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Die Synthese von (amphiphilen) Blockcopolymeren ist ei-
nes der �ltesten und am intensivsten erforschten Themen der
Polymerchemie. Auf diesem Gebiet wurden in den letzten
20 Jahren erhebliche Fortschritte erzielt.[1] Die Herstellung
von Blockcopolymeren erfolgt mithilfe lebender Polymeri-
sationsmethoden, wie anionischer Polymerisation,[2] oder
durch Techniken, die Eigenschaften lebender Polymerisation
aufweisen, wie radikalische reversible Deaktivierungspoly-
merisation.[3] In diesen F�llen werden zwei Segmente îber
eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung miteinander verbun-
den und kçnnen daher nicht wieder gespalten werden. Diese
Verfahren ermçglichen jedoch die Herstellung von Material
mit relativ hohen Molekulargewichten (im Bereich von
Hunderttausend Dalton), besonders bei der Anwendung der
anionischen Polymerisation. Funktionelle Blockcopolymere
kçnnen in vielf�ltigen Bereichen eingesetzt werden, z. B. als
Template, Membranen oder Solarzellen sowie zur Wirk-
stofffreisetzung und in Mizellen.[4]

Interessanter aus Nanoingenieursicht sind jedoch amphi-
phile Blockcopolymere, bei denen die beiden Segmente îber
schw�chere Bindungen miteinander verbunden sind, da dies
die Mçglichkeit erçffnet, sie durch einen Stimulus wie eine
Temperatur- oder pH-Wert�nderung aufzuspalten.[5] Diese
Verbindungspunkte kçnnen kovalent (z. B. Diels-Alder-Ad-
dukte sowie hydrolysierbare oder photospaltbare Einheiten)
oder supramolekular (auf Basis von Wasserstoffbrîcken so-
wie Metall- oder Wirt-Gast-Komplexen) sein.[6] Kovalente
Bindungen sind typischerweise st�rker und bençtigen harsche
Bedingungen fîr ihre Spaltung (z. B. hohe Temperaturen oder
acide Bedingungen), w�hrend supramolekulare Bindungen
leicht zu spalten sind und zu relativ instabilen Blockcopoly-
meren fîhren (Schema 1). Daher kçnnen supramolekulare,

amphiphile Blockcopolymere typischerweise keinen Scher-
kr�ften widerstehen und befinden sich in vielen Lçsungs-
mitteln in einem Gleichgewicht zwischen dem gespaltenen
und dem gebundenen Zustand. Diese Eigenschaften schr�n-
ken ihre Anwendungen (z.B. zur Herstellung von nano-
strukturierten Filmen) ein.[7]

Eine aktuelle Studie von Bernard, Drockenmuller und
Mitarbeitern[8] fîhrt ein beachtenswertes und sehr stabiles
supramolekulares Bindungssystem ein, das an ein Wasser-
stoff-Donor-Akzeptor-Paar angelehnt ist, das von Gong und
Mitarbeitern entwickelt wurde[9] und das aus einer asymme-
trischen Oligoamid- (AOA) und einer symmetrischen Oli-
goamid-Bindungsh�lfte (SOA) besteht. Diese Bindungsh�lf-
ten ermçglichen eine starke Bindung zwischen zwei Poly-
mersequenzen und erçffnen damit Anwendungen, die bisher
nicht mit bekannten Wasserstoffbrîcken-Copolymersyste-
men mçglich waren. Darîber hinaus ist es nun mçglich, dieses
Bindungssystem durch eine wohldefinierte Ver�nderung des
Lçsungsmittelsystems wieder zu spalten (Schema 2). Um
diese Bindungsh�lften fîr die Gestaltung von amphiphilen
Blockcopolymeren zu verwenden, haben die Autoren Kon-
trollreagentien (so genannte RAFT-Agentien; RAFT= re-
versible Additions-Fragmentierungs-Kettenîbertragung)

Schema 1. Zug�nge zu Blockcopolymerstrukturen mithilfe sequentiel-
ler lebender Polymerisation (oben links), modularer Verknípfung mit
reversiblen Bindungen wie Diels-Alder-Addukten (oben rechts) und
schwachen supramolekularen Verknípfungen wie Wasserstoffbrícken-
systemen (unten links) und Metallkomplexierung (unten rechts).
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synthetisiert, die die Positionierung von SOA- und AOA-
Einheiten als Endgruppe ermçglichen. Zus�tzliche, lange
Alkylgruppen wirken als Abstandhalter, ermçglichen eine
gute Lçslichkeit der Kontrollreagentien in organischen Lç-
sungsmitteln und verringern die sterischen Wechselwirkun-
gen zwischen den funktionellen Einheiten (d. h. den Thio-
carbonylthiogruppen) der Kontrollreagentien und den Bin-
dungsh�lften. Die Autoren wendeten diese neuen RAFT-
Agentien fîr die Synthese von Polystyrol und Poly(methyl-
methacrylat) mit AOA bzw. SOA-Endgruppen an. Sie er-
hielten Makromolekîle mit enger Molmassenverteilung und
Molekulargewichte von bis zu 30 kDa. Anschließend konnten
Polystyrol und Poly(methylmethacrylat) mit AOA- bzw.
SOA-Endgruppen einfach zu einem sehr stabilen Copolymer
vereint werden.

Erstaunlicherweise blieben diese Copolymere sogar
w�hrend der Grçßenausschlusschromatographie in Chloro-
form, bei der Makromolekîle starken Scherkr�ften ausge-
setzt sind, stabil. In anderen Lçsungsmitteln wie THF jedoch
konnten keine chromatographischen Signale des Blockcopo-
lymers beobachtet werden, allerdings traten Signale der zu-
gehçrigen einzelnen Blçcke auf. Dieser Befund l�sst bereits
auf eine sehr starke lçsungsmittelabh�ngige schaltbare
Wechselwirkung der SOA- und AOA-Endgruppen schließen.

Noch bemerkenswerter ist, dass die amphiphilen supra-
molekularen Blockcopolymere unter anderem durch Hoch-
temperaturtempern zu Nanophasen-getrennten Mustern ge-
formt werden konnten. Der hydrophile Block wurde durch
ein Lçsungsmittelgemisch, das die SOA-AOA-Bindung
spaltet, aus dem Nanomuster entfernt, um auf diese Weise
einen leichten Zugang zu nanostrukturierten Oberfl�chen zu
ermçglichen (Schema 2).

Nachdem die Autoren somit ein interessantes Beispiel fîr
die Anwendung dieses hoch orthogonalen Systems zur Spal-
tung von supramolekularen Blockcopolymeren im Bereich
der Nanomusterung geliefert haben, kçnnen nun weitere
Anwendungen untersucht werden. Dazu z�hlen:

1) Die Herstellung von Stufenwachstumspolymeren basie-
rend auf telechelen Pr�zisionspolymeren, die SOA- und
AOA-Bindungsh�lften enthalten, oder – als Variante –
von Stufenwachstumspolymeren auf Grundlage kleiner
difunktioneller Einheiten, die beide Gruppen tragen.
Diese Stufenwachstumspolymere kçnnen anschließend
bei Bedarf aufgespalten werden.

2) Die Gestaltung von (hyper)verzweigten makromolekula-
ren Strukturen, die SOA- oder AOA-Bindungsh�lften
enthalten, um vernetzte Verbînde (Hydrogele einge-
schlossen) herzustellen, die bei Bedarf durch ein Lç-
sungsmittel aufgelçst werden kçnnten und damit sehr
nîtzlich z.B. auf dem Gebiet der Zellwachstumssysteme
sein kçnnten.

3) Wiederbeschreibbare Oberfl�chen, die z. B. mit AOA-
Einheiten mithilfe lichtinduzierter chemischer Verfahren
in einem r�umlich aufgelçsten Muster bedeckt werden
und als Rezeptoren fîr SOA-funktionalisierte Polymer-
ketten wie auch fîr Peptide und Proteine fungieren kçn-
nen. Die gemusterten Bindungsh�lften kçnnen anschlie-
ßend durch einen Lçsungsmittelwechsel freigesetzt wer-
den.

4) Eine noch anspruchsvollere Aufgabe – jedoch nicht au-
ßerhalb des Mçglichen – ist die Selbstorganisation in Lç-
sung, um mizellare Systeme zu bilden, die in ihrer �ußeren
Schale durch AOA/SOA-Assoziierung vernetzt und durch
ein Lçsungsmittel wieder zerlegt werden kçnnen, um z. B.
eine Ladung aus der inneren Phase freizusetzen.

So verlockend diese mçglichen Anwendungen auch sein
mçgen, ist es dennoch notwendig, umfangreiche Forschungen
voranzutreiben, um zu belegen, dass das Bindungssystem auf
andere Kombinationen von Polymersegmenten (inklusive
diejenigen stimuli-responsiver Natur) anwendbar ist und dass
die Bindungsh�lften in komplexere makromolekulare Ar-
chitekturen eingebunden werden kçnnen. Fîr eine besondere
Herausforderung halten wir das Feinabstimmen der Lç-
sungsmittelgemische fîr das Schalten zwischen geschlossener
und gespaltener Bindung, zusammen mit der Erfordernis der
Lçslichkeit der individuellen Polymere. Darîber hinaus be-
nçtigen manche Anwendungen (wie die Konstruktion rever-
sibler, formbarer Hydrogele) Lçsungsmittelgemische, die or-
thogonal zu zellul�rem Material sind. Es ist eine unbeant-
wortete Frage, wie weit die molekulare Natur der Verbin-
dungsh�lften ver�ndert werden kann, um eine Anpassung an
die erforderlichen Lçsungsmittelgemische fîr die Bildung
und sp�tere Spaltung der Bindungen zu erzielen. Zuletzt
mçchten wir erw�hnen, dass das einzigartige makromoleku-
lare SOA/AOA-Wasserstoffbrîckensystem sicherlich anf�llig
fîr starke Entropieeffekte auf das Bindungsgleichgewicht ist.
Diese sind eine Funktion der L�nge der angebundenen ma-
kromolekularen Bausteine (und wahrscheinlich auch ihrer
Persistenzl�nge), wie erst kîrzlich fîr das Paar Hamilton-
Keil/Cyanurs�ure gezeigt werden konnte.[10] Die Untersu-
chung des Entropieeffekts kçnnte eine Reihe von einzigarti-
gen Gestaltungsmçglichkeiten fîr die Einstellung der Positi-
on des Gleichgewichtes erçffnen.

Die hochinnovative Kombination einer sehr stark bin-
denden Wasserstoffbrîckenstruktur, die in einem bestimmten

Schema 2. Supramolekulare amphiphile Blockcopolymere [Polystyrol
(PS) und Poly(methylmethacrylat) (PMMA)] basierend auf AOA- und
SOA-H�lften sind sehr stabil in Chloroform. Nanostrukturierung und
anschließende Ablçsung des hydrophilen Segmentes durch einen Lç-
sungsmittelstimulus.
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Lçsungssystem geknîpft wird und durch ein anderes Lç-
sungsmittelsystem wieder gespalten wird, mit pr�ziser Poly-
mergestaltung basierend auf der RAFT-Technologie z�hlt zu
den herausragenden Beispielen der gegenw�rtigen Forschung
im Bereich der weichen Materie. Wir gehen davon aus, dass
das System Anwendungen auf vielen Gebieten finden wird,
inklusive den oben erw�hnten.
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