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In der Grundlagenforschung der Makromolekularen Chemie liegen die Schwerpunkte auf

gezielten Verfahren zur Polymerisation bekannter Monomerer und auf neuen Polymer-

architekturen. Anwendungsaspekte riicken dabei immer mehr in den Vordergrund — bis

zur direkten Entwicklung von Funktionsmaterialien. Die Industrie erweitert mit neuen

Katalysatoren, Blends, Additiven und Copolymerstrukturen ihr Repertoire.

Grundlagen, Teil 1

@ Die exponentielle Zunahme von
Publikationen aus der Makromoleku-
laren Chemie macht es schwierig,
neue Trends herauszuarbeiten. Um
daher einer Konzentration auf ,die
Lieblingsthemen der Autoren“ vor-
zubeugen, haben wir fur die Zusam-
menstellung dieses Trendberichtes
auf eine Umfrage bei den Mitgliedern
der Fachgruppe Makromolekulare
Chemie innerhalb der GDCh zurtick-
gegriffen. Zudem wurden Zeitschrif-
ten mit hohem Zitationsindex gezielt
auf Arbeiten aus der Makromolekula-
ren Chemie hin ausgewertet. Die Re-
daktion der Zeitschrift Macromolecu-
lar Chemistry and Physics informierte
nach Anfrage tiber aktuelle Zahlen zu
Online-Zugriffen auf ihre Artikel. Auf
der Basis dieser Unterlagen wurde
der vorliegende Bericht erstellt. Bei
einer kritischen Sichtung fallt auf,
dass die referierten Themen sicher-
lich das Ergebnis einer Schwerpunkt-
setzung aus europaischer/deutscher
Sicht sind, da sich zum Beispiel in
den USA sehr heifSe Themen wie Li-
thographie, ,Microengineering“ oder
,Bioengineering“ hier nicht stark
wiederfinden.

Bei der préaparativen Polymerche-
mie fallt in Anbetracht der Tatsache,

dass ,Chemie“ gesellschaftlich um-
stritten und teuer ist, zum einen die
Konzentration auf die Katalyse und
die ,gritne Chemie® auf. Bei der Kata-
lyse wird der synthetische Aufwand
auf den Schritt der Herstellung eines
Katalysators reduziert, der nur in ge-
ringen Mengen benotigt wird. Jungste
Entwicklungen im Bereich der Poly-
reaktionen fokussieren dementspre-
chend hauptsichlich auf metallkata-
lysierte Polymerisationen und auf le-
bende radikalische Polymerisationen.
In der ,grinen Chemie“ dominieren
Arbeiten zum FEinsatz von Enzymen
oder von natirlichen Ausgangsver-
bindungen zur Herstellung von Poly-
meren. Dies fithrt auch zur Bildung
neuer Zeitschriften.

Alternativ hierzu — und die Grunde
dafur sind im derzeitigen Nano-
technologie-Boom zu suchen — be-
steht ein vielfaltiges Interesse an der
Herstellung definierter Polymerstruk-
turen wie Dendrimere, hyperver-
zweigte Polymere und Polymerburs-
ten sowie an Polyelektrolyten und
Kolloiden, die Uberstrukturen bilden
konnen. Dabei liegt das Augenmerk
immer auch auf moglichen Anwen-
dungen, wie auch bei der Funktionali-
sierung von Biopolymeren, unter de-
nen Cellulose und Cellulosederivate
Schwerpunkte der Forschung bilden.

Funktionspolymere fur die Medi-
zin, Elektronik und Optik, anorga-
nisch/organische Hybridsysteme, Po-
lymerphysik und -analytik sind die
Schwerpunkte in Teil 2 dieses Trend-
berichts, der in der nachsten Ausgabe
der Nachrichten erscheinen wird.

Neue Polyreaktionen/Katalyse

@ Jungste Entwicklungen bei Poly-
reaktionen fokussieren nach wie vor
hauptsichlich auf metallkatalysierten
Polymerisationen und lebenden radi-
kalischen Polymerisationen.

In einem kurzlich erschienenen
Ubersichtsartikel wird die Synthese
von verzweigtem Polyethylen mittels
Tandem-Katalyse beschrieben." Tan-
dem-Katalyse basiert auf dem Zusam-
menwirken zweier oder mehrerer Ka-
talysatoren in einem Ansatz und
fuhrt zu einem Produkt, das mit den
einzelnen Katalysatoren nicht er-
reichbar ist. Das Konzept der Tan-
dem-Katalyse zur Synthese von ver-
zweigtem Polyethylen (linear low
density polyethylene, LLDPE) fuihrt
im Idealfall zunachst zu Oligoethyle-
nen mit Vinylendgruppe und an-
schliefSend zur Copolymerisation der
a-Olefine und Ethylen. Im genannten
Ubersichtsartikel
Nickel- und Single-Site-Katalysato-

werden  Titan-,
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Abb. 1.

Die Komplexierung

ren fur die Tandem-Katalyse zur Syn-
these von LLDPE diskutiert.

Polyethylen mit polymodaler Mo- mit Cyclodextrin er-

- = / R

lekulargewichtsverteilung wurde durch mdglicht die Poly-

©)
/ \R +
Polymerisation von Ethylen mit

1,4-(Bis(2,6-diisopropylphenyl)ace- O O
naphthendiiminnickel(II))-dichlorid,

merisation hydro-
phober Monomere

in wdssrigem

gelost in einer ionischen Flissigkeit
des Typs 1-Butyl-3-methylimidazolium-
organochloroaluminat, erhalten.” Da-
bei tritt charakteristischerweise ein
Zweiphasensystem auf. Die poly-
modalen  Molekulargewichtsvertei-
lungen sind vermutlich auf mehrere
katalytisch aktive Spezies zuriick-
zuftthren, die sehr wahrscheinlich
beim Recycling des Katalysators ge-
bildet werden.

Die Synthese von isotaktischem
Polypropylen gelang durch Polymeri-
sation von Propylen mit Titankataly-
satoren.”’ Titandiiminkomplexe, bei-
spielsweise [{ArN(CH,),NAr}TiCl,]
(Ar = 2,6-iPr,C¢H;), wurden zusam-
men mit Trialkylaluminiumverbin-
dungen (AlMe;, AlEt;, AlnBus,
Al(Hex);, Al(Oct);) und Borverbin-
dungen (Ph;CB(C¢Fs)., B(C¢F5)s3) als
Dabei
wurde mit einigen Katalysatorsyste-

Cokatalysatoren  eingesetzt.
men isotaktisches Polypropylen erhal-
ten. Entscheidend hierbei war der ste-
rische Anspruch der Cokatalysatoren.
Die Polymerisationseffizienz von
Constrained-Geometry-Katalysatoren
lief§ sich signifikant erhohen, wenn
bei der Copolymerisation von Ethy-
len und Octen Borane durch Alane
wie AlI(Cy4Fs5);5 ersetzt wurden.” Ent-
scheidend ist offensichtlich eine dop-
pelte Aktivierung der Metallkomplexe.
Stereospezifische Polymerisation
von Methylmethacrylat (MMA) ge-
lang mit einkomponentigen katio-
nischen Zirconocen—Katalysatoren.5)
[Me,CCpIndZrMe(th)][BPh,] (1)
mit B(C¢F5)3 ergab isotaktisches Po-
lymethylmethacrylat (PMMA), und
mit [Me,CCp,ZrMe(thf)|[BPh,] ent-
stand syndiotaktisches PMMA.
Ethylen/MMA-Blockcopolymere
wurden mit Katalysator (1) durch se-
quentielle Monomerzugabe erhalten,
wobei zuerst Ethylen polymerisiert
wurde.” Neben den Blockcopoly-
meren bildete sich auch Homopoly-
ethylen. Die Polymerisationsmecha-
beider

nismen Monomere sind

grundlegend verschieden, was auch
dazu fuhrt, dass bei umgekehrter
Monomerzugabe keine Blockcopoly-
mere erhalten werden.

Vinylische Homo- und Copoly-
merisationen von Norbornen (Copo-
lymerisation mit CO) bzw. Phenyl-
dikatio-
einkomponentigen Palla-

norbornen wurden mit
nischen
dium(II)-Komplexen mit verschiede-
nen Donoratomen in den Liganden
erreicht.” Die Polymerisationseftfi-
zienz fur Norbornen stieg in der Rei-
henfolge der Donoratome P > As > S.
Die Umsiatze mit Norbornen waren
deutlich hoher als die Umsatze mit
Phenylnorbornen. Die geringe Reak-
tivitat von Phenylnorbornen ist of-
fensichtlich auf den hohen Anteil des
Endoisomers (80%) zurtickzufiithren,
dass deutlich langsamer reagiert als
das entsprechende Exoisomer. IR-
spektroskopisch konnten eindeutig
exo-verkniipfte  Sequenzen nach-
gewiesen werden. Sowohl Polynor-
bornen als auch Poly(phenylnorbor-
nen) sind amorph und loslich in or-
ganischen Losungsmitteln. Kritisch
zu bewerten ist die Aussage, dass fur
Poly- norbornen ein Glaspunkt bei
330 °C nachgewiesen wurde, obwohl
der Glaspunkt von Polynorbornen
bisher nicht mittels Differential-Scan-
ning-Kalorimetrie (DSC) eindeutig
nachweisbar ist.

Die vinylische Polymerisation von
Norbornen mit Nickel-Phosphoran-
iminatokomplexen/MAO  fithrt zu
hochmolekularen amorphen losli-
chen Polynorbornenen.g) Das Mole-
kulargewicht lief§ sich durch Zusatz
von Ethylen oder a-Olefinen regulie-
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= Methyl-p-cyclodextrin

ren. Es wurden vinylterminierte Poly-
norbornenketten durch B-H-Elimi-
nierung gebildet, wobei die Olefine
nicht in Polynorbornenketten einge-
baut wurden. Je grofler der sterische
Anspruch der a-Olefine war, desto
niedriger waren Molekulargewichte
und Ausbeuten.
Vinylische Polymerisation und
Copolymerisation als Polyinsertion
von Ethylen und von Norbornen als
Emulsionspolymerisation im wass-
rigen Medium gelang mit neutralen
Nickelkomplexen.g) Spektroskopisch
konnten fir Homopolyethylen 5-20
Verzweigungen auf 1000 C-Atome
nachgewiesen werden. Bis zu
25Mol-% Norbornen lagen in den
Ethylen/Norbornen-Copolymeren vor.
Ebenfalls in wissrigen Systemen
konnten an sich hydrophobe Mono-
mere wie n-Propylacrylat, n-Butyl-
acrylat, n-Pentylacrylat, n-Hexylacry-
lat und Cyclohexylacrylat via freier
radikalischer Polymerisation poly-
merisiert werden.'”  Entscheidend
war die Komplexierung und damit
Solubilisierung  der hydrophoben
Monomere in Wasser mit B-Cyclo-
dextrin (Abbildung 1).
Matyjaszewski gab einen umfas-
senden Uberblick tber die Atom
Transfer Radical Polymerization
(ATRP).'" In diesem sehr lesenswer-
ten Beitrag diskutiert er ausfithrlich
Monomere, Initiatoren, Katalysato-
ren, Losungsmittel, Temperatur, Re-
aktionszeit, Additive und die resultie-
renden Polymere beztiglich ihrer Ma-
terialeigenschaften.
Mit 1,1-Diphenylethylen als neu-
em Additiv fur die kontrollierte radi-

Medium.

10)
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Abb. 2.

Sphdrische Hohl-
strukturen durch
verzweigte Pfropf-
copolymere. (Ab-
druck mit freundli-
cher Genehmigung
aus Lit*; Copy-
right American

Chemical Society)

kalische Polymerisation wurde ein
sehr schoner Weg zur Synthese von
Blockcopolymeren Vorgestellt.lz)
Durch einfaches Erhitzen eines mit
1,1-Diphenylethylen  terminierten
PMMA in Styrol konnten entspre-
chende Blockcopolymere erhalten
werden.

Ein heteroleptischer Samarium-
Phosphoraniminato-Komplex bildete
die Basis fir die erstmals mit zweiker-
nigen Samariumkomplexen gelun-
gene lebende ringoffnende Polymeri-
sation von Lactonen.'” Bemerkens-
wert dabei ist, dass der Samarium-
komplex nicht dissoziiert, sondern
offensichtlich zwei Polylactonketten
pro  Samariumkomplex simultan
wachsen.

Eine Reihe neuer Katalysatoren
wurde fiir die Schmelz-Umesterung
von Diphenylcarbonat mit Bisphenol
A zur Synthese von Polycarbonat vor-
gestellt.m Ein generelles Problem bei
Schmelz-Umesterungen ist die Ver-
Mit
[La(acac);] wurde ein sehr aktiver

farbung der Polycarbonate.
Katalysator gefunden, der nur gering
gefarbte Polycarbonate ergab.

Komplexe Polymerarchitekturen

@ Der Ubergang von komplexen Po-
lymerarchitekturen, supramolekula-
ren Strukturen bis hin zu nano-
dimensionierten Confinement-Struk-
turen ist fliefSend geworden. Phasen-
separierte  Polystyrol/Polyisopren-
Pfropfcopolymere mit verzweigten
Pfropfasten wurden als neuartige

thermoplastische  Elastomere mit

mechanischen
)

vielversprechenden
Eigenschaften vorgestellt."”  Kern-
Schale-Strukturen wurden mit Poly-
styrol-Polychlorethylvinylether-Pfropf-
copolymeren erhalten.'” Durch suk-
zessiven Aufbau ergeben sich ver-
zweigte Strukturen, die zur Bildung
spharischer Hohlstrukturen fithren
(Abbildung 2).

Mittels ATRP wurden amphiphile
Pfropfcopolymere durch ,Grafting
From“-Technologie mit zylindrischer
Polymerbursten-Struktur aufgebaut
(,,Flaschenbﬁrsten“).17) Zunachst
wurde durch ATRP 2-Hydroxyethyl-
methacrylat (HEMA) polymerisiert
und anschliefSend durch Veresterung
der freien Hydroxygruppen mit
2-Bromisobutyrobromid ein entspre-
chender Polyinitiator erhalten, der
fiir die ATRP verschiedener Monome-
re (tert-Butylacrylat, Styrol) einge-
setzt wurde. Die erhaltenen amphi-
philen zylindrischen Polymerbursten
bilden nach Hydrolyse wurmartige
mizellare Strukturen.

Supramolekulare Nanorohren
wurden mit Polystyrol-Seitengrup-
pen an steifen Makrocyclen auf der
Basis von Phenyl-ethinyl-Einheiten
erhalten.'® Diese Ring-Knauel-Block-
copolymere aggregieren in schlech-
ten Losungsmitteln wie Cyclohexan
zu Hohlzylindern. Die Struktur der
Hohlzylinder wird mafigeblich durch
die Lange der Polystyrolseitengrup-
pen bestimmt.

Lineare bis hochverzweigte Poly-
(etherimide) wurden durch Copoly-
merisation von AB/AB,-Monomeren
synthetisiert und charakterisiert.'”
Zwischen den Eigenschaften der Po-
lymere und der Copolymerzusam-
mensetzung bestand kein systemati-
scher Zusammenhang.

Polykondensation von Carboxy-
phenyl(hydroxyethyl)triazenen fithr-
te zu hochverzweigten Polytriazen-
estern.”” Diese neuartigen hochver-
zweigten Polymere sind photo- und
thermolabil.

Eine neue divergente Synthese ali-
phatischer Ester-Dendrimere wurde
durch Anhydridkupplung erreicht.””
Dabei wurden acetalgeschiitze Anhy-
dride der 2,2-Bis(hydroxymethyl)-
propionsaure umgesetzt und mit Ver-

zweigern Dendrimere bis zur 6. Ge-
neration aufgebaut.

Strukturtreue Polyphenylen-Den-
drimere, aufgebaut durch sukzessive
[2+4]-Cycloaddition
tuierter Polyphenylen- und Tetraphe-

ethynylsubsti-

nylcyclopentadienon-Derivate, wur-
den mit hochauflosender ,Magic-
Angle-Spinning“-Festkorper-NMR-

Spektroskopie untersucht.”” Die Dy-
namik dieser Dendrimere ist auf die
beschrankte Reorientierung der ter-
minalen Phenylsubstituenten um die
starren Achsen des Polyphenylenge-
rists limitiert. Eine neue Klasse

amphiphiler Polymere ist mit ,Super-
star“-Polymeren erreicht, die durch
Kombination hydrophiler Poly(pro-

pylenimin)-Dendrimere mit Poly-

entstehen.””

tetrahydrofuranketten
Lebend-kationisches Polytetrahydro-
furan wurde auf Poly(propylenimin)-
Dendrimere aufgepfropft und so hy-
drophil/hydrophob modifizierte Den-
drimerderivate erhalten, deren Los-
lichkeit in Wasser, Cyclohexan und
Diethylether tber die Pfropfdichte
und die Lange der Pfropfaste (Poly-
tetrahydrofuran) eingestellt werden
kann.
Potentielle Anwendungen von
hochverzweigten Polymeren und
Dendrimeren wurden in einer Reihe
von Beitragen diskutiert.”*” So wur-
den z.B. Polyether-ester-Dendrimere
basierend auf Glycerol und Milchséau-
re zum Aufbau von Dendrimeren ein-
gesetzt, die Biokompatibilitat mit ty-
pischen Dendrimereigenschaften wie
niedrige Viskositét »)
DNA-Microarrays

Dendrimer-modifizierter Glasplatten

verkntuipfen.
wurden mittels

hergestellt.m Diese neuartigen DNA-
Microarrays liefSen sich mit deutlich
mehr Oligonucleotiden beladen als
konventionelle DNA-Microarrays.
Ein interessanter Beitrag jenseits
von hochverzweigten Polymeren und
Dendrimeren beschaftigt sich mit
proteinahnlichen Faltungen von Poly-
" Die helicale

Struktur der Poly(isocyanopeptide)

(isocyanopeptiden).

wird durch Wasserstoffbriickenbin-
dungen der Amidgruppen stabilisiert.
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Polyelektrolyte und Kolloide

@ Das Hauptinteresse an Polyelek-
trolyten lasst sich an ihrer Fahigkeit,
Uberstrukturen auszubilden, fest-
machen. Ein Teilaspekt entsprechen-
der Arbeiten ist die Herstellung von
Multischichten durch sequentielle
Adsorption von Polyelektrolyten auf
festen Substraten. Hervorzuheben
sind hierbei Arbeiten, die sich mit der
Theorie der Adsorption von Poly-
elektrolyten beschaftigen. Sie zeigen
zum Beispiel, wie sich in Abhangig-
keit von der Oberflachenladung ent-
weder eine Adsorption zu dunnen,
iberwiegend zweidimensionalen
oder zu dicken, uberwiegend dreidi-
mensionalen Filmen einstellt und
wie es als Folge der Polyelektrolyt-
adsorption zu einer Ladungsiiber-
kompensation kommt.”® Weiter her-
vorzuheben sind Untersuchungen,
welche die Moglichkeit aufzeigen,
Ordnung in Multischichten zu erzeu-
gen. Laschewsky gelang es durch Ad-
sorption von lyotropen Polymeren in
einem Mehrstufenprozess, geordnete
Multischichten mit interner Schicht-
* Auch der
Aufbau von polaren Strukturen ist

struktur aufzubauen.

maoglich: eine Kombination aus Poly-
elektrolytadsorption und Cyclodex-
trin-Komplex wurde genutzt fur die
nicht-zentrosymmetrische ~ Anord-
nung von NLO—Chromophoren.30)
Des weiteren ist eine Arbeit interes-
sant, die anhand der Adsorption stei-
fer helicaler Polymere eine Orientie-
rung der Polymere als Folge der
Struktur des zugrunde liegenden
Substrates  beschreibt.””  Anwen-
dungsinteresse finden Multischich-
ten z. B. als Trennmembranen. Dabei
kann die Trennleistung durch die La-

dungsdichte bestimmt werden.*”

Lyotrope Phasen und
Polyelektrolytkomplexe

Beziiglich der Ausbildung geord-
neter Strukturen und der Aggregat-
bildung in Losung fanden Polyelek-
trolytkomplexe und die damit einher-
gehende Einstellung von Uberstruk-
turen auch im letzten Jahr wieder
grofle Beachtung. Hervorgehoben
seien hier Arbeiten zur Aufstellung

der Phasendiagramme von Polyelek-
trolytkomplexen in Losung bis zur
Ausbildung lyotroper Phasen™ so-
wie die Untersuchung von Wechsel-
wirkungen in den Systemen Poly-
elektrolyt-amphiphile Komponente,
Polyelektrolyt-Zelle oder Polyelek-
trolyt-Mikroemulsion. ~ Besonderes
Interesse finden dabei Polyelektrolyt-
komplexe in stark aggregierenden
Systemen.34’35) Polyelektrolytkomple-
xe fithren beispielsweise in salzfreien
Losungen steifer Polyelektrolyte zur
Bildung von zylindrischen Uber-
strukturen und lyotropen Phasen®
sowie zur Bildung homogener Iono-
merblends aus sonst nicht misch-
baren steifen (fliussigkristallinen)
und flexiblen Polymeren, was in die-
sem Fall zur molekularen Verstar-
kung ausgenutzt werden kann.’”
Weiteres Interesse an solchen Poly-
elektrolytkomplexen besteht in Ver-
bindung mit der Komplexierung von
Proteinen oder DNA. Von der Kom-
plexierung von Proteinen mit Poly-
elektrolyten erwartet man eine Ver-
besserung der Stabilitait von Enzy-
men in unnatirlichen Medien, was
zum Beispiel der Erhohung der Stabi-
litait von Enzymen bei organischen
Synthesen dienen konnte.*® Komple-
xe aus Polyelektrolyten und DNA fin-
den Interesse zum Einschleusen von
DNA in Zellen. Arbeiten zu diesem
Thema beschiftigen sich mit der
thermodynamischen Charakterisie-
rung von Polyelektrolyt-DNA-Kom-

plexen,3g>

mit der Komplexbildung
von DNA mit Dendrimeren, wobei je
nach Generation unterschiedliche
Komplexe erhalten werden kon-

39,40)
nen,

sowie mit der Komplexbil-
dung von DNA mit kationischen Mi-
zellen" und der Wechselwirkung
von DNA mit polykationischen
Graft-Copolymeren.*?

Als Materialien interessieren Poly-
elektrolyte in Verbindung mit der Io-
nenleitfahigkeit. Hierbei konnte erst-
mals gezeigt werden, dass die Ionen-
leitfahigkeit — unter bestimmten Be-
dingungen — in der kristallinen Phase
hoher als die in der amorphen sein
kann, was den normalen Erfahrun-
) Neue Methoden
zur Einzelmolekilcharakterisierung

mit Rasterkraftmikroskopie (AFM)

gen widerspricht.
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machen zudem einzelne Polyelektro-
lyt-Molekille zum Gegenstand von
Untersuchungen, wie in einer Arbeit
von Gaub et al‘,“) die die Elastizitat
einzelner Polyvinylaminketten als
Funktion der Elektrolytkonzentration
untersuchten.

Polymere Kolloide

Die Arbeiten iiber Kolloide zielen
in verschiedene Richtungen und las-
sen sich nicht so leicht wie bei den
Polyelektrolyten verschiedenen The-
mengebieten zuordnen. Hervorzuhe-
ben sind hier Studien zu doppelt hy-
drophilen Blockcopolymeren fiir das
,Kristall-Engineering*, die von Colfen
in einem Ubersichtsartikel zusam-
mengefafit wurden,”” sowie die Her-
stellung von ,Janus-Mizellen“. Dabei
handelt es sich um Mizellen mit er-
niedrigter Symmetrie, in denen
Nord- und Siidpol der Mizelle von
verschiedenen Polymeren besetzt
sind.”” Herstellen lassen sich solche
Mizellen durch Vernetzung des Mit-
telblocks von ABC-Copolymeren in
der Volumenphase. Weitere Beach-
tung verdienen Arbeiten zum Nach-
weis der Phasenumwandlung der du-
Seren Schale in Kern-Schale-Mizellen
durch Kombination von Streumetho-

deniﬁ)

sowie zur Verwendung von
JInisurfs“ (als Initiator wirkende Sur-
factants) zur Herstellung von engver-
teilten Latices mit der Option zur
spateren Herstellung von Kern-

Schale-Systemen.%)

Biopolymere

@ Synthese und Charakterisierung
von Cellulose und Cellulosederi-
vaten war auch in diesem Jahr ein be-
sonderer Schwerpunkt, so dass es
leicht fallt, einige Arbeiten hervor-
zuheben. In einer Zusammenfassung
von  Ubersichtsarbeiten ~ wurden
Aspekte der Struktur von Cellulosen
und Cellulosederivaten im Festkor-
per, Synthesen, chemische Modifika-
tionen von Cellulosen und Cellulose-
derivaten, Eigenschaften von Cellu-
losen und Cellulosederivaten in Lo-
sung und die Funktionalisierung von
Chitin Vorgestellt.49) b 4
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Mit Blends cholesterischer Butyro-
ester der Hydroxypropylcellulose un-
terschiedlicher ~ Substitutionsgrade
gelang die Einstellung unterschiedli-
cher Helix-Ganghohen, was zu unter-
schiedlichen Reflexionsfarben fiithr-
te.”” Es wurden Reflexionsmaxima
von 453-938nm gemessen, die
Ganghohen von 308-640 nm ent-
sprechen.

Die hoch regioselektive 6-O-Sily-
lierung von Starke gelang mit Thexyl-
dimethylchlorsilan in N-Methylpyrro-
lidon/NH;.”" Die eingefuhrten Sub-
stituenten konnen als Schutzgruppe
fur die primére Hydroxygruppe von
Starke dienen.

Eine weitgehend homogene Tosy-
lierung von Starke mit p-Chlortoluol-
sufonsaurechlorid ist in Dimethyl-
acetamid/LiCl méglich,ﬂ) wobei sich
der Substitutionsgrad zwischen 0,4
und 2,0 einstellen lief$. Die Losungs-
viskositét dieser Stiarkederivate konn-
te durch die Menge an LiCl kontrol-
liert werden.

Im Hinblick auf medizinische An-
wendungen von Cellulosen ist der
Einsatz von Bakteriencellulose fir
BlutgefalSimplantate besonders er-

Y Durch  tubulares

wahnenswert.
Wachstum der Bakteriencellulose
konnten kunstliche BlutgefdfSe mit
Durchmessern von ca. 1 mm her-
gestellt werden. Diese BlutgefaSe
zeigten im Tierexperiment aus-

gesprochen gute Blutvertraglichkeit.

Sabine Mayer, Rudolf Zentel
Institut ftir Organische Chemie der
Universitat Mainz

Manfred Wilhelm
Max-Planck-Institut fiir
Polymerforschung, Mainz

Andreas Greiner

Institut ftir Physikalische Chemie,
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Industrielle Makro-
molekulare Chemie

@ In den letzten Jahren waren alle
Berichte zur wirtschaftlichen Lage
der Kunststoffe durch satte Zuwachs-
raten und geradezu euphorische
Prognosen fur die Zukunft bestimmt.
Nach dem ,,Super-Jahr* 2000 (Abbil-
dung 1) scheint die industrielle Poly-
merchemie nun auf dem harten Bo-
den der konjunkturellen Tatsachen
gelandet zu sein. Bei den Standard-
kunststoffen werden in einigen Lén-
dern fiir 2001 Verbrauchsruckginge
festzustellen sein und bei den Spezia-
lititen liegen die Einschatzungen
zwischen ,Stagnation® und ,deutlich
unter den Erwartungen“.l’z) Umso
schwieriger ist es, zum jetzigen Zeit-
punkt Marktdaten firr die einzelnen
Polymerklassen zu présentieren. Ei-
nig sind sich jedoch die Experten,
dass spatestens im Sommer 2002 mit
einem wirtschaftlichen Aufschwung
und mit zunehmenden Absatzmen-
gen fir Kunststoffe zu rechnen ist.
Mittelfristig werden fur die Polymere
wieder Zuwachsraten von etwa 5 %
erwartet.

Damit ist aber der zweite wichtige
Wirtschaftsfaktor fur die Kunststoff-
hersteller noch nicht berticksichtigt:
Das Verhiltnis von Rohstoff- zu Ver-
kaufspreisen hat die Gewinnspannen
bis an die Schmerzgrenze dahin-
schmelzen lassen. Da Preiserhohun-
gen bei den Kunden nur bedingt
durchsetzbar waren, musste weiter
die interne Kostenstruktur optimiert
werden. Dies geschieht durch Kon-
zentration auf kleinere Produktpalet-
ten, Firmenzusammenschlusse aller
Art (von Akquisitionen bis Joint Ven-

Abb. 1.
Weltverbrauch an
synthetischen Poly-
meren fiir das Jahr
2000 inklusive Fa-
seranwendungen.

(Quelle: Bayer)

tures), Anlagenoptimierung hin zum
World-Scale-Maf$stab und nicht zu-
letzt durch Personaleinsparungen.

Vom technischen Standpunkt aus
betrachtet besteht weiterhin ein dop-
pelter Substitutionsdruck. Einerseits
ersetzen Polymere in immer mehr
Anwendungen andere Werkstoffe wie
Metall und Glas; andererseits breiten
sich viele Polymere tiber ihren ange-
stammten Platz hinaus in andere An-
wendungen aus. Dabei greifen nicht
nur die spezialisierten Produkte Stan-
dardmaterialien an, sondern auch
umgekehrt (vgl. Abbildung 2).

Neben der klassischen Material-
forschung gewinnt die Entwicklung
komplexer und integrierter Systeme
zunchmende Bedeutung. Klar im
Trend liegen die Optimierung und
das Fine Tuning bekannter Materia-
lien z.B. durch neue Blends, Ver-
bundwerkstoffe oder Compoundie-
rung mit Additiven. Zusitzlich geho-
ren neue Copolymerstrukturen aus
bekannten Monomeren und neue Po-
lymerisationskatalysatoren fur die
Synthese von maf$geschneiderten Po-
lymeren zum Repertoire der indus-
triellen F+E-Labors. Eine ebenso
wichtige Rolle spielt die Verfahrens-
entwicklung, die immer wieder neue,
kostengunstigere Wege zu bekannten
Produkten findet.

Die wirtschaftliche und tech-
nische Kunststoffszene insgesamt
lasst sich mit der ketzerischen Fest-
stellung beschreiben, dass in den
letzten Jahren mehr neue Firmen- als
Produktnamen entstanden sind. Die-
ser Eindruck entstand auch auf
der Kunststoffmesse in Diisseldorf
(K 2001), der weltweit bedeutend-
sten Informationsplattform fir die

Kunststoffindustrie.
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