabilitdt und hohe interne
Quantenausbeuten, auch bei hoheren Betriebstemperaturen.
Solarzellen mit einer relativ hohen Effizienz konnten
durch den Einsatz von Blockcopolymer-basierten Nano-
drihten hergestellt werden."” Die Nanodrihte wurden durch
die Selbstaggregation von komplett konjugierten Poly(3-bu-
tylthiophen)-block-poly(3-octylthiophen)-Diblockcopolyme-
ren (P3BT-b-P30T) in Losung gebildet. (Die Selbstaggrega-
tion von Blockcopolymeren in Losung wird zu Anfang von
Abschnitt 4 ausfiihrlicher behandelt.) Das Lange/Dicke-Ver-
hiltnis der Nanodrdhte wurde durch das Verhiltnis der
beiden Blocke (P3BT, P30T) zueinander
beeinflusst, was eine gewisse Kontrolle
iiber die Grofle der Strukturen ermog-
lichte. Diese Nanodridhte wurden dann
mit PC;;BM kombiniert, und die daraus
erhaltenen BHJ-Solarzellen wiesen Wir-
kungsgrade bis 3.4% auf, wobei die
besten Ergebnisse fiir sehr lange Nano-
drihte erzielt wurden. Die verbesserte
Effizienz wurde auf eine Art Netzwerk-
bildung der ldngeren Nanodridhte zu-
riickgefiihrt und eine dadurch gesteigerte
Dissoziation der Exzitonen."*!
Blockcopolymere kénnen aber auch
gleichzeitig als Donor und als Maske in
organischen Solarzellen dienen, wie be-
reits fiir P3AHT-b-PLLA gezeigt wurde.
Genauer gesagt stellte der P3HT-Block
das Donormaterial, wihrend das zweite
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Segment, PLLA, im Nachhinein entfernt wurde. Die entste-
henden Poren konnten durch ein wasserlosliches, mit Hy-
droxygruppen versehenes Cgy-Derivat infiltriert werden.”
Auch in weiteren Beispielen sind Blockcopolymere bereits als
Phasenvermittler™ oder als Masken®® %!l eingesetzt worden.

Organische Leuchtdioden (OLEDs) funktionieren nach
dem umgekehrten Prinzip organischer Solarzellen. /%1%
Hier werden Locher und Elektronen von gegeniiberliegenden
Elektroden eingespeist, und bei der Rekombination entste-
hen Exzitonen innerhalb des Halbleitermaterials. Der Uber-
gang der Exzitonen in den Grundzustand unter Fluoreszenz
oder Phosphoreszenz sorgt dann fiir die gewiinschte Elek-
trolumineszenz.

Durch die Arbeiten von Segalman et al. zeigte sich, dass
die Mikrophasenseparation von Blockcopolymeren die
Elektrolumineszenz eines Materials verstirken kann."*™ Aus
einem  Polyphenylenvinylen-block-polyvinyloxadiazol-Di-
blockcopolymer (PPV-b-POX), das im Bulk eine lamellen-
formige Struktur mit einer Periodizitdt von ca. 15 nm bildet,
wurde durch einfaches Aufschleudern aus Chloroform eine
OLED gefertigt. Die Autoren konnten zeigen, dass die Effi-
zienz der Blockcopolymer-OLED deutlich iiber derjenigen
einer OLED mit den entsprechenden vermischten Homopo-
lymeren PPV/POX liegt. Die hohere Effizienz bei der Elek-
trolumineszenz wurde durch die grole Grenzfliche zwischen
Elektronen- und Lochleitermaterial und die dadurch ver-
besserte Rekombination erklirt.['*”]

Fréchet et al. haben phosphoreszierende Iridium-haltige
Blockcopolymere entwickelt, die eine weille Elektrolumi-
neszenz zeigen."™ Dazu wurden zwei Iridium-haltige Mo-
nomere auf Styrolbasis — eines mit blauer und eines mit roter
Elektrolumineszenz — in Diblockcopolymere eingebaut. Den
ersten Block bildete ein statistisches Copolymer aus einem
Triarylamin (TPA) sowie dem Iridium-haltigen Monomer, das
blaue Elektrolumineszenz aufwies. Der zweite Block setzte
sich aus Oxadiazol sowie dem rot emittierenden Pendant
zusammen, ebenfalls in Form eines statistischen Copolymers.
Die Mikrophasenseparation der beiden Segmente fiihrte zu
einer Isolation der jeweiligen Emitter, und dadurch zu einem
geringeren Energieaustausch zwischen den beteiligten Iridi-
um-Zentren. Insgesamt resultierte dies in einer wesentlich
hoheren Leistung der kompletten Struktur.[1%

Blockcopolymere wurden jedoch nicht nur als die
Hauptkomponente in OLEDs eingesetzt sondern wurden
auch schon zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit konju-
gierter Copolymere!'™ oder als Masken*! hierfiir verwen-
det.

3.6. Blockcopolymere als Phasenvermittler

Das Mischen verschiedener Polymere kann zu Materiali-
en mit deutlich verbesserten oder gar vollstindig neuen FEi-
genschaften fithren. Das Problem bei der Herstellung von
Polymer-Blends ist jedoch, dass die meisten Polymere mit-
einander nicht mischbar sind, was zur Makrophasensepara-
tion fiithrt. Daher werden Phasenvermittler eingesetzt, die in
der Lage sind, die gebildeten Polymer-Blends zu stabilisieren
und dies wurde auch schon durch verschiedene Methoden
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erreicht.!””! Blockcopolymere hingegen sind hervorragende
Kandidaten fiir neuartige Phasenvermittler, da sie als ma-
kromolekulare Tenside zur Verringerung der Grenzflichen-
spannung zwischen einzelnen Polymerphasen eingesetzt
werden konnen,P%1%)

Es gibt zwei generelle Ansétze, um Blockcopolymere in
Polymer-Blends zu integrieren. Eine Moglichkeit ist die so
genannte Reaktiv-Vermischung, bei der die einzelnen Seg-
mente des zukiinftigen Blockcopolymers getrennt zugegeben
werden und dann in situ das gewiinschte Material durch eine
Kupplungsreaktion bilden.'” Diese Methode wurde zum
Beispiel fiir Polymer-Blends aus Nylon-6 und PP oder PS, die
jeweils mit Maleinsdureanhydrid funktionalisiert waren, ge-
nutzt. Die Anhydride sind in der Lage, kovalente Amidbin-
dungen mit den Amingruppen von Nylon-6 zu kniipfen.[''%
Die Reaktiv-Vermischung ist nicht auf Blockcopolymere be-
schrinkt: Es konnen ebenfalls Telechele eingesetzt werden,
also difunktionelle Polymersegmente. Dies fiihrt dann zur
Bildung von Multiblock-Phasenvermittlern.!!!

Bei der zweiten Methode wird das Blockcopolymer zuerst
hergestellt und danach den gewiinschten Polymeren beige-
mengt. So wurden zum Beispiel PI-b-PLLA-Diblockcopoly-
mere als Phasenvermittler fiir Mischungen von Polylactid und
Sojadl verwendet, um nachhaltige und erneuerbare Poly-
mermaterialien zu erzeugen."'” Hierbei konnte der Einsatz
der Blockcopolymere den Gehalt an Sojadl iiber 6 Gew.-%
hinaus steigern, was die Obergrenze darstellte, sofern kein
Phasenvermittler eingesetzt wurde. Die zielgerichtete Syn-
these des Phasenvermittlers war hierbei der Schliissel zu einer
Kontrolle der Morphologie der Mischungen. Geringe Ge-
wichtsanteile von PLLA fiihrten zwar zu einem hoheren
Gehalt an Sojaol, jedoch kam es unterhalb eines kritischen
Schwellenwertes zur kompletten Entmischung. Unter opti-
mierten Bedingungen konnten bis zu 20 Gew.-% an Sojadl in
der PLLA-Matrix emulgiert werden.

In einem alternativen Ansatz konnten Miiller et al.
zeigen, dass sich kernvernetzte Janus-Partikel auf Blockco-
polymer-Basis als Phasenvermittler fiir PS-PMMA-Blends
eignen (Abbildung 6).'"% Die Janus-Partikel bestanden aus

Abbildung 6. TEM-Aufnahme von Januspartikeln an der PS-PMMA-
Grenzflache eines entsprechenden Polymer-Blends. Die dunklen
Punkte innerhalb der hellen PMMA-Domine stellen die vernetzten
Kerne der Janus-Partikel dar, und der Kontrast wird durch den Einbau
von S,Cl, wihrend der Kaltvulkanisierung erzeugt. Wiedergabe mit Ge-
nehmigung aus Lit. [113]. Copyright 2008 American Chemical Society.
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PS-b-PB-b-PMMA-Triblockterpolymeren mit einem durch
Kaltvulkanisierung mit S,Cl, vernetzten mittleren PB-Block.
Es wurden die Auswirkungen der beigefiigten Menge solcher
Janus-Partikel auf die Grée der PMMA-Doménen fiir eine
Vielzahl an PS-PMMA-Mischungen untersucht. Hierbei
zeigte sich, dass solche Partikel eine drastische Verkleinerung
der PMMA-Doméne bewirken, sogar deutlich stérker als im
Fall linearer PS-b-PB-b-PMMA-Triblockterpolymere. In den
entsprechenden TEM-Aufnahmen aus Diinnschnitten waren
die Janus-Partikel nahezu ausschlieBlich an der PS-PMMA-
Grenzfliche zu finden. Einige wenige der Strukturen befan-
den sich in der Matrix, was eine deutliche Verbesserung ge-
geniiber herkommlichen Phasenvermittlern darstellte. Die
Autoren schlossen daraus, dass solche Janus-Strukturen, be-
dingt durch ihre hohe Grenzflichenaktivitit, duflerst viel-
versprechende Kandidaten fiir derartige Anwendungen in
naher Zukunft sind.

3.7. Blockcopolymere als Keramikvorstufen

Fortgeschrittene Synthesemethoden ermoglichen die
Herstellung einer Vielzahl an Polymeren, die anorganische
Elemente enthalten.**!" Solche Materialien, insbesondere
siliclumhaltige Polymere, konnen als Keramikvorstufen ein-
gesetzt werden."! Einer der offensichtlichsten Vorteile
hierbei ist, dass sich Polymere leicht verarbeiten und in be-
stimmte Formen und/oder Muster bringen lassen. Die nach-
geschaltete Pyrolyse verldauft dann oft unter Erhaltung der
jeweiligen Form. Besteht solch ein Material nun aus einem
Blockcopolymer, lasst sich die endgiiltige Struktur der Ke-
ramik und damit des Produktes noch weitaus stdrker beein-
flussen. So konnen auf diese Weise hochporose Keramiken
mit einer groBen inneren Oberfldche unter Verwendung der
Mikrophasenseparation des zugrundeliegenden Blockcopo-
lymers als Maske erstellt werden. Typischerweise wird in
priakeramischen Blockcopolymeren der nichtkeramische
Block als Opfermaterial deklariert, da er wéhrend der Pyro-
lyse in Form fliichtiger Nebenprodukte abgebaut wird.

Polynorbornen-block-polynorbornendecaboran-Diblock-
copolymere (PNB-b-PDB) sind ausgezeichnete Vorstufen fiir
Borcarbonitride und mesopordose Bornitride (Abbil-
dung 7 A).PY Die Polymerfilme wurden aus THF aufgebracht
und 24 h bei 100°C getempert, bevor die Umwandlung zur
Keramik bei hoheren Temperaturen durchgefiihrt wurde. Je
nachdem, ob die Pyrolyse der Blockcopolymere in einer
Stickstoff- oder Ammoniak-Atmosphédre durchgefiihrt
wurde, entstanden Borcarbonitrid/Kohle oder Bornitrid-ba-
sierte Keramiken. Rasterelektronenmikroskopie (REM)
sowie Rontgenstreuung (SAXS) zeigten, dass die geordnete
Struktur des PNB-b-PDB-Diblockcopolymers erhalten
werden konnte, was zu keramischen Materialien mit grof3en
Oberflichen (bis zu 950 m?g ") fiihrte.

Kim et al. konnten zeigen, dass durch RAFT hergestellte
Polyvinylsilazan-block-polystyrol-Diblockcopolymere
(PVSZ-b-PS) exzellente Vorstufen fiir mesoporose SiCN-
Keramiken darstellen (Abbildung 7B).""! Die PVSZ-b-PS-
Materialien bildeten je nach den verwendeten Bedingungen
zur Filmherstellung lamellare oder zylindrische Morphologi-

Angew. Chem. 2012, 124, 8020 —8044

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

N OO

BioHya

Polynorbornen-b-polynorbornendecaboran

R = H oder Vinylgruppe, x = 1-20

Poly{vinylsilazan)-b-polystyrol

Abbildung 7. A) Strukturformel eines Polynorbornen-block-polynor-
bornendecaboran-Diblockcopolymers, aus dem Borcarbonitrid- oder
mesopordse Bornitrid-Keramiken hergestellt wurden.P"! B) Strukturfor-
mel von Polyvinylsilazan-block-polystyrol, einer Vorstufe zu mesoporé-
sen SiCN-Keramiken.!''?

en. Das Aushirten der Filme bei 184 °C in Gegenwart von 1 %
Dicumylperoxid fiihrte zu einer simultanen Vernetzung von
Vinyl- und Silangruppen. Dies wiederum sorgte dafiir, dass
die vormalige Nanostruktur der Filme bei der Pyrolyse du-
Berst gut erhalten blieb. Mesoporose SiC-basierte Kerami-
ken"'"”) und keramische Diinnfilme!""® wurden mit #hnlichen
Methoden hergestellt. Ein Blockcopolymer, dessen eines
Segment aus einem PMMA-basierten Photolack bestand,
wurde ebenso bereits kiirzlich zur Herstellung von SiCN-
Keramiken verwendet.!"”)
Polyferrocenylsilane (PFS) sind
ausgezeichnete Vorstufen fiir SiC/C-
Keramiken, die zusitzlich kataly-
tisch aktive FEisen-Nanopartikel
enthalten.”*'® Kiirzlich konnten n
zudem durch PS-b-PFS-Diblockco-  appildung 8. Struktur-
polymere (Abbildung 8) nanostruk-  formel eines PS-b-PFS-
turierte magnetische Materialien Diblockcopolymers.
hergestellt  werden.'?!)  Hierzu
wurden Proben eines PS-b-PFS-Materials, das im Bulk eine
zylindrische Morphologie bildete, auf 600°C erhitzt, was zu
einer Zersetzung der PS-Matrix und zur Bildung ausgerich-
teter magnetischer Nanozylinder fiihrte. Diese behielten die
zylindrische Struktur bei und wiesen eingebettete Eisen-Na-
nopartikel auf, deren GroBe auBerdem durch eine Anderung
der Heizrate beeinflusst werden konnte.

Me Et
kX /
Si Fe

&

3.8. Holographie

Photoadressierbare Materialien, die zum Beispiel Azo-
benzolgruppen enthalten, sind fiir die Entwicklung hologra-
phischer Datenspeicher interessant.'??! Das zugrundeliegen-
de Prinzip ist, dass die Azobenzoleinheiten bei einer Be-
strahlung mit Licht unterschiedlicher Wellenldnge eine cis-
trans-Isomerisierung durchlaufen. Das Einbringen solcher
funktioneller Gruppen in ein Material ermoglicht die Bildung
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eines Beugungsgitters, wenn ausgewéhlte Bereiche der
Struktur mit den entsprechenden Wellenldngen bestrahlt
werden.

Allerdings kann es bei der Verwendung azobenzolhaltiger
Polymere fiir die holographische Datenspeicherung auch zu
Problemen kommen.'”! Zum Beispiel konnen sich wihrend
der Isomerisierung Oberflichen-Reliefgitter bilden, die die
Auflosung des Hologramms verringern. Aulerdem erfordert
die Herstellung von Datenspeichern mit einer hohen Auflo-
sung die Verwendung sehr dicker Proben, sodass sich die
Adressierung des gesamten Probenvolumens aufgrund der
typischerweise hohen Absorptionskoeffizienten der Azo-
benzolgruppen schwierig gestaltet.

Schmidt et al. haben in einer Reihe von Arbeiten ein-
drucksvoll gezeigt, dass diese Probleme durch die Verwen-
dung von Blockcopolymeren mit Azobenzolsegmenten be-
hoben werden konnen. Zuerst wurde eine Serie von PS-b-PB-
Diblockcopolymeren hergestellt, und iiber polymeranaloge
Reaktionen wurden Azobenzoleinheiten auf den PB-Block
aufgepfropft.'”?! Es wurden verschiedene Blocklingenver-
héltnisse untersucht, wobei das funktionalisierte PB-Segment
einen Gewichtsbruch von 2-25 % aufwies. TEM- und SAXS-
Messungen zeigten, dass die PB-Blocke entweder zylindri-
sche oder kugelférmige Dominen bildeten (je nach Block-
linge) und in einer Matrix aus PS eingebettet waren. Im
Unterschied zu anderen Systemen kam es hierbei nicht zur
Bildung von Oberfldichen-Reliefgittern wihrend der Be-
strahlung der Proben. Dies wurde durch die Lokalisierung der
azobenzolhaltigen Segmente in nanoskopischen Doménen
erklart, was einen makroskopischen Materialtransport wih-
rend der Isomerisierung verhindert.

Die so erhaltenen Systeme konnten weiter verbessert
werden, indem der PB-Block mit einer statistischen Mischung
aus Azobenzol- und Mesogen-Einheiten funktionalisiert
wurde.'™ Die Mesogene ordneten sich in kooperativer Weise
mit den Azobenzolgruppen an und verstdrkten somit den
Effekt der Isomerisierung. Dadurch konnte der Gehalt an
Azobenzol sowie gleichzeitig der Absorptionskoeffizient des
Materials verringert werden, was wiederum die Herstellung
dickerer Proben ermoglichte. Dadurch waren die Autoren in
der Lage, hochgebiindelte holographische Daten zu speichern
und wieder auszulesen, wiederbeschreibbare Probentriger zu
entwickeln und die Langzeitstabilitdt der gespeicherten
Daten zu demonstrieren.'* Andere Forschungsgruppen
haben sich dieses Prinzip der Mischung von Azobenzolen und
Mesogenen ebenfalls zunutze gemacht und tiber vergleich-
bare Ergebnisse berichtet.!"]

3.9. Nanolithographie und Strukturierung in diinnen Filmen

In diinnen Filmen mit einer Dicke, die vergleichbar mit
der Langperiode des phasenseparierten Materials im Bulk ist,
zeigen Blockcopolymere oft ein veridndertes Phasenverhal-
ten. Dies kann einerseits auf die eingeschrinkte konformelle
Freiheit der Ketten in dieser 2D-Umgebung und andererseits
auf konkurrierende Wechselwirkungen der einzelnen Seg-
mente mit den umgebenden Grenzfliachen (Substrat und Luft,
beispielsweise) zuriickgefiihrt werden.!'?”)
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Die Untersuchung diinner Filme zur Strukturierung von
Oberflidchen oder fiir Lithographiezwecke stellt eines der
herausragenden Forschungsgebiete im Zusammenhang mit
Blockcopolymeren dar. Das Hauptinteresse gilt hier der Fa-
higkeit dieser Materialien, Filme mit einer periodischen An-
ordnung von Nanostrukturen im Grofenbereich von 5-50 nm
zu bilden. Die Halbleiterindustrie lisst verlauten, dass solche
Blockcopolymerfilme durchaus existierende Photolithogra-
phietechniken erginzen konnten.!*12°<12 Wihrend die
Selbstaggregation von Blockcopolymeren in diinnen Filmen
bereitwillig erfolgt, ist eine fehlerfreie Doménenbildung
(oder auch die KorngroBe der Struktur) iiber weite Strecken
oft nur begrenzt moglich und gelingt nur fiir einige wenige
Geometrien.

Wissenschaftler arbeiten derzeit an verschiedenen Tech-
niken, um sowohl die Fernordnung zu verbessern als auch
neuartige Strukturen in diinnen Filmen zu erzeugen.!'2*1?]
Eine mogliche Methode stellt die Graphoepitaxie dar: Hier-
bei handelt es sich um eine beliebte Technik, bei der ein
Substrat zuerst physikalisch strukturiert wird, bevor ein
diinner Film eines Blockcopolymers darauf aufgebracht wird.
Unter Verwendung von Dreiecken, Kreisen, Rechtecken
oder dhnlichem wurde hierdurch eine Vielzahl sonst unzu-
ginglicher Blockcopolymer-Muster realisiert.™! Buriak et al.
konnten mithilfe dieser Technik Metallnanodréihte parallel
oder in konzentrischen Kreisen anordnen.['*!! Zuerst wurden
rechteckige oder scheibenformige Furchen mit Elektronen-
strahl-Lithographie auf einem Siliciumsubstrat eingraviert. In
einem nachfolgenden Schritt wurde ein diinner Film eines PS-
b-P2VP-Diblockcopolymers aufgebracht und danach einer
sauren wissrigen Losung von Metallsalzen (z.B. Na,PtCl,)
ausgesetzt. Die Sdure fiihrte zu einer Protonierung und zum
Quellen der P2VP-Segmente, die dadurch aus den umge-
benden PS-Schichten hervortraten. Diese positiv geladenen
Dominen wurden dann mit anionischen Metallkomplexen
wie [PtCL,]*~ oder [AuCl,]” beladen. Durch Einwirkung eines
Sauerstoffplasmas wurde danach das Blockcopolymer ent-
fernt und gleichzeitig die Bildung kontinuierlicher Metall-
drihte ermoglicht. Dies alles geschah unter Erhaltung der
vormaligen Mikrophasenstruktur des Blockcopolymers (Ab-
bildung 9).

Die Arbeitsgruppen von Ross, Thomas und Berggren am
MIT zeigten in einem anderen Fall von Graphoepitaxie, dass
eine eher karge 2D-Maske zu einer exzellenten Fernordnung
bei PS-b-PDMS-Diblockcopolymeren, die kugelférmige
Strukturen bilden, fithren kann.'"?! Zuerst wurde ein 2D-
Muster von Séulen durch Elektronenstrahl-Lithographie auf
einem Siliciumsubstrat erstellt, das mit einer Silsesquioxan-
Schicht (HSQ) bedeckt war. Sowohl die Sdulen als auch das
Siliciumsubstrat wurden entweder mit PDMS- oder mit PS-
Ketten funktionalisiert und danach mit dem PS-b-PDMS-
Diblockcopolymer iiberzogen. Wurden die Séulen in der
richtigen Hohe und mit dem passenden Abstand zueinander
platziert, konnte eine ausgezeichnete Fernordnung fiir den
Blockcopolymer-Film erzielt werden (Abbildung 10A,B).
Vergleichbare Arbeiten haben gezeigt, dass derartige Siu-
lentemplate auch die Selbstaggregation von PS-b-PDMS-
Diblockcopolymeren mit einer zylindrischen Morphologie
steuern kénnen.™ Wurden die Siulen durch parallele Stri-
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Abbildung 9. Platin-Nanodrihte durch Graphoepitaxie mit Masken aus
diinnen PS-b-P2VP-Filmen. Wiedergabe mit Genehmigung aus
Lit. [131], Copyright 2007 Macmillan Publishers Ltd.

che oder durch Bogen ersetzt, fiihrte dies zu kom-
plexen Strukturen, bei denen jedoch die Ausrichtung
und Orientierung der Zylinder duferst gut kontrol-
liert werden konnten (Abbildung 10C).

Wie bereits anhand der Graphoepitaxie gezeigt,
kann auch die chemische Strukturierung der Ober-
fliche eines Substrates die Selbstaggregation von
Blockcopolymeren beeinflussen.*¥ So wurde ein he-
xagonales Muster durch Elektronenstrahl-Lithogra-
phie auf eine PS-funktionalisierte Siliciumoberfliche
aufgebracht, was nach einer Behandlung mit Sauer-
stoffplasma zu einer chemisch strukturierten Ober-
flache fiihrte.’! Die Periodizititen der lithographisch

K f o) R
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erstellten Masken wurden so gewihlt, dass sie entweder dem
einfachen oder doppelten Doméinenabstand verschiedener
PS-b-PMMA-Diblockcopolymere entsprachen. Das Auf-
bringen entsprechender diinner Filme auf die derart chemisch
strukturierte Oberflache mit nachgeschaltetem Tempern der
Proben fithrte zu PMMA-Zylindern in einer PS-Matrix,
wobei die PMMA-Doménen vorzugsweise auf den oxidierten
Flachen des Substrates zu finden waren. Die Fernordnung der
mikrophasenseparierten diinnen PS-b-PMMA-Filme war ex-
zellent.

Fiir eine Kompatibilitit mit den in der Industrie ge-
bréduchlichen photolithographischen Prozessen wiren nano-
skopische tetragonale Muster bei weitem interessanter als die
haufiger vorkommenden hexagonalen Strukturen bei Block-
copolymeren. Fredrickson und Hawker kreierten hierfiir eine
Mischung aus zwei kompatiblen Diblockcopolymeren mit
zwei komplementidren Segmenten zur Bildung von Wasser-
stoffbriicken  (Donor =Phenol, Akzeptor = Vinylpyridin;
Abbildung 11 A)."* Diinne Filme von Mischungen aus PEO-
b-P(S-r-4HS) und P(S-r-4VP)-b-PMMA zeigten eine tetra-
gonale Struktur (Abbildung 11B). Die supramolekularen
Wechselwirkungen zwischen den 4VP- und den 4HS-Einhei-

Abbildung 11. A) Strukturformel einer supramolekularen Mischung von PEO-b-
P(S-r-4HS)- und P(S-r-4VP)-b-PMMA-Diblockcopolymeren. B) TEM-Aufnahme
der tetragonalen Struktur, die durch Selbstaggregation der Mischung aus (A)
entstanden ist. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [135a]. Copyright Ameri-

can Association for the Advancement of Science.

Abbildung 10. A) Diinner Film eines PS-b-PDMS-Diblockcopolymers mit einer kugelférmigen Morphologie, die Korngrenzen sind durch gestrichel-
te Linien gekennzeichnet. B) Diinner Film eines PS-b-PDMS-Diblockcopolymers mit einer kugelférmigen Morphologie auf einem 2D-Gitter aus
Silsesquioxan-Siulen (weile Punkte), die mit PDMS-Biirsten funktionalisiert wurden; beide Einschiibe zeigen die entsprechenden Fourier-Trans-
formationen der Muster. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [133]. Copyright American Association for the Advancement of Science.

C) Diinner Film eines PS-b-PDMS-Diblockcopolymers mit zylindrischer Morphologie auf einer Maske aus Strichen und Bégen, die ebenfalls mit
PDMS-Biirsten funktionalisiert sind. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [132], Copyright 2010 Macmillan Publishers Ltd.
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ten fiihrten dazu, dass sich die
Mischung zweier bindrer Syste-
me wie ein terndres System
verhielt. Die beobachtete Fern-
ordnung mit KorngroBen bis 5 x
5 um der diinnen Filme war be-
merkenswert.

Eisen- und siliciumhaltige
PFS-basierte Materialien zeigen
im Vergleich zu den meisten
organischen Polymeren einen
hohen Atzwiderstand gegen-
iiber Sauerstoffplasma und
eignen sich daher sehr gut zur
Ubertragung eines nanoskopi-
schen Musters aus mikropha-
senseparierten  Blockcopoly-
mer-Filmen auf das zugrunde-
liegende Substrat. Durch Ent-
fernen des PS-Blocks aus
diinnen PS-b-PFS-Filmen
konnten so Anordnungen ma-
gnetischer Cobalt-Nanopartikel
mit sehr hoher Dichte!™* oder
silberbasierte ~ Strukturen fiir
oberflichenverstirkte Raman-
Streuung (SERS)™7  erzeugt
werden. Kiirzlich wurde auch
iiber die Herstellung tetragonal
gepackter Strukturen durch die
Selbstaggregation von PI-b-PS-
b-PFS-Triblockterpolymeren auf durch Graphoepitaxie mo-
difizierten Substraten berichtet.['*]

4. Anwendungen fiir Blockcopolymere in Lésung

Die Selbstaggregation von Blockcopolymeren in selekti-
ven Losungsmitteln stellt eine vielseitige Plattform fiir die
Herstellung nanoskopischer Partikel mit definierter und
kontrollierbarer Geometrie, Gro3e und Funktionalitit dar.
Typischerweise beeinflusst die Struktur des eingesetzten
Blockcopolymers direkt die Form der Partikel (Volumen-
briiche von 16slichen/unldslichen Segmenten), die GroBe der
Aggregate (Molekulargewicht) sowie die Funktionalitit der
gebildeten Strukturen. Solche Blockcopolymer-basierten
Kern-Schale/Corona-Mizellen verkdrpern weiche Nanopar-
tikel mit einstellbarer Oberflichenchemie.!*

Das Einbringen von Blockcopolymeren in selektive Lo-
sungsmittel hat schon zur Bildung von Mizellen mit ver-
schiedener Geometrie gefiihrt, darunter sphirische,* zy-
lindrischel"!! oder plittchenférmige Strukturen™? sowie
Vesikel ¥l Helices,* Toroide!"*! oder Hockeypuck-Mizel-
len™! (Abbildung 12). Die Mizellbildung in organischen
Losungsmitteln ist hauptséichlich ein enthalpisch getriebener
Prozess.') In Wasser hingegen kann dies auch durch entro-
pische Faktoren, bedingt durch Solvatationsédnderungen der
beteiligten Kettensegmente, ausgelost werden. Die Faktoren,
die letzten Endes die Morphologie der Mizellen bestimmen,
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Abbildung 12. A) 3D-AFM-Hohenbild von Pl-b-P2VP-Mizellen mit Toroidstruktur. Wiedergabe mit Geneh-
migung aus Lit. [144a]. B) TEM-Aufnahme kernvernetzter PB-b-P2VP-b-PtBMA-Triblockterpolymer-Mizellen
aus THF als nichtselektivem Lésungsmittel. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [39b]. Copyright 2009
American Chemical Society. C) TEM-Aufnahme von zylindrischen PI-b-PFS-Mizellen mit einer vernetzten
Pl-Schale. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [152b]. Copyright 2008 American Chemical Society.

D,E) Abbau von wurmartigen PEO-b-PCL-Mizellen durch Hydrolyse, gezeigt anhand von Kryo-TEM- und
Fluoreszenzmikroskopie. Mafstabsbalken jeweils 100 nm. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [155].
Copyright 2005 American Chemical Society. F) TEM-Aufnahme von Poly(n-butylacrylat)-block-poly-
zimtsduremethacrylat-block-poly (tert-butylacrylat)-Mizellen (PBMA-b-PCEMA-b-PtBA), die eine Doppelhelix
bilden. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [4].

sind komplex und oft nicht nur durch einfache Solvophilie
oder Solvophobie zu erkldren. Spezifische Wechselwirkungen
mit Additiven,* die Kristallisation des unloslichen
Blocks,™! das Vernetzen bestimmter Kompartimente!™*"!
sowie die Polymerarchitektur* selbst kénnen die Morpho-
logie der Strukturen maf3geblich beeinflussen.

Die Selbstaggregation von Triblockterpolymeren in
Losung fiihrt zur Bildung komplexer und kompartimentierter
Partikel. Es wurde schon iiber eine Vielzahl an Strukturen
berichtet, beispielsweise Mizellen, deren Kern oder Schale
weiter unterteilt waren (Multikompartment-Mizellen),!™"!
Kern-Corona-Mizellen und Zylinder®™! oder aber auBerge-
wohnliche Geometrien wie ,,Hamburger“-Strukturen.!*>14]
Eine andere Klasse an Blockcopolymer-basierten Aggregaten
sind Vesikel oder Polymersome. Wegweisende Arbeiten zu
dieser Partikelklasse stammen von Eisenberg et al., die sich
hauptsichlich mit PS-b-PAA beschiftigt haben.!'*!

Die nachgeschaltete Vernetzung einzelner Doménen in
Blockcopolymer-Mizellen, wie am Beispiel des Kerns?®®13!
oder der Schale/Corona"®!¥ gezeigt wurde, ermoglicht es,
die gebildete Struktur auch in nichtselektiven Losungsmitteln
zu erhalten und fithrt so zu robusten weichen Nanoparti-
keln."® Die Entschiitzung oder Umwandlung funktioneller
Gruppen in Kern oder Schale sowie das Anbringen von
Bindegliedern stellen weitere mogliche Modifikationen sol-
cher Strukturen dar.*®! Morphologische Verinderungen!'"
oder ein Auflésen der Partikel im Laufe der Zeit konnen aber
auch durch den gezielten Abbau eines der Blockcopolymer-
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Segmente ausgelost werden. Dies kann als ein zusétzlicher,
oftmals externer Ausloser fiir Anderungen der GroBe, der
Form oder der Loslichkeit polymerbasierter Nanoobjekte
betrachtet werden.!'>!

Durch das komplexe Zusammenspiel verschiedener Fak-
toren kann es zu einer weiteren Kompartimentierung mizel-
larer Strukturen kommen. Hierzu zéhlen beispielsweise die
Unmischbarkeit lipophiler und fluorophiler hydrophober
Blocke in wissriger Umgebung,'™ elektrostatische Wech-
selwirkungen (siche auch Abschnitt 4.3), die Polymerarchi-
tektur™! sowie die Selbstaggregation teilkristalliner metall-
organischer Blockcopolymere.'***"1 So konnten komplexe
Vesikel mit asymmetrischen Membranen durch die Selbst-
aggregation von Triblockterpolymeren,™®® Blockionome-
ren,!™ durch Zuckerderivate funktionalisierten Diblockco-
polymeren!®! oder aus Mischungen letzterer hergestellt
werden.'*!! Solch kompartimentierte Strukturen sind auch als
Bausteine fiir hierarchisch strukturierte Materialien im Ge-
spriach. Zudem ist die lokale Nédhe nanoskopischer Doménen
mit unterschiedlichen chemischen Eigenschaften oder Pola-
ritdten zueinander fiir die Verwendung zur kontrollierten
Aufnahme und Freigabe von verschiedenen Gastmolekiilen
von grof3em Interesse.

4.1. Medizinische Anwendungen

Bereits 1975 wurde die Verwendung von Polymeren und
Blockcopolymeren fiir medizinische Zwecke durch Ringsdorf
erwihnt."” Vor allem Mizellen aus amphiphilen Blockco-
polymeren werden intensiv fiir eine Anwendung im Bereich
des Wirkstofftransports untersucht. Der hydrophobe Kern
solcher Strukturen kann wasserunlosliche Wirkstoffe auf-
nehmen, die GroBe der Strukturen (50-100 nm) verhindert
eine Ausscheidung durch die Nieren, die Form der Partikel
kann die Zirkulationszeit erhéhen,'® und die Schale solcher
Mizellen kann aus biokompatiblen Polymeren aufgebaut
werden.®™'% Zysitzlich konnen sowohl die Schale als auch
der Kern der Aggregate funktionalisiert werden, um Wech-
selwirkungen zwischen den Mizellen und Zellmembranen zu
beeinflussen oder die Aufnahme/Freisetzung von Wirkstoffen
zu optimieren. Fiir eine ausfiihrliche Behandlung dieses Ge-
bietes verweisen wir auf aktuelle und spezialisierte Litera-
tur;* 199 hier stellen wir nur einige wenige Beispiele vor.

In In-vivo-Experimenten zeigen Blockcopolymer-Mizel-
len sehr grofles Potenzial fiir den selektiven Transport von
Krebsmedikamenten in Tumorgewebe, und zahlreiche wirk-
stoffbeladene Nanostrukturen befinden sich derzeit in klini-
schen Testphasen.'®*41%! Eine wichtige Voraussetzung fiir
die effiziente Verwendung solcher Systeme ist ein Phanomen,
das als der EPR-Effekt (,,erhohte Permeabilitdt und Reten-
tion*) bekannt ist.'*”) Dieser fiihrt zu einer erhohten (passi-
ven) Anreicherung von Makromolekiilen in bestimmten Tu-
moren, was auch Blockcopolymere und deren Mizellen ein-
schlieBt.""” Zusitzlich zu diesem Effekt konnen die ent-
sprechenden Strukturen aber auch noch weiter funktionali-
siert werden, um die Zielgenauigkeit und die Selektivitidt zu
erhohen. Beispielsweise wurden PEG-b-PLA-Mizellen mit
Liganden versehen, die a,f3;-Integrin binden, einen Rezeptor,
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der sich an der Oberfliche von Zellen befindet."*! Die
funktionalisierten Strukturen wurden dann mit Doxorubicin
(einem Antitumorwirkstoff) sowie superparamagnetischen
Eisenoxid-Nanopartikeln beladen. Die Autoren der Studie
zeigten daraufthin eine exzellente Aufnahme von Nanoparti-
keln und Doxorubicin durch die entsprechenden Tumorzel-
len.

Ein weiteres Anwendungsfeld ist die kontrollierte Frei-
setzung von biologisch aktiven Gasen unter physiologischen
Bedingungen. In diesem Zusammenhang wurde von Hubbel
et al. iiber Blockcopolymer-Mizellen berichtet, die aus einem
piperazinhaltigen Kern und einem Poly(N-acryloylmorpho-
lin)-Block in der Corona aufgebaut waren."*! Diese Mizellen
konnten Stickstoffmonoxid (NO) freisetzen. Unter basischen
Bedingungen reagieren die Piperazin-Einheiten mit NO zu
N-Diazodiolaten, welche wiederum in der Lage sind, unter
physiologischen Bedingungen mit einer Halbwertszeit von
7 Tagen NO freizusetzen. Diese verzogerte Freisetzung ist
gewiinscht, da die meisten anderen molekularen NO-Quellen
viel zu hohe NO-Bildungsgeschwindigkeiten aufweisen.
Dieselbe Arbeitsgruppe konnte kiirzlich auch Mizellen her-
stellen, die Kohlenmonoxid (CO) freisetzen. Die Anbindung
von CO gelang iiber Rutheniumzentren in den Mizellker-
nen.['"

Mizellen aus PAA-b-PS-Diblockcopolymeren konnten
zur Verkapselung von sowohl Ag*-Ionen als auch Silber-
Carben-Komplexen verwendet werden.'”" Hierzu wurden
die Schalen der Mizellen (PAA) zuerst vernetzt, und im
Anschluss konnte dann Silber in Form von AgNO; oder als
Carbenkomplex hinzugefiigt werden. Im Fall von AgNO;
wurde angenommen, dass die Ag*-Ionen durch die anioni-
schen PAA-Gruppen koordiniert werden (Abbildung 13), im
Fall der Carbenkomplexe wurde dagegen vermutet, dass diese
in den hydrophoben PS-Kern der Strukturen eingelagert
werden (Abbildung 13). Unabhingig von der letztendlich
verwendeten Methode zeigten die mit Silber beladenen Par-
tikel eine auBerordentlich hohe antimikrobielle Aktivitét
gegen E.-coli- und P-aeruginosa-Bakterien in vitro.

Abbildung 13. Darstellung einer Mizelle mit vernetzter Schale und ein-
gelagerten Silber-lonen. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [171].
Copyright The Royal Society of Chemistry.
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Es konnen jedoch nicht nur niedermolekulare Substan-
zen, sondern auch Biomakromolekiile in den Kernen von
Mizellen eingelagert werden. So konnten Kataoka et al.
zeigen, dass PEO-SS-P[Asp(DET)]-Mizellen (SS ist eine
Disulfidbriicke zwischen den beiden Blocken und P[Asp-
(DET)] ist ein kationisches Polymer: Poly(asparaginsidure-
amid), das mit N-(2-aminoethyl)-2-aminoethyl funktionali-
siert wurde) sehr gute Genvektoren darstellen und nur eine
geringe Zytotoxizitit aufweisen.'’” Der kationische Block
des Materials bildet einen Polyplex mit negativ geladener
DNA, und die Disulfidbriicken kénnen innerhalb der Zellen
in reduzierender Umgebung gespalten werden. Auflerdem
wurden Blockcopolymer-Mizellen auch schon als Ubertriger
von siRNAI™ und Proteinen!'” eingesetzt.

4.2. Nanoreaktoren

Es besteht ein groBes Interesse darin, chemische Reak-
tionen auf definierte nanoskalige Volumina zu begrenzen.['”!
Der Vorteil so genannter Nanoreaktoren liegt darin, dass hier
Reaktionsbedingungen geschaffen werden konnen, die sich
signifikant von denen der duleren Umgebung unterscheiden.
Empfindliche Katalysatoren konnen auf diese Weise ge-
schiitzt werden, und in manchen Fillen fiihrt dies auch zu
hoheren Reaktionsgeschwindigkeiten oder Selektivititen.
Die Mizellen und Vesikel (auch Polymersome) amphiphiler
Blockcopolymere sind interessante Kandidaten fiir den
Aufbau von Nanoreaktoren, da hier die Zusammensetzung
sowie die vorhandenen funktionellen Gruppen eingestellt
werden konnen und der Aufbau nanostrukturierter Systeme
durch Selbstaggregation gelingt.

Die Verwendung von Blockcopolymer-Mizellen als Na-
noreaktoren wurde bereits von Weberskirch et al. demon-
striert. Die hydrophoben Segmente amphiphiler Blockcopo-
lymere auf Polyoxazolin-Basis wurden hier mit Liganden
versehen und fiir metallkatalysierte Transformationen ge-
nutzt. Dadurch gelangen asymmetrische Hydrierungen!'”!
und auch komplexere Kaskadenreaktionen'” in wissriger
Umgebung. Ebenso konnte gezeigt werden, dass PEO-b-
HPP-b-PEO-Mizellen (HPP =Hexa-p-phenylen) als supra-
molekulare Reaktoren fiir Palladium-vermittelte Suzuki-
Kupplungen zwischen Arylhalogeniden und Boronsduren
eingesetzt werden konnen.'™® Die Reaktionen laufen ohne
organische Losungsmittel und mit geringen Katalysatormen-
gen ab und umfassen auch Kupplungen mit Arylchloriden. Es
wurde vermutet, dass es zu einer Anreicherung der aromati-
schen Substrate in den HPP-Regionen der Mizellen kommt
und dass dies die Reaktionen beschleunigt.

Mizellen aus sternfoérmigen Polymeren sind ebenfalls
vielseitige Nanoreaktoren, wie fiir Strukturen mit einem
vernetzten und mit Azidgruppen funktionalisierten Kern aus
PS und einer PEO-Corona gezeigt wurde.'”” Der Kern
konnte durch ,Klick-Chemie“ weiter mit verschiedenen
Alkinen modifiziert werden. Danach wurde ein sekundires
Amin zugegeben, und die Mizellen waren in der Lage, Kno-
evenagel-Kondensationen zu katalysieren. In einem anderen
Fall wurden diese Strukturen mit Sulfonsduren versehen, und
eine Mischung beider Nanoreaktoren (sekundire Amine
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sowie Sulfonsduren) konnte zur Durchfithrung von Tandem-
reaktionen verwendet werden. Gleichzeitig konnten auf diese
Weise unerwiinschte Nebenreaktionen zwischen der Sulfon-
sdure und den Aminen vermieden werden.

In anderen Ansétzen wird versucht, Enzyme entweder in
der Membranwand oder im Inneren von Vesikeln einzu-
schlieBen. Beispielsweise konnten sowohl Bacteriorhodopsin
als auch eine FjF;-ATP-Synthase in den Membranen von
Vesikeln aus  Poly(2-ethyloxazolin)-block-PDMS-block-
poly(2-ethyloxazolin)-Triblockcopolymeren (PEtOx-b-
PDMS-b-PEtOx) immobilisiert werden.'™ Wurden die
Strukturen mit Licht bestrahlt, so pumpte Bacteriorhodopsin
Protonen durch die Membran und senkte daher den pH-Wert
im Inneren der Partikel. Durch den so entstehenden Gradi-
enten in der Protonenkonzentration war die ATP-Synthase in
der Lage, ATP aus ADP herzustellen. So konnte ein kom-
plexer zelluldrer Prozess in einem Multikomponentensystem
realisiert werden. Durch die Kombination der drei Enzyme
Glukose-Oxidase, Lipase B und Meerrettichperoxidase
konnte bereits ein dreistufiger Prozess in Vesikeln durchge-
fiihrt werden.®!

Ein Problem, das in Verbindung mit polymerbasierten
Nanoreaktoren auftaucht, ist der langsame Stofftransport der
Reaktanten und Produkte in die Partikel oder heraus. Ver-
schiedene Ansidtze zur Verbesserung der Stoffpermeabilitét
solcher Membranen wurden daher erprobt.!'®? So wurde iiber
Vesikel berichtet, die aus Mischungen von PEG-b-PS und
PEG-b-polystyrolboronsidure (PEG-b-PSBA) bestanden. Die
Membran wurde hier aus PS und PSBA gebildet, und wenn
entweder der pH-Wert erhoht oder aber Glukose zugegeben
wurde, entstanden Poren (Abbildung 14).1% In beiden Fillen
lasst sich diese Beobachtung durch eine erhohte Wasserlos-
lichkeit der PEG-b-PSBA-Diblockcopolymere erkldren, die
aus der Membranwand herausgeldst werden und dabei Poren
hinterlassen. Ein weiterer Ansatz war, porenbildende Pro-
teine in die Wand von Vesikeln einzubauen.!®¥

—_—
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@
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Abbildung 14. Die Selbstaggregation von PEG-b-PS und PEG-b-PSBA
fihrt zu vesikularen Nanoreaktoren mit eingekapselter Candida-antarc-
tica-Lipase B (CALB). Durch eine Senkung des pH-Wertes und die
Zugabe von Zucker kénnen die PEG-b-PSBA-Ketten entfernt und Poren
generiert werden. Die verkapselte CALB kann nun die Hydrolyse von
Estern innerhalb des Nanoreaktors katalysieren. Wiedergabe mit Ge-
nehmigung aus Lit. [183].
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4.3. Blockcopolymere als Template in Lésung und in
Hybridmaterialien

Die Verwendung von Blockcopolymer-basierten Nano-
strukturen als Template oder zur Herstellung von organisch-
anorganischen Hybridmaterialien stellt ein sehr breites Feld
dar. Bei einer Anwendung als Templat wird die Struktur des
Blockcopolymers verwendet, um die Strukturbildung eines
anderen Materials zu kontrollieren und typischerweise
danach entfernt. Hybridmaterialien hingegen versuchen, die
Eigenschaften der Polymerkomponente (Verarbeitbarkeit,
Skalierbarkeit usw.) mit denen anorganischer Materialien zu
kombinieren. Auch hier mochten wir nur eine Auswahl an
wichtigen und gangbaren Konzepten fiir Blockcopolymer-
Hybridmaterialien herausstellen. Fiir eine ausfiihrlichere
Behandlung verweisen wir auf aktuelle Literatur zum
Thema.!'s

Im Fall der Template wird zumeist versucht, die durch
Selbstaggregation in Losung gebildete Morphologie von
Blockcopolymeren auf Metalle zu iibertragen. Hierzu werden
intermedidre Hybridpartikel gebildet und der Polymeranteil
im Nachgang (zum Beispiel durch Pyrolyse) entfernt. So
konnte die hohe Affinitit von Polyoxometallaten gegentiber
der P2VP-Corona von amphiphilen Blockcopolymeren zur
Bildung sphirischer!"® oder zylindrischer™®” Polyoxometal-
lat-Blockcopolymer-Hybridpartikel genutzt werden. Die

Angewandte

Bildung dicker Filme aus den zylindrischen Hybriden mit
nachfolgender Kalzinierung fithrte dann zu mesoporosen
Keramiken aus metallischen Stédbchen. Ein anderer Ansatz
von Miiller et al. fithrte zur Bildung metallischer Nanodrihte
aus zylindrischen Polymerbiirsten. Hierzu wurden amphiphile
Blockcopolymere ausgehend von einem, viele Initiatoren
tragenden Polymerriickgrat weggepfropft, und die dabei
entstehenden Polymerbiirsten konnten mit verschiedenen
Metallkationen beladen werden. Eine Reduktion (und gege-
benenfalls Kalzinierung) ergab dann Te- oder TiO,-Nano-
drihte (Abbildung 15A)."

Dieser Ansatz konnte durch die Verwendung von Mo-
nomeren, die Silsesquioxan-Vorstufen in der Seitenkette
trugen, zur Bildung von Siliciumdrihten!"! oder -réhren!™”!
verwendet werden. Dazu wurden die Silsesquioxan-Mono-
mere entweder als innerer oder duflerer Block solcher zylin-
drischer Polymerbiirsten genutzt, gefolgt von einer Vernet-
zung wihrend der Bildung des Silsesquioxan-Netzwerks.
Wurmartige Strukturen auf der Basis von ,,PreuBischblau®
wurden von MacLachlan et al. durch die Modifizierung der
Seitenkette in PS-b-PHEMA-Diblockcopolymeren herge-
stellt.'1 Andere Beispiele, in denen bereits assemblierte
Blockcopolymer-Nanostrukturen als Template in Losung ge-
nutzt wurden, umfassen die CaCO;-Mineralisation zwischen
Langmuir-Blodgett-Monoschichten —amphiphiler  Poly(n-
butylmethacrylat)-block-PDMAEMA-Blockcopolymere

Abbildung 15. A) Synthese von zylindrischen Kern-Schale-Biirsten und deren nachgeschaltete Beladung mit Metallionen. B) Kryo-TEM-Aufnahme
kationischer zylindrischer Kern-Schale-Biirsten mit einer PDMAEMA-Corona und Platin-Nanopartikeln. Das eingefligte Foto zeigt die pH-abhingi-
ge Loslichkeit der Nanohybride. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [201]. Copyright 2010 American Chemical Society. C) TEM-Aufnahmen von
PS-b-PAA-Vesikeln nach der Einlagerung von Gold-Nanopartikel in die Membran. Der Einschub zeigt eine VergréRerung. Wiedergabe mit Geneh-
migung aus Lit. [204]. Copyright 2010 American Chemical Society. D) TEM-Aufnahme von Fe;O,-Nanopartikeln nach Immobilisierung in der
Corona von stibchenférmigen PFS-b-P2VPg-Mizellen. E) Segmentierte zylindrische Mizellen mit TiO, im mittleren Kompartiment. Wiedergabe mit

Genehmigung aus Lit. [205].
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(PnBMA-b-PDMAEMA),™ die Bildung von Silicium-
dixoid-Partikeln aus PEO-b-PEI-Mizellen*! sowie die An-
ordnung kleiner kugelformiger Mizellen auf groBeren zylin-
drischen Strukturen, ausgelost durch elektrostatische Wech-
selwirkungen.!'™

Die Immobilisierung in Blockcopolymer-Gertisten kann
zur Stabilisierung einzelner Metallpartikel oder nanoskaliger
Metall-Legierungen in Umgebungen fiihren, in denen nor-
malerweise Aggregation oder Sedimentation der Partikel zu
erwarten wire. Dadurch konnen gewiinschte Eigenschaften
der Metallnanopartikel erhalten werden, wie deren katalyti-
sche Aktivitidt oder aber ihre Funktion als chemische oder
spektroskopische Sensormaterialien. Zumeist wird hierfiir die
Fihigkeit bestimmter Polymermaterialien ausgenutzt, Me-
tallsalze (oder die entsprechenden Nanopartikel) anzuziehen,
zu stabilisieren oder zu binden, was schon zur Bildung ver-
schiedenster Strukturen gefiihrt hat. Geeignete Polymere sind
oft Polyelektrolyte (diese werden im néchsten Abschnitt de-
taillierter behandelt) wie Polyvinylpyridine (PxVPs),!*!
PEI™! und PMAAF:Y oder auch amin- und amidhaltige
Materialien wie Polyvinylpyrrolidon (PVP),'*! Poly(N-iso-
propylacrylamid) (PNiPAAm),'*) PDMAEMAPY oder die
entsprechenden quaternisierten Strukturen.”*!

Die bereits zuvor im Rahmen der Template beschriebene
Strategie zur Herstellung zylindrischer Polymerbiirsten
wurde in diesem Zusammenhang auch schon zur Bildung von
Halbleiter-?"? oder superparamagnetischen® Hybriddrih-
ten mit einer PuBA-Schale genutzt. Letztere fiithrte dazu, dass
diese Strukturen in verschiedenen organischen Losungsmit-
teln molekular gelost werden konnten. In diesen Fillen be-
fanden sich die Metallnanopartikel in der inneren Schale der
Polymerbiirsten, wohingegen die Beladung von Organosili-
ciumoxid-Hybriddrihten mit einer PDMAEMA-Schale zu
pH- und temperaturresponsiven Materialien fiihrte (Abbil-
dung 15A,B).”"l In einer anderen Studie demonstrierten
Eisenberg et al. eine Methode fiir die duBerst prizise Einla-
gerung von Metallnanopartikeln in Blockcopolymer-basierte
Nanostrukturen: Sie waren in der Lage, Gold-Nanopartikel in
der Mitte der Membran von Vesikeln zu platzieren. Dies
gelang durch das Anbringen einer Blockcopolymer-Schale
auf den Gold-Nanopartikeln, wobei diese dieselbe Struktur
und ein dhnliches Molekulargewicht wie das Material hatte,
das die Vesikel bildete (Abbildung 15C).?*! Weiterhin
konnten segmentierte und auch kontinuierliche Metalloxid-
Nanodréhte durch die Abscheidung von Metallsalzen in der
P2VP-Corona von zylindrischen PFS-b-P2VP-Mizellen her-
gestellt werden. Hier machte man sich die au3ergewohnliche
Eigenschaft von PFS-basierten Mizellen zu Nutze, durch
kristallisationsgetriebene lebende Mizellisierung Corona-
kompartimentierte Nanostrukturen zu bilden (Abbil-
dung 15D,E).”*! Wurde der PFS-Kern der Zylinder jedoch
zuvor oxidiert, konnten auch innerhalb des Kerns Silber-Na-
nopartikel gebildet werden.!**"!

4.4. Polyelektrolyte und Interpolyelektrolytkomplexe

Polyelektrolyte sind Polymerketten, die eine hohe Zahl an
Ladungen entlang des Polymerriickgrats aufweisen. Sie
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werden generell in starke oder schwache, sowie anionische
oder kationische Polyelektrolyte unterteilt. Schwache Poly-
elektrolyte wie PMAA zeigen eine pH-abhingige Dissozia-
tion und Ladung, wohingegen starke Polyelektrolyte (wie
Polystyrolsulfonat, PSS, oder Poly(1-methyl-2-vinylpyridini-
um), P2VPq) permanent geladen sind. Sind in einem Di-
blockcopolymer oder Triblockterpolymer sowohl schwache
kationische als auch anionische Segmente vorhanden, spricht
man von Polyampholyten,™ handelt es sich jeweils um
starke Polyelektrolyte, so werden die Materialien als Zwit-
terionen bezeichnet.™” Es gibt nur wenige Beispiele fiir
metallhaltige Blockcopolymere, die einen Polyelektrolyt-
Block enthalten: Eine Moglichkeit zu ihrer Synthese stellt die
polymeranaloge Umsetzung von PDMS-block-poly(ferro-
cenylmethylchlorpropylsilan) (PDMS-b-PFMCPS) dar, das
nach einer Umsetzung mit Dimethylaminopyridin in der Lage
ist, metallorganische Polykationen zu bilden.['?

Das Interesse an schwachen Polyelektrolyten ldsst sich auf
das pH-abhingige Losungsverhalten dieser Materialien zu-
riickfithren (siehe auch Abschnitt 4). Die Komplexbildung
zwischen gegensétzlich geladenen Polyelektrolyten hingegen
kann auch zum kontrollierten Aufbau von Mizellen, Vesikeln
oder anderen mehrschaligen Architekturen genutzt werden.
Das bekannteste Beispiel in diesem Zusammenhang ist si-
cherlich die ,,.Layer-by-Layer“-Technik, die 1997 eingefiihrt
wurde.”™ Bei dieser Methode werden wechselweise Schich-
ten positiv und negativ geladener Polyelektrolyte sequenziell
auf einer Oberflache adsorbiert und iiberschiissige Polymer-
ketten durch Waschzyklen entfernt. Solche Komplexe werden
zumeist als Interpolyelektrolytkomplexe (IPEKs) oder
Blockionomer-Komplexe bezeichnet (BIKs; hier werden
speziell Systeme aus Blockcopolymeren benannt, die aus
einem geladenen und einem ungeladenen Segment bestehen).
Fiir stochiometrische Mischungen aus Polykation und Poly-
anion werden hydrophobe Strukturen erhalten. Werden
jedoch groe Mengen an Salz zugesetzt, so werden die La-
dungen der beteiligten Ketten abgeschirmt und die IPEKSs
16sen sich wieder auf.™™ In einem Versuch, den ,,Layer-by-
Layer“-Ansatz auf definierte mizellare Systeme zu erweitern,
wurden mehrschalige mizellare IPEKs durch die Zugabe von
Polykationen und kationischen Blockcopolymeren zu negativ
geladenen Multikompartimentmizellen hergestellt.”'”) Ein
weiterer faszinierender Aspekt ist, dass IPEKs in der Lage
sind, Ketten untereinander auszutauschen.""! Kataoka et al.
konnten sogar zeigen, dass solche Systeme féhig sind, die
Kettenlinge der Polyelektrolyte zu erkennen.”'? Das wirt-
schaftliche Interesse an solchen Strukturen liegt in den Er-
folgen bei der selektiven Verkapselung und Freisetzung
pharmazeutisch aktiver Substanzen sowie in der méglichen
Biokompatibilitit der Partikel begriindet.”¥) Zudem ermog-
licht der gesteuerte und sequenzielle Aufbau von Multischa-
lenstrukturen in der Zukunft vielleicht die simultane Ver-
kapselung mehrerer Gastmolekiile.

Werden Blockcopolymere mit einem geladenen und
einem ungeladenen hydrophilen Block (ionisch-block-nicht-
ionisch) mit gegensitzlich geladenen Homopolymeren oder
weiteren ionisch-block-nichtionischen Blockcopolymeren
vermischt, so entstehen Mizellen, bei denen der entstehende
IPEK den Kern bildet. Fiir eine detaillierte Ubersicht dieses
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Gebietes, das auch als ,,Bottom-up“-Strukturierung von Mi-
zellen bezeichnet werden kann, verweisen wir auf eine aktu-
elle Ubersicht von Gohy et al.?*! Sind ausschlieBlich identi-
sche nichtionische Segmente beteiligt, so entstehen Partikel
mit einer homogenen Corona. Setzt sich letztere jedoch aus
mehreren unterschiedlichen Blocken zusammen, so kann die
Corona kompartimentiert, gemischt oder als Janus-Struktur
vorliegen. Dies wurde fiir Mizellen gezeigt, die durch die
Komplexbildung zwischen positiv geladenen P2VPq-b-PEO
und negativ geladenen PAA-block-polyacrylamid-Di-
blockcopolymeren (PAA-b-PAAm) entstanden sind. Hier
konnte die Existenz von Janus-Strukturen demonstriert
werden, und die Mizellen wurden als komplexe Coazervate
bezeichnet.” In weiteren Arbeiten wurden durch Austausch
von PAAm gegen PNiPAAm temperaturschaltbare Partikel
erhalten.”!®) Ein weiterer wichtiger Aspekt solcher Systeme
ist die Lange des nichtionischen Blocks und deren Auswir-
kungen auf die Stabilitdt der gebildeten Strukturen. Dies
wurde durch Adams et al. fiir Mischungen aus PEO-block-
poly(N,N-diethylaminoethylmethacrylat)  (PEO-b-PDEA-
EMA) und PEO-block-polyaspartamsiure (PEO-b-PAsp)
untersucht.”'” Die Wechselwirkungen Blockcopolymer-ba-
sierter Mizellen mit gegensitzlich geladenen Tensiden
wurden ebenfalls bereits untersucht und es konnte gezeigt
werden, dass sich, je nach der Struktur der Mizellen sowie der
Wahl des Tensides, Schichtstrukturen bilden.'®!

4.5. Schaltbare Materialien

Dieser Abschnitt gibt einen Uberblick iiber Blockcopo-
lymer-basierte Nanostrukturen, die in der Lage sind, eine
oder mehrere physikalische Eigenschaften als Reaktion auf
duBere Stimuli hin zu verindern. Ausloser konnen Ande-
rungen des pH-Wertes oder der Temperatur sein, die Zugabe
von Additiven oder die Bestrahlung mit Licht einer defi-
nierten Wellenldnge. Einige dieser Moglichkeiten wurden
bereits in den vorhergehenden Abschnitten erwidhnt, um
beispielsweise die Funktion oder die Herstellung einer be-
stimmten Struktur zu beschreiben, wie anhand des pH-ab-
hingigen Wasserdurchflusses durch eine Membran®® oder
fiir das Vernetzen von Mizellen durch UV-Licht gezeigt
wurde.¥ Oft werden diese Materialien auch als ,,intelligent“
bezeichnet, und eine Vielzahl von Anwendungen in Losung,
auf Oberfldachen oder in fester Phase sind denkbar oder be-
reits realisiert worden."”) Wir beschrinken uns hier auf spe-
zifische Eigenschaften makromolekularer Bausteine, die auf
diese Weise manipuliert werden konnen: Loslichkeit,
Ladung, Oxidationszustand, die Verbindung einzelner Seg-
mente, aber auch multiresponsive Systeme, die in der Lage
sind, auf mehrere Ausloser anzusprechen.

Die Loslichkeit entsprechender Polymere in Wasser wird
durch die Umgebungstemperatur beeinflusst. In diesem Zu-
sammenhang wurden zwei Phénomene beobachtet: eine
untere (LCST) und eine obere kritische Entmischungstem-
peratur (UCST). Im Fall der LCST tritt ein enthalpisch in-
duzierter Ubergang von hydrophilem zu hydrophobem Ver-
halten bei Erwdarmen einer wissrigen Polymerlosung tiber
eine bestimmte Temperatur auf. Dies wurde schon fiir eine
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Vielzahl an Polymermaterialien beschrieben. Typischerweise
zeigen nichtionische wasserlosliche Polymere LCST-Verhal-
ten, wie bereits fiir PEO,?*" Polyvinylalkohol (PVA),?*! Po-
ly(hydroxyethylmethacrylat) (PHEMA),”?! PNiPAAm !
Poly(N,N-diakylaminoethylmethacrylate) (PDMAEMA?
und PDEAEMAP?!), Poly(oligoethylenglycolmethacrylat)
(POEGMA)P*! und Polyalkyloxazoline (POX)?"! gezeigt
wurde. Ein UCST-Verhalten hingegen wird deutlich seltener
beobachtet, und Beispiele hierfiir sind Poly(N-acryloylaspa-
raginsdureamid),”! Blockcopolymere auf Prolinbasis (Ab-
bildung 16 A)?*! oder quaternisiertes PDMAEMAq in Ge-
genwart mehrwertiger Metallionen."!

Der pH-Wert ist eine weitere Stellschraube zur Anderung
der Loslichkeit bestimmter Polymere und Blockcopolymere.
Schwache Polyelektrolyte dissoziieren in Abhingigkeit des
pH-Werts der umgebenden Losung, und somit variiert auch
die Zahl der vorhandenen Ladungen (siche auch Ab-
schnitt 4.4). Der Einbau solcher Segmente in Blockcopoly-
mer-basierte Nanostrukturen in Losung fithrt zu pH-abhén-
giger Stabilitdt und Aggregationsverhalten. Dies wurde zum
Beispiel fiir das Quellen der P2VP-Schale von Kern-Schale-
Corona-Mizellen aus PS-b-P2VP-b-PEO-Triblockterpolyme-
ren,™" fiir die Loslichkeit der PMAA-Corona von PB-b-
P2VPq-b-PMA A-Multikompartiment-Mizellen™ sowie die
Corona (l16slich, pH < pK,)/Schale (unloslich pH > pK,) von
Strukturen aus PCL-b-PEO-b-P2VP-Triblockterpolymeren
beobachtet. Andere Arbeiten nutzten die pH-abhingige
Loslichkeit der PDMAEMA-Segmente in PDMAEMA-
block-polypentafluorstyrol-Diblockcopolymeren®*?
(PDMAEMA-b-PPFS) oder p-PS-b-PEO-b-PDMAEMA -
Miktoarmsternen.® Uber eine weitere Moglichkeit wurde
von Hawker et al. berichtet: Hierbei handelte es sich um
einen ,,maskierten* hydrophoben Block. Doppelt hydrophile
Blockcopolymere, die ein Segment mit einer Phosphat-Sei-
tenkette beinhalteten, wurden durch Zugabe eines Enzyms in
amphiphile Systeme mit einem Poly(4-hydroxystyrol)-Block
(P4HS) umgewandelt.¥

Durch den Einbau von Metallatomen in die Polymerkette
konnen metallhaltige Blockcopolymere Oxidations-Reduk-
tions-Zyklen durchlaufen (im Idealfall vollstindig reversi-
bel). Dies wiederum ermdéglicht es, die Eigenschaften und die
Loslichkeit der jeweiligen Materialien zu beeinflussen sowie
Ladungen entlang des Polymerriickgrats zu erzeugen. So
konnte zum Beispiel gezeigt werden, dass die selektive Oxi-
dation der PFS-Segmente von PS-b-PFS-Diblockcopolyme-
ren in organischen Losungsmitteln zu einer reversiblen re-
doxkontrollierten Mizellisierung fiihrt (Abbildung 16 D).
Durch die Oxidation wird die Polaritdt des PFS-Blocks
erhoht, was dann die Selbstaggregation der Blockcopolymere
in z.B. Dichlormethan auslost. Bei Verwendung geeigneter,
nicht nukleophiler Gegenionen ist der Prozess vollstindig
reversibel, und es konnte kein Abbau der PFS-Segmente
beobachtet werden.”™ Zhang et al. zeigten, dass selenhaltige
Blockcopolymere in Losung Mizellen bilden und dass sich
diese durch Oxidation kontrolliert abbauen lassen. Hierbei
handelt es sich zwar um einen irreversiblen Prozess, allerdings
konnte dieser in Zukunft zur gezielten Freisetzung einge-
kapselter Wirkstoffe eingesetzt werden.[**
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Abbildung 16. A) Doppelt schaltbare Blockcopolymere: Systeme auf Prolinbasis, die sowohl LCST- als auch UCST-Verhalten zeigen. Wiedergabe
mit Genehmigung aus Lit. [229]. Copyright 2010 American Chemical Society. B) pH- und temperaturabhingige Gelbildung einer 18 %-igen wassri-
gen Losung von P2VP-b-PEO-b-P(MGE-co-EGE)-Triblockterpolymeren. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [241]. Copyright The Royal Society of
Chemistry. C) TEM-Aufnahme eines PDMAEMA-b-PGA-Vesikels. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [244]. Copyright 2010 American Chemical
Society. D) Redoxvermittelte reversible Selbstaggregation von metallorganischen PS-b-PFS-Diblockcopolymeren.**¥ E) Skizze der Struktur eines
Vesikels aus (C). Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [244]. F) UV-induzierte Spaltung eines PS-b-PEO-Diblockcopolymers, das durch eine o-
Nitrobenzylgruppe verkniipft ist. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [238]. Copyright 2010 American Chemical Society.

Ein weiterer Bereich, der starkes Interesse hervorruft, ist
der Einbau von Segmenten in Blockcopolymere, die sich
durch Lichteinwirkung schalten lassen.”! Eine Moglichkeit
hierzu ist die Verwendung von Azobenzol-Einheiten in einem
der Kompartimente. Diese konnen bei Bestrahlung mit Licht
der entsprechenden Wellenldnge ihre Konformation und da-
durch die Loslichkeit 4ndern, was zu Aggregation oder aber
auch zur Auflosung von Aggregaten fithren kann. Dies wurde
zum Beispiel fiir Poly(azobenzolmethacrylat)-block-PrBA
(PAZMA-b-PBA) gezeigt.”! Ein unkomplizierter Ansatz
fiir die Synthese von Blockcopolymeren, deren Segmente
durch eine UV-spaltbare Gruppe miteinander verbunden
sind, wurde kiirzlich von Gohy et al. vorgestellt. Hierbei
handelt es sich um PS-b-PEO-Diblockcopolymere, die durch
eine photolabile o-Nitrobenzylgruppe verkniipft sind (Ab-
bildung 16 F).”¥ Eine #hnliche Strategie wurde auch schon
zum schnellen und lichtinduzierten Abbau (,,Platzen*) von
PEO-block-poly(nitrobenzolurethan)-block-PEO-Triblock-
copolymeren verwendet.*’

Verstidrktes Augenmerk liegt auch darauf, mehrere Sti-
muli in einem Material zu vereinen. Dies wiirde einerseits die
Anwendbarkeit erhohen und zudem die Ausweitung solcher
Effekte auf neuartige Systeme oder Losungsmittel ermogli-
chen. So haben Lodge et al. kiirzlich iiber sowohl LCST- als
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auch UCST-Verhalten fiir PEO-b-PNiPA Am-Diblockcopo-
lymere in ionischen Fliissigkeiten berichtet.”*! Die Kombi-
nation verschiedener Stimuli wurde aber auch schon fiir
andere Systeme demonstriert: Schmalz et al. zeigten, dass
P2VP-b-PEO-b-poly(methylglycidylether-co-ethylglycidyl-
ether)-Triblockterpolymere (P2VP-b-PEO-b-P(MGE-co-
EGE)) pH- und temperaturschaltbare Hydrogele bilden
(Abbildung 16 B).?* Wurde der P2VP-Block zudem quater-
nisiert und zusétzlich superparamagnetische Maghemit-Na-
nopartikel in die entsprechenden Gele eingelagert, so spra-
chen die Strukturen sowohl auf Anderungen der Temperatur
als auch auf duBere Magnetfelder an.”*? Theato et al. stellten
Blockcopolymere her, die temperatur- und lichtschaltbare
Einheiten beinhalten. Dies gelang durch eine teilweise poly-
meranaloge  Umsetzung von  PEO-b-polypentafluor-
benzolacrylat-Diblockcopolymeren  (PEO-b-PPFPA) mit
Aminoethyl-funktionalisierten = Azobenzolderivaten. Der
Rest der Seitenketten von PPFPA wurde hiernach durch
Isopropylamin abgesittigt.”*! AuBerdem demonstrierten
Lecommandoux etal.,, dass PDMAEMA-block-polyglut-
aminsidure-Diblockcopolymere (PDMAEMA-b-PGA) durch
Selbstaggregation Vesikel bilden, die sowohl auf Anderungen
des pH-Wertes als auch der Temperatur reagieren konnen
(Abbildung 16 C,E).[*

Angew. Chem. 2012, 124, 8020—8044
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Die Entdeckung der lebenden anionischen Polymerisati-
on in den 1950er Jahren war die Initialziindung fiir das Feld
der synthetischen Blockcopolymere. In den letzten Jahr-
zehnten, vor allem aber in den 90er Jahren, wurde diese
Methode durch verschiedene kontrollierte Techniken er-
ginzt, zum Beispiel durch die kontrollierten radikalischen
Polymerisationen. Diese bemerkenswerten Fortschritte er-
moglichten die Herstellung von vielfdltigen und komplexen
makromolekularen Architekturen und tragen mafgeblich zur
weiteren Entwicklung dieses Forschungsfeldes bei. So konnen
wir heute ein breites Spektrum an Blockcopolymeren mit
mafgeschneiderter chemischer Funktionalitdt und gleicher-
mafen organischen wie anorganischen Komponenten her-
stellen. Dies fiithrt unter anderem dazu, dass Blockcopoly-
mere nicht mehr nur den Spezialisten vorbehalten sind, son-
dern Wissenschaftlern aus verschiedensten multidisziplindren
Feldern zur Verfiigung stehen, darunter Chemie, Physik, In-
genieur- und Materialwissenschaften sowie Biologie und
Medizin.

Trotz dieser bedeutenden Fortschritte stellt die Anwen-
dung lebender/kontrollierter Polymerisationsmethoden auf
bestimmte Systeme immer noch eine grofe Herausforderung
dar. Dazu gehoren beispielsweise konjugierte Systeme oder
redoxempfindliche Metallzentren. In bestimmten Bereichen
wiren zudem hohere Molekulargewichte oder auch niedri-
gere Polydispersitdten von Vorteil. Ein weiteres faszinieren-
des Problem ist die Entwicklung vorhersagbarer Nukleie-
rungs- oder Wachstumsprozesse,>*! die die Bildung supra-
molekularer Blockcopolymeranaloga ermdoglichen. Hier gilt
es unter anderem, bereits bestehende Erkenntnisse, die
kiirzlich fiir Homopolymere und supramolekulare Systeme
etabliert werden konnten, zu erweitern.'>2*! Es bestehen
auch noch offene Fragen, was die optimale Verarbeitung von
Blockcopolymeren und verwandten Materialien angeht. Hier
gilt es stets, die Bildung gewiinschter Morphologien in
Selbstaggregationsprozessen zu steuern, eine gezielte Orien-
tierung der Strukturen zu erreichen sowie die Fernordnung in
beispielsweise diinnen Filmen zu verbessern.

Blickt man jedoch auf das breite Spektrum an interdiszi-
plindr aktiven Forschungsgruppen, die sich mit solchen Ma-
terialien beschéftigen, und auf das allgegenwirtige Interesse
an neuartigen Blockcopolymeren fiir verschiedenste An-
wendungen (unter anderem die in diesem Aufsatz vorge-
stellten), so ldsst sich eine strahlende Zukunft fiir dieses
Forschungsfeld erahnen.
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