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Abstract: Anhand theoretischer Modelle l�sst sich vorhersa-
gen, dass eine Vielzahl von durch Selbstorganisation gebildeten
Strukturen dicht gepackter kugelfçrmiger Partikel entstehen
kann, wenn diese in zylindrischen R�umen eingeschlossen
werden. In der vorliegenden Arbeit demonstrieren wir zum
ersten Mal, dass polymerbeschichtete Nanopartikel, die in den
selbstorganisierten zylindrischen Dom�nen eines Blockcopo-
lymers eingeschlossen sind, sich in einer helixfçrmig gepackten
Morphologie anordnen. Es gelang uns, einzelne mit helixfçr-
mig angeordneten Nanopartikeln gef�llte Fasern zu isolieren.
Dieses Ergebnis erçffnet einzigartige Mçglichkeiten sowohl
f�r die Grundlagenforschung als auch f�r die anwendungs-
orientierte Forschung.

Die Selbstorganisation von Blockcopolymeren (BCP) ist
bereits seit mehr als zwei Jahrzehnten Gegenstand intensiver
Forschungen. Das Interesse an solchen Polymeren beruht in
erster Linie auf deren F�higkeit zur Selbstorganisation zu
verschiedenartigen periodischen Nanostrukturen, die abh�n-
gig von der Zusammensetzung und den Blockverh�ltnissen
der BCP ist.[1] Die auf der Nanometerskala geordneten
Morphologien, die von den Blockcopolymeren gebildet
werden, und die chemische Charakteristik der Blçcke, aus
denen die Copolymere bestehen, ermçglichen deren Ver-
wendung als Template zur matrixunterst�tzten Organisation
von Zusatzstoffen wie anorganischen Nanopartikeln (NP).
Viele Studien, sowohl im theoretischen, als auch im experi-
mentellen Bereich, wurden bereits mit dieser Ausrichtung

durchgef�hrt, wobei ein Schwerpunkt auf der gesteuerten
Anordnung der Nanopartikel in der durch Mikrophasense-
paration bestimmten Struktur der Blockcopolymere lag.[2]

Obwohl eine Vielzahl von Methoden zur Herstellung der NP/
BCP-Kompositen und zur Steuerung der Nanopartikelposi-
tionen innerhalb der BCP-Matrix in der Literatur bekannt
und ausf�hrlich beschrieben sind, wird im Großteil der Ver-
çffentlichungen keinerlei Augenmerk auf die durch die Na-
nopartikel selbst gebildeten Strukturen gerichtet. Dabei wird
in den meisten F�llen eine zuf�llige Anordnung der Partikel
innerhalb der Wirtdom�ne der selbstorganisierten BCP-
Matrix festgestellt. In theoretischen Arbeiten zu NP/BCP-
Systemen wurde jedoch vorausgesagt, dass kugelfçrmige
Nanopartikel mit st�rkerer Anziehung zum Minorit�tsblock
der BCP sich tats�chlich innerhalb der Wirtdom�ne selbst-
organisieren kçnnen und dabei eine Vielzahl ein-, zwei- oder
dreidimensionaler geordneter Morphologien bilden.[3] Eine
der interessanten vorhergesagten Morphologien ist die he-
lixfçrmige Packung von Nanopartikeln in zylindrischen Do-
m�nen der Blockcopolymere, welche jedoch noch nie in Ex-
perimenten beobachtet wurde. Die helixfçrmige Anordnung
von Nanopartikeln ist deshalb von Interesse, da sich in sol-
chen Materialien die Nanopartikeleigenschaften mit denen
�berlagern, welche aus der helixfçrmigen Symmetrie der
Struktur herr�hren. Beispielsweise liefern sowohl experi-
mentelle als auch theoretische Studien den eindeutigen
Nachweis daf�r, dass in helixfçrmigen Strukturen plasmoni-
scher Nanopartikel ein optischer Zirkulardichroismus (CD)
auftritt,[4] welcher oft bei chiralen Molek�len beobachtet
wird. Hier berichten wir �ber die experimentelle Beobach-
tung helixfçrmiger Packungen von Silber-Nanopartikeln
(AgNP), welche in den zylindrischen Dom�nen von Polysty-
rol-block-poly(4-vinylpyridin)-Diblockcopolymeren (PS-b-
P4VP) eingeschlossen sind. Unserer Kenntnis nach ist dies
das erste Mal, dass solche helixfçrmigen �berstrukturen von
Nanopartikeln in den selbstorganisierten Dom�nen von
Blockcopolymeren vorgefunden wurden.

Die durch die Polystyrolschale stabilisierten AgNP haben
einen mittleren Kerndurchmesser von ungef�hr 6.9 nm, wie
durch Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ermittelt
wurde. Das verwendete PS-b-P4VP-Blockcopolymer besitzt
eine Molmasse von 59 000 gmol�1, wobei der Volumenanteil
des PS-Blockes rund 0.3 betr�gt. Die Zusammensetzung des
Blockcopolymers entspricht der zylindrischen Morphologie
im Blockcopolymer-Phasendiagramm mit PS-Zylindern, die
in die P4VP-Matrix eingebettet sind. Die AgNP/PS-b-P4VP-
Komposite wurden durch Mischung beider Bestandteile in
Chloroform gelçst, und durch sehr langsames Verdunsten des
Lçsungsmittels wurden daraus die Proben hergestellt.
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Abbildung 1 veranschaulicht die Ergebnisse der Klein-
winkel-Rçntgenstreuung (SAXS) f�r eine aus Chloroform
hergestellte reine PS-b-P4VP-Probe sowie f�r eine Probe mit
10 Gew.-% AgNP. Das SAXS-Intensit�tsprofil des reinen
Blockcopolymers zeigt einen stark ausgepr�gten Hauptpeak
bei q� 0.13 nm�1 sowie einen Peak hçherer Ordnung. Das
Verh�ltnis der beiden Peakpositionen betr�gt 1:
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, was auf
eine hexagonal gepackte zylindrische Morphologie mit aus
dem PS-Minorit�tsblock gebildeten Zylindern hinweist. Das
SAXS-Intensit�tsprofil der AgNP/PS-b-P4VP-Probe l�sst
zwei schwache Peaks im Bereich kleiner Streuvektoren q er-
kennen, welche der zylindrischen Morphologie des BCP zu-
geschrieben werden kçnnen, wie sp�ter durch die TEM-Un-
tersuchungen best�tigt wird. Aufgrund des Quellens der
Dom�nen nach Aufnahme der Nanopartikel verschob sich
der erwartete und intensivere Hauptpeak des reinen BCP, der
von der zylindrischen Morphologie herr�hrt, zu solch einem
niedrigen q-Wert, der außerhalb des Messbereichs des ver-
wendeten Instruments liegt. Trotzdem ist das Verh�ltnis der
beiden im SAXS-Profil beobachteten Peakpositionen betr�gt
aber

ffiffiffi

3
p

:
ffiffiffi

7
p

, was bedeutet, dass die hexagonal gepackte zy-
lindrische Morphologie des BCP aufrechterhalten bleibt, wie
sp�ter durch TEM nachgewiesen wird. Des Weiteren trat bei
q� 0.74 nm�1 ein zus�tzlicher starker Streupeak auf, welcher
sich plausibel auf die dichte Packung der Nanopartikel in-
nerhalb der PS-Zylinder zur�ckzuf�hren l�sst. Schließlich
resultieren die breiten Peaks im Bereich der hohen q-Werte
aus der Intrapartikel-Streuung einzelner Nanopartikel.

Abbildung 2 zeigt die TEM-Bilder von mittels Ultrami-
krotom pr�parierten D�nnschnitten der AgNP/PS-b-P4VP-
Proben in paralleler und senkrechter Orientierung zur Poly-
styrol-Zylinderachse. Wegen des Existenz einer stabilisie-
render PS-Schale wird erwartet, dass sich die Nanopartikel in
den Zylinderdom�nen des Minorit�ten-PS-Blocks befinden.
Tats�chlich ist in den TEM-Bildern klar erkennbar, dass die
AgNP fast ausschließlich in den Zylinderdom�nen zu finden
sind. Die interessanteste Beobachtung war jedoch die dicht
gepackte Struktur der AgNP innerhalb des Zylinders, in
denen sich die NP in einer geordneten Symmetrie anordnen.

Um die dicht gepackten Strukturen der AgNP besser
aufzulçsen, wurden die mit AgNP gef�llten zylindrischen PS-
Dom�nen als einzelne Nanofasern (NF) isoliert, wobei die
Probe mit einem P4VP-selektiven Lçsungsmittel (Methanol)
behandelt wurde. �ber die Details des Verfahrens wurde in
unseren vorangehenden Arbeiten berichtet.[5] Abbildung 3
zeigt das TEM-Bild einer isolierten NF mit im PS-Kern in-
tegrierten AgNP und einer Schale aus kollabierten P4VP-
Ketten.

Die dicht gepackte geordnete Struktur der AgNP in den
isolierten Nanofasern ist relativ klar zu identifizieren. Der
genaue Aufbau der geordneten dreidimensionalen (3D)
Struktur wurde an solchen isolierten mit AgNP gef�llten NF
durch Anwendung von TEM in Kombination mit elektro-
nentomographischen Methoden[6] analysiert (Abbildung 4).

Die 3D-Rekonstruktion der AgNP-Packung innerhalb
der Nanofaser offenbart eine zentrale Kette des AgNP ent-
lang der NF-L�ngsachse, welche von Ringen aus jeweils f�nf
Nanopartikeln umgeben ist, wobei aneinander angrenzende

Abbildung 1. SAXS-Intensit�tsprofile des reinen PS-b-P4VP-Blockcopo-
lymers und der AgNP/PS-b-P4VP-Probe mit 10 Gew.-% AgNP.

Abbildung 2. TEM-Abbildungen selbstorganisierter Strukturen, welche
sich in einer AgNP/PS-b-P4VP-Probe mit 10 Gew.-% AgNP herausgebil-
det haben: a) Ansicht entlang der Ebene der PS-Zylinder-Achse. b) An-
sicht senkrecht zur Ebene der PS-Zylinder-Achse. Maßstabsbalken in
den Einsch�ben: 50 nm.

Abbildung 3. TEM-Abbildung einer einzelnen NF, die aus dem AgNP/
PS-b-P4VP-Probe isoliert wurde. Die dicht gepackte geordnete Struktur
der AgNP ist deutlich erkennbar.
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Ringe 368 gegeneinander verdreht sind. Solch eine Verdril-
lung angrenzender Partikelschichten verursacht eine spiral-
oder helixfçrmige Anordnung der NP, wobei die zentrale
Nanopartikelkette von f�nf helixfçrmigen Ketten umgeben
ist: Eine dieser Ketten ist in Abbildung 4 rot hervorgehoben.
Die helixfçrmige Packung der Nanopartikel wurde �ber ein
breites Spektrum von AgNP-Konzentration von 2 bis 15
Gew.-% in Bezug auf das Blockcopolymer beobachtet.

Es ist gut bekannt, dass in NP/BCP-Kompositen die Ver-
teilung der NP von einem komplexen Zusammenspiel zwi-
schen den enthalpischen und entropischen Faktoren abh�ngt,
die mit der Polymer-NP-Wechselwirkung und mit der Ket-
tendeformation zur Positionierung der Nanopartikel in einer
Dom�ne zusammenh�ngen. Die bevorzugte Wechselwirkung
zwischen den Nanopartikeln und einem einzigen Block ist die
enthalpische Kraft, wodurch sich diese ausschließlich in einer
der Dom�nen anordnen. Die Grçße der Nanopartikel sowie
die Eigenschaften der partikelstabilisierenden Polymerschale
(chemische Eigenschaften, Molmasse, Polymer-Pfropfdichte
usw.) geben vor, ob die Nanopartikel homogen im Bereich
der Wirtdom�ne verteilt werden, sich an der Dom�nen-
schnittstelle anordnet oder Aggregate innerhalb der Poly-
mermatrix bildet. Daher tendieren kleinere Nanopartikel
dazu, sich homogen innerhalb der BCP-Wirtdom�ne zu ver-
teilen oder sich an der Dom�nengrenze anzuordnen, w�hrend

sich grçßere Nanopartikel in Richtung der Mitte der Dom�ne
absondern, um den Entropieverlust zu verringern, welches
mit dem Strecken der Ketten wegen des Umgehens der NP
begleitet ist. Balazs und Mitarbeiter[3] trafen die theoretische
Vorhersage, dass die Nanopartikel-Absonderung auch in der
Herausbildung einer weiteren Ebene von �berstrukturen
resultieren kann, welche durch die Nanopartikel selbst in-
nerhalb der selbstorganisierten BCP-Dom�nen geschaffen
wird. Trotz allem wurden solche �berstrukturen noch nicht
experimentell in den bisher untersuchten NP/BCP-Kompo-
siten gefunden. Dies ist nicht so �berraschend, da laut Balazs
und Mitarbeitern[3] diese �berstrukturen nur in einem extrem
engen Bereich von der BCP-Zusammensetzung vorzukom-
men scheinen. Dar�ber hinaus wurde postuliert, dass diese
�berstrukturen in einem metastabilen oder gar instabilen
Zustand auftreten kçnnen und daher schwer experimentell zu
beobachten sein kçnnten, es sei denn, die betreffenden me-
tastabilen Phasen sind langlebig.

Im hier vorliegenden System organisieren sich die AgNP
in einer geordneten �berstruktur selbst, und, was von noch
grçßerer Bedeutung ist, ihre Packung f�hrt zu einer helix-
fçrmigen Morphologie. Die Bildung der NP-�berstrukturen
entsteht als Ergebnis des Zusammenwirkens mehrerer Para-
meter, welche die Nanopartikel zur helixfçrmigen Packung
bringen. Erstens liegt der Volumenanteil des zylinderbilden-
den PS-Minorit�tsblocks (ca. 0.3) in dem Bereich, welcher
auch f�r die Existenz der selbstorganisierten helixfçrmigen
Strukturen von Nanopartikeln vorhergesagt wurde.[3] Zwei-
tens ist das Verh�ltnis des Nanopartikeldurchmessers (ca.
9 nm, Ag-Kern + PS-Schale) zum Durchmesser der zylin-
drischen PS-Dom�ne (ca. 40 nm) grçßer als 0.2, womit der
theoretisch vorhergesagte Grenzwert f�r die Lokarisierung
der Nanopartikel in der Mitte der Dom�ne erf�llt wird.
Unsere vorangegangenen Experimente belegen keinerlei
Helixbildung, wenn die NP-Grçße reduziert wird. Dasselbe
gilt, wenn die Dom�nengrçße des PS-Wirtzylinders reduziert
wird, was eher zur Bildung unregelm�ßiger NP-Aggregate, als
geordneter �berstrukturen f�hrt (siehe die Hintergrundin-
formationen f�r Details). Eine weitere Reihe von Parametern
h�ngt mit den Eigenschaften der AgNP-stabilisierenden
Schale zusammen. Das Vorhandensein einer dichten PS-
Schale ist erforderlich, um mçgliche Wechselwirkungen zwi-
schen freiliegenden AgNP-Oberfl�chen und P4VP-Ketten
abzuschirmen und die Nanopartikel zur Mitte der PS-Mi-
krodom�nen zu verschieben.[7] Daher kann man erwarten,
dass mit der Abnahme der PS-Pfropfdichte die Nanopartikel
in die PS-P4VP-Zwischenphase und weiter in die P4VP-
Phase getrieben werden. Des Weiteren kann eine reduzierte
PS-Pfropfdichte zu einer NP-Aggregation bereits in der
Lçsung f�hren, was wiederum die BCP-Morphologie in der
N�he großer Aggregate stçrt und die Bildung gut geordneter
helixfçrmiger Strukturen behindert. Die Molmasse ge-
pfropfter Polymere w�rde auch die Helixbildung beeinflus-
sen. Beispielsweise wird in NP/Homopolymer-Mischungen
eine gleichm�ßige Dispersion am besten erreicht, wenn Na-
nopartikel mit langen gepfropften Ketten vorhanden sind
(„Wet-Brush“-Regime), w�hrend in NP/BCP-Kompositen
kurze gepfropfte Ketten bevorzugt sind, um die Nanoparti-
kelaggregation zu verhindern.[8] Schließlich sind die Auswir-

Abbildung 4. Mittels Tomographie erhaltene 3D-Rekonstruktion der
AgNP-Packung innerhalb einer NF, die aus einem PS-b-P4VP-Blockco-
polymer (BCP) gebildet wurde. Die 3D-Volumenansicht zeigt die ge-
samte Struktur, worin die rekonstruierte Dichte entsprechend dem
Farbbalken kodiert ist, d.h. die AgNP erscheinen in rot (hohe Dichte)
und die BCP in blau (geringe Dichte). Einige der AgNP aus dem To-
mogramm wurden segmentiert, um ihre spiralfçrmige Anordnung zu
verdeutlichen. Die Grauwertdarstellungen entsprechen Schnittebenen
durch die Mitte des 3D-Volumens in den drei Raumrichtungen. Die
auff�llige Schattierung in den Schnitten ist ein Artefakt der tomogra-
phischen Rekonstruktion aus einem unvollst�ndigen Kippwinkelbe-
reich, da der Aufbau des Experiments lediglich einen Kippbereich von
1448 statt 1808 erlaubte.
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kungen der Herstellungsbedingungen auf die Bildung von
NP-�berstrukturen nicht zu vernachl�ssigen.

In der Vergangenheit wurde die Bildung helixfçrmiger
Strukturen in reinen ABC-Triblockcopolymeren und zylin-
drisch eingeschlossenen Diblockcopolymeren beobachtet.[9]

Die helixfçrmige Packung der NP im vorliegenden Fall kann
in noch geeigneterer Weise mit der theoretisch vorhergesag-
ten helixfçrmigen Packung von in zylindrischer Geometrie
eingeschlossenen kugelfçrmigen Strukturen gleichgesetzt
werden. Pickett et al.[10] und k�rzlich Mughal und Chan[11]

demonstrierten, dass das F�llen gleichm�ßiger sph�rischer
Partikel in Hohlzylinder zu bemerkenswerten sequenziellen
Strukturen von dicht gepackten Kugeln f�hren kann, wenn
das Verh�ltnis von Zylinder-Durchmessers zu dem der
Kugeln variiert wird. Zu diesen Strukturen z�hlen einfache
ketten- oder zickzackfçrmige Partikelanordnungen ebenso
wie breites Spektrum chiraler und achiraler Partikelanord-
nungen. Experimentelle Nachweise f�r solche Packungen von
Kugeln wurden bei Kolloiden in Mikrokan�len und bei Ful-
lerenen in Nanorçhren entdeckt.[12–15] Jedoch stellt die in
unsere Arbeit vorgefundene helixfçrmige Packung von NP
die erste experimentelle Beobachtung chiraler Packungen
von NP dar, welche in Mikrodom�nen von Blockcopolyme-
ren eingeschlossen sind. Obwohl f�r eine solche Packungs-
symmetrie theoretische Vorhersagen vorhanden und unsere
experimentellen Ergebnisse f�r ein bestimmtes NP/BCP-
System gut reproduzierbar sind, ist der genaue Einfluss viel-
gestaltiger Parameter, sowohl thermodynamischer, als auch
kinetischer Art, welche im vorliegenden Fall zur Helixbildung
f�hren, f�r uns noch nicht vollst�ndig erkl�rbar. Weiterf�h-
rende Studien, die zum besseren Verst�ndnis plausibler Me-
chanismen erforderlich sind, sind gegenw�rtig in Arbeit. Wir
schlagen vor, dass bei vern�nftiger Variation von spezifischen
Parametern bez�glich der Nanopartikel und/oder des Block-
copolymer auch weitere �hnliche �berstrukturen von NP zu
entdecken sind, welche den gepackten Strukturen f�r den
vorhergesagten Fall harter Kugeln in zylindrischem Ein-
schluss �hneln.

Im Ergebnis berichten wir hier von der ersten experi-
mentellen Beobachtung helixfçrmiger �berstrukturen dicht
gepackter AgNP in den zylindrischen Dom�nen von selbst-
organisierten Blockcopolymer-Matrizen. Die gegenw�rtige
Arbeit erçffnet Mçglichkeiten zur Entdeckung neuartiger
hierarchischer Strukturen in NP/BCP-Kompositen und deren
Anwendung entsprechender Materialien im Bereich der Na-
notechnologie.

Experimentelles
PS-b-P4VP-BCP (Mn(PS) = 18500 gmol�1 und Mn(P4VP) =
40500 gmol�1, PDI = 1.10) wurde von Polymer Source, Inc (Kanada)
bezogen. Die berechneten Volumenanteile der PS- und der P4VP-
Blçcke betrugen jeweils 0.3 und 0.7. PS-stabilisierte Silber-Nanopar-
tikel wurden mittels bekannter Vorgehensweisen[16] synthetisiert
(hinsichtlich aller Details zur AgNP-Synthese und -Charakterisierung
– siehe die Hintergrundinformationen). Die AgNP/PS-b-P4VP-
Kompositen wurden durch Mischen der Bestandteile in Chloroform
hergestellt, woraufhin das Lçsungsmittel einer langsamen Verduns-
tung ausgesetzt wurde. Zur Isolierung der einzelnen AgNP-besetzten
Nanofasern mit PS-Kern und P4VP-Schale wurde die Massenprobe in

Methanol, einem P4VP-selektiven Lçsungsmittel, dispergiert.[5] Nach
15-min�tiger Ultraschallbehandlung wurde die NF-Dispersion in
Methanol zu weiteren Analysen durch Rotationsbeschichtung/Auf-
tropfen auf ein Siliciumsubstrat oder ein Kupfergitter aufgetragen.

Die Messung mittels Kleinwinkel-Rçntgenstreuung (SAXS)
wurde mithilfe eines Bruker-Nanostar-SAXS-Instruments ausge-
f�hrt. Die Rçntgenstrahlenquelle, ein mit einer Kupferrçhre ausge-
r�steter 1,5-kW-Rçntgengenerator (Kristalloflex 760), wurde mit
35 mA und 40 kV betrieben. Die Streuintensit�ten und -muster
wurden durch einen zweidimensionalen Positionsdetektor (Bruker
AXS) mit 512 � 512 Kan�len ermittelt. Die Streuungsintensit�ten
wurden mit der Intensit�t eines leeren Referenzstrahls normiert und
die Ansprechvermçgen jedes Pixels des Fl�chendetektors korrigiert.
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und energiegefilterter
TEM (EFTEM) wurde an einen mit einem Omega-Energiefilter
ausgestatteten Zeiss-Libra200 Instrument durchgef�hrt, welches bei
einer Beschleunigungsspannung von 200 kV betrieben wurde. Bei der
TEM-Bildgebung wurden die Proben nicht „eingef�rbt“ (stained).
Die EFTEM-Tomographie-Experimente erfolgten an einem Philips
CM200 FEG Elektronenmikroskop bei einer Beschleunigungsspan-
nung von 200 kV unter Benutzung eines Gatan Imaging Filter 678
(siehe die Hintergrundinformationen).
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