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Abb. 1.
Mechanismus neuer
ATRP-Prozesse.
(Nachdruck aus
Lit?”, Copyright
National Academy

of Sciences)

Makromolekulare Chemie 2006

Makromolekiile sind ,,intelligent* geworden, bilden anspruchsvolle Strukturen und erfiillen

immer komplexere Funktionen. Besonders stark entwickeln sich in der Grundlagenforschung

biologisch inspirierte Polymere und Biohybride. Sie bieten enormes Anwendungspotential.

@ Die Trendberichte der letzten Jah-
re haben viele Stromungen in der ma-
kromolekularen Chemie aufgezeigt.
Dazu gehoren beispielsweise komple-
xe Polymerarchitekturen,l’2) schalt-
bare Polymere und Hydrogele, ™ po-

lymere Flﬁssigkristalle,7‘8) Halblei-
ter” und Leuchtdioden,w) Membra-
n'"” und Mikrokapseln,n) elektro-
gesponnene PolymerfasernB_ls) und
Hybridmaterialien aus anorganischen
Verbindungen und Polymeren.'®>”
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Abb. 2. a) Schaltbares Tensid auf Amidinbasis. b) Emulsionspolymerisation von Styrol. (Nachdruck aus Lit*, Copy-

right American Association for the Advancement of Science)

Zu jedem dieser Themen wird taglich
mindestens eine Arbeit veroffentlicht
— damit sind sie nicht mehr Trends,
sondern ausgewachsene Forschungs-
richtungen.

Waren bislang Verzahnungen der
makromolekularen Chemie mit der
Physik und den Materialwissen-
schaften besonders stark ausprigt,
ricken nun zusehends die Biowis-
senschaften in den Vordergrund. Da-
bei werden Konzepte und Mechanis-
men aus der Biologie in die syntheti-
sche Polymerchemie integriert. So
ergeben sich Materialien mit neuen
Funktionen und Anwendungsmog-
lichkeiten. Biologisch inspirierte Po-
lymere sind bereits heute aus biome-
dizinischen und biotechnologischen
Anwendungen kaum mehr weg-

21-24
zudenken. )

Synthese

@ Der Trend bei den Polymersyn-
thesen geht zusehends hin zur che-
mischen Modifizierung von Polyme-
ren und zur Kombination von ,ein-
fachen“ Polymerisationsverfahren,
insbesondere kontrolliert radikali-
schen und ringoffnenden Synthesen.
Auf dem Vormarsch ist auch die bak-
terielle Synthese von Polyestern.zs)
Enormes Potential gibt es bei der mit
Mikrowellen-unterstutzten Polyme-

. . . 26
risation von Oxazolinen )

in ,gri-
nen“ Losungsmitteln, z. B. ionischen
Flussigkeiten,”” und in der festpha-
sengebundenen Synthese syntheti-
scher Oligoamide mit definierter
Kettenldnge
28,29)
quenz.

Fur Modifizierungen und Kupp-

und  Monomerse-
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lungsreaktionen von Polymeren
findet das Konzept der ,,Click Che-
mistry® immer breitere Anwen-
dung. Die wohl bekannteste Strate-
gie ist dabei die Kupfer(I)-katalysierte
1,3-dipolare-Cycloaddition von Azi-
den an Alkine (Huisgen-Reaktion),
mit der Dendrimere, Blockcopoly-
mere, funktionalisierte Polymere
und nun erstmals auch Polyacrylat-
Oligopeptid-Konjugate  syntheti-
siert werden konnen.”” Metallfreie
Alternativen zur Huisgen-Reaktion
sind die Diels-Alder-Cycloaddition
von Maleimiden an Polymere mit
Anthracen-Seitengruppen und die
radikalische Addition von Thiolen
an Polybutadiene. Mit diesen, der
praparativen organischen Chemie
entnommenen Syntheserouten, kon-

) und zu-

nen Pfropfcopolymere’’
ckerhaltige Biohybridem hergestellt
werden.

Kontrollierte radikalische Poly-
merisationsmethoden, insbesondere
»~Atom Transfer Radical Polymeriza-
tion“ (ATRP) und , Reversible Addi-
tion-Fragmentation Chain Transfer®
(RAFT) dienen immer héiufiger zur
Herstellung von Polymeren mit
komplexen Strukturen und intelli-
genten Lésungseigenschaften.33736)
Bei der ATRP wurde durch eine kon-
tinuierliche Regenerierung des Kata-
lysators mit organischen Radikalen
oder Reduktionsmitteln (Abbildung
1)37) eine Minimierung der Katalysa-
tormengen (unter 50 ppm) erreicht
und damit die industrielle Anwend-
barkeit und Umweltfreundlichkeit
des Verfahrens verbessert. Mit Vita-
min C als Reduktionsmittel kann
ATRP sogar an der Luft durchgefiihrt
werden, sowohl in Substanz als auch
in Mini-emulsionen.*®

Auch bei den ,klassischen® Poly-
merisationsverfahren sind noch im-
mer neue, industriell relevante Ent-
wicklungen zu beobachten. So ge-
lingt mit einem komplexen Initiator
bestehend aus Natriumhydrid und
Trialkylaluminium die kontrollierte
anionische Polymerisation von Styrol
in Substanz bei 100°C (,Retarded
Anionic Polymerization“, RAP) 39

Eine Innovation bei der metall-
katalysierten Polymerisation von
Olefinen ist die Chain Shuttling
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Polymerization.*” Dabei werden Ge-
mische von Olefinen mit monomer-
spezifischen Katalysatoren in Ge-
genwart eines metallorganischen
Ubertragungsreagens, welches den
reversiblen Austausch zwischen den
wachsenden Polymerketten steuert,
polymerisiert. Dieser Prozess, der
kontinuierlich gefithrt werden kann,
fahrt zur Bildung von Multiblock-
copolymeren mit einstellbaren Poly-
mereigenschaften wie Schmelz- und
Glastubergangstemperatur.

Im Hinblick auf Polymerisations-
prozesse und Verarbeitung von Poly-
meren seien zwei Beispiele heraus-
gegriffen. Fiir Emulsionspolymerisa-
tionen sind schaltbare Tenside auf
der Basis von Amidinverbindungen
geeignet, die reversibel mit Kohlen-
dioxid zu einem kationischen Tensid
reagieren. Da diese Reaktion durch
Einleiten von Argon oder Luft um-
gekehrt werden kann (Abbildung 2),
fallen bei der Produktion von Poly-
meren in Emulsion keine grenzfla-
chenaktiven Riickstinde an.*"”

Polyacetylen kann durch katalyti-
sche Polymerisation in Miniemulsion
in Form von 20nm grofSen Partikeln
als wassrige Dispersion erhalten wer-
den. Das Halbleiterpolymer wird da-
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mit erstmals leicht verarbeitbar, etwa — Abb. 3.

mit Tintenstrahldruckern zum Dru-  Herstellung meso-

cken von Schaltkreisen auf Papier.w poréser Polymere
im Sol-Gel-

.. Verfahren. (Nach-
Charakterisierung druck aus Lit™)
@ Architektur und Funktionalitit

von Polymeren werden immer kom-

Copyright Wiley-
VCH)

plexer und entsprechend hoch sind

die an die Polymeranalytik gestellten

Anforderungen. Ein wichtiges und

sich stetig weiterentwickelndes Ver-

fahren ist die 2D-Flussigchromato-

graphie, eine serielle Kopplung von

Adsorptions- und Gelpermeations-
chromatographie, in Verbindung mit

Detektions- und Analyseverfahren.*”
Eine neuentwickelte Methodenkopp-
lung von Flussigchromatographie am
kritischen Punkt der Adsorption
(LACCCQC) oder Gradientenchromato-
graphie mit der Maldi-TOF-Massen-
spektrometrie ~ ermoglicht  eine
schnelle und vollstandige Charakteri-
sierung von Copolymeren, ohne daf§
auf eine Kalibrierung zurtickgegriffen
werden mufte. "

Ein neues Werkzeug in der Kol-
loidanalytik ist die ellipsometrische
Lichtstreuung, eine Kombination von
Lichtstreuung und Polarisationsoptik

eines Ellipsometers.*” Diese Metho-
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& Wirtschaftliche Entwicklung der Polymere

Das Geschaft mit Kunststoffen ver-
lief 2006 besser als urspriinglich an-
genommen. Nach ersten Schatzun-
gen von Experten wird der Umsatz
mit Kunststoffen aus Deutschland
mit einem Zuwachs von ungefahr
flnf Prozent deutlich im Plus liegen.
Die hiesigen Kunststofferzeuger
sind zudem verhalten optimistisch,
dass sich dieser Trend auch 2007
weiter fortsetzt. Die deutsche Poly-
merproduktion legte 2006 aller-
dings nur um etwa ein Prozent zu.
Das gute Umsatzwachstum erklart
sich somit starker aus Preissteige-
rungen als aus einem tatsachlichen
Produktionszuwachs. Das hohe
Preisniveau war dabei zum Teil
durch die anhaltend hohen Roh-
stoffpreise bedingt. Der Preis fur
Rohdl stieg 2006 erneut auf ein Re-
kordhoch. Die verfligbaren Kapazi-
taten waren sehr gut —zum Teil
uber 90 % — ausgelastet. Trotz dieser
guten Auslastung waren manche
Produkte am Markt knapp. Nach
Jahren geringer Investitionsbereit-
schaft bedingt durch die schwache
Inlandsnachfrage kiindigen sich
deshalb inzwischen wieder vemehrt
Kapazitatsaufstockungen an.

Einen wesentlichen Beitrag zu der
erfreulichen Umsatzentwicklung
leistete neben der anziehenden
Inlandskonjunktur auch der
expandierende Export.

Wahrend sich die Konjunktur in der
Automobilbranche erst gegen
Jahresende beschleunigte, zeigte sie

sich im Bausektor, der rund ein Vier-
tel der Kunststofferzeugnisse ver-
arbeitet, Uberraschend stark. Die
deutlichsten Zuwachsraten ver-
zeichneten allerdings Elektro- und
Elektronikindustrie, angetrieben
durch eine weiter steigende Nach-
frage nach Telekommunikationspro-
dukten und Konsumelektronik. Der
Trend zur Abwanderung nach Asien
oder Osteuropa aus Kostengriinden
halt in diesem Industriezweig aller-
dings nach wie vor an. Lediglich bei
groBeren Gutern bewirken die stei-
genden Transportkosten mittlerwei-
le eine schwache Gegenbewegung
zurtick zur Produktion in raumlicher
Nahe der wichtigen Abnehmer-
markte im Westen.

An der Spitze der weltweiten
Wachstumsdynamik steht der ost-
asiatische Raum, allen voran China.
Die Lander dort sind damit auch fir
die exportorientierte deutsche Poly-
merwirtschaft zu einem Schltissel-
markt geworden. China wird auch
in Zukunft weiterhin Gberdurch-
schnittliche Wachstumsraten erzie-
len. Dadurch wird China innerhalb
der nachsten zehn Jahre einen ahn-
lich grolken Anteil am weltweiten
Kunststoffverbrauch erreichen wie
Europa oder Gesamtamerika.

Im Jahr 1995 lagen das erweiterte
Europa (incl. Mittlerer Osten und
Afrika) und Gesamtamerika mit
einem Marktanteil von rund einem
Drittel noch weit vor China mit
einem Anteil von lediglich 10 %.

100%
@ China
80%
60% - M Asien ohne China
40% B Gesamtamerika
20% -
B Europa, ME, Afrika
0% -

1995 2005

Prognose
2015

Weltverbrauch Thermoplaste, Verdnderung der regionalen Strukturen in Prozent.
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2005 hatte China seinen Anteil am
Weltmarkt bereits auf 20 % verdop-
pelt. 2015 wird China voraussicht-
lich mit ca. 25% des Weltverbrauchs
auf gleichem Niveau mit Gesamt-
amerika und nur noch knapp hinter
dem Spitzenreiter Europa mit fast
30% liegen (Abbildung).

Die groe Wachstumsdynamik gilt
in China mit wenigen Ausnahmen
flr alle Polymere. Der Verbrauch an
Standardkunststoffen, speziell fir
Verpackungen (Beutel, Tuten, Hul-
len, Folien, Flaschen) wachst dabei
mindestens so stark wie der fur
technische Kunststoffe. Dies steht
im Gegensatz zu reiferen Markten,
in denen der Verbrauch der meis-
ten Standardkunststoffe nur noch
moderat zunimmt.

Alle groBen deutschen Polymerher-
steller haben inzwischen eigene
Aktivitaten in China gestartet. Sie
unterhalten zum Teil bereits aus-
gedehnte Produktions- und Entwick-
lungsstandorte. Generell gilt, dass
diese Standorte in erster Linie dazu
dienen, um die stark wachsenden
lokalen Markte wettbewerbsfahig
bedienen zu konnen. Dabei spielen
sowohl die glinstigeren administra-
tiven Rahmenbedingungen und die
vorteilhaften Kostenstrukturen eine
Rolle als auch die Nahe zum Kun-
den. Im globalen Wettbewerb der
Polymerindustrie ist der asiatische
Raum damit attraktiv fir Investitio-
nen. Demgegenuber droht der Poly-
merwirtschaft in Deutschland mit
der Umsetzung der Reach-Verord-
nung eine weitere Verschlechterung
der Rahmenbedingungen, die ins-
besondere mittelstandische Kunst-
stofferzeuger und -verarbeiter vor
Probleme stellen wird.

Der Autor dankt Frank Schnieders,
Bayer MaterialScience, fiir die Bereit-
stellung und Diskussion der Markt-
informationen.
Nicolas Stoeckel
Bayer MaterialScience, Leverkusen
nicolas.stoeckel
@bayermaterialscience.com



de erlaubt die Untersuchung der
Grenzfliche von kolloidalen Teilchen
in Losung, zum Beispiel die Ande-
rung der Ausdehnung thermosensiti-
ver Schichten oder die Dicke von Ve-
sikelmembranen. Solche Informatio-
nen waren bislang nur mit aufwendi-
gen Methoden wie etwa der Neutro-
nenstreuung zuganglich.

Eine Methode zur Untersuchung
komplexer Proben entwickelt sich
mit der CARS-Mikroskopie (CARS =
Coherent-Anti-Stokes-Raman-Scat-
tering) Mit diesem Verfahren gelingt
es, Molekiile chemisch selektiv ohne
LJAnfarben“ abzubilden, und Bilder
von lebenden Zellen oder von festen
Polymerfilmen mit einer Auflosung
von einigen hundert Nanometern zu
erhalten.”” Damit wird die CARS-
Mikroskopie sicherlich wichtige Bei-
trage bei der Untersuchung hierar-
chisch strukturierter Kompositmate-
rialien leisten konnen.

Struktur — Funktion — Anwendung

@ Ein deutlicher Trend geht in
Richtung wohldefinierter Polymer-
materialien mit zunichst kontrol-
lierbarer, dann aber auch schaltbarer
Struktur. Hier werden Strukturbil-
dungskonzepte sowohl aus der Bio-
logie als auch aus der Anorgani-
schen Chemie in synthetische Poly-
mersysteme integriert.

Eine Renaissance der klassischen
Bakelitmaterialien in Form von me-
soporésen Harzen mit geordneter
und einstellbarer Porenstruktur ist
absehbar."” Uber templatierte Poly-
kondensationen oder Polyadditio-
nen konnen funktionelle, porose Or-
ganomaterialien (organische Funk-
tionszeolithe) mit einstellbaren Po-
rengrofSen und definierten Funktio-
nalititen erhalten werden. Es ist zu
erwarten, daf$ nicht nur das anorga-
nische Sol-Gel-Konzept, sondern
auch das Konzept der MOFs (,Me-
tal-Organic Frameworks“) auf Poly-
merstrukturen tibertragen wird, in-
dem dann etwa Polykondensationen
in drei Dimensionen kontrolliert
werden konnen (Abbildung 3).

Durch Ubertragen von biologi-
schen Strukturbildungsmechanismen
auf Polymersysteme wird die Struk-
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tur- und Mikrostrukturkontrolle in
Dabei
greift man auf die Hybridisierung

Polymeren programmierbar.

(Doppelstrangbildung) von Oligo-
nucleotiden und die Faltung sowie
Selbstorganisation von Oligopeptiden
zuriick. Wichtige Werkzeuge sind
Biokonjugate oder Biohybride, also
Diblockcopolymere mit einem syn-
thetischen und einem bioorganischen
Segment. Der Trend geht dabei zu mo-
nodispersen Oligosegmenten mit defi-
nierter Monomersequenz. Damit kon-
nen Blockcopolymere gestaltet wer-
den, deren funktionelle Biosegmente
definierte Eigenschaftsprofile aufwei-
sen. Die mit solchen sequenzdefinier-
ten Segmenten chemisch codierte In-
formation kann dazu dienen, um auf
biomimetische Weise Funktionen
und Strukturen zu erzeugen.

Durch Selbstorganisation von sol-
chen Polymer-Oligonucleotid-Kon-
jugaten sind funktionelle Nano-
strukturen zugéanglich. Als micellare
3D-Strukturen konnen diese fur Oli-
gonucleotid-templatierte organische
Synthesen eingesetzt werden (Abbil-
dung 4), beispielsweise fur eine
Kupplung von Carbonsiauren und
Aminen oder eine Michael-Addition
von Thiolen an Maleimide.*”

Isolierte Nanoleiter wurden durch
Organisation von Biokonjugaten auf-
gebaut. Dafur wurde hydriertes Poly-
isopren an ein (Alanin),-Di-acetylen-
Segment angekuppelt. Durch Selbst-
organisation des Alaninsegments in
ein B-Faltblattmotiv wurden helicale
Bénder gebildet. In der erhaltenen
Struktur waren die Diacetyleneinhei-
ten passfihig fir eine topochemische
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PEG-Schale

Polymerisation organisiert und konn-
ten zu Oligo- und Polyacetylenen
umgesetzt werden.*”

Thermosresponsive Kern-Schale-
Nanorohren, die potentiell Kanalpro-
teine imitieren konnen, entstehen
durch Aufpfropfung von N-Isopro-
pylacrylamid (NIPAM) auf selbst-
organisierte Peptidnanorohren. Dafiir
wurden die aus cyclischen Peptiden
(,Ghadiri Cycles*) aufgebauten Roh-
ren mit ATRP-Initiatoren versehen
und als Makroinitatoren fur NIPAM
verwendet.”” Die Information zur
Struktur und potentiellen Funktion
der Nanoobjekte steckt also in der Se-
quenz der Cyclopeptide.

Die Kontrolle der Faltungs- und
Aggregationskinetik von Peptidseg-
menten in Konjugaten dhnelt der

Abb. 4.
Oligonucleotide als
Template fiir Syn-
thesen a) in der Ko-
rona oder b) im
Kern von Micellen
(Nachdruck aus
Lit*? Copyright Wi-
ley-VCH)

Abb. 5.
»Hockeypuck*-
Micelle eines Poly-
ethylenoxid-Oligo-
aramid-Konjugats.
(Nachdruck aus
Lit*?, Copyright
Wiley-VCH)

Abb. 6.

Struktur einer ,,Ja-
nus“Micelle durch
Koacervatbildung
von Blockionome-
ren. (Nachdruck
aus Lit.*?, Copyright
Wiley-VCH)

Polyacrylamid

Polyethylenoxid
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¢ Industrielle Makromolekulare Chemie 2006: Nanotechnologie

Die industrielle Umsetzung der
Nanotechnologie nimmt gerade
erst Fahrt auf. So investiert bei-
spielsweise die BASF von 2006 bis
2008 rund 180 Mio. Euro in For-
schung und Entwicklung in der
Nanotechnologie. Dazu hat sie
2006 unter anderem ein For-
schungszentrum in Singapur eroff-
net, in dem an nanostrukturierten
Oberflachen gearbeitet werden soll.
Der Begriff Nanotechnologie um-
fasst Synthese, Modifikation, Cha-
rakterisierung und Steuerung von
Strukturen und Partikeln, die in
mindestens einer Dimension kleiner
als 100 Nanometer sind und neue
Eigenschaften oder Kombinationen
von Eigenschaften haben. Nach die-
ser Definition sind auch die seit ei-
nigen Jahrzehnten in grof3en Men-
gen vermarkteten Polymerdisper-
sionen und Emulsionspolymerisate
in Lacken und Farben Produkte der
Nanotechnik. Das Bewusstsein fur
die Teilchendimensionen fiihrt auch
hier zu neuen Entwicklungen.

So hat Bayer Material Science Poly-
urethandispersionen fuir Lacke mit
eingestellten Teilchengrofen einge-
fihrt. Der erreichbare Feststoff-
gehalt liegt mit bis zu 60% nahe am
theoretischen Maximum, ein Bei-
trag zur Ressourcenschonung.

Ein weites Feld ist die Herstellung
und Verwendung von Nanoparti-
keln. Die Makromolekulare Chemie
konzentriert sich auf das Einbrin-
gen von Nanopartikeln in polymere
Materialien. Auf diese Weise erhalt
man modifizierte oder vollig neue
mechanische Eigenschaften, oft
ohne dass sich das Erscheinungs-
bild des Materials verandert.
Vielbeachtet sind mit Silberpar-
tikeln antimikrobiell ausgerustete
Materialien oder Beschichtungen,
wie sie beispielsweise Bio-Gate oder
Sarastro anbieten. Im Vergleich zu
makroskopischen Silberpartikeln
haben Nanopartikel den Vorteil der
Farbneutralitat. Auerdem halt ihre
Wirkung langer an, weil sie lonen
gleichmaliger freisetzen.

Kohlenstoff-Nanoréhren sind auch in grofieren Mengen kommerziell verfiigbar.

Die Linge des eingeblendeten Balkens entspricht 2 um.

In der Elektronik erschlief’en Nano-
partikel neue Felder. So gibt es
zahlreiche Hersteller leitfahiger
Tinten auf Basis von Silber- oder
Kupfernanopartikeln, deren Stabi-
litat auf der feinen Verteilung der
winzigen Metallteilchen in der
Flissigkeit beruht. Diese Tinten
kénnen beispielsweise per Inkjet
appliziert werden, so dass elektro-
nische Komponenten durch Dru-
cken hergestellt werden konnen.
Eine weitere Anwendung von Na-
nopartikeln in der Elektronik sind
Poliermittel fiir Silicium-Wafer. Sie
mussen bei der Herstellung elek-
tronischer Bauelemente in einem
Veredelungsschritt eine moglichst
glatte Oberflache erhalten. Hierftr
werden Nanopartikel (mit sehr
homogener TeilchengrofRenvertei-
lung) als kleinste verfiigbare
Schleifmittel genutzt. Sie tragen
zur Herstellung immer kleinerer
elektronischer Bauelemente bei.
Wegen des hohen Aspektverhalt-
nisses, der elektrischen Leitfahig-
keit und einer sehr hohen mecha-
nischen Stabilitat sind Kohlenstoff-
nanorohren (Carbon-Nanotubes,
Abbildung) interessant. Als Fill-
material in Kunststoffen erhéhen
sie deren mechanische Stabilitat
und verleihen ihnen elektrische
Leitfahigkeit oder antistatische
Eigenschaften. Bayer Material Sci-

Nachrichten aus der Chemie | 55 | Marz 2007 | www.gdch.de

ences macht Multiwall Carbon
Nanotubes neuerdings auch grof-
technisch verfuigbar. Erste Anwen-
dungen in Eishockey- oder Base-
ballschlagern fir den Leistungs-
sport zeigen, dass sich diese Koh-
lenstoffmaterialien fur den Einsatz
in leichten und gleichzeitig mecha-
nisch hoch belasteten Bauteilen
eignen.

Im Februar 2006 wurde gemein-
sam vom BMBF und 13 Firmen,
Universitaten und Forschungsein-
richtungen das Projekt ,NanoCare”
ins Leben gerufen. Es hat das Ziel,
die Auswirkungen von Nanomate-
rialien auf Gesundheit und Umwelt
zu untersuchen. Hierzu sollen Mess-
und Prifmethoden erarbeitet wer-
den, mit denen Sicherheitsfragen
zu Nanomaterialien zukUlnftig zu-
verlassig bewertet werden kon-
nen. Damit konnte den aufkom-
menden Bedenken gegenliber die-
ser neuen Technologie mit all-
gemein akzeptierten Risikostudien
begegnet und Vertrauen auf-
gebaut werden.

Der Autor dankt Stefan Bahnmidiller,
Bayer MaterialScience, fiir seine
Untersttitzung.
Nicolas Stoeckel
Bayer MaterialScience, Leverkusen
nicolas.stoeckel
@bayermaterialscience.com

Bild: Bayer Technology Services.



Kristallisation anorganischer Fest-
korper. Auch hier gelingt die Bil-
dung von ausgedehnten Strukturen
mit hoher Ordnung. Supramoleku-
lare Makrobander mit hierar-
chischem Aufbau und einer Lange
von mehreren Millimetern lassen
sich durch Organisation von Poly-
ethylenoxid-Peptid-Konjugaten er-
zeugen. Dabei werden gestorte Pep-
(,Switch  Peptides®)
verwendet, deren Tendenz zur Ag-

tidsegmente

gregation kontrolliert angeschaltet
werden kann.”” Somit sind nicht
nur funktionelle Nanostrukturen,
sondern auch  makroskopische
Strukturen zugénglich, die sich fur
materialwissenschaftliche ~Anwen-
dung eignen.

DNA und Proteine als natiirliche
Vorbilder zum Erzeugen von Funk-
tionen und Strukturen eroffnen ei-
nen Weg zu vollsynthetischen, mo-
nodispersen Oligo- und Polymeren
mit definierter Monomersequenz.
Die Moglichkeiten der Nutzung sol-
cher Systeme zeigt z.B. die Konjuga-
tion von Polyethylenoxid an mono-
disperse
benzamid).

Oligoaramide (Hepta-p-
Pseudopeptid-

Polymer-Konjugate aggregieren defi-

Diese

niert zu anisometrischen ,Hockey-
puck“-Strukturen (Abbildung 5).>
Da das Oligoaramidsegment sequen-
tiell an einer Festphase aufgebaut
wurde, kann man nun beginnen, die
Monomersequenz zu variieren.

Komplexe Strukturen konnen
auch mit weniger bioinspirierten Po-
lymeren hergestellt werden. Erstmals
gelang die Bildung einer ,Janus“-Mi-
celle, eines Aggregats mit gebroche-
ner Symmetrie (Abbildung 6)durch
Mischen von entgegengesetzt gelade-
nen Blockionomeren.””

Aber auch ,einfachen“ Polymeren
lassen sich neue Aspekte abgewin-
nen. Mit Polyethylenimin beschichte-
te Glasoberflachen zeigen beispiels-
weise eine Art medizinischen , Lotus-
Effekt“. Das Polymer bildet eine sta-
chelige Oberflache, an der die Zell-
wand von Bakterien ebenso wie die
Schutzhulle von Viren aufgerissen
wird. Innerhalb von Minuten werden
nahezu alle Erreger zerstort und steri-
le Oberflachen erhalten.””

Polymethylmethacrylat, zusam-

men mit einer Mischung von prima-

ren/sekunddren Aminen und einer
Boronsaure ergeben ein Hydrogel,
welches selektiv mit Glucose, nicht
aber mit Fructose oder Galactose,
expandiert. Dieses Material kame als
selektiver Sensor fur Glucose im
Blut in Betracht.””

Ein weiteres ,intelligentes“ Mate-
rial ist ein aus regenerierter Cellulo-
se hergestelltes Papier, das sich bei
Anlegen eines elektrischen Felds
verformt. Hier ergeben sich Anwen-
dungen fir Miniaturflugmaschinen
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(Abbildung 7), Mikroroboter oder
bioabbaubare MEMS (, Micro-Elect-
ro-Mechanical-System“).56)
Polymere auf Oberflachen sind
gut etabliert, aber auch hier ricken
biologische Polymere, biologische
Molekulfragmente und entsprechen-
de Anwendungen verstarkt in den
Vordergrund. Beispiele hierzu sind
die biomimetische Modifizierung
von Oberflachen mit einem Kon-
jugat aus Polyethylenoxid und dem
Eisenchelator Anachelin’” sowie die
Herstellung neuer bioaktiver Filme
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Abb. 7.
Verformung eines
Cellulose-Papiers
durch Anlegen ei-
nes elektrischen
Felds (Bild: J. Kim,
Inha-Universitiit,

Korea)
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auf der Basis von Glycoacrylaten.”®

Ebenso interessant sind Beschich-
tungen von Oberflichen aus ther-
mosensitiven Materialien, etwa Poly-
(N-isopropylacrylamid). Die Beweg-
lichkeiten von Mikrotubuli kénnen
darauf durch Anderung der Tem-
peratur gesteuert werden. Dies liefSe
sich zum kontrollierten Ein- und
Ausschalten von biomolekularen
Motoren nutzten .*%

Auch das Elektrospinnen von Po-
lymeren geht mehr und mehr in
Richtung Biologie: Elektrogespon-
nene Polymerfasern werden tber
,Molecular Imprinting“ mit Kavita-
ten zur molekularen Erkennung

) oder mit

)

ausgestattet60 Lipasen
funktionalisiert.”"

Man darf also gespannt sein, wie
sich die bioinspirierte Polymerche-
mie in Zukunft weiter entwickeln
wird. Dies gilt besonders fiir , intelli-
gente* Polymere und Oberfldchen.
Zweifelsohne werden polymere Ma-
terialien weiter an Bedeutung fiir
biologische und medizinische An-
wendungen gewinnen.
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