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Die Makromolekulare Chemie entwickelt sich zunehmend zu einer Materialwissenschaft

fiir Optik, Elektronik und Medizin. Die rasante Entwicklung auf der Seite der Polymerphy-

sik sowie der Theorie und Simulation erlaubt dabei die Beherrschung immer komplexerer

Strukturen.

@ Praparative Polymerchemie, die
Entwicklungen auf den Gebieten der
Katalyse, der komplexen Polymer-
der
und Biopolymere waren die Schwer-

architekturen, Polyelektrolyte
punkte im ersten Teil des Trendbe-

richts Makromolekulare ~Chemie.
Dieser ist in der Marzausgabe der
Nachrichten  erschienen  [Nachr
Chem. 2002, 50, 346].

Der vorliegende zweite Teil richtet
den Blick auf Funktionspolymere fir
biologisch-medizinische Anwendun-
gen, Optik und Elektronik. In der
Forschung nehmen  Funktions-
polymere breiten Raum ein. Bei die-
sen Materialien mit einer hohen
Wertschopfung spielt der Preis zu-
nachst keine entscheidende Rolle.
Chemie, Physik und Ingenieurwis-
senschaften sind hier vermischt, da
auch die besten Materialien ohne ge-
eignete Praparation und Strukturie-

rung nutzlos sind. Der Bereich der

Funktionspolymere geht damit fast
nahtlos in den Bereich der Selbstorga-
nisation, in den Bereich der supramo-
lekularen Strukturen und die Herstel-
lung dunner, mikro- und nanostruk-
turierter Polymere tber. Ebenfalls ei-
ne zentralen Stellung nehmen die an-
organisch/organischen Hybridsyste-
me ein, die zum Bereich der Funk-
tionsmaterialien und der Nanostruk-
turen passen. In einigen Teilbereichen
verbreiten diese die Hoffnung, altbe-
kannte Polymere durch Zumischen
anorganischer Fullstoffe gleichzeitig
besser und billiger zu machen.

In der Polymerphysik und -ana-
lytik werden die meist spektroskopi-
schen Methoden immer empfindli-
cher und gleichzeitig selektiver. Mit
diesen Methoden werden grundsatz-
liche und komplexe Fragestellungen
der Polymerwissenschaft angegangen,
wie der Glastubergang oder die Kris-
tallisation von Polymeren. Diesen

Trends konnen auch die meisten

Weiterentwicklungen bei Theorie
und Simulation zugeordnet werden.
Die Chemie der untersuchten Syste-
me kann nur dann immer komplexer
werden, wenn es eine entsprechende
Charakterisierung gibt, die diese Sys-
teme in akzeptabler Zeit uberprifen
kann. Fir diesen Trend hat die Physi-
kalischen Chemie neue Methoden
entwickelt oder etablierte gekoppelt
sowie die Zeit verringert, die fur eine
einzelne  Untersuchung benotigt
wird. Dies fuhrt zu Hochdurchsatz-
methoden (Stichwort HTS: High
throughput screening).

Um die notige Redundanz bei der
Variation der Methode oder der zu
beschreibenden Substanz zu gewéhr-
leisten, werden fast immer etablierte
Methoden auf neue Systeme oder
neue Methoden und theoretische An-
satze auf bereits etablierte Fragestel-
lungen angewendet.
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Polymere fiir die Medizin

& Mit Hilfe paralleler Methoden
wurden 140 Polymere aus Diaminen
und Diacrylaten hergestellt und als
Transfektionsmaterialien fir DNA
untersucht.””  Nur 56 Polymere
konnten DNA qtiberhaupt anbinden.
Diese Polymere wurden auf ihre Fa-
higkeit hin untersucht, plasmidische
DNA in Krebszellen von Affen ein-
zutragen.

Neue potentielle Polymere fir
Wirkstoffkonjugate erhielten Vincen-
zi et al. durch Copolykondensation
von bis-chlorformiat-terminierter Po-
lyethylenglykole und ungesattigten
aliphatischen OH-terminierten Oli-
goestern.ss) Die gebildeten Poly(ethy-
lenglycol)-block-(Polyestercarbonate)
sind wasserloslich und hydrolytisch
abbaubar. In-vitro-Untersuchungen
ergaben keine signifikante Toxizitat.

Nanometerdimensionierte Biore-
aktoren stellten Graff et al. mit poly-
merstabilisierten Liposomen her.””
Liposomen mit eingelagerten Mem-
branproteinen wurden durch Umset-
zung mit n-Butylmethacrylat/Ethy-
lenglycoldimethacrylat  stabilisiert.
Sowohl die Funktionalitdt der Mem-
branproteine als auch die Wirkung
der in den Liposomen eingelagerten
B-Lactamase wurde durch die Gegen-
wart der Acrylatmonomere und
durch deren vernetzende Polymerisa-
tion nicht eingeschrankt.

Funktionspolymere

@ Bei den Funktionspolymeren do-
minierten im letzten Jahr Arbeiten
zu organischen LEDs, zur organi-
schen Photovoltaik, zur Herstellung
physikalischer Farben durch Bragg-
Streuung an polymeren Uberstruk-
turen und zu flissigkristallinen Po-
lymeren.

Organische LEDs

Auf dem Gebiet der organischen
Leuchtdioden gab es wieder eine gro-
e Anzahl von Veroffentlichungen.
Zur Herstellung neuer leitfahiger Po-
lymere sind besonders Arbeiten zu Po-
lythiophenen zu nennen. Das Ziel ist
es, durch regioselektive Synthese von

Alkylthiophenen Polymere mit bes-
serer Loslichkeit und besserer Ver-
arbeitbarkeit herzustellen.”*®  Er-
gianzt werden diese Arbeiten durch
Untersuchungen zur Verarbeitung
dieser Polymere und zum Aufbau der
organischen LEDs. Interessant sind
Arbeiten zur Erzeugung einer polari-
sierten Emission, wobei die Polymere
nur durch Reibeprozesse orientiert
werden. Auf diese Weise lieflen sich
zweischichtige LEDs mit polarisierter
Fluoreszenz herstellen, bei denen die
Polarisation der beiden Farben senk-
recht aufeinander steht.’” Das Ver-
standnis des Ladungstransports in or-
ganischen Halbleitern hangt mit
Kenntnissen tber die Nahordnung
zwischen den Polymerketten zusam-
men. Es ist interessant, dass sich die
Konformation von halbleitenden Po-
lymeren und die Wechselwirkung ver-
schiedener Polymere an der Gas-Was-
ser-Grenzflache durch den Oberfla-
chendruck gezielt variieren lassen.””
Fur die Einschatzung des Anwen-
dungspotentials von halbleitenden
Polymeren fur die Herstellung orga-
nischer LEDs haben zwei Arbeiten
grundsatzlich Neues erbracht: Erst-
mals wurde Supraleitung in leitfahi-
gen Polymeren nachgewiesen und
zwar in aus Losung verarbeiteten
Polythiophenfilmen. Entscheidend
fir diese Arbeit war die Einspeisung
von Ladungstrigern in das Polythio-
phen durch einen Feldeffekttransis-
tor. Die Storung durch Gegenionen
beim Dotieren entfiel dadurch.’”
Diese Arbeit zeigt dadurch in he-
rausragender Weise das Potential
dieser Materialien. Eine zweite Ar-
beit in diese Richtung befasst sich
mit dem Nachweis, dass mehr als
25% der rekombinierten Elektro-
nen-Loch-Paare zur Fluoreszenz
beitragen konnen, da das Verhiltnis
von Singulett- zu Triplett-Zustand
nicht wie erwartet 1:3 ist, sondern
weitaus gunstiger fir den Singulett-

Zustand liegen kann.®"

Polymere fiir die Photovoltaik

Organische Photozellen haben in-
zwischen einen Entwicklungsstand
erreicht, von dem aus sie erfolgreich
mit ihren anorganischen Gegenstu-
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cken konkurrieren konnen.*” Ausge-
hend von der Uberlegung, dass fiir ei-
ne erfolgreiche Photovoltaik nano-
phasenseparierte Systeme aus Elek-
tronenleitern und Lochleitern vorlie-
gen missen, werden phasenseparier-
te Blends aus beiden Komponenten
intensiv untersucht. Grofle Fort-
schritte wurden bei Blends aus sub-
stituierten PPVs und Fullerenderi-
vaten erzielt, die zu einer Verdreifa-
chung der Effektivitat der Energie-
umwandlung fithren.”" Aus die-
sem Bereich fallt eine Arbeit von
Millen®” auf. Sie zeigt, dass es beim
Spincoaten von Losungen von dis-
kotischen Molekiilen und Perylen-
verbindungen zur spontanen Ent-
mischung und  Strukturbildung
kommt. Dies macht die so hergestell-
ten Filme fur die Photovoltaik inte-
ressant. Einen systematischeren An-
satz zur Kontrolle der Morphologie
wihlt Scherf,”” der gezielt Block-
copolymere aus zwei halbleitenden
Blocken (Polyfluoren und Polyanilin)
herstellt. Uber die chemische Struk-
tur der Blocke lasst sich die GrofSe
der nanophasenseparierten Bereiche
einstellen lisst. Arbeiten an anorga-
nisch(TiO,)-organischen Hybridsys-
temen belegen die Bedeutung der La-
dungstrigerbeweglichkeit und er-
moglichen tiber die Optimierung die-
ser Grof3e eine Verbesserung des Wir-

kungsgrades.m)

Farben durch Braggstreuung

Bei Polymeren, die aufgrund ihrer
Uberstruktur ~ Braggstreuung  von
Licht zeigen, dominieren Arbeiten
aus dem Bereich der Polymer-Opale
und der cholesterischen Phasen. Aus-
gehend von alteren Arbeiten tber Po-
1ymer—OpaleﬁS) konnte im letzten Jahr
die Qualitat der Opale, die durch die
Kristallisation von PMMA-Latices
hergestellt werden konnen, belegt
werden.”” Hellmann™ betrat mit der
Herstellung von  kautschukelasti-
schen Opalen aus Kern-Schale-Lati-
ces Neuland. Diese Materialien sind
interessant als mechanische Senso-
ren, da sich ihre Farbe durch Kom-
pression gezielt verschieben lasst.

Alternativ. zu  Polymer-Opalen
wurden cholesterische Phasen bear-
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Abb. 1.
Lasen ohne Spiegel
im cholesterischen
Film. Die Emissions-
wellenldnge dn-
dert sich durch
mechanische
Deformation (mit
freundl. Genehmi-

gung aus Lit. 71).
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beitet. Hervorzuheben sind hier Ar-

beiten, die das erste Mal das Lasen
ohne Spiegel an der Bandkante der
cholesterischen Phase als eindimen-
sionaler photonischer Kristall be-
schreiben.”” Da sich durch mecha-
nische Deformation die Selektivrefle-
xion verschieben lisst, lassen sich in
solchen Systemen die Laserfrequenzen
mechanisch beeinflussen (Abb. 1).

Fliissigkristalline Materialien

Aufler den optischen Eigenschaf-
ten von cholesterischen Phasen sind
flussigkristalline ~ Materialien — mit
Blick auf die Erzeugung kunstlicher
Muskeln, also Materialien mit me-
chanischen Formiénderungen, inte-
ressant. Hervorzuheben sind hier Ar-
beiten von Finkelmann'”. Er berich-
tet iber eine eine Forménderung, die
durch eine optisch ausgeloste Pha-
senumwandlung hervorgerufen wur-
de, sowie tiber den elektrisch stimu-

lierten Piezoeffekt unter Ausnutzung

des elektroklinen Effektes in ferro-
elektrischen Elastomeren.”” Mit dem
letzten Ansatz konnte ein neuer
Weltrekord fur den elektrostriktiven
Effekt erzielt werden. Flussigkristalli-
ne Materialien werde auch eingesetzt,
um anisotrope Oberflachenreliefs zu
erzeugen. Anisotrope Oberflichen
und und Poren bilden sich beim Ent-
mischen wahrend der Polymerisati-
on. " Solche Strukturen konne z. B.
als preiswerte Entspiegelungsschich-
ten verwendet werden.

Einige Entwicklungen lassen sich
nicht direkt in unsere Gliederung
einordnen. Goedel ist es gelungen,
ultradunne Elastomerfilme durch ei-
ne physikalische Vernetzung (Iono-
mercluster) herzustellen.”” Diese ex-
trem (ca. 40 nm) diinnen Filme kon-
nen zu Ballons mit bis zu 100 pm
Durchmesser aufgeblasen werden.
Die Entwicklung von gepragten (im-
printed) Mikrogelen ist noch hervor-
zuheben. Durch die Verwendung von
Nanopartikeln kann die Zuganglich-
keit der gepragten Strukturen und
damit die Dynamik des ganzen Sys-
tems entscheidend verbessert wer-
den’®.

Organisch-Anorganische
Hybridsysteme

@ Zum Aufbau von organisch-anor-
ganischen Hybridsystemen mit kon-
trollierten Dimensionen im Nano-
meterbereich werden verschiedene
Strategien verfolgt. Eine dieser Strate-
gien startet mit der Herstellung von
organisch-anorganischen Nanoparti-
keln. Zu diesem Zwecke wurden defi-
nierte anorganische Partikel (Silika-
te) durch unterschiedliche Polymeri-
sationsverfahren mit einer definier-
ten Polymerhiille umgeben. Verwen-
det wurden hierzu z.B. die Ziegler-
Natta-Polymerisation fir eine Poly-
ethylenhille””
ferpolymerisation.”” Mit beiden Me-

oder die Atomtrans-

thoden lassen sich gut definierte Na-
nopartikel herstellen, die nach dem
Aufschmelzen interessante Bulkma-
terialien ergeben, zum Beispiel me-
chanisch besonders stabile.

Eine weitere Strategie ist die Nut-
zung einer schon existierenden, ge-
ordneten Volumenphase. Dabei wer-

den Polymere in den Hohlraumen ei-
nes anorganischen Systems gebildet
oder umgekehrt anorganische Mate-
rialien durch Sol-Gel-Prozesse in der
hydrophilen Komponente eines orga-
nischen Blockcopolymers hergestellt.
Zum ersten Bereich gehoren erfolg-
reiche Versuche zur photoche-
mischen Polymerisation von Diacety-
lenen in den lyotropen Zylinder-
strukturen eines durch Sol-Gel Pro-

zesse hergestellten

79)

anorganischen
Rohrensystems. Die kationische
Polymerisation von elektronenrei-
chen Monomeren in den Réhren na-
nopordser  Silikatstrukturen — wird
durch die Oberfliche erst

gelc")st.SO) In diesem Fall fuhrt das

aus-

Confinement der Polymerkette durch
die anorganische Matrix zu einer Be-
schleunigung der o-Relaxation, wie
durch dielektrische Spektroskopie
nachgewiesen wurde.*” Den alterna-
tive Weg, die Volumenphase eines
Blockcopolymeren zur Erzeugung ei-
ner grof$flachigen anorganischen Ma-
trix auszunutzen, beschritt Wies-
ner,”” der erstmals eine groffliachige
,Plumbers nightmare“-Struktur in
Volumenproben von Aluminiumsili-
katen herstellen konnte.

Fur die praktische Anwendung
sind Konzepte, die auf Delaminierung
von simplen Schichtsilikaten zuruck-
greifen, aufgrund der preiswerten
Edukte interessanter. Dies gelingt z.B.
durch lipophile Tonen oder durch mit
ionischen Gruppen funktionalisier-
tem Polypropylengz’ % In solchen
Systemen konnen neben den mecha-
nischen FEigenschaften auch andere
Parameter verbessert werden. Ein Bei-
spiel ist die thermische Stabilitat von
Polypropylen,*” die sich in einer deut-
lich erniedrigten Entztindbarkeit &u-
Bert. Damit ist der Nachweis erbracht,
dass eine moglichst direkte Wechsel-
wirkung des Polymers mit der anorga-
nischen Schichtstruktur entscheidend
ist. Mechanische Untersuchungen zei-
gen, dass es durch Tempern bei Extru-
sionstemperatur gelingt, stabile Uber-
strukturen in diesem Hybridsystem
einzustellen.®”

Da die GrofSe der ineinander dis-
pergierten organischen und anorgani-
schen Strukturen standig sinkt, er-
scheint es sinnvoll, auch Systeme zu
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untersuchen, die praktisch nur noch
aus Grenzflache bestehen.*” Solche
Materialien konnen zum Beispiel als
Monomere fir Zahnfiullungen ver-
wendet werden, die ihren geringen
Schrumpf beim Ausharten und ihre
hohe Abriebfestigkeit der anorgani-

8
schen Komponente verdanken.”

Theorie und Simulation

@ Uber das Gebiet der Simulation
nicht geladener Polymere wurde ge-
rade ein umfassender Ubersichtsarti-
kel veroffentlicht.*” Mit Hilfe der
Computersimulation und der mathe-
matischen Knotentheorie konnte der
Einfluss von topologischen Ein-
schrankungen, insbesondere von
Netzpunkten, auf polymere Struktu-
ren untersucht werden.* " Ein wei-
tes und noch sehr fruchtbares Gebiet
fur die Computersimulation, ist das
Einbeziehen der elektrostatischen
Wechselwirkungen bei Polyelektroly-
ten mit Hilfe der Monte-Carlo-Simu-
lation. Griinde fur das komplexe Ver-
halten dieser Materialklasse sind ne-
ben der langreichweitigen elektrosta-
tischen Wechselwirkung, die wenig
ausgeprégte Separation der involvier-
ten Zeitskalen (Reptation), die La-
dung und das Eigenvolumen der nie-
dermolekularen Ionen und die spe-
ziellen Eigenschaften des Wassers im
nm-Bereich.”' ™ Mit der Computer-
simulation ist es inzwischen moglich,
die Einfliisse der Packung von teil-
weise geordneten Hexabenzocorone-
nen auf die chemische Verschiebung
der Festkorper-NMR quantitativ vor-
herzusagen.””  Hierbei werden je
nach Entfernung zum untersuchten
Kern unterschiedliche Naherungen
verwendet (z.B. Dichtefunktional-
theorie), um zu der gewtinschten Ge-
nauigkeit bei begrenztem Rechenauf-
wand zu kommen. Die leistungsstar-
ke Dichtefunktionaltheorie wurde
auch benutzt, um theoretische Pha-
sendiagramme von Polymer-Schicht-
silikat-Systemen zu berechnen. Die
geometrischen Einschrankungen
konnen dabei zu flussigkristallinen
Ordnungszustinden fithren.”” Die
Simulation der radikalischen Kinetik
in Kombination mit experimentellen
Daten (GPC, NMR) erlaubt es, Grad

und Lange von Verzweigungen oder
ganz allgemein die Topologie von
Makromolekiillen bei industriellen
Prozessen” ' besser zu verstehen
und zu beeinflussen. In diesem Zu-
sammenhang scheint die Kettenlén-
genabhingigkeit der Terminations-

. s . 102
reaktion wichtig zu sein.'"”

Charakterisierung der Polymere,
Methodenentwicklung

@ Der Trend innerhalb der moleku-
laren Charakterisierung von Poly-
meren geht weiter in die Richtung
Kombination von Trennverfahren
wie: HPLC, GPC, Feld-Fluss-Fraktio-
nierung (FFF) oder Einsatz von kriti-
schen Bedingungen zusammen mit
eigenschaftsspezifischen Detektoren
(Losungsviskositat, — Lichtstreuung,
Osmose).m’lw Fur die Bestimmung
der chemischen Zusammensetzung
und der chemischen Heterogenitat
werden z. T. noch 1H-NMR oder FT-
IR Detektion nachgeschaltet.m) Die
NMR-spektroskopischen Methoden
werden weiterentwickelt, hauptsach-
lich dahin, dass langsame dyna-
mische Prozesse, lokale Ordnung,
Konformation und dynamische Hete-
rogenitaten untersucht werden kon-
nen. Methodisch geschieht dies im
Festkorper durch schnelle Proben-
rotation am magischen Winkel (bis
zu 35000 Rotationen pro Sekunde),
Doppel-Quanten-Festkorper-NMR

und Oberflachen-NMR.'**  Die
NMR von geldsten Polymeren kann
in Polyethylenen inzwischen eine
CH-Verzweigungsstelle unter 10000
CH,-Gruppen detektieren.'””  Die
Kombination mit rheologischen Me-
thoden ist besonders gut geeignet,
um Lang- und Kurzkettenverzwei-
gungen zu unterscheiden. Neue me-
thodische Entwicklungen auf dem
Gebiet der nichtlinearen, oszillatori-
schen Rheologie, die FT-Rheologie,
zeigt erste Fruchte bei der Charakte-
19 pie
FT-Rheologie wurde analog zur
NMR- oder IR-Spektroskopie zur
2D-FT-Rheologie erweitert.''”  Die

Massenspektrometrie der Makromo-

risierung von Dispersionen.

lekule sieht ihre Herausforderung in
der Endgruppenanalytik und in im-
mer grofleren, unloslichen Festkor-

pern, die nur mit Hilfe von sehr mil-
den Ionisierungsbedingungen (MAL-
DI-TOF) als nicht fragmentiertes Mo-
lekul gemessen werden konnen. Da-
durch kann ein detaillierter Einblick
in die Struktur und die Chemie dieser
Substanzklasse =~ gewonnen  wer-
den.""” Bei der Lichtstreuung geht
die Entwicklung in Richtung konzen-
trierterer Losungen, bei denen Mehr-
fachstreuungen die Regel sind. Diese
werden dann mit Methoden wie
Zweifarben-Aufbau, 3D-Kreuzkorre-
lation oder Einstrahltechniken mit
Speckelmustern analysiert.ln’lm Die
Untersuchung der Kinetik von Zieg-
lerkatalysatoren bei der Olefin-
polymerisation mit Hilfe der Stop-
ped-Flow-Technik wurde in einem
kiirzlich erschienenen Ubersichts-
artikel zusammengefasst.m)
Anwendungen fiir neue und ver-
besserte Charakterisierungsmetho-
den gibt es gentigend: von der Ana-
lyse der Wechselwirkungen in Poly-
merblends tuber die anwendungsori-
entierte Analytik zur Ermittlung von
praxisrelevanten Eigenschaften, wie
der Wechselwirkung im System
Elastomer-Fillstoffe und das mole-
kulare Verstandnis von Verstar-
kungseffekten bis hin zur Qualitats-
kontrolle in Industrie und bei Behor-
den. Ein interessantes Beispiel fur
neuartige Nanostrukturen sind die
mit hohen Scherraten erzeugten und
durch elektrische Felder orientierten
PEO Fasern.""®'"” Nanostrukturen
konnen immer besser mit Hilfe der
direkten Bildgebung durch Trans-
missions-, Raster-Elektronenmikro-
skopie oder Kraftmikroskopie be-
stimmt werden.""®"'” Andere Me-
thoden wie Surface enhanced Raman
Spektroskopie (SERS)HO)
ning near field optical microscopy
(SNOM)HD verbessern auch das
Verstandnis der Mikrostrukturen.

oder Scan-

Die stindige Erhohung der Auf-
losung bei Abbildungsverfahren wie
AFM fuhrten dazu, die helikale Su-
perstruktur in synthetischen Poly-
meren direkt abzubilden und sie mit
der Konformation der Einzelmole-
kule, wie sie in Losung durch CD-
Spektroskopie zuganglich ist, zu

. 122
korrelieren.'*”
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Abb. 2. Strukturvorschlag fiir ein Triblock-
copolymer PS-PB-PS. Kurzlebige Ordnungs-
zustdnde kénnen auf Ldngenskalen von
etwa 2 nm detektiert werden (mit freund|.
Genehmigung aus Lit. 134; @ American

Chemical Society).

Polymerphysik

@ Auch die Polymerphysik ent-
wickelt sich zu immer komplexeren
Themen hin. Die Grenzen der klassi-
schen Disziplinen verwischen durch
photonische Materialien, lichtemit-
tierende und leitfahige Polymere, Su-
pramolekulare Strukturen usw. im-
mer weiter. Mogliche Stichworte fur
die Polymerphysik sind: Kristallisati-
on bei teilkristallinen Polymeren
(wieder aktuell), Heterogenitaten in
amorphen polymeren Glasern, Ein-
flufs der Copolymere oder der Topo-
logie auf die Dynamik. Daneben er-
laubt die immer bessere Auflosung
der einzelnen Methoden, dass nicht
langer nur mehr das Ensemble son-
dern das einzelne Polymermolekul
untersucht werden kann. Klassische
MessgrofSen wie das Elastizitats-
modul konnen mit Hilfe nanoinden-
tierender Methoden auf Langenska-
len bestimmt werden und nicht mehr
nur als BulkgrofSe. Fiir solche grund-
satzlichen Fragestellungen genugt
immer noch ein monodisperses Ho-
mopolymer. Bei dem Thema Kristalli-
sation konnte mit Hilfe von AFM und
Rontgenuntersuchungen ein Zwei-
Stufen-Prozess

postuliert  wer-

447

den.'”® Dieser fuhrt tber eine
Wachstumsfront und eine Vororien-
tierung der Ketten. Es scheint ein kri-
tisches Molekulargewicht zu geben,
unterhalb dessen der Einfluss von
Verscherung auf die Kristallisation
verschwindet."*” Ma et al. unter-
suchten die Auswirkungen von

nicht-kristallisierenden  Polymeren

auf die Struktur von Spharolithen.">”
Durch epitaktisches Wachstum von
PS-PE-Blockcopolymeren  konnten
kristalline, regulare Polyethylen-Na-
nodoménen induziert werden."*® Die
ursprungliche Annahme von dyna-
mischen und raumlichen Heterogeni-
taten innerhalb eines amorphen Ho-
mopolymeren in der Nahe der Glas-
temperatur ist inzwischen etabliert.
In der Nahe des Glaspunktes zeich-
net sich die Heterogenitit durch eine
Ausdehnung im Bereich von wenigen
Nanometern aus, die sich langsam
verandert. FEine Zusammenfassung
der aktuellen Erkenntnisse ist bei
Bohmer et al. zu finden.'”” Die For-
schung auf diesem Gebiet geht tiber
zu einer systematischen Variation der
Polymere, zur Untersuchung des Lo-
sungsmitteleinflusses und einzelner
Molekiile mit Hilfe der Fluoreszenz-
spektroskopie innerhalb einer glas-
artigen Matrix."”*"*” Der Einfluss
von Copolymeren auf die zeitabhén-
gigen Ordnungsparameter und das
Reptationsverhalten wurde mit Hilfe
der Festkorper-NMR-Spektroskopie
am Beispiel von Poly(styrol-b-buta-
dien) gezeigt"”” (Abb.2). Langket-
tenverzweigungen jenseits der Ver-
schlaufungslange fuhren selbst bei
geringen Verzweigungsgraden zu ei-
nem Einfrieren der Dynamik, wobei
die zugrunde liegende Theorie durch
rheologische Messungen bestatigt
wird."” AFM-Untersuchungen, ins-
besondere  Kraft-Dehnungs-Kurven
von einzelnen Polymeren, wurden in
einem Ubersichtsartikel zusammen-
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Abb. 3.

Zahl der Verdffent-
lichungen, die zum
Stichwort ,,Poly-
mer“innerhalb des
Jjeweiligen Kalen-
derjahres gefunden
wurden. Uber einen
ldingeren Zeitraum
steigt die Zahl der
Verdffentlichungen
um etwa einen Fak-
tor 3 bis 4 pro 10
Jahre an (benutzte
Suchmaschine: Web

of Science).

1500 -
o
@‘ o Zahl der gihdichen
S 10000- Vardffentichungen,
5 die zum Stchwort "Podymer”
= fefunden wurde
% .
- a
o
6{ o—o o
1850 1980 1870 1880 1960 2000

gefasst ."*® Die weitere Entwicklung
geht in Richtung komplexerer Ma-
kromolekiile, bei denen Grenzfla-
chen, Oberflachen und Phasengren-
zen zu mehr oder weniger regularen
Uberstrukturen fithren. Die moleku-
laren Ursachen dieser Uberstruktu-
ren konnen vielfaltiger Natur sein:
Losungsmittel, Copolymere, Block-
copolymere, Ladungen, Dipole, Was-
serstoftbriicken oder Grad und Linge
von Verzweigungen etc.

Kombinatorik, Hochdurchsatz

@ Die Seite der Kombinatorischen
Chemie sowie der Hochdurchsatz-
Analytik fur die Materialforschung
wird bisher weniger von Universita-

1" und Instituten”®® dominiert

te
als von spezialisierten, neu gegrunde-
ten Firmen oder Gruppen innerhalb
grofSer Firmen. Dies konnte eine di-
rekte Auswirkung des immensen Ka-
pital- und Know-how-Bedarfs dieser
Forschung sein oder in der héufig an-
wendungsnahen Fragestellung be-
grundet sein. Gerade auf diesem Ge-
biet zeigt sich der Ubergang von eu-
phorischer Hoffnung zu realistischer
Einschétzung.ug’m) Generell werden
mit dieser Methode eher mittel- und

Jahr

langfristig Erfolge erwartet. Die Frei-
gabe aller Variablen innerhalb eines
hochdimensionalen  Parameterrau-
mes mit dem Ziel, neue Materialien
zu finden, kann nicht nur durch die
der

geschwindigkeit zum Erfolg fuhren.

Erhohung Durchsuchungs-
Jede neue Variable eines komplexen
Materials multipliziert die Zahl der
moglichen Kombinationen und kann
jede Durchsatzsteigerung der ver-
wendeten analytischen Methoden
kompensieren. Dieser Sachverhalt
konnte zu einer starken Ruckkopp-
lung auf die Grundlagenforschung
filhren, da nur chemische Gesetz-
mafSigkeiten in der Lage sind, einen
hochdimensionalen  Errorraum®
hinreichend in die Schranken zu wei-
sen. Firmen und Institute, die haupt-
sachlich auf dem Gebiet der kom-
binatorischen  Materialforschung
oder Katalyse arbeiten sind beispiels-
weise: Symyx (www.symyx.com), die
deutsche Firma HTE (www.hte-com-
pany.de), Novo-Dynamics (www.
nonlineardynamics.com), Cambridge
Combinatorial (www.cam-com.com),
NIST (www.nist.gov), das MPI fur
Kohleforschung (www.mpi-muelheim.
mpg.de), Thales Technologies (www.
thalestech.com) oder Avantium Tech-

nologies (www.avantium.com).

AbschlieBende Bemerkungen

@ Inden letzten Jahren ist die Bereit-
schaft gestiegen, neue Firmen zu
grunden, die Nischen abdecken. Ein
fast klassisches Beispiel ist die Firma
Polymer Standards Service (www.po-

lymer.de), die monodisperse Stan-
dards und isotopenangereicherte Po-
lymere im Gramm-Bereich herstellt
und vertreibt. Eine Neugrundung ist
die Firma Polymaterials (www.poly-
die
Kompounds nach Kundenwunschen

materials.de), Polymere und
im Kilogramm-Mafstab entwickelt
und produziert.

Ein weiterer Trend ist die immen-
se Zahl der wissenschaftlichen Ver-
offentlichungen in einer steigenden
Zahl von Zeitschriften. Hier helfen
nur noch Suchmaschinen wie Web of
Science (www.isinet.com), Scirus
(www.scirus.com), CAS (www.cas.
org), Current contents oder Ovid
(www.ovid.com), um innerhalb der
jahrlich etwa 500000 (ca. 2000 pro
Arbeitstag) chemierelevanten Ver-
offentlichungen das Gesuchte zu fin-
den. Abb. 3 zeigt das Ergebnis einer
Suche nach dem Stichwort ,Polymer*
in Web of Science. Im Jahre 1955
konnte ein Wissenschaftler sich noch
an 55 Veroffentlichungen zu diesem
Thema erfreuen, d.h. ca. eine Ver-
offentlichung pro Woche. Im Schnitt
wurde jede dieser Verdffentlichungen
40 mal zitiert. Im Jahre 2000 sind
iber 13000 Artikel publiziert wor-
den (ca. 50 pro Arbeitstag), wobei ei-
ne Schatzung der Zitierhaufigkeit si-
Da bleibt

den Autoren dieses Artikels nur noch

cherlich verfruht ware...
zu sagen: Viel Spaf$ beim Lesen!

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

Manfred Wilhelm,
Max-Planck-Institut fiir
Polymerforschung Mainz;
Andreas Greiner,

Institut fiir Physikalische Chemie,
Kernchemie und
Makromolekulare Chemie

FB Chemie der Universitdt Marburg

Das gesamte Literaturverzeichnis fiir
Teil 1 und Teil 2 finden Sie im Internet
(www.gdch.de/nch/index.htm). Es ist
in gedruckter Form auch tiber die Re-

daktion erhdltlich.
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