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1. Einfíhrung in 2D-Materialien

Wir leben in einem Universum mit drei Raumdimensio-
nen, in dem sich im Laufe von Milliarden Jahren eine Welt aus
unz�hligen einfachen und komplexen chemischen Strukturen
mit ein-, zwei- oder dreidimensionalen (1D–3D) Atoman-
ordnungen entwickelt hat. Auf dem kleinen L�ngenmaßstab
von < 10 nm sind Chemiker bei der Synthese und Untersu-
chung von Molekîlen und Materialien sehr erfolgreich. Bei-
spiele dafîr sind 1D-lineare Polymerketten, 2D-planare Por-
phyrin-, Phthalocyanin- und Hexabenzocoronenmolekîle
und 3D-dendritische Makromolekîle. Die Herstellung grç-
ßerer Strukturen, besonders auf dem L�ngenmaßstab von
10 nm–10 mm, ist aber mit neuen Problemen verbunden.[1,2]

Bei der Synthese von 1D- und 3D-Nanomaterialien in diesem
Grçßenbereich werden aktuell betr�chtliche Erfolge erzielt.
So gab es große Fortschritte mit 1D-Strukturen wie Nano-
rçhrchen, Nanodr�hten und Nanost�bchen mit Anwendun-
gen auf den Gebieten der Elektronik, Photonik und Biolo-
gie.[3] Auch 3D-Nanopartikel, die aus „harten“ (beispiels-
weise Halbleiter, Metalle und magnetische Materialien) oder
aus „weichen“ (beispielsweise sph�rische Micellen und Vesi-
kel aus der Selbstorganisation von Blockcopolymeren in
Lçsung) Materialien abgeleitet sind, wurden eingehend un-
tersucht.[4–7] Die Entwicklung von Synthesen fîr 2D-Struk-
turen bleibt dagegen weit hinter derjenigen von Synthesen fîr
1D- und 3D-Analoga zurîck, wenn auch die Herstellung ul-
tradînner Filme durch Verfahren wie Langmuir-Blodgett-
Trçge,[8, 9] Layer-by-Layer-Aufbau,[10,11] chemische Gaspha-
senabscheidung,[12, 13] Atomschichtabscheidung[14,15] und Mo-
lekularstrahlepitaxie[16, 17] gut bekannt ist.

Graphit (Abbildung 1a)[18] und hexagonales Bornitrid
bestehen aus gestapelten unbegrenzten Schichten aus kon-
densierten sechsgliedrigen Ringen (Abbildung 1b,d).[19,20] Oft
sind sie bei unserer wissenschaftlichen Ausbildung, zusam-
men mit Schicht- und Alumosilicaten (z.B. Tone und Glim-
mer), die ersten Materialien mit ausgedehnter 2D-Struktur,
denen wir begegnen. Exfoliation zu einzelnen, atomar
dînnen 2D-Filmen mit Dicken von < 1 nm fîhrte zu wichti-
gen neuen Erkenntnissen. So wurde 2004 erstmals Graphen
durch Exfoliation von Graphit isoliert (Abbildung 1c).[21–23]

Fîr dieses faszinierende 2D-Material wurde ein ganzer Be-
reich an neuen technischen Mçglichkeiten gefunden, beson-
ders wegen seiner speziellen elektronischen Eigenschaften,
die haupts�chlich aus Quanteneffekten resultieren. Aktuelle
Entwicklungen auf diesem Gebiet umfassen die Herstellung

nanostrukturierter Graphene, wie Nanob�nder (mit Breiten
� 2 nm), und diskotischer Flîssigkristalle.[24–26] Ein anderer
hochproduktiver Weg zum Herstellen ultradînner 2D-
Strukturen ist die Selbstorganisation von Molekîlen und
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Abbildung 1. Strukturen von a) Graphit (Wiedergabe mit Genehmigung
aus Lit. [18]); b) schichtartigem hexagonalem Bornitrid (Wiedergabe
mit Genehmigung aus Lit. [19]) und c) Graphen. d) SEM-Aufnahme
von dreieckigem hexagonalem Bornitrid (Wiedergabe mit Genehmi-
gung aus Lit. [20]).
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Koordinationskomplexen an Oberfl�chen, die durch Verfah-
ren wie Rastertunnelmikroskopie (STM) untersucht
wurde.[27–34]

Kristallisierbare Homopolymere kçnnen aus Lçsung zu-
s�tzlich zu ultradînnen 2D-Materialien auch pl�ttchenfçr-
mige 2D-Kristalle mit einer Dicke von 5–10 nm bilden. Bei
Blockcopolymeren kann Selbstorganisation in einem selek-
tiven Lçsungsmittel, in dem ein kristallisierbarer Block un-
lçslich ist, infolge des solvatisierten komplement�ren Blocks
2D-Pl�ttchen mit einer grçßeren Dicke (etwa 20–100 nm)
generieren. Erste Ans�tze zur Herstellung synthetischer 2D-
Polymermaterialien umfassen die Polymerisation difunktio-
neller Monomere an Oberfl�chen, Grenzfl�chen oder ande-
ren eingeschr�nkten R�umen zu vernetzten ultradînnen
Filmen.[35–37] Ein wichtiger Beitrag aus den frîhen 1990er
Jahren war die Arbeit von Stupp und Mitarbeitern îber die
Herstellung von Doppelschicht-2D-Polymeren mit einer
gleichm�ßigen Dicke (5 nm). Ihr Ansatz umfasste die Vor-
organisation chiraler Oligomere zu Doppelschichten mit zwei
verschiedenen polymerisierbaren Gruppen, die dann inner-
halb spezifischer Ebenen polymerisierten.[38, 39]

Im Rahmen dieses Aufsatzes ist ein 2D-Material als ein
Material definiert, bei dem die Ausdehnung in der z-Rich-
tung, d. h. die Dicke des Materials, wenigstens um eine Grç-
ßenordnung kleiner als die Ausdehnung in der x- und der y-
Richtung ist. In der Praxis kann die Dicke der Materialien
von atomar dînn, d. h. < 1 nm (beispielsweise Graphen), bis
20–100 nm bei pl�ttchenartigen Micellen aus Blockcopoly-
meren variieren. Auf der Grundlage dieser Definition be-
schreibt der Aufsatz faszinierende Fortschritte auf dem
Gebiet der synthetischen 2D-Materialien anhand der Dis-
kussion repr�sentativer Arbeiten aus der aktuellen Literatur.
Der Schwerpunkt liegt dabei auf den Gebieten der syntheti-
schen kovalenten und nichtkovalenten organischen und
Metall-organischen 2D-Gerîste, der organischen 2D-Poly-
mere sowie der selbstorganisierten Materialien aus Nano-
partikeln, Homopolymeren und Blockcopolymeren als Bau-
einheiten.

2. Synthetische zweidimensionale kovalente Polyme-
re und Koordinationspolymere durch Polymerisa-
tion molekularer Baueinheiten

2.1. Einfíhrung

Die Bedeutung synthetischer Polymere im Alltagsleben
zeigt sich an einer Jahresproduktion von hunderten Millionen
Tonnen dieser Materialien. Aktuelle Entwicklungen fortge-
schrittener kontrollierter Polymerisationsverfahren mit ioni-
scher,[40, 41] radikalischer,[42–47] metallkatalysierter[48] und
Ringçffnungsmetathese-Polymerisation[49] erçffneten den
Zugang zu gut definierten linearen und verzweigten Poly-
meren und Blockcopolymeren, die einen weiten Bereich an
nîtzlichen Eigenschaften und Funktionen aufweisen. Die
Entwicklung von Verfahren zum Erweitern der Polymer-
topologie auf 2D-Architekturen verl�uft dagegen ungleich
langsamer, obwohl 2D-Materialien dank ihrer besonderen
Struktureigenschaften zus�tzliche Anwendungsmçglichkei-
ten gegenîber ihren 1D-Analoga bieten. So kçnnen 2D-
Strukturen wohldefinierte Poren mit genau bestimmter Form
und Grçße aufweisen, die große Oberfl�chen und außeror-
dentlich niedrige Dichten ergeben. Dies erçffnet ein enormes
Potenzial fîr Anwendungen als Membranen und Mikrosie-
be,[50, 51] in der Sensorik und der Katalyse,[52] Optoelektro-
nik,[53] Stammzellenregulation,[54] Gastrennung,[55] Bildung
chiraler Oberfl�chen[56] und der Konstruktion von Hochleis-
tungseinheiten fîr die photokatalytische solare Wasserspal-
tung.[57] Angesichts des Potenzials dieser Materialien wurden
vielseitige Verfahren zum rationalen Design und zur Synthese
von 2D-Polymeren entwickelt.

In diesem Abschnitt behandeln wir synthetische kova-
lente organische und Metall-organische 2D-Netzwerke (2D-
COFs und -MOFs) sowie synthetische organische 2D-Poly-
mere. Eine umfassende �bersicht îber diese Materialien geht
aber îber den Umfang des Aufsatzes hinaus. Weitere Infor-
mationen und die Beschreibung der Geschichte des Gebiets
sind in mehreren aktuellen �bersichtsartikeln und in der
darin zitierten Literatur zu finden.[18, 52,58] Es ist anzumerken,
dass in der Literatur mehrere Definitionen von 2D-Polyme-
ren gegeben werden. Gem�ß einer Definition ist ein 2D-Po-
lymer ein kovalent verknîpftes Netzwerk, das durch peri-
odische Bindungen zwischen Monomeren in zwei orthogo-
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nalen Richtungen als Schichtkristall oder ein- oder mehr-
schichtige Filme auf Oberfl�chen und in freistehenden Bl�t-
tern gebildet wird; allerdings wird die Definition gewçhnlich
viel breiter gew�hlt und umfasst dann auch 2D-Koordinati-
onsnetzwerke und 2D-Objekte ohne periodische Bindung.[52]

Nach einer weiteren Definition sind 2D-Polymere auf frei-
stehende kovalente Einzelschichtbl�tter beschr�nkt.[59]

Wegen der Breite des Gebiets werden hier nur aktuelle Bei-
spiele von 2D-Polymeren mit periodischen Strukturen dis-
kutiert.[60] Dabei ist aber zu
beachten, dass eine îberzeu-
gende Charakterisierung von
2D-Periodizit�t schwierig ist.
Beispielsweise, und wie
nachstehend genauer erl�u-
tert (Abschnitt 2.3), erfolgte
die Best�tigung der 2D-Peri-
odizit�t fîr synthetische or-
ganische 2D-Polymere erst
durch Einkristall-Rçntgen-
strukturanalyse.

2.2. Kovalente organische und
Metall-organische 2D-
Geríste (COFs und MOFs)

Kovalente organische
Gerîste (covalent organic
frameworks, COFs) sind eine
Klasse von 2D-Polymeren,
die oft als unlçsliche mikro-
kristalline Pulver aus organi-
schen Substraten erhalten
werden. COFs werden unter
reversiblen Bindungsbedin-
gungen synthetisiert, die oft
die Kondensation von Bo-
rons�uren und Alkoholen
umfassen. Dabei wird die
Topologie des erhaltenen
Materials durch die Form der
Monomere und die relative

Orientierung ihrer funktionellen Gruppen bestimmt. Derar-
tige Materialien sind fîr Anwendungen in der Katalyse, der
Gasspeicherung und der Trennung geeignet. Da die mikro-
kristallinen COF-Pulver aber oft unter unkontrollierten
solvothermalen Bedingungen erhalten werden, sind ihre
Kristallite zufallsorientiert, was ihre Verwendung zur Syn-
these wohldefinierter 2D-Polymermembranen, oberfl�chen-
gebundener Elektrodenmaterialien und als Isolatoren aus-
schließt.

2011 beschrieben Dichtel und Mitarbeiter ein Beispiel
eines COF-Dînnfilms, der unter solvothermalen Bedingun-
gen bei 90 88C direkt auf mit Einzelschichtgraphen (single
layer graphene, SLG) funktionalisierten Substraten generiert
wurde.[61, 62] Die SLG-tragenden Substrate umfassten Kupfer,
Siliciumcarbid und transparentes Quarzglas, das die Visuali-
sierung der erhaltenen COFs durch Elektronenmikroskopie
ermçglichte. Bei dieser Studie wurden drei Boronatester-
verknîpfte COFs (Abbildung 2a–c) aus gemischten Lç-
sungsmitteln auf Dînnfilme kristallisiert. Durch dieses Ver-
fahren wurden COF-Pulver und Dînnfilme gleichzeitig er-
halten. Beugungsexperimente mit streifendem Einfall an den
Filmen auf kupferfixiertem SLG zeigten, dass das hexagonale
Gitter von COF-5 (Abbildung 2a), das durch solvothermale
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Abbildung 2. Chemische Strukturen von 2D-COFs in Lit. [61,66].

2D-Materialien
Angewandte

Chemie

14085Angew. Chem. 2015, 127, 14082 – 14101 Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Kondensation von 1,4-Phenylenbis(borons�ure) (PBBA) und
2,3,6,7,10,11-Hexahydroxytriphenylen erhalten worden war,
mit einer Porengrçße von 2.7 nm parallel zur Substratober-
fl�che ausgerichtet war. Ferner wurde durch Rasterelektro-
nenmikroskopie (SEM) gezeigt, dass der Substrattyp eine
wichtige Rolle fîr die Dicke und die Gleichm�ßigkeit des
erhaltenen COF-5-Films spielt. So wurde beobachtet, dass die
Dicke des Films von (195� 20) nm fîr kupferfixiertes SLG
(entsprechend ca. 580 COF-5-Schichten) îber (94� 5) nm fîr
auf transparentem Quarzglas fixiertes SLG bis (73� 3) nm
fîr auf einer Si-terminierten Basisebene fixiertes SLG
abnahm. Ferner konnten die Autoren durch
dieses Verfahren zwei halbleitende COF-
Filme aus Triphenylen-Pyren(TP)-COF
(Porengrçße 3.2 nm) sowie einem Ni-Pht-
halocyanin-PBBA-Gerîst (Porengrçße
2.3 nm) auf quarzglasfixiertem SLG her-
stellen (Abbildung 2b bzw. 2c). Die Auto-
ren betonen, dass zum Herstellen dieser
Filme keine hexagonale Symmetrie der
COFs erforderlich ist und das Ni-Phtha-
locyanin-PBBA-Gerîst keine solche Sym-
metrie aufweist. Andere Beispiele von 2D-
Strukturen mit quadratischem Gitter auf
Oberfl�chen umfassen solche mit Tetra(4-
bromphenyl)porphyrin,[63] die Bildung aro-
matischer Schiff-Basen zwischen verschie-
denen multifunktionalen amin- und alde-
hydhaltigen Monomeren[64] und andere
Typen von Metallophthalocyaninen.[65]

Die gleiche Arbeitsgruppe synthetisier-
te ein 2D-COF durch Kondensation von
2,3,6,7,10,11-Hexahydroxytriphenylen und
4,4’-Diphenylbutadiinbis(borons�ure) auf
von transparentem Quarzglas getragenem
SLG mit einer Porengrçße von 4.7 nm, der
grçßten, die bisher fîr ein 2D-COF-System
beschrieben wurde (Abbildung 2d).[66]

Diese Porengrçße grenzt bereits an den
mesoporçsen Bereich, in dem die Verwen-
dung von 2D-Materialien als Wirte fîr po-
lymere und anorganische Gastmolekîle
mçglich ist. Mit Molekîldynamik- und
Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnun-
gen wurde gezeigt, dass benachbarte 2D-
Schichten anders als andere, �hnliche Ma-
terialien nicht vollst�ndig aufeinander
liegen, sondern lateral um 1.7–1.8 è versetzt sind.[67]

Zus�tzlich zu den genannten 2D-Netzwerken mit kova-
lenten Bindungen zwischen den Baueinheiten wurden auch
hochgeordnete kristalline Koordinationspolymere, die als
Metall-organische Gerîste (metal-organic frameworks,
MOFs) bekannt sind,[68–71] als 2D-Syntheseziele untersucht.
MOFs sind nichtkovalente Systeme mit reversiblen und dy-
namischen Koordinationsbindungen zwischen Metallionen
und deren Liganden. Wie bei COFs hat dies seine Vorteile
und Nachteile. Die Reversibilit�t und das Gleichgewicht der
Bindungen unter den Synthesebedingungen kçnnen „Selbst-
heilungseigenschaften“ dieser Systeme und letztlich die Ent-

stehung defektfreier Strukturen ermçglichen. Andererseits
kçnnen die gleichen Faktoren den mechanischen Eigen-
schaften der erhaltenen Bl�tter schaden, da die Bindungs-
st�rke oft schw�cher als jene kovalenter Bindungen ist. Trotz
dieses mçglichen Nachteils wird die Entwicklung von MOF-
2D-Strukturen mit erheblichem Aufwand vorangetrie-
ben.[72–76]

Als neuen Ansatz verwendeten Sakamoto, Schlîter und
Mitarbeiter ein hexafunktionales Terpyridin(tpy)-Monomer
(Abbildung 3a), um ein Metall-organisches freistehendes
Blatt herzustellen.[77, 78] Mit dem D6h-symmetrischen Mono-

mer konnten durch Anfîgen von Metallionen ausgedehnte
Strukturen erhalten werden. Um das 3D-Wachstum des ge-
bildeten Koordinationspolymers zu verhindern, fîhrten die
Autoren die Polymerisation im eingeschr�nkten Raum der
Luft/Wasser-Grenzfl�che einer Langmuir-Blodgett-Vorrich-
tung durch. Bei Vorversuchen mit verschiedenen Metallionen
lieferte Fe2+ die besten Ergebnisse. Dementsprechend wurde
an der Luft/Wasser-Grenzfl�che unter einem m�ßigen Druck
von 2 mNm¢1 zun�chst eine Schicht des Monomers erzeugt;
in die darunterliegende w�ssrige Phase wurde anschließend
ein Eisensalz bis zu einer Endkonzentration von 0.1 mm ein-
gefîhrt, und die Polymerisation wurde ausgelçst. Die Ent-

Abbildung 3. a), b) Chemische Strukturen von in Lit. [77–81] verwendeten Monomeren.
c) AFM-Tapping-Mode-Bild einer Monoschicht aus dem hexafunktionalen tpy-Monomer und
Fe2+-Ionen mit dem entsprechenden Hçhenprofil. Wiedergabe mit Genehmigung aus
Lit. [77]. d) Optisch-mikroskopische Aufnahme des 2D-Analogons eines Blockcopolymers
aus dem hexafunktionalen tpy-Monomer sowie Zn2+- und Fe2+-Metallionen. Maßstabsbalken
100 mm. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [81].
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stehung des Polymers als Monoschicht wurde durch das
Auftreten einer Metall-Ligand-Charge-Transfer-Bande im
UV/Vis-Bereich und das Verschwinden der Fluoreszenz des
Monomerfilms best�tigt. Die mechanische Festigkeit und die
Homogenit�t der erhaltenen Monoschichten wurden durch
�berfîhren auf verschiedene feste Substrate (beispielsweise
Quarzglas, Kupfer und Gitter aus spitzenartigem Kohlen-
stoff), gefolgt von Abbildung durch Rasterkraftmikroskopie
(AFM; Abbildung 3c), Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) und optisch-mikroskopische Verfahren untersucht.
Diesen Untersuchungen zufolge hatten die Monoschichten
eine scheinbare Dicke von etwa 1.3 nm (in guter �berein-
stimmung mit dem Wert von 0.8 nm, der fîr die Monomer-
monoschicht vor der Polymerisation erhalten wurde) sowie
makroskopische Abmessungen, die Lçcher von 20 × 20 mm2

îberspannen konnten. Nach Modellstudien der gleichen Ar-
beitsgruppe bildet das Monomer bei Versetzen mit Fe2+-
Ionen ein 2D-Netzwerk in Lçsung, wenn auch die Koexistenz
kleiner Mengen von 3D-Defekten nicht ausgeschlossen
werden kann.[79]

Ein zweites Monomer mit drei tpy-Einheiten (Abbil-
dung 3b) wurde synthetisiert und in 2D-MOF-Strukturen
eingebaut.[80] Einer Analyse der erhaltenen Monoschichten
durch Rçntgen-Rhotoelektronenspektroskopie (XPS) zufol-
ge nehmen nicht alle tpy-Einheiten an der Komplexbil-
dungsreaktion teil, was stark von dem bei der Polymerisation
verwendeten Metallionentyp abh�ngt, wobei die hçchsten
Werte an eingebauten tpy-Einheiten fîr Fe2+ und Zn2+ er-
halten wurden. Bei einer Folgearbeit der gleichen Arbeits-
gruppe wurden das Gleichgewicht dieser Metall-organischen
Bl�tter und die 2D-Struktur ihrer Zn2+-Komplexe fîr eine
Metallaustauschreaktion mit Fe2+, Co2+ und Pb2+ genutzt, um
sowohl Zufalls- als auch Block-2D-Monoschichten zu erhal-
ten (Abbildung 3d).[81] Diese Arbeit ist besonders interessant,
da die internen Bestandteile blattartiger Strukturen îber ein
einfaches Verfahren modifiziert werden, bei dem die ur-
sprîngliche Metall-organische Monoschicht einfach in eine
Lçsung der Metallionen von Interesse getaucht wird, gefolgt
von Spîlen mit einer 0.1m HCl-Lçsung.

Auch die Synthese von Monoschicht-2D-Strukturen mit
potenziell nîtzlichen elektronischen oder magnetischen Ei-
genschaften wurde ins Auge gefasst.[82–84] Nishihara und Mit-
arbeiter beschrieben die Synthese eines leitf�higen Mono-
schichtnanoblatts mit Nickelbis(dithiolen)-Einheiten îber ein
Bottom-up-Verfahren.[85] Das Nanoblatt wurde durch Um-
setzen von Nickel(II)-acetat und dem mehrfach-komplexbil-
denden Liganden Benzolhexathiol an Flîssig/Flîssig- und
Gas/Flîssig-Grenzfl�chen hergestellt (Abbildung 4a). Die
Autoren erwarten, dass aufgrund der Metalladithiolenchemie
von d8-Metallionen der Gruppe 10 quadratisch-planare Ko-
ordinationspolymere entstehen.

An der Flîssig/Flîssig-Grenzfl�che des Dichlormethan-
Wasser-Systems wurde ein Film mit metallischem Schimmer
erhalten.[85] Andererseits wurde an einer Gas-flîssig-Grenz-
fl�che durch Sprîhen einer Ethylacetatlçsung von Benzol-
hexathiol auf eine w�ssrige Lçsung von Nickel(II)-acetat,
gefolgt von 2 h Altern in einer Argonatmosph�re, eine gut
definierte 2D-MOF-Monoschicht erhalten. �berfîhren der
erhaltenen Bl�tter auf hochorientierten pyrolytischen Gra-

phit (HOPG), gefolgt von AFM-Analyse, ergab eine Dicke
von 0.6 nm als Best�tigung der Monoschichtstruktur. Ferner
zeigten STM-Aufnahmen der Probe ein hexagonales
Kagom¦-Gitter der Struktur (Abbildung 4b). Einer XPS-
Analyse zufolge sind die Nanobl�tter aus S, Ni und Na auf-
gebaut (das Na stammt aus Na+ im w�ssrigen Medium, das als
ladungskompensierendes Gegenion eingesetzt wurde). Die
Ladung am Nickelzentrum in den Nickelbis(dithiolen)-Ein-
heiten erwies sich als 63:37-Gemisch von 0 und ¢1, das durch
chemische Reduktion der Nanobl�tter mit dem Natriumsalz
des 7,7,8,8-Tetracyanchinodimethan-Radikalanions variiert
werden konnte. Dies wurde durch zyklische Voltammetrie
weiter best�tigt, die einen reversiblen Redoxvorgang bei
0.21 V gegen Ferrocenium/Ferrocen offenlegte, der einem
0/¢1-Redoxpaar entsprach.

Bei einer Folgestudie der gleichen Arbeitsgruppe wurden
die Eigenschaften eines Volumenmaterials aus gestapelten
Nanobl�ttern des oben beschriebenen Materials unter-
sucht.[86] Die Autoren verwendeten das Van-der-Pauw-Ver-
fahren unter SEM-Kontrolle und fanden dabei eine hohe

Abbildung 4. a) Struktur der leitf�higen Nickelbis(dithiolen)-Mono-
schicht in Lit. [85]. b) STM-topographische Aufnahme der Mono-
schicht, um deren hexagonale Struktur zu zeigen. Die Einschíbe oben
rechts und unten links sind Fast-Fourier-Transform(FFT)- und FFT-ge-
filterte STM-Aufnahmen. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [85].

2D-Materialien
Angewandte

Chemie

14087Angew. Chem. 2015, 127, 14082 – 14101 Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Leitf�higkeit des Materials von 1.6 × 102 S cm¢1 bei 300 K.
�ber chemische Oxidation (mit dem Tris(4-bromphe-
nyl)aminium-Radikalkation) und Reduktion (mit dem
7,7,8,8-Tetracyanchinodimethan-Radikalanion) konnten sie
den Oxidationszustand der Nanobl�tter steuern und die
Ladung des Nickelbis(dithiolen)-Motivs bei 0 bzw. ¢1 fixie-
ren. Die Genauigkeit der Steuerung des Oxidationszustands
von Monoschichtnanobl�ttern macht diese Materialien viel-
versprechend als erste organische Isolatormaterialien mit 2D-
Topologie.[86, 87]

2.3. Synthetische organische 2D-Polymere

Wie in Abschnitt 2.2 beschrieben, werden COFs oft unter
reversiblen Bindungsbedingungen hergestellt. Bei einem an-
deren Ansatz synthetisierten Schlîter, Sakamoto und Mitar-
beiter ein geordnetes 2D-Polymer mit interner Periodizit�t,
indem sie das Verhalten eines photoreaktiven Monomers
unter irreversiblen Bindungsbedingungen im Kristall nutz-
ten.[59] Wie in Abbildung 5a gezeigt, besteht das Monomer
aus drei photoreaktiven 1,8-Diethinylanthrylen-Einheiten
und drei Terphenylenbrîcken, die îber eine Benzo-1,3,5-
triat-Einheit miteinander verbunden sind. Dieser Aufbau
verleiht dem Molekîl eine becherartige Struktur und be-
gînstigt die gewînschte Kristallpackung. Durch Einkristall-
rçntgenbeugung (XRD) wurde gezeigt, dass aus verschiede-

nen organischen Lçsungsmittelgemischen als Pl�ttchen oder
St�bchen erhaltene Kristalle eine rhomboedrische Schicht-
struktur aufweisen, bei der jede Schicht ein hexagonales
Gitter aufweist und die Monomere abwechselnd nach oben
und unten zeigen, um konformationsenantiomere dreieckige
Formen zu ergeben (Abbildung 6a). Diese Orientierung fîhrt
dazu, dass die Ethinylgruppe eines Monomers mit der 9,10-
Position des Anthracens des benachbarten Monomers îber-
lappt, was entscheidend fîr den n�chsten Schritt einer [4++2]-
Cycloadditionsreaktion ist.

Diese pr�zise Anordnung des Monomers im Einkristall
hemmt unerwînschte Molekîlbewegungen und gew�hrleistet
eine ausschließlich laterale Polymerisation. Nach Bestrahlung
mit 470-nm-UV-Licht blieben die Kristalle intakt, ihre Fest-
kçrperfluoreszenz war aber gelçscht, in Einklang mit einer
erfolgreichen Umsetzung der Anthraceneinheiten. Ferner
beobachteten die Autoren eine drastische Ver�nderung der
Lçslichkeit der Kristalle bei Lichtbestrahlung. W�hrend
nichtbestrahlte Kristalle in Lçsungsmitteln wie 1,1,2,2-Te-

Abbildung 5. Chemische Strukturen von Monomeren in
Lit. [59,89,91,93,94] fír die Synthese von synthetischen organischen
2D-Polymeren.

Abbildung 6. a) Laminare XRD-Kristallstruktur des Monomers von Ab-
bildung 5a, die die Orientierung der Monomere in jeder Schicht zeigt.
Die nach oben und nach unten ausgerichteten Monomere sind rot
bzw. grau dargestellt. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [59].
b) Vorgeschlagenes Strukturmodell fír das komprimierte Monomer
von Abbildung 5c an der Luft/Wasser-Grenzfl�che mit Seite-an-Seite-
Stapelung von Anthracengruppen der benachbarten Monomere. Wie-
dergabe mit Genehmigung aus Lit. [91]. c) Kristallstrukturen des Fan-
tripmonomers, des Dimers und von Poly(fantrip). Wiedergabe mit Ge-
nehmigung aus Lit. [93]. d) Ansicht von oben auf die Kristallstruktur
des Monomers von Abbildung 5e und des entsprechenden Polymers.
Grín gezeichnete Molekíle stellen die Monomere dar, die an der Poly-
merisation teilnehmen, w�hrend jene in Rot als Teil des Templats
wirken. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [94].
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trachlorethan unter Umgebungsbedingungen gut lçslich sind,
war das Produkt im gleichen Lçsungsmittel auch nach 1 h bei
80 88C kaum lçslich. Diese Beobachtungen ließen auf die Po-
lymerisation des Monomers zu einer 2D-Struktur schließen,
bei der die 2D-Vororganisation des Monomers in den Kris-
tallen eine entscheidende Rolle spielte. Vollst�ndige Exfo-
liation zu einzelnen Monoschichten wurde durch dreit�giges
Erhitzen der polymerisierten Kristalle in N-Methylpyrrolidon
erzielt. Eine AFM-Analyse der Monoschicht-Bl�tter zeigte
nicht nur laterale Abmessungen von 1–2 mm, sondern auch
eine gleichm�ßige Dicke von ca. 2.5 nm – die Best�tigung
einer kovalenten 2D-Topologie. Ferner wurde unter kryoge-
nen Bedingungen bei der Temperatur von flîssigem Stickstoff
ein klares Elektronenbeugungsmuster erhalten, eine Nach-
weis dafîr, dass die ursprîngliche kristalline Ordnung des
Monomers beim Polymerisationsvorgang erhalten geblieben
ist. Zudem wurde durch Raman-Analyse der Polymerkristalle
ein [4++2]-Cycloadditionsmechanismus, und nicht etwa eine
[4++4]-Cycloadditionsreaktion, als verantwortlich fîr die Po-
lymerbildung best�tigt. Dies zeigte sich durch das Fehlen des
Raman-Maximums der Anthryleneinheiten und eine Verrin-
gerung der C�C-Streckschwingungssignal-Intensit�t auf 58%
gegenîber jener des Monomerkristalls. Bei dieser ersten
Arbeit wurden aber keine weiteren Strukturinformationen
îber die freistehenden Bl�tter erhalten.

Sakamoto et al. optimierten die Synthese von Antrip[88]

(Abbildung 5b) und untersuchten dessen Reaktion zu einem
2D-Polymer im Festkçrper.[89] Antrip ist ein sternfçrmiges
Molekîl mit drei Anthracengruppen an einem Triptycenmo-
tiv. Die Autoren erhielten aus Benzol Kristalle der Verbin-
dung als P21/c-Polymorph. Photopolymerisation wurde durch
UV-Bestrahlung der Kristalle mit 400-nm-Licht unter N2

durchgefîhrt, und mit einer Kombination von deuterium-
markiertem Antrip sowie spektroskopischen Verfahren wie
Schwingungs- und Festkçrper-13C-NMR-Spektroskopie
konnte best�tigt werden, dass die Polymerisation der Mono-
mere îber Dimerisierung an ihren Mittelpositionen unter
Bildung der Mikrostruktur erfolgt. Starke Reflexe im Pulver-
XRD-Spektrum von Antrip und Polyantrip best�tigten eine
Kristall-zu-Kristall-Umwandlung. Die Autoren betonten,
dass der Vorgang, anders als beim vorigen Beispiel (Abbil-
dung 5a), aufgrund von Rissbildung in den Einkristallen
w�hrend der Photopolymerisation nicht als Einkristall-zu-
Einkristall-Umwandlung angesehen werden kann. Um ein-
zelne Bl�tter der gebildeten Polyantripblçcke zu erhalten,
wurde Exfoliation in verschiedenen Lçsungsmitteln versucht.
Die Autoren beschrieben, dass Exfoliation in N-Methylpyr-
rolidon bei Umgebungstemperatur îber einen Zeitraum von
mehreren Wochen, wie durch SEM- und AFM-Analysen ge-
zeigt, zur Entstehung spitzenartiger Polyantripeinzelbl�tter
fîhrte. Da aus der Literatur Thermolyse von Dianthracen zu
Anthracen bekannt ist,[90] wurde das spitzenartige Aussehen
der Einzelbl�tter der Depolymerisation von Polyantrip zu
Antrip w�hrend des Exfoliationsvorgangs zugeschrieben.
Diese Beobachtungen wurden auch im Zusammenhang der
„Fliesen“-Theorie (welche die „Parkettierung“ von Oberfl�-
chen betrifft) analysiert, wobei die Autoren zwei Strukturen
fîr diese 2D-Polymere vorschlugen, die Bienenwaben- und
Pentaheptit-Gitterkonnektivit�ten entsprachen.

2014 wurde ein Monomer untersucht,[91] bei dem die
Benzo-1,3,5-triat-Einheit der in Abbildung 5 a gezeigten
Struktur entfernt worden war, um eine Spezies mit drei Hy-
droxygruppen, die dem Molekîl amphiphilen Charakter
verleihen, zu erhalten (Abbildung 5c).[92] Dieses Monomer
wurde fîr die 2D-Polymersynthese an der Luft/Wasser-
Grenzfl�che verwendet.[91] Es wurde spekuliert, dass sich die
Hydroxygruppen an dieser Grenzfl�che in das Volumenwas-
ser hinein ausrichten, w�hrend der hydrophobe Teil des Mo-
nomers in entgegengesetzter Richtung in die Luft ragt, wobei
die Anthraceneinheiten eine etwa gleichm�ßige Hçhe îber
der Grenzfl�che haben sollten. Nach der Spreitung einer
Chloroformlçsung des Monomers an der Luft/Wasser-
Grenzfl�che wurde durch Messen der Isothermen des Ober-
fl�chendrucks gegen die mittlere Molekîlfl�che im Kombi-
nation mit Brewster-Winkel-Mikroskopie gezeigt, dass der
Monomerfilm bei einem Oberfl�chendruck von 20 mNm¢1

eine gleichm�ßige Dicke aufweist. Ferner kamen die Autoren
nach rechnerischen Studien zu dem Schluss, dass die An-
thracengruppen benachbarter Monomere bei diesem Druck
eine Seite-an-Seite-Packung aufweisen, die fîr die [4++4]-
Cycloadditionsdimerisierung an den 9,10-Positionen geeignet
ist (Abbildung 6b). Ferner wurde durch Tapping-Mode-
AFM-Hçhenanalyse und Neutronenreflektivit�tsmessungen
best�tigt, dass der Monomerfilm tats�chlich eine Mono-
schicht mit einer Hçhe von etwa 1.7 nm darstellt. Nach 2 h
Bestrahlung mit 373-nm-UV-Licht war die Fluoreszenzin-
tensit�t der Schicht gelçscht, sodass die Autoren eine voll-
st�ndige Polymerisation und die Entstehung von Anthracen-
dimeren annahmen. In Kombination mit einem vereinfachten
mechanistischen Kontinuummodell lieferten AFM-Indenta-
tionsmessungen einen In-plane-Elastizit�tsmodul von (19�
7) N m¢1 und einen Vorspannungswert von 0.035 Nm¢1 der
erhaltenen 2D-Polymermonoschicht. Diese Werte sind nied-
riger als fîr Graphen und MoS2. In Kombination mit Fluo-
reszenzuntersuchungen stîtzen die Werte das molekulare
Modell einer Monomermonoschicht, bei der alle Anthra-
cengruppen benachbarter Monomere Paare bilden.

2014 beschrieben Schlîter und King mit ihren jeweiligen
Mitarbeitern unabh�ngig die Synthese von 2D-Polymeren
durch Einkristall-zu-Einkristall-Photopolymerisation und die
eindeutige Strukturcharakterisierung durch Einkristall-
Rçntgenstrukturanalyse.[93, 94] Beide Studien nutzten die
Photodimerisierung von Anthracen-basierten Monomeren
durch [4++4]-Cycloaddition. Bei der Arbeit von King und
Mitarbeitern wurde ein Triptycen-basiertes Monomer (Ab-
bildung 5 d), das aus drei îber einen [2.2.2]-bicyclischen Kern
verbundenen photoreaktiven Tetrafluoranthracen-„Schau-
feln“ bestand und gewçhnlich „Fantrip“ genannt wird, syn-
thetisiert, und es wurden Einkristalle mit rhomboedrischen
oder hexagonalen Außenfl�chen aus Chloroform erhalten.[93]

Einkristall-XRD-Messungen am Monomer zeigten einen
Abstandsbereich von 3.63–3.71 è zwischen den Seite an Seite
gestapelten Anthracenschaufeln in jeder Schicht. Wie bereits
angemerkt, ist dieser Abstand fîr die [4++4]-Cycloadditions-
Photodimerisierung geeignet. Zugleich wurde keine Wech-
selwirkung zwischen den Anthracenschaufeln benachbarter
Schichten nachgewiesen. Die Autoren erhielten îber ein
zweistufiges Verfahren Einkristalle von Poly(fantrip), indem
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zuerst die Monomereinkristalle mit 460-nm-Licht bestrahlt
wurden, gefolgt von Bestrahlung mit 400-nm-Licht bei 223 K.
Dabei fîhrte die erste Lichtbestrahlung mit 460-nm-Licht zu
einem metastabilen Fantripdimer, das durch 400-nm-Licht-
bestrahlung in Poly(fantrip)-Einkristalle hoher Qualit�t um-
gewandelt werden kann (Abbildung 6c). Wie bei den zuvor
beschriebenen Beispielen wurden eine hçhere Stabilit�t und
eine erhebliche Fluoreszenzlçschung beobachtet, die auf eine
erfolgreiche Polymerisation schließen lassen. Exfoliation der
Polymerkristalle zu dînnen mehrschichtigen und einzel-
schichtigen Bl�ttern erfolgte durch mehrt�gige Umsetzung
mit N-Methylpyrrolidon bei 50 88C (Abbildung 7 a). Bei der

Exfoliation wurde keine Depolymerisation zum monomeren
Fantrip beobachtet. Einkristall-XRD lieferte wichtige Struk-
turdaten fîr ein Einzelblatt-2D-Polymer. Demnach waren die
Einzelbl�tter mit einer Dicke von 6.88 è und einem Poren-
durchmesser von ca. 0.9 nm außerordentlich dînn und porçs.
Außerdem wurde gefunden, dass diese 2D-Molekîlmembra-
nen eine hohe Porendichte von etwa 3.3 × 1013 Porencm¢2

aufweisen.
Bei einer parallelen Studie erhielten Schlîter und Mitar-

beiter im Gramm-Maßstab chirale 2D-Polymerkristalle durch
Photopolymerisation von Einkristallen eines enantiomor-
phen Monomers (Abbildung 5e).[94] Wichtige Ergebnisse
dieser Studie sind die eindeutige Charakterisierung der ge-
bildeten Polymereinkristalle durch XRD-Analyse sowie die
Tatsache, dass die erhaltenen 2D-Polymerbl�tter ausreichend
robust sind, um ihr Eigengewicht zu tragen. Dies ist ein be-
sonders interessanter Befund, der gewçhnlich mit molekula-

ren und supramolekularen Systemen nicht erhalten werden
kann. Wie in Abbildung 5e gezeigt, enthielt das verwendete
Monomer drei photoreaktive Anthraceneinheiten, die von
drei Triazinmotiven zu einer fassartigen Struktur verbrîckt
wurden. Als Folge der eingeschr�nkten Konformationsfrei-
heit war das Monomer nur gering lçslich, wodurch die Kris-
tallisation erleichtert wurde. Die Autoren konnten aus 2-Cy-
anpyridin durch Steuern der Abkîhlgeschwindigkeit der sie-
denden Lçsung pl�ttchenartige, polyedrische und fassartige
Einkristalle des Monomers erhalten. Kristallographische
Daten zeigen, dass die Monomere in den Kristallschichten so
angeordnet sind, dass alle Anthraceneinheiten auf eine fîr die
photochemische Dimerisierung geeignete Weise eng be-
nachbart Seite an Seite gestapelt sind. Eine interessante Ei-
genschaft der Monomerkristallstruktur ist, dass nur zwei von
drei Monomermolekîlen am Photopolymerisationsvorgang
teilnehmen, w�hrend das dritte Molekîl nach der Polymeri-
sation intakt bleibt und als Teil des Templats fîr diesen Vor-
gang wirkt (Abbildung 6d). Die anschließende Photopoly-
merisation erfolgte durch 48-stîndige UV-Bestrahlung poly-
edrischer Einkristalle des Monomers mit 465-nm-Licht, wo-
durch sich der Abstand zwischen den C-C-bindungsbildenden
Atomen benachbarter Anthraceneinheiten erheblich von 3.6
auf 1.6 è verringerte, ein Hinweis auf erfolgreiche Dimeri-
sierung. Anschließend wurde eine Exfoliation der 2D-Po-
lymereinkristalle zu teilexfoliierten Kristallen und in einigen
F�llen zu einzelnen Bl�ttern durchgefîhrt, indem sie mehrere
Wochen bei 50 88C N-Methylpyrrolidon oder perfluorierten
Carbons�uren ausgesetzt wurden. Dies wurde durch ver-
schiedene mikroskopische Verfahren best�tigt, wie Polarisa-
tionslichtmikroskopie (Abbildung 7 b) sowie TEM-, SEM-
und AFM-Analyse. Die Autoren nutzten das reversible
thermolytische Verhalten der Anthraceneinheit und zeigten
durch Einkristall-XRD, dass Erhitzen einer einkristallinen
2D-Polymerprobe auf 180 88C zur Rîckumwandlung in Mo-
nomereinkristalle fîhrt. Dieser Vorgang war reversibel, und
es war mçglich, durch UV-Bestrahlung und Erhitzen der
Probe zyklisch zwischen Monomer- und Polymereinkristallen
zu wechseln.

3. Synthetische 2D-Materialien durch Selbstorgani-
sation von molekularen und Nanopartikelbauein-
heiten

Zweidimensionale kristalline Materialien haben beson-
dere Eigenschaften von mçglichem Nutzen fîr viele An-
wendungen, beispielsweise fîr Verbundmaterialien, in der
Elektronik und fîr die Energiespeicherung.[23, 95–97] Nano-
kristalle sind kristalline, 3D-polyedrische oder 2D-polygonale
Strukturen mit gut definierten Außenfl�chen und Durch-
messern von < 100 nm.[98, 99] Diese Materialklasse findet er-
hebliches Interesse als Baueinheiten zum Aufbau selbstor-
ganisierter kristalliner 2D-Materialien.

Die Verwendung kleiner diskreter organischer Molekîle
zum Erzeugen von 2D-�bergittern îber Wasserstoffbrîcken
ist eingehend untersucht worden und wurde durch detaillierte
STM-Strukturinformationen gestîtzt. So synthetisierten
Champness und Mitarbeiter 2D-Netzwerke aus auf einer

Abbildung 7. a) SEM-Aufnahme eines Blatts von exfoliiertem Poly(fan-
trip). Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [93]. b) Polarisationslicht-
mikroskopische Aufnahme eines gequollenen Polymerkristalls w�hrend
des Exfoliationsvorgangs. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [94].
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Graphitoberfl�che adsorbierter
p-Terphenyl-3,5,3’,5’-tetracar-
bons�ure.[29, 31, 32, 100] Michaelides
und Mitarbeiter verwendeten
STM in Kombination mit Infra-
rotspektroskopie und DFT-
Rechnungen, um die Struktur
von Wassereisfilmen auf einem
Cu(110)-Substrat zu bestimmen,
und fanden, das sie aus pentago-
nalen Molekîlanordnungen und
nicht aus den zuvor vermuteten
hexagonalen Motiven besteht.[101]

Amabilino, Raval et al. nutzten
STM, um die Entstehung plana-
rer Makromolekîle auf einer
Kupferoberfl�che durch C-H-
Aktivierung organischer Bau-
einheiten, wie Perylen, Pentacen und Porphyrinen, zum
Aufbau kovalent gebundener Strukturen zu beobachten.[102]

Anorganische Nanokristalle wurden auf einer Oberfl�che
abgeschieden, um geordnete Strukturen zu bilden, ein-
schließlich Bienenwabenîbergitter durch orientierte Anla-
gerung einzelner PbSe-, PbS- und CdSe-Nanokristalle[103] und
kolloidaler Aufkonvertierungs-Nanoleuchtstoff-�bergitter
aus NaYF4-Nanokristallen.[104] Eine ausfîhrliche Diskussion
der Herstellung von 2D-Materialien an Grenzfl�chen geht
îber den Umfang dieses Aufsatzes hinaus, da ihre planare
Struktur aus dem Substrat resultiert und keine inh�rente Ei-
genschaft der involvierten Chemie ist. Wir werden aber die
F�higkeit von Nanokristallsystemen, in Lçsung 2D-Struktu-
ren zu bilden, tiefer gehend behandeln.

Molekulare Nanopartikel sind Baueinheiten mit 3D-
Struktur und wohldefinierter Grçße, Form und chemischer
Zusammensetzung. Ihre Anwendung bei der Selbstorganisa-
tion zu Volumenstrukturen lieferte frîher wegen der Nicht-
mischbarkeit der molekularen Nanopartikel nur 3D-Struk-
turen.[105,106] Kîrzlich versuchten Zhang et al., dieses Problem
durch Januspartikel zu îberwinden. Diese Unterklasse von
molekularen Nanopartikeln ist aus zwei oder mehr Bereichen
mit unterschiedlicher Zusammensetzung und/oder Oberfl�-
chenfunktion aufgebaut.[107] Bei der genannten Studie hatten
die Januspartikel eine amphiphile Struktur aus einem hy-
drophilen ionischen molekularen Nanopartikel und einem
hydrophoben kristallinen molekularen Nanopartikel, mit
dem Ziel, dass elektrostatische Abstoßung die Entstehung
von 2D-Nanokristallen gegenîber 3D-Strukturen begînsti-
gen sollte.[108] Um dies zu erreichen, wurden vier S�tze von
Januspartikeln synthetisiert: BPOSS-Lind, BPOSS-APOSS,
BPOSS-AC60 und DiBPOSS-AC60 (POSS = polyedrisches
oligomeres Silsesquioxan; Abbildung 8a). Die Synthese der
Januspartikel erfolgte durch verschiedene Kupplungsreak-
tionen, um die beiden molekularen Nanopartikel miteinander
zu verbinden. BPOSS-Lind wurde durch eine Palladium-ka-
talysierte Sonogashira-Kreuzkupplung und BPOSS-APOSS
durch ein Amidkupplungsverfahren hergestellt. BPOSS-
AC60/DiBPOSS-AC60 wurde îber eine Kupfer-katalysierte
Azid-Alkin-Clickreaktion synthetisiert. In jedem System re-
pr�sentiert das Butyl-funktionalisierte POSS (BPOSS) das

kristalline, hydrophobe molekulare Nanopartikel, w�hrend
Essigs�ure-POSS (APOSS), Essigs�ure-C60 (AC60) sowie das
Lindqvist-Typ-Polyoxometallat (Lind) das ionische, hydro-
phile molekulare Nanopartikel darstellen.

Die Januspartikel bildeten allesamt 2D-Nanokristalle, mit
der Ausnahme von BPOSS-AC60 (Abbildung 8b–e), sodass
der Einfluss von Lçsungsmittel, Ionisationsgrad und Grçße
der molekularen Nanopartikel auf die Struktur und Entste-
hung der Nanokristalle untersucht werden konnte. Die Bl�t-
ter wurden durch Abdampfen einer verdînnten Lçsung der
molekularen Januspartikel generiert, wobei das verwendete
Lçsungsmittel eine entscheidende Rolle fîr die erhaltenen
Strukturen spielte. Dabei war ein Lçsungsmittel mit hoher
Polarit�t erforderlich, wie N,N-Dimethylformamid (DMF)
oder Acetonitril, um die Solubilisierung der Tetrabutylam-
moniumgegenionen zu gew�hrleisten. Lçsten sich die Gege-
nionen nicht, z. B. in Lçsungsmitteln wie Aceton, fîhrte dies
durch die verringerten abstoßenden Wechselwirkungen zur
Bildung von 3D-Strukturen aus mehreren Schichten und
nicht zu 2D-Nanokristallen. Ferner wurde gefunden, dass sich
die Anzahl der vorhandenen Gegenionen drastisch auf die
erhaltene Morphologie auswirkte. Ohne Gegenionen wurden
infolge von Wasserstoffbrîcken zwischen den Carbons�ure-
gruppen 3D-Kristalle erhalten, w�hrend zu viele Gegenionen
(mehr als zwei pro APOSS-K�fig bei BPOSS-APOSS) das
laterale Kristallwachstum hemmten und zur Fragmentierung
der Strukturen fîhrten. Ferner waren die relativen Grçßen
der beiden molekularen Nanopartikel, die die Januspartikel
bilden, von Bedeutung – sie mussten �hnlich sein, damit die
Entstehung von Nanokristallen nicht gestçrt wurde (Abbil-
dung 8d).

Die Auswirkung der Gegeniongrçße auf die erhaltenen
Strukturen erwies sich dagegen als vernachl�ssigbar. Das
kristalline Verhalten der amphiphilen Januspartikel wurde
auch rechnerisch untersucht, um Phasendiagramme fîr die
Entstehung von 2D-Strukturen mit vier mçglichen Konfigu-
rationen zu erhalten – dimer, trimer, plastisch und zick-zack-
fçrmig.[109] Die erhaltenen Strukturen hingen von der relati-
ven Grçße jeder einzelnen Region, dem Druck und der An-
ziehungsst�rke zwischen den molekularen Nanopartikeln ab.
Januspartikel dieses Typs kçnnten als Kompositverst�rkung

Abbildung 8. a) Schematische Darstellung der vier Januspartikel; b–e) repr�sentative Hellfeld-TEM-Auf-
nahmen der 2D-Nanokristalle. Adaption mit Genehmigung aus Lit. [108].
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sowie bei medizinischen und Katalyseanwendungen einge-
setzt werden.

Eine ganze Reihe von metallhaltigen Verbindungen, ein-
schließlich PbSe,[103] CdSe[110] und NaYF4,

[104] kann Nano-
kristalle mit Liganden wie Oleins�ure bilden, um ihre
Struktur in Lçsung zu stabilisieren. Diese Verbindungen
kçnnen interessante elektronische und optische Eigenschaf-
ten aufweisen, wobei Lanthanoid-dotierte Nanoleuchtstoffe
wie NaYF4 Anwendung in der biologischen Bildgebung
finden kçnnen. Mittlerweile gibt es auch andere Beispiele von
metallhaltigen 2D-Materialien, beispielsweise �bergangs-
metalldichalkogenide, die in Kombination mit organischen
Materialien wie Graphen und Polyanilinnanodr�hten Hy-
bridmaterialien mit einem vielversprechenden optischen und
elektronischen Verhalten bilden.[111–115] Bei Arbeiten von
Glotzer, Murray et al. wurden Lanthanoidfluoride (LnF3)
eingesetzt, um Nanokristalle durch thermische Zersetzung
von Lanthanoidtrifluoracetat mit Lithiumtrifluoracetat oder
Lithiumfluoridsalzen in Gegenwart von Oleins�ure zu syn-
thetisieren (Abbildung 9a).[98] LnF3 kann einen Bereich von

monodispersen Nanokristallen bilden, deren Morphologien
vom Ionenradius des Metalls abh�ngen, der die LnF3-Pha-
senstabilit�t beeinflusst. Fîr die Lanthanoidfluoride wurden
drei Nanopl�ttchenmorphologien erhalten (Abbildung 9b):
kreisfçrmig (La bis Sm), unregelm�ßig hexagonal (Eu bis Dy;
Abbildung 9c–e) und tetragonal-bipyramidal (Er bis Lu). Die
orthorhombischen, unregelm�ßig hexagonalen b-YF3-Nano-
pl�ttchen wurden durch hochauflçsende Transmissionselek-
tronenmikroskopie (HR-TEM) analysiert, die das Vorhan-
densein zweier Seitenfl�chen in der Mitte der hexagonalen
Struktur nachwies. Diese vier getrennten �quivalenten
Kanten bilden die Spitzen der unregelm�ßig hexagonalen
Morphologie (Abbildung 9e). øndern des Lanthanoids und
der Wachstumsbedingungen fîhrte zu ver�nderten lateralen
Abmessungen der Nanopl�ttchen.

Umsetzen der rhombischen und unregelm�ßig hexago-
nalen Nanopl�ttchen mit n-Hexan, w�hrend sie auf einer

viskosen Ethylenglycolsubphase aufgebracht waren, ergab
geordnete Bl�tter, bei denen die Nanopl�ttchen als „Fliesen“
wirken. Der Selbstorganisationsmechanismus der Strukturen
wurde rechnerisch analysiert. Dabei wurde gefunden, dass die
Nanopl�ttchen einander bei Abdampfen des n-Hexans n�her
kommen, bis der Abstand zwischen ihnen fîr die Wechsel-
wirkung zwischen den Oleins�ureeinheiten ausreicht. Dann
beginnt die Entstehung der Nanobl�tter.

Ein alternativer Ansatz zum Herstellen von Nanobl�ttern
aus metallhaltigen Nanokristallen umfasst die Verwendung
von Nanodr�hten als Vorstufen.[116–118] So wurden AuAg-Na-
nobl�tter aus AuAg-Nanodr�hten und dem Polymer Pluro-
nic 123 hergestellt.[118] Das erhaltene Material zeigte ein
Schreibe-einmal-lese-vielfach-Ged�chtnisverhalten, das
mçgliche Anwendungen solcher Materialien in der Daten-
speicherung verspricht.

4. Synthetische 2D-Materialien durch Selbstorgani-
sation von Homopolymeren und Blockcopolyme-
ren

4.1. Pl�ttchenfçrmige Kristalle aus kristallinen Homopolymeren

Eine weitere Klasse von Materialien, die gleichm�ßige
2D-Nanokristalle bilden kçnnen, sind Polymere.[119, 120] Das
Wachstum von Polymerkristallen ist ein komplexer Vorgang,
fîr den die Organisation von Polymerketten unter Ketten-
diffusion und -faltung erforderlich ist.[121] In den letzten
50 Jahren hat sich die Selbstimpfung zu einem der besten
Verfahren fîr die Herstellung gleichm�ßiger 2D-Polymer-
kristalle entwickelt.[122] Die Selbstimpfung nutzt den Um-
stand, dass bei der Kristallisation eines Polymers Dom�nen
mit verschiedenem Kristallinit�tsgrad entstehen, sodass ein
Kristall mit einem breiten Schmelzbereich resultiert. Diese
Eigenschaft ist fîr Polymerkristalle typisch, da es fîr Poly-

Abbildung 9. a) Schematische Darstellung des Syntheseverfahrens;
b) allgemeine Tendenz stabiler Phasen von trigonalen LnF3- íber or-
thorhombische LnF3- hin zu tetragonalen LiLnF4-Phasen abh�ngig vom
Typ der Lanthanoidionen; c–e) HR-TEM-Aufnahmen von c) TbF3,
d) DyF3, e) EuF3. Maßstabsbalken in (c) und (e) 5 nm; d) 10 nm. Ad-
aption mit Genehmigung aus Lit. [98].

Abbildung 10. Schematische Darstellung des unterschiedlichen Kristal-
lisationsverhaltens eines kleinen Molekíls und einer Polymerkette.
a) Kleine Molekíle packen leicht in eine Kristallstruktur; b) das Packen
von Polymerketten in eine Kristallstruktur ist viel schwieriger. Wieder-
gabe mit Genehmigung aus Lit. [123].
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mere im Unterschied zu kleinen Molekîlen schwierig ist,
tats�chlich zu kristallisieren, wenn sie einen Nukleationsort
erreichen (Abbildung 10). Wenn die Wachstumsgeschwin-
digkeit hoch ist, haben die Ketten nur wenig Zeit, sich in die
optimale Konfiguration zu reorganisieren, sodass ein Kristall
mit starker Kettenfaltung und niedriger Kristallinit�t ent-
steht. Die Variationen von Ordnung und Kristallinit�tsgrad
îber den Polymerkristall ergeben verschiedene Bereiche mit
unterschiedlichen Schmelzpunkten im gleichen Kristall.

Die Selbstimpfung umfasst zwei Schritte: Zun�chst er-
folgt das Erhitzen einer kristallinen Polymerprobe auf knapp
unter ihren Schmelzpunkt. Bei dieser Temperatur
liegen geschmolzene und kristalline Bereiche ge-
meinsam vor, und die Bereiche mit dem hçchsten
Kristallinit�tsgrad îberleben den Schmelzvorgang.
Im zweiten Schritt wird die Probe abgekîhlt. Dabei
kçnnen die verbliebenen Kristallite als Ausgangs-
stellen fîr das Wachstum von Polymerketten
wirken, die w�hrend des Aufw�rmvorgangs gelçst
wurden, sodass Einkristalle mit gleichm�ßiger
Grçße und Form entstehen. Genaueres Wissen
îber den Mechanismus des Vorgangs war aber
nicht verfîgbar, bis Xu, Hu und Mitarbeiter 2009
Kristalle (Klone) mit der gleichen Orientierung
wie die Ausgangseinkristalle regenerieren konn-
ten.[123] Diese Korrelation wurde mit lamellaren
Einkristallen auf einer amorphen Oberfl�che mit-
hilfe von Impfkristallen mit bekannter thermischer
Vorgeschichte best�tigt (Abbildung 11). Verwen-
det wurden fîr diese Studie das Kristalliner-
Kn�uel-Blockcopolymer Poly(2-vinylpyridin)-b-
poly(ethylenoxid) (P2VP-b-PEO), bei dem P2VP
der amorphe Block und PEO kristallin ist und be-

kanntermaßen eine Selbstimpfung eingeht, sowie das Ho-
mopolymer Poly(ferrocenyldimethylsilan) (PFS).

Die Forscher konnten zeigen, dass das Bewahren der
Kristallorientierung eine Folge der Tatsache ist, dass die Be-
reiche mit der hçchsten Kristallinit�t den Tempervorgang
îberstehen und dann als Keime fîr die gelçsten Polymer-
ketten fungieren (Unimere). Dies widerlegte die alternative
Hypothese, dass alle Polymerketten gelçst vorliegen, sich die
zuletzt gelçsten aber an ihre Orientierung vor dem Schmelzen
erinnern – eine als „Schmelzged�chtnis“ bekannte Erschei-
nung. Der Selbstimpfungsansatz eignet sich zur Herstellung

zahlreicher gleichfçrmiger Polymerkristalle mit Orientie-
rungsordnung und kann fîr Homopolymere wie auch fîr
kristallisierbare Blockcopolymere angewendet werden.

Li und Mitarbeiter nutzten den Selbstimpfungsansatz zum
Herstellen von Nanobl�ttern aus Thiol-terminiertem PEO-
Homopolymer in Lçsung (Abbildung 12).[124] Die freien
Thiolgruppen wurden zum Binden von Goldnanopartikeln
verwendet, um nanostrukturierte 2D-Strukturen zu erhal-
ten.[125] Wie sich zeigte, reagieren Tri-n-octylphosphinoxid-
geschîtzte Goldnanopartikel (TOPO-AuNPs) mit PEO-SH-
Unimer bevorzugt gegenîber dem kristallisierten PEO-SH-
Polymer, was als Folge von sterischer Behinderung angesehen
wurde. Diese Entdeckung ermçglichte die Herstellung na-
nostrukturierter Materialien, da das bereits kristallisierte
PEO-SH-Material keine Reaktivit�t bezîglich der TOPO-
AuNPs aufwies. So wurden durch Variieren der Zeit zwischen
dem Zugeben des PEO-SH-Polymers und demjenigen der
TOPO-AuNPs unterschiedliche 2D-Muster erhalten. Bei
gleichzeitiger Zugabe von PEO-SH und TOPO-AuNPs
wurde ein mit AuNPs bedeckter Einkristall erhalten, der
einen Randbereich aus nichtfunktionalisiertem PEO-SH
aufwies, da die AuNPs bereits verbraucht waren (Abbil-
dung 12b,c). Versetzen mit AuNPs 10, 20 und 30 min nach
dem Beginn des Kristallisationsvorgangs lieferte eine ge-

Abbildung 11. a) Ein P2VP-b-PEO-Kristall, der 20 s bei 62 88C getempert,
anschließend 3 min bei 56 88C rekristallisiert und dann auf Raumtempe-
ratur abgeschreckt wurde; b) AFM–Aufnahme der ausgew�hlten Berei-
che der Probe (a), wobei die roten Pfeile die Orientierung des Impfkris-
talls zeigen; c) Wahrscheinlichkeit der Orientierung der Klonkristalle
bezogen auf den Impfkristall. Adaption mit Genehmigung aus
Lit. [123].

Abbildung 12. a) Wachstumsmechanismus von mit AuNPs strukturierten Nanobl�t-
tern; b–e) TEM-Aufnahmen von AuNP-Strukturen, die mit variierender Zugabezeit
auf PEO-SH-Einkristallen gebildet wurden; Goldkolloid wurde bei t = 0 (b) und
30 min (d) zu einer PEO-SH-Lçsung zugegeben; (c) und (e) zeigen vergrçßerte
Ausschnitte von (b) bzw. (d). Adaption mit Genehmigung aus Lit. [124].
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rîstartige Struktur aus AuNPs (Abbildung 12a iii, Bereich 2,
und 12d) zwischen einem nichtfunktionalisierten Zentrum
und einem �ußeren Rand (Abbildung 12a iii, Bereiche 1 und
3, und 12d,e). Mit zunehmender Verzçgerungszeit wurde der
Bereich des nichtfunktionalisierten inneren Kristalls grçßer.
Das Verfahren bietet also einen Weg, gezielt nanostruktu-
rierte Polymernanobl�tter zu erhalten, bei denen sich der
Abstand zwischen den Nanopartikeln sowie die Abmessun-
gen und Positionen der Nanopartikelbereiche steuern lassen.
Nanopartikel-funktionalisierte Pl�ttchen dieses Strukturtyps
kçnnen Anwendungen in tr�gerfixierten Katalysatoren und
als Nanomotoren finden.[126,127]

Der Schwerpunkt dieses Abschnitts liegt zwar bei kris-
tallinen Homopolymeren zur Herstellung von 2D-Strukturen,
es sind aber auch nichtkristalline Homopolymere eingesetzt
worden. So verwendeten Zuckermann und Mitarbeiter ein
sequenzspezifisches Peptoidpolymer, ein Oligo-N-substitu-
iertes Glycin, um die Funktionalit�t und Struktur von Pro-
teinen nachzuahmen.[128] Beim Mischen von zwei Peptoid-
polymeren mit entgegengesetzter Ladung in einem 1:1-Ver-
h�ltnis entstanden Nanobl�tter in w�ssriger Lçsung. Das
Faltungsvermçgen und die Kettenl�nge der Polymere waren
entscheidend fîr die Entstehung der Strukturen. Ferner be-
schrieben Ikeda und Mitarbeiter die Herstellung von supra-
molekularen Thiophennanobl�ttern aus Poly(phenyltermi-
niertes-bithiophen)-b-oligo(ethylenglycol) in organischen
Lçsungsmitteln.[129] Der Oligo(ethylenglycol)-Coblock ist fîr
die Entstehung dieser Materialien notwendig, denn er ver-
leiht dem Polymer die Flexibilit�t, die zum Annehmen der fîr
solche Strukturen bençtigten, gefalteten Anordnung erfor-
derlich ist.

4.2. 2D-Pl�ttchenartige Micellen durch Selbstorganisation von
Blockcopolymeren mit einem kristallisierbaren
kernbildenden Block in Lçsung

Blockcopolymere (BCPs) sind zur Selbstorganisation zu
verschiedenen Nanostrukturen in Lçsung f�hig.[130] BCPs
werden sehr erfolgreich zum Aufbau von 1D- und 3D-
Strukturen verwendet, allerdings waren die Strategien zum
Erhalt von 2D-Morphologien bis vor kurzem weniger entwi-
ckelt.[131–137]

BCPs bestehen aus chemisch verschiedenen Blçcken, die
in den meisten F�llen chemisch miteinander verknîpft sind.
Sie bilden eine solvatisierte Korona sowie einen unlçslichen
Kern, wenn ein fîr den koronabildenden Block selektives
Lçsungsmittel mit ihnen versetzt wird. So kçnnen verschie-
dene Morphologien erhalten werden, einschließlich sph�ri-
scher Micellen,[131, 138] Vesikel[131, 139] und Zylinder.[140–142] Auch
2D-Pl�ttchen wurden beschrieben.[134–137, 143–146] Von besonde-
rem Interesse fîr die Entstehung von 2D-Strukturen in
Lçsung ist die Selbstorganisation Kristalliner-Kn�uel-BCPs
îber einen Vorgang, der „kristallisationsgetriebene Selbstor-
ganisation“ (CDSA) genannt wird. Die kristalline Beschaf-
fenheit des kernbildenden Blocks begînstigt die Entstehung
von Strukturen mit geringer Grenzfl�chenkrîmmung, wobei
die Kristallisation des Kerns eine Schlîsselkomponente der
Triebkraft fîr die Micellbildung ist.[142, 143] Dies begînstigt die

Entstehung planarer Strukturen anstelle von Vesikeln. Ferner
ist anzumerken, dass selbst bei Verwendung eines Blocks, der
einen kristallinen Kern bildet, die solvatisierte Korona das
Kristallwachstum stçren kann, sodass sich linsenfçrmige statt
quadratische oder rechteckige Pl�ttchen bilden kçnnen.[147,148]

Su und Mitarbeiter nutzten die CDSA-BCP-Selbstorga-
nisation zum Herstellen gleichfçrmiger Pl�ttchen in Lçsung.
Sie erhielten gut definierte, langgestreckte, rautenfçrmige
Pl�ttchen mit einer Dicke von etwa 15 nm aus Poly(2-vinyl-
pyridin)-b-poly(e-caprolacton) (P2VP199-b-PCL310) durch
Zugabe von Wasser zu einer Unimerlçsung in DMF (Abbil-
dung 13a).[149] Versuche, die Pl�ttchen ausgehend von einer
Unimerlçsung in Tetrahydrofuran (einem guten Lçsungs-
mittel fîr beide Blçcke) durch Versetzen mit Wasser herzu-
stellen, schlugen fehl und fîhrten zur ausschließlichen Ent-
stehung sph�rischer Micellen. Diese Beobachtung wurde so
gedeutet, dass der kernbildende PCL-Block besser lçslich in
THF als in DMF ist, wodurch die Kristallisation behindert
wird. Außerdem erwies sich die Entstehung der Pl�ttchen als
stark temperaturabh�ngig – bei 20 88C wurden die gewînsch-

Abbildung 13. a) Hellfeld-TEM-Aufnahmen von P2VP199-b-PCL310-Pl�tt-
chen, die bei 20 88C in einem DMF/Wasser-Gemisch gebildet wurden.
Der Einschub zeigt das entsprechende ausgew�hlte Fl�chenelektronen-
beugungsmuster. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [149]. b–e)
TEM-Aufnahmen von Polymerpl�ttchen, die durch CDSA von PCL46-b-
PDMAEMA25 fír b) 1 und c) 24 h bzw. von PCL46-b-PDMAEMA48 fír
d) 1 und e) 24 h gebildet wurden. Maßstabsbalken 5 mm. Wiedergabe
mit Genehmigung aus Lit. [144].
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ten, rautenfçrmigen Kristalle erhalten, eine Temperaturer-
hçhung auf 30 88C lieferte aber sph�rische Micellen. Die
Kristallfl�chen des PCL-Homopolymers zeigen unterschied-
liche Wachstumsgeschwindigkeiten, sodass Kristalle mit
einem hohen Aspektverh�ltnis entstehen. Das PCL-haltige
BCP tr�gt diesen Unterschied weiter, sodass die erhaltenen
Pl�ttchen ebenfalls ein hohes Aspektverh�ltnis aufweisen.
Dieses l�sst sich durch Senken der Temperatur auf 10 88C
verringern, in Einklang mit Ver�nderungen bei der PCL-
Kristallentstehung, die bei tieferen Temperaturen beobachtet
wurden.

Mit dem gleichen Ansatz erhielten Chen und Mitarbeiter
mit verschiedenen BCPs des Typs Poly(e-caprolacton)-b-po-
ly[2-(dimethylamino)ethylmethacrylat] (PCL-b-PDMA-
EMA) durch Zugeben von Methanol zu einer Unimerlçsung
in THF bei 25 88C ellipsoide Pl�ttchen (Abbildung 13 b–e).[144]

Bei diesem System bildet der PCL-Block den kristallinen
Kern und PDMAEMA die Korona. An verschiedenen BCP-
Zusammensetzungen wurde der Einfluss unterschiedlicher
Korona- und Kernblockl�ngen auf die Micellmorphologien
untersucht. Die gleichm�ßigsten Pl�ttchen entstanden aus
BCPs mit kîrzeren PDMAEMA- und l�ngeren PCL-Blç-
cken. Die Pl�ttchen mit einem l�ngeren PCL-Block waren
hexagonaler geformt, w�hrend der kîrzere PCL-Block zu
einer st�rker linsenfçrmigen Geometrie fîhrte. Ein l�ngerer
koronabildender Block schien die Kristallentstehung zu
hemmen und Defekte in die Strukturen einzufîhren, mit der
Folge der Bildung spindelfçrmiger Pl�ttchen. Ein �hnlicher
Effekt wurde fîr BCPs mit kîrzeren PCL-Blçcken beob-
achtet, bei denen die Kristallinit�t des Systems verringert war.

Es ist bekannt, dass BCPs mit einem kîrzeren korona-
bildenden Block die Entstehung planarer Strukturen ermçg-
lichen, indem sie Kette-Kette-Abstoßungen minimieren und
lamellare gegenîber zylindrischen Morphologien begînsti-
gen.[143] Das Vorhandensein eines kurzen koronabildenden
Blocks ist aber fîr die Entstehung lamellarer Strukturen nicht
zwingend erforderlich. Kîrzlich wurde gezeigt, dass Po-
ly(ferrocenyldimethylsilan)-b-poly(2-vinylpyridin) (PFS-b-
P2VP) mit Blockverh�ltnissen von 1:6 in Gegenwart von
THF, einem gemeinsamen Lçsungsmittel fîr beide Blçcke,
schmale, linsenfçrmige Pl�ttchen und keine zylindrischen
Micellen bildet.[148] In diesem System scheint THF als
Weichmacher zu wirken, der die Kristallisation des PFS-
Kerns ermçglicht und die Entstehung lamellarer Pl�ttchen-
morphologien begînstigt. Dies ist in Einklang mit einer
Arbeit îber PFS-b-P2VP-BCPs mit Blockverh�ltnissen von
5:1 und 1:1, die sph�rische Micellen bilden, die sich im Laufe
der Zeit zu linsenfçrmigen Pl�ttchen umwandeln kçnnen. Bei
THF-Anfangskonzentrationen von îber 30% entstehen aber
ausschließlich Pl�ttchen.[147]

2014 synthetisierten Rizis et al. durch Zusammenlagerung
von PEO-b-PCL-BCPs mit PCL-Homopolymer neue 2D-
Strukturen, die Flçßen �hneln (Abbildung 14).[150] Die glei-
chen Forscher hatten bereits zuvor zeitabh�ngige morpholo-
gische Ver�nderungen von PEO-b-PCL-Micellen beschrie-
ben, wobei Kugeln zun�chst zu St�bchen aggregierten und
sich nach drei Monaten Altern der Probe schließlich Band-
morphologien gebildet hatten. Dieser Vorgang war aber sehr
langsam und hing von der Zusammensetzung des verwende-

ten PEO-b-PCL-BCP ab.[151] Beim neuen System wurde die
morphologische Ver�nderung hin zu lamellaren Strukturen
durch Versetzen mit PCL-Homopolymer beschleunigt.

Eine gemischte Lçsung von BCP und dem PCL-Homo-
polymer wurde in 1,4-Dioxan hergestellt und langsam mit
Wasser – einem selektiven Lçsungsmittel fîr PEO – versetzt,
mit der Folge von Kristallisation des PCL. Dabei war ent-
scheidend, das Homopolymer zeitgleich zuzugeben, um
Floßmorphologien zu erhalten, da die Zugabe eines PCL-
Homopolymers zu einer Lçsung von PEO-b-PCL-Kîgelchen
nicht zu den lamellaren Morphologien fîhrte, die fîr das
gemischte Selbstorganisationssystem erhalten wurden. Die
Geschwindigkeit der Floßentstehung hing von der Kristalli-
nit�t des Systems ab: So fîhrte Zugeben grçßerer Mengen
von PCL-Homopolymer zu einer schnelleren Bildung der
lamellaren Struktur. Die Erhçhung des Homopolymergehalts
fîhrte auch zu der Entstehung grçßerer Flçße. W�hrend die
erhaltenen Strukturen in ihrer Grçße sehr polydispers waren,
erwiesen sich ihre Breiten und L�ngen als proportional. Der
vorgeschlagene Mechanismus fîr die Entstehung der Floß-
strukturen umfasst mehrere Adh�sionsvorg�nge: die Aggre-
gation von Kugeln zu zylindrischen Micellen und die nach-
folgende Ausrichtung der zylindrischen Micellen unter Bil-
dung von Flçßen. Die zylindrischen Micellen, die sich zu
Flçßen zusammenlagern, sind klar am Ende der Lamellen zu
beobachten, w�hrend die langen Kanten glatt bleiben, da sich
die Zylinder zum Bilden der Flçße seitlich ausrichten. Dieser
Mechanismus der Ausrichtung zu Lamellen in Lçsung wurde
bei der 2D-BCP-Selbstorganisation bisher noch nicht beob-
achtet, eine Best�tigung fîr das Potenzial der Kokristallisa-
tions-Selbstorganisation zum Aufbau von 2D-Strukturen.

Trotz dieser Fortschritte bei der Lçsungs-basierten Her-
stellung von 2D-Nanostrukturen wurde bisher noch keine
Synthese von 2D-Nanoobjekten mit steuerbarer Grçße in
Lçsung beschrieben. In aktuellen Arbeiten beschrieben aber
Manners, Winnik et al. und Jiang et al. die Anwendung der
Keimpartikel-Wachstumsmethode zur Herstellung von
Pl�ttchen[145] bzw. Nanobl�ttern[146] durch lebende CDSA. Bei
der lebenden CDSA bleiben die Enden der Micellen aktiv,
um analog zu einer lebenden kovalenten Polymerisation ein
epitaktisches Weiterwachsen durch sequenzielles Anfîgen
von BCPs mit einem gemeinsamen kristallisierbaren Kern-
block[141, 142] oder verschiedenen Kernblçcken mit einer ge-

Abbildung 14. Morphologische Umwandlungen, ausgelçst durch zu-
nehmende Mengen von PCL10 in Gemischen von PCL10 und PEO45-b-
PCL24. Die TEM-Aufnahmen zeigen Strukturen, die mit PEO45-b-PCL24

abh�ngig vom zunehmenden PCL10-Gehalt entstehen. Maßstabsbalken
2 mm. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [150].
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ringen Gitterfehlpassung zu ermçglichen.[152] Dieses Verfah-
ren wurde in 1D eingesetzt, um auf exakte Weise gleichfçr-
mige Strukturen mit kontrollierter Grçße und geringer Po-
lydispersit�t durch Verfahren wie die Keimpartikel-Wachs-
tumsmethode[142] und Selbstimpfung[153, 154] herzustellen und
eine Vielzahl von Multikompartimentblockcomicellen mit
nanosegregierter Funktionalit�t zu generieren.[155, 156] Das
Erweitern dieses Verfahrens auf 2D-Systeme w�re sehr
wînschenswert, da die erhaltenen Materialien Anwendungen
in Duroplasten,[157] Kompositen[158–160] und als Plattform fîr
Nanopartikel[124, 144,161] finden kçnnten.

Die Keimpartikel-Wachstumsmethode nutzt kurze Impf-
micellen mit kristallinen Kernen als Ausgangspunkt fîr die
epitaktische Verl�ngerung. 2010 wurde fîr ein Poly(ferro-
cenyldimethylsilan)-b-poly[bis(trifluorethoxy)phosphazen]
(PFS-b-PP) erstmals das Keimpartikel-Wachstum einer 2D-
Nanostruktur aus einem BCP beschrieben.[162] Zugabe einer
PFS54-b-PP290-Unimerlçsung zu zylindrischen PFS34-b-
P2VP272-Impfmicellen lieferte linsenfçrmige, pl�ttchenartige
Micellen. Jiang und Mitarbeiter erhielten Nanobl�tter mit
hyperverzweigtem Poly(etheramin) (hPEA), terminiert mit
Heptaisobutyl-POSS-Gruppen (POSS = polyedrisches oligo-
meres Silsesquioxan), durch Versetzen einer Unimerlçsung
des Materials in 1,4-Dioxan mit Wasser als selektivem Lç-
sungsmittel (Abbildung 15).[146] Mit Fragmenten der Nano-
bl�tter als Keime fîr weiteres Wachstum kçnnen 2D-Pl�tt-
chen mit niedriger Polydispersit�t und einstellbarer Grçße
erhalten werden. Die Keime wurden durch schnelles Ab-
kîhlen einer zuvor 2 h bei 90 88C erhitzten Lçsung der Nano-
bl�tter in Wasser/Dioxan (1:1) auf 25 88C hergestellt. Nano-

bl�tter mit gemischter Funktionalit�t wurden auch durch
Zufallscokristallisation von hPEA, terminiert mit POSS, das
verschiedene funktionelle Gruppen trug (Anthracen und
Ferrocen), synthetisiert.

Dies erg�nzt frîhere Arbeiten der Autoren, in denen
gezeigt wurde, dass Anthracen-POSS-funktionalisierte
hPEA-Nanobl�tter als Plattform fîr Goldnanopartikel fun-
gieren kçnnen.[161] Die so gebildeten Nanobl�tter sind durch
pH-Wert, Ionenst�rke und Temperatur beeinflussbar, wobei
die mit Goldnanopartikeln funktionalisierten Nanobl�tter in
der Lage sind, reversibel zwischen Wasser und Toluol zu
wandern, wenn diese Parameter ver�ndert werden.

Bei der Arbeit von Jiang wurde erfolgreich Funktionalit�t
in 2D-Strukturen inkorporiert. Die r�umliche Isolierung von
Funktionalit�t in zwei Dimensionen ist ebenfalls ein sehr in-
teressantes Ziel. Die Entstehung von Multikompartiment-
2D-Nanostrukturen ist ein aktuell unterentwickeltes Gebiet
mit nur wenigen Synthesebeschreibungen. Die erste Arbeit,
von Cheng und Mitarbeitern, stammt aus dem Jahr 2004. Die
Autoren beschrieben das Wachstum von Einkristallkeimen
aus Poly(ethylenoxid)-b-polystyrol (PEO-b-PS), gefolgt von
der Zugabe eines PEO-Homopolymers, um Nanobl�tter mit
alternierenden Ringen von BCP und Homopolymer zu
bilden.[163] 2013 nutzten Wooley, Pochan et al. die kooperative
Selbstorganisation von BCP-Blends, um 2D-Strukturen mit
nanosegregierten Dom�nen aus den beiden BCPs zu gene-
rieren.[164]

Auf der Grundlage frîherer Arbeiten, bei denen lebende
CDSA zum Herstellen von Blockcomicellen mit nanosegre-
gierter 1D-Funktionalit�t angewendet wurde,[155, 165, 166] wurde
2014 demonstriert, dass Multikompartimentblockcomicellen
in zwei Dimensionen synthetisiert werden kçnnen.[145] In
quanitativen Experimenten unter Zugabe verschiedener
pl�ttchenbildender PFS-basierter BCPs [PFS-b-Polyisopren
(PFS76-b-PI76), PFS-b-Poly(dimethylsiloxan) (PFS114-b-
PDMS81) und PFS-b-Poly(methylvinylsiloxan) (PFS69-b-
PMVS35)] zu durch Ultraschallbehandlung generierten,
kurzen, zylindrischen Kristallitkeimmicellen wurde unter-
sucht, ob lebende CDSA auf zwei Dimensionen erweitert
werden kann (Abbildung 16). Die Fl�che der erhaltenen,
linsenfçrmigen Pl�ttchen zeigte eine geringe Fl�chen-
polydispersit�t (< 1.1) und eine lineare Abh�ngigkeit vom
Unimer/Keim-Verh�ltnis (Abbildung 16 g) – ein Hinweis auf
die lebende Beschaffenheit des Vorgangs.

In die Strukturen kann weitere Komplexit�t eingefîhrt
werden, indem Blockcomicellen îber sequenzielle Zugabe
verschiedener pl�ttchenbildender BCPs mit einem gemein-
samen kristallisierbaren Kern gebildet werden (Abbil-
dung 17). Zur Visualisierung der konzentrischen Struktur der
Micellen wurden mit roten, grînen und blauen Fluoreszenz-
farbstoffen funktionalisierte BCPs von PFS113-b-[PDMS68/
PMVS3]71 verwendet, und ihre segmentierte Ringstruktur
wurde mit konfokaler Laserscanningmikroskopie (LSCM)
abgebildet (Abbildung 17c,d). Die Kombination von leben-
der CDSA in zwei Dimensionen mit den bereits bekannten
Arbeiten in einer Dimension ermçglichte die Herstellung
komplexer hierarchischer Strukturen, die an nanometergroße
Pfeile mit einzelnen Spitzen und Doppelspitzen erinnern.[145]

Die Kombination dieser Selbstorganisationsvorg�nge erlaubt

Abbildung 15. TEM-Aufnahmen quadratischer Nanobl�tter, gebildet
durch CDSA von HP1-Unimeren mit fragmentierten HP1-NSs
(NS = Nanoblatt) als Keimen bei 60 88C íber einen Zeitraum von 24 h.
Das Unimer/Keim-Verh�ltnis betr�gt a) 25, b) 50, c) 75, d) 100 und
e) 150. Maßstabsbalken 2 mm fír alle TEM-Aufnahmen. f) Histogram-
me der Kantenl�ngenverteilung der Nanobl�tter, die durch CDSA mit
verschiedenen Unimer/Keim-Verh�ltnissen gebildet wurden. g) Vorge-
schlagener Mechanismus fír die Entstehung der quadratischen Pl�tt-
chen mit einstellbarer Grçße durch CDSA aus Kristallitkeimen. Wieder-
gabe mit Genehmigung aus Lit. [146].
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es, den Abstand zwischen den morphologisch unterschiedli-
chen Pl�ttchenbereichen zu steuern, und erçffnet weitere
Mçglichkeiten zum Aufbau hierarchischer Strukturen aus
weicher Materie.

5. Schlussfolgerungen und Ausblick

Obwohl die Entdeckung von Graphen dem Gebiet der
2D-Materialien enorme Impulse verliehen hat, sind 1D- und
3D-Strukturen noch immer deutlich weiter entwickelt. Aus
unserem Aufsatz ist klar geworden, dass Bottom-up-Synthe-
seans�tze fîr 2D-Strukturen ein wichtiges aktuelles Thema
sind, bei dem èngstrçm- oder nanometergroße Baueinheiten
als Vorstufen unter milden Synthesebedingungen verwendet
werden. Dies steht im Gegensatz zu den oft harschen Reak-
tionsbedingungen, die fîr die Synthese vieler anorganischer
Materialien mit Schichtstrukturen charakteristisch sind, und
auch zu den g�ngigen Top-down-Exfoliationsverfahren. Zu
den Vorteilen des Bottom-up-Ansatzes mit milderen Reak-
tionsbedingungen und Verarbeitung in Lçsung z�hlt die
Mçglichkeit, in die erhaltenen Produkte Funktionalit�t ein-
zufîhren, die Abmessungen zu steuern sowie segmentierte
Anordnungen und großfl�chige Filme herzustellen. Die
Strategie steht aber auch vor einigen Herausforderungen;
diese bestehen z. B. darin, eine Begînstigung von 2D- ge-
genîber 1D- und 3D-Strukturen zu erreichen, die Anzahl von
Defekten zu verringern sowie freistehende 2D-Filme ohne
Vorhandensein einer dimensionsbeschr�nkenden Oberfl�che
herzustellen.

Die ausgew�hlten Beispiele in diesem Aufsatz machen
klar, dass vielf�ltige Bottom-up-Ans�tze genutzt werden
kçnnen, um die schwierige „flache“ Form von Materie zu
erhalten. Zu deren Aufbau kçnnen verschiedene kleine
Baueinheiten eingesetzt werden, einschließlich kleiner Mo-
lekîle, Nanopartikel, Homopolymere und Blockcopolymere.
Dies liefert eine Vielfalt an neuen 2D-Materialien mit inter-
essanten strukturellen und physikalischen Eigenschaften, die
frîher unerreichbar waren. Es sind noch eingehende Unter-
suchungen der Eigenschaften dieser neuen Typen von 2D-
Materialien zusammen mit theoretischen Studien erforder-
lich, um ein grundlegendes Verst�ndnis sowie Fortschritte in
der Anwendung zu erzielen. Verschiedene technische An-
wendungsmçglichkeiten erçffnen hier interessante Perspek-
tiven.

2D-Materialien zeigen je nach ihrer Zusammensetzung
und ihren Baueinheiten Eigenschaften, die sie interessant aus
Sicht der Grundlagenforschung ebenso wie aus der Anwen-
dungsperspektive machen. Wie an Graphen und verwandten
Materialien zu sehen ist, kann Dimensionsbeschr�nkung zu
erstaunlichen optoelektronischen Eigenschaften und damit
zu Anwendungen in ultradînnen Transistoren, Solarzellen-
displays und anderen Einheiten fîhren.[167] Metallhaltige
Nanobl�tter zeigen Redoxaktivit�t, Magnetismus, Fluores-
zenz und andere mçglicherweise nîtzliche physikalische Ei-
genschaften.[84, 85] 2D-Strukturen weisen eine inh�rent große
Oberfl�che auf und sind daher aussichtsreich fîr die Her-
stellung von Sensoren, porçsen Membranen, Nanosieben und
tr�gerfixierten Katalysatoren. Auf zwei Dimensionen einge-
schr�nkte Materialien bieten gegenîber ihren 1D- und 3D-
Verwandten Vorteile beim Verst�rken von Kompositen, Sta-
bilisieren von Grenzfl�chen und als intravaskul�re Tr�ger und
kçnnen Zugang zu ungewçhnlichem flîssigkristallinem Ver-
halten bieten.[168–170] Die F�higkeit, 2D-Strukturen mit r�um-
lich gesteuerten funktionellen Bereichen zu generieren,

Abbildung 16. Monodispers-linsenfçrmige pl�ttchenartige Micellen mit
steuerbarer Fl�che durch kristallisationsgetriebene Selbstorganisation
in zwei Dimensionen. a–e) TEM-Aufnahmen von pl�ttchenartigen
PFS114-b-PDMS81-Micellen, gewachsen aus PFS28-b-PDMS560-Kristallit-
Keimmicellen (mittlere L�nge =23 nm) mit Unimer/Keim-Verh�ltnis-
sen von a) 5:1, b) 10:1, c) 15:1, d) 20:1 und e) 25:1 (w/w). Maßstabs-
balken 500 nm. f) AFM-Phasenaufnahme einer linsenfçrmigen pl�tt-
chenartigen Micelle, gebildet mit einem Unimer/Keim-Verh�ltnis von
25:1. Maßstabsbalken 300 nm. g) Histogramme, die die Konturfl�-
chenverteilung der Proben (a)–(e) zeigen. Einschub: lineare Abh�ngig-
keit der Micellenfl�che vom Unimer/Keim-Verh�ltnis. Wiedergabe mit
Genehmigung aus Lit. [145].

Abbildung 17. Wachstum von konzentrischen linsenfçrmigen Comicel-
len in 2D. a) Entstehung von konzentrischen linsenfçrmigen Blockco-
micellen aus einem zylindrischen Kristallitkeim. b) TEM-Aufnahme
einer linsenfçrmigen pl�ttchenartigen Micelle, gebildet durch sequenzi-
elles Zugeben von nichtfluoreszierenden sowie rot und grín fluoreszie-
renden Polymeren; c,d) LSCM-Aufnahmen der Triblockcomicellen mit
einer konzentrischen Struktur. Maßstabsbalken b, c) 500 nm und
d) 2 mm. Adaption mit Genehmigung aus Lit. [145].
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wurde bereits zum Herstellen von mit Fluoreszenzfarbstoffen
strukturierten Pl�ttchen und fîr Anwendungen als magne-
tisch trennbare Katalysatoren genutzt.[124,145] Angesichts der
st�ndigen Entwicklung neuer und verbesserter Synthesever-
fahren sind die Aussichten fîr die Realisierung funktioneller
2D-Materialien mit besser steuerbarer Struktur und erhçhter
Komplexit�t ausgezeichnet.
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