
Polymersynthese und -eigenschaften 

Multikomponentenreaktionen

S Mulitkomponentenreaktionen 
dienen in der organischen Chemie 
zur effizienten Synthese. Sie haben 
besonders im letzten Jahr auch Ein-
zug in die Polymerchemie gehalten 
(Abbildung 1).1) Die Gruppe von 
Meier nutzte die Passerini-Drei-
komponentenreaktion zur einstufi-
gen Synthese von funktionalisier-
ten Monomeren ausgehend von 
Carbonsäuren, Aldehyden und Iso-
cyaniden. Dies wurde an Beispielen 
von funktionalisierten Acrylaten 
und asymmetrischen �,�-Dienen 
für die acyclische Dienmetathese-
Polymerisation (ADMET) demons-
triert.2) Beispiele für die Passerini-
Dreikomponentenreaktion in Poly-
additionen zeigte die Gruppe Li, 
die nicht nur Multiblockcopolyme-
re, sondern auch photospaltbare 
Polymere ausgehend von Dicar-
bonsäuren, Diisocyaniden und Al-
dehyden synthetisierte.3)

Als Erweiterung zur CuAAC-Re-
aktion (copper-catalyzed azide-al-
kyne cycloaddition) hat sich eine 
weitere Dreikompontenreaktion 
zwischen Alkinen, Aminen und 
Sulfonylaziden unter Kupferkataly-
se gesellt. Während die Gruppe 
von Choi damit Poly(N-sulfonyl -
amidin) ausgehend von Dialkinen, 

Diaminen und einem Sulfonyl azid 
synthetisierte,4) präsentierte die 
Gruppe von Theato dies als elegan-
te Methode zur Polymermodifizie-
rung.5) Als weitere Multikompo-
nentenreaktion stellten Zhu et al. 
die Biginelli-Reaktion vor, die sich 
ebenso als effiziente Methode zur 
Modifizierung von Polymeren eig-
net.6)

Neben Multikomponentenreak-
tionen wurden aber auch effiziente 
sequenzielle Reaktionen beschrie-
ben, die insbesondere bei Modifi-
zierungen von Polymeren Anwen-
dungen finden. So beschrieb die 
Gruppe von Du Prez die Ringöff-
nung von Thiolactonen mit Ami-
nen und der anschließenden Thiol-
Michael-Addition an Acrylate.7) 
Kakuchi und Theato zeigten die 
Sulfonamidierung von Poly(penta-
fluorophenyl 4-vinylbenzenesulfo-
nat) mit Aminen, gefolgt von einer 
Mitsunobu-Reaktion des Sulfon-
amids mit Alkoholen.8)

Diese ersten Anwendungsbei-
spiele von Multikomponentenreak-
tionen in der Polymersynthese sind 
vielsprechend. Weitere syntheti-
sche Methoden werden diesen 
Kreis in der modernen Polymer-
synthese erweitern. 

Multikomponentenreaktion ergänzen das Spektrum effizienter Ligationen und ein kritischer Blick auf  

die Anstrengungen zur Sequenzkontrolle zeigt die noch bestehende Diskrepanz zu perfekten natürlichen 

Systemen, aber auch die Chancen für neue synthetische Ansätze. Neben Entwicklungen bei Grenz- und 

Oberflächen, Aquamaterialien und komplexen Systemen, liefern fundamentale Erkenntnisse zum  

Ladungstransport, zur Polymerdynamik, Mischbarkeit und Mechanochemie neue chemische Design -

prinzipien für Materialien.
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Sequenzkontrolle

S Die Sequenzkontrolle während 
der Polymersynthese, also die Kon-
trolle über die Abfolge der einge-
bauten Monomerbausteine, hat in 
den letzten Jahren bemerkenswerte 
Fortschritte gemacht. Die unter-
schiedlichen Ansätze hierzu fasste 
Lutz et al. zusammen.9) Der Syn-
theseweg Maleinimide in einer 
kontrollierten Polymerisation von 
Styrolen positioniert einbauen zu 
können, wurde von der Gruppe 
von Lutz weiter ausgebaut und 
konnte so auf die Synthese von 
Glycopolymeren mit einer kontrol-
lierten Abfolge an Kohlenhydraten 
angewandt werden.10) Erste spezifi-
sche Bindungsstudien mit Lektinen 
zeigten Erfolge. Weiter positionier-
ten Zhao et al. reaktive Maleinimi-
de in photospaltbaren amphiphilen 
Triblockcopolymeren. Dadurch 
entstanden nanoporöse Filme mit 
lokalisierter, dichter Positionierung 
von reaktiven Gruppen an den Po-
renwänden.11)

Dass moderne Polymerisations-
methoden wie die reversible Addi-
tions - Fragmentierungs - Ketten-
übertragungs(reversible addition-
fragmentation chain transfer, 
RAFT)-Polymerisation sich ebenso 
zur Herstellung von Polymeren mit 
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einer Sequenzkontrolle eignen, 
zeigte die Gruppe von Perrier.12) 
Ihr gelang es ein Ikosablockcopoly-
mer (20 Blöcke) durch sequenzielle 
Zugabe von Acrylamiden im Gram-
maßstab herzustellen. Einen ähnli-
chen Ansatz mit der Atomtransfer-
radikalpolymerisation (ATRP) prä-
sentierte die Gruppe von Haddle-
ton.13) Sie polymerisierte in kon-
trollierter Sequenz unterschiedli-
che kohlenhydratfunktionalisierte 
Acrylate. Es entstanden Multi-
Block-Glycocopolymere, welche 
die DC-SIGN(dendritic cell-speci-
fic intercellular adhesion molecule-
3-grabbing non-integrin)-Bindung 
mit dem Glyoprotein Gp120 inhi-
bieren. 

Die Werkzeuge der kontrollier-
ten Polymerisation werden folglich 
mit hoher Eleganz bis zu einem 
derzeitigen Maximum an Struktur-
kontrolle ausgereizt. Gleichzeitig 
darf jedoch nicht vergessen wer-
den, dass die Bildungsprozesse der 
Statistik unterliegen und selbst 
hochkontrollierte radikalische Pro-
zesse nicht frei von Neben- und 
Abbruchreaktionen sind. Somit 

sind solche Multiblockcopolymere 
noch deutlich entfernt von der ech-
ten Sequenzkontrolle der Natur.

Einen anderen Ansatz zur Se-
quenzkontrolle präsentierte die 
Gruppe von Meier. Die Passerini-
Dreikomponentenreaktion zwi-
schen einer Carbonsäure, einem 
Isocyanid und einem �-ungesättig-
ten Aldehyd ergibt ein Addukt, das 
durch eine Thiol-En-Reaktion mit 
3-Mercaptopropionsäure wieder zu 
einer Carbonsäure führt. Dies er-
möglicht eine sequenzielle und 
wiederkehrende Abfolge der Passe-
rini-Dreikomponentenreaktion.14)

Einen weiteren Fortschritt er-
zielte die Gruppe von Liu. Sie setz-
ten ein DNA-gestütztes Überset-
zungssystem ein, das den Code ei-
nes DNA-Strangs nutzt, um synthe-
tische Polymere von beispielloser 
Länge und Sequenzspezifität zu 
produzieren.15) So konnte nicht 
nur durch die Reihenfolge der Nu-
kleobasen die Sequenz in einem 
synthetischen Polymer vorgegeben 
werden, sondern es konnten auch 
Werkzeuge der Molekularbiologie 
verwendet werden. Sobald eine Po-

lymerkette auf einer DNA-Matrize 
hergestellt worden ist, kann dieses 
Konjugat einer Polymeraseketten-
reaktion-Amplifikation unterzogen 
werden, um mehrere Kopien des 
Templatstrangs herzustellen und 
dementsprechend mehr Polymer.

Synthetische Entwicklungen

S Polymerisationen durch externe 
Einwirkungen zu regulieren, hat in 
den letzten Jahren zu vielen Ent-
wicklungen geführt, die sich in die 
Klassen der allosterischen, der che-
mischen, der elektrochemischen, 
der photochemischen und der me-
chanochemischen Kontrolle unter-
teilen lassen.16) Bei der photoche-
mischen Kontrolle hat sich einiges 
getan. So berichtete die Gruppe von 
Grubbs über die Photoaktivierung 
eines Olefin-Metathese-Katalysa-
tors und dessen Einsatz in der Pho-
tolithographie (photolithographic 
olefin metathesis polymerization, 
PLOMP, Abbildung 2, S. 330).17)

Eine neuartige photoinitierte 
kontrollierte radikalische Polyme-
risation von Vinylidenfluoriden 

Abb. 1. Mehrkomponentenreaktionen in der Polymersynthese.1)
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(VDF) beschrieben Asandai et al.18) 
Sie nutzten hypervalente Iod(II,V)-
Carboxylate (HVIC) wie 
(CX3COO)2I

IIIPh (X = H, F), um 
thermisch oder photochemisch Ra-
dikale zu erzeugen und damit eine 
radikalische Polymerisation von 
VDF zu initiieren. Das dabei gebil-
dete CX3I agiert gleichzeitig als 

Kettentransferagens und ermög-
lichte so eine kontrollierte radikali-
sche Polymerisation, mit der sich 
Polymere mit Molekulargewichten 
bis zu 20 000 g·mol–1 bei engen 
Molekulargewichtsverteilungen 
(Mw/Mn < 1,25) einstellen lassen. 
Ebenso sind Blockcopolymere zu-
gänglich.

Neue physikalische Erkenntnisse

S Der Erfolg der Nanowissen-
schaften hat unter anderem auch 
die Frage aufgeworfen, wie sich 
Polymere in kleinen Dimensionen 
oder in isolierten Einzelketten ver-
halten. Bedeutsame Kenngröße 
von Polymeren ist die Glasüber-
gangstemperatur (Tg). Die Gruppe 
von Kremer untersuchte den dy-
namischen Glasübergang von Po-
ly(2-vinylpyridin) - Einzelmolekü-
len mit der dielektrischen Spektro-
skopie.19) Durch Verwendung ei-
nes Kondensators mit nanostruk-
turierten Elektroden ließ sich zei-
gen, dass der dynamische Glas-
übergang im Einzelmolekül dem 
in Substanz ähnelt und lediglich 
Kettensegmente, die näher als 
0,5 nm an der Substratoberfläche 
sind, eine verlangsamte Dynamik 
haben. Mit 13C-Festkörper-NMR-
Spektroskopie untersuchte die 
Gruppe von Spiess die Dynamik 
von Poly(ethylmethacrylat), das 
entweder mit Nanopartikeln ge-
mischt oder an Nanopartikel ge-
bunden war.20) Auch hier wird die 
verlangsamte Dynamik für ange-
bundene Ketten gefunden. Dass 
die Festkörper-NMR-Spektrosko-
pie sich in vielerlei Hinsicht zur 
Untersuchung von molekularen 
Bewegungen eignet, fassten Han-
sen et al. zusammen.21)

Polymerlösungen werden oft 
durch ihre Viskosität charakteri-
siert. Dass die intrinsische Viskosi-
tät von Polymerlösungen aus li-
nearen Polymeren sich durch die 
Flory-Fox-Gleichung beschreiben 
lässt, diese jedoch nicht für ver-
zweigte Polymere gilt, zeigte die 
Gruppe von Lederer.22) Sie fand, 
dass der angeblich konstante Para-
meter � keine universelle Größe, 
sondern eine Funktion der Ver-
zweigungsdichte ist. 

Der Mischbarkeit von chemisch 
inkompatiblen Polymeren widme-
te sich die Gruppe Sheiko.23) Der 
für lineare Polymere vernachläs-
sigbare Beitrag der Translationsen-
tropie (T�ST) der freien Mi-
schungsenergie (�Gm) wird be-
deutsam, wenn das System aus 

Abb. 2. Der Ruthenium-Vinylether-Komplex in der photolithografischen Olefin-Metathese-

Polymerisation.17)
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dicht verzweigten Polymerspezies 
wie Sternen, Mizellen, Bürsten 
oder haarigen Partikeln besteht. 
Das Strecken der Polymerketten 
reduziert dann die konformative 
Entropie. Beim Mischen an einer 
flüssigen Grenzfläche mit konfor-
mativ entspannten Systemen, wie 
Polymerknäueln, führt dies zu ei-
ner Abstandserhöhung zwischen 
den verzweigten Ketten und daher 
zu einer geringeren Streckung der 
Polymere. Dies führt letztlich zu 
einer größeren Nettomischungs-
entropie. Die resultierende Inter-
kalation von Makromolekülen auf 
molekularer Skala lässt unter-
schiedlichste Hoffnungen zu, etwa 
im Bereich von photovoltaischen 
Filmen.

Die Mechanochemie machte 
auch deutliche Fortschritte.24) Me-
chanoresponsive Polymerfilme mit 
einem riesigen negativen thermi-
schen Expansionskoeffizienten be-
schrieb die Gruppe von Lu.25) Fil-
me aus Polyarylamid, die s-Diben-
zocyclooctadien eingebaut hatten, 
wiesen einen solchen abnormalen 
thermischen Schrumpf auf. Dieser 
begründet sich in der Konformati-
onsänderung der s-Dibenzo cyclo -
octadiene als Vernetzungspunkte 
zwischen einem thermodynami-
schen globalen Energieminimum 
(der Twistkonformation) und ei-
nem lokalen Energieminimum 
(der Sesselkonformation). Diese 
Konformationsänderung ist so-
wohl thermisch als auch durch 
NIR-Bestrahlung induzierbar. Eine 
weitere Entwicklung von Polyme-
ren mit mechanochemischen Ei-
genschaften zeigte die Gruppe von 
Craig.26) Normalerweise führt eine 
Scherbeanspruchung zur Bin-
dungsspaltung und damit zum 
desktruktiven Abbau eines Poly-
mers. Anders verhält sich ein Poly-
butadien, das mit Dibromocyclo-
propangruppen als Mechanophore 
funktionalisiert ist: Diese generie-
ren unter mechanischer Beanspru-
chung Allylbromide, die in situ ei-
ner einfachen Vernetzung durch 
eine nukleophile Substitution zu-
gänglich sind und so das Polymer 
verstärken. 

Energiematerialien

S Beiträge der Polymerwissen-
schaften zu effizienten photovoltai-
schen Zellen seien auch an dieser 
Stelle kurz erwähnt: Lohwasser et 
al. demonstrierten die hoch geord-
nete Phasenseparation von mikro-
phasenseparierten Donor-Akzep-
tor-Blockcopolymeren, die photo-
voltaische Anwendungen benöti-
gen, am Beispiel von Poly(3-hexyl -
thiophen)-b-poly(perylenbisimid-
acrylat).27) Analog präsentierten 
Guo et al. eine photovoltaische Zel-
le mit fast 3 % Effizienz basierend 
auf dem konjugierten Blockcopoly-
mer Poly(3-hexylthiophen)-b-poly -
((9,9-dioctylfluoren)-2,7-diyl-alt-
[4,7- bis(thiophen-5-yl)-2,1,3-ben -
zo thia dia zol]-2’,2’’-diyl) (P3HT-b-
 PFTBT) ohne Zusatz von Fullere-
nen.28) Eine Poly mer tan dem solar -
zelle mit 10,6 % Effizienz entwi-
ckelte die Gruppe um Yang Yang.29) 
Sie verwendeten Poly[2,7- (5,5- bis-
 (3,7- di me thyl oc tyl)- 5H-  di thi eno [3, 
2- b:20,30-d] pyran)- alt- 4,7- (5,6- di -
flu oro-2,1,3- benzo thia dia zol)], das 
sich als sehr leistungsstarkes Poly-
mer mit einer niedrigen Bandlücke 
von 1,38 eV herausstellte.

Zu emittierenden Materialien 
präsentierte die Gruppe von Me-
cking eine neue Synthese von Poly-
fluoren-Blockcopolymeren.30) Über 
den Ansatz von Polyfluorenen mit 
einer reaktiven Endgruppe erhielt 
sie durch eine nachträgliche End-
gruppenfunktionalisierung Block-
copolymere, die sich in Nanoparti-
keln mit Polyfluorenkern und Po-
lymerhülle in Lösung organisier-
ten. Diese weisen eine extreme hel-
le Fluoreszenz mit 84 % Quanten-
ausbeute auf. Besonders flexible 
polymere LEDs (PLEDS) doku-
mentierten White et al.31) Sie stell-
ten orange- und rot-emittierende 
PLEDs her, die eine Luminanz von 
100 cd·m–2 trotz Streckung um bis 
zu 100 % aufweisen.

Für fast alle optoelektronischen 
Anwendungen von halbleitenden 
Polymeren spielt der Ladungs-
transport eine essenzielle Rolle. In-
sofern ist ein grundlegendes Ver-
ständnis notwendig, gerade wenn 

es um Ladungsträgermobilitäten in 
eher ungeordneten Polymeren 
geht. Hier lieferten die Arbeiten 
von Zhang et al.32) und Noriega et 
al.33) Beiträge. Sie zeigen, dass das 
rigide Rückgrat von Polymeren zu 
großer Ladungsträgermobilität 
führen kann und nicht notwendi-
gerweise eine hohe Kristallinität 
vorhanden sein muss. Eine kurz-
reichweitige intermolekulare Ag-
gregation ist ausreichend für einen 
effizienten langreichweitigen La-
dungstransport. Eine universelle 
Beschreibung des Ladungstrans-
ports in halbleitenden Polymeren 
präsentierten Asadi et al., in dem 
sie das Kerntunneln in die Sprung-
rate einbeziehen.34) Terao et al. 
zeigten, wie sich die Ladungsträ-
germobilität erhöhen lässt.35) Sie 
schlugen Designrichtlinien von 
�-konjugierten Polymeren unter 
Ausnutzung von lokalisierten Mo-
lekülorbitalen vor und demons-
trierten dies am Beispiel von meta-
Verzweigungsstellen in Poly(phe-
nylen-ethynylen). Tautz et al. be-
schrieben die Möglichkeit der La-
dungsgenerierung in Donor-Ak-
zeptor-�-konjugierten Polymeren 
durch eine überschüssige Anre-
gungsenergie.36)

Groß gelobte Anwendungen von 
Graphen bedürfen der präzisen che-
mischen Synthese. So synthetisierte 
die Gruppe von Müllen aus Lösung 
erstmals sehr lange (> 200 nm) und 
strukturdefinierte Nanographen-
streifen basierend auf einer chemi-
schen Bottom-up-Synthesemetho-
de, genauer über Dehydrocyclisie-
rung von Polyphenylenvorläu-
fern.37) Die AB-Typ-Diels-Alder-Po-
lymerisation führt zu Polyphenylen-
vorläufern mit beispiellos hohen 
Molekulargewichten, die schmale 
(~ 1 nm) Graphen nano strei fen mit 
einer longitudinalen Ausdehnung 
von über 200 nm ergeben. Die sehr 
gute Verarbeitbarkeit aus Lösung er-
möglicht hochorientierte selbstas-
semblierte Monolagen, die über 
Rastersondenmikroskopie visuali-
sierbar sind. UV/Vis-Absorptions-
spektroskopie und zeitaufgelöste 
Terahertz-Leitfähigkeitsmessungen 
belegten eine optische Bandlücke 
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von 1,88 eV und herausragende La-
dungsträgermobilitäten innerhalb 
der einzelnen Nanographenstreifen.

Dass sich die Ionenleitfähigkeit 
von Makromolekülen durch Licht 
schalten lässt, zeigte ebenfalls die 
Gruppe von Müllen.38) Sie syntheti-
sierte ein räumlich definiertes, rela-
tiv unflexibles Polyphenylen-Den-
drimer mit einem Borat-Ion als Kern 
und Azobenzolgruppen in den Ar-
men als riesiges schwach koordinie-
rendes Anion. Dieses kann seine 
Größe durch Photoisomerie ändern, 
was wiederum in einer Änderung 
der Ionenleitfähigkeit resultiert.

Neben optoelektronischen An-
wendungen spielt die Ladungs-
speicherung zunehmend eine Rol-
le. Hier präsentierten Chung et al. 

einen neuen chemischen Ansatz 
für polymere Kathodenmaterialien 
für Li-S-Batterien.39) In einem ein-
fachen und preiswerten Prozess, 
der sogenannten inversen Vulkani-
sation, produzierten sie schwefel-
haltige Polymere mit bis zu 
90 Gew.-% Schwefel. Diese lassen 
sich nicht nur aus Lösung verar-
beiten, sondern führen auch zu be-
achtlichen spezifischen Kapazitä-
ten (800 mAh·g–1) über viele La-
dungszyklen in Li-S-Batterien. 
Oschmann et al. stellten die Be-
schichtung von TiO2-Nanostäb-
chen mit Polyacrylnitril-Blockco-
polymeren vor, die nach Pyrolyse 
eine leitfähige Kohlenstoffschicht 
um diese bilden und so zu stabile-
ren Ladungszyklen führen.40)

Grenz- und 
 Oberflächen 

S Die Herstellung von Polymeren 
in lediglich zwei Dimensionen hat 
in den letzten Jahren einen regel-
rechten Aufschwung erhalten. Col-
son und Dichtel fassten die Ent-
wicklungen zusammen.41) Gerade 
der Bottom-up-Ansatz bietet hier 
Möglichkeiten zu nanoskaligen Sys-
temen auf unterstützenden Oberflä-
chen. Gao et al. zeigten, dass sich so 
Arylalkine mit der Glaser-Kupplung 
verknüpfen lassen.42) Die Vorteile 
liegen in einem halogenfreien An-
satz ohne die Verwendung von Cap-
ping-Ionen und darin, dass Arylal-
kine einfach zugänglich sind. 

Abb. 3. Polymere Beschichtungen ausgehend von Polyphenolen und Dopamin.47–49)
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Polymerbürsten sind eine defi-
nierte Modifikationsvariante, um 
Eigenschaften von Oberflächen wie 
die Benetzbarkeit einzustellen. 
Dass die Benetzbarkeit durch Oxi-
dation oder Reduktion schaltbar 
ist, zeigten Elbert et al., indem sie 
Polyvinylferrocen oder Poly(2- (meth -
acryloyl oxy) ethyl ferro cen carb oxy -
lat)-Polymerbürsten durch eine 
Grafting-from-ATRP auf Oberflä-
chen anbrachten. So ließ sich der 
Kontaktwinkel um 70 ° schalten.43)

Die Möglichkeit Polymerbürsten 
kontrolliert herzustellen, erweiter-
ten Yan et al. um eine Methode.44) 
Sie zeigten, dass die elektrochemi-
sche Potenzialdifferenz zwischen ei-
nem reduzierendem Metall (etwa 
Zink) und einer CuII-Lösung aus-
reicht, um eine ATRP von oberflä-
chengebundenen Initiatoren durch-
zuführen. Durch Variation des Ab-
stands zwischen Metall und Oberflä-
che lassen sich über diesen Weg ein-
fach Gradienten von Polymerbürs-
ten mit unterschiedlicher Dicke her-
stellen. Polymerbürsten der beson-
deren Art stellte die Gruppe um Yos-
hida vor.45) Sie entwickelte selbst-
oszillierende Polymerbürsten auf 
Basis der Belousov-Zhabotinsky -
(BZ)-Reaktion, die sich durch eine 
chemisch gesteuerte Ausbreitung 
von Wellen von hydrophilen, ge-
schwollenen Regionen auszeichnen. 

Die Gruppe von Barner-Kowol-
lik beschäftigte sich mit der Photo-
strukturierung von Polymerbürs-
ten auf Polydopaminoberflächen, 
um eine gezielte Zelladhäsion zu 
erreichen.46) Dies gelang durch die 
Immobilisierung eines Tetrazols 
auf einer Polydopaminoberfläche. 
Die folgende Photo-Klick-Reaktion 
mit einem Maleinimid-ATRP-Ini-
tiator ermöglichte die anschließen-
de Polymerisation von Poly (oligo -
ethylenglycolmethylethermethacry -
lat) (POEGMA) als zellabweisende 
Schicht. Überhaupt sind Catechole 
als Oberflächenbeschichtungen 
vielfältig einsetzbar. Die Gruppe 
von Messersmith zeigte, dass sich 
multifunktionelle Beschichtungen 
auch durch natürliche Polypheno-
le, wie sie in Tee und Wein vor-
kommen, herstellen lassen (Abbil-

dung 3 A-D).47) In einem ähnlichen 
Ansatz verwendete die Gruppe von 
Caruso die natürlichen Polypheno-
le des Tannin um in einer Vernet-
zung mit Fe3+ stabile Filme herzu-
stellen (Abbildung 3 E-H).48) Ab-
scheidungen auf Polystyrolparti-
keln führten nach Herauslösen des 
Polystyrols zu polymeren Kapseln. 
Müllen, Feng und Mitarbeiter lie-
ferten einen Ansatz zur Herstellung 
leitfähiger wasserbasierter Be-
schichtungen. Sie zeigten, dass die 
Pyrolyse einer in basischem Wasser 
autopolymerisierten, nur wenige 
Nanometer dicken Polydopamin-
Beschichtung die Herstellung einer 
graphitähnlichen Struktur ermög-
licht (Abbildung 3 I). Diese ist in 
ihrer elektrischen Leitfähigkeit im 
Bereich von Graphit anzusiedeln 
und liegt somit über dem Wert für 
reduziertes Graphenoxid. Die Au-
toren entwickelten robuste Trans-
ferstrategien und nutzten die Be-
schichtungen als Elektroden für or-
ganische Feldeffekttransistoren 
(OFETs).49)

Mit einer bestechend einfachen 
Methode zur Herstellung von su-
peramphiphoben Silikatoberflä-
chen ausgehend von Kerzenruß 
überzeugte die Gruppe von Butt.50) 
Den Nutzen solcher Oberflächen 
zeigte sie, indem sie diese zur lö-
sungsmittelfreien Synthese von po-
lymeren Mikropartikeln einsetz-
te.51) So ließen sich Monomertrop-
fen aus Styrol oder Methylmetha-
crylat durch sanftes Rollen in ei-
nem entsprechend beschichteten 
Uhrglass photopolymerisieren. 
Ebenso entstanden auf diesen 
Oberflächen Mikropartikel durch 
Aufschmelzen aus Polymerpulvern. 

Beschichtungen durch Elektro-
spinnen finden vielfältige Anwen-
dungen. Jetzt zeigte die Gruppe 
von Greiner, dass sich auch Lösun-
gen mit geladenen Kolloiden aus 
Polyanionen oder -kationen zu Fa-
sern verspinnen lassen. Diese las-
sen sich durch eine Photovernet-
zung über eingebaute Benzophen-
ongruppen stabilisieren und sind 
dann einer nachträglichen Modifi-
zierung in einem Layer-by-Layer-
Verfahren zugänglich.52)

Aquamaterialien

S Wasser bietet aufgrund seiner 
besonderen Eigenschaften einzigar-
tige Möglichkeiten, komplexe Ma-
terialien zu strukturieren. Für die 
Chemie ergeben sich hier Heraus-
forderungen, da Wasser in vielen 
etablierten klassischen Synthesen 
unerwünscht ist, gleichzeitig je-
doch wegen der Bedeutung für grü-
ne Synthesen, nachhaltige Materia-
lien und für die Lösung biologi-
scher Fragestellungen unumgäng-
lich ist. 

Hydrogele und aus Wasser 
 gebildete Materialien

S Hydrogele sind interessant für 
vielfältigste Anwendungen in der 
Biomedizintechnik, für funktionale 
Materialien und zur Realisierung 
neuer Materialkonzepte. In diesem 
Bereich gab es Entwicklungen hin 
zu höherer Funktionalität, Aktuati-
on von 3-D-Strukturen, weicher 
Robotik und exquisiter Kontrolle 
mechanischer Eigenschaften. 

So zeigten Gong und Mitarbeiter 
eine Synthese hochextensiver Hy-
drogele, die konzeptionell über 
etablierte Doppelnetzwerkgele hi-
nausgeht.53) Durch direkte Polyme-
risation von anionisch und katio-
nisch geladenen Monomeren ent-
stehen Hydrogele, die neben sehr 
starken physikalischen Vernet-
zungspunkten auch über weniger 
stark verbundene Domänen verfü-
gen. Unter mechanischem Stress 
bieten die schwächeren Domänen 
erst eine zusätzliche mechanische 
Festigkeit, bei überkritischer Belas-
tung gehen sie jedoch auf und er-
lauben Dehnungen bis zu 750 % 
und Zugfestigkeiten im Bereich ei-
niger MPa. Bei Relaxation bilden 
sich die schwachen Domänen wie-
der aus und das Material kehrt mit 
einer gewissen Hysterese in die 
Ausgangsform zurück. Gerade die-
se Balance zwischen harten, perma-
nenten Domänen und dynami-
schen (sacrificial) Bindungen in 
schwächeren Domänen erlaubt es, 
erstmals sehr bruchzähe Hydrogele 
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auf Basis supramolekularer Bin-
dungen aufzubauen. Die erhalte-
nen Materialien zeigen zudem 
Selbstheilung, Biokompatibilität 
und Antifoulingeigenschaften. 

Passend dazu befasste sich die 
Gruppe von Seiffert mit der Ketten-
dynamik in supramolekular ver-
netzten Organogelen und zeigte, 
dass sich die konzentrationsabhän-
gige Kettendiffusion ab einer ge-
wissen Assoziationsstärke durch 
das Rubinstein-Semenov-Modell 
für transiente Netzwerkdynamik 
(klebrige Reptation) beschreiben 
lässt. Dagegen wird bei niedriger 
Assoziationsstärke klassische Lö-
sungsdiffusion in moderat konzen-
trierten Polymerlösungen gefun-
den.54)

Kouwer, Koepf und Kollegen 
präsentierten Polyisocyanatopepti-
de, die sich in biomimetische Hy-
drogelnetzwerke selbstassemblie-
ren.55) In diesen Gelen organisieren 
sich die helikal strukturierten, 
hochmolekularen Einzelketten als 
fibrillare Verbünde und Netzwerke. 
Besonders relevant ist hierbei, dass 
diese das charakteristische, nichtli-
neare mechanische Verhalten von 
biologischen Filamentproteinen er-
staunlich gut replizieren und sich 
von den Eigenschaften klassischer 
Gele etwa in einem starken Verstei-

fen unter Dehnung unterscheiden. 
Zusammen mit der synthetischen 
Vielseitigkeit des Ansatzes er-
schließt sich so eine neue Klasse an 
Hydrogelen für biomedizinische 
Fragestellungen.

Zu dynamischen Hydrogelen be-
richtete Fulton, wie sich dyna-
misch-kovalent verbrückte gefaltete 
Einzelkettennanopartikel (EKNP) 
reversibel in Hydrogele umwan-
deln.56) Hierzu nutzten die Autoren 
Copolymere auf Basis von POEG-
MA, die mit bis zu 20 Mol-% eines 
Monomers mit einer aromatischen 
Aldhehydfunktion versehen waren. 
Zum Aufbau der dynamischen 
Acylhydrazon-Vernetzungspunkte 
wurden die Polymerlösungen mit 
einem bifunktionalen Dihydrazin 
versetzt. In verdünnter Lösung bil-
den sich hierdurch EKNPs. Bei 
Überschreiten der unteren kriti-
schen Löslichkeitstemperatur 
(LCST) des POEGMA fallen diese 
aus und bilden anfänglich einen 
Niederschlag. Dieser reorganisiert 
sich jedoch aufgrund der dynami-
schen Natur der Vernetzungspunk-
te langsam in ein opakes Hydrogel. 
Besonders interessant ist, dass bei 
Erniedrigen der Temperatur dieses 
Gel nicht stabil bleibt, sondern sich 
abhängig von der Menge an dyna-
mischen Vernetzungspunkten lang-
sam wieder der Solzustand heraus-
arbeitet und nahezu identische 
EKNPs gefunden werden.

Ritter und Peters befassten sich 
mit der Steuerung von Quellbar-
keit, thermischer Schaltbarkeit und 
Formgedächtniseffekten durch su-
pramolekulare Wirt-Gast-Che-
mie.57) Hierzu wurden Acrylamid-
Hydrogelnetzwerke mit Adaman-
tylfunktionen ausgerüstet. Abhän-
gig von der Menge an Adamantyl-
einheiten verringert sich die Quell-
barkeit, die mit Cyclodextrin und 
dessen Komplexierung mit den hy-
drophoben Adamantylgruppen auf-
gehoben werden kann. Ähnlich ist 
das thermische Verhalten der Hy-
drogele. So fiel die LCST  durch Zu-
gabe der hydrophoben Reste bis 
teilweise unter Raumtemperatur, 
was sich ebenfalls durch Zugabe 
von Cyclodextrinen kompensieren 

ließ. Überdies gelang es, durch 
thermische Programmierung ober-
halb des Tg helicale Polymerstrei-
fen zu formen, die in reinem Was-
ser formstabil bleiben, jedoch in 
wässriger Cyclodextrinlösung wie-
der zur ursprünglichen flachen 
Form zurückfinden. 

Zur 3-D-Aktuierung und re-
sponsiven Strukturbildung stellte 
die Gruppe von Kumacheva einen 
Ansatz vor, in dem dünne respon-
sive Hydrogelstreifen als schaltbare 
Einheiten periodisch auf ein Hy-
drogelfilm aufgebracht wurden.58) 
Abhängig vom Winkel, in dem die 
Streifen auf dem Hydrogelfilm ge-
bunden sind, bilden sich unter-
schiedlich dicht verdrillte Helices 
bei Ansprechen des Stimulus der 
Streifen. Ein Gradient in den Hy-
drogelstreifen führt zur asymme-
trischen Strukturierung in Rich-
tung konischer Helices. Multiple 
fibrillare Strukturierung mit ortho-
gonal schaltbaren Hydrogelfibril-
len machten mit verschiedenen 
Stimuli unterschiedliche Geome-
trien programmier- und schaltbar 
(Abbildung 4 A). Velev stellte ei-
nen weiteren Ansatz zur Aktuie-
rung von Hydrogelen und deren 
Anwendung in weicher Robotik 
vor: elektrochemisches Ionendru-
cken.49) Das räumlich kontrollierte 
Aufbringen einer Kupferelektrode 
auf ein Poly(natriumacrylsäure)-
Hydrogel (PAA) und anschließen-
des Anlegen eines oxidativen Po-
tenzials brachte Cu2+-Ionen lokal, 
etwa als periodisches Linienmus-
ter, auf eine Seite des Hydrogels 
auf. Die hieraus resultierende 
Komplexbildung mit der PAA 
führt zu unterschiedlichem Quell-
verhalten der bemusterten Gebiete 
gegenüber dem Rest des PAA-Gels 
in Ethanol und Wasser und somit 
zu verschiedenen Aktuationsmus-
tern. Elektroden auf der Ober- und 
Unterseite am Zentralpunkt einer 
Hydrogelpinzette und alternieren-
de Deposition von Cu2+-Ionen in-
duzierte ausreichend Stress, so 
dass sich die Pinzette öffnen und 
schließen ließ (Abb. 4 B,C) sowie 
in der Lage war, eine gewisse La-
dung zu tragen.
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Abb. 4. Aktuierung von Hydrogelen: A) Orthogonale Stimuli erlauben unterschiedliche 

Strukturen in streifenförmig bemusterten Hydrogelen.58) B) Prinzip des elektrochemischen 

Ionendruckens und C) Einsatz dieses Konzepts als „Roboterarm” durch wechselseitiges 

 Ionendrucken (C1) und Schaltung der asymmetrischen Quellung (C2) am Zentralpunkt der 

Hydrogelpinzette.49)

Keplinger zeigte erstmals was-
serbasierte, transparente, elastome-
re und ionisch leitfähige Materia-
lien und deren Anwendung als 
Lautsprecher.59) Hierzu brachte er 
ein dielektisches Elastomer zwi-
schen zwei elektrolytisch leitfähige 
Schichten (Polyacrylamidhydrogel 
mit NaCl) und verband es außen 
mit Elektroden. Beim Anlegen ei-
ner Spannung sammeln sich auf 
beiden Seiten des dielektrischen 
Materials Ladungen (Kondensator) 
und es kommt zur ladungsindu-
zierten Kontraktion. Somit lassen 
sich abhängig von der applizierten 
Spannung große (> 100 %) Ausdeh-
nungen erzielen, die sich aufgrund 
ihrer schnellen Schaltbarkeit zur 
Herstellung von transparenten 
Lautsprechern eignen. Wenn hohe 
Dehnbarkeit und hervorragende 
Transparenz gefragt sind, bieten 
diese ionisch leitfähigen Materia-
lien den niedrigsten Schichtwider-
stand aller existierenden leitfähi-
gen Materialien.

An dieser Stelle sei auch noch 
einmal auf die wasserbasierten Ca-
techol/Dopamin-basierten Materia-
lien (Abb. 3, S. 332) verwiesen, die 
im obigen Kapitel zur Grenzflä-
chenfunktionalisierung genauer 
beleuchtet wurden.

Im Bereich wasserbasierter, 
selbstassemblierter, biomimeti-
scher Nanokomposite zeigte das 
Team um Walther, wie sich durch 
die Feinabstimmung der Wechsel-
wirkungen zwischen Carboxyme-
thylzelluose und Schichtsilikaten 
Perlmuttanaloga mit einer bis da-
to nicht erreichten Skalierbarkeit 
bei gleichzeitiger Kontrolle der 
Nano struktur herstellen lassen.60) 
Die geringe Interaktion beider 
Komponenten in Lösung verhin-
dert hierbei anfangs Flockulie-
rung sogar in konzentrierten Dis-
persionen, wohingegen sich im 
trockenen Zustand starke Wasser-
stoffbrückenbindungen ausbilden 
und ein effektiver Stress transfer 
für hervorragende mechanische 
Eigenschaften realisierbar ist. 
Zum besseren Verständnis des 
Bruchverhaltens solcher hochge-
ordneter Nanokomposite wurden 
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zwei Dinge verdeutlicht: Zum ei-
nen zeigte eine Veränderung der 
lamellaren Periodizität, dass 
bruchzähere und festere Materia-
lien ohne Verlust der Steifigkeit 
durch eine leichte Erhöhung des 
Schichtebenenabstands begüns-
tigt sind.60) Zum anderen wurde 
die Dynamik dieser Polymer-
schichten im Nanoconfinement 
(< 2 nm) durch partielle Hydrati-
sierung untersucht.61) Der Über-

gang des makroskopischen 
Bruchverhaltens von linear elas-
tisch zu plastisch bei höherer 
Luftfeuchtigkeit korreliert mit ei-
nem Abfall der Glasübergangs-
temperatur bis unterhalb der 
Raumtemperatur und somit zu ei-
nem Verschieben der Polymerdy-
namik vom eher glasartigen Re-
gime zum elastomeren Bereich. 
Aufgrund der höheren Dynamik 
der Polymerketten und der niedri-

geren Wechselwirkungen kommt 
es zum adhäsiven Verschieben der 
hochgeordneten Schichten und 
effektiver Energiedissipation. Ers-
te Ansätze für synergetische me-
chanische Eigenschaften ergaben 
sich durch Kompensation des 
wasserinduzierten Abfalls der me-
chanischen Kohäsion mit dynami-
schen, ionischen Vernetzungs-
punkten.62)

S Wasseraufbereitung mit Membranen

Die Versorgung mit viren- und 

keimfreiem Trinkwasser ist eines 

der zentralen Probleme unserer 

Welt. Steigende Bevölkerungszah-

len und mangelndes  Management 

der Wasservorräte verschärfen die 

Situation weiter. Durch Leckagen 

in Wasserversorgungssystemen 

entstehen sogar in Industrienatio-

nen Verluste bis zu 50 Prozent. 

Mehr als 1,2 Milliarden Menschen 

weltweit haben keinen Zugang zu 

sauberem Süßwasser und jährlich 

sterben mehr als fünf Millionen 

Menschen an Krankheiten, die 

durch kontaminiertes Wasser 

übertragen werden. 

Membranverfahren werden bei 

der Trinkwasserherstellung im  

 Wesentlichen in zwei Bereichen 

eingesetzt: Bei der Oberflächen- 

und Grundwasseraufbereitung 

mit geeigneten Monomeren kön-

nen Oberflächen generiert wer-

den, die ein deutlich reduziertes 

Fouling durch Mikroorganismen 

und/oder anorganische Ablage-

rungen zeigen oder zu schaltbaren 

Poren führen. Dieses Membran-

konzept bietet Vorteile bei der Rei-

nigung und lässt auch fraktionier-

te Trennungen zu. 

Additive wie Metalloxide, MOFs 

und CNTs ermöglichen es, poly -

mere Membranmaterialien mit 

 antibakteriellen Eigenschaften 

 auszurüsten und die mechani-

schen Eigenschaften zu verbes-

sern. Zukunftsweisend für die Her-

stellung von Membranen mit ei-

ner im Vergleich zum klassischen 

Phaseninversionsprozess engeren 

Porengrößenverteilung sind 

selbst-aggregierende Blockcopoly-

mere oder Membranen, die aus 

CNTs, Graphenen oder syntheti-

schen oder natürlich vorkommen-

den Kanalproteinen (etwa Aqua-

porine) aufgebaut sind.

Claudia Staudt, Martin Weber Sebastian 

Koltzenburg, Yannick Fovet, BASF. 

claudia.staudt@basf.com
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entfernen Mikrofiltrationsmem-

branen und Ultrafiltrations(UF)-

prozesse Keime und Bakterien. 

 Nanofiltrations- und Um kehr os -

mo se ver fahren enthärten Grund-

wasser oder entsalzen Meerwasser. 

Die Membranen zur Wasseraufbe-

reitung unterscheiden sich in ihrer 

Struktur: Je kleiner die Poren sind, 

umso mehr Druck muss ausgeübt 

werden, um das Wasser durch die 

Membran zu transportieren (Ab-

bildung). Umkehrosmosemembra-

nen besitzen keine Poren im klassi-

schen Sinne, das Wasser wird hier 

mit Drücken zwischen 40 und 

80 bar durch eine homogene Poly-

merschicht gepresst.

Die in der Wasseraufbereitung am 

häufigsten eingesetzten polyme-

ren Materialien sind Polysulfon, 

Polyethersulfon und Polyvinyliden-

difluorid für Ultrafiltrationen, so-

wie vernetzte Polyaramide in der 

Umkehrosmose. Eine Optimierung 

hinsichtlich der Energieeffizienz 

im Prozess lässt sich durch innova-

tive Membranmaterialien oder 

-konzepte erreichen. Durch eine 

Aktivierung der Membranoberflä-

che und anschließendes Grafting 
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Im Kontakt mit der Biologie

S Die Arbeitsgruppen von Groll 
und Haag berichteten über die 
Verkapselung von Proteinen und 
lebenden Zellen in Hydrogelen 
und Mikrogelen.63–64) Grolls Ar-
beitsgruppe baute durch milde en-
zymatische Oxidation von thiol-
funktionalisierten Polyglycidolen 
mit Meerrettichperoxidase redox-
responsive Hydrogelnetzwerke 
auf.63) Darin schloss sie L929-Zel-
len bei hoher Zellvitalität ein. Ein 
zu einer Miniemulsionsprozedur 
veränderter Syntheseweg erzeugte 
zudem Mikrogele, in denen neben 
Peptiden b-Galactosidase unter 
weitest gehendem Erhalt der En-
zymaktivität eingelagert werden 
konnte. Haag zeigte spaltbare zell-
beladene Mikrogele mit exzellen-
ten Langzeitüberlebensraten.64) 
Hierzu lagerte er NIH3T3-Zellen 
in einem mikrofluidischen Verfah-
ren in PEG-Hydrogeltröpfchen 
ein, die durch spannungsgetriebe-
ne, kupferfreie Azid-Alkin-Klick-
Chemie entstanden. Die Klick-
Konjugation erfolgte mit unter-
schiedlichen säurelabilen Linkern. 
Dadurch ließ sich die Abbaukine-
tik in einem pH-Bereich zwischen 
4,5 und 7,4 steuern. So entstand 
eine pH-gesteuerte Freisetzung 
der verkapselten Zellen auf Abruf, 
ohne ihre Überlebensrate oder 
Ausspreizung zu beeinträchtigen. 
Folglich können die Mikrogelpar-
tikel der temporären Verkapselung 
von Zellen dienen. 

Zhang et al. befassten sich mit 
neuen Hydrogelsubstraten zur 
Langzeitkultivierung von pluripo-
tenten humanen Stammzellen 
(hESC).65) In einer extensiven 
Screeningstudie zeigten sich ins-
besondere Hydrogelbeschichtun-
gen auf Basis von Diethylamino-
ethylacrylat als besonders geeig-
net. Auf diesen Beschichtungen 
ließen sich hESC fortwährend kul-
tivieren und über einen Zeitraum 
von zwei bis sechs Monaten pluri-
potent halten. Eine einfache addi-
tivfreie Ablösung der hESC und 
anschließende Weiterkultivierung 
auf sekundären Geloberflächen ge-

lang durch Senken der Temperatur 
von 37 °C auf 15 °C für 30 min. Es 
ist herauszuheben, dass sich in 
diesem Prozess spontan differen-
zierte hESC nicht ablösen und so-
mit eine automatische Separation 
erfolgt. Die einfache Kultivierung, 
Separation und die hohe chemi-
sche Definition bieten Vorteile ge-
genüber der gängigen, biobasier-
ten Matrigelmatrix. 

Um geeignete Wirkstofftrans-
porter zu finden und deren Wege 
im Körper zu verstehen, muss klar 
sein, wie polymere Therapeutika 
im biologischen Medium ihre phy-
sikochemischen Eigenschaften än-
dern. Das ist umso wichtiger für 
selbstassemblierte Systeme, die 
über keine kovalente Stabilisie-
rung verfügen und somit größeren 
strukturellen Umordnungsprozes-
sen unterworfen sein können. 
Schmidt, Zentel und Mitarbeiter 
befassten sich mit dynamischen 
Lichtstreuuntersuchungen von 
Copolymeren auf Basis von 
N-(2-hydroxypropyl)methacryla-
mid und Laurylmethacrylat mit 
Domperidon als zu verkapselndem 
hydrophoben Wirkstoff.66) Diese 
Untersuchungen wurden parallel 
in isotonischen Salzlösungen und 
humanem Blutserum durchge-
führt. Hierbei zeigte sich, dass die 
Tendenz zur Aggregation stark von 
der Gegenwart des Domperidon 
abhängt. Selbstassemblierte Teil-
chen der reinen Polymere ohne 
Domperidon neigen zu starker Ag-
gregation, wohingegen die Verkap-
selung von Domperidon diese ver-
hindert. Unter Zuhilfenahme von 
fraktionierten Serumproben wur-
de die Aggregation der Interaktion 
der Laurylgruppen mit Lipoprotei-
nen zugeschrieben, da die dynami-
scheren und stärker exponierten 
Laurylgruppen in unbeladenen 
Polymerteilchen die Aggregation 
mit den Proteinen über hydropho-
be Wechselwirkungen begünsti-
gen. 

Polymersome als polymere Ana-
loga von Liposomen bieten ein 
großes Potenzial in biomedizini-
schen Anwendungen, jedoch be-
darf es noch eines genaueren Ver-

ständnisses etwa der mechani-
schen Eigenschaften solcher Dop-
pelschichten. Hier setzen Arbeiten 
der Gruppe um Voit mit Blockco-
polymerem an, die eine nachträgli-
che Photovernetzung der Polymer-
membranen ermöglichen. Damit 
untersuchte die Gruppe die Bil-
dung, das Quellverhalten, und die 
Fluidität von polymeren Doppel-
schichten.67)

Schacher und Schubert zeigten 
erstmals eine vielversprechende 
Anwendung von Multikompart-
mentmizellen (MCM).68) Sie ver-
wendeten hierzu Poly buta dien-b-
 poly (meth acryl säure)- b- poly(2- (di- 
methyl  amino) ethyl- meth acry lat)-
 Tri block ter poly mere (BMAAD). 
Die BMAAD bildeten MCMs mit 
einer gemusterten und pH-respon-
siven Korona, bestehend aus ei-
nem Interpolyelektrolytkomplex 
aus MAA/D und überschüssigem 
D. Untersuchungen zur Gentrans-
fektion von Plasmid-DNA zeigten, 
dass die MCMs die Transfektions-
effizienz für humane Leukämiezel-
len im Vergleich zum Goldstan-
dard Polyethylenimin um ein 
Fünffaches verbessern, bei gleich-
zeitig deutlich niedrigerer Cytoto-
xizität. Der strukturierten und re-
sponsiven Koronastruktur kommt 
hierbei eine Schlüsselrolle zu und 
motiviert weitere Untersuchungen 
zu nano strukturierten Transfekti-
onsreagenzen. 

Zu antimikrobiell agierenden 
Materialien zeigten Landfester 
und Mitarbeiter einen Ansatz zur 
gesteuerten Freisetzung von anti-
mikrobiellen Verbindungen.69) 
Hierzu stellten sie Nanokapseln 
auf Basis von Hyaluronsäure her 
und beluden sie mit Polyhexanid. 
Da viele pathogene Bakterien, et-
wa Staphylococcus aureus, Hyalu-
ronidase zur Invasion von Wirten 
nutzen, ergibt sich eine enzymre-
sponsive und kontrollierte Freiset-
zung am Ort der bakteriellen In-
fektion durch Abbau des Kapsel-
materials.

X
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Komplexe Systeme richtete erstmals über die gelenkte 
Co-Assemblierung von MCMs mit 
unterschiedlicher Symmetrie.70) 
Auf Basis von Triblockterpolyme-
ren entstanden durch Selbstaggre-
gation zwei Sorten an strukturier-
ten Nanopartikeln mit Janus-Cha-
rakter (AB) oder einer symmetri-
schen ABA-Struktur. Wenn diese 
Nanopartikel voneinander getrennt 
blieben, würde der weitere Aggre-
gationsprozess über die zuneh-
mend unlöslichen A-Patches dazu 
führen, dass kugelartige (Fußball, 
AB-Partikel) beziehungsweise ket-
tenartige Überstrukturen (Wurm, 
ABA-Partikel) entstehen (Abbil-
dung 5 A). Bei einer Mischung von 
beiden kommt es jedoch zur Co-
Aggregation. Dadurch entstehen 
vollkommen neue Überstrukturen, 
die eine raupenähnliche Struktur 
aufweisen, in der kleine AB-Parti-
kel konzentrisch die linear polyme-
risierenden ABA-Ketten dekorie-
ren. Dieses Prinzip und die Verän-

derung der chemischen Bestandtei-
le sowie der relativen Volumina zu-
einander ergab eine hervorragende 
Kontrolle über die Zusammenset-
zung, räumliche Strukturierung 
und Schaltbarkeit. 

Pochan und Wooley zeigten, wie 
der langsame Austausch von Poly-
meren zur kinetischen Struktur-
kontrolle und Herstellung von 
diskförmigen Blockcopolymermi-
zellen führt.71) Hierzu mischten sie 
zwei Blockcopolymere mit wasser-
löslichen Polyacrylsäureblöcken, 
die entweder Vesikel oder sphäri-
sche Mizellen in Wasser bilden, in 
einem 4:1-Verhältnis in THF mit 
einem kleinen difunktionalen 
Amin. Anschließend versetzten sie 
die Mischung mit Wasser (Abbil-
dung 5 B). Dies führt zu flachen 
polygonalen Disks, an deren Ecken 
sich die Polymere der sphärischen 
Mizellen konzentrieren, wohinge-
gen das vesikelbildende Polymer 
das Innere der Disks und die linea-

Abb. 5 A) Aus den Strukturen ABC bzw. ADC der Triblockterpolymere gehen auf dem Weg der Selbstaggregation zwei Sorten von 

 Nano partikeln hervor. Bei einer Mischung von beiden kommt es zur Co-Aggregation. Es entsteht eine neue Überstruktur, die einer  

 Schmetterlingsraupe ähnelt.70) (Foto: Urheberrechte Anest mit Nutzungslizenz von Shutterstock.com.)

S Die räumliche Strukturierung 
einfacher, selbstassemblierender, 
(makro)molekularer Systeme nahe 
des Gleichgewichts ist in vielen 
Fällen gut verstanden und durch 
Energieminimierung prinzipiell 
vorhersagbar. Für komplex zusam-
mengesetzte, polymere Systeme ist 
es jedoch wegen der niedrigen Dy-
namik oft schwierig, ein Energie-
minimum zur monodispersen 
Strukturbildung zu erreichen, wo-
durch eine kinetische Lenkung der 
Bildungsprozesse besonders rele-
vant wird. Im Gegenzug lassen sich 
solche kinetischen Fallstricke je-
doch nutzen, um lokal equillibrier-
te Strukturen zu schaffen, die glo-
bal nicht im Gleichgewicht stehen. 
In beiden Bereichen zeigten sich im 
letzten Jahr überzeugende Ansätze. 

Ein Team aus Bayreuth, Aachen, 
Jena und Helsinki um Müller be-
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ren Verbindungsränder zwischen 
den Ecken aufbaut. Ganz entschei-
dend ist hierbei das Diamin. Es 
führt durch Komplexbildung in 
THF anfänglich zu gemischten in-
versen Mizellen und erzwingt an-
schließend während der Zugabe 
von Wasser eine gemeinsame 
Struktur. Ein hoher Überschuss 
verhindert ausreichende Dynamik 
und ergibt schlecht definierte Ag-
gregate. Ohne Diamin entstehen 
zwei homogene und nicht co-as-
semblierte Strukturen. 

Eine durch Watson-Crick-Basen-
paarung programmierbare Licht-
schaltbarkeit der Durchlässigkeit 
von Vesikeln entwickelten Herr-
man und Mitarbeiter.72) Hierzu 
wurde ein Hybridpolymer aus einer 
kurzen DNA-Sequenz und einem 
hydrophoben Block in eine Vesikel-
membran co-assembliert. Nach an-
schließender Hybridisierung mit 
einem DNA-Strang, der über einen 
Photosensibilisator verfügte, ent-
stand durch Lichteinstrahlung 
Singlettsauerstoff, der die Poren 
öffnet und das Transportierte (Car-
go) freisetzt. 

Kotov berichtete über leitfähige 
und hochdehnbare Materialien, die 
aus Goldnanopartikeln und einem 
Polyurethanelastomer entweder 
durch Layer-by-Layer oder Filmbil-
dung entstanden.73) Trotz des gerin-
gen Aspektverhältnisses der sphäri-
schen Goldnanopartikel fanden sich 
hervorragende Leitfähigkeiten ab 
einer Volumenfraktion von zirka 20 
Prozent, die durch direkten metalli-
schen Kontakt beschrieben werden 
können. Interessanterweise zeigen 
diese Materialien eine reversible, 
stressinduzierte Reorganisation der 
Nanopartikel von einer ursprüng-
lich ungeordneten Struktur hin zu 
einer zellulären Ordnung mit selbst-
organisierten Bändern an Nanopar-
tikeln unter Dehnung. Bei Relaxati-
on bilden sich die ursprünglichen 
Strukturen zurück. Dies unter-
streicht eine hohe Mobilität der 
Goldnanopartikel in der Matrix. 
Das Anlegen einer kleinen Span-
nung reicht aus, um die mechani-
schen Eigenschaften der Nanover-
bundmaterialien zu verändern. 

Eine weitgehend ungelöste He-
rausforderung ist die zeitliche 
Selbstregulierung von selbstassem-
blierten Zuständen. Ein möglicher 
Weg zur Kontrolle der Zeitdomäne 
und zu adaptivem Verhalten stellen 
dissipative Systeme dar, die durch 
Energiezufluss oder -verbrauch 
zwanghaft vom Gleichgewicht 
ferngehalten werden. Ein weiterer 
Ansatz beschäftigt sich damit, 
durch kinetische Kontrolle von 
Auf- und Abbaureaktion selbstas-
semblierender Bausteine die zeitli-
che Entwicklung vorherzubestim-
men. In beiden Gebieten gibt es 
Fortschritte, welche die Komplexi-
tät und Funktionalität makromole-
kularer selbstassemblierter Struk-
turen stufenartig erweitern. 

Ausgehend von durch Emulsi-
onspolymerisation hergestellten 
Polymersphären mit einem an ei-
ner Seite eingeschlossenen Hema-
titquader präsentierten Pelacci et 
al. lichtgetriebene lebende 
2-D-Kristalle.74) Einstrahlen von 
blauem Licht induzierte den exo-
thermen katalytischen Zerfall von 
zugegebenem H2O2 auf der expo-
nierten Hematitoberfläche. Dies er-
gibt nicht nur einen Selbstantrieb, 
sondern auch eine schwache anzie-
hende phoretische Triebkraft. Da-
durch organisieren sich die Partikel 
in 2-D-Cluster. Diese Cluster re-
strukturieren sich spontan, explo-
dieren und koaleszieren, jedoch 
ohne ein einziges Gesamtaggregat 
zu bilden. Bei Abschaltung der 
durch die externe Lichtenergie an-
getriebenen Reaktion zerfallen die 
selbstorganisierten Cluster mit ei-
ner Zeitkonstante aufgrund ther-
mischer Diffusion. 

Uljin überzeugte mit einem Sys-
tem zum Aufbau dynamischer In-
stabilitäten in peptidbasierten Hy-
drogelatoren.75) Ihr System nutzte 
zwei kompetitive Prozesse: Trans-
acylierung und Hydrolyse. Die ers-
te Reaktion liefert ein selbstassem-
blierendes Peptid (A → B), die 
zweite einen nichtassemblierenden 
Zustand (B → C). Da die erste Re-
aktion deutlich schneller abläuft, 
können superkritische Gelatorkon-
zentrationen temporär erzielt wer-

den, und es bildet sich ein Gelzu-
stand, der abhängig von der En-
zymkatalysatormenge über eine 
Zeit stabil bleibt, bevor die Degra-
dation des Gelators zurück zur 
Flüssigkeit führt.

Zu aktiven Systemen berichtete 
Mann über die Herstellung von 
künstlichen Protozellen.76) In ther-
moresponsiven Wasser-in-Wasser-
Kapseln auf Basis PNIPAAm-ge-
grafteter Proteine (hergestellt 
durch Wasser-in-Öl-Pickeringe-
mulsionen und anschließendem 
Austausch von Öl durch Wasser) 
konnte durch Verkapselung eines 
zellfreien Expressionssystem mit 
Enzymen, notwendigen Cofakto-
ren, t-RNA und m-RNA, so wie ei-
nem ATP-Regenerationssystem 
und einem Plasmid zur Kodierung 
des verstärkten grünen Fluores-
zenzproteins eine Proteinexpressi-
on erreicht werden. Weitere Expe-

Abb. 5 B) Kinetische Kontrolle der Strukturbildung von zwei unter-

schiedlichen Blockcopolymeren, die für sich Vesikel oder sphärische 

 Mizellen bilden (oben). Mischung, Komplexbildung mit einem Di -

amin und anschließende Dialyse in ein selektives Lösungsmittel-

gemisch für PAA führt zu lokal equillibrierten, nanostrukturierten, 

diskförmigen Mizellen (Mitte und unten).71) Balken = 100 nm.
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rimente verdeutlichten, dass die 
Temperaturresponsivität des PNI-
PAAm zur Schaltung einer Enzym-
katalyse einsetzbar ist, da der Kol-
laps des PNIPAAm die Diffusion 
wasserlöslicher Substrate in die 
Kapseln unterbindet. Hieraus erge-
ben sich Implikationen für eine 
zellfreie Biotechnologie und Inspi-
ration für aktive und funktionale 
Systeme.
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