{Trendbericht)

Makromolekulare Chemie 2005

Der Trend geht zu maf3geschneiderten Polymerarchitekturen und -morphologien sowie

selbstorganisierten supramolekularen Strukturen. Dabei ist die Polymerchemie stark

interdisziplindr: Von der Renaissance klassisch ,,organischer* Synthesekonzepte spannt

sich der Bogen bis zu Nanoteilchen fiir biomedizinische Anwendungen — Grundlagenfor-

schung und Anwendung treffen sich in der makromolekularen Chemie.

Polymersynthese

@ Der Nobelpreis fur Chemie ging
im Jahr 2005 an Yves Chauvin, Ri-
chard R. Schrock und Robert H.
Grubbs fur die Entwicklung der Me-
tathesereaktion in der organischen
Chemie. Die Olefinmetathese spielt
aber auch in der makromolekularen
Chemie mit ,Klassikern“ wie der
ringoffnenden Metathesepolymeri-
sation (ROMP) sowie der acycli-
schen Dienmetathese (ADMET) eine
wichtige Rolle, nicht zuletzt wegen
der von Grubbs entwickelten Kata-
lysatoren, die lebende Polymerisa-
tionen bei gleichzeitiger hoher Tole-
ranz funktioneller Gruppen ermog-
lichen.

So gelang Grubbs et al. die ROMP
von substituierten Funf- und Sieben-
ringen mit sehr geringer Ringspan-
nung.l) Die Gruppe um Wagener zeig-
te, dass bei der ADMET-Polymerisati-
on von substituiertem Divinylbenzol
zu kettensteifem Poly- (phenylenviny-
len) sowie bei einer Reihe von Ring-
schlussmetathesereaktionen selbst im
losungsmittelfreien Feststoff ein wei-
terer Umsatz stattfand.”

Olefinmetathese der anderen Art
bei Liang und Fréchet:” Sie syntheti-
sierten Benzyletherdendrimere der
funften Generation mit 22 Allylgrup-
pen im Inneren (Abbildung 1). Diese
konnten mit Olefinmetathese entwe-
der zur intermolekularen Vernetzung
oder als kovalente Ankntuipfungspunk-
te fur olefinsubstituierte Géste dienen.

Das Spektrum an Kkatalytischen
Polymerisationen erweitert sich stan-
dig, und auch das mechanistische Ver-
standnis fir diese Umsetzungen
wichst. So sind aus Epoxiden und
Kohlendioxid aliphatische Polycarbo-
nate zuginglich, wen Chrom(III)-
oder Aluminium(III)-Salen-Komplexe
eingesetzt werden.”

1,3-Cyclohexadien lasst sich mit
Nickel-Diimin-Komplexen sowie Ti-
tan-Halbsandwichkomplexen mnach
Methylalumoxan-Aktivierung statis-
tisch in Polyethylen (PE) einbauen;
dabei entstehen PE-Strukturen mit
1,4-verkniipften Cyclohexenringen.
Die Materialien sind aus Losung und
Schmelze gut zu verarbeiten.”

Ein Leitmotiv aktueller polymer-

chemischer Forschung ist, das Po-
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tential klassischer Konzepte der ma-
kromolekularen Chemie in Kom-
bination mit Strategien der organi-
schen Synthesechemie zur Kontrolle

der Struktur und Funktionalitit von

Makromolekiillen zu erschliefSen.

Dies ist entscheidend fur die Bewal-
tigung vieler materialwissenschaftli-
cher Aufgalben.6> So zeigen Schmidt,
Smith et al. den unerwarteten Nut-
zen der supramolekularen Chemie
far die Polymerverarbeitung: Durch

¢ Wirtschaftliche Entwicklung der Polymere

Trotz des Auf und Ab der letzten
Jahre zeigt der Trend, tber die ver-
gangenen 20 Jahre betrachtet,
nach wie vor eine jahrliche Zunah-
me des Weltverbrauchs an synthe-
tischen Kunststoffen von rund 5 %.
2004 lag der Verbrauch bei ins-
gesamt 250 Mio. t. Damit diirften
bis zum Ende dieses Jahrzehnts die
300 Mio. t Jahresverbrauch lber-
schritten werden. Mit einem Anteil
von 8% an der Weltproduktion
oder knapp einem Drittel in Europa
gehort Deutschland zu den bedeu-
tendsten Kunststofferzeugern
weltweit. Aufgrund von Restruktu-
rierungen hat die hiesige Industrie
gute Voraussetzungen, um auch
zukiinftig am Wachstum des Welt-
marktes teilhaben zu konnen.
Einen groBen Teil der steigenden
Nachfrage werden die Standard-
kunststoffe abdecken, deren Anteil
bereits heute liber 70 % betragt.
Aus den Trends der letzten Jahre
und den Prognosen der Experten
lasst sich aber ableiten, dass eini-
ge Kunststoffarten wie Polyethy-
lenterephthalat (PET), Polyuretha-
ne und einige technische Kunst-
stoffe durchaus das Potential zu
Uberdurchschnittlichem Wachs-
tum haben.

An den technischen Kunststoffen
haben die Styrolcopolymere mit
Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copoly-
merisaten (ABS) als verbreitetstem
Produkt einen Anteil von zirka
35%. Wahrend mit Standard-ABS
schon seit einigen Jahren nur noch
durchschnittliche Zuwachse zu er-
zielen sind, steigt der Anteil eini-
ger Spezialitaten nach wie vor mit
mehr als 8% jahrlich. Dazu zahlen
temperaturbestandige Typen fir
den Automobilbau. Durch hohe
Chemikalienbestandigkeit, Sterili-
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Screening einer Bibliothek von ther-
misch stabilen Trisamiden der Tri-
mesinsdure etablierten sie eine Klas-
se von wertvollen und einfach zu-
ganglichen Nukleierungsmitteln fir
isotaktisches Polypropylen (Abbil-
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sierbarkeit und gutes Zahigkeits-
Steifigkeits-Verhaltnis haben ABS-
Copolymerisate mit Methylmeth-
acrylat auch medizintechnische
Anwendungen erschlossen.

Dem Volumen nach an zweiter
Stelle nach den technischen
Kunststoffen liegt Polycarbonat
(PC) mit einem Anteil von etwa

12 %. Mit jahrlich 8 bis 9% ist die
Nachfrage nach PC in den vergan-
genen Jahren dynamischer gestie-
gen als der Durchschnitt der tech-
nischen Kunststoffe mit 6 %. Einen
wesentlichen Anteil daran hat der
chinesische Markt, der 2004 be-
reits Uber 20 % des weltweit her-
gestellten PC aufnahm und fiir
den jahrliche Zuwachsraten von
18% bis 2008 vorhergesagt wer-
den. Die grote Anwendung von
PC mit einem Anteil von 32% im
Jahr 2004 sind optische Daten-
speicher (ODS). Mit rund 800000 t
PCim Jahr 2004 hat sich der Markt
flir ODS seit 2000 glatt verdoppelt.
Gleichzeitig war in diesem Bereich
eine Diversifizierung zu beobach-
ten: Wahrend die CD im Jahr 2000
noch 80 % des ODS-Marktes aus-
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machte, hat ihr Anteil mittlerweile
auf ein Drittel abgenommen, und
Formate wie DVDs und beschreib-
bare und wiederbeschreibbare
CDs und DVDs dominieren nun.
Aber auch andere Bereiche sorgen
fir steigende Nachfrage nach PC.
Beispielsweise bestehen heute die
Scheinwerferstreuscheiben von et-
wa 95 % aller Autos aus PC — hier
hat dieser Kunststoff innerhalb
von zehn Jahren das bis dahin tib-
liche Glas nahezu vollstandig er-
setzt.

So stehen die technischen Kunst-
stoffe ABS und PC hier stellvertre-
tend flr viele andere Polymere, die
sich mit angepassten Rezepturen
und maRgeschneiderten Eigen-
schaften immer neue Anwendun-
gen erschlieBen und damit zum
stetigen Wachstum der Nachfrage
nach Kunststoffen beitragen.

Der Autor dankt Frank Schnieders, Bayer
Material Science, fiir Bereitstellung und Dis-
kussion der Marktzahlen.
Nicolas Stoeckel
Bayer MaterialScience
Leverkusen

Weltverbrauch an
synthetischen Poly-
meren (einschlief3-
lich Fasern) 1984 —
2004 (Produktgrup-
pen von unten nach
oben: PE, PP, PET,
PVC, PS und EPS,
technische Kunst-
stoffe inkl. Blends,
synthetische Elasto-
mere, PUR, Duro-
plaste/Lacke/Lei-
me/Harze, sonstige
(HT-Polymere, SAP
etc.)
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Abb. 2.
Trisamid-Strukturen
fiir die supramole-
kulare Nukleierung

von Polypropylen.

Abb. 3.

Fixierung supramo-
lekularer Helices
durch Vernetzung.
(Genehmigter
Nachdruck aus
Lit.17), Copyright
Wiley-VCH, Wein-

heim)

dung 2), die zur a-Modifikation fuh-
ren und so die Herstellung hoch-
transparenter Formteile ermogli-
chen. Dies ist ein signifikanter Fort-
schritt gegentuber dem FEinsatz der
bekannten Sorbitolderivate.”

Die Polymermodifizierung von
Kohlenstoffnanoréhren fuhrt zu
hoch anisotropen Hybridstruktu-

¥ Sowohl Polystyrol (PS) als

ren.
auch amphiphile Polymerstrukturen

R=CsHyr

lassen sich anbinden und machen so
die Nanorohren mit einer organi-
schen Polymermatrix kompatibel.
Ungewohnlich ist der Weg zu hoch-
verzweigten, synthetischen Kohlen-
hydratstrukturen, den Muller et al.
eingeschlagen haben. Sie nutzen da-
zu die selbstkondensierende Vinyl-
copolymerisation von verzweigen-
den Acrylat-Inimeren mit saccharid-
substituierten Acrylateinheiten.”

Ein ,,Klick“ verbindet Polymere

@ Die ,Click-Chemie“, insbesonde-
re die Kupfer(I)-katalysierte 1,3-di-
polare Cycloaddition von Aziden an
Alkine, gehort seit letztem Jahr auch

zum Werkzeugkasten der Polymer-
chemiker. Mit einem acetylensubsti-
tuierten Initiator konnte so tber die
radikalische Polymerisation unter
Atomtransfer (ATrRP) ein a-Alkin-
dar-
gestellt werden. Das endstindige

®-Bromid-terminiertes  PS

Bromid wurde in ein Azid umgewan-
delt, AB-Makro-
monomer fir die sich anschlieRende

wodurch  ein

Click-Polykondensation entstand.'®

Die Gruppe um Wooley nutzte
die Vorteile der Click-Reaktion, ins-
besondere die hohen Umsitze, zum
divergenten Aufbau von Dendrime-
ren bis zur dritten Generation."”

Von einem ahnlichen Zugang zu
o- oder ®-Azid- sowie Alkin-termi-
nierten Polymeren tber ATRP ma-
chen auch Opsteen und van Hest
Gebrauch. Sie erhielten so eine Rei-
he unterschiedlicher monofunktio-
neller Polymere, die sie per Click-
Chemie zu Diblockcopolymeren zu-
sammenfﬁgten.m Um hohe Umsitze
zu erreichen, wurde die Alkinkom-
ponente tberstochiometrisch einge-
setzt und der Uberschuss nach Ende
der Reaktion an einer azidfunktiona-
lisierten Festphase immobilisiert.

Die Click-Chemie ist nicht nur
den kniuelartigen Polymeren vor-
behalten: Reek et al. stellten aus aro-
matischen Diaziden und Dialkinen
konjugierte, kettensteife Polymere
her."”
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RAFT

@ Die reversible Additions-Frag-
mentierungs-Kettentransfer(RAFT)-
Polymerisation ist der jiingste Spross
unter den kontrolliert radikalischen
Polymerisationen. RAFT stofSt der-
zeit auf grofles Interesse, weil die
leicht zuganglichen Thiocarbonyl-
thio-RAFT-Reagentien (ZC(=S)SR)
durch Variation der Gruppe Z in ih-
rer Reaktivitat an die jeweiligen Po-

lymerisationsbedingungen
14)

ange-
passt werden konnen.

Mit zum Teil wasserloslichen
RAFT-Reagentien gelang es der
Gruppe von Laschewsky, eine Viel-
zahl von polaren Monomeren zu am-
phiphilen, auf externe Stimuli rea-
gierenden Blockcopolymeren umzu-
setzen (siehe auch Abschnitt ,Poly-
mere antworten*). "’

Hillmyer et al. kombinierten
ROMP und RAFT zur Darstellung

von )

ABA-Triblockcopolymeren.'®
Ein symmetrisches, mit RAFT-Re-
agentien substituiertes Olefin diente
als Kettentbertrager in der ROMP
von 1,5-Cyclooctadien. Auf das so
dargestellte telechele Makro-RAFT-
Reagens konnte weiteres Monomer
kontrolliert radikalisch zu ABA-Tri-

blocken aufpolymerisiert werden.

Chirale Polymere aus achiralen
Monomeren

@ Synthetische Polymere, die trotz
Abwesenheit von Stereozentren heli-
cale Strukturen bilden, sind z. B. bei
den Polyisocyanaten oder Polyiso-
bekannt.
Mengen eines chiralen Monomers

cyaniden gut Kleinste
konnen dort den Drehsinn einer He-
lix aus hauptsachlich achiralen Mo-
nomeren vorgeben. Auch supramo-
lekulare Aggregate konnen einen
einheitlich helicalen Drehsinn auf-
weisen, wenn nur geringe Mengen
chiraler Bausteine in das Aggregat
eingebaut werden.

Den Gruppen von Sijbesma und
Meijer gelang es, die Bausteine eines
helicalen Aggregats kovalent zu fi-
xieren.'” Sie synthetisierten dazu
ein Benzoltricarbonsiureamid, an
das ein polymerisierbarer Sorbinséiu-
reester gebunden war. In Gegenwart

geringer Mengen eines chiral substi-
tuierten Benzoltricarbonsiaureamids
bilden sich Helices mit einheitli-
chem Drehsinn (Abbildung 3). Die
Sorbinsidureester wurden anschlie-
end photochemisch polymerisiert.
Das so entstandene Seitenketten-
polymer liegt in polaren Losungs-
mitteln ungeordnet vor und weist ei-
Mikrostruktur
auf. Trotz des stereochemisch irregu-

ne uneinheitliche

laren Polymerruickgrats regeneriert
sich die urspriingliche Helix in un-
polaren Losungsmitteln.

Nanoskalige
Polymerstrukturen

Polymere in Form gebracht

@ Polymere sind nicht immer ein-
fach nur lange Ketten oder kugelfor-
mige Partikel: Unterschiedliche Ar-
chitekturen sind von besonderem
Interesse fur rheologische Anwen-
dungen, zum Finschluss von Gast-
molekulen, zum Aufbau komplexer
Nanostrukturen nach dem Vorbild
der Natur oder als Modellsysteme
zur Beantwortung physikalisch-che-
mischer Fragen.

Poly(methylmethacrylat)(PMMA)-
Sterne mit sechs Armen hoher Mol-
masse wurden kurzlich durch ATrp
vom Kern aus synthetisiert und ihre
Topologie kraftmikroskopisch (AFM)
direkt abgebildet (Abbildung 4).'®
Von anhaltendem Interesse sind zy-
lindrische Bursten aus einer Haupt-
kette mit dicht gepackten Seitenket-
ten. Schmidt et al. konnten durch
Pfropfen an ein Polymerruckgrat
iber ringoffnende Polymerisation
von Aminosdure-N-carboxylanhy-
drid solche Birsten mit Peptidsei-
tenketten herstellen.'”

Fin ganz anderes Verfahren zur
Herstellung  definierter Polymer-
strukturen ist die Synthese in einem
anorganischen Templat. So haben
Muillen et al. Nanokanile einer Alu-
miniumoxidmembran zur Synthese
hyperverzweigter Polyphenylene ge-
nutzt.”® Wurmartige Mizellen wur-
den durch die Polymerisation von
Tensiden strukturell fixiert.”” Durch
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Polymerisation von Makromonome-

ren gelangten Maskos et al. zu nano-
metergrofSen amphiphilen Polymer-
teilchen, die als unimolekulare Na-
nocontainer dienen.*”

Ein neuer Ansatz zur Herstellung
von hohlen Polymerteilchen, die fur
Anwendungen im Bereich der kon-
trollierten Freisetzung von Wirk-
stoffen von Bedeutung sein konnten,
beruht auf der Quellung kompakter
Polymerkugeln und schnellem Ein-
frieren des Losungsmittels. In dem
durch die geringe Warmeleitfahig-
keit des Polymerteilchens hervor-
gerufenen intrapartikuldren Tem-
peraturgradienten verfestigt sich das
Losungsmittel zunachst an der Par-
tikeloberfliche, und durch den
Dichteunterschied diffundiert mehr
Losungsmittel dorthin, so dass in
der Mitte des Teilchens spater ein

— 500 nm

Abb. 4.
Visualisierung von
PMMA-Sternen auf
Glimmer (AFM-Pha-
senbild). (Geneh-
migter Nachdruck
aus Lit.18), Copy-
right American Che-

mical Society)

Abb. 5.

Hohle Polystyrol-
kugeln mit unter-
schiedlichen Off-
nungen, grofie
Bilder: Rasterelek-
tronenmikroskopie,
kleine Bilder: Trans-
missionselektro-
nenmikroskopie.
(Genehmigter
Nachdruck aus
Lit.23), Copyright
nature publishing

group)
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Abb. 6.
Zweiphasige Janus-
partikel mit mar-
kierten Biomolekii-
len: Dextran griin,
Rhodamin rot, a)
Poly(ethylenoxid),
b) Poly(acrylsdure)
(konfokale Fluores-
zenzmikroskopie).
(Genehmigter
Nachdruck aus
Lit.24), Copyright
nature publishing
group)

Abb. 7.
REM-Aufnahme
fliissigkristalliner
Kolloide mit smek-

tischer Struktur.

Hohlraum verbleibt. >’ Beim lang-

samen Erwarmen der Teilchen bildet
sich durch den Verdampfungsfluss
eine Offnung in der Oberfliche der
hohlen Teilchen: ,Schusselformige*
Partikel von wenigen 100 nm Durch-
messer entstehen (Abbildung 5), die
nach Einschluss unterschiedlicher
Spezies durch Temperaturbehand-
lung geschlossen werden konnen.

Mikrofluidik ermoglicht tber die
Verfestigung von Tropfen in Mikro-
kanalen durch Photopolymerisation
die Herstellung monodisperser Par-
tikel unterschiedlicher Grofie (20 bis
1000um), Form und Zusammenset-
zung; simultanes Spritzen durch ein
elektrisches Feld auf ein Substrat
(,electrohydrodynamic jetting®) er-
wies sich als einfache Methode zur
Herstellung von zweiphasigen Janus-
partikeln (Abbildung 6). 24)

Polymere in die Enge getrieben

@ Auflergewohnliche Polymermor-
phologien entstehen, wenn den Po-
lymeren nur begrenzter Raum zur
Verfugung steht. Wahrend das Kon-
zept der ,Eingrenzung® fur die Her-

stellung strukturierter Oberflachen

und dunner Filme gut etabliert ist,

gewann im letzten Jahr die Ein-
schrankung in drei Dimensionen zu-
nehmend an Bedeutung.

Flussigkristalline Polymere, in
klassischen Miniemulsionsverfahren
hergestellt, liefern ellipsoidale Na-
nopartikel, wahrscheinlich weil die
Hauptkette in der nematischen Phase
,Haarnadel“-Konformationen ein-
nimmt, welche die thermische Be-
wegung der Kette und damit die Ver-
netzung beeintréchtigen.zs) Unge-
wohnlich: Die ellipsoidalen Teilchen
konnen durch Temperaturanderung
reversibel in die Kugelform gebracht
werden.

Ein dhnliches Konzept fiihrt fur
Polymere mit flussigkristallinen Sei-
tenketten zu spharischen, intern
strukturierten smektischen Kolloi-
den, deren Schichtstruktur in gera-
den oder zwiebelformigen Schichten
auftreten kann (Abbildung 7).26)

Entsprechende Strukturen zeigen
Blockcopolymere in sphérischen Na-
nopartikeln, wahrend sonst zylin-
derformende Blockcopolymere in
staibchenformiger Geometrie einge-
schrankt eine helicale Morphologie
annehmen.”” Eine dreidimensionale,

phasenseparierte Struktur in 100 pm
grofSen Teilchen tritt auch bei amphi-
philen Conetzwerken aus zwei nicht
mischbaren Polymeren auf. )

,In die Enge getrieben“ werden
Polymere auch in elektrogesponne-
nen Fasern, so dass sich kammfor-
mige Polymere im Inneren eine Do-
minenstruktur bilden, wihrend das
»Spinnen*“ von proteinhaltigen Poly-
vinylalkohol-Fasern und anschlie-
endes Beschichten mit Poly(p-xy-
len) zur kontrollierten Freisetzung
von Enzymen mit erhaltener Aktivi-

tat dienen kann.>”

Polymere organisieren sich

€ Von groﬁem Interesse ist weiter-
hin die Untersuchung der Selbst-
organisation von Polymeren in Na-
noassemblies und strukturierten
Materialien, inbesondere um Wech-
selwirkung und Strukturbildung zu
verstethen und um funktionelle
Strukturen herzustellen.

Antonietti und Colfen haben dop-
pelt  hydrophile Blockcopolymere
(bestehend aus einem ionischen und
einem nichtionischen hydrophilen
Block) erstmals zur Beeinflussung der
Kristallisation organischer Stoffe ein-
gesetzt und so Superstrukturen von

Alaninkristallen, ,Mesokristalle®, er-

halten. *” Schlitter et al. haben ge-
zeigt, dass dendronisierte kationische
Polymere als Doppelhelices vorliegen
und diese Strukturen mit Cryo-Trans-
missionselektronenmikroskopie ab-
gebildet.”” Cyclische 8-Aminosaure-
Peptide, die sich zu Rohren stapeln,
fuhrten durch oberflicheninitiierte
ATtrP von N-Isopropylamid zu Peptid-
Polymer-Hybrid-Nanordhren, — und
mit Polyethylenoxid konjugierte Oli-
gopeptide mit f-Faltblatt-Motiven
dienten als Bausteine fiir supramole-
kulare mikrometerlange Polyethylen-
oxid-Fasern.””

Elektrostatische Wechselwirkung
ist die treibende Kraft, die sowohl
den Einsatz von DNA als Templat
zur Organisation entgegengesetzt
geladener, konjugierter Polyelektro-
lyte in bundelartige Ketten erlaubt
als auch die Bindung von Enzymen
an Polyelektrolytbursten unter Er-

haltung ihrer Aktivitat.>> ->
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@ Industrielle makromolekulare Chemie 2005: Highlight Polymerelektronik

Die Anpassung an den jeweiligen
Einsatzbereich fordert von elektro-
nischen Bauteilen zunehmende
Flexibilitat, und der Einsatz grol3er
Stilickzahlen fordert immer giins-
tigere Preise.

Herkommliche, metallbasierte
Bauteile sind in ihrer Leistungs-
fahigkeit zwar unubertroffen, je-
doch sind sowohl ihr Preis als auch
ihre Flexibilitat begrenzt. Viele Po-
lymere sind dagegen fir ihre me-
chanische Flexibilitat bekannt. Zu-
dem wird vorhergesagt, dass
durch Massenproduktion von Poly-
merbauteilen ein hohes Einspa-
rungspotential furr Elektronikan-
wendungen entsteht. Dies wird
elektronische Funktionen fiir im-
mer mehr Einsatzgebiete er-
schwinglich machen, beispielswei-
se auch in Einwegprodukten wie
Verpackungen.

In den letzten Jahren wurden die
zum Aufbau elektronischer Schal-
tungen notwendigen elektrisch
leitenden oder halbleitenden Poly-
mere auch in groBerem Mafstab
verflighar. Mit dem Polythiophen
Baytron P ist H.C. Starck der wich-
tigste Hersteller im Markt, der mit
mafgeschneiderten Typen auf die
steigenden Anforderungen der im-
mer komplexeren Anwendungen
reagiert.

Das britische Marktforschungs-
institut [dTechEx geht von einem
Volumen von 30 Mrd. Euro im Jahr
2015 fur organische Elektronik
aus. Als wichtigste Produkte dieses
Marktes gelten RFID(Radio Fre-
quency Identification)-Tags und
Displays. 2005 war reich an Ver-
offentlichungen zu diesem Thema.
So stellte kiirzlich PolylC, ein Joint
Venture von Siemens mit Kurz, den
ersten voll funktionsfahigen poly-
meren RFID-Tag fir die Standard-
frequenz 13,56 MHz vor. Zur Her-
stellung wurde auf einer PET-Folie
aus einem organischen Halbleiter
und einem Isolator mit einem
massentauglichen Verfahren ein
Transistor gedruckt. PolylC mochte

RFID-Tag auf einer PET-Folie.

dieses Produkt bereits in diesem
Jahrin Serie produzieren.

Einen Ringoszillator mit 14 Tran-
sistoren und einer Taktfrequenz
von 1 Hz stellte die TU Chemnitz
vor. Dieses Produkt einer Zusam-
menarbeit mit BASF, den Lucent
Technologies Bell Labs und printed
systems wurde ebenfalls durch
Massendruckverfahren her-
gestellt. So sind auch komplexere
Schaltungen durch schichtweises
Ubereinanderdrucken der leiten-
den, halbleitenden und isolieren-
den Polymere realisierbar.

Fir Displayanwendungen wird Or-
ganic Light Emitting Devices (OLED)
grofes Potential zugeschrieben. Bis-
her finden sie sich zwar nur in klein-
formatigen Anwendungen wie den
Displays von Samsung-Mobiltelefo-
nen oder der Ladezustandsanzeige
eines Rasierapparates von Philips.
OLEDs sind im Gegensatz zu den
verbreiteten TFT-Displays selbst-
leuchtend und verbrauchen so we-
niger Energie. Zudem sind sie ein-
facher aufgebaut. Dadurch besteht
die Aussicht, dass sie sich auch in
grofflachigeren Displayanwendun-
gen durchsetzen. In den vergange-
nen zwolf Monaten hat sich Merck,
einer der fiihrenden Hersteller orga-
nischer Materialien fir Fltssigkris-
talldisplays, durch Kauf von Covion
und der OLED-Aktivitaten von
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(Foto: PolyIC)

Schott eine breite technologische Ba-
sis auf dem Gebiet gesichert.
Flexible elektronische Bauteile beno-
tigen auch flexible Energiequellen.
Der israelische Hersteller Power Pa-
per hat eine Technik entwickelt, mit
der sich durch Aufdrucken von Zink-
und Manganoxidschichten auf einen
Polymerfilm eine diinne, flexible
1,5-Volt-Batterie herstellen |dsst.
Mit der Zahl elektronischer Bauteile
nimmt auch die Menge an elektro-
nischen Daten und der Bedarf an
groBvolumigen Datenspeichern zu.
In einem gemeinsamen Entwick-
lungsprojekt arbeiten Bayer Materi-
alScience und InPhase Technologies
aus den USA an einem polymeren,
holografischen Datenspeicher. Die-
ser soll auf einer Scheibe von der
GroRe einer CD bis zu 1,6 Terabyte
Daten speichern. InPhase Technolo-
gies plant flir Ende 2006 die Markt-
einfihrung eines ersten Produktes
mit 300 Gigabyte Kapazitat fuir pro-
fessionelle Anwender.
Diese Beispiele zeigen, dass sich Po-
lymeren in den nachsten Jahren als
funktionale Bestandteile in der Elek-
tronik vollig neue Anwendungen er-
schlieBen werden.
Der Autor dankt Daniel Rudhardt, Bayer Mate-
rialScience, fiir seine Unterstiitzung beim Er-
stellen dieses Berichtes.
Nicolas Stoeckel
Bayer MaterialScience, Leverkusen
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Abb. 8.
Helixférmige Nano-
drihte aus Barium-
carbonat und dop-
pelt hydrophilem
Polymer (REM) .
(Genehmigter
Nachdruck aus
Lit.35), Copyright
nature publishing

group)

ABC-Triblockcopolymere
weiterhin beliebte Bausteine, wobei
das Herauslosen eines abbaubaren
Blocks aus selbstorganisierten Struk-
turen porose Materialien mit hydro-
philer Oberflache liefern kann.

Die polymerkontrollierte Minera-
lisation anorganischer Komponen-
ten ist nach wie vor ein Gebiet, das
einen eigenen Trendbericht verdient
hatte. Exemplarisch seien nur die
mit einem racemischen Blockcopo-
lymer erhaltenen Bariumcarbonat-
Helices genannt. Thre Bildung lasst
sich durch selektive Adsorption der
doppelt hydrophilen Polymere an
bestimmten Kristallflachen erkliren

(Abbildung 8).35)

Abb. 9.
Hydrogelfilm als
Sensor fiir Feuchtig-
keit (relative Feuch-
tigkeit 30 und 70 %).
(Genehmigter
Nachdruck aus
Lit.40), Copyright
American Chemical

Society)

Polymere antworten

Strukturen

@ Supramolekulare
konnen auf auflere Einflusse ,ant-
worten® und damit zu Sensoren oder
schaltbaren Materialien fithren. So
kann z. B. basierend auf einer Wolff-
Umlagerung der Kopfgruppe eines
Tensids und der damit verbundenen
Anderung der Hydrophilie durch IR-
Licht Mizellbildung induziert wer-
den. Die Autoren betonen die Mog-
lichkeit zur Anwendung des Phéno-
mens in der Wirkstoffapplikation,
da IR-Strahlung weniger Risiken
birgt als beispielsweise UV-Strah-

Schirtl et al. haben Mikrokapseln
aufgebaut, deren Schale durch rever-
sible Photoaddition geoffnet werden
kann. Die Herstellung tiber Wasser/
Ol/Wasser-Emulsionen als Template
erlaubt dabei im Vergleich zu den
bekannteren Multilayer-Polyelektro-
lytkapseln den direkten Einschluss
wasserloslicher Substrate in hoher
Konzentration. *”

Ein photoresponsives Hydrogel-
System beruht auf der Konkurrenz
eines schaltbaren Azofarbstoffs mit
den hydrophoben Seitenketten eines
Polymers um die ,Gastrolle“ in zu-
satzlich vorhandenem Cyclodextrin.
Wenn der Azofarbstoff in die trans-
Konfiguration geschaltet wird und
das Cyclodextrin besetzt, steht dies
nicht mehr zur Hydrophilisierung
der hydrophoben Polymerseitenket-
ten zur Verfugung; hydrophobe As-
soziation fuhrt dann zur makrosko-
38)

pischen  Gelbildung. Cyclodex-
trinkomplexe eroffnen auch Mog-

lichkeiten fur thermosensitive Syste-

me: Hydrophile Polymere mit einer
unteren kritischen Entmischungs-
temperatur komplexieren bei Kklei-
ner Temperatur reversibel mit Cy-
clodextrin, wihrend das Polymer bei
hoherer Temperatur ausfallt.””

Eine ganz andere Art ,antworten-
der Polymere“ sind Gelsysteme, die
ihre makroskopische Struktur &n-
dern, beispielsweise durch die In-
duktion flussigkristallinen Verhal-
tens bei Paarbildung durch Wasser-
stoffbruckenbindungen in Abhén-
gigkeit von der Feuchtigkeit und
Krimmung durch einen ,Bime-
tall“-Effekt* (Abbildung 9).*” In ei-
nem ,Gel-im-Gel“-System von koh-
lenstofthaltigen ~ Poly(N-isopropyl-
amid)-Kolloiden in Polyvinylalkohol
kann uber die Temperatur der Teil-
chenabstand kontrolliert und damit
die Transparenz geschaltet werden.*”

Sensoren waren das Ziel bei der
Herstellung von Poly(3,4-ethylen-
dioxythiophen)-Nanostaben  tber
Mizelltemplate. Wie sich die Struk-
turen bilden, ist zwar noch unbe-
kannt, doch haben sie eine hohe
Leitfahigkeit, die sich in Anwesen-
heit schon geringer Mengen HCI
oder NH; reversibel andert. Die Ent-
wicklung von Sensoren fiir Dinitro-
und Trinitrotoluol auf der Basis von
halbleitenden Polymeren spiegelt
vielleicht das gestiegene Sicherheits-

bedurfnis der Bevolkerung wider.*”

Polymere kontrollieren Grenzen

@ Das Lotusblatt ist nicht mehr
»nur“ Quelle der Inspiration fur die
Erzeugung hydrophober Oberfl4-
chen: Ein Poly(dimethylsiloxan)-
Abdruck der nattrlichen Struktur
diente als Stempel fiir weitere Ober-
flachen.” Elektrochemisch wurden
ssuperhydrophobe“, nadeldhnlich
strukturierte Poly(alkylpyrrol)filme
erzeugt, die thermisch stabil sind
und sich in organischen Losungs-
mitteln nicht zersetzen.*” Die Fil-
me konnten fur nanotechnologi-
sche oder biotechnologische An-
wendungen an Bedeutung gewin-
nen.

Die Strukturierung von Diblock-
copolymeren an Grenzflichen und
in dunnen Filmen ist ein klassisches
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Forschungsgebiet. Aber auch die
Untersuchung von ABC-Triblock-
copolymeren gewinnt immer mehr
an Bedeutung. Nutzlich fur entspre-
chende Studien ist die von Amis et
al. entwickelte Methode zur Herstel-
lung von Dichte- und Temperatur-
gradienten.””

Um Nanopartikel, insbesondere
halbleitende CdS-Teilchen, an Ober-
flichen anzuordnen, empfehlen
sich, tuber die klassische Verwen-
dung von Copolymeren hinaus, pha-
senseparierte Polymerblends.

Dass die selektive Abscheidung
von CdS-Teilchen auf phasensepa-
rierten Polymerblends moglich ist,
war bereits bekannt; nun wurden die
Nanokristalle vor der Filmherstel-
lung mit zwei nicht mischbaren Po-
lymerkomponenten, PS und PMMA,
vermengt. Die PS-modifizierten
CdS-Teilchen sammeln sich dann
nur in der PS-Phase, und die selekti-
ve Entfernung der PMMA-Kom-
ponente liefert eine strukturierte
Oberflache.*”

Holger Frey, Jahrgang
1965, studierte Che-
mie an der Univer-
sitdt Freiburg, pro-
movierte an der Uni-
versitat Twente (NL)
1993 und habilitierte
sich 1998 an der Universitat Freiburg.
Nach einer Lehrstuhlvertretung ist er
seit 2003 C4-Professor fiir Organische
und Makromolekulare Chemie an der

Universitdt Mainz. Seine Forschungs-
gebiete sind verzweigte Polymere, Ver-
kapselung, Blockcopolymere, Synthese
funktioneller Polymerarchitekturen.

Makromolekiil-
eigenschaften

@ Je komplexer supramolekulare
Strukturen werden, desto schwieri-
ger ist ihre Charakterisierung. Von
Bedeutung sind in diesem Zusam-
menhang die von Forster et al. ent-
wickelten analytischen Ausdriicke
fiir Streukurven geordneter meso-
skopischer Materialien unterschied-
licher Struktur.*” Richtering und Pe-
dersen haben sich mit Formfaktoren
von Kern-Schale-Mikrogelen be-
schaftigt.48>

Weitere Aktivitaten in der grund-
legenden physikalischen Chemie der
Polymere sind die Untersuchung ei-
nes Modellsystems fiir Kolloid-Poly-
mermischungen, in dem ein ,klei-
nes“ Silsesquioxan die Knaueldi-
mensionen von PS-Ketten erheblich
beeinflusst, das Studium der Selbst-
diffusion von PS-Ketten mit Fluores-
zenz-Korrelationsspektroskopie so-
wie die Untersuchung des Quellver-

Franziska Grohn, Jahr-
gang 1970, studierte
Chemie in Koln, pro-
movierte 1998 am MPI
fiir Kolloid- und Grenz-

flachenforschung  bei
T 1 Markus  Antonietti
und ist nach einem Aufenthalt am NIST
bei EricJ. Amis seit 2000 Projektleiterin am
MPI fiir Polymerforschung und am Institut
flir Physikalische Chemie der Universitat
Mainz, wo sie sich mit supramolekularen
Polyelektrolytstrukturen beschaftigt. 2004
erhielt sie den Habilitandenpreis der FG
Makromolekulare Chemie der GDCh.

Nachrichten aus der Chemie | 54 | Marz 2006 | www.gdch.de

von Metallionen.

unterschiedlichen

Makromolekulare Chemie {Magazin>

Abb. 10.

,»Up Conversion“:
Anregungsspek-
trum (griine Sym-
bole), Fluoreszenz
von 9,10-Diphenyl-
anthracen mit 1%
(2,7,8,12,13,17,18-
Octaethylpor-
phyrinato)Platin(ll)
(blaue Symbole)
und CCD-Bild des
durch Up Conver-
sion umgewandel-

ten Lichtstrahls in

haltens von oberflichenverankerten der Kiivette.
PMMA-Bursten bei Anwesenheit
49)

Die Untersuchung der komple-
xen Dynamik von PMMA mit NMR-
und dielektrischer Spektroskopie
zeigte, dass ,ausgedehnte Konfor-
mationen®, Einheiten von finf bis
zehn Monomeren, fiir die strukturel-
le Relaxation wichtig sind. 0

Mit Wasser gequollene, vernetzte

Polymernetzwerke

(,lyotropic liquid single crystalline
hydrogels“) sind formstabile, elasti-
sche und makroskopisch anisotrope
Netzwerke, die fur viele Anwendun-
gen wie bifokale Kontaktlinsen oder
kunstliche Zellmembranen bereits
seit mehreren Jahren getestet wer-
den. Unverstanden waren aber bis-
her Netzwerktopologie und genaue
Struktur. Finkelmann et al. haben
mit amphiphilen Vernetzern ein la-
mellares Hydrogel hergestellt und
mit einer Vielfalt von Methoden auf

Langenskalen

charakterisiert.”” Die Autoren fin-

[ .. | Andreas Kilbinger,

Jahrgang 1971, stu-
dierte Chemie an der
Universitat Mainz so-
wie an der Freien Uni-
versitat Berlin. 1999
promovierte er bei

Jim Feast an der University of Durham
(GB). Danach folgte ein zweijahriger
Postdoc-Aufenthalt in der Gruppe von
Robert H. Grubbs am California Institute
of Technology, USA. Seit Anfang 2003
forscht er als wissenschaftlicher Mit-
arbeiter an der Universitdt Mainz Gber
supramolekulare Blockcopolymere.
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den Anisotropie in Diffusion und
Quellungsverhalten.

Blaue Fluoreszenz bei Anregung
mit grunem Licht tritt bei einem Sys-
tem aus einer blau emittierenden Po-
lymermatrix mit eingelagerten Por-
phyrin-Makrocyclen auf.’” Bisher
basierte die Umwandlung von Licht
niedrigerer Energie in Licht hoherer
Energie (,Up-conversion“ von Pho-
tonenergie) auf Multiphotonenpro-
zessen, die nur bei Anregung mit ko-
hérentem Licht und hohen Licht-
intensititen (Lasern) auftreten. Der
Up-conversion-Mechanismus ~ iiber
bimolekulare Annihilation zweier
Triplettzustande wie im erwahnten
Polymersystem ermoglicht die Ver-
wendung nicht koharenten Lichts
geringer Intensitait. Die Methode
birgt das Potential, den griinen An-
teil des Sonnenlichts in blaues Licht
umzuwandeln und somit fur die
Energiegewinnung in Solarzellen zu
nutzen (Abbildung 10).

Holger Frey
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Universitdt Mainz
hfrey@uni-mainz.de
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Max-Planck-Institut fiir
Polymerforschung, Mainz, und
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