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Harte, autonom selbstheilende, supramolekulare
Materialien – ein Widerspruch in sich?**
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Selbstheilung und Selbstreparatur sind f�r das �berleben
von Lebewesen von großer Bedeutung. Im Unterschied dazu
ist die Lebensdauer von synthetischen, k�nstlich hergestellten
Materialien durch das Auftreten von makroskopischen
Sch�den oder Mikrorissen eingeschr�nkt, die die Leistungs-
f�higkeit verschlechtern und letztlich zu Materialversagen
f�hren. Fasziniert von der Schçnheit und Effizienz nat�rlicher
Heilungsprozesse haben Wissenschaftler ein neues For-
schungsgebiet erschlossen, das sich auf synthetische selbst-
heilende Materialien konzentriert und darauf abzielt, die
Lebensdauer zu verl�ngern, die Sicherheit zu erhçhen und
Nachhaltigkeit zu gew�hrleisten.

White und Mitarbeiter beschrieben die ersten autonom
selbstheilenden Polymermaterialien. Diese basieren auf so
genannten Thermosets, sind also harte Materialien mit einem
Elastizit�tsmodul von 3–10 GPa. Mikrokapseln, die in diesen
Materialien eingeschlossen sind, enthalten das Heilungs-
agens, w�hrend der Katalysator f�r die Heilungspolymerisa-
tion in der Polymermatrix verteilt ist.[1] Infolge einer Riss-
bildung zerbrechen die Kapseln, das Heilungsagens wird
freigesetzt und wird durch die Kapillarkr�fte in den Riss
eingesogen. Dort kommt es in Kontakt mit dem Katalysator,
was zur Polymerisation und somit der Reparatur des Risses
f�hrt. Auch wenn dieser wegweisende Bericht das gesamte
Gebiet der selbstheilenden Materialien initiiert hat und der
Mikrokapselansatz sehr vielversprechend f�r die Lebens-
zeitverl�ngerung von Thermoset-Materialien ist,[2] so ist er
doch weit von der Raffinesse nat�rlicher Heilungsmechanis-
men entfernt. Dies liegt an zwei Gr�nden: 1) Wegen des
Verlustes von Kapseln durch die Heilung handelt es sich bei
der Reparatur eher um einen einmaligen Heilungsprozess
statt um die kontinuierliche Regeneration der Materialei-
genschaften. 2) Die Mikrokapseln kçnnen nur Mikrorisse
effizient reparieren, weil f�r grçßere Fehlstellen nicht gen�-

gend Heilungsagens verf�gbar ist. Inspiriert durch die Natur
haben White et al. die Verwendung von vaskul�ren Kan�len
mit Heilungsagens vorgeschlagen, um diese Einschr�nkungen
zu �berwinden.[3]

Ein zweiter großer Durchbruch bei der Entwicklung von
autonom selbstheilenden Materialien gelang Leibler und
Mitarbeitern, die einen supramolekularen selbstheilenden
Gummi entwickelten (der Elastizit�tsmodul wurde nicht ge-
nannt; f�r weiche Gummis liegt er �blicherweise bei 1–
10 MPa), der durch Wasserstoffbr�cken zusammengehalten
wird.[4] Die Heilung beruht auf der Reversibilit�t der Was-
serstoffbr�cken, die die schw�chsten Bindungen sind und
beim Reißen selektiv gebrochen werden. Wenn man die ab-
geschnittenen Oberfl�chen wieder in Kontakt bringt, stellt
man die Wasserstoffbr�cken wieder her und ermçglicht somit
die vollst�ndige Heilung des Materials auch nach kompletter
Ruptur. 2010 wurde die autonome supramolekulare Selbst-
heilung z.B. auch in Richtung von Hydrogelen erweitert, wo
sie auf elektrostatischen wie auch auf Wirt-Gast-Wechsel-
wirkungen beruht.[5]

Der supramolekulare Selbstheilungsmechanismus, der auf
der reversiblen und dynamischen Natur der supramolekula-
ren Wechselwirkungen aufbaut, f�hrt zu einigen schwerwie-
genden Einschr�nkungen f�r die mechanischen Eigenschaf-
ten des Materials. Die Bedeutung der Kettendynamik und
-mobilit�t f�r die Selbstheilung wurde von Sun et al. gut mit
einer Polyelektrolyt-Multilagenbeschichtung dargestellt, die
nur in Gegenwart von Wasser ausheilen konnte, wobei sich
der Elastizit�tsmodul von 12 GPa auf 0.44 MPa verringerte.[6]

Daraus kçnnte man schließen, dass die autonome supramo-
lekulare Selbstheilung nur f�r weiche gummiartige Materia-
lien mçglich ist, die oberhalb der Glas�bergangstemperatur
des Materials �ber eine ausreichende Kettendynamik verf�-
gen. Darum kçnnte der Begriff „harte, autonom selbsthei-
lende, supramolekulare Materialien“ als Widerspruch in sich
betrachtet werden … oder doch nicht?

Verschiedene relativ harte supramolekulare Selbsthei-
lungsmaterialien wurden in letzter Zeit entwickelt.[6–8] Diese
Materialien bençtigen jedoch externe Auslçser, um eine
Heilung durch die Erhçhung der Mobilit�t supramolekularer
Bausteine zu induzieren und somit die Erneuerung der su-
pramolekularen Bindungen zu ermçglichen, die w�hrend der
Ruptur gebrochen wurden. Die lichtinduzierte Selbstheilung
von metallo-supramolekularen Materialien auf Basis sehr
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weicher Oligo(ethylen-co-butylen)-Ketten mit metallkoordi-
nierenden Liganden als Endgruppen, die �ber Metallkom-
plexbildung kettenverl�ngert werden, wurde von Rowan,
Weder und Mitarbeitern beschrieben.[7] Die Volumen-Mi-
krophasentrennung(d.h. Entmischung auf der Nanometer-
ebene) zwischen der weichen gummiartigen Polymerphase
und den Metallkomplexen liefert ein thermoplastisches
Elastomer mit einem Speichermodul von 60 MPa. Lichtein-
strahlung verursacht die selektive Erhitzung der Metallkom-
plexphase, wodurch gen�gend Mobilit�t f�r die Selbstheilung
ermçglicht wird, indem das supramolekulare Gleichgewicht
hin zum unkomplexierten Zustand verschoben wird, was zu
einer niedrigeren Molek�lmasse f�hrt, woraus ein Material-
fluss in die besch�digten Bereiche resultiert. Beim Abk�hlen
bilden sich die Komplexe und damit die urspr�nglichen Vo-
lumenmaterial-Eigenschaften zur�ck. K�rzlich wurde von
Barboiu, Quemener und Mitarbeitern eine porçse Membran
mit druckinduzierter Selbstheilung beschrieben. Diese
Membran beruht auf ABA-Triblockcopolymeren aus harten
Poly(styrol-co-acrylnitril)-Außenblçcken und einem weichen,
hydrophilen Poly(ethylenoxid)-Mittelblock. Diese Copoly-
mere ordnen sich selbst�ndig zu 50 nm großen, bl�ten�hnli-
chen Micellen an, die sich w�hrend der Schleuderbeschich-
tung in eine dreidimensionale porçse Struktur packen.[8]

Diese bl�tenartige Micellstruktur deformiert sich unter
Fließdruck und ermçglicht so die dynamische Reparatur von
110 mm großen Lçchern in einem 1.3 mm dicken porçsen Film.
Die dynamische Reparatur wird sowohl auf die Deformie-
rung der Micellen als auch auf den Austausch von Tri-
blockcopolymeren zwischen den Micellen zur�ckgef�hrt.
Diese beiden Beispiele belegen, dass h�rtere selbstheilende
supramolekulare Materialien auf Basis von phasengetrennten
Materialien erhalten werden kçnnen. Trotzdem sind in bei-
den F�llen die supramolekular wechselwirkenden Bausteine,
d.h. die Metallkomplexe oder physikalischen Vernetzungen,
in den harten Dom�nen lokalisiert, was externe Auslçser
notwendig macht, um die Kettendynamik zu erhçhen und die
Heilung des Materials zu induzieren.

Diese scheinbar immanente Einschr�nkung von autonom
selbstheilenden supramolekularen Materialien – n�mlich dass
sie weiche Gummis sein m�ssen – wurde k�rzlich von Guan
und Mitarbeitern �berwunden, indem sie ein relativ hartes
thermoplastisches Elastomer mit einem Elastizit�tsmodul
von bis zu 36 MPa entwickelten.[9] Dieses Material zeigt au-
tonome Selbstheilung unter Normalbedingungen und das

sogar nach einer kompletten Ruptur.[10] Diese beispiellose
Kombination von Materialeigenschaften und Selbstheilungs-
f�higkeit basiert auf einem Multiphasendesign, in dem harte
Polystyroldom�nen gute mechanische Eigenschaften bereit-
stellen und eine weiche Matrix mit supramolekularen Was-
serstoffbr�cken zwischen sekund�ren Amiden ausgestattet
ist, die f�r das Heilungsverhalten verantwortlich sind (Ab-
bildung 1).

Trotzdem bleibt die Frage, wie diese Materialien von der
Gegenwart der harten Dom�nen profitieren. Die Antwort
liegt hçchstwahrscheinlich im multivalenten Design der Ma-
terialien, die auf Pfropfcopolymeren mit einem Polystyrol-
r�ckgrat (100 Wiederholungseinheiten) und Methylamid-
funktionalisierten Acrylatseitenketten (5–10 Pfropfen mit 80–
200 Wiederholungseinheiten) basieren, die bis zu 1000 Was-
serstoffbr�cken bildende Amideinheiten pro Polymerkette
zur Verf�gung stellen kçnnen. Der nachfolgende Kollaps
dieser Pfropfcopolymere zu Kern-Schale-Nanostrukturen
und die supramolekulare Anordnung zu phasengetrennten
Volumenmaterialien f�hrt zu stabilen thermoplastischen
Elastomeren (Abbildung 1), wobei jedoch sehr langsame
Ausdehnung wegen des Abgleitens der Wasserstoffbr�cken
zu Kriechverhalten f�hrt. Zus�tzlich fanden die Autoren, dass
sich die Heilungsf�higkeit bei Verl�ngerung der Zeit zwi-
schen Schnitt und Heilung deutlich verschlechtert. Dies wird
auf die dynamische Umordnung der Schnittfl�chen unter
Neubildung von Wasserstoffbr�cken zur�ckgef�hrt und h�ngt
hçchstwahrscheinlich auch mit der Wanderung der Amid-
einheiten in das Material hinein zusammen, wodurch die
hydrophoberen aliphatischen Gruppen auf der Oberfl�che
pr�sentiert werden. �hnliche Beobachtungen wurden von
Leibler et al. beschrieben.[4] Erst vor sehr kurzer Zeit wurden
von Guan et al. verwandte autonom selbstheilende thermo-
plastische Elastomere mit einem Elastizit�tsmodul von bis zu
38 MPa[9] beschrieben, die aus Poly(styrol)-block-poly(n-bu-
tylacrylat)-Blockcopolymeren mit einer starken vierfachen
Wasserstoffbindungseinheit am Poly(n-butylacrylat)-Ende
bestehen, die sich durch eine multivalente reversible supra-
molekulare Assoziation der weichen Matrix auszeichnet.[11]

Da die dynamische supramolekulare Heilung nicht mit
der geringen Kettenmobilit�t in harten Materialien vereinbar
ist, hat sich die �ra der supramolekularen selbstheilenden
Materialien in den letzten Jahren von autonom selbstheilen-
den supramolekularen weichen Gummis hin zu nicht auto-
nom selbstheilenden, relativ harten supramolekularen Ma-

Abbildung 1. Ein mehrphasiges, autonom selbstheilendes, thermoplastisches Elastomer aus Pfropfcopolymeren mit einem Polystyrolr�ckgrat und
Seitenketten mit sekund�ren Amiden zur Bildung von Wasserstoffbr�cken.[10]

Angewandte
Chemie

12109Angew. Chem. 2012, 124, 12108 – 12110 � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


terialien entwickelt. Die Gruppe um Guan konnte nun jedoch
demonstrieren, dass sich relativ harte supramolekulare ther-
moplastische Elastomere (Elastizit�tsmodul bis zu 38 GPa)[9]

mit der F�higkeit zur autonomen Selbstheilung bei Normal-
bedingungen realisieren lassen. Damit sind harte supramo-
lekulare Selbstheilungsmaterialien nicht zwangsl�ufig ein
Widerspruch in sich. Ohne Zweifel wird diese Arbeit eine
neue, vielversprechende Klasse von phasengetrennten su-
pramolekularen Selbstheilungsmaterialien zug�nglich ma-
chen; eine Weiterentwicklung in Richtung noch h�rterer au-
tonom selbstheilender supramolekularer Materialien, viel-
leicht sogar hin zu Thermoset-Materialien, ist denkbar. Es
sollte jedoch beachtet werden, dass eine bisher unvermeid-
bare Einschr�nkung der supramolekularen selbstheilenden
Materialien, n�mlich das relativ kleine Zeitfenster f�r eine
effiziente Heilung, weiterhin eine H�rde auf diesem Gebiet
bleibt.
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