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Elektronenmikroskopische Aufnahme einer ,Raupenmizelle”. Nanopartikel, die durch
Selbst-Aggregation von Terpolymeren (,A — B — C" bzw. ,A — D — C") entstanden sind,
schlieRen sich abwechselnd zu der neuen raupenahnlichen GroR3struktur zusammen.
Links oben: Foto einer Schmetterlingsraupe.

Abb.: Elektronenmikroskopische Aufnahme: Forschungsgruppe Prof. Axel Miller. //

Foto der Schmetterlingsraupe: Urheberrechte am Bild Anest, mit Nutzungslizenz von
Shutterstock.com. // Abbildung nur mit diesen Quellenangaben zur Veréffentlichung frei.

Wie von Geisterhand: Programmierte Nanopartikel

organisieren sich zu hochkomplexen Nanostrukturen

Zellen von Pflanzen und Tieren sind ein prominentes Beispiel dafir, wie die Natur — ausge-
hend von molekularen Strukturen des Erbguts — in einer zielgerichteten, vorprogrammierten
Weise immer grofl3ere Einheiten aufbaut. Die Nanotechnologie versucht dieses Bottom-up-
Prinzip zu kopieren, indem sie die Fahigkeit von Nanopartikeln zur selbstéandigen Struktur-
bildung nutzt. Daran anknupfend, stellen Polymerwissenschatftler aus Bayreuth, Aachen,
Jena, Mainz und Helsinki jetzt in ,Nature® ein neuartiges Prinzip der Selbst-Aggregation vor,
das sich kinftig als sehr vorteilhaft erweisen konnte — sowohl fur die weitere Erforschung
dieser Prozesse als auch fur technologische Anwendungen.
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Die Forschungsgruppe wurde von dem Polymerchemiker Prof. Dr. Axel Mdller geleitet, der
bis zu seiner Emeritierung im Jahre 2012 den Lehrstuhl fir Makromolekulare Chemie Il an
der Universitat Bayreuth innehatte und jetzt als Fellow des Gutenberg Forschungskollegs an
der Universitat Mainz tatig ist. Die weiteren Mitglieder des Teams sind Dr. André Groschel
(frher Universitat Bayreuth, jetzt Aalto University Helsinki), Tina Lébling und Dr. Holger
Schmalz (Universitat Bayreuth), Dr. Andreas Walther (DWI an der RWTH Aachen) und
Jun.-Prof. Dr. Felix Schacher (Universitat Jena). Der DFG-Sonderforschungsbereich 840
"Von partikularen Nanosystemen zur Mesotechnologie" an der Universitat Bayreuth hat die

Forschungsarbeiten geférdert.

Von Makromolekiilen zu weichen Nanopartikeln

Ausgangspunkt fir das in ,Nature“ veroffentlichte Prinzip der Selbst-Aggregation sind
kettenartige Makromolekile mit einer Grél3e zwischen 10 und 20 Nanometern. Es handelt
sich, chemisch gesprochen, um Triblock-Terpolymere. Diese bestehen aus drei linearen,
kettenartig miteinander verbundenen Abschnitten (,Blécken*). Sie werden durch ein spe-
zielles Synthese-Verfahren, die so genannte lebende Polymerisation, hergestellt und sind
fur die Forschung leicht zuganglich. Die Forschungsgruppe konnte die dreiteiligen Makro-
molekile nun dazu veranlassen, sich zu weichen Nanopartikeln mit einem Durchmesser
von rund 50 Nanometern zusammenzuschlie3en. Bei dieser Selbst-Aggregation der Makro-
molekile spielten Lésungsmittel eine wesentliche Rolle. Diese wurden so zielgenau aus-
gewahlt und eingesetzt, dass die unterschiedliche Léslichkeit der drei Blécke und die Un-
vertraglichkeit von Polymeren untereinander entscheidend zur Entstehung der gewtinsch-

ten inneren Struktur der Nanopartikel beigetragen haben.

Die Wissenschaftler haben dieses Verfahren auf zwei Sorten von ,Triblock-Terpolymeren*
angewendet. Deren Unterschied liegt in der chemischen Beschaffenheit der mittleren
Blocke: Die einen Makromolekuile haben die Struktur ,A — B — C*, die anderen die Struktur
A — D — C*". Erstere bilden Nanopartikel mit nur einer Bindungsstelle und tendieren dazu,
sich zu kugelartigen Uberstrukturen zusammenfinden; letztere bilden Nanopartikel mit zwei

Bindungsstellen und sind dementsprechend geneigt, sich in kettenartigen Uberstrukturen zu
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Ausgangspunkt der in ,Nature® vorgestellten
AN W\W Prozesse sind Makromolekiile (Triblock-

A B C A D C Terpolymere) mit der kettenformigen Struktur
A—-B - C bzw. A—-D — C. Der mittlere Block
l SelbsEAggregation l ist grin bzw. schwarz markiert.
Block A (grau) hat die Funktion, gezielt mit

anderen Partikeln in Wechselwirkung zu

. ) treten; Block C (rosa) ist eine Korona, welche
o Aggregation die Loslichkeit kontrolliert.

Durch Selbst-Aggregation schliel3en sich die
Makromolekule jeweils zu Nanopartikeln
zusammen. Diese Nanopartikel wiederum
bilden abwechselnd durch Co-Aggregation
die nachsthohere Hierarchiestufe: Es
entsteht eine GroRstruktur, die wegen ihrer
Ahnlichkeit mit einer Schmetterlingsraupe
von dem Forschungsteam um Prof. Miller
.Raupenmizelle getauft wurde.

Grafik: Forschungsgruppe Prof. Axel Miller;
mit Quellenangabe zur Veroffentlichung frei.

organisieren. Entscheidend ist dabei: In beiden Fallen ist die Struktur der Nanopartikel durch
die Synthese der zugrunde liegenden Makromolekiile vorprogrammiert, ahnlich wie die

Struktur eines Proteins durch die Abfolge der Aminoséauren vorherbestimmt wird.

Die Mischung macht’s: Von weichen Nanopartikeln zu , Raupenmizellen*

Mit den Nanopartikeln ist der Prozess der Selbst-Aggregation aber noch nicht beendet. Wir-
de man die aus den Makromolekulen entstandenen Nanopartikel voneinander getrennt hal-
ten und sich selbst Giberlassen, entstiinden tatséchlich einerseits kugelartige, andererseits
kettenartige Uberstrukturen. Doch die Gruppe um Prof. Miiller hat stattdessen eine andere
Forschungsidee entwickelt und umgesetzt: Die unterschiedlich strukturierten Nanopartikel
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wurden so gemischt, dass sie gemeinsam — in einem Prozess der Co-Aggregation — eine
vollig neue Uberstruktur bilden. Darin wechseln sich Nanopartikel, die aus Molekilen mit der
Struktur ,A — B — C" hervorgegangen sind, und Nanopartikel, die sich aus Molekilen mit der

Struktur ,A — D — C* gebildet haben, in einer exakt definierten Weise einander ab.

Die neue Ubergeordnete Struktur hat, wenn sie mit dem Elektronenmikroskop sichtbar ge-
macht wird, starke Ahnlichkeit mit einer farbenprachtigen Schmetterlingsraupe. Denn diese
besteht gleichfalls aus klar voneinander abgegrenzten, regelmafiig aufeinander folgenden
Abschnitten. Die Forschungsgruppe um Prof. Miiller hat deshalb fiir diese durch Co-Aggre-

gation gebildete GroRRstruktur den Begriff ,Raupenmizelle” gepragt.
Zukunftsperspektiven: Auf dem Weg zu neuen Technologien

Die jetzt in ,Nature* veroffentlichten Forschungsergebnisse sind ein Meilenstein auf dem
Weg zu neuartigen hierarchischen Strukturen, die aus programmierten Prozessen der
Selbst-Aggregation hervorgehen. Sie markieren insofern einen Paradigmenwechsel, als
sich die bisherige Forschung oft auf Verfahren der Strukturierung konzentriert hat, die auf
dem Top-down-Prinzip beruhen, also dem Herausarbeiten einer Mikrostruktur aus einem
grolReren Komplex. ,Dieses Prinzip stof3t in absehbarer Zukunft an seine Auflésungs-
grenzen®, erklart Prof. Miller. ,Komplexe Strukturen im Nanometer-Bereich sind nur in den

seltensten Fallen realisierbar.”

Das an der Natur orientierte Bottom-up-Prinzip, das die Fahigkeiten zur Selbst-Aggregation
nutzt, eroffnet hingegen weitreichende Zukunftsperspektiven. Besonders attraktiv ist dabei
die Vielzahl der Makromolekiile, die als Grundbausteine infrage kommen. Sie kénnen dazu
dienen, bestimmte Funktionalitaten gezielt in die angestrebten GroRRstrukturen einzuschleu-
sen, wie beispielsweise die Sensibilitat fur Einfllisse aus der Umgebung (Temperatur, Licht,
elektrische und magnetische Felder, etc.) oder die Schaltbarkeit. Denkbare Anwendungen
waren die Nanolithographie oder die zeitlich und lokal vorprogrammierte Medikamenten-
freisetzung. Auch hier zeigt sich wieder die Analogie zum Bauprinzip der Tier- und Pflanzen-
zelle, wo unterschiedliche Funktionen in raumlich abgegrenzten Bereichen untergebracht

sind.
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Makromolekiile, die der Polymerforschung als Trager bestimmter Funktionalitaten zur Ver-
fugung stehen, kdnnen hundertmal kleiner als ein Mikrometer sein. Dementsprechend hoch
ist die Feinheit von Ubergeordneten Strukturen, die letztlich aus ihnen hervorgehen. ,Zukin-
ftige Technologien — wie etwa malRgeschneiderte kiinstliche Zellen, Transistoren oder Ele-
mente flr die Mikro-/Nano-Robotik — knnen von dieser geringen Auflésungsgrenze erheb-
lich profitieren®, erklart Prof. Muller. ,FUr unsere in ,Nature’ vorgestellten Forschungsergeb-
nisse zeichnen sich derzeit zwar noch keine sofortigen Anwendungen ab. Aber je besser
wir die Bottom-up-Prozesse verstehen lernen, die von Molekilen im Nanometerbereich zu
hoheren Hierarchie-Ebenen im Mikrometerbereich flhren, desto greifbarer werden darauf
basierende neue Technologien.” Die Raupenmizellen sind denn auch keineswegs die einzi-
gen GrofR3strukturen, die sich aus den durch Selbst-Aggregation gebildeten Nanopartikeln
herstellen lassen. ,Diese weichen Nanopartikel kbnnen zum Beispiel auch mit anorgani-
schen oder biologischen Nano- und Mikropartikeln kombiniert werden, sodass bisher unbe-
kannte Funktionsmaterialien entstehen. Die Kombinationsmdglichkeiten sind schier endlos®,
so Prof. Muller.

Verdffentlichung:

André H. Gréschel, Andreas Walther, Tina I. Lobling, Felix H. Schacher, Holger Schmalz,
Axel H.E. Muller,

Guided Hierarchical Co-Assembly of Soft Patchy Nanopatrticles,

in: Nature, DOI: 10.1038/nature12610

Ansprechpartner fir weitere Informationen:

Professor Dr. Axel Miller, Johannes Gutenberg-Universitat, D-55099 Mainz.
Tel.: +49-6131-3922372, E-Mail: axel.mueller@uni-mainz.de

Dr. André Grdschel, Department of Applied Physics, School of Science, Aalto University,
FIN-00076 Helsinki, Finnland.
Tel.: +358-50-4346991, E-Mail: andre.groschel@aalto.fi
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Ubersicht tiber die in “Nature” veroffentlichten Forschungsergebnisse:
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Ubersicht tiber die vorprogrammierten Aggregationsprozesse, welche die Forschungsgruppe um
Prof. Axel Muller jetzt in ,Nature” vorgestellt hat. 1 Nanometer entspricht dabei einem Millionstel
Millimeter. Aus den Strukturen A — B — C bzw. A — D — C der Triblock-Terpolymere gehen auf dem
Weg der Selbst-Aggregation zwei verschiedene Sorten von Nanopartikeln hervor. Falls diese Nano-
partikel voneinander getrennt blieben, wiirde weitere Prozesse der Selbstorganisation dazu fihren,
dass kugelartige Uberstrukturen (,FuRball*) bzw. kettenartige Uberstrukturen (,Wurm*) entstehen.
Doch weil die Wissenschaftler die Nanopartikel gemischt haben, kommt es zur Co-Aggregation: Es
entsteht eine vollig neue Uberstruktur, die starke Ahnlichkeit mit einer Schmetterlingsraupe hat.

Abb.: Grafische Elemente, elektronenmikroskopische Aufnahmen und Gesamtarrangement:
Forschungsgruppe Prof. Axel Miller. // Foto der Schmetterlingsraupe: Urheberrechte am Bild Anest,
mit Nutzungslizenz von Shutterstock.com. // Abbildung nur mit diesen Angaben zur Veroffentlichung
frei.

Bitte beachten Sie: Diese und weitere Abbildungen stehen unter der folgenden Adresse in
hoher Aufldsung zum Download zur Verfiigung:
www.uni-bayreuth.de/presse/images/2013/279
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Kurzportrat der Universitat Bayreuth

Die Universitat Bayreuth ist eine junge, forschungsorientierte Campus-Universitat.

Grindungsauftrag der 1975 eroffneten Universitat ist die Forderung von interdisziplinarer
Forschung und Lehre sowie die Entwicklung von Profil bildenden und Facher Ubergreifen-
den Schwerpunkten. Die Forschungsprogramme und Studienangebote decken die Natur-
und Ingenieurwissenschaften, die Rechts- und Wirtschaftswissenschaften sowie die
Sprach-, Literatur und Kulturwissenschaften ab und werden bestandig weiterentwickelt.

Gute Betreuungsverhaltnisse, hohe Leistungsstandards, Facher Ubergreifende Koopera-
tionen und wissenschaftliche Exzellenz fiihren regelméRig zu Spitzenplatzierungen in Ran-
kings. Seit Jahren nehmen die Afrikastudien der Universitat Bayreuth eine internationale
Spitzenposition ein; die Bayreuther Internationale Graduiertenschule fiir Afrikastudien
(BIGSAS) ist Teil der Exzellenzinitiative des Bundes und der Lander. Die Hochdruck- und
Hochtemperaturforschung innerhalb des Bayerischen Geoinstituts geniel3t ebenfalls ein
weltweit hohes Renommee. Die Polymerforschung ist Spitzenreiter im Férderranking der
Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG). Die Universitat Bayreuth verfugt Gber ein dich-
tes Netz strategisch ausgewahlter, internationaler Hochschulpartnerschaften.

Derzeit sind an der Universitéat Bayreuth rund 12.000 Studierende in rund 100 verschiede-
nen Studiengangen an sechs Fakultaten immatrikuliert. Mit ca. 1.500 wissenschaftlichen
Beschaftigten, davon 225 Professorinnen und Professoren, und ca. 1.000 nichtwissen-

schaftlichen Mitarbeitern ist die Universitat Bayreuth der grof3te Arbeitgeber der Region.
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