{Trendbericht)

Makromolekulare Chemie 2003

Die Diversifizierung und der Trend zur Interdisziplinaritdt der Forschungsarbeiten in der

Makromolekularen Chemie hat sich 2003 noch weiter verstdrkt. Zu erkennen ist dies

leicht an den Uberschneidungen zur supramolekularen Chemie, den Entwicklungen

bei anorganisch-organischen Hybridstrukturen und der zunehmenden Bedeutung kolloid-

chemischer Konzepte.

Paolymar F

Abb. 1.

Copolymere aus
MMA- und
PDMSMA-Makro-
monomeren: Poly-
mer F (freie radika-
lische Polymerisa-
tion) ist heterogen
verzweigt; Polymer
A (ATRP) ist homo-
gener verzweigt als
Polymer F; Polymer
R (RAFT): Gradien-
tencopolymer (aus
Lit.”).

Palymar &

& Um den diesjahrigen Bericht
,Makromolekulare Chemie“ zu fo-
kussieren, wurden Themen wie Mo-
lekulare Elektronik -
wachsendes Gebiet, in dem poly-

ein rasch

mere und niedermolekulare Ansétze
Hand in Hand gehen — , Nanodréihte
und Nanorohren sowie amphiphile
Blockcopolymere nur gestreift oder
ausgelassen; sie sind zeitnah in an-
deren Ausgaben der Nachrichten zu
finden."”

Kontrollierte Polymerisationen

@ Wihrend bisher mechanistische
Aspekte im Vordergrund standen,
richten sich aktuelle Arbeiten ins-
besondere auf die Kombination von
Polymerisationsmechanismen ~ zur
Synhese neuer Polymerarchitekturen.

Muller et al. beschrieben die Syn-
Polyisobutylen(PIB)-

these  von

Palymer R

Sternpolymeren und PIB-b-PMMA-
Copolymeren (PMMA: Polymethyl-
methacrylat) durch Kombination
von lebender kationischer und anio-
nischer Polymerisation.z) Nuyken
synthetisierte ein Pfropfcopolymer
mit Poly(methylacrylat-co-4-chlor-
methylstyrol)-Hauptkette und Poly-
(ether)-Seitenketten. Im ersten Schritt
wurde in Anwesenheit von 1,1-Di-
phenylethylen ein statistisches Copo-
lymer aus MA und 4-Chlormethyl-
styrol als multifunktioneller Initiator
fur die kationisch ringoffnende Poly-
Ether
gestellt.” Jérome gelang die Beschich-
tung von Stahl durch kathodisches
Elektrografting von Poly(2-chlorpro-

merisation cyclischer her-

pionyloxyethylacrylat). Die Mono-
mereinheiten dienten in einem zwei-
ten Schritt als Initiator fur die radika-
lische Polymerisation unter Atom-
transfer (ATRP) von Styrol.4)

Kinetische =~ Unterschiede ver-
schiedener Mechanismen ermogli-
chen die Variation der Polymer-
struktur.  Copolymerisation  von
MMA PDMS-MA-Makro-

monomeren (PDMS: Polymethlysi-

und

loxan) fithrte mit ATRP zu homogen
verzweigten ~ Copolymeren,  mit
RAFT (RAFT: reversible addition
fragmentation chain transfer) zu
Gradienten-Copolymeren und bei
der freien radikalischen Polymerisa-
tion zu heterogen verzweigten Co-
polymeren (Abbildung 1).” Die Mo-
dulation der Reaktivitiat von N,N-Di-
methylacrylamid durch Yb(OTf);
oder Y(OTf); ermoglicht die Synthese
von ataktisch-b-isotaktischen Block-
copolymeren.”

Percec berichtete tiber die lebende
radikalische Polymerisation von Vi-
nylchlorid in Wasser bei Raumtem-
peratur.7) Als Initiator diente Iodo-
form und als Katalysator naszieren-
des Cu’ mit Amin-Liganden.

Neue Entwicklungen in der ring-
offnenden Polymerisation betreffen
die Synthese von Polypropylenoxid
mit Kaliumalkoxiden in Gegenwart
sterisch anspruchsvoller Phospho-
niumionen.”’ Der Vorteil dieser Me-
thode liegt in der Erhohung der Re-
aktionsgeschwindigkeit bei gleich-
zeitiger Minimierung moglicher Ne-
benreaktionen. Neue alternierende
Polyesteramide wurden von Hocker
durch Polykondensation linearer
AB-Monomere und ringoffnender
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Polymerisation cyclischer Addukte
aus Aminoalkoholen und Adipin-
S0 Mil-
haupt und Loontjens zeigten die gut

saureanhydrid erhalten.
kontrollierte Verknupfung amino-
oder hydroxyterminierter Polymere
(PDMS, PPO: Poly(propylenoxid),
PEG: Poly(ethylenglykol), PHTEF:
Poly(tetrahydrofuran)) durch Um-
setzung mit Carbonylbiscaprolactam
(Abbildung 2).11’12> Die Carbamoyl-
caprolactam-terminierten Polymere
konnen mit weiteren Amino- oder Hy-
droxytelechelen zu Blockcopolymeren
umgesetzt werden. Die Synthese von
Poly(methylenamin) gelang Miillen
aus acetyliertem 1,3-2H-4-Imidazo-
lin-2-on durch radikalische Poly-
merisation und anschliefSender Hy-
drolyse."”” Durch Protonierung ent-
steht ein kationisches Polymer mit
einer bisher nicht erreichten La-
dungsdichte (Abbildung 3).
Kricheldorf
grundsitzlich alle Stufenreaktionen
Cyclen als stabile Endprodukte bil-
den und lineare Ketten lediglich re-

postulierte,  dass

aktive Zwischen- oder Endprodukte
sind. Als Konsequenz ergibt sich,
dass das Kettenwachstum aufgrund
des Ring-Ring-Gleichgewichts ther-
modynamisch begrenzt ist. Experi-
mentell liefSen sich bei hohen Um-
satzen tatsdchlich nur Cyclen nach-
weisen.' "

Khokhlov richtet das Interesse
auf die Darstellung von Copoly-
meren, deren Monomerabfolge eine
Information tragt, die zu einer defi-
nierten Tertiarstruktur fithrt. Monte-
Carlo-Simulationen der Copoly-
merisation von amphiphilen Mono-
meren unter ausgesuchten Losungs-
bedingungen ergaben eine globulare
Kern-Hulle-Struktur mit ausgeprag-
ter Fernordnung. Experimentell
konnten fur die Copolymerisation
von N-Vinylcaprolactam und N-Vinyl-
imidazol in wassrigem DMSO'” und
durch  Modifikation
(4-chlormethylstyrol)'” die Ergeb-
nisse der Simulation am Rechner ve-

von Poly-

rifiziert werden.

In der katalytischen Olefin-
polymerisation wurden Katalysator-
und Cokatalysatorkonzepte vor-
gestellt, die den Kreis der Polyole-

fine wiederum erweitern.

Sauerstoffverbriickte Organoalu-

miniumchloride als Cokatalysatoren
fur die TiCly-katalysierte Ethylen-
polymerisation sind wegen der vier-
fachen Koordination des Alumini-
ums stabilisiert und gleichzeitig ak-
tiver als Triethylaluminium.m) Mit
dibenzothiophensubstituierten Haf-
niumdimethylkomplexen lief sich
das Eigenschaftsspektrum der Poly-
propylene noch weiter verbreitern.
Zum einen werden elastische High-
performance-Polymere zuganglich,
zum anderen flexible Plastomere mit
hoher Isotaktizitdt (grofler 60%)
und sehr hohen Molekulargewich-
ten (1,5~106 g mol_l).lg) Kationische
Zirconocentrihydridokomplexe des
Typs [Cp'yZr,H(u-H),1X ermogli-
chen die Polymerisation von Isobu-
ten und die Copolymerisation von
Isobuten mit Isopren zu besonders
hohen Molekulargewichten (bis
500000 g mol™).*”

Mit Nickelkatalysatoren erzielte
Mecking bei der Miniemulsions-
polymerisation von Ethylen in Be-
zug auf das Molekulargewicht (bis
zu 3000 g-molfl) und die Katalysa-
toraktivitat (2~103 mol(Ethylen)
mol(Ni)™-h™) Ergebnisse, die denen
in organischen Losungsmitteln ent-
sprechen.”” Zur isospezifischen Po-
lymerisation von Styrol prasentier-
ten Okuda et al. neue ansa-Metallo-
cen-nachahmende Katalysatoren auf
der Basis von Bis(phenolat)-Kom-
plexen von Metallen der 4. Neben-

reutrales Palymer
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a]

gruppe.”” Mit diastereospezifischen
Katalysatoren gelingt die Synthese
von PMMA mit isotaktisch-b-syn-
diotaktischen Stereomultiblockmikro-

strukturen >

Ubermolekulare Polymerstrukturen

@ Die strukturelle makromolekula-
re Chemie richtet sich auf intramole-
kulare Faltung und intermolekulare
Selbstorganisation.'” Supramoleku-
lare Polymerstrukturen werden fiir
dendritisch substituierte Makromo-
lekile beschrieben, die als ganzes
Molektl Grundbaustein fur eine
Vielfalt, z.T. unbekannter flussig-
kristalliner Strukturen sein kon-
nen.”” Li zeigte fur Polymere mit
starren und flexiblen Segmenten,
dass Faltung und Selbstorganisation
durch die Blockldngen beeinflusst
werden konnen.””

Die Verknupfung von Peptiden
mit synthetischen Polymeren er-
moglicht Konjugate, die sehr spezifi-
sche Wechselwirkungen miteinan-
der eingehen.zs) So gelang es Klok,
PEG-b-Peptid Sequenzen aufzubau-
en, die kontrolliert zu dimeren und
tetrameren Coiled-Coil-Komplexen
aggregieren.zg)

Hochverzweigte Polymere finden
zunehmendes Interesse wegen ihrer
chemischen Funktionalitat.’” Vo-
raussetzung fur die gezielte Anwen-
dung ist die umfassende Aufklarung
der Struktur.”” Hochverzweigte Poly-

Hyt NH, NH s NH+

HHg+ NH» NH, NHg+

saure Bedimgungen (Teilprotonicreng

Abb. 2.
Carbonylbiscapro-
lactam (CBC) (aus
Lit. *?).

Abb. 3.
Konformations-
dnderung durch
Polyelektrolyteffekt
(aus Lit. *?).
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(glycerine) oder Poly(esteramide)
als Zusatzstoffe brechen das Azeo-
trop von Wasser mit organischen Lo-
sungsmitteln, sind aber weniger
flichtig und preisgunstiger als bis-
her verwendete Verbindungen.m

Nach wie vor bildet das Konzept

der Dendrimere den erfolgreichsten

Ansatz fur eine Gestaltung von Ei-

CAGR = Compound Annual Growth Rate.

¢ Industrielle makromolekulare
Chemie: wirtschaftliche Ent-
wicklung der Kunststoffe

Das Jahr 2003 mit dem 50. Jubi-
|[dum der Nobelpreisverleihung
an Hermann Staudinger ladt zu
einem Ruickblick ein. Betrachtet
man die Entwicklung des Kunst-
stoffmarktes von 1980 bis 2002,
so zeigt sich ein durchschnitt-
liches Wachstum von 5,2 % pro
Jahr. Wie in der Abbildung er-
sichtlich, fihrte dies zu einer Ver-
dreifachung der Produktions-
menge auf 227 Millionen Tonnen
im Jahr 2002. Diese Steigerung
ist sowohl auf die Substitution
etablierter Werkstoffe als auch
aufden Einsatz von Kunststoffen
in neuen Anwendungsgebieten
zuriickzufiihren. Innerhalb der

genschaften uber die Tertiarstruktur.
Ein Beispiel fur die funktionelle
raumliche Anordnung der Unterein-
heiten betrifft die Sammlung und
den Transport von Energie nach

photonischer Anregung.’>*”

Aus Monte-Carlo-Simulationen,34)

Neutronen-Spin-Echo-"” und Beu-

kleinere Dendrimere nichtsphari-
sche Strukturen, wihrend grofSere
kugelformig vorliegen. Dabei verhal-
ten sich die Kugeln wie weiche Kol-
loide, deren innere Bereiche durch
Auffaltung zuganglich bleiben. Syn-
thetische Arbeiten richten sich auf

Dendrimere als Nanoreaktoren zur

. 36
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einzelnen Kunststoffklassen
konnten entgegen den Erwartun-
gen Mitte der 70er Jahre die
Standardkunststoffe ihre domi-
nierende Stellung am Markt ge-
gentliber den technischen Kunst-
stoffen beibehalten und sogar
deutlich ausbauen.

Der grofdte Zuwachs ist mit einem
jahrlichen Wachstum von 9,1 % fiir
Polypropylen zu verzeichnen. Ein
groRer Teil dieser Steigerung ist
auf die Substitution anderer
Kunststoffe zurlickzufiihren. Neue
Eigenschaftsprofile, die eine sol-
che Entwicklung ermoglicht ha-
ben, waren unter anderem durch
Katalysator- und Verfahrensopti-
mierungen moglich.

Groldes Wachstum konnte auch auf
dem Polyestermarkt erzielt werden,
der nicht zuletzt durch die Entwick-
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folgen fur

Erzeugung von Metallclustern, z.B.

lungen auf dem Verpackungssek-
tor, insbesondere bei den Getranke-
flaschen, generiert wurde.

Im Vergleich dazu haben die syn-
thetischen Elastomere Marktanteil
hauptsachlich durch einen starken
Einbruch des osteuropdischen
Marktes zwischen 1990 und 2000
verloren. AufRerdem wirkte sich
eine verlangerte und verbesserte
Lebensdauer der Produkte wie im
Falle der Automobilreifen auf die
Absatzmenge aus.

Betrachtet man ausschlieRlich die
Produktionsmengen, dann wurde
im Jahr 2002 im Vergleich zu 2001
wieder ein gesundes Wachstum
von etwa 5 % erreicht. Dieser Trend
wird sich nach Einschatzung von
Experten bis ins Jahr 2008 auf die-
sem Niveau fortsetzen.

Zu Beginn dieses Jahrtausends
waren in Asien annahernd dhn-
liche Produktionsmengen wie in
Europa und Nordamerika zu ver-
zeichnen. Mit einem doppelt so
starken Ausbau der Produktions-
kapazitaten von etwa 8 % in Asien
im Vergleich zu Europa und Nord-
amerika werden sich diese Ver-
haltnisse jedoch in Kiirze andern.
Im Mittleren Osten und Afrika ist
ebenfalls eine deutlich Erhdhung
der Produktionsmenge zu vermer-
ken. Dies gilt vor allem fir die dor-
tige Polyolefinproduktion.

Die Standard-Kunststoffe sowie
auch die technischen Kunststoffe
und Blends haben sich im Jahr
2002 mit dem allgemeinen
Wachstumstrend entwickelt.
Mengenmalig vermeldete die
Polyurethanindustrie dagegen ein
ausgesprochen gutes Jahr, mit ei-
nem Wachstum von 10 %. D



zur Reduktion von PdCl; zu Pd’-
Teilchen mit einer Grofle unter
2nm’” und zur Darstellung von Ge-
mischtmetallclustern (Pt/Pd).38) Eine
einfache Alternative ist die Darstel-
lung von 2 — 5nm grofSen Gold-, Sil-
ber- und Palladiumteilchen in Poly-
(siloxan)—Nanokugeln39) oder die
Abscheidung sehr kleiner ZnS-Nano-
partikel durch eine Fest-fest-Reakti-
on in inversen AOT-[Natrium-1,2-bis-
(2-ethylhexyloxycarbonyl)-1-ethan-
sulfonat)]-Mizellen,4O)’ aber auch von
Metallteilchen in Blockcopolymermi-
zellen.*”

Das zunehmende Interesse an
Einzelmolekulexperimenten mit
oberflichengebundenen Polymeren
bewirkt einen weiteren Trend zur
Entwicklung funktioneller Polymer-
strukturen und Architekturen, die
zur Faltung und Entfaltung befahigt
sind. Ein Beispiel sind Bursten- und
Poly(dendron)molekﬁle.“‘m Unter-
suchungen zu konformativen Ande-
rungen an einzelnen Makromoleki-
len zeigen Details, die in den makro-
skopischen Effekten, wie sie fur das
Ensemble gemessen werden, nicht
aufgelost  werden  konnen. ™
Kurzlich wurde gezeigt, dass Einzel-
molekule Lichtsignale (photonic
signal) empfangen, verarbeiten und
in mechanische Arbeit umwandeln
konnen."” Das Konzept nutzt die
Cis-trans-Isomerisierung von Azoben-
zoleinheiten zur Streckung und Stau-
chung.

Elektrospinning ermoglicht es,
auch mit ,einfachen“ Makromolekii-
len komplexe Uberstrukturen zu er-
zeugen. So wurden Nanofasern als

Thorsten Dreier (Jahr-
gang 1972) studierte
Chemie an der Uni-
versitat Minster.
Wahrend eines For-
schungsaufenthalt

an der West Virginia
University arbeitete er in der Arbeits-
gruppe von Jeffrey L. Petersen. 2001 pro-
movierte er bei Gerhard Erker an der Uni-

versitat Minster iber neue Metallocen-
katalysatoren zur Herstellung von elas-
tomerem Polypropylen. Seit Anfang
2002 arbeitet er bei Bayer und ist zur Zeit
im Bereich Polymer-Innovation tatig.

Schablonen genutzt, um Poly(p-xy-
lylen)-Nanordhren aufzubauen. Die-
se konnten funktionell ausgertistet
werden, wodurch katalytisch aktive
oder fluoreszierende Nanorohren
zuginglich waren. ™

Wabenartige Gitternetzwerke mit
mikrometergrofSen Gitterkonstanten
wurden durch Abscheidung von
Wassertropfen auf einer langsam
trocknenden Schicht einer Poly-
imidlosung erzeugt, die als Mikrofil-
trationsmembranen einsetzbar sein
konnten.*”

Uberstrukturbildung wird in be-
sonderer Weise in den Arbeiten zu
niedermolekularen Organogelato-
ren genutzt.so) Dabei gelang es, den
Organisationsprozess von der Bil-
dung molekular dinner Faden in
hochverdunnten Losungen bis hin
zur columnaren Mesophase der
Reinsubstanz zu verfolgen und so
eine Bricke von der supramoleku-
laren zur makromolekularen Che-
mie zu schlagen (Abbildung 4).51)
Mit geeigneten Verbindungsglie-
dern versehen, aggregieren Bis(me-
rocyanin)-Farbstoffe in unpolaren
Losungsmitteln zu supramolekula-
ren columnaren Objekten mit kom-
plexer hierarchischer Struktur.””
Perspektiven ergeben sich durch die
Entwicklung von amphiphilen Mo-
nomeren, die in Substanz columna-
re Phasen bilden und sich in Lo-
sung zu molekularen Aggregaten
mit einem auflerordentlich hohem
Aspektverhiltnis organisieren. Da-
mit kann die Struktur der Makro-
molekiile prinzipiell durch Vororga-
nisation der Monomere bestimmt

52
werden.’”

Anorganisch-organische
Hybridstrukturen

@ Das praktische Interesse richtet
sich nach wie vor auf die Verbes-
serung der mechanischen Eigen-
schaften, insbesondere der Kratz-
und der Flammfestigkeit. Daneben
findet man aber auch zunehmend
Arbeiten, bei denen die optische,
elektrische oder magnetische Funk-
tionalitat bestimmter anorganischer
Komponenten mit der Selbstorgani-
sationsfahigkeit von Polymeren zu-
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sammengebracht wird oder die Syn-
these anorganischer Nanobausteine
durch polymere Additive gesteuert
wird.

Die Synthese neuer, hochver-
zweigter SiO,-Precursor eroffnet den
Weg zu einer wasserfreien Sol-Gel-
Technik.”” Die Precursor sind flits-
sig, stabil und in gingigen organi-
schen Losungsmitteln gut loslich,
wodurch sie sich zur In-situ-Erzeu-
gung von Nanopartikeln und Nano-
strukturen in Polymeren eignen.

Fur Beschichtungssysteme auf
Basis der Sol-Gel-Technik spielt ne-
ben der Herstellung der Nanoteil-
chen deren chemische und physika-
lische Funktionalisierung eine zu-
nehmende Rolle.”” Die Herstellung
von Kern-Schale-Nanopartikeln ge-
lingt in heterophasigen Polymerisa-
tionen, wobei Latexteilchen, anorga-
nische Kolloide oder Nanostruktu-
ren ummantelt werden.”” So fithrte
z. B. die Abscheidung von Poly(3,4-
ethylendioxythiophen) auf SiO,-Par-
tikeln zu stabilen kolloidalen Dis-
persionen mit elektrisch leitenden
Teilchen.”® Biirstenpartikel mit bis
zu 600 Pfropfketten konnten aus Vi-
nylmonomeren synthetisiert wer-
den, indem 10nm grofSe Organosili-
con-Gelpartikel mit einer grofSen
Zahl  2-Brom-2-methylpropionat-
gruppen funktionalisiert wurden,
iber die anschliefSend eine ATRP-
Propfpolymerisation initiiert wurde
(Abbildung 5).57) Das Verfahren er-
moglicht auch die Herstellung ste-
risch stabilisierter magnetischer Na-
noteilchen, die zur aktiven Uber-
strukturbildung befahigt sind und
Potential fur den Einsatz in mag-
netorheologischen Fluiden haben.”

Charakteristisch fur das zuneh-
mende Interesse an funktionsrele-
vanten Eigenschaften sind Unter-
suchungen zur Vertraglichkeit von
hybriden Sol-Gel-Materialien mit or-
ganischen Farbstoffen fur die Ver-
wendung als Sensoren,”” schnell
hirtenden und strukturierbaren Be-
schichtungen.®”

Hybridmaterialien fir die Halb-
leitertechnik wurden z. B. durch Ein-
fahrung halbleitender CuClBr_,-
Nanokristalle in dunne organisch
modifizierte Kieselgelschichten dar-
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gestellt.”” Eine direkte Synthese von
Hybridfilmen ergibt sich durch Photo-
polymerisation von Zr,O,(OMc),,-
Clustern mit zwolf polymerisierbaren
Methacrylatgruppen zusammen mit
Methylmethacrylat.*”

Zunehmend wichtiger fur die Er-
zeugung funktioneller Materialien
und Hybride ist die Kopplung von
strukturell unterschiedlichen Bau-
steinen uber elektrostatische Wech-
selwirkungenfﬁ*m Einen aktuellen

¢ Industrielle makromolekulare
Chemie: Highlights 2003

Polymere verdrangen mehr und
mehr Metalle und Glas aus tech-
nisch anspruchsvollen Anwen-
dungsbereichen. So halt zum Bei-
spiel die Substitution von Stahl
und Aluminium in typischen Auto-
mobilanwendungen im Motor-
raum durch temperaturstabile
Polyamide an. Ein mit Glasfasern
verstarktes Polyamid 6.6 wird flir
die Olwanne der neuen Actros-
LKW-Modellreihe von Daimler-
Chrysler verwendet. Das Material
bietet Vorteile in der Gerausch-
armut und dem Gewicht des Bau-
teils. Im neuen Audi A3 ist es ge-
lungen, aus einem glasfaserver-
starkten Polyamid-6.6-Typ das
erste komplette Olmodul zu kon-
struieren. Zur Gewichtsreduktion
kommt bei diesen Werkstoffen
noch die kostengtinstige Herstel-
lung als weiterer Vorteil.
Polyesterflaschen (PET) haben in
diesem Jahr ihren Siegeszug fort-
gesetzt, auch als Aufbewahrungs-
gefdl fur Bier. Was im vergange-
nen Jahr trotz aufwendigen Mar-
ketings nur schleppend anlief,
flhrte in diesem Jahr durch die
Einfihrung des Dosenpfands zu
stark gestiegen Absatzen. Inzwi-
schen ist durch verbesserte Be-
schichtungen auch die HeiRabfil-
lung von Saften moglich.

Mit Metallocen-Katalysatoren her-
gestelltes isotaktisches Polypro-
pylen, das aufhellende Additive
enthalt, ersetzt inzwischen andere

Uberblick tber die vielfaltigen po-
tentiellen Anwendungen solcher
Multischichtstrukturen in den Be-
reichen Brennstoffzellen, Photovol-
taik, Optik oder Biologie gibt De-
cher.®® Fur die Entwicklung flexib-
ler Solarzellen wird an Polymer-
Fulleren-Compositen mit und ohne
Farbstoff sowie an dem Einsatz von
anorganisch-organischen  Hybrid-
materialien gearbeitet.ﬁg_m Interes-
sant ist hier die Kontrolle sub-

transparente Kunststoffe wie Plexi-
glas (PMMA) oder Polycarbonat
(PC). So entschied sich die Lufthan-
sa-Cargo-Logistik, bei Catering-
Ausrlistungen Schubfacher aus
transparentem Polypropylen ein-
zusetzen. Preis, Warme- und Che-
mikalienbestandigkeit, mecha-
nische Widerstandsfahigkeit so-
wie optische Klarheit gaben den
Ausschlag flr diese Anwendung.
Basell bietet als Erganzung zur
Spheripol-Technologie nun das
Spherizone-Verfahren zur Lizenz-
nahme an. Mit diesem Verfahren,
das im letzten Jahr grof3technisch
getestet wurde, sind neue Polypro-
pylen-Qualitaten mit wesentlich
verbessertem Eigenschaftsprofil
moglich.

Eine neue Anwendung von Kunst-
stoffen ist die ,,Smart- Surface-

L

Smart Surfaces fiir Armaturenbretter (Foto: Bayer)

mikrospischer ~ Phasenstrukturen
der Hybridschichten durch die Par-
tikelgroRe.””

Beispiele fir die polymerkontrol-
lierte Teilchensynthese sind TiO,-
Nanostrukturen aus [Ti;¢0;4(OEt)s;]
mit amphiphilen Blockcopolymeren
aus Methacrylsaure und Styrol™
sowie  Bariumchromat-Einkristall-
fasern mit hohem Aspektverhaltnis
unter Nutzung eines doppelt hydro-
philen Blockcopolymers.m Weiter-

Technologie® Elektrolumineszierende
Folien ermoglichen die Fertigung von
dreidimensionalen, sehr flachen und
dekorierten Kunststoffteilen, die
beim Anlegen einer elektrischen
Wechselspannung gleichmalig
leuchten. Eine flachig bedruckte Folie
aus PC oder PC/PBT-Blend (PBT=
Polybutylenterephthalat) bildet die
Oberflache dieses Kunststoffbau-
teils. Mit ,Smart Surfaces” lassen
sich Handtaschen auskleiden, um
beim Offnen deren Innenraum zu er-
hellen. Potential haben die Kunst-
stoffteile auch fir Anwendungen im
Auto. Armaturenbretter und Dach-
himmel kdnnten mit diesen Folien
ausgeristet werden (Abbildung).
Neue Eigenschaftskombinationen
von Kunststoffen ermdoglichen auch
in Zukunft Wachstum durch fort-
schrittliche Anwendungen. D
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fithrend sind Konzepte fur ein Kris-
tallstruktur- und Kompositdesign,
wie sie besonders an Calcium- und
Bariumsalzen untersucht werden.””
So gelang es, ein synthetisches Perl-
mutt herzustellen.”® Ein dem Origi-
nal analoger Aufbau wurde durch ei-
ne schichtweise Abscheidung von
Polyelektrolyten und blattchenfor-
migem Montmorillonit erzielt.””

Biomaterialien,
Biofunktionalisierung

@ Bei Biomaterialien hat sich der Ak-
zent klar von der Entwicklung bio-
abbaubarer und bioresorbierbarer
Materialien zu biofunktionellen Sys-
temen verschoben. Biofunktionell be-
inhaltet dabei, dass Liganden oder
Signale im Material eingebaut sind,
die eine spezifische biologische Reak-
tion bewirken konnen. Dies schliefSt
auch die kontrollierte Freisetzung
und die Verkapselung von Wirkstof-
fen ein. Dabei richtet sich das Interes-
se zunehmend auf besonders kleine
Teilchen, die bioresorbierbar sein sol-
len. Die eingesetzten Polymerkom-
ponenten beschrianken sich wegen
der
wenige nicht wasserlosliche Polyester

Zulassungsanforderungen  auf

und Depsipeptide sowie Polyglykole
oder Polysaccharide als wasserlosli-
che Komponenten.” Als Alternative
zu PEG finden allein Polyoxazoline
eine begrenzte Aufmerksamkeit.””
Das Interesse an Nanoteilchen er-
gibt sich dadurch, dass die Biover-
fiigbarkeit und Aufnahme von nano-
dispersen Stoffen sich grundlegend
von der anderer Formulierungen
unterscheiden kann. Ein eleganter
Weg fur die Synthese von Polyester-
Nanopartikeln ist die enzymatische
Polymerisation von Lactonen in Mini-
emulsionen.*” Zunehmend an Be-
deutung gewinnen Polypeptide und
Blockcopolymere, die Polypeptid-
einheiten enthalten.®®” Ziel ist die
Bindung von Wirkstoffen tber die
Peptidsequenzen bzw. die direkte
Nutzbarmachung der biologischen
Wirksamkeit der Peptide. Beschrie-
ben wurde auch der Einsatz von
Coacervaten aus Polysacchariden
mit bioabbaubaren synthetischen
Polymeren.*” Ein bioresobierbarer
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Polyelektrolyt ist der Weinsaureet- Die spezifische Funktionalisie- Abb. 4.
her der Starke.®” rung ermoglicht die Bindung von  Hierarchisches

Besonderes Interesse finden Den-
drimere und verzweigte Polymere
als Wirkstofftrager und peptidmime-
tische Strukturen. Dies manifestiert
sich auch durch eine stetig wachsen-
de Zahl an Patenten. Im einfachsten
Fall werden Komplexe eines Wirk-
stoffs mit geeigneten Dendrimeren,
z.B. Poly(amidoamin) (PAMAM),
oder dendritischen Polymeren dar-
gestellt.SS) Majoral beschrieb phos-
phorhaltige Dendrimere, die direkt
als Wirkstoffe gegen Krankheiten,
ausgelost durch abnormale Protein-
aggregation, eingesetzt wurden.*”
Ebenso werden iodhaltige dendriti-
sche Polymere als Rontgenkontrast-

mittel®”

und geladene Dendrimere
als antimikrobielle und antiparasita-
re Wirkstoffe® sowie als Haftmittel
in der Augentherapie entwickelt.*”
Lindhorst berichtete in diesem Zu-
sammenhang tber die potentielle
Inhibierung des Mannose-binden-
den Lectins von E. coli durch Poly-
(glycerin) und Poly(glycerin-glykol)-
Glykodendrimere.””

Biomaterialentwicklungen rich-
ten sich zunehmend auf hydrophile
Oberflachen und Hydrogele, die eine
unspezifische Proteinadsorption mi-
nimieren, jedoch Peptidstrukturen
zur spezifischen Zellstimulierung
enthalten. In diesem Zusammen-
hang ist die Entwicklung von poly-
mergestiitzten Lipidmembransyste-
men auf planaren Substraten zu er-
wihnen, an denen nach Funktiona-
lisierung mit Integrin Adhasions-

. 91
mechanismen untersucht werden.”"
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Proteinen der extrazellularen Matrix
und die direkte Zelladhasion. Ein
Beispiel ist der Einbau von Proteinen
in Polyelektrolyt-Multischichten.””
Fur die Bindung von Proteinen rei-
chen im Allgemeinen sehr zugéng-
liche Peptide.%)

Wichtigstes Beispiel ist die Zell-
stimulierung tuber Arginin-Glycin-
Asparagin (RGD), die an die Inte-
grinrezeptoren der Zellmembran
binden.”**” So berichtete Hubbell
tiber die Entwicklung eines zellsen-
sitiven Hydrogels aus Vinylsulfon-
terminierten mehrarmigen PEG-De-
rivaten, welche tiber Thiolgruppen-
haltige Peptide vernetzt wurden. Die
eingebauten unterschiedlichen Pep-
tidstrukturen dieser zellsensitiven
Netzwerke fordern die Zelladhasion
und gleichzeitig die Stimulierung
von Metalloproteasen (MMPs) zum
verstarkten Gewebeaufbau.”"*¥ Fiir
In-vivo-Experimente konnen solche
Hydrogele im wissrigen Milieu in si-

99,100
tu vernetzt werden. )

Intelligente Materialien

@ Zunehmendes Interesse finden
Konzepte fur die Entwicklung von
Smart Materials — besser ist hier der
noch wenig gebrauchliche Begriff
Responsive Materials, da es sich in
allen Fallen um die Fahigkeit eines
Materials handelt, auf einen dufleren
Stimulus zu reagieren.
Shape-Memory-Materialien (SMP)
konnen nach Verformung wieder ihre
Ursprungsform annehmen. Makro-

Wachstum nieder-
molekularer Gel-
bildner zu supra-
molekularen Aggre-

gaten.
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Abb. 5.

Synthese funktio-
nalisierter Nano-

partikel mit ATRP
(aus Lit. *7).
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molekulare SMP haben geringere oder  Dithiopheneinheiten  auf-

Steifigkeiten und kleinere Ruckstell-
10 gig.
nen sich aber beispielsweise als chi-

krafte als anorganische SMP,

rurgisches Nahtmaterial® oder als
vasculare endoprothetische Stents.'””
Bessere mechanische Eigenschaften
haben Komposite aus SMPs und fa-
serverstirkten Harzen, wobei der
Forménderungseffekt nicht an die
Glastemperatur der Matrix gebun-
den war.'"™ In Polymerharze einge-
schlossene Ni-Ti-Fasern ergaben ei-
nen Komposit, der als Zahnfullungs-
material das Potential hat, Risse und
Briiche nach einmaligem Autheizen
zu verschlieBen.'”” Systeme aus po-
lymerbeschichteten Shape-Memory-
Legierungen konnen dagegen ein bi-
stabiles Schaltverhalten aufweisen,
wie es fur Aktoren in der Mikrosys-
temtechnik gefordert wird.'*”
Polymere Aktoren,'”” die elektri-
sche Energie in mechanische Bewe-
gung umsetzen, wurden aus leitfahi-
gen Blockcopolymeren mit Mono-

V.. n. r: O Weichold, K. Peter, D. Klee, U. Be-
ginn, A.Mourran, M. Mdller; es fehlt H. Keul.

Die Autoren sind Mitarbeiter am Deut-
schen Wollforschungsinstitut eV. an der
RWTH Aachen und im Institut fir Tech-
nische und Makromolekulare Chemie der
RWTH Aachen. lhre Arbeitsgebiete und
Interessen umfassen synthetische Poly-
merchemie, anionische Polymerisatio-
nen, Polycarbonate, oberflachenspezi-
fische Polymere, Nanokomposite, Dendri-
mere, supramolekulare Architekturen, Vi-
sualisierungen, Biomaterialien und bio-
funktionale Beschichtungen, Polymermo-
difizierung, Ober- und Grenzfldchenpha-
nomene und Hybridmaterialien.

gebaut. Die Fahigkeit der Block-
copolymere zur Bildung mesoskali-
ger Uberstrukturen verstirkte dabei
den Effekt im Vergleich zu unstruk-
turierten Systemen.ms) Andere An-
satze verwenden gelierte ionische
Flussigkeiten oder Polyurethanelasto-
mere zum Aufbau eines Aktors.'*"'”
,Selbst-oszillierende Gele® wurden er-
halten, indem die Komponenten der
Belousow-Zhabotinsky-Reaktion  in
ein  pH-sensitives  N-Isopropyl-
(meth)acrylamid (NIPAM)/(Meth)-
acrylsdure-Gel integriert wurden.
Derartige Gele konnen peristalti-
sche Bewegungen ausfithren und
beispielsweise fur Mikropumpen
eingesetzt werden.'""

Polymere Sensoren finden weiter

12 Eine

wachsendes  Interesse.
schnelle Umsetzung mechanischer
Signale in eine optische Antwort —
die Antwortzeiten lagen im 10ms-
Bereich — gelang mit flussigkristalli-
nen Elastomeren mit eingebauten
Azofarbstoffen.'" Weitere Entwick-
lungen zielen auf chemosensitive
Polymersysteme, etwa zur Unter-
scheidung von Enantiomeren mit
Hilfe von Poly(pyrrolen), deren Mo-
nomere in 3-Position chiral substitu-
iert wurden.""?

Wiarmespeichernde Materialien
(Phase Change Materials, PCM), die
Wirme in einem definierten Tem-
peraturbereich reversibel aufneh-
men und wieder abgeben konnen,
finden Anwendung zum Schutz mi-
kroelektronischer Schaltungen vor
Temperaturspringen oder zur Her-
stellung von Textilien mit erhohtem
Tragekomfort. Da eingeftihrte Mate-
rialien auf Basis mikroverkapselter,
teuer

schmelzbarer Warmetrager

sind und nur geringe Warmekapazi-

115 yurden Alternativ-

titen haben,
systeme vorgeschlagen. Dazu geho-

ren mikropordse Polypropylengra-

nulate, deren Hohlraume mit Wir-
metragern befiillt wurden,"'” Dis-
persionen kleiner, isolierend be-
schichteter Partikel aus Lot-Legie-
rungen in vernetzten Polymeren,lm
mit UHMW-Polyethylen (ultra high
molecular weight, M,, > 10° g-mol ™)
sowie physikalisch gelierte Paraffin-

118
wachse'?

119)

oder Multikomponenten-
fasern.

Photonische Kristalle haben auf-
grund einer periodischen Modulati-
on des Brechungsindex eine ,opti-
sche Bandlicke®."”” Aktuelle Arbei-
ten richten sich auf die Strukturbil-
dung durch Selbstorganisation, bei-
spielsweise bei Polymer-dispergier-

ten Flussigkristallen,'*""”

meso-
strukturierten Hydrogelen,'” oder
der Schmelzkompression makromo-
lekularer Kern-Schale-Latexteilchen.
Mit diesem losungsmittelfreien Her-
stellungsverfahren konnten zwar
noch keine perfekten photonischen
Kristalle mit exakt definierten Band-
ltcken erhalten werden, jedoch zei-
gen auch dicke Schichten intensive

Bragg-Farben.'*”

MaRgeschneiderte Grenz- und
Oberflachenstrukturen

@ Mit dem wachsenden Interesse an
Funktionsmaterialien gewinnen Fra-
gen zur Gestaltung und Funktionali-
sierung von Grenz- und Oberflachen
zunehmend an Bedeutung. Auf
Grenzflachenwechselwirkungen be-
ruhende Phianomene wie Adhision,
Biokompatibilitat, Benetzung und
Absorption bestimmen in hohem
Mafle Funktion und Gebrauchs-
eigenschaften polymerer Materia-
lien. Dabei werden diese Grenzfla-
chenwechselwirkungen vorwiegend
von wenigen aufleren Atomlagen
der Oberflache bestimmt.

Neue Konzepte fur chemische
Transformationen in dicht gepack-
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ten selbstorganisierten Monoschich-
ten (SAMs) ermoglichen die Erzeu-
gung von lateralen Nanostruktu-
ren.'”"*® So konnen zunehmend
komplexere organische Oberfldchen
mit wohldefinierter Struktur und
Reaktivitat dargestellt werden.'”"*®
Hydrophob/hydrophil = strukturierte
Oberflichen werden genutzt, um
den gerichteten Transport kleinster

I 1291 )
Flussigkeitsmengen'*”"*” zu ermog-
das

Wachstum anorganischer Teilchen

lichen und ortskontrolliert

zu nukleieren. Mit Peptiden nanosko-
pisch funktionalisierte Oberflichen er-
geben biomimetische Oberflichen zur
PY Schaltbare  oder

yintelligente* Oberflacheneigenschaf-

Zellerkennung.

ten wurden mit aktiven Schichten er-
zielt, die auf Anderungen der Tem-
peratur oder des pH-Werts und auch
auf elektrische oder magnetische Fel-
der reagieren.132’l33)
Verstarkte — Schalteffekte
letztlich auch eine erhohte Stabilitéit

und

unterschiedlicher Zustinde lassen
sich erzielen, wenn an Stelle von
kurzen Alkylketten lange endfunk-
tionalisierte Polymerketten zu ,,Poly-
merbursten® auf der Oberfliche ver-
ankert werden.””” In diesen Poly-
merbirsten verstiarken hochgradig
kooperative Wechselwirkungen die
Antwort auf externe Reize. Ins-
besondere fur die Darstellung lang-
kettiger Biirsten waren die Entwick-
lung verbesserter Propfmethoden
(grafting from) durch eingangs er-
wihnte kontrollierte radikalische
Polymerisationsverfahren von ent-
1351360 .o

Darstellung von Zweikomponenten-
137)

scheidender Bedeutung.

Polymerbursten
138)

und Blockcopo-
lymerbursten ™ ermoglicht in Ab-
hangigkeit vom Molekulargewicht,
der Zusammensetzung, der Flexibi-
litat der Ketten, der Pfropfdichte so-
wie der Oberflachenenergie der ein-
zelnen Blocke sehr komplexe Ober-

flichenfunktionen.™ Fine Finstel-
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lung der Rauhigkeit kann diese Ef-
fekte weiter verstarken.'*” Weitere
Beispiele fur Diblockcopolymere
oder gemischte Bursten untersuchen
die Dynamik topographischer Ande-
rungen ausgelost durch selektive Lo-
sungsmittel, um mechanische Arbeit
zu verrichten und auf diese Weise
kleinste Objekte tiber flache Ober-

flachen zu bewegen.m)

Uwe Beginn, Helmut Keul,
Doris Klee, Martin Moller,
Ahmed Mourran, Karin Peter,
Oliver Weichold
Deutsches Wollforschungsinstitut e. V.
an der RWTH Aachen
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