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Hierarchische Selbstassemblierung dreidimensional gedruckter
Schliissel/Schloss-Kolloide durch Formerkennung

Thomas Tigges und Andreas Walther*

Abstract: Fortschritte auf dem Gebiet der kolloidalen Selbst-
assemblierung hingen stark von der Entwicklung neuer Ver-
fahren zur Herstellung anisotroper Partikel mit riumlich de-
finierten Interaktionsmustern ab, um die Bildung definierter
Uberstrukturen zu erméglichen. Hier beschreiben wir erstma-
lig die Verwendung von direktem 3D-Laserschreiben zur
Herstellung einheitlicher Populationen von anisotropen, ke-
gelformigen Mikropartikeln, die zur Selbstassemblierung iiber
Schliissel/Schloss-Formerkennung in der Lage sind. Triebkraft
dieser Assemblierung sind Depletions-Wechselwirkungen,
welche die kolloidalen Partikel zu linearen, suprakolloidalen
Polymeren wachsen lassen. Die resultierenden suprakolloida-
len Fibrillen zeigen eine hierarchische Ordnung und bilden
nematische, fliissigkristalline Domdnen. Ein derartiges Ver-
halten konnte in Abwesenheit externer Felder bisher nicht be-
obachtet werden. Die Studie erdffnet neue Moglichkeiten, um
mithilfe von direktem Laserschreiben mafigeschneiderte Kol-
loide herzustellen und ihre Selbstassemblierung zu verstehen.

I n der Kolloidwissenschaft ist die Herstellung definierter
Partikel mit rdumlich genau angeordneten Interaktionsmus-
tern (Patches) weiterhin eine der anspruchsvollsten Aufga-
ben."!" Wihrend im Bereich anisotrop funktionalisierter,
sphérischer Partikel deutliche Fortschritte zu verzeichnen
sind, bleiben Methoden zur Synthese von komplexen Parti-
keln mit anisometrischer Geometrie und geordneten Inter-
aktionsmustern rar.”) Tatsichlich sind nur wenige Ansitze
bekannt, die es ermdglichen, definierte, anisometrische Par-
tikel herzustellen. Die Selbstassemblierung von Blockcopo-
lymeren und die direktionale Epitaxie von anorganischen
Nanopartikeln sind besonders vielversprechend fiir dreidi-
mensionale (3D-)Geometrien. Anisometrische zweidimen-
sionale (2D-)Partikel lassen sich hingegen tiiber klassische
Photolithographie herstellen.’! Klassische Anwendungsge-
biete fiir anisotrope Partikel sind die Stabilisierung von
Grenzflachen, die (Bio)sensorik, Selbstantrieb sowie Wirk-
stofftransport.

Dariiber hinaus sind solche Kolloide auf der Mesoskala
von fundamentalem Interesse, da sie es ermoglichen, Selbst-
assemblierungsprozesse mithilfe optischer Mikroskopie
direkt, in situ und in Echtzeit zu untersuchen, um somit ein
tiefgehendes Verstidndnis dieser Vorginge zu erlangen. Wei-
tergehend konnen die so erhaltenen Erkenntnisse auch ge-
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nutzt werden, um vergleichbare Mechanismen im Nanome-
termaf3stab zu verstehen, wo Assemblierungsprozesse typi-
scherweise nur ex situ in der Bildgebung verfolgt werden
konnen.P!

Viele Ansdtze zur Selbstassemblierung von Kolloiden
setzen auf die Verwendung externer Felder, es ist jedoch eine
intrinsische Eigenschaft von anisotrop strukturierten Kolloi-
den, sich unter definierten Bedingungen spontan zu kom-
plexen Strukturen ordnen kénnen.”! Sicherlich wurden schon
einige beeindruckende Studien im Bereich komplexer Kol-
loide durchgefiihrt, allerdings befinden sich Untersuchungen
zu deren Uberstrukturen und Phasendiagrammen insgesamt
noch in der Anfangsphase. Computersimulationen sind hier
oftmals weiter und verdeutlichen, welch hohe Komplexitét
und Strukturvielfalt theoretisch moglich sind.” Tatséchlich ist
die Kluft zwischen Simulation und Experimenten wegen der
prinzipiell unendlichen Strukturméglichkeiten in Computer-
gestiitzten Rechnungen inzwischen so grof3, dass eine Not-
wendigkeit besteht, Konzepte zu entwickeln, die es ermogli-
chen, im experimentellen Bereich aufzuholen.

Verschiedene Triebkrifte wurden schon zur Selbstas-
semblierung von anisotropen Partikeln genutzt. Nennens-
werte Beispiele sind rdumlich gerichtete, hydrophobe Wech-
selwirkungen, selektive chemische Funktionalisierungen,
Metallkomplexierung sowie ~ DNA-Nucleobasen-Erken-
nung.®! Sacanna et al. entwickelten beispielsweise eine Me-
thode, mit der sich anisotrope Partikel iiber deren Geometrie
selbstassemblieren lassen, so genannte ,,Schliissel/Schloss-
Kolloide*“. Hierbei wurde eine Kombination aus struktureller
Anisotropie und komplementidrer Form genutzt, sodass sich
die Kolloide erkennen konnen. Durch Nutzen von Deple-
tions-Wechselwirkungen, die durch Zugabe eines nichtad-
sorbierenden Polymers induziert wurden, ordnen sich die
anisotropen Kolloide an, indem sie passende Schliissel/
Schloss-Paare bilden. Das System maximiert so seine Entro-
pie, und es entstehen definierte Uberstrukturen.”) Zwar
konnte bereits iiber verschiedene Uberstrukturen berichtet
werden, jedoch gelang es bis dato nicht, groBere Uberstruk-
turen oder gar kolloidale Polymere herzustellen. Ein klarer
Fortschritt konnte an dieser Stelle erzielt werden, wenn
Synthesemoglichkeiten entwickelt wiirden, die hochste Fle-
xibilitdt im Partikeldesign ermoglichen.

Direktes 3D-Laserschreiben (3D Direct Laser Writing,
3D-DLW) ist eine elegante Moglichkeit, um nach Bedarf und
mit hoher Prizision Nano- und Mikrostrukturen herzustellen.
Basis hierfiir ist ein konfokaler Laseraufbau, der in der Lage
ist, Photolacke {iber Zwei-Photonen-Lithographie mit hoher
rdaumlicher Auflosung in Voxeln zu vernetzen. Bisher wurde
diese Technik in erster Linie fiir die Herstellung komplexer
Oberfldachenstrukturen fiir Zellstudien oder fiir optische
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Metamaterialien verwendet."”? Auch ein erster helicaler Mi-
krotransporter wurde schon prisentiert.!'']

Hier gehen wir jedoch iiber die Herstellung von Ober-
flichenstrukturen oder einzelnen Partikeln hinaus und
zeigen, dass es mittels 3D-DLW moglich ist, eine ganz neue
Designebene fiir selbstassemblierende Mikropartikelsysteme
zu erreichen. Dazu entwerfen wir kegelformige Kolloide, die
sowohl zur Homo- als auch zur Coassemblierung geeignet
sind und die sich wegen ihrer geringen GroBe weiterhin als
Brown’sches System verhalten. Unser Fokus liegt darauf, zu
verdeutlichen, wie sich diese Partikel auf zwei Hierarchie-
ebenen zu suprakolloidalen Fibrillen und weitergehend in
fliissigkristalline Doménen anordnen. Anschlieend prisen-
tieren wir eine Methode, um malgeschneiderte Coassem-
blierung zu erzielen. Dazu verwenden wir symmetrische
Doppelkegel, um so die Direktionalitdt der suprakolloidalen
Fibrillen zu brechen. In Threr Gesamtheit eroffnet diese
Strategie eine grundlegend neue und generell anwendbare
Methodik, um fundamentale Konzepte der Selbstassemblie-
rung dreidimensionaler Partikel zu studieren.

Als erstes anisotropes Kolloid entwarfen wir mittels
CAD-Software ein selbstkomplementéres, kegelformiges
Partikel mit einem Durchmesser von 4.5 pm und einer Hohe
von 2.5 um (Abbildung 1a). Beriicksichtigt man die ange-
dachte Verwendung der Partikel zur Selbstassemblierung
iber Formerkennung, erweist sich die Kegelform als vorteil-
haft, da sie eine perfekte Insertion zweier Partikel erméglicht
und so eine starke Reduktion in freier Enthalpie erreicht
werden kann. Alle anderen (imperfekten) Assemblierungs-
moglichkeiten sind demgegeniiber stark benachteiligt (Ab-
bildung 2).
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Kolloidale Dispersion

Abbildung 1. Partikeldesign und 3D-DLW. a) Schematische Darstellung
der Partikelform. Die Partikel wurden mittels CAD-Software gestaltet
und anschlieflend tiber 3D-DLW als Array gedruckt. AnschlieRend
wurden die Partikel in einer wissrigen Lésung mit 1% Pluronic F127
vom Substrat gelést. b) SEM-Bild eines hexagonalen Partikel-Arrays
nach dem Druck. c) CLSM-Bild einer Dispersion der Partikel nach dem
Ablssen (links: Hellfeld, rechts: Fluoreszenz). d) SEM-GrofRaufnahme
eines einzelnen Kegelpartikels. Langenskalen sind 20 um in (b) und
(c) [Einschub in (b): 10 um] sowie 1 um in (d).

Im Anschluss an die Partikelherstellung durch 3D-DILW
konnen die Partikel durch Ultraschallbehandlung in einer
1 Gew.-% Pluronic-F127-Losung in Wasser vom Substrat
gelost und direkt verwendet werden (Abbildung 1b-d). Das
nichtionische Tensid hat hierbei die Funktion, die Partikel
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Abbildung 2. Selbstassemblierung von 3D-gedruckten, kegelférmigen
Partikeln mittels Schliissel/Schloss-Formerkennung tiber Depletions-
Wechselwirkung. a) Zugabe von PEG (600 kDa) induziert die Assem-
blierung der A-B-Typ-Kolloide. b) Geometrische Darstellung der Deple-
tions-Wechselwirkungen: Das 3D-Schema zeigt, wie sich Kegelpartikel
mittels Formerkennung stapeln (griin), wohingegen seitliche Assoziati-
on an der dufleren Oberfliche nicht stattfindet (rot). Die Reduktion
der freien Enthalpie wird durch das tiberlappende Depletiosvolumen
AV (schraffiert) bestimmt und erreicht ihr Maximum, AV,,,,, wenn die
Partikel gestapelt sind. c) CLSM-Bilderserie wihrend der Dimerisierung
der Partikel (Video 1 der Hintergrundinformationen). Die Selektivitat
erfolgt per Formerkennung; das griine Partikel insertiert in die Off-
nung, wihrend das rote Partikel abgestofRen wird. d) Kettenwachstum
an der Spitze eines Tetramers. Liangenskalen sind 5 um.

kolloidal zu stabilisieren. Durch die hochentwickelte Her-
stellungsmethode entspricht das Resultat des 3D-Drucks
nahezu exakt den vorgegebenen Parametern. Mit Raster-
elektronenmikroskopie (SEM) und konfokaler Laserraster-
mikroskopie (CLSM) lassen sich ein Durchmesser von (4.4 +
0.1) um und eine Hohe von (2.440.1) um ermitteln. Die
Autofluoreszenz fiir die Charakterisierung durch CLSM
stammt von den photoempfindlichen Komponenten des ver-
wendeten Photolacks. Die in wéssriger Tensidlosung disper-
gierten Partikel zeigen eine gute Verteilung im Medium, un-
terliegen jedoch wegen ihrer hohen Dichte einer leichten
Sedimentation. Diese Eigenschaft der Partikel kann jedoch
als vorteilhaft angesehen werden, da hierdurch die lokale
Konzentration der Partikel erhoht wird und es moglich ist, die
Selbstassemblierung in der Nédhe des Glassubstrats der Pro-
benkammer zu untersuchen.

Um die Selbstassemblierung der Partikel zu induzieren,
wird eine geringe Menge eines nichtadsorbierenden Polye-
thylenglycols (PEG, 600 kDa) als Depletant hinzugegeben.
Die dadurch induzierten Depletions-Wechselwirkungen er-
zeugen eine kurzreichweitige Anziehung zwischen den ke-
gelformigen Kolloiden (Abbildung 2a) mit einem Gewinn in
der freien Enthalpie, AF,, entsprechend Gleichung (1).

AF, =~ kyTn,AV 1)

Modellhaft betrachtet entsteht durch die Zugabe des
Depletanten um jedes Partikel ein Depletionsvolumen, V, das
nicht vom Schwerpunkt des Polymers betreten werden kann
und dementsprechend durch den Polymerradius, R, definiert
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ist. Wenn sich zwei Partikel ndher als R, kommen, iiberlappen
diese Depletionsvolumina, AV, wodurch das fiir den Deple-
tanten verfiigbare Volumen grofler wird und dementspre-
chend die Entropie des Systems zunimmt und die freie Ent-
halpie um den Wert AF,; abnimmt. Bei konstanter Tempera-
tur, 7, ist die Triebkraft eine Funktion der Anzahl der Poly-
mermolekiile, ,, weshalb die Anziehungskraft zwischen den
Partikeln iiber die Polymerkonzentration gesteuert werden
kann. Hieraus folgt auch, dass die Zugabe einer zu geringen
Menge des Depletanten zu keiner Selbstassemblierung fiihrt,
wohingegen eine zu hohe Konzentration eine unkontrollierte
Aggregation der Partikel zur Folge hat (Abbildung SI1 der
Hintergrundinformationen). Ist die Konzentration jedoch mit
Bedacht gewihlt, erreicht man eine thermodynamische Si-
tuation, in der eine Selbstassemblierung iiber Formerkennung
erfolgt und zugleich eine ungewollte irreversible und imper-
fekte Aggregation unterdriickt werden kann.

Die Selektivitdt der Formerkennung kann dabei iiber den
Unterschied in der Anderung der freien Enthalpie, AF,,
zwischen dem perfekt gestapelten und dem irregulér assozi-
ierten Zustand abgeschitzt werden. Dazu vergleichen wir die
tiberlappenden Depletionsvolumina fiir die perfekte Form-
erkennung, AV, mit dem groftmoglichen assoziierten Zu-
stand, AV, entlang einer Kante. Da AF;x AV ist (bei kon-
stanten 7 und n,), kann Gleichung (2) fiir die Beschreibung
der Energiedifferenz verwendet werden.

AF‘d.sr _ Avsr
APy~ AV, @)

AV kann fiir den perfekt gestapelten Zustand berechnet
werden, indem man das nach innen orientierte Volumen des
Kegels mit einer Dicke von 2R, liber Gleichung (3) berech-
net. Der Parameter r beschreibt hierbei den inneren Radius
des Partikels und 4 dessen Hohe (Abbildung 2).

AV, =3 [Ph— (r=2R,)(h—2R,)] (3)

Weitere Details zum verwendeten Modell stehen in den
Hintergrundinformationen zur Verfiigung (Abbildung 2 der
Hintergrundinformationen). Der verwendete Radius des
Polymers, R, von ca. 56 nm ldsst sich vom Trégheitsradius des
Polymers ableiten (sieche Hintergrundinformationen).!'”

Der seitlich assoziierte Zustand hat seine maximale
Kontaktfliche, wenn sich zwei Partikel entlang ihrer gesam-
ten duBeren Kontaktlinie treffen (maximal 2.5 pm; Abbil-
dung 2b). Das zugehorige Depletionsvolumen fiir beide
Kegel entlang dieser Linie, AVy,, kann dabei als Zylinder mit
besagter Lénge, /, und dem Polymerradius, R, berechnet
werden [GI. (4)].

AVy, = 7Rl (4)

Vergleicht man die Werte fiir korrekte Formerkennung
und irregulidre Assoziation, erhilt man eine signifikante en-
ergetische Priferenz fir den gestapelten Zustand mit AV,
~75AVy,. Durch die gekrimmte duBere Oberflache erhilt
man fiir jede andere assoziative Konfiguration ohnehin ein
noch geringeres Depletionsvolumen, AV, weshalb folgende
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Beziehung gilt: AV <AV, <AV, (Abbildung2b). Schluss-
endlich zeigt sich, dass das tiberlappende Depletionsvolumen
maximal wird, wenn sich zwei Partikel korrekt {iber ihre Form
entsprechend dem Schliissel/Schloss-Prinzip erkennen.

Wie erwartet manifestiert sich diese energetische Diffe-
renz in korrekter Formerkennung, sodass erste Anordnungen
bereits wenige Minuten nach der Zugabe von 0.7 gL' des
Depletanten beobachtet werden konnen. Die anfinglich ge-
bildeten Dimere (griin) gewinnen dabei kontinuierlich an
Linge, wahrend in allen anderen Kollisionsfillen (rot) keine
Assoziation stattfindet (Abbildung 2¢,d sowie Video1 der
Hintergrundinformationen). Es kann beobachtet werden,
dass die formerkennungsgesteuerte Polymerisation erfolg-
reich ist und sich suprakolloidale Fibrillen mit einer Linge
von bis zu 40 Wiederholungseinheiten bilden (Abbil-
dung 3a,b). Es ist an dieser Stelle noch einmal wichtig zu
betonen, dass dieser Prozess kein externes Feld benotigt,
sondern ausschlieBlich von kurzreichweitigen Kriften in
einem Brown’schen System getrieben wird.

a b
Cs8 dso
7] = X 1+p 4
y X = .
6l 4 X, 1-p 2.5 .
1
5 XE = A .
X; 1-p 2.04
! ‘; i Q
X i’ .. 15
T
?“_:_.;-_-:-':—"/ .
- 1.04m
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Abbildung 3. Merkmale der suprakolloidalen Polymerisation. a) und

b) CLSM-Bilder nach 48 bzw. 144 h. Der Einschub zeigt eine 3D-Dar-
stellung der hierarchischen, nematischen Assemblierung. Lingenska-
len sind 10 pm. ¢, d) Entwicklung von X, X,, und © mit zunehmendem
Fortschritt der Polymerisation, p.

Wie bei klassischen Polymerisationen kann auch im Falle
einer suprakolloidalen Polymerisation das Wachstum der
Ketten mit der Zeit beobachtet werden. Da die hier ver-
wendeten, kegelformigen Partikel im Grunde Monomeren
des A-B-Typs entsprechen, stellt sich die Frage, ob die statt-
findende Polymerisation auch mithilfe der Charothers-Glei-
chung modelliert werden kann.*®'! Dazu wurden zunichst
die Lange der Fibrillen und der Monomerumsatz wéhrend des
Assemblierungsprozesses durch statistische Bildauswertung
verfolgt (Abbildung 3). Definiert man die Partikel als heter-
odifunktionelle Monomere mit den funktionellen Gruppen A
und B, ldsst sich der Fortschritt der Reaktion, p; gemaf
Gleichung (5) ausdriicken, wobei n;, die urspriingliche
Menge an funktionellen Gruppen und »; die Menge der um-
gesetzten funktionellen Gruppen darstellt. Des Weiteren
definieren sich das zahlen- und gewichtsgemittelte Moleku-
largewicht (X, und X,) und die Dispersitit, P, iiber Glei-
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chung (6). X stellt die Anzahl an Partikeln in einem Polymer
der Linge i dar, und NV, entspricht der Anzahl der Fibrillen mit
der jeweiligen Menge an Partikeln.

Mg — 1y
pi= nio (5)
2 XiN; > X;N; X
= . = i1, = 6
Xn ZNl b XW X:XlNl bl D Xn ( )

Wenig iiberraschend ist, dass hohe Werte fiir X, nur bei
hohem Umsatz erzielt werden konnen, genau wie es auch bei
klassischen Stufenwachstumsreaktionen der Fall ist. Dem-
entsprechend steigt X, bei 65% Umsatz nur auf ca.3. Er-
staunlicherweise wéchst X, in guter Nidherung zu einer Stu-
fenwachstumsreaktion und ermoglicht eine Anpassung mit-
hilfe der Charothers-Gleichung (Abbildung3c, X,=1/
(1—p)). Im Unterschied dazu nimmt X, deutlich schneller als
erwartet zu und weicht von der entsprechenden Carothers-
Beziehung (X,,=(1+p)/(1—p)) ab. Diese Abweichung kann
dadurch erklidrt werden, dass die Partikel in einer konden-
sierten 2D-Phase nur eine begrenze Beweglichkeit aufweisen
und das Wachstum von bereits vorhandenen Fibrillen so ge-
fordert wird. Durch die gro3e Differenz zwischen X, und X,
ergeben sich folglich auch groBere Dispersitéten, D, als man
sie fiir eine perfekte Stufenwachstumsreaktion erwarten
wiirde (Abbildung 3d).

Die vielleicht beeindruckteste Beobachtung, abgesehen
von der eigentlichen Bildung der suprakolloidalen Fibrillen,
ist das Auftreten von zweidimensional begrenzten, fliissig-
kristallinen Doménen mit lokaler nematischer Ordnung, die
sich spontan und ohne zusitzliches externes Feld bilden
(Abbildung 4). Ein derartiges Verhalten von Kolloiden
konnte unseres Wissens nach bisher nur bei Fibrillen-bilden-

y#4:% 2D Ordnungsverteilung
920

120 60

— Gesamt
60 — Auswahl

Grauwert

5 10 15 20 25
Distanz (um)

Abbildung 4. Hierarchische Selbstassemblierung. a) Oben: CLSM-Bild
der suprakolloidalen Fibrillen und zugehériges FFT-Bild (Einschub).
Die Periodizitit p; zeigt die hohe lokale Ordnung zwischen den Parti-
keln innerhalb einer Fibrille, und die Periodizitit p, zeigt langreichwei-
tige Ordnung zwischen den Fibrillen. Unten: Graustufenanalyse ergibt
eine mittlere Periodizitit von (1.3 £0.1) um entlang der Fibrillen.

b) und c) CLSM-Bild der Fibrillen nach 72 bzw. 144 h und zugehérige
radiale 2D-Ordnungsverteilung. Der rote Graph in (c) illustriert die
Ordnung in einer einzelnen Doméne. Lingenskalen sind 10 um.
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der Selbstassemblierung im externen Feld beobachtet wer-
den.[ﬁh‘l4]

Die Periodizitidt und Ordnung der resultierenden Fibrillen
auf den verschiedenen Lédngenskalen kann mittels Fast Fou-
rier Transformation (FFT) und Graustufenanalyse aus den
CLSM-Bildern bestimmt werden (Abbildung 4a). Die FFT-
Analyse zeigt dabei zwei Periodizitdten, die einerseits auf die
Nahordnung der Partikel in den Fibrillen und andererseits auf
die Ordnung der Fibrillen nebeneinander zuriickgefiihrt
werden konnen. Die groflere Periodizitdt im FFT, p,, ent-
spricht dabei dem Abstand der individuellen Partikel unter-
einander (1.3 um), was auch mit der Graustufenanalyse von
(1.34+0.1) um iibereinstimmt. Der charakteristische Abstand
der suprakolloidalen Fibrillen zueinander kann aus der kiir-
zeren Periodizitidt p, abgeleitet werden und betrigt 4.6 um.
Korreliert man diese Lidnge mit dem Durchmesser der Par-
tikel (ca. 4.4 pm), erhélt man einen Abstand zwischen den
Ketten von ca. 0.2 pm. Folglich unterstreicht die hohe Ord-
nung der Partikel in den Ketten deren Anziehung unterein-
ander (Schliissel/Schloss), wihrend der Abstand zwischen
den Ketten fiir die Abwesenheit iiberméBig anziehender
Krifte zwischen den Fibrillen spricht (Video 2 der Hinter-
grundinformationen).

Eine weitergehende Analyse der gebildeten fliissigkris-
tallinen Dominen kann durch statistische Auswertung des
2D-Ordnungsparameters erfolgen.”! Dieser errechnet sich
aus einer Parametrisierung der Bilder, wobei jedem Segment
der suprakolloidalen Fibrillen ein Vektor zugewiesen wird
(Einzelpartikel wurden dabei ignoriert). Wiahrend perfekt
geordnete Monodoménen nur einen einzelnen Peak ent-
sprechend der Vorzugsorientierung zeigen wiirden, erhélt
man fiir eine zuféllige und ausreichend statistische Verteilung
von Polydoménen einen perfekten Kreis. Um nutzbare In-
formationen iiber die Ordnung der Fibrillen erhalten zu
konnen, muss folglich eine angemessen kleine Region des
Bildes gewihlt werden, sodass die lokale Ordnung sichtbar
wird.

Vergleicht man nur die Ordnungsverteilung der Gesamt-
bilder nach 72 und 144 h, kann anhand der auftretenden
Peaks ein signifikanter Anstieg in der 2D-Ordnung bei langen
Reaktionszeiten erkannt werden (Abbildung 4b,c). Betrach-
tet man die Ordnung in einem eingegrenzten Bereich (rot und
weiB), erkennt man zusitzlich die hohe lokale Ordnung in
einer einzelnen nematischen Doméne. Die Zunahme an
Ordnung verlangsamt sich mit fortschreitender Reaktions-
zeit. Fir zukiinftige Untersuchungen wire es interessant, ob
die Ordnung durch externe Felder oder Zugabe aktiver Par-
tikel verbessert werden kann.

Die ndchste Aufgabe, iiber die homogene Selbstassem-
blierung eines Systems mit nur einem Partikeltyp hinaus, ist
die Entwicklung von coassemblierenden Systemen aus meh-
reren verschiedenen Partikeltypen.['>!®! Derartige Systeme
sind fiir Mischungen aus klassischen sphérischen Kolloiden
bekannt, jedoch bleibt es eine groBe Herausforderung, Ahn-
liches mit komplexen, anisotropen Partikeln zu erreichen, da
klassische Synthesemethoden hier schlichtweg an ihre Gren-
zen stoBen.!"”! 3D-DLW bietet eine beeindruckende Flexibi-
litédt, und wir haben uns modellhaft darauf konzentriert, durch
Zugabe eines homodifunktionellen Doppelkegels des B-B-
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Typs die Symmetrie der gebildeten suprakolloidalen Poly-
mere zu brechen. Die verwendeten Partikel haben dabei die
gleichen lateralen Dimensionen, weisen jedoch zwei identi-
sche funktionelle Gruppen auf, wodurch fldchenselektives
Wachstum in beide Richtungen ermdoglicht wird.

Um diesen Ansatz zu verdeutlichen, wurden 5 % der B-B-
Partikel zu einem klassischen A-B-System gegeben und das
Kettenwachstum mittels CLSM verfolgt (Abbildung 5). Es
kommt hierbei nun zu einem konkurrierenden Wachstum von
freien A-B-Ketten und A-B/B-B/B-A-Coanordnungen mit
zweiseitiger Direktionalitdt. Mit fortschreitender Reaktions-
zeit beginnen sich die gebildeten Ketten zusammenzufiigen,
und es entstehen zunehmend mehr homodifunktionelle Fi-
brillen. Die eigentliche Coassemblierung beginnt dabei schon
in einer frithen Phase der Polymerisation (Abbildung 5b),
was verdeutlicht, dass die neu hinzugefiigten B-B-Partikel
eine vergleichbare Reaktivitdt wie die A-B-Partikel aufwei-
sen. Mit fortschreitender Reaktionszeit wachsen die Poly-
mere weiter und fiigen sich letztendlich zu Ketten mit zwei-
seitiger Direktionalitdt zusammen.

Kolloidale Dispersion
b 24h

Coanordnung

Abbildung 5. Coassemblierung. a) Illustration der Coassemblierung
einer bindren kolloidalen Dispersion mit Partikeln komplementarer
Form. Die Funktionalitit der A-B-Typ-Monomere wird durch die Coas-
semblierung mit B-B-Typ-Partikeln invertiert. b) und c) CLSM-Bild einer
biniren kolloidalen Dispersion nach 24 bzw. 144 h. d) Die GrofRaufnah-
me zeigt die Coassemblierung um einen zentralen Doppelkegel. Lin-
genskalen sind 10 um in (b) und (c) sowie 2 um in (d).

Die hier prisentierte Coassemblierung dient primér einer
Verdeutlichung der prinzipiellen Machbarkeit, und es scheint
nur folgerichtig, dass eine weitere Verdnderung von Form und
Funktionalitdt der Partikel genutzt werden kann, um kom-
plexere Strukturen zu bilden. Ein Beispiel hierfiir wire z.B.
die Kodierung von Verzweigungspunkten oder Kettenstop-
pern innerhalb der Polymersequenz. Des Weiteren konnte
durch ausgekliigeltes Design der Bausteine die Grundlage fiir
die Sequenzkontrolle von suprakolloidalen Polymeren gelegt
werden.

Es ist uns hier erstmals gelungen, 3D-gedruckte Partikel
mit prézise definierter Anisotropie in selektive kolloidale
Uberstrukturen iiber Selbstassemblierung zu iiberfiihren.
Externe Felder sind nicht notwendig zu dieser Strukturbil-
dung. Der zentrale Erfolgsfaktor ist die Identifizierung von
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Partikelgeometrien, die fiir die Schliissel/Schloss-Form-
erkennung durch Depletions-Wechselwirkungen geeignet
sind. Wir haben uns hier auf die Selbstassemblierung zu li-
nearen Ketten und deren Anordnung in fliissigkristallinen
Domiénen konzentriert, allerdings sollte dieses Konzept all-
gemeingiiltig sein und sich auf eine Vielzahl von program-
mierbaren kolloidalen Uberstrukturen iibertragen lassen —
alles unter der Voraussetzung der Anpassung der Form der
urspriinglichen Bausteine, was iiber 3D-DLW leicht moglich
ist. Dariiber hinaus zeigen wir, dass durch die Kombination
von passenden Bausteinen auch die Coassemblierung von
Partikeln iiber Formerkennung mdoglich ist. Die direkte In-
situ-Beobachtung der Strukturbildungsvorginge solcher
komplexen Kolloide sollte auch dabei helfen, weitere Ein-
blicke in die Mechanismen der Selbstassemblierung von Na-
nopartikeln zu bekommen, was bisher meist nur ex situ
moglich ist.

Die nichsten Ziele sind, das dargestellte Konzept zu di-
versifizieren und die Coassemblierung von komplexeren
Systemen zu verstehen — gleich ob es sich um isolierte Cluster
oder selbstsortierende Systeme orthogonaler Partikel han-
delt. Dies wiirde zu hochselektiven und programmierbaren
Systemen fiihren, die bisher der teuren und experimentell
anspruchsvollen =~ DNA-Funktionalisierung  vorbehalten
sind.["®

Ein Blick in die Zukunft ldsst vermuten, dass Kombina-
tionen aus orthogonal selbstassemblierenden Einheiten mit
definierten Verzweigungspunkten geeignet wéren, selbstas-
semblierende dreidimensionale Strukturen mit interessanten
optischen Eigenschaften fiir die Photonik oder Metamate-
rialien zu generieren.!"!
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