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Makromolekulare Chemie 2007

Die makromolekulare Chemie weckt Hoffnungen auf Fortschritte bei nachhaltigen

Methoden und der Energiespeicherung. Dies fiihrt nicht nur zu einer verstdrkten

Konvergenz mit anderen Teildisziplinen, sondern verschiebt auch die Grenzen der

Polymerchemie weiter in Richtung einer Chemie organischer Materialien.

@ Die gesellschaftliche Debatte um
den Klimawandel, schwindende

Ressourcen und  Bevolkerungs-
wachstum verstarken derzeit das In-
teresse an materialwissenschaftli-
cher Forschung. Hier setzt sich der
Trend zur Anndherung der verschie-
denen Chemiedisziplinen aneinan-
der endgultig durch. Zwar war die
Polymerforschung seit jeher inter-
disziplinar und faszinierte syntheti-
Chemiker,

und Werkstoffingenieure gleicher-

sche Materialphysiker
mafSen. Jedoch ist in jiingster Zeit ei-
ne zunehmende Integration anderer
Teildisziplinen in das Kerngebiet der
makromolekularen Synthesechemie
zu beobachten. Dies dokumentiert
eine wachsende Zahl von Koope-
rationen und gemeinsamen Ver-
offentlichungen polymerchemischer
Arbeitsgruppen zusammen mit Kol-
legen aus anderen Fachbereichen.
Aktuelle Arbeiten gehen zuneh-
mend ganzheitlich an die Material-
forschung heran. Sie beruhen auf
hierarchischen Konzepten nach dem
Vorbild der Natur. Dabei gestatten
mafSgeschneiderte Monomere und
optimierte  Polymerisationsmetho-
den die supramolekulare Organisati-
on der Makromolektile und damit
komplexe Funktionen fiir diese.

Makromolekiile maBschneidern

@ Biologische Systeme sind untuber-
troffen darin, die Monomersequenz,
Kettenarchitektur und -lange von
Biopolymeren zu kontrollieren. Da-
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Abb. 1. Synthese von definierten Diblockcopolymeren aus Polystyrol und aromatischen Polyethern durch

4b)

kondensative Kettenpolymerisation. (Nachdruck aus Lit."”, mit freundlicher Genehmigung von ACS Publications.)

von inspiriert entstehen komplexe
Architekturen, hohere Strukturen
und Funktionsmaterialien auf der
Grundlage von optimierten Poly-
merisationsmethoden.

Die in der Molekularbiologie
etablierte Polymerasekettenreaktion
(polymerase chain reaction, PCR)
wurde in der Polymersynthese erst-
mals genutzt, um Di- und Triblock-
copolymere aus synthetischen Poly-
meren und monodispersen, doppel-
strangigen DNA-Segmenten von ei-
nigen Dutzend bis zu 1500 Basen-
paaren Linge zu produzieren.l) Un-
ter den kontrollierten radikalischen
Polymerisationsmethoden erzeugen
insbesondere reversible Additions-
Fragmentierungs-Kettentibertra-
gungsmethoden (reversible addition
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fragmentation transfer, Raft) auf-
grund ihrer Toleranz gegeniiber
funktionellen Gruppen komplexe
Polymermaterialien.

So diente Raft zur kontrollierten
Cyclopolymerisation von Diallyl-
dimethylammoniumchlorid.2) Die
kontrollierte kationische Polymeri-
sation von Oxazolinen wurde durch
Mikrowellenstrahlung  verbessert
und produzierte amphiphile Tetra-
blockcopolymere.3>

So wie kontrollierte Methoden in
den letzten Jahren die radikalische
Polymerisation belebt haben, konnte
die kondensative Kettenpolymerisa-
tion in den kommenden Jahren die
Polykondensationen beeinflussen. ™
Yokozawa et al. berichteten unter

anderem von der Synthese definier-
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Abb. 2. Eindimensionale Polymere (links) und zweidimensionale Netzwerke durch Selbst-

organisation und kovalente Vernetzung von Porphyrinderivaten auf Goldoberfldchen.

(Nachdruck aus Lit.*?, mit freundlicher Genehmigung von Nature Publishing Group.)

ter Diblockcopolymere aus Polysty-
rol und aromatischen Polyethern
mit einem orthogonalen Initiator fur
die Atomtransferpolymerisation und
die kondensative Kettenpolymerisa-
tion (Abbildung 1, S. 313)."
Bemerkenswert ist auch die tiber-
gangsmetallfreie Synthese von Po-
ly(thiophen-alt-fluoroarylen)-Copo-
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lymeren aus silylierten, dialkoxy-
substituierten Thiophenen und Per-
fluoraromaten.” Ferner gab es neue
Hinweise auf den diradikalischen
Charakter der Gilch-Polymerisation
zu Poly(phenylenvinylen), deren
Mechanismus noch nicht vollstan-
dig geklart ist.”

Katalysatoren zur besseren Steue-
rung der Kettenstruktur von Poly-
olefinen sind von industrieller
Bedeutung. Eine Familie von was-
serstoffstabilen Katalysatoren — ba-
sierend auf sterisch gehinderten
Di(arylamin)nickel-Komplexen —
fithrte zu annéhernd linearem Poly-
ethylen sowie zu Polyethylen mit
kontrollierbarer Verzweigungsdich-
te.” Homochirale Polystyrole ent-
standen mit konfigurationsstabilen,
enantiomerenreinen Bis(phenolato)-
Titan—Komplexen.S)

Neuere Entwicklungen zeigen
das Potenzial von Heterophasen-
polymerisationen zur Struktursteue-
rung. Aktuelle Untersuchungen von
Mecking und Mitarbeitern zur ni-
ckelkatalysierten Olefinpolymerisa-
tion in wassriger Emulsion ergaben,
dass unter bestimmten Bedingungen
einkristalline Polyethylennanoparti-
kel (Nanohamburgers) entstehen.”
Reaktive Acrylat-Monomere in der
Emulsionspolymerisation fithren zu

monodispersen  Polymerkolloiden

10)

mit reaktiver Hulle.”” Dies ermog-

licht die Pfropfung von Silicatein

und die Erzeugung von Goldclus-
tern in der Partikelperipherie (siehe
Abbildung 5b, S. 317). In Anwesen-
heit von Pd(acac), ergaben sich in
Miniemulsion definierte Polymer-
kolloide, beladen mit Pd-Nanoclus-

Vielfaltig funktionalisierte Poly-
mere lassen sich durch die poly-
meranaloge Anwendung von heute
als Click-Reaktionen'? bekannten,
effizienten und milden Synthesen
herstellen. So diente die Cu'-kataly-
sierte  1,3-dipolare Cycloaddition
(Huisgen-Reaktion) von Aziden an
Alkin-Seitenketten zur Einfuhrung
von photolabil geschutzten Thio-
gruppen, welche die Anbindung an
Goldoberflachen erlaubten."” Poly-
mergetrigerte Katalysatoren fir die
Rhodium-katalysierte Hydroformy-
lierung von 1-Octen entstanden aus
Poly(oxazolin) und Triphenyphos-
phanliganden "

Eine insbesondere fur Polymer-
funktionalisierungen interessante,
ubergangsmetallfreie Alternative ist
schlief8lich die radikalische Addition
von Mercaptanen an Seitenketten-
olefine, die unter anderem funktio-

nalisierte Poly(oxazoline) liefert."”

Architekturen gestalten

@ Die Fortschritte in der Polymer-
synthese ermoglichten das Maf3-
schneidern komplexer makromole-
kularer  Architekturen.  Buirsten-
polymere mit polykationischen Sei-
tenketten auf der Grundlage von
quaternisiertem  Poly(2-vinylpyri-
din) oder Poly(ethylenimin) wurden
in Experimenten zur DNA-Komple-
xierung untersucht.'® In einer Varia-
tion des Burstenpolymer-Motivs syn-
thetisierten Wegner und Mitarbeiter
Poly(styrol)-Bursten mit polyanio-
nischen Poly(styrolsulfonat)-Seiten-
ketten und einer dikationischen
Kopfgruppe, die als synthetische
Analoga fur Proteoglycan-Hyaluron-
saure-Aggregate anzusehen sind."”
Burstenpolymere mit gemischten Po-
ly(e-caprolacton)- und Polymethyl-
methacrylat-Seitenketten entstanden
durch enzymatische e-Caprolacton-
Polymerisation gefolgt von Atom-

transferpolymerisation (atom transfer
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¢ Wirtschaftliche Entwicklung der Kunststoffe in Deutschland

Die weltweite Produktionsmenge
von Kunststoffen ist seit 1990
jahrlich um durchschnittlich 5,5%
gewachsen und hat im Jahr 2006
ein Volumen von etwa 245 Mio.
Tonnen erreicht. In den kommen-
den zehn Jahren wird sich dieser
Trend voraussichtlich mit einer
jahrlichen Wachstumsrate von 5%
fortsetzen. Die Kunststoffproduk-
tion wird dabei in allen Regionen
wachsen, in Asien (ausgenommen
Japan) und Osteuropa wohl am
starksten.

Der Optimismus der deutschen
Kunststoffindustrie hat sich im
Oktober 2007 auf der weltweit
groften Messe flr Kunststoff und
Kautschuk K 2007 in Disseldorf
widergespiegelt [Nachr. Chem.
2007, 55, 1228]. Etwa 43 % der
Ausstellungsfldche hatten deut-
sche Unternehmen belegt: Eng
vernetztes wissenschaftliches und
anwendungsnahes Forschen macht
sie weltweit zum wichtigsten
Technologietreiber in der Kunst-
stofftechnik.

Die Kunststoffproduktion stieg in
Deutschland im Jahr 2006 um
2,7% auf 18,5 Mio. Tonnen, der
Umsatz um 6,1 % auf 22,2 Mrd.
Euro. Fuir das 1. Halbjahr 2007
verzeichnet die Kunststoff erzeu-
gende Industrie ein Umsatzplus
von fast 10 %, der amtliche
Produktionsindex meldet fir
den gleichen Zeitraum ein Plus
von 3 %.

Wichtigster Einsatz fuir Kunststof-
fe ist in Deutschland die Ver-
packung: Jede dritte Tonne Kunst-
stoff wird zu Bechern, Kanistern,
Folien, Tiiten und Ahnlichem. Auf
Platz zwei folgt der Bau mit einem
Anteil von etwa 25 %. Die Fahr-
zeugindustrie liegt mit einem Ver-
brauch von etwa 9 % ebenso zu-
riick wie die Elektroindustrie mit
8% (Abbildung 1).

Der Export stieg 2006 in der Men-
ge um 3,5% auf 12,6 Mio. Tonnen
und im Wert um 8,3% auf 18,7
Mrd. Euro. Der Import stieg in der

Elektro/Elektronik ~ Mobel
7,5 45

Fahrzeugindustrie
8,5

Bau
24,5

Haushalt
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Abb. 1. Typischer Kunststoffeinsatz in Deutschland. (Angaben in Prozent, Abbildungen:

Plastics Europe)

Menge um 14,3 % auf 8,1 Millio-
nen Tonnen, dem Wert nach
gerechnet um 21,9 % auf 11,4 Mrd.
Euro. Der Exportiiberschuss betrug
somit etwa 4,4 Mio. Tonnen oder
7,2 Mrd. Euro.

Der AuRenhandelssaldo verzeich-
nete in der Menge ein Minus von
11,7 %. Hier hinterlieR die verbes-
serte Inlandsnachfrage deutliche
Spuren. Die Exportquote lag bei
70 %. Exportiert hat die deutsche
Industrie zu 82 % nach Europa,
gleichzeitig kamen von dort fast
94 % der Importe. (Abbildung 2)
Getriibt wird diese auf den ersten
Blick positive Bilanz lediglich von
den hohen Preisen, die fir
Vorprodukte zu zahlen sind. Fast
alle Kunststoffe basieren auf
Rohdl, das sich preislich seit
einiger Zeit auf extrem hohen
Niveau befindet.

12,6
11,5

8,2

Belgien/Luxemburg
Frankreich
Niederlande

K
Italien

Die deutsche Kunststoff- und
Kautschukindustrie war im Jahr
2006 mit ungefahr 4000 Unter-
nehmen der Arbeitgeber fiir fast
450000 Menschen. Trotz etwa 2 %
mehr Beschaftigten im ersten
Halbjahr 2007 leiden insbesonde-
re die Verarbeiter nach wie vor
unter erheblichem Fachkrafte-
mangel. Hier zahlt die Branche auf
die ,nationale Qualifizierungs-
offensive” der Bundesregierung,
durch die der Hochtechnologie-
standort Deutschland auch wei-
terhin international wettbewerbs-
fahig bleiben soll.

Heike Heckroth, Frank Schnieders
Leverkusen

heike.heckroth@
bayermaterialscience.com
frank.schnieders @
bayermaterialscience.com

Europa (EU 25)
70,6

Restl. Europa
1,7

Asien 12,5
Amerika 4,0

Australien 0,2

Afrika 1,0

Abb. 2. Aus Deutschland exportierte Kunststoffe im Jahr 2006 (12,6 Mio. Tonnen, 18,7
Mrd. Euro). (Angaben in % Tonnage, Quelle: statistisches Bundesamt)
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radical polymerization, ATRP) an li-
nearem Poly(glycidol).ls) Die ATRP
lieferte ferner Blockcopolymere von
Poly(N-isopropylacrylamid) und hy-
drophilen  dendronisierten  Poly-
(methacrylat)-Segmenten, die ein re-
versibles, thermisch induziertes Ag-

gregationsverhalten zeigen.lg)

(a)

Die Herstellung formstabiler Ma-
krocyclen mit rigiden Speichen
durch Hoger und Mitarbeiter ist ein
erster Schritt zu zweidimensionalen
kovalenten Strukturen, auch wenn
die schrittweise, organische Synthe-
se sicher die GrofSe realisierbarer
Strukturen limitiert.?” Versuche in

50 nm

Abb. 3. Nanotomographie des Verzweigungspunkts kristalliner Lamellen in Polypropylen

mit niedriger Kristallinitdt (Isofldchendarstellung).

b) Querschnitt durch das Volumenbild entlang der abzweigenden Tochterlamelle.

'

32b)

m— 100 nm

2 um

Abb. 4. a) Elektronenstrahllithographie erzeugt latente Strukturen in Monolagen aus

4'-substituierten Biphenylthiolen, die durch oberfldcheninitiierte Polymerisation selektiv

zu strukturierten Polymerbiirsten umgesetzt werden.

b - d) SEM-Aufnahmen strukturierter Polystyrolbiirsten auf Goldsubstraten mit

Linienbreiten im Nanometerbereich.

Richtung einer Bottom-up-Strategie
zu derartigen Strukturen préasentier-
ten auch Grill, Hecht und Mitarbei-
ter. Sie nutzten die Selbstorganisati-
on von Porphyrin-Derivaten auf
Goldoberflachen und die kontrol-
lierte Aktivierung reaktiver Seiten-
gruppen (Abbildung 2, S. 314).
Lokale Spektroskopie der elek-
tronischen Zustandsdichte zeigte
die entstandenen zweidimensiona-
len kovalenten Netzwerke.”” Ein
polymerchemischer Ansatz in diese
Richtung ist die Herstellung schei-
benférmiger  Janus-Architekturen
durch die selektive Vernetzung von
Poly(butadien)-Doménen eines Po-
ly(styrol-block-butadien-block-tert.-
butylmethacrylat)-Terpolymers mit

lamellarer Morphologie.””

Struktur und Ordnung
nach dem Vorbild der Natur

@ Der Aufbau komplexer hierar-
chischer Materialien nach dem Vor-
bild multifunktionaler biologischer
Systeme erfordert eine genaue
Kenntnis der zugrunde liegenden
supramolekularen Selbstorganisiati-
onsmechanismen. So tberrascht es
nicht, dass hierarchische Strukturen
auf Grundlage von Biohybrid-
polymeren und Foldameren weiter-
hin rege untersucht werden.

Lehn und Mitarbeiter untersuch-
ten  Oligo(pyridin-dicarboxamid)-
Foldamere und verwandte Oligo-
mere mit einer zentralen chiralen
Einheit, die bei Protonierung rever-
sible Faltungen unter drastischer
Anderung der molekularen Dimen-
sionen zeigten.m Ferner waren die
wasserloslichen  Varianten — von
8-Amino-2-chinolincarbonséure-ba-
sierten Foldameren trotz ihrer abio-
tischen Natur biologisch aktiv.””

Oligopeptidkonjugate  syntheti-
scher Polymere werden bereits seit
einiger Zeit als ordnungsinduzieren-
de Elemente untersucht. So zeigte
sich, dass die Sekundarstrukturen,
die Uberstrukturen und die Poly-
merisationsfahigkeit von Diacety-
len-Makromonomeren auf Grund-
lage von B-Faltblatt-bildenden Oli-
gopeptidpolymerkonjugaten ~ vom
Muster der N-H --- O=C-Wasserstoff-
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briickenbindungsstellen  abhéngig
sind. Die Polymerisation dieser su-
pramolekularen Strukturen lieferte
n-konjugierte Polymere mit fur syn-
thetische Polymere ungewohnlichen
Quartarstrukturen.zs)

Kilbinger und Mitarbeiter nutz-
ten Oligo(p-benzamide) als rein syn-
thetische strukturbildende Elemente
und prasentierten eine elegante Lo-
sung fur die praktischen Probleme
bei deren Herstellung mit automati-
sierter Festphasensynthese.”® Poly-
ethylenoxid-Konjugate (PEO-Kon-
jugate) der so erhaltenen Oligo(p-
benzamide) bildeten nanoskopische
Stabchen einheitlichen Durchmes-
sers. Der Finbau einzelner Disulfid-
Verknupfungsstellen in PEO-Kon-
jugate mit monodispersen, uber
Festphasensynthese erhaltenen Po-
ly(amidoamin)-Segmenten fiihrte zu
verbesserten Systemen fiir die DNA-
Transfektion.””” Ein Elektrospinn-
verfahren erzeugte oberflichenfunk-
tionalisierte PEO-Fasern durch klei-
ne Mengen eines PEO-Peptidkon-
jugats 2

DNA-Polymerkonjugate ermogli-
chen eine Strukturkontrolle durch
die Hybridisierung von einstrangi-
ger in doppelstrangige DNA. Sie er-
offnen ferner Perspektiven fur bio-
medizinische Anwendungen wie
Gentransfektion. Neben der PCR in
der Polymersynthese nutzten Herr-
mann und Mitarbeiter die DNA-
Festphasensynthese. Damit pro-
duzierten sie synthetische Block-
copolymere mit ss-DNA-Segmen-
ten.”” Bei Hybridisierung mit langen
ss-DNA-Segmenten, die mehrfach
das zu den Blockcoplymeren kom-
plementire DNA-Motiv enthielten,
wurde die Umwandlung spharischer
Micellen in definierte, dimere Stib-
chen-Micellen beobachtet.

Polymerphysik
und -charakterisierung

@ Die hierarchische Strukturierung
der neuen Polymermaterialien zu
untersuchen, erfordert die Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen tiber meh-
rere Lingenskalen hinweg in Bezug
zu setzen. Dafir sind verbesserte
Charakterisie-

oder kombinierte
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Abb. 5. Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Submikropartikeln mit hierarchischem Aufbau.
a) TEM-Aufnahme von PN/PAAm-Mikrogelen bedeckt von nanokristallinem Fe;0,*
b) Poly(tert.-butylmethacrylat)-Latex mit Au-Partikeln eingebettet in eine Hiille aus Silicatein;""

¢) Cryo-TEM-Aufnahmen von in PNiPAAm-Latexpartikel eingekapselten Pd-Nanopartikeln;

39)

d) SEM-Aufnahme von PS/ZnO-Kompositpartikeln.>” (Nachdrucke aus den angegebenen Ver-

offentlichungen, mit freundlicher Genehmigung von ACS Publications und Wiley-VCH)

rungsmethoden sowie theoretische
Modelle notig.

So wurde die Formstabilitat von
spinmarkierten Oligo(phenylen-
ethinylen)-Molekiilen in Losung mit
gepulster  Elektronenspinresonanz-
spektroskopie (ESR) untersucht.””
Die Verkniipfung von ESR-Experi-
menten mit °'P-MAS-NMR-Studien
an Schichtsilikaten und daraus erhal-
tenen  Polystyrolhybridmaterialien
ermoglichten den Nachweis hetero-
gener Mobilitatsmoden im Grenz-
phasenbereich.30) Eine Kombination
von Kernspinresonanz- und Streu-
methoden mit der Rheologie er-
brachte neue Erkenntnisse zum mo-
lekularen Verstandnis der Gelbil-
dung in Polydimethylsiloxan- und
Polystyrolnetzwerken.”” Multiquan-
ten-NMR-Methoden erwiesen sich
hier als zeitokonomische und zersto-
rungsfreie Gelpunktbestimmungen.

Magerle et al. erzielten Fort-
schritte in der Entwicklung der Na-
durch

schrittweises Abtragen weniger Na-

notomographie, bei der
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nometer dinner Schichten und Ab-
bilden mit Rastersondenmikrosko-
pie hochaufgeloste Volumenbilder
von polymeren und anderen Mate-
rialien entstehen.’” Diese zeigten
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zum Beispiel die raumliche Anord-
nung einzelner kristalliner Lamellen
in teilkristallinem Polypropylen
(Abbildung 3) und liefen Ruck-
schliisse auf den Wachstumsmecha-
nismus der Lamellen zu. Ferner er-
moglichte die Rasterkraftmikrosko-
pie die Untersuchung von Reibung
und Abrieb an unterschiedlichen
Polymeroberflichen.”” Ein genaues
Verstandnis der dissipativen Krifte
an Grenzflachen nanoskaliger Ob-
jekte wird fur die kommerzielle Nut-
zung von Mikrosystemen mit be-
weglichen Teilen von Bedeutung
sein, etwa in nano- und mikroelek-
tromechanischen Systemen.

Grenzflidchen und diinne Schichten

@ Einen wegweisenden Ansatz zur
Funktionalisierung und Struktu-
rierung von Oberflichen durch
oberflacheninitiierte  Polymerisa-
tionsverfahren verfolgen Grunze,
Jordan et al. Sie verwenden Elek-
tronenstrahllithographie fur eine
lokoregionale Umsetzung von
selbstorganisierten Monoschichten
(self-assembled monolayers, SAM)
aus Nitrobiphenylthiol zu vernetz-
ten Biphenylaminen. Daraus erhal-
ten sie Photoinitiatoren fur die
ortsaufgeloste, oberflacheninitiier-
te Polymerisation von Styrol (Ab-

4 Nachwachsende Rohstoffe in der Polymerchemie

Die weltweit gestiegene Nach-
frage und die sich abzeichnende
Verknappung der fossilen Energie-
trager verteuerten im Jahr 2007
die Rohstoffe in der chemischen
Industrie. Die Natur erzeugt jahr-
lich durch Photosynthese 170 bis
180 Mrd. Tonnen Biomasse. Davon
verbrauchen Ernahrung sowie die
Gewinnung von Energie, Chemie-
rohstoffen und Werkstoffen wie
Verpackungen oder Dammstoffe
weniger als vier Prozent.

Die deutsche Industrie nutzt jahr-
lich etwa 2,7 Mio. Tonnen nach-
wachsende Rohstoffe stofflich
(Abbildung). Die Fachagentur
Nachwachsende Rohstoffe (FNR)
ermittelte fiir den Anbau sowohl
fur die stoffliche als auch die ener-
getische Nutzung in Deutschland
derzeit etwa zwolf Prozent der
Ackerflache Deutschlands. Die
FNR schatzt fur das Jahr 2007 eine
Ackerflache von etwa zwei Mio.
Hektar (gegentiber 1,5 Mio. Hektar
im Jahr 2006) fiir den Anbau von
Industrie- und Energiepflanzen.
Der davon weitaus groRte Teil von
1,1 Mio. Hektar dient dem Anbau
von Raps fir Biodiesel .

Die chemische Industrie verwen-
dete im Jahr 2007 verstarkt nach-
wachsende Rohstoffe: Auf der
Kunststoffmesse K2007 in Dissel-
dorf gab es Polyole auf Basis von

bildung 4).34) Eine kontrollierte
Pfropfdichte bestimmt dabei die
dreidimensionale Morphologie der
Bursten.

Anhand von DNA-gepfropften
Kolloiden konnte mit einer opti-
schen Pinzette die Wechselwir-
kung einzelner DNA-Bustenparti-
kel in Abhangigkeit vom Salzgehalt
der Umgebung quantifiziert wer-
den.”

Mit selektiven Losemitteln auf
dunnen Schichten von Polystyrol-
Polyethylenoxid-Blockcopolymeren
lassen sich Nanodomdanen sowie
fraktale Muster und hierarchische

Strukturen steuern.’®

Andere Pflanzen-
Naturfasern  basierte Rohstoffe

(204 000 t)
Zucker

(240000 1)

(Chem.) Cellulose
(320000 t)

Starke
(640000 t)

(117000 t) Pflanzenodle
(805000 t)

Tierische Fette
(305000 t)

Industrielle stoffliche Nutzung von nachwachsenden Rohstoffen in Deutschland.

(Quelle: Biro fiir Technikfolgenabschdtzung beim Deutschen Bundestag, Mdrz 2007)

Pflanzendlen mit bis zu 70 Prozent
nachwachsenden Rohstoffen fir
Polyurethanschaumstoffe (Bayer
Material Science) und Polyamid
6.10. mit etwa 60 Prozent Sebacin-
saure aus Rizinusol (BASF).

Eine der groften Herausforderun-
gen fur die Zukunft wird es sein,
Verfahren zu entwickeln, die alle
Teile der Pflanze verwenden und
effizient zu Chemikalien, Poly-
meren, Kraftstoffen und Energie
umwandeln. Hierzu sind che-
mische und biotechnische Verfah-
ren zu kombinieren. Die Forschung
dafuir unterstiitzt die Initiative des
Bundesministeriums fir Bildung
und Forschung ,Bioindustrie 2021"
mit 150 Mio. Euro aus Projekt-
fordermitteln und der Industrie.
Damit sollen Forschungsergebnisse
der ,Weifsen Biotechnologie” aus
Hochschulen und Forschungs-

instituten schneller als Produkte
auf den Markt gelangen.

Trotz aller Euphorie Uber die ver-
mehrt eingesetzten nachwach-
senden Rohstoffe zeigen Okobilan-
zen, dass die 6kologischen Vorteile
oft durch ineffiziente Produktions-
und Umwandlungsprozesse ver-
loren gehen. Zudem gibt es ver-
starkte Flachennutzungskonflikte
mit der Nahrungsmittelindustrie.
Daher kommt sowohl der Wahl
der Biomasse als auch der Ent-
wicklung effizienter Verfahren zu
deren Produktion und Umwand-
lung in Zukunft grol3e Bedeutung
zu, damit sich der positive Trend
der verstarkten Verwendung nach-
wachsender Rohstoffe fortsetzt.

Ralf Weberskirch, Leverkusen
ralfweberskirch@bayermaterial
science.com
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Hybridmaterialien

@ Komplexe makromolekulare Ar-
chitekturen, selbstorganisierte hie-
rarchische Strukturen oder biomi-
metische Polymere dienen unter
anderem dazu, die Strukturbildung
bei anorganischen Materialien in
nutzliche Bahnen zu lenken. Anor-
ganische nanoskalige Komponenten
sind zudem Bausteine in polymeren
Hybridstrukturen. Dabei erfullen die
nanostrukturierten Hybridmateria-
lien in zunehmendem Mafle weiter-
gehende physikalische Funktionen.

So wurde tiber den Aufbau von
Polystyrol-ZnO-Kern/Schale-Struk-
turen und -Feststoffen berichtet.””
Dabei entstehen halbleitende Hohl-
korper mit ungewohnlichen opto-
elektronischen Eigenschaften. Gel-
partikel im Mikro- und Nanometer-
mafSstab mit eingeschlossenen me-
tallischen Nanopartikeln® sind et-
wa als getragerte schaltbare Edel-
metallkatalysatoren® sowie fir die
modulierte  Oberflaichenplasmon-
resonanz von Goldclustern®” von
Interesse (Abbildung 5, S. 317).

Der Einbau magnetischer Nano-
partikel in polymere Strukturen
ermoglicht deren bertthrungslose
Manipulation, was zur Abtrennung
magnetithaltiger Pickering-Emulga-
toren verwendet wird."" Eine defi-
nierte Polymerhtlle steuert die
selektive feldinduzierte Rotation
von Cobaltnanopartikeln tber die
Hulldicke.*” SchlieBlich gelang die
magnetische Manipulation einzelner
Zellen durch kurze cobalthaltige,
im Elektrospinnverfahren erzeugte
Fasern.””

Feldorientierte dunne Schichten
aus zylindrischen Block-Copolymer-
phasen aus Poly[(4-fluorostyrol)-
block-milchsaure)] fihren durch
sanftes chemisches Atzen zu nano-
pordsen Polymertemplaten fur die
Herstellung freistehender Cu,0-Na-
nodrahtanordnungen.*”

Durch die simultane Polymerisa-
tion der Furfuryleinheiten eines
mehrfunktionalen  Furfuryloxysil-
oxans nach kationischer ringoffnen-
der Polymerisation einerseits und
Kondensation der Siloxangruppen
andererseits  (Twinpolymerisation)

sind hybride Nanocomposite zu-
ganglich. Sie erzeugen mesoporoses
Silica mit einheitlicher Porengro-
Re.'*” Die wasserfreie Herstellung
von SiO,-Netzwerken durch Photo-
reaktion von Perhydropolysilazanen
in Gegenwart von Sauerstoff ist ein
wichtiger Beitrag zur Entwicklung
flexibler Barrierematerialien. Diese
sind notwendig fir flexible, poly-
merelektronische Bauteile wie Solar-
zellen und organische, lichtemittie-
rende Dioden (Oled).45)

Polymere fiir die Optoelektronik

@ Polymere Materialien fur opto-
elektronische Bauteile miissen nicht
nur eine definierte molekulare
Struktur, sondern auch eine supra-
molekulare Ordnung aufweisen. So
berichteten Miillen und Mitarbeiter
iber die Synthese alternierender Co-
polymere aus Benzothiadiazol- und
Cyclopentadiethiophen-Einheiten
sowie eines loslichen, regiosym-
metrisch alkylierten Poly(3,4-phe-
nylendioxythiophen) *" Bemerkens-
wert ist ferner die Herstellung von
Polyrotaxanen auf Grundlage von
Poly(phenylenethinylen) und kon-
jugierten Makrocyclen, die lichtsam-
melnd sind (Abbildung 6).*”
Meerholz und Mitarbeiter berich-
teten von der Fabrikation einer poly-
merbasierten  Vollfarb-Oled  mit
direkter Photolithographie.49) Fort-
schritte auf dem Gebiet polymerba-
sierter organischer Photovoltaik er-
gab die Anwendung des Konzepts
von konjugierten Polymeren als
Elektronendonoren und Fullerenen
als Akzeptoren auf alternierende

Fluoren-Copolymere.”"

Schaltbare Polymere

@ Responsive Polymersysteme sind
von Interesse fur Anwendungen in
Sensoren und Aktuatoren. Das Spek-
trum geeigneter Stimuli sowie der
beobachteten Eigenschaftsanderun-
gen nimmt hier bestandig zu. So
kann etwa durch Einbau eines sol-
vatochromen Farbstoffs in Poly
(N-isopropylacrylamid)-Copoly-

mere die temperaturinduzierte Pha-
senseparation ebenso wie die Kom-
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Abb. 6. Struktur und Spektren von Polyrotaxan aus Poly(phenylen-

ethinylen)en und konjugierten Makrocyclen.“)

plexierung der Chromophoren in
Anwesenheit von Cyclodextrin in ei-
nen Farbumschlag ubersetzt wer-
den.’” Anwendungen in Chemosen-
soren mit einstellbarer Sensitivitat
werden fur pH-empfindliche Mikro-
gele mit molekularer Erkennung er-
wartet.””)

Aus sternformigen Polyelektroly-
ten bestehen die von Miiller, Ballauf
et al. beschriebenen Nanoblossoms,
die bei Anwesenheit von trivalenten
Cobaltionen eine lichtinduzierte
Konformationsanderung  zeigten.
Diese begrundet sich im UV-aktivier-
ten Ligandenaustausch in Hexacya-

)

nocobalt(III)-Komplexen.54 Syste-

me, die auf mechanische Scherung
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Abb. 7. Mechanochromismus von iiber Mechanophore verkniipften Polymethylacrylaten.”
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Abb. 8. ,Self-Walking Gel”; basierend auf einer oszillierenden Reaktion fiihrt ein Hydrogel

periodische Biegebewegungen aus und bewegt sich dadurch fort. (Nachdruck aus Lit.””, mit

freundlicher Genehmigung von Wiley-VCH.)

reagieren, entstanden etwa durch
den Einbau von mechanophoren
Spiropyran-Baueinheiten und zeig-
ten bei Ultraschallbehandlung einen
Farbumschlag (Abbildung 7).55)
Ryan und Mitarbeiter erstellten
aus zwei laminierten Streifen ge-
gensitzlich geladener Polyelektro-
lytgele einen pH-empfindlichen
mechanischen Schalthebel als ers-
ten Schritt zu isotherm arbeitenden
molekularen Motoren.” Basierend
auf einer oszillierenden Reaktion
vom  Belouzov-Zhabotinsky-Typ
entwickelten Maeda et al. ein Hy-
drogel, das — ausgelost durch einen
reversiblen Volumentibergang des
Gels

zyklus — periodische Biegebewe-

im Verlauf des Reaktions-

gungen ausfithrt und sich dadurch
fortbewegt (Abbildung 8).57>

Neue Arbeiten zu flussigkristalli-
nen Elastomeren untersuchten die
enantioselektive Absorption kleiner
Molekiile in vernetzten nematischen
Phasen mit permanenter cholesteri-
scher Chiralité\t,sg) sowie die Einfith-
rung chiraler oder photoschaltbarer
Seitenketten zur Erzeugung einer
lichtinduzierten ~ Phasenumwand-
1ung.59) Der Einbau von PS-Block-
copolmeren mit Poly(methacrylat)-
Segmenten mit azobenzolbasierten
Seitenketten in spritzgegossenes Po-
lystyrol fuhrt zu spharischen photo-
schaltbaren Domanen, die in holo-
graphischen Anwendungen unter-

sucht wurden.®”

Neue Aufgaben und Grenzen

@ Die gegenwirtigen Aufgaben der
Materialwissenschaft wie die Ent-
wicklung flexibler Hochleistungs-
polymere, Speichermaterialien und
Prazisionsteile oder die Erschlie-
fung alternativer Rohstoffquellen
offnen die Polymerwissenschaft in
Richtung einer umfassenderen Che-
mie organischer Materialien. In die-
sem Sinne dienen Materialien auf
Grundlage selbstorganisierter oder
strukturierter kleiner organischer
Molekile als Vorlaufer fur polymere
oder organische Festkorper.

So entstanden aus replizierten
Siliciumdioxidtemplaten aus Meso-
phasenpech  Kohlenstoffmonolithe
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Die aufgefihrten Beispiele ver-
deutlichen, dass mit einer lebhaften
Entwicklung der makromolekularen
Chemie vor allem in ihren interdis-
ziplinaren Grenzgebieten zu rech-

nen ist.
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