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Polymere fassen in der Solarenergie Fufs und und interagieren mit biologischen Systemen. Definierte

Polymerarchitekturen bilden den Schliissel fiir organische und anorganische Nanomaterialien.

@ Beispiele fir Polymeranwendun-
gen im letzten Jahr sind elektro-
nische Bauelemente wie lichtemit-
tierende Dioden,” organische Feld-
effekitransistoren oder Solarzellen.”
Polymere sorgen in der Medizin fur
gezielten Wirkstofftransport. Bei all
diesen Anwendungen erfullen Ma-
kromolektile selbst Schlusselfunk-
tionen und interagieren mit anderen
Materialen — bis hin zur Wechselwir-
kung mit lebenden Systemen. Das
Maf3schneidern der Polymereigen-
schaften erreichen Wissenschaftler
oft durch die kontrollierte Faltung
der Polymerketten und deren supra-
molekulare Organisation und Uber-
strukturbildung.

Polymersynthese

@ Um Strukturkontrolle zu errei-
chen, sind Polymerisationsverfahren
kontinuierlich weiter zu entwickeln.
Dies zeigt die ringdffnende Metathe-
sepolymerisation (ring-opening me-
tathesis  polymerization, Romp):
Kurzlich entstanden alternierende
Copolymere mit einem Initiator vom
Grubbs-Typ mit unsymmetrischen,
chiralen Carbenliganden.3) Die se-
lektive Endfunktionalisierung von
mit Romp erzeugten Polymeren ge-
lang mit Single-turnover-Metathese-

) erlaubten

substraten.”  Zudem
Grubbs-Katalysatoren die Herstel-
lung von Janusmicellen in einem
(Abbil-

dung 1).” Bei diesen Aggregaten

einzigen Reaktionsschritt

handelt es sich um kompartimenta-
lisierte Kolloide, deren Oberflichen

unterschiedliche Polaritaten aufwei-
sen.

Um immer besser definierte Poly-
merstrukturen zu erhalten, geht der
Trend dahin, diese Schritt fiir Schritt
aufzubauen. Dies kann bei Poly-
(arylamiden) in Losung geschehené)
oder bei Poly(amidoaminen) an der
Festphase.n Aufgrund des katio-
Charakters interagieren
Poly(amidoamine) mit Plasmid-
DNA, die dabei kontrollierbar kom-
plexieren. Da die Polyaminverbin-

nischen

dungen zudem nicht toxisch sind,
konnten sie als Vektoren fur den
nichtviralen Gentransfer dienen.
Enzymatische Reaktionen bergen
Potenzial fir die Herstellung defi-
nierter und hochfunktionaler Poly-

merarchitekturen. So stellten For-
scher die Grofse von DNA-Block-
copolymermicellen mit einer tem-
platunabhangigen Polymerase ein.”
Andere erzielten mit enzymati-
schen Reaktionen ungewohnlich ho-
he Verzweigungsgrade in Polygluca-
nen.” Dies erlaubte das ausgeklugel-
te Wechselspiel zweier Enzyme, von
denen eines Ketten verliangerte,
wihrend das andere Verzeigungs-
punkte an der Kette erzeugte.
Nanoskopische Materialien mit
bildeten
durch Hochdruck-Homogenisierung
Cellulo-
se.'” Die resultierenden Fasern eig-

Zuckerstrukturen sich
aus carboxymethylierter

neten sich zum Aufbau von Poly-
elektrolytmultischichten, diese sind
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Abb. 1. Mechanismus zur Bildung von Janusmicellen aus rutheniumfunktionalisierten Blockcopolymeren sowie

TEM-Bilder der resultierenden Aggregate. a) Bildung von Janusmicellen nach einer halben Stunde; b) nach weiteren

30 Minuten wenig definierte Aggregate; c) nach drei Stunden wohl definierte Uberstrukturen aus Januspartikeln.
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moglicherweise neue Sensormateria-
len. Aus linearen und verzweigten
Polyzuckern entstanden Netzwerk-
architekturen.

Ein Fortschritt bei Hydrogelen
sind Multimembran-Morphologien
aus Chitosan (Abbildung 2).11) Das
vorgestellte Verfahren ist fir viele
amphiphile Polymere anwendbar,
insbesondere fiir naturlich vorkom-
mende Polyelektrolyte wie Alginate
und Hyaluronsaure. Um die An-
wendbarkeit dieser zwiebelartigen
Gelstrukturen fiir das Tissue-Engi-
neering zu zeigen, kultivierten For-
scher in den Intermembranraumen
Knorpelzellen.

Charakterisierung

@ Bei der Charakterisierung von
Polymeren gewinnen Einzelmole-
kilmethoden und Fluoreszenztech-
niken an Bedeutung. Ein Beispiel da-
fur ist die Untersuchung des La-
dungstransports in einzelnen kon-
jugierten Polymerdrihten zwischen

zwei Elektroden.” Ein einzelmole-
kulspektroskopischer Ansatz auf
Fluoreszenzbasis ist die Weitfeld-
mikroskopie. Sie erlaubt es, einzelne
Fluoreszenzsonden direkt zu verfol-
gen und deren Diffusionskoeffizien-
ten zu bestimmen. Damit gelang es,
die radikalische Polymerisation von
Styrol optisch zu verfolgen."” Die
Methode misst nicht nur in Sub-
stanz, sondern bestimmt auch die
Diffusion von Polymerketten an der
Luft-Wasser-Grenzflache.'?

Mit zeitaufgeldster Fluoreszenz-
spektroskopie und Forster-Energie-
transfermessungen wurde die Film-
bildung von Polymerdispersionen

untersucht.'”

Wie sich Polymerket-
tensegmente unterhalb der Glas-
ibergangstemperatur an der Ober-
fliche oder in dtiinnen Filmen bewe-
gen, wurde mit Goldnanopartikeln
bestimmt. Sie erzeugten definierte
Nanodeformationen auf einer Poly-
styroloberflache. Die zeitabhangige
Relaxation dieser Verformungen als
Funktion der Temperatur zeigte eine

a Erster Intermembran-
zwischenraum

Intermembranzwischenraum

3 mm »

Abb. 2. Multimembranhydrogel.

a) Zwiebelartige Multimembranstruktur; b) Hydrogelmaterial, basierend auf Chitosan.
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Abb. 3. a) Polyelektrolytbiirsten auf einem Mikrofederbalken; b) Auslenkung der beschichteten Federbalken als

Reaktion auf die angelegte Spannung. Die mechanische Antwort folgt der angelegten Spannung ohne

Verzégerung. Das Kontrollexperiment mit einem mit Initiator funktionalisierten Federbalken zeigt nur geringe

Auslenkung bei Anlegen eines elektrischen Feldes.

deutliche Oberflichenmobilitit, ver-
glichen mit der Kettenbeweglichkeit

im Festk(’)rper.lﬁ)

Polymere reagieren
auf immer neue Reize

@ Polymere, die auf duflere Reize
reagieren, werden seit geraumer Zeit
untersucht — insbesondere das ther-
moresponsive  Poly(N-isopropyl-
acrylamid). Nun versucht man, Al-
ternativen dazu zu finden — wie Po-
ly(oxazoline)'” oder gentechnisch
hergestellte Polypeptide.'”

Polymere reagieren nun zudem
auf elektrische Reize. Der charakte-
ristische Abstand in Blockcopolymer-
Morphologien lief3 sich mit elektri-
schen Wechselfeldern prézise und auf
kurzen Zeitskalen andern.'” Mit
kationischen  Polyelektrolytbursten
Mikrofederbalken
deformierten sich beim Anlegen einer
Wechselspannung (Abbildung 3).*”

In einem anderen Ansatz haben

funktionalisierte

Forscher eine Polymermatrix so mo-
difiziert, dass sie bei mechanischer
Beanspruchung leuchtet.”” Dies er-
reichten sie durch Inkorporierung
von tribolumineszenten Partikeln,
also solchen, die auf Reibung mit
Lichtaussendung reagieren.

Ein Beispiel fur Polymernetzwer-
ke, die auf Umgebungsreize reagie-
ren, sind Hydrogele aus Poly(acryl-
amid)-Netzbogen mit Vernetzungs-
punkten aus Proteinuntereinheiten.
Diese Hybridhydrogele geben einen
eingeschlossenen Wachstumsfaktor
als Antwort auf die Anwesenheit ei-
nes Antibiotikums orts- und zeitspe-
zifisch an die Umgebung ab.” Sol-
che Materialien kénnten intelligente
Wirkstoffdepots in Patienten bilden.

Polymere erobern die Nanowelt

@ Es gibt nanoskalige Materialien
aus Polymeren und Hybride mit an-
organischen Nanopartikeln, die auf
Polymertopologien beruhen. Maf-
geschneiderte Polymerarchitekturen
als Synthesetemplate erweitern die-
sen Ansatz.

Eine einfache Synthese von Poly-
mernanopartikeln ist die Miniemul-
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¢ Wirtschaftliche Entwicklung der Kunststoffe in Europa

Die weltweite Kunststoffprodukti-
on stieg von ungefahr 1,5 Mio. t im
Jahr 1950 auf 260 Mio. t im Jahr
2007. Das weltweite Produktions-
volumen von Kunststoffen ist seit
1990 jahrlich um durchschnittlich
etwa 9 % gewachsen.

Europa (EU27, Norwegen und die
Schweiz) ist weiterhin eine der
groRten Produktionsregionen fiir
Kunststoffe. Der europaische An-
teil an der weltweiten Kunststoff-
produktion lag im Jahr 2007 bei
etwa 25% (65,0 Mio. t). Die Nafta-
Staaten folgen mit 23 %. China
legt mit inzwischen 15 % weiter
zu, wahrend Japan mit 5,5% in
den letzten Jahren leicht an Boden
verloren hat, das librige Asien
umfasst 16,5 %. Damit ist Asien in
der Summe mit fast 40 % mit Ab-
stand die weltweit bedeutendste
Erzeugerregion. Der Nahe Osten
und Afrika verzeichnen etwa 8 %
(Abbildung, oben). Insbesondere
am Persischen Golf wird derzeit
massiv in Polymerisationsanlagen
investiert, zurzeit laufen dort neue
Polyolefin-Anlagen an. Experten-
schatzungen zufolge wird sich der
Nahe Osten mittelfristig zu einer
Produktionsdrehscheibe fiir Kunst-
stoffe entwickeln. Unverandert ist
der Anteil Lateinamerikas mit 4%
und der Gemeinschaft Unabhan-
giger Staaten (GUS) mit 3 %.

Die europaische Kunststoffindus-
trie — Hersteller, Verarbeiter und
Maschinenbauer — erzielte im Ge-
schaftsjahr 2007 mit 1,6 Mio. Be-
schaftigten in etwa 50000 Unter-
nehmen einen Umsatz von mehr
als 300 Mrd. Euro.

Die europaischen Kunststoffver-
arbeiter verwendeten im Jahr
2007 etwa 52,5 Mio. t Kunststoffe.
Dies waren ungefahr 3% mehr als
im Vorjahr (51,0 Mio. t).
Deutschland hat mit mehr als

12 Mio. t verarbeiteter Kunststoffe
in Europa eindeutig die Nase vorn.
An zweiter Stelle folgt Italien mit
knapp 8,5 Mio. t. Zusammen ste-
hen diese beiden Lander fir etwa
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Oben: Die Kunststoffproduktion betrug im Jahr 2007 260 Mio. t weltweit.
Unten: Verarbeitete Kunststoffmaterialien in Europa im Jahr 2007.

40 % der europaischen Kunststoff-
nachfrage. Mit deutlichem Ab-
stand folgen Frankreich mit unge-
fahr 5,5 Mio. t, knapp dahinter
Spanien mit etwa 5 Mio. t, GroR3-
britannien mit 4,5 Mio. t und die
Benelux-Staaten mit fast 3 Mio. t.
Unter den neuen EU-Landern hat
Polen mit einem Verarbeitungs-
volumen von fast 2,5 Mio. t die
grofte Bedeutung. In Tschechien
wurden etwa 1,1 Mio. t und in Un-
garn fast 0,9 Mio. t Kunststoffe
verarbeitet. Fir fast alle in den
letzten Jahren hinzugekommenen
EU-Lander erwarten die Marktfor-
scher mittelfristig ein tiberdurch-
schnittliches Verbrauchswachs-
tum.

74 % des europaischen Kunststoff-
verbrauchs bestehen aus Polyethy-
len (low density polyethylen, LDPE;
linear low density polyethylen,
LLDPE; high density polyethylen,
HDPE), Polypropylen (PP), Poly-
vinylchlorid (PVC), Polystyrol (PS
inkl. expandiertem Polystyrolhart-
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schaum, EPS) und Polyethylen-
terephthalat (PET). Polyurethan
(PUR) hat einen Anteil von 7 %. Die
lbrigen 19 % bilden vor allem
technische Kunststoffe (Abbil-
dung, unten).
Verpackungsanwendungen sind
mit 37 % nach wie vor das grofte
europaische Abnehmersegment.
An zweiter Stelle folgt die Bau-
industrie mit 21 %. Mit grollem
Abstand folgen Automobilanwen-
dungen mit 8% der eingesetzten
Materialien sowie das Segment
Elektro und Elektronik mit etwa
6%. Alle anderen Einsatzbereiche
—darunter die Medizintechnik,
Spiel, Sport und Freizeit, Maschi-
nenbau sowie Landwirtschaft —
kommen zusammen auf 28 %.

Frank Schnieders, Leverkusen
frank.schnieders@
bayermaterialscience.com
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Abb. 4. Wasserldsliche Organosilicahybrid-Nanostdbchen.

a) Zylindrisches Biirstenpolymer mit Organosilicakern. b) Cryo-TEM-Bild der Strukturen in Wasser.

sionspolymerisation fur klassische,
wasserunlosliche Monomere. Eine
Neuerung ist die Herstellung von
Nanopartikeln aus konjugierten Po-
lymeren. Diese organischen Halblei-
terpartikel bildeten in einem Tinten-
strahl-Druckverfahren die aktive
Schicht der lichtemittierenden Di-
oden.”” Richtungsweisend sind zu-
dem nichtwassrige Systeme als Dis-
persionsmedium. So entstanden
Kern-Schale-Nanopartikel aus Po-
lyurethan und Poly(methylmetha-
crylat).24) Mit nichtwassrigen Emul-
sionen sind Partikel mit wasseremp-
findlichen Monomeren oder solchen
Katalysatoren moglich.

R*

J

Abb. 5. Konzept der Clickamere. Oben: Die helikale Faltung basiert
auf der Verkniipfung von prdorganisierten 2,6-Bis(1-aryl-1,2,3-
triazol-4-yl)pyridin-Einheiten (rot) iiber meta-Phenylen-Einheiten
(schwarz) und auf n-n-Wechselwirkungen, die bei amphiphilen
Strukturen durch den solvophoben Effekt polarer Losungsmittel
induziert werden (R und R*: polare Seitenketten). Unten: Kalotten-

modell des Heptadecamers (Aufsicht und Seitenansicht).

Bislang dienten fur Emulsions-
Polymerisationsprozesse  meistens
oberflachenaktive Substanzen mit
geringem Molekulargewicht wie Do-
decylsulfat. Nun wurden Latexteil-
stabili-

. 2! . . . .
siert.”” Die mit diesen Teilchen er-

chen mit Januspartikeln

zeugte elektrosterische Dispergie-
rung soll die Langzeitstabilitat der
Latices erhohen und die Desorption
des Stabilisierungsagenses verrin-
gern.

Kern-Schale-Polymernanoparti-
kel entstehen durch Beschichtung
von Latices mit einem weiteren Po-
lymer’” oder durch Schicht-fir-
Schicht—Adsorption.m

Neben ausschliefSlich auf Poly-
meren aufgebauten Nanomaterialien
verwenden Forscher Hybride aus
anorganischen Nanopartikeln und
Polymeren.”® Viele Methoden zur
Inkorporiereung von Nanopartikeln
in eine Polymermatrix sind bekannt.
Es gibt allerdings ein neues, kosten-
giinstiges Verfahren, das die anorga-
nischen Teilchen homogen verteilt
und gleichzeitig deren Agglomerati-
on in der Matrix unterdriickt. Dabei
haben Forscher in Wasser disper-
gierte Silica-Nanoteilchen mit einem
Copolymer und einem Losungsmit-
telgemisch in eine Polyurethan-
matrix inkorporiert.”” Die so gebil-
deten Hybridstrukturen sind aufSer-
ordentlich transparent, weshalb sie
far kratzfeste Beschichtungen in
Frage kommen.

Magnetische Nanopartikel haben
Forscher in Membranen von Poly-
mervesikeln eingearbeitet und so
stabilisiert. Dabei entstehen Poly-
meraggregate, die bei Anlegen eines

Magnetfeldes wandern.””  Aufer-

dem hat die Partikelinkorporierung
die Morphologie der Vesikel ver-
andert. Beim Aufbringen von CdTe-
Nanokristallen auf Poly(N-isopro-
pylacrylamid)-Microgelen entstehen
Komposite mit schaltbaren Photolu-
mineszenzeigenschaften.31)

Bringt man statt anorganischer
Kohlenstoff-Nanoroh-

ren (carbon nanotubes, CNT) in

Materialien

Epoxyharze ein, entstehen antistati-
sche Beschichtungen mit einem ge-
ringen CNT-Anteil.*”
tion von Polymeren mit CNT hat

Die Kombina-

sich zudem fur eine andere Anwen-
dung bewihrt: Konjugierte Poly-
mere dispergieren einwandige CNT
entsprechend ihres Durchmessers.””’

Mit Polymeren lassen sich Na-
noobjekte erzeugen und umgekehrt.
So haben Forscher Goldteilchen als
Templat fur Polymerisationen ver-

¥ Dabei haben sie zunichst

wendet.
die Partikeloberfache mit polymeri-
sierbaren Thiolen belegt und die Po-
lymerisation mit einem Starter ini-
tilert. Ein Initiatormolekul lieferte
genau eine chemische Funktionali-
tat pro Partikel. Der Beweis dafiir ge-
lang mit einem bifunktionalen Ver-
netzer, der wie erwartet grofStenteils
Partikeldimere erzeugte.

Es gibt viele Beispiele, bei denen
ein einzelnes Polymer oder eine Po-
lymermatrix als Templat fur die Er-
zeugung von anorganischen nano-
skaligen Objekten fungieren: So er-
zeugten Forscher aus zylinderformi-
gen Burstenpolymeren, die mit le-
benden  Polymerisationstechniken
hergestellt wurden, silificierte Poly-
merstdbchen und  Silicastabchen
(Abbildung 4).35) Die Dimensionen
der Nanoteilchen waren durch den
Polymerisationsgrad sowohl der Sei-
tenketten, die Trimethoxysilylgrup-
pen enthielten, als auch durch die
Molmasse des Polymerriickgrats gut
kontrollierbar.

In kugelféormigen Polyelektro-
lytbtirstenpolymeren wurden Pal-

o bimetallische

ladium-’ und
Gold-Platin-Nanopartikel’”  gene-
riert. Diese Systeme sind Hybride
fur die Katalyse, sie eignen sich fir
die Suzuki- und Heck-Reaktionen
sowie fur die Oxidation von Alko-

holen.
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In einem anderen Ansatz dienten
B-diketonfunktionalisierte Polysty-
rol-Kugelchen als Template zur Er-
zeugung von Tantalhohlkugeln mit
¥ Neben
solchen Beispielen fiir eindimensio-

einstellbaren Wanddicken.

nale Objekte wurden auch nanoska-
lige zweidmensionale Anordnungen
von anorganischen Kiigelchen mit
Polymeren erzeugt. So generierten
Diblockcopolymermicellen mit ei-
nem SiO,-Kern kleiner als 20 Nano-
meter grofSe magnetische Punkte auf
einer Oberfliche.’® Die anorgani-
schen Polymerhybride fungieren
hier als Maske in einem Argonionen-
Atzverfahren. Dreidimensionale, na-
noskalig strukturierte Materialien
entstanden mit selbstorganisieren-
den Blockcopolymeren, die ligan-
denstabilisierte  Platinnanopartikel

enthielten.*®

Die Pyrolyse dieser
Hybridstrukturen resultierte in ge-
ordneten, mesoporosen Platin-Koh-
lenstoff-Nanokompositen mit offe-
nen Poren. Durch Entfernen des
Kohlenstoffs bildeten sich geordnete
Platinmesostrukturen. Die elektri-
sche Leitfihigkeit dieser Komposite

betragt 400 Siemens pro Zentimeter.

Nichtnatiirliche Polymere,
hierarchisch organisiert

@ Kettenkonformation und Uber-
strukturen wurden erforscht, um be-
stimmte Polymereigenschaften durch
Verarbeitungsbedingungen, chemi-
sche Struktur und Umgebung kon-
trollierbar zu machen. Naturliche
Vorbilder wie Spinnenseide und Col-
lagen haben geordnete Strukturen
tiber mehrere Langenskalen.

Gute Modelle zur Untersuchung
sowohl der Sekundar- als auch der
Quartarstruktur sind Oligo- und Po-
lypeptide sowie deren Konjugate mit
synthetischen Polymeren. Denn aus
den Rontgen- und NMR-Strukur-
analysen von Proteinen sind Peptid-
motive mit definierten Strukturen
bekannt. Solche Proteine lassen sich
nun unter nichtnaturlichen Bedin-
gungen analysieren — beispielsweise
als geschiitztes Polyglutamat in or-
ganischen Lésungsmitteln.m

Die Topologien in Block- und
Sternpolypeptiden beeinflussen die

Selbstorganisation im Festkorper. ™

Bei zylindrischen Biirstenpolymeren
mit Polylysin-Seitenketten induzie-
ren komplexierte Seifenmolekiile die
Bildung einer Helix des Gesamt-
molekils.”” Dies ist ein gutes Bei-
spiel fur die hierarchische Selbst-
organisation von Peptid-Polymerhy-
briden. Das anionische Tensid verur-
sacht eine p-Faltblattstruktur der
Peptidseitenketten, die das Biursten-
polymer in eine Helixkonformation
zwingt. Weitere Beispiele fur solche
biologisch inspirierte Uberstruktu-
ren sind Polyethylenglycol-Peptid-
konjugate mit nanoskopischen
Bandstrukturen. Als Tinte in einem
zweidimensionalen Druckverfahren
erzeugen solche Materialien durch
biomimetische Silifizierung anorga-
nisch-organische ~ Nanokomposite
und Silicafasern.*”  Ahnliche bio-
organische Hybride sind Polyiso-
pren-Peptidkonjugate, die sich hie-
rarchisch in multihelikale Uber-

Makromolekulare Chemie {Magazin>

strukturen ordnen.” Zusatzlich sta-
bilisiert eine Polydiacetylenpolyme-
risation, welche die molekularen
Einheiten miteinander verknupft.
Kunftig konnten solche n-konjugier-
ten Biohybride fir die Optoelektro-
nik und Sensorik interessant sein.
Die Kettenkonformation von Ma-
kromolekiilen wurden untersucht,
die losgelost von biologischen Struk-
turen wohldefinierte Faltungsmuster
annehmen (Foldamere). Metasubsti-
tuierte Phenyl- und Pyridinsysteme
wurden mit 1,3-dipolarer Cycloaddi-
tion verknipft™ und ergaben eine
Helixkonformation (Clickamere, Ab-
bildung 5). Achirale Gastmolekiile
induzieren dabei eine Helixinversion.
Ein bestimmtes Faltungsmuster
lasst sich nicht nur durch kovalente
Bindungen, sondern auch durch
nichtkovalente Wechselwirkungen
einstellen. Dabei brachten n-Elek-
trondonoren und n-Elektronakzep-
toren das Polymerrtuickgrat in Poly-

Nachrichten aus der Chemie | 57 | Mdrz 2009 | www.gdch.de/nachrichten

301




302

{Magazin> Makromolekulare Chemie

¢ Photopolymere fiir industrielle Anwendungen

Photopolymere sind Polymere,
die durch Licht —allgemeiner
durch Strahlung — gebildet wer-
den oder in denen chemische
Prozesse und Reaktionen strah-
lungsinduziert ablaufen. Aus
Marktsicht gliedern sich die
Photopolymere in drei Gruppen:
Die grofiten Mengen umfassen
mit UV-Licht und Elektronen-
strahl hartende Lack- und Kleb-
stoffsysteme fiir Materialien wie
Holz, Papier- und Kunststoff-
beschichtungen. Der Weltbedarf
derartiger Produkte tberschritt
im Jahr 2007 zum ersten Mal
250000 Tonnen. Die mittlere
Wachstumsrate der obigen
Marktsegmente liegt zwischen
sechs und acht Prozent pro Jahr.
Ein weiteres Marktsegment von
Photopolymeren ist die litho-
graphische Abbildung von Schalt-
strukturen fir die Halbleiter-
industrie. Hier treiben die stei-
genden Anforderungen der
Abnehmerindustrien die Ent-
wicklung immer komplexerer
Materialverblinde. Der Trend, die
Integrationstiefe von Bauteilen
zu erhohen, verlangt von den
Rohstoffherstellern neue che-
mische Antworten. Der Wunsch
nach hoherer Ortsauflosung
bedingt durch immer feinere
Strukturen geht mit der Notwen-
digkeit einher, Photopolymere
immer kurzwelliger zu belichten.
Derart hochenergetische Strah-
lung von bis zu 90 eV flihrt zur
lithographischen Unscharfe, da

die Energiedosis, Linienauflosung
und Strukturgenauigkeit dann
nicht mehr unabhangig von-
einander optimierbar sind. Orga-
nische Molekiile haben zudem
keine absorbierende Gruppe fur
diese UV-Wellenlangen, so dass
oft aufwendige Losungen not-
wendig sind.

Chemisch gesehen handelt es
sich bei Photopolymeren fiir die
Lithographie in der Mehrzahl um
kationisch polymerisierende Co-
Monomer-Verbiinde. Besonderes
Augenmerk schenken die Herstel-
ler von Photoresists (Fujifilm, JSR,
Rohm und Haas Electronics, Sumi-
tomo Chemical, Tokyo Ohka Ko-
gyo, Shin-Etsu Chemical und wei-
tere) dem Photoinitiator. Hier
nehmen die hypervalenten lodo-
nium- und Sulfonium-Verbindun-
gen breiten Raum ein. Die Quan-
tenausbeute dieser Photosauren
variiert oft stark und und bietet
daher Raum fiir weitere Losungs-
ansatze. Der Schwerpunkt der
Forschungsaktivitaten liegt in
Asien, speziell in Japan.

Verlasst man die hochenergeti-
sche Strahlung in Richtung sicht-
bares Licht, so erreicht man Pho-
topolymere fiir die visuelle Holo-
graphie. Dies ist eine reife Tech-
nologie, genutzt in Anwendungen
wie der Scanner-Kasse im Kauf-
haus bis hin zu Produktschutzeti-
ketten. Photopolymere sind als
Aufzeichnungsmaterial fiir Holo-
gramme ebenfalls [anger bekannt
und industriell eingefiihrt. Holo-

1. Belichtung 2. Photopolymerisation 3. Hologramm-Bildung

Schreibchemie Matrix

Dunkle Region Helle Region

Aufbau und Funktion von Photopolymeren fiir die Holographie: Eine Matrix trigt
die Inhaltsstoffe (Schreibchemie), die im Belichtungsschritt (1.) durch interferierende
Laserstrahlen photopolymerisieren (2.). Das eingeschriebene Gitter wird fixiert (3.)

und das Hologramm ldisst sich betrachten oder maschinell auslesen.

graphisch beschreibbare Daten-
speicher als Nachfolger der CD-,
DVD- und Blue-Ray-Techniken
sind seit einiger Zeit in der Ent-
wicklung. Hier werden die Daten
in Volumenelementen —also drei-
dimensional — gespeichert. So
sind hohere Datenvolumina mog-
lich als bei allen aktuell verwen-
deten optischen Massenspei-
chern.

Fir Anwendungen jenseits der
Datenspeicherung besteht eben-
falls Interesse an einer neuen
Materialgeneration, die gute opti-
sche Eigenschaften bietet und die
Prozessierung vereinfacht (Abbil-
dung). Dadurch erschlieRen sich
Marktsegmente in 3D-Anwen-
dungen, Design, Branding und
Markenschutz, in der Visualisie-
rung komplexer Architekturen
sowie der Werbung. Die Voraus-
setzungen fir solch ein Photo-
polymer sind hohe Quantenaus-
beute bei der Belichtung, effizien-
te Photopolymerisation, hoher
Kontrast des Brechungsindex zwi-
schen heller und dunkler Region,
Vertraglichkeit der Komponenten
und hohe optische Transparenz
des belichteten Produkts. Es soll
einfach prozessierbar, mecha-
nisch robust, vielfarbig und kom-
patibel zu technischen Kunststof-
fen sein.

Sowohl fir lithographische als
auch fir holographische Photo-
polymere werden die Materialfor-
mulierungen zunehmend komple-
xer. Durch die Beschichtung tech-
nischer Kunststofffolien wie Poly-
ethylenterephthalat, Polycarbonat
und Polyacrylnitril entsteht ein
Materialverbund mit hohem
Wachstumspotenzial.

Thomas Rélle, Leverkusen
thomas.roelle@bayermaterial

science.com
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rotaxanen in eine entsprechende

47)

Form™ und bildeten so neuartige

Polymerarchitekturen.

Polymere und Biologie — eine
immer intensivere Beziehung

@ Forscher fanden beim Studium
der Wechselwirkung von Polymer-
bursten mit Proteinen, dass sich das
Polypeptid in einer gerichteten Be-
wegung entlang der Polyelektrolyt-
ketten bewegt."¥ Noch komplexere
Wechselwirkungen finden sich bei
der Untersuchung von syntheti-
schen Polymeren mit lebenden Sys-
temen wie Zellkulturen oder ganzen
Organismen.

Untersuchungen der Wechselwir-
kungen von Polymerchemie und
Biologie haben zwei Griinde: Einer-
seits konnen polymere Tragersyste-
me Medikamente innerhalb des Kor-
pers transportieren. Andererseits
eignen sich Polymerpartikel als Mo-
dellsysteme fur die Untersuchung
der Interaktion von Nanoteilchen
mit lebender Materie. Denn die Di-
mensionen und physikochemischen
Parameter der Partikel lassen sich
einfach einstellen.

Inzwischen sind Nanopartikel in
Produkten des taglichen Gebrauchs
zu finden, ihre Aufnahme und Toxi-
zitat sind aber noch nicht verstan-
den. Eine Untersuchung dazu ergab,
dass Zellen stibchenformige DNA-
Nanopartikel besser aufnehmen als
kugelformige mit identischen Kom-
ponenten.*” Zudem scheint die Po-
lymerzusammensetzung der Partikel
ihre Aufnahme zu beeinflussen, was
Polyisopren- und Polystyrolteichen
zeigten.SO) Eine andere Arbeit unter-
suchte die Blut-Hirnschranken-Gan-
gigkeit von Polycyanoacrylatteil-
chen.’"

Fur den gezielten Wirkstofftrans-
port mit Polymeren gibt es unter-
schiedliche Architekturen und Topo-
logien. Neben Homopolymeren, die
mit einem Wirkstoff funktionalisiert
Werden,sz) nutzen Wissenschaftler
zumeist Blockpolymere. Diese bil-
den aufgrund von Microphasensepa-
ration spharische Micellen, die
durch kovalente oder nicht kovalen-
te Bindungen modifizierbar sind.

Makromolekulare Chemie {Magazin>

Abb. 6. Nanoskopisches Wirkstofftransportsystem, basierend auf DNA-Blockcopolymeren. a) Zieleinheiten (rote
Punkte, Folsdure) werden durch Hybridisierung in die Blockcopolymeraggregate eingefiihrt. b) Ein hydrophobes

Cytostatikum (griine Punkte, Doxorubicin) wird im Kern der Micellen platziert.

Die Funktionalisierung ist dabei ent-
scheidend: Die Partikel muissen den
Wirkstoff enthalten und eine Tarn-
kappe gegen Entdeckung durch das
Immunsystem oder einen Zielligan-
den fur bestimmte Gewebe und Zel-
len tragen. Ein Dreiblockpolymer-
Carriersystem mit diesen FEigen-
schaften wurde erfolgreich am Bei-
spiel fir den zielgerichteten Trans-
port in Prostatakarzinome in vitro
und in vivo getestet.53) Als Zielein-
heit diente dabei ein Aptamer, also
eine Nucleinsduresequenz, die eine
zellspezifische Bindung eingeht.
Transportsysteme mit Nuclein-
sauren als wesentlichem Bestandteil
sind DNA-Blockcopolymermicellen.
Sie transportierten Cytostatika in
Krebszellen (Abbildung 6).54) Vor-
teilhaft ist die einfache Funktionali-
sierung durch Hybridisierung mit
komplementidren DNA-Konjugaten,
die kombinatorisches Testen fur den
Wirkstofftransport erlaubt. Bisher
wurde angenommen, dass der Wirk-

stoff erst nach der Aufnahme in Zel-
len seinen polymeren Container ver-
lasst. Neue Arbeiten zeigen, dass hy-
drophobe Gastverbindungen schon
vorher in das extrazellulare Medium
gelangen.”

Eine richtungsweisende Arbeit
beschaftigt sich aufSer mit micella-
ren Strukturen mit der zellspezi-
fischen Integration von kiinstlichen
Organellen auf Basis von Polymerve-
sikeln (Abbildung 7). Solche un-
natirlichen Zellkompartimente
konnten fur biomedizinische An-
wendungen von Bedeutung sein,
wenn beispielsweise Enzyme im Zu-
sammenhang mit einem Gendefekt
zu ersetzen oder allgemeiner neue
biochemische Funktionen in einer
Zelle zu etablieren sind.

Makromolekiilbeschichtete Ober-
flachen verhindern einerseits das Be-
siedeln mit Zellen. Neu daftr sind
antimikrobielle Makromonomere,
die in das Polymer einpolymerisiert
sind und keine bioziden Stoffe frei-

Abb. 7. a) Funktionalisierte Polymervesikel. b) TEM-Bild der Vesikel. c) Zellquerschnitt, der
die Aufnahme von rot fluoreszierenden Vesikeln zeigt.
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setzen.”” Andererseits zieht man mit
Beschichtungen Zellen gezielt an —
wie in lebenden Zellbiochips. Dies
gelingt gut durch Inkorporierung
von Peptidsequenzen in die Polyme-
re.”® Eine Neuerung auf diesem Ge-
biet ist die thermische Kontrolle die-
ses Prozesses mit schaltbaren Poly-
ethylenglycoloberflachen.”

Die Herstellung und die Uber-
strukturbildung von bioorganischen
Hybridmaterialien, bestehend aus
einer Kombination von Biomakro-
molekulen und synthetischen Poly-
meren, haben bereits viele For-
schungsgruppen in ihren Bann gezo-
gen. Kiunftige Schwerpunkte konn-
ten biosynthetische Verfahren mit
klassischen Polymerisationsmetho-
den verknupfen oder diese Hybride
mit zelluldren Systemen koppeln,
um neue Funktionen zu erzielen.

Andreas Herrmann, Jahr-
gang 1970, promovierte
2000 am MPI fiir Polymerfor-
schung bei Klaus Miillen.
Nach Tatigkeiten als Unter-

nehmensberater und als
Post-Doc bei Don Hilvert an der ETH Zirich
wurde er im Jahr 2004 Leiter einer Nach-
wuchsgruppe am MPI fiir Polymerforschung.
Seit 2007 ist er Professor fiir Polymerchemie
und Bioengineering am Zernike Institute for
Advanced Materials der RU Groningen, NL. Im
Jahr 2008 erhielt er den Raimund-Stadler-
Preis. Frank Schnieders, ge-
boren 1963, ist Chairman der
Plastics Europe Market Re-
search Group in Briissel und

Senior Manager Market & " "
Competitive Intelligence bei =
Bayer Materialscience in Leverkusen. Er ist seit
1990 in der chemischen Industrie beschéftigt
und Fachmann fiir Polymermarktforschung
und Statistik sowie Autor von Veréffentlichun-
gen iber technische Thermoplaste. Thomas
Rolle, Jahrgang 1969, stu-
dierte Chemie an der Phi-
lipps-Universitat
(Promotion bei Reinhard W.
Hoffmann) und der Unver-
sita di Bologna. Als Feodor-
Lynen-Stipendiat war er bei Robert H. Grubbs

Marburg

am California Institute of Technology in Pasa-
dena. Nach Tatigkeiten in der Zentralen For-
schung bei Bayer und fiir Bayer Healthcare
entwickelt er bei Bayer Materialscience Photo-
polymere.
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