
zungen gute Reaktionsgeschwindig-
keiten (Abbildung 1). 

Lutz, Heaney et al. beschrieben 
eine ebenfalls katalysatorfreie und 
hohe Ausbeuten liefernde Klickreak-
tion, bei der terminale Alkine über 
1,3-dipolare Cycloaddition mit Ni-
triloxiden verknüpft werden.2) Die 
Cycloaddition verläuft wahrschein-
lich hochregioselektiv und mögli-
cherweise sogar regiospezifisch.  

Voit et al. berichteten über line-
ardendritische Diblockcopolymere.3) 

Zu deren Herstellung wurden azid-
funktionalisierte Dendrite unter-
schiedlicher Generation an Precur-
sorpolymere mit einem Block an-
geklickt, der laterale Alkingruppen 
enthielt. Mit den Produkten stu-
dierten die Autoren das Phasen-
verhalten dendronisierter Di-
blockcopolymere und stellten ei-
ne von der Dendritgeneration ab-
hängige Tendenz zur Phasensepa-
ration fest. 

Polymersynthese 

� Aus kreativen Arbeiten zur Poly-
mersynthese entstanden im vergan-
genen Jahr oft neue Blockcopoly-
mere. Dies geschah vor allem mit 
Klickchemie und kontrolliert-radi-
kalischem Kettenwachstum. Motiva-
tion der meisten Arbeiten war, über 
definierte Mikrophasenseparation 
zu Materialien mit neuartigen Eigen-
schaften zu gelangen oder die Ge-
setzmäßigkeiten der Morphologie-
bildung zu verstehen.  

Barner-Kowollik et al. stellten ei-
ne katalysatorfreie und dennoch 
selbst bei Raumtemperatur schnelle 
Klickkonjugation makromolekula-
rer Bausteine vor, die zu Blockcopo-
lymeren, Sternen und oberflächen-
funktionalisierten Mikrokugeln 
führt.1) Wegen der Ringspannung 
von Cyclopentadien, das anstelle of-
fenkettiger Diene als funktionaler 
Terminus dient, erreichen Umset-

Matthias Rehahn, Michael R. Buchmeiser 

 

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

 Polymerarchitekturen sind der Schlüssel zu organischen und anorganischen Nanomaterialien. 
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Ein Konzept zu schaltbaren 
Agenzien für reversible Addi -
tions-Frag men tierungs-Ketten über -
tra gungs-Polymerisationen (rever-
sible addition-fragmentation chain 
transfer, Raft) beschrieben Moad, 
Rizzardo, Thang et al.4) Sie nutzten, 
dass Raftagenzien [ZC(=S)S-R] bei 
verschiedenen Monomeren unter-
schiedlich schnelle Polymerisatio-
nen auslösen. So sind Thioester oder 
Trithiocarbonate besonders zur Po-
lymerisation aktivierter Monomere 
wie Styrol und MMA geeignet, wäh-
rend sie weniger aktivierte Monome-
re wie Vinylacetat, N-Vinylcarbazol 
oder N-Vinylpyrrolidon nur langsam 
polymerisieren. Umgekehrt sind die 
für wenig aktivierte Monomere ge-
eigneten Raftagenzien für aktivierte 
Monomere ungünstig. Die Autoren 
generierten schaltbare Raftagenzien 
auf der Basis von N-(4-Pyridinyl)-
N-methyldithiocarbamaten, welche 
die Polymerisation von wenig akti-

Abb. 1. Das Raft-Hetero-Diels-Alder-Konzept: a) klassisch kupferkatalysiert (Z = elektronenziehende Gruppe) ,  

b) katalysatorfrei ringspannungsgetrieben. 
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vierten Monomeren begünstigen, 
nach Säurezugabe aber umschalten 
und die kontrollierte Polymerisation 
von aktivierten Monomeren priori-
sieren (Abbildung 2). Blockcopoly-
mere aus schwach und stark akti-
vierten Monomeren mit enger Mol-
massenverteilung sind auf diese 
Weise zugänglich. 

Motiviert durch Vorhersagen ei-
ner statistischen Self-Consistent-
Field-Theorie stellten Hustad, Wein-
old et al. Olefin-Diblockcopolymere 
aus Ethylen und 1-Octen mit kon-
trollierter Blocklängenpolydisper-
sität her: harte Blöcke aus teilkristal-
linem Polyethylen (PE) niedriger 
Dichte sowie linearer Struktur (line-
ar low density polyethylene, PE-
LLD) und weiche Blöcke aus ultra-
niederdichtem Polyethylen (PE-
ULD).5) Diese Diblockcopolymere 
bilden in der Schmelze geordnete 
Mesophasen. Daraus ergeben sich 
transparente Filme aus teilkristalli-
nen und amorphen Domänen. Auf-
grund des dielektrischen Kontrastes 
der Phasen haben sie eine partielle 
photonische Bandlücke für Frequen-
zen im sichtbaren Bereich. 

Gnanou, Taton et al. beschrieben 
eine durch N-heterocyclische Carbe-
ne (NHCs) wie 1,3-Bis-(diisopro-
pyl)imidazol-2-yliden induzierte, 
metallfreie zwitterionische ringöff-
nende Polymerisation von Ethylen-
oxid.6) Die Produkte weisen Polydis-
persitäten von unter 1,2 und Mol-
massen auf, die mit dem eingesetz-
ten Verhältnis von Monomer und 
Initiator im Einklang stehen. Termi-
nal funktionalisierte Polyethylenoxi-
de und Poly(ethylenoxid)-b-Poly -
(e-caprolacton)-Diblockcopolymere 
entstanden so durch sequenzielle 
Monomeraddition.  

Buchmeiser et al. beschrieben 
CO2- und metallgeschützte NHCs 
als latente Präkatalysatoren für die 
Polyurethansynthese.7–9) Diese er-
lauben das Vormischen aller Reak-
tanden in Gegenwart des Präkataly-
sators. Die thermische Aktivierung 
des Präkatalysators führt zu teils 
hochreaktiven Systemen, welche die 
gängigen Industriekatalysatoren so-
wohl hinsichtlich Latenz als auch 
Reaktivität übertreffen. Überdies ka-

Rehahn et al. zeigten zu Metallo-
blockcopolymeren, dass bei optima-
ler Reaktionsführung das einfach 
zugängliche Fer ro cenyl me thyl meth -
acry lat sehr gut lebend anionisch 
polymerisierbar ist.12) 

Neben den dem Aufbau von 
Blockcopolymeren dienenden Arbei-
ten sind weitere Synthesestudien be-
merkenswert:  

Nozaki et al. entwickelten Pd-
Alkylphosphin-Sulfonat-Katalysa-
toren für die koordinierende Copo-
lymerisation von Vinylacetat und 
Ethylen zu linearen Copolymeren 
mit terminalen und ketteninneren 
Vinylacetateinheiten.13) Dies ist das 
erste Beispiel einer koordinativen 
Polymerisation der beiden Mono-
mere und vermeidet die Probleme, 
welche die hohe Übertragungskon-
stante der Vinylacetatbausteine bei 
der radikalischen Polymerisation 
verursacht.  

talysieren einige der Systeme neben 
der Polyurethanreaktion auch die 
Cyclotrimerisierung von Isocyana-
ten. Daraus ergeben sich strukturell 
variable Polymere.  

Bei den metallhaltigen Block-
copolymeren ist die erstmalige Syn-
these von Poly ferro cenyl silan- b- Po -
ly phos pha zenen bemerkenswert. 
Manners et al. polymerisierten dazu 
zunächst anionisch das [1]Dime-
thylsilaferrocenophan.10) Nach 
Quenchen der anionischen Ketten-
enden mit ClPPh2 und Aktivierung 
der entstandenen Phosphin-Termini 
mit dem milden Chlorierungsmittel 
C2Cl6 ermöglichten die resultieren-
den PPh2Cl2-Endgruppen die katio-
nische Polymerisation der Phospho-
ranimin-Monomere Cl3P=N-SiMe3. 
Die aufgewachsenen Di chlor phos -
pha zen-Segmente waren danach mit 
z. B. Trifluorethanol in beständige 
Derivate überführbar. Daraus erga-
ben sich organometallisch-anorgani-
sche Diblockcopolymere mit aus-
geprägter Phasenseparationsten-
denz.  

Ebenfalls anhand von Polyferro-
cenylsilanen entwickelten Bellas et 
al. eine allgemeine Methode zur 
chemoselektiven schrittweisen 
Kopplung von lebenden Poly-
meren über heterobifunktionale 
Kopplungsagenzien.11) Basis war 
die sehr unterschiedliche Reaktivi-
tät zweier funktioneller Gruppen 
am Kopplungsagens. Daher bildet 
sich durch selektiv einseitige Reak-
tion mit dem ersten Makroanion 
zunächst ein endfunktionalisierter 
Precursor, der nachfolgend mit ei-
nem anderen Makroanion zum Di-
blocksystem verbindbar ist. Die 
Reaktion lässt sich auf Tri-, Tetra- 
und Multiblockcopolymere erwei-
tern.  
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Abb. 2. Protonen-schaltbare Raft-Agenzien. 
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� Die wirtschaftliche Entwicklung der Kunststoffindustrie und die Wirtschaftskrise 

Die weltweite Kunststoffprodukti-

on sank vom historischen Höchst-

stand mit 260 Mio. t im Jahr 2007 

um knapp 6 % auf 245 Mio. t im 

Jahr 2008. 

Bedeutendste Region für die Kunst-

stofferzeugung ist seit einigen Jah-

ren Asien mit knapp 40 % der Welt-

produktion. Europa (EU27 plus Nor-

wegen und Schweiz) behauptete 

im Jahr 2008 seine Position. Mit et-

wa 60 Mio. t produzierten die Län-

der 25 % aller Kunststoffe und lie-

gen damit knapp vor den Nafta-

Ländern, die 23 % erzeugten. 

Innerhalb Europas ist Deutschland 

mit 7,5 % der Weltproduktion 

größter Erzeuger, gefolgt von Be-

nelux (4,5 %), Frankreich (3 %), Ita-

lien (2 %) sowie Großbritannien 

und Spanien mit je 1,5 %. 

Die in Europa verarbeitete Menge 

an Kunststoffwerkstoffen ging im 

Jahr 2008 um 7 % auf 48,5 Mio. t 

zurück. Im Jahr 2007 war sie über 

3 % gestiegen. 

73 % des europäischen Kunststoff-

verbrauchs bestanden im Jahr 

2008 aus Polyethylen (low density 

polyethylen, LDPE; linear low den-

sity polyethylen, LLDPE; high den-

sity polyethylen, HDPE), Polypro-

pylen (PP), Polyvinylchlorid (PVC), 

Polystyrol (PS inkl. expandiertem 

Polystyrolhartschaum, EPS) und 

Polyethylenterephthalat (PET). Po-

lyurethan (PUR) hatte einen Anteil 

von 7 %. Die übrigen 20 % sind vor 

allem technische Kunststoffe. Ver-

packungen bilden mit 38 % nach 

Die gute Entwicklung in der Kunst-

stoffindustrie im Jahr 2007 setzte 

sich in der ersten Jahreshälfte 

2008 fort. Die Mitte 2008 in den 

USA beginnende Finanzkrise warf 

dann die Kunststoffindustrie in al-

len Regionen zurück. Die Konjunk-

tur für Kunststoffe und Kunststoff-

produkte sank spätestens seit dem 

dritten Quartal des Jahres 2008 in 

bisher nicht gekanntem Ausmaß: 

Die Nachfrage brach ein, wobei In-

vestitionsgüter stärker betroffen 

waren als Verbrauchsgüter.  

Strukturelle Krisen einzelner In-

dustrien wie die der Automobile, 

einer der wichtigsten Abnehmer-

branchen für Kunststoffe, verstärk-

ten den Abschwung. In jedem Mit-

telklasse-PKW stecken ungefähr 

150 kg Kunststoffe. Zusätzlich 

herrschte in der Branche ein unsi-

cheres Investitionsklima. Das nied-

rige Auftragsvolumen und Proble-

me der Kunststoffverarbeiter bei 

der Finanzierung, bedingt durch 

restriktive Kreditvergaben, ver-

stärkten diesen Trend. 

Die Kunststoffindustrie reagierte 

früh, schnell und flexibel auf die 

krisenbedingten Veränderungen: 

Kunststofferzeuger und -verarbei-

ter analysierten im Rahmen des 

Working-Capital-Managements 

das Umlaufvermögen und das 

dort gebundene Kapital [Nachr. 

Chem. 2009, 58, 2010]. Die Kunst-

stoffunternehmen reduzierten be-

reits in der zweiten Jahreshälfte 

2008 weltweit die Lagerbestände 

auf ein Minimum und verringer-

ten die Durchlaufzeiten. Rech-

nungsstellung und Rechnungsver-

folgung optimierten sie ebenso 

wie Beschaffungszeiten. Sie pass-

ten Produktionskapazitäten an 

und zogen Wartungsarbeiten vor. 

Einzelne Produktionslinien oder 

ganze Anlagen standen zeitweise 

still. Darüber hinaus passte die In-

dustrie Arbeitszeiten an, setzte 

Leiharbeitskräfte frei, baute Über-

stunden ab, verlängerte Ferien 

und nutzte Kurzarbeit. 

wie vor das größte europäische Ab-

nehmersegment. An zweiter Stelle 

folgt die Bauindustrie mit 21 %, 

dann Automobile mit 7 % der einge-

setzten Materialien sowie das Seg-

ment Elektro und Elektronik mit et-

wa 6 % (Abbildung). Andere Einsatz-

bereiche wie Medizintechnik, Spiel, 

Sport und Freizeit, Maschinenbau 

sowie Landwirtschaft kommen zu-

sammen auf 28 %. 

Die Kunststoffindustrie könnte von 

der Erholung der Abnehmerindus-

trien profitieren. Hierbei wird es 

Marktsegmente geben, die sich 

schneller erholen, beispielsweise die 

Kunststoffkonsumverpackungen, 

die der Krise bisher trotzten. Für an-

dere wie die Automobilindustrie 

werden die guten Zeiten zunächst 

vermutlich erst einmal vorüber sein. 

Seit Mitte des Jahres 2009 spricht 

die Branche wieder von einer ver-

besserten Auftragslage und einer 

allmählichen Stabilisierung, wenn 

auch auf niedrigerem Niveau als 

im Jahr 2008. Mit einer durchschla-

genden konjunkturellen Besserung 

rechnet die Kunststoffindustrie im 

Moment nicht vor Ende 2010.  

Das Jahr 2010 ist das Jahr der welt-

größten Kunststoffmesse, der K, die 

im Oktober 2010 in Düsseldorf 

stattfindet. Die K wird ein Indikator 

dafür sein, wie sich die Konjunktur 

in der Kunststoffindustrie in den 

nächsten Jahren entwickelt. 

Frank Schnieders, Leverkusen 

frank.schnieders@ 

bayermaterialscience.com 

In Europa verarbeiteten Unternehmen im Jahr 2008 etwa 48,5 Mio. t Kunststoffe. Die  

größte Abnehmerbranche ist seit Jahren die Verpackungsindustrie. (Quelle: Plasticseurope)
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Ebenso bemerkenswert ist die 
Studie von Mecking et al., die sich 
mit der Insertionspolymerisation 
von Acrylaten befassten – ebenfalls 
mit Pd-Katalysatoren.14) Auch wenn 
noch Limitierungen auftreten, schei-
nen sich hier neue Möglichkeiten 
der Insertionspolymerisation hoch 
polarer Monomere zu erschließen.  

Schließlich berichteten Buchmei-
ser et al. über ein allgemeines Kon-
zept zur stereoselektiven Cyclo-
polymerisation von 1,6-Heptadiinen 
mit modifizierten Ru-Alkylidenen 
vom Grubbs- und Grubbs-Hoveyda-
Typ.15) 

Selbstorganisierende Systeme 

� Viele der im vorigen Kapitel be-
schriebenen Synthesen sollten zu 
Makromolekülen mit spezifischem 
Selbstorganisationsverhalten führen. 
Darüber hinaus gab es Publikatio-
nen, die sich mit dem Phasenverhal-
ten selbst befassten. Beispielsweise 
berichteten Müller et al. über Mizel-

len mit kompartimentierter Corona, 
entstanden durch Selbstorganisation 
von Terblockcopolymeren. Diese 
 basierten auf Poly (4-tert- but oxy sty -
rol)- b- Po ly (buta dien)- b- Poly (tert- bu -
tyl  meth  acry lat)en, deren zentraler 
PB-Block mit fluorierten Seitengrup-
pen modifiziert wurde.16) In fluoro-
phoben Medien wirkt der zentrale 
Block als micellarer Kern. In Dioxan, 
einem guten Lösungsmittel für die 
beiden äußeren Blöcke, entstehen 
Micellen mit uneinheitlicher Koro-
na. Anschließender Transfer in ein 
nur für den dritten Block selektives 
Lösungsmittel induziert Aggregation 
in teils verzweigte, wellenförmig 
verlaufende (undulierende) Zylin-
der mit Multikompartimentcharak-
ter, der an Bambusrohre erinnert 
(Abbildung 3). 

Walter, Müller et al. stellten bidi-
rektionale Hybridnanodrähte vor.17) 
Sie nutzten Poly(2-vinylpyridin)-
Kompartimente, um Nanopartikel 
koordinativ zu binden und Hybrid-
nanodrähte mit definierter Vertei-

lung der anorganischen Komponen-
te zu erzeugen. Die Arbeit zeigt, wie 
sich Bulkmorphologien komplexer 
Polymerarchitekturen in schaltbare 
Lösungsstrukturen überführen las-
sen, die durch Selbstorganisation di-
rekt in Lösung kaum zu erhalten 
sind (Abbildung 4). 

Maskos et al. beluden die hydro-
phobe Schale von unilamellaren 
 Po ly (butadien)- b- Poly (ethylen oxid)-
 Ve si keln mit Fluoreszenzfarbstoffen 
und erhielten hoch fluoreszente 
Quantenpunkte als hydrophobe 
 Modellsubstrate.18) Cryo-Transmis-
sionselektronenmikroskopie(TEM) 
zeigte, dass die Quantenpunkte im 
Inneren der Vesikeldoppelschicht 
zentriert sind.  

Schlaad et al. demonstrierten 
andererseits, dass glycosylierte Po-
ly(butadien)-b-Poly(ethylenoxid)e 
in wässriger Lösung spontan asym-
metrische Vesikel und Membranen 
bilden können. Diese sind auf der 
Außenseite mit Glucose und im In-
nern mit Ethylenoxid beschichtet.19)  

Abb. 3. Selbstorganisation von Terblockcopolymeren auf Basis von Poly(4-tert-butoxystyrol)-b-Poly(butadien)-b-Poly(tert-butylmeth -

acrylat)en (links) mit modifizierenden fluorierten Seitengruppen (rot und blau). Daraus entstehen gewellte Zylinder mit festgelegten Ver-

zweigungsstellen und Endgruppen durch reversible Stapelung von Blockterpolymer-Micellen (rechts).16) (Copyright 2009 Wiley VCH) 

Abb. 4. Herstellung bidirektionaler Hybridnanodrähte über Bulkmorphologie .17) (Copyright 2009 ACS) 
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Okubo et al. erhielten mikro-
metergroße monodisperse Multi-
schichtpartikel mit zwiebelartiger 
Morphologie aus Polystyrol-b-Poly-
methylmethacrylat (PS-b-PMMA) 
sowie deren Blends mit PS und 
PMMA.20) Dies gelang, indem sie aus 
Polymer-Toluol-Tropfen, die in 
wässrigem Medium dispergiert wa-
ren, langsam das Toluol entfernten. 
War in den Blends das Molekularge-
wicht der Homopolymere niedriger 
als das der entsprechenden Segmen-
te im Copolymer, wurden Multi-
schichtstrukturen auch bei nied-
rigem Volumenanteil des Blockcopo-
lymeren beobachtet. Anderenfalls 
fand man Koexistenz mikro- und 
makrophasenseparierter Strukturen. 

Gröhn nutzte das Konzept der 
elektrostatischen Selbstorganisation 
für den Aufbau nanoskaliger Objek-
te in Lösung.21) Treibende Kraft ist 
die Elektrostatik, sie wird aber teils 
durch sekundäre Wechselwirkungen 
wie die Stapelung aromatischer Ein-
heiten ergänzt. Bei richtiger Balance 
der Wechselwirkungen entstehen 
mit hoher Präzision definierte Ag-
gregate unterschiedlichster Form bis 
in die Größenordnung von 100 nm.  

Ein thermoreversibles und sogar 
selbstheilendes Gummimaterial aus 
niedermolekularen nachwachsen-

den Rohstoffen stellten Leibler et al. 
vor.22) Während in üblichen Gum-
mis kovalente oder starke physika-
lische Vernetzungspunkte nötig 
sind, um Fließen und Kriechen zu 
verhindern, besteht das neue Materi-
al aus Molekülen, die sich nur über 
Wasserstoffbrücken zu kettenartigen 
und vernetzten Strukturen zusam-
menfügen. Die resultierenden Syste-
me zeigen reversible Dehnbarkeiten 
auf mehrere 100 Prozent und nur ge-
ringes Kriechen unter Last. Werden 
sie zerrissen oder zerschnitten, muss 
man die Bruchflächen nur zusam-
menfügen, und das Material heilt bei 
Raumtemperatur wieder zu Körpern 
mit unveränderten Eigenschaften. 
Der Bruch- und Heilungsvorgang ist 
darüber hinaus vielfach wiederhol-
bar.  

Manipulation, Modifizierung  
und Design nanoskaliger  Objekte 

� Einen vielversprechenden Weg 
zum reversiblen elektrochemischen 
Schalten polymerer Aggregation 
stellten Plamper et al. vor.23) Dazu 
verwendeten sie ein Mikroarmstern-
polymer aus einem Polyethylenoxid-
Arm und zwei oder drei kürzeren 
Poly(2-(methacryloyloxy)ethyl)-tri-
methylammoniumchlorid-Armen. 

Letztere sind starke kationische Po-
lyelektrolyte, die in Gegenwart mul-
tivalenter anionischer Gegenionen 
phasenseparieren. Da oxidiertes He-
xacyanoferrat(III) (Ferricyanid) für 
die Polyelektrolytsegmente ein bes-
seres Komplexierungsmittel ist als 
Ferrocyanid, ließ sich die micellare 
Struktur der Sternpolymere elegant 
schalten: Vesikel entstanden und 
zerfielen alleine durch den Wechsel 
des Verhältnisses von Ferri- und Fer-
rocyaniden während der elektroche-
mischen Oxidation oder Reduktion. 
Dieses Konzept erscheint besonders 
attraktiv, da es auch auf andere Poly-
elektrolytsysteme anwendbar sein 
sollte. 

Ein intensiv bearbeiteter The-
menkomplex war die oberflächliche 
Belegung von nanoskaligen Par-
tikeln mit Polymerketten. So berich-
teten Binder et al. über ein Verfah-
ren, das Polyisobutylen (PIB) auf 
SiO2-Nanopartikel pfropft.24) Sie 
nutzten dabei oberflächenimmobili-
sierte Initiatoren für die kationische 
Polymerisation. Mit dicht gepackten 
Initiatoren (etwa 0,85 Initiatormole-
küle pro nm2) entstanden PIB-Bürs-
ten mit kontrollierbarer Molmasse 
ohne freies PIB-Homopolymer in der 
Lösung.  

Vana et al. berichteten über auf 
SiO2-Nanopartikel gepfropfte 
PMMA-Ringe, erzielt durch kontrol-
lierte radikalische Polymerisation 
mit an beiden Enden verankerten, 
bifunktionalen Raftagenzien.25) Po-
lymerschlaufen mit Molmassen bis 
zu 53 000 g·mol–1 und Polydisper-
sitäten im Bereich von 1,5 bis 2,0 
wurden realisiert.  

Neben diesem Grafting-from er-
wies sich auch das Grafting-onto als 
zur Oberflächenmodifizierung nano- 
und mesoskopischer Partikel geeig-
net. Eine besonders elegante Variante 
publizierten Haag et al.26) Sie synthe-
tisierten hydrophile und hydrophobe 
hyperverzweigte Polyglycerinnanop-
artikel durch direkte oder inverse 
Emulsionspolymerisation: Hyperver-
zweigte Polyglycerine wurden zu-
nächst oberflächlich beispielsweise 
mit Alkingruppen funktionalisiert. 
Diese vernetzten dann zusammen mit 
Decandiazid in Miniemulsion durch Abb. 5. Sphärische Partikel durch Klickreaktion in Mini emulsion.26) (Copyright 2009 ACS) 
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organische Komposite herzustel-
len.30,31) Dabei entstehen aus Mono-
meren in einem einzigen Prozess-
schritt simultan zwei strukturell ver-
schiedene, jedoch miteinander ver-
knüpfte Polymere. Die Untereinhei-
ten bilden lineare, verzweigte oder 
vernetzte Strukturen (Abbildung 6). 
Die Längenskala jeder Komponente 
im resultierenden Komposit liegt da-
bei im Fall der Bildung zweier ver-
netzter Polymerstrukturen typi-
scherweise bei etwa 2 nm.  

Nandan, Gowd et al. stellten eine 
sehr einfache Route vor, um auf 
Oberflächen hochdichte Muster von 
Pd-Nanopunkten und -drähten mit 
einer Periodizität von unter 30 nm 
zu erzeugen.32) Sie nutzten nanopo-
röse Template aus supramolekularen 
Strukturen, die sich aus Polysty-
rol-b-Poly(4-vinylpyridin) (P4VP) 
und 2-(4’-Hydroxybenzolazo)ben-
zoesäure bilden. Pd-Nano par tikel 
scheiden sich darauf aus wässriger 
Lösung ab und wandern aufgrund 
günstiger Wechselwirkungen mit 
den P4VP-Blöcken selektiv in die 
Poren. Wenn das Polymertemplat 
durch Sauerstoffplasma oder Pyroly-
se entfernt wird, bleiben die Pd-Na-
nostrukturen zurück und bilden das 
ursprüngliche Templat ab.  

Eine andere Methode, definierte 
Nanokristalle – diesmal der Poly-
mere selbst – zu erzeugen, beschrie-
ben Xu, Reiter et al.33) Nach vorsich-
tigem Schmelzen eines Altkristalls 
auf einer Oberfläche entstehen nach 
Abkühlen ganze Schwärme kleiner 
Kristalle (Klone). Alle haben die 
gleiche Größe und entsprechen in 
ihrer Orientierung dem zuvor an 
gleicher Stelle befindlichen Vorgän-
gerkristall. In gewissem Umfang ist 
es sogar möglich, über die ther-
mische Vorgeschichte des Ausgangs-
kristalls die Anzahldichte und Er-
scheinungsorte der geklonten Kris-
talle zu steuern. Dies belegt, dass 
sich eine Polymerschmelze über län-
gere Zeit daran erinnern kann, wie 
sie zuvor in einem Kristall vorgele-
gen hat (Abbildung 7). 

Stimulusschaltbare Systeme 

� Immer mehr Polymersysteme 
werden bekannt, die auf äußere Rei-
ze hin eine definierte Reaktion zei-
gen, also stimulusschaltbar sind. 
Richtering et al. untersuchten dazu 
die kolloidale Überstruktur von Mi-
krogelen an Öl-Wasser-Grenzflä-
chen.34) Cryo-TEM-Aufnahmen von 
mit Poly-N-isopropylacrylamid -

Abb. 6. Nettogleichung einer Tandempolymerisation. 

Abb. 7. Rasterkraftmikroskopiebilder von Schwärmen geklonter Polymerkristalle. Im Hinter-

grund sind die Konturen des Ausgangskristalls erkennbar.33)  

Klickreaktionen zu sphärischen Par-
tikeln (Abbildung 5).  

Mit dem Konzept lassen sich über 
inverse Miniemulationspolymerisa-
tion durch säurekatalysierte Poly-
addition hochmolekulare Polyglyce-
rinmikrogele mit bisher nicht er-
reichten Durchmessern von bis zu 
80 nm und engen Größenverteilun-
gen erzeugen.27) Auch diese sind 
nachträglich über z. B. Klickreaktion 
modifizierbar. Ihre Biokompatibili-
tät und die Tatsache, dass sie schnell 
und ohne Schäden über Endozytose 
in Zellen aufgenommen werden, 
macht die Systeme als Wirk- und 
Farbstoffträger interessant. 

Lu, Breu et al. nutzten sphärische 
Polyelektrolytbürsten als Template, 
um kolloidales Rutil zu thermisch 
stabilen, porösen mesoskopischen 
Titanbällchen zu formen.28) Dazu 
stellten die Autoren elektrostatisch 
stabilisierte Rutilnanokristalle mit 
positiver Oberflächenladung als an-
organische Prekursoren her. An-
schließend nutzten sie die Cou-
lombwechselwirkungen zwischen 
den anionischen Polyelektrolytbürs-
ten und den kationischen Rutilkris-
tallen, um Komposite zu bilden. Die-
se wurden dann calciniert und so die 
Polymertemplate entfernt. Die ent-
standenen nicht kollabierten, porö-
sen Rutilbälle waren photokataly-
tisch aktiv. 

Ähnlich gestaltete sich die Her-
stellung von Pt-Einzelnanokristallen 
mit Durchmessern von 2 bis 3 nm 
durch partielles Lösen von Au-Pt-
Nanolegierungen.29) Diese Partikel 
immobilisierten die Autoren auf 
sphärischen kationischen Polyelek-
trolytbürsten auf Polystyrollatexker-
nen. Dazu stellten sie zunächst in 
der Schicht des kationischen Poly-
elektrolyten eine Nanolegierung aus 
Gold und Platin her. In einem zwei-
ten Schritt lösten sie das Gold mit 
Cyanidionen langsam und selektiv. 
Es resultieren Platinpartikel, einge-
bettet als Einkristalle in der Poly-
elektrolytschicht. Die Systeme sind 
kolloidal stabil und katalytisch aktiv, 
beispielsweise in Hydrierungen. 

Die neuartige Methode der Zwil-
lingspolymerisation nutzten Spange 
et al., um nanoskalige organisch-an-
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� Biopolymere – Strohfeuer oder nachhaltige Neuerung? 

für Biopolymere mittelfristig um 

etwa 37 % pro Jahr von derzeit et-

wa 400 000 t auf 900 000 t im 

Jahr 2013 und auf etwa 2 Mio. t 

im Jahr 2018 wachsen.  

European Bioplastics und das Eu-

ropean Polysaccharide Network of 

Excellence wagen ähnliche Prog-

nosen. Zum Wachstum sollen ins-

besondere die nicht kompostier-

baren, abbauresistenten Bio-

polymere aus nachwachsenden 

Rohstoffen beitragen.  

Ebenso optimistisch schätzt das 

Beratungsunternehmen Special-

chem den Markt ein: Im Jahr 2020 

bestehen demnach weltweit Pro-

duktionskapazitäten für Biokunst-

stoffe von etwa 3,5 Mio. t.  

Diese Erwartungen kommen 

nicht von ungefähr, brachten 

doch in den letzten Monaten eini-

ge Rohstoffhersteller abbauresis-

tente Produkte auf den Markt, de-

ren Monomere zumindest zum 

Teil auf nachwachsenden Roh-

stoffen basieren. Andere Pro-

duzenten kündigten die Markt-

einführung derartiger Produkte 

sowie den Aufbau signifikanter 

Produktionskapazitäten an: So 

wollen das brasilianische Unter-

nehmen Braskem und Dow Che-

micals im Jahr 2011 PE-Produkti-

onsanlagen mit Kapazitäten von 

mehr als 600 000 t pro Jahr betrei-

ben, die von Bioethanol aus Zu-

ckerrohr ausgehen. Das Unter-

nehmen Solvay plant für das glei-

che Jahr Produktionskapazitäten 

von 60 000 t für auf Bioethanol 

basierendes PVC.  

Nicht nur die Produzenten groß-

volumiger Commodities arbeiten 

am Auf- oder Ausbau von Produk-

tionskapazitäten für Biopolymere, 

sondern auch Hersteller tech-

nischer Kunststoffe wie Dupont, 

BASF, Bayer Material Science und 

DSM: Sie erweiterten ihr Produkt-

portfolio um teilweise oder voll-

ständig biobasierte Materialien, 

darunter thermoplastische Elas-

tomere auf Urethanbasis (TPU), 

Der Markt für Biopolymere – also 

für biologisch abbaubare Poly-

mere einerseits und für nicht ab-

baubare Polymere aus nachwach-

senden Rohstoffen andererseits – 

ist in der vergangenen Dekade 

spürbar gewachsen. Entwicklung 

und Markteinführung wurden 

 dabei im Wesentlichen gesteuert 

vom Bedarf an kompostierbaren 

Kunststoffen für Anwendungen in 

der Verpackungsindustrie und 

ähnlich großvolumigen, endkun-

dennahen Märkten. Dies war auf-

grund knapper und damit teurer 

werdenden Rohöls nicht nur öko-

nomisch interessant, sondern 

entsprach auch der Strategie vie-

ler Unternehmen, sich ökologisch 

nachhaltiger aufzustellen. 

Seit einigen Jahren verlangen zu-

dem Abnehmerindustrien wie die 

Sport- und Freizeitindustrie sowie 

die Elektronik- und Automobil-

industrie vermehrt polymere 

Werkstoffe, die bei gleichen an-

wendungstechnischen Eigen-

schaften und unveränderten Prei-

sen auf nachwachsenden Roh-

stoffen nichtfossilen Ursprungs 

beruhen. Diesem Bedarf ver-

suchen weltweit nicht nur die 

Hersteller großvolumiger Massen-

kunststoffe, sondern auch Anbie-

ter technischer Konstruktions-

werkstoffe zu entsprechen. Selbst 

die Hersteller von Hochleistungs-

kunststoffen können sich dem 

Nachfragetrend nicht entziehen. 

Diese Nachfrage wird getrieben 

von der Erwartung, dass solche 

Werkstoffe per se ökologisch vor-

teilhaft gegenüber Werkstoffen 

fossilen Ursprungs sind und die 

sich daraus ergebende CO2-Bilanz 

günstig in die ökologische Bewer-

tung der eigenen Produkte ein-

fließen kann. Insbesondere für die 

Automobilindustrie wird vor dem 

Hintergrund der ihr drohenden 

CO2-Abgaben jedes eingesparte 

mg CO2 zählen.  

Entsprechend einer Studie der 

Freedonia Group soll der Markt 

Polyester (PPT) und Polyamide 

(PA 410, PA 610, PA 1010).  

Das französische Unternehmen 

Arkema machte das seit Jahr-

zehnten über einen mehrstufigen 

Prozess aus Ricinusöl hergestellte 

PA 11 zum Mittelpunkt eines Ver-

marktungskonzeptes. Dies soll 

das Unternehmen auf dem Weg 

zu einem ökologisch nachhaltig 

agierenden Anbieter von poly-

meren Werkstoffen voranbringen. 

Evonik Degussa entsprach dem 

neuen Bedarf mit einer in China 

in Betrieb genommenen Produkti-

onsanlage für biobasierte Poly-

amide. 

Bei aller Begeisterung für Bio-

polymere macht aber allein die 

Tatsache, dass die Monomere aus 

nachwachsenden Rohstoffen 

stammen, die Polymere nicht 

zwangsläufig ökologisch vorteil-

hafter als Polymere fossilen Ur-

sprungs. Ob Werkstoffe ökologi-

sche Vorteile bieten und ob Bio-

polymere bei der ökologischen 

 Bewertung der auf ihnen beru-

henden Produkte einen günstigen 

Beitrag zur CO2-Bilanz beisteuern, 

ermittelt erst eine umfassende 

 Life-Cycle-Analyse.  

Außerdem ist der Markt nicht 

 bereit, für das Label „biobasiert“ 

mehr zu zahlen als für konventio-

nelle Werkstoffe. In etablierten 

Märkten werden sich Biopolyme-

re nur dann durchsetzen, wenn 

sie bei gleicher Performance ei-

nen Kostenvorteil oder bei glei-

chen Kosten einen zusätzlichen 

Nutzen liefern. Diesen Nachweis 

haben die Biopolymere aus nach-

wachsenden Rohstoffen bisher 

noch nicht erbracht. So bleibt 

 abzuwarten, ob sich aus dem 

 aktuellen Hype für Biopolymere 

eine nachhaltige Innovation mit 

den derzeit vorhergesagten at-

traktiven Perspektiven im Markt 

entwickelt. 

Georg Oenbrink, Marl, 

 georg.oenbrink@evonik.com
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(PNIPAM)-co-PMMA stabilisierten 
Heptan-Wasser-Emulsionen zeigten 
je nach pH-Wert unterschiedliche 
Muster. Bei einem pH-Wert von 3 
bildeten sich an der Grenzfläche 
dichte Partikelpackungen mit ähn-
licher Ordnung wie in einem Kol-
loidkristall. Während die Schicht 
der Mikrogele in diesem pH-Bereich 
ungeladen ist, findet man bei einem 
pH-Wert von 9 eine stark gestörte 
Partikelschicht aus einzelnen Mikro-
gelclustern. Die verschiedenen Mi-
krogelpackungen an der Grenzflä-
che beeinträchtigen massiv die Sta-
bilität der Emulsionen. Entgegen der 
Erwartung stabilisiert aber die dich-
te Mikrogelschicht, wie sie bei nied-
rigem pH-Wert vorliegt, offenbar die 
Emulsion nicht, es liegt also keine 
sterische Stabilisierung vor. Umge-
kehrt würde man bei hohem pH-
Wert vermuten, dass Coulombabsto-
ßung zur kolloidalen Stabilität bei-
trägt. Auch das wurde widerlegt. 
Stattdessen vermuteten die Autoren, 
dass der wesentliche Stabilisierungs-
effekt dieser Mikrogele auf ihren vis-
koelastischen Eigenschaften beruht. 
Die Mikrogele scheinen sich dem-
nach an der Öl-Wasser-Grenzfläche 
anders zu verhalten als die von fes-
ten Partikeln stabilisierten Picke-
ring-Emulsionen. 

Synytska et al. berichteten über 
stimulusresponsive zweikomponen-
tige Januspartikel.35) Dafür immobi-

lisierten sie zunächst ein Polymer 
auf einer Seite von SiO2-Partikeln, 
danach auf der anderen Seite ein 
zweites Polymer (Abbildung 8). Bei 
der Polymerkombination aus Poly-
acrylsäure und Poly(2-vinylpyridin) 
ließ sich beispielsweise über den 
pH-Wert das Aggregations-Deaggre-
gations-Verhalten steuern.  

Stimulusresponsive Kapseln aus 
wasserbasierten Mikrogelen stellten 
Pich et al. vor.36) Diese Mikrogelpar-
tikel verwendeten sie zunächst als 
Stabilisatoren für Öl-in-Wasser-
Emulsionen, wo sie sich auf der 
Oberfläche von Chloroformtropfen 
organisieren, die das bioabbaubare 
Polymer Poly (4-hydroxybutyrat-co-
 4- hy dro xyvalerat) (PHBV) enthal-
ten. Nach Abdampfen des Chloro-
forms bleiben Kompositkapseln mit 
einer dünnen PHBV-Wand und inte-
griertem Mikrogel zurück. Das Mi-
krogel wirkt bei diesen Kapseln als 
das sensitive Element und reagiert 
auf Stimuli wie Temperatur und 
Konzentration durch Veränderung 
der Kapseldimensionen und der 
Morphologie.  

Ritter et al. berichteten über Co-
polymere aus methacrylatmodifi-
ziertem b-Cyclodextrin (CD) und 
MMA:37) Zunächst liegen hydro-
phobe cyclodextrinhaltige Copoly-
mere vor, die wasserunlöslich sind. 
Mit Salzen, die auch als ionische 
Flüssigkeiten verwendet werden, 

bilden sich stabile Einschlussver-
bindungen aus Cyclodextrin und 
den Anionen der Salze, die Kat-
ionen hingegen bleiben unkomple-
xiert. Der Anioneneinschluss in die 
CD-Kavität ändert die Lösungs-
eigenschaften gravierend: Das Co-
polymer wird wasserlöslich und 
wandelt sich in einen Polyelektroly-
ten mit lediglich koordinativ ge-
bundenen Anionen. 

Viele stimulusresponsive Mate-
rialien werden im Kontext von bio-
logischen und medizinischen Fra-
gen entwickelt. So berichteten Li et 
al. von Triblock-Copolymeren mit 
einem zentralen hydrophoben Po-
ly[(R)-3-hydroxybutyrat]-Baustein 
und zwei hydrophilen äußeren Po-
ly(N-isopropylacrylamid)-Blöcken, 
die thermoresponsiv sind.38) Die Po-
lymere bilden in Wasser sphärische 
Kern-Korona-artige Aggregate, de-
ren Größe und Verhalten sich tem-
peratur- und konzentrationsabhän-
gig verändert. Dies könnte z. B. für 
kontrollierte Wirkstofffreisetzung 
nutzbar sein. 

Lendlein et al. befassten sich mit 
dem rationalen Design bioabbauba-
rer Systeme, die eine diffusionskon-
trollierte und vom jeweiligen Abbau-
grad des Polymeren unbeeinträch-
tigte Freisetzungsrate hydrophiler 
wie hydrophober Wirkstoffe ermög-
lichen.39,40) Zudem sollten die Mate-
rialien Formgedächtnisfunktionen 

Abb. 8. Zweikomponentige Januspartikel. Bläulich: SiO2-Partikel, grün und rot: Polymere, a bis g zeigen fertige Partikel.35) (Copyright 2009 ACS) 
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erfüllen, die ebenfalls von den Wirk-
stoffe nicht beeinträchtigt werden 
dürfen. Solche Systeme sind vor al-
lem bei medizinischen Implantaten 
gefragt. Ein Beispiel für die erfolgrei-
che Realisierung solch komplexer 
Vorgaben lieferte der Aufbau von 
UV-vernetzbaren Oligo[(e-capro-
lacton) - co - glycolid]-Dimethacryla-
ten. Es ist davon auszugehen, dass 
bald weitere solche multifunktiona-
len biorelevanten Systeme folgen 
werden. 

Diese Entwicklung wird auch da-
von profitieren, dass immer besser 
verstanden ist, wie man den biolo-
gisch wie chemisch induzierten Ab-
bau von Polymeren selektiv und 
schaltbar formen kann. Von einem 
in dieser Hinsicht interessanten An-
satz berichteten Hawker et al.41) Sie 
stellten eine Synthesestrategie vor, 
mit der definiert spaltbare funktio-
nale Gruppen in das Kohlenstoff-
rückgrat von klassischen Vinyl-
polymeren einzuführen sind. Dazu 
entwickelten sie cyclische Mono-
mere, die sie über raftvermittelte ra-
dikalische ringöffnende Prozesse mit 
klassischen Vinylmonomeren copo-
lymerisierten. Die Produkte waren 
dann programmiert abbaubar.  

Stabilität und Eigenschaften wie 
Licht-, Temperatur- oder pH-Emp-

findlichkeit von Proteinen und Pep-
tiden als Therapeutika verbessern 
sich, wenn synthetische Polymere 
kovalent gebunden werden. Meist 
dient hierzu Polyethylenglycol 
(PEG) als synthetisches Polymer, 
weshalb man bereits von der PEG -
ylierung von Proteinen etc. spricht. 
Da die kovalente Anbindung der 
PEG-Ketten jedoch auch Nachteile 
hat, entwickelten Frey et al. eine Me-
thode, über die eine nichtkovalente 
Proteinkonjugation gelingt.[42] Sie 
nutzten linear hyperverzweigte 
PEG-Polyglycerin-a,x-Telechele. 

Das Prinzip und die Herstellung 
der Heterotelechele lassen sich ver-
mutlich auf weitere Systeme erwei-
tern.  

Fernandez-Megia, Riguera et al. 
weisen auf ein Risiko bei der PEG -
ylierung von polymeren Zuckern 
hin, wenn diese durch kupfervermit-
telte Klickchemie erfolgt.43) Sie zeig-
ten, dass durch Kupferspuren kon-
taminierte Polysaccharide sehr 
schnell depolymerisieren. Vermut-
lich sind durch Kupfer erzeugte OH-
Radikale für den Kettenabbau ver-
antwortlich. Um diese Schwierigkeit 
zu vermeiden, nutzten die Autoren 
die kupferfreie Azid-Alkin-Kupp-
lung. Diese basiert darauf, dass die 
in diese Klickreaktion involvierte 
Cycloaddition dramatisch beschleu-
nigt wird, wenn anstelle der termi-
nalen Alkine gespannte Cyclooctine 
als Cycloadditionspartner genutzt 
werden. Diese von der Ringspan-
nung vorangetriebene Azid-Al-
kin-[3+2]-Cycloaddition vermeidet 
Kupfer in den PEGylierten Produk-
ten und unterdrückt damit den Ab-
bau der Zuckergerüste. 

Ein faszinierendes Beispiel kraft -
induzierter Aktivierung von kova-
lenten Bindungen in mecha no res -
pon siven Materialien stellten Sottos 
et al. vor.[44] Bringt man übliche Po-
lymere unter große Last, so brechen 
kovalente Bindungen unselektiv, die 
Materialien sind beschädigt, und sie 
versagen. Sottos et al. zeigten, dass 
sich mechanisch sensible Gruppen – 
Mechanophore – gezielt in Polymere 
einbringen lassen, so dass sie durch 
mechanische Kräfte aus bestimmten 
Richtungen selektiv gebrochen und 

wieder neu gebildet werden können. 
Das ist nicht nur in gelösten Polyme-
ren, sondern auch in Elastomeren 
und glasartigen Materialien möglich. 
Letzteres ist bei Mechanophoren 
sichtbar, die ihre Farbe wechseln, 
wenn sie unter Dehnspannung re-
versible elektrocyclische ringöffnen-
de Reaktionen eingehen. Das Kon-
zept könnte sich als eine verall-
gemeinerbare Strategie von der 
Schadensanalyse bis zur Selbsthei-
lung erweisen. 

Leitende Polymersysteme 

� „Organische Elektronik“ war 
auch im letzten Jahr ein wichtiges 
Schlagwort. Themen waren die Effi-
zienz, die Lebensdauer und die Ver-
arbeitungsoptionen von Polymeren 
zu Bauteilen wie Leuchtdioden, 
Transistoren, Solarzellen etc. Außer-
dem erhielten leitfähig ausgerüstete 
Komposite klassischer Thermoplas-
te wie Polycarbonat (PC), Polyamid 
oder Polypropylen (PP) steigende 
Aufmerksamkeit.  

Besonders vielfältig sind Arbeiten 
zu Kompositen mit Kohlenstoff-
nanoröhren (carbon nanotubes, 
CNTs). So zeigten Pötschke et al., 
dass sich mehrwandige CNTs 
(MWCNTs) bei Einmischen in 
Blendsysteme z. B. aus PC und Po-
ly(styrol-acrylnitril) unter Schmel-
zebedingungen ausschließlich in der 
PC-Phase einlagern.[45] Dadurch las-
sen sich der Volumenanteil der lei-
tenden Phase gering halten und 
deutlich bessere Leitfähigkeiten bei 
geringer MWCNT-Beladung realisie-
ren.  

Alig et al. studierten den scherin-
duzierten Isolator-Leiter-Übergang 
von dispergierten CNTs in Polymer-
schmelzen.46,47) Sie erklärten die lei-
tenden Füllernetze über ein Modell 
verknüpfter leitender CNT-Agglo-
merate. Die weiterführende Auswer-
tung der Befunde belegte, dass es 
entgegen früherer Vorstellungen of-
fenbar einen substanziellen Unter-
schied zwischen der Natur elektri-
scher und mechanischer Netze gibt. 
Weiterhin schlugen die Autoren ein 
kinetisches Modell zur Beschreibung 
der Füllstoffagglomeration vor.  
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Abb. 9. Herstellung von Einschichtgraphenplättchen.48) (Copyright 2009 Wiley VCH) 

Flächige Graphene sind inzwi-
schen auf immer variantenreicheren 
und zunehmend gut nachvollzieh-
baren Wegen aus z. B. Graphit – dem 
Top-down-Ansatz folgend – herzu-
stellen. Li et al. hingegen erzeugten 
graphenartige Plättchen über Selbst-
organisation gemäß Bottom-up-An-
satz.48) In nahezu 100%iger Ausbeu-
te im Gramm-Maßstab erzielten sie 
Einzelschichtgraphen mit einer 
Plättchendicke von 0,6 nm und Aus-
dehnungen im Mikrometerbereich. 
Ein strukturbildendes Netzmittel 
mit einer Pyrrol-Endgruppe diente 
dabei als Kohlenstoffprekursor, um 
lamellar mesostrukturiertes SiO2 zu 
erzeugen (Abbildung 9). 

Während sich das SiO2-Netz bil-
det, packen sich die Pyrrole dicht 
und kontrolliert in ihrem beschränk-
ten zweidimensionalen Platz zwi-
schen den SiO2-Schichten. Danach 
wird das Pyrrol in dieser vororgani-
sierten Struktur oxidativ mit FeCl3 
polymerisiert und dann thermisch 
unter Eisenkatalyse in Graphen um-
gewandelt. 

Einen anderen Weg, der durch 
Bottom-up-Ansatz zu Nanographe-
nen führen kann, stellen Räder, Mül-
len et al. vor.49) Sie zeigten erstmals, 
dass die gepulste Laserdeposition 
(pulsed laser deposition, PLD) selbst 
auf sehr große polycyclische aroma-
tische Kohlenwasserstoffe anwend-
bar ist. In diesem Kontext ist auch 
eine auf der Marcus-Theorie basie-
rende theoretische Studie von Pisula 
et al. erwähnenswert. Er entwickelt 
die Verständnisgrundlage für ein ra-
tionales Design der Gestalt und Peri-
pherie von graphenartigen Diskoten 

mit maximierter Ladungsträgerbe-
weglichkeit.50) 

Von einer unerwarteten Beobach-
tung berichten Finlayson, Keivani-
dis et al:51) Sie studierten perylen-
substituierte Polyisocyanide in ei-
nem Blendsystem mit Polythiophe-
nen und Polyfluorenen. Einige die-
ser Strukturen zeigen eine um eine 
Größenordnung verbesserte Konver-
sionseffizienz als analoge Blend-
strukturen mit lediglich monomer 
eingeblendetem Perylen. Die Poly -
iso cya nid-Ketten könnten wie ein 
molekulares Templat wirken. Mögli-
cherweise könnte das Prinzip die 
Morphologie und Konnektivität in 
Blendsystemen für die Photovoltaik 
verbessern.  

 Mecking et al. stellten mit poly-
mergebundenen Perylenen hochgra-
dig fluoreszente Nanopartikel aus 
konjugierten Polymeren durch Mi-
niemulsionspolymerisation in wäss-
rigem Medium mit der Glaser-Kupp-
lung her.52) Die Partikel sind bis zu 
30 nm groß und die Molmassen der 
enthaltenen Polymere liegen zwi-
schen 104 und 105 g·mol–1. 

Einen Beitrag zur rationaleren 
Entwicklung von halbleitenden Po-
lymeren für die organische Elektro-
nik leisteten Grill et al. mit ihrer Stu-
die zur Leitfähigkeit einzelner kon-
jugierter Polymerketten als Funk-
tion von deren Länge.53) Dazu haben 
sie Polyfluorenketten auf einer 
Gold(111)-Oberfläche mit der Spit-
ze eines Rastertunnelmikroskops 
aufgegriffen. Je nach Position der 
Spitze wurde ein immer längeres 
Segment des Polymeren von der 
Oberfläche abgehoben, was bis zu 

Längen von 20 nm gelang. Die dabei 
beobachtete Leitfähigkeitskurve 
zeigte nicht nur einen exponentiel-
len Abfall der Leitfähigkeit mit stei-
gender Länge des leitenden Poly-
mersegments, sondern auch charak-
teristische Oszillationen, wenn eine 
Wiederholungseinheit nach der an-
deren während des Streckens von 
der Goldoberfläche abgelöst wurde.  

Facchetti et al. stellen ein neuarti-
ges Polymersystem für gedruckte 
Transistoren vor, das selbst nach Ver-
arbeitung durch Drucken auf PET-
Folien eine für makromolekulare 
Halbleiter sehr hohe Elektronenbe-
weglichkeit zeigt.54) Sie erhielten 
 polymere n-Kanal-top-gate-Dünn -
schicht  transis toren, die Feldeffekt-
mobilitäten von bis zu 
0,85 cm2V–1s–1, ein On-off-Verhält-
nis von größer als 106, gute Ver-
arbeitbarkeit durch Spincoating oder 
Tintenstrahldruck, gute Kompatibi-
lität mit Top-gate-Dielektrika und 
hohe Belastbarkeit zeigen. 

Neben der Leitfähigkeit der Ein-
zelketten ist für die Performance 
 eines Bauteils deren molekulare 
und übermolekulare Ordnung 
 entscheidend. Entsprechend befas-
sen sich Studien mit den Einflüssen 
der Morphologie. So nutzten Salleo 
et al. Poly(3-hexylthiophen)-Filme 
mit hochgradig unidirektional aus-
gerichteter Kristallorientierung, um 
den Ladungstransport zwischen 
Kristalliten über die Korngrenzen 
hinweg zu studieren.55) Demnach 
sind Korngrenzen, die in Faserrich-
tung auftreten, nur niedrige Barrie-
ren für den Ladungstransport. Im 
Vergleich dazu findet man hohe 
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Barrieren, will ein Ladungsträger 
senkrecht zur Faser- und Kettenori-
entierung eine Korngrenze über-
winden. Die Autoren vermuteten, 
dass in Faserrichtung bestehende 
Korngrenzen von einzelnen aus-
gestreckten Polymerketten so ver-
brückt sind, dass ein recht leichter 
intergranularer Ladungstransport 
entsteht. Sollten hingegen Polymer-
ketten Korngrenzen senkrecht zur 
Faserausrichtung überbrücken, 
können sie das ohne scharfe Knicke 
oder Verdrillungen nicht leisten. 
Entsprechend scheinen diese Korn-
grenzen als hohe Barrieren zu wir-
ken.  

Park et al. nutzten die facettierte 
Oberfläche von kommerziellen Sa-
phirwafern, um eine gerichtete 
Selbstorganisation von Blockcopoly-
mermikrodomänen in quasikristalli-
ner Ordnung über große Distanzen 
zu erreichen.56) Die Oberflächento-
pographie steuert während der 
Selbstorganisation die Orientierung 
der entstehenden Anordnungen. Es 
entstanden geordnete Muster senk-
recht zur Oberfläche orientierter zy-
lindrischer Mikrodomänen mit ei-
nem Durchmesser von 3 nm und ei-
nem Zentrum-zu-Zentrum-Abstand 
von 6,9 nm (entsprechend der Flä-
chendichten von 10 terabit·inch–2).  

Charakterisierung  
und Modellierung 

� Floudas und Spiess zeigten, wie 
präzise die Kombination von NMR-
Techniken, Röntgenstreuung und 
dielektrischer Spektroskopie die 
Selbstorganisation in hierarchischen 
Strukturen und die Dynamik bei-
spielsweise von Polypeptiden be-
schreibt.57) Sie lieferten Hintergrün-
de des Glasübergangs, die Persistenz 
der a-helikalen Sekundärstrukturen 
und den Einfluss von Topologie- 
und Packungseffekten auf Typ und 
Persistenz der Sekundärstrukturen. 
Ergänzend dazu beschrieb Brown 
die seit Kurzem möglichen Anwen-
dungen neuer 1H, 2H, 13C, 15N und 
17O-Fest kör per- Kern spin re so nanz  -
me tho den  (magic angle spinning 
nuclear magnetic resonance, MAS-
NMR).58) Struktur und dynamische 
Prozesse, welche die Bulkeigen-
schaften polymerer und supramole-
kularer Systeme bestimmen, lassen 
sich so aufklären.  

Richtering et al. analysierten  
das Potenzial der Zwei- Fokus- Fluo -
res zenz kor relations spektrosko pie 
(2fFCS) beim Studium molekula-
rer Bewegung.59) Sie studierten den 
Übergang von freier zu behinderter 
Tracerdiffusion, was eine besonders 
genaue Bestimmung des Diffusions-
koeffizienten erfordert. Theoretische 
wie experimentelle Untersuchungen 
belegen, dass es die 2fFCS im Ge-
gensatz zur konventionellen Fluo-
reszenzkorrelationsspektroskopie 
erlaubt, absolute Werte der Diffusi-
onskoeffizienten und ihrer Verände-
rungen zu bestimmen.  

DeLong und Hoagland bildeten 
flexible DNA-Moleküle durch Fluo-
reszenzmikroskopie ab, während die 
Moleküle in einem mikrofluidischen 
Bauteil durch mikrometergroße Po-
ren eines sphärischen Füllkörper-
betts liefen.60) Die Bildanalyse ergab 
eine mittlere Kettenstreckung und 
eine mittlere DNA-Wanderungsrate 
als Funktion der Deborah-Zahl De 
für Fälle, in denen die Verhältnisse 
von Füllkörperkugel und Gyrations-
radius des Polymerknäuels zwischen 
1 und 10 liegen. Die Ergebnisse dis-
kutierten die Autoren hinsichtlich 

Abb. 10. Die Energielandschaft und die Mechanismen des Fädelprozesses. (A) Konsekutiver 

Hopping-Mechanismus. (B) Konsekutiver Hopping-Mechanismus mit inkludiertem Entron-

Effekt. (C) Konsekutiver Hopping-Mechanismus für das in (D) und (E) dargestellte spezifische 

Bindungsmodell, welcher eine Stabilisierung des Übergangszustands und eine unidirektio-

nale Bewegung als Konsequenz der Komplexbildung außerhalb der Polymerkette aufzeigt 

(schwarze im Vergleich zur grauen Linie). (D) Intermolekularer Auffädel-Weg. (E) Intramole-

kularer Looping-Weg. (F) Alternativer Bindungsweg mit nachfolgender Bewegung des  

Makrozyklus über die gefaltete Kette.61) (Copyright 2009 Wiley VCH) 
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möglicher Implikationen für die Po-
lymerchromatographie.  

Nolte, Rowan et al. interessierten 
sich für die Wanderung von Bio-
polymeren durch Poren und Kanä-
le.61) Modellhaft analysierten sie das 
Durchfädeln von Polymerketten 
durch einen synthetischen Makrozy-
klus (Abbildung 10). 

Mit Quasi-in-situ-Rasterkraft-
mikroskopie studierten Böker et al. 
die Ordnungsbildung in einem Poly -
styrol- b- Poly(2- hy dro xy ethyl -meth -
acry lat) -b- Poly me thyl meth -
acrylat-Film unter dem Einfluss ei-
nes in der Ebene wirkenden elektri-
schen Feldes (Abbildung 11).62) Da-
bei detektierten sie zwei Arten von 
Defekten, welche die Orientierung 
steuern: Ringartige (Tori) und Offe-
ne-Enden-Defekte dominieren das 
frühe Stadium des Orientierungsvor-
gangs, während klassische topologi-
sche Defekte (Disklinationen und 
Dislokationen) hauptsächlich in der 
Ausbildung weiterreichender Ord-
nung zu späteren Zeitpunkten invol-

viert sind. Tori-Defekte sind dem-
nach wahrscheinlich für die effekti-
ve Reorientierung essenziell. Weiter-
hin bestimmten die Autoren den 
Einfluss der elektrischen Feldstärke 
auf die Wanderungsgeschwindigkeit 
der topologischen Defekte. 

Bei der chromatographischen 
Charakterisierung von Poly ole -
finen belegten Macko und Pasch, 
dass eine Trennung von PE und PP 
durch Hoch tem pe ra tur gra di en ten-
 Ad sorp tions chro ma to gra phie mög-
lich ist.63) Als stationäre Phase 
nutzten sie ein poröses kohlenstoff-
basiertes Material. Bei 160 °C sind 
lineares PE sowie syndiotaktischen 
und ataktisches PP in reinem 1-De-
canol als Laufmittel auf der statio-
nären Phase adsorbiert, während 
isotaktisches PP eluiert. Nach iso-
kratischer Elution von isotakti-
schem PP mit 1-Decanol können 
durch Anwendung eines Lösungs-
mittelgradienten von 1-Decanol 
und 1,2,4-Trichlorbenzol auch alle 
zurückgehaltenen Komponenten 

vom Säulenmaterial desorbiert wer-
den. Nahezu basisliniengetrennte 
Signale resultieren, wenn sich die 
Einzelkomponenten in ihren Mol-
massen nicht unterschieden.  
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