{Magazin)

Makromolekulare Chemie 2011

Das Selbstorganisation funktionaler Polymere Idisst sich immer pridziser steuern.

Hauptanwendungsgebiete funktionaler Makromolekiile bleiben Elektronik und Biomedizin.

Polymersynthese

@ Die prazisere Kontrolle der Pri-
marstruktur von multifunktional
gestalteten Polymeren gewinnt an
zunehmender Bedeutung, um letzt-
endlich sowohl tuber kovalente als
auch supramolekulare Folgereak-
tionen spezifische Funktionalititen
modular und bestenfalls ortspezi-
fisch zu implementieren oder auch
um Faltungsstrukturen aufzubau-
en. Der in den letzten Jahren entwi-
ckelte Werkzeugkasten zur hochef-
fizienten und orthogonalen Klick-
modifikation von Polymergertisten
ist dabei entscheidend: Die Instru-
mente dienen immer weniger me-
chanistischen Untersuchungen
und Leistungsoptimierungen, son-
dern erfiillen konkrete Aufgaben.
Eine selektive, reversible und
gleichzeitig kovalente Konjugation
kann durch Diels-Alder Reaktionen
bewerkstelligt werden. So zeigten
Barner-Kowollik und Mitarbeiter,
wie dynamische kovalente Oberfla-
chenchemie durch die Immobilisa-
tion von Cyclopentadien-Einheiten
auf Substraten in Kombination mit
durch Ketteniibertragung (radical
addition fragmentation transfer,
RAFT) hergestellten Polymeren rea-
lisiert werden kann. Hierbei dien-
ten die Ketteniibertragungsreagen-
zien der Polymere als Dienophile,
die bei Raumtemperatur an die Cy-
clopentadien-Molekiile addierten.
So modifizierten die Forscher die
Sub-
strats, indem sie unterschiedliche

Oberflachenpolaritat  eines
Polymere daran banden. Die Re-
versibilitat und Wiederholbarkeit
dieser Konjugationen zeigten Kon-
taktwinkelmessungen und Ront-

gen - Photoelektronenspektrosko-
pie am Beispiel Polyethylenoxid
(PEO)."”

In diesem Zusammenhang ste-
hen auch die Ergebnisse von Bie-
lawski et al. Sie zeigten, dass die als
auflerst inert geltenden 1,2,3-Tria-
zol-Ringe, die durch Alkin-Azid-
Klick-Chemie entstehen, bei Ultra-
schallbehandlung unter Cyclore-
version in die ursprunglichen Bau-
steine zerfallen.? Dies bewiesen die
Forscher an Hand von Triazol-ver-
briicktem  Poly(methylmethacry-
lat). Neben der fundamentalen Er-
kenntnis, dass die Reversibilitit
dieser Cycloaddition erstaunlich
einfach ist, ergeben sich hieraus
Moglichkeiten mechanoresponsive
Materialien zu designen.

Hoogenboom und Schubert pra-
sentierten einen Weg zu dreifach
orthogonal  funktionalisierbaren
Polymeren auf Basis von Copo-
ly(2-oxazolinen). Mit einem An-
thracen-basierten Elektrophil als
Starter und NaNj als nukleophilem
Terminierungsreagenz in der katio-
nischen Polymerisation der Oxazo-
line entstanden Copolymere mit
Doppelbindungen als Seitenketten.
Diese Copolymere erlaubten Diels-
Alder Additionen an der Startgrup-
pe, spannungsgetriebene (strain-
promoted)  Azid-Alkin-Klickche-
mie an der Endgruppe und Thiol-
En-Reaktionen innerhalb der Co-
polymerkette. Die metallfreien Mo-
difikationen erfolgten stufenweise
in einer Eintopfreaktion.”

Im Rahmen neuer Polymerstruk-
turen stellten Schlaad und Mitar-
beiter eine Strategie vor, die zwei

der
Polymere, Poly(N-Isopropylacryla-

wichtigsten wasserloslichen

mid) (PNIPAAM) und PEO, kom-
binierte. Sie deprotonierten den se-
kundaren Wasserstoff am Amid-
stickstoff eines PNIPAAM-Ruck-
grats mit einer t-BuP4-Phospha-
zen-Base und erhielten PEO-Ketten
mit anionischer Polymerisation di-
rekt ohne Metalle.” Die Pfropf-
dichte und die molekulare Archi-
tektur waren hierbei eine Funktion
der zugesetzten Basenmenge, wo-
durch sich auch die Losungseigen-
schaften der finalen Pfropfcopoly-
mere wie die untere kritische Lo-
sungstemperatur (lower critical so-
lution temperature) beeinflussen
lieS. Der Ansatz lasst auf den Zu-
gang zu neuen Pfropfcopolymeren
mit ungewohnlichen Haupt- und
Seitenketten schliefSen.

An den dem PEO verwandten
Polyglycidolen wird ebenso inten-
siv geforscht. So erhielten Frey und
Mitarbeiter durch die Copolymeri-
sation von Ethylenoxid mit ver-
schiedenen geschiitzten Glycidyl-
ether-Monomeren neue Copolyme-
re. Kinetische Studien mit NMR-
Spektroskopie zeigten einen statis-
tischen Einbau der funktionellen
Die
weisen variierbare, scharfe LCST-

Comonomere. Copolymere
Uberginge in wassriger Losung
auf, die von der Copolymer-Zu-
Die
Strukturen konnten sich fur die

sammensetzung abhangen.

Biomedizin, Katalyse und fiir neue
Tenside eignen.”

Haag et al. berichteten, wie Poly-
glycerolpartikel auf verschiedens-
ten Langenskalen hergestellt wer-
den. Die Partikeldurchmesser er-
streckten sich von der klassischen
Grofle der hyperverzweigten Poly-

glycerole (zirka 3 nm) tber durch
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¢ Biopolymere — vom David zum Goliath?

Bei einer jahrlichen Kunststoffpro-
duktion von etwa 250 Mio. Tonnen
erscheinen die knapp 1 Mio. Tonnen
Biokunststoffe eher unbedeutend.
Allerdings gibt es jedes Jahr etwa
20% mehr davon, also von Polyme-
ren, die biobasiert, biologisch ab-
baubar oder beides sind. Investitio-
nen in groBvolumige Produktions-
anlagen sind die sichtbarsten Zei-
chen dieser Entwicklung. Da biolo-
gische Abbaubarkeit nichts mit der
Herkunft der Rohstoffe zu tun hat,
sondern eine Funktion der chemi-
schen Struktur ist, sind biobasierte
Polymere nicht notwendigerweise
auch bioabbaubar (und umge-
kehrt).

Bioabbaubare Polymere bieten vor
allem in kurzlebigen Anwendungen
Vorteile. Hierzu zahlen Biomiillbeu-
tel, Lebensmittelverpackungen, Ein-
weggeschirr und die in der Land-
wirtschaft eingesetzten Mulchfo-
lien. Biobasierte, nicht bioabbauba-
re Polymere missen sich gegen die
etablierten, fossil basierten Kunst-
stoffe aufgrund von besseren Ei-
genschaften oder einer grof3eren
Nachhaltigkeit tiber den gesamten
Lebenszyklus durchsetzen.

Der seit 1998 von BASF produzierte
aliphatisch-aromatische Copolyes-
ter Ecoflex ist heute einer der wich-
tigsten bioabbaubaren Kunststoffe
im Markt. Das Material wird mit
naturlichen Biopolymeren wie Star-
ke vermischt, da es in solchen
Blends die teilweise nachteiligen Ei-
genschaften wie eine schlechte Ver-
arbeitbarkeit, geringe Temperatur-
resistenz und hohe Feuchtigkeits-

Abb. 1. 15 um dicke Schicht aus dem
Kunststoff Ecovio FS Paper iiber den Cel-

lulosefasern eines Papiers.  (Foto: BASF)

aufnahme vieler Biopolymere ver-
bessert. Blends erzeugen auch ganz
neue Eigenschaftsprofile: Die unter
dem Handelsnamen Ecovio vertrie-
benen Ecoflex-Polymilchsaure(PLA)-
Blends gibt es von eher hart und
sprode (hohe PLA-Anteile) bis weich
und flexibel (geringe PLA-Anteile).
Daher lassen sich Schaume, Folien
und sogar Barrierebeschichtungen
fur Papier erzeugen (Abbildung 1).
Bei den biobasierten und bioabbau-
baren Polymeren ist neben Starke
und Cellulose die im Jahr 2003 von
der Cargill-Tochter Natureworks
kommerzialisierte Polymilchsaure
mengenmaRig am bedeutendsten
(Abbildung 2). Das amerikanische
Unternehmen will zusammen mit
PTT Chemicals bis zum Jahr 2015
eine World-scale-Anlage flr PLA in
Thailand errichten.

Die aus Bakterien gewonnenen Po-
lyhydroxyalkanoate (PHAs) sind erst
seit Kurzem in kommerziellen Men-
gen verfligbar und missen erst
noch Marktanteile erobern. Die auf-
wendige biotechnische Synthese,
der folglich hohe Preis und nachtei-
lige Eigenschaften wie die thermi-
sche Labilitat standen dem kom-
merziellen Erfolg bisher im Weg. Ei-
ne hohe Warmeformbestandigkeit,
und die Bioabbaubarkeit unter aer-
oben und anaeroben Bedingungen,
ja selbst im SR- und Meerwasser,
macht die PHAs aber interessant.
Ein prominenter biobasierter, aber
nicht bioabbaubare Biokunststoff
ist das im Jahr 2009 kommerziali-
sierte Bio-PE von Braskem [Nachr.
Chem. 2012, 60, 109]. Mit einer Pro-

Abb. 2. PLA-Verpackungen in in einem bel-

gischen Supermarkt. (Foto: Natureworks)
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duktionskapazitat von 200000
Tonnen pro Jahr ist das brasiliani-
sche Unternehmen quasi tiber
Nacht zum Weltmarktfiihrer der
Biopolymerproduzenten aufge-
stiegen. Basis ist Zuckerrohr, aus
dem Uber Bioethanol das benotig-
te Ethylen entsteht. Von den welt-
weit glinstigsten Zuckerkosten in
Brasilien wollen auch andere pro-
fitieren. So treiben Dow Chemical
und Mitsui derzeit ebenfalls ein
Bioethanol- beziehungsweise Bio-
PE-Projekt in Stidamerika voran.
Zu den biobasierten, nicht bioab-
baubaren Polykondensaten zah-
len neben Polytrimethylen-
terephthalat (PTT, DuPont) mit
biobasiertem 1,3-Propandiol und
Polyethylenterephthalat (PET, z.B.
in Coca-Colas Plantbottle, Abbil-
dung 3) mit Ethylenglykol aus Bio-
ethanol auch die Polyamide PA
6.10 und 10.10, die von unter-
schiedlichen Quellen angeboten
werden (Ultramid Balance von
BASF und Vestamid Terra DS von
Evonik). Die C10-Monomere (Se-
bazinsaure und Decamethylen-
diamin) der Polyamide werden
dabei aus dem Rizinusol des Wun-
derbaums hergestellt.

Carsten Sinkel, Robert Loos und
Motonori Yamamoto sind
Chemiker und Laborleiter in der
Biopolymerforschung bei BASF
Advanced Materials & Systems
Research in Ludwigshafen.
Andreas Kiinkel ist Mikrobiologe
und dort Leiter der Biopolymerfor-
schung. carsten.sinkel@basf.com
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Abb. 3. Flaschen, die zu 30 Prozent aus
nachwachsenden Rohstoffen bestehen.
(Foto: Coca-Cola)
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Miniemulsion hergestellte Nanoge-
le (zirka 32 nm) hin zu Mikrogelen
mit 140 bis 220 pm im Durchmes-
ser. Die Mikrogelsynthese erlaubte
den Einschluss von Hefezellen, wo-
mit diese Polyglycerolpartikel fur
Anwendungen in der Verkapselung
in Frage kommen.®

Bei kontrollierten radikalischen
Polymerisationen verstarken sich
die Ansatze zur enzymatischen
Kontrolle, um Alternativen zu me-
talkatalysierten ~Polymerisationen
zu finden. So polymerisierte Bruns
(NIPPAM)
mit Meerrettichperoxidase (Horse-

N-Isopropylacrylamid

radishperoxidase) ohne zusatzliche
Peroxide mit einer radikalischen
Polymerisation (activators regene-
rated by electron transfer atom
transfer radical polymerization, Ar-
get-ATRP). Es zeigte sich eine Ki-
netik erster Ordnung, aber die Ent-
wicklung der Molmasse und des
Polydispersitatsindex weicht bei
hohen Umsatzen von einem klassi-
schen ATRP-Mechanismus ab. In
Verbindung mit den Moglichkeiten
der gezielten biotechnischen Isolie-
rung, Modifikation und Produkti-
on von Enzymen koénnen sich un-
bedenklichere, zum Beispiel ohne
Kupfer, kontrollierte Polymerisati-
onsverfahren entwickeln.”

Im Bereich responsiver Polymere
entwickelten Lutz und Laschewsky
ein neues UCST-Polymer (upper
critical solution temperature) auf
Basis von N-Acryloylasparagina-
mid.® Mit Raft-Polymerisation ent-
standen gut definierte Polymere,
die konzentrationsabhangig UCST-

Verhalten mit scharfen Ubergangen
in einem Temperaturbereich von
20 bis 29°C und in physiologisch
relevanten Losungen (PBS-Puffer)
zeigten. Diese Polymere besitzen
im Gegensatz zu zwitterionischen
Polymeren, die bekannt sind fur ihr
UCST-Verhalten, keine ionischen
Gruppen. Sie erdffnen neue De-
signmoglichkeiten fur UCST-Poly-
mere, die weniger verbreitet sind
als LCST-Polymere (lower critical
solution temperature).

Theatos Gruppe zeigte einen
leichten Zugang zu Polymeren, die
auf mehrere Stimuli reagieren
(multiresponsive Polymere). Die
Gruppe modifizierte Poly(penta-
fluorophenyl acrylat).” Durch eine
kombinierte Substitution mit re-
doxresponsiven TEMPO-Segmen-
ten, lichtschaltbaren Diazogruppen
und Isopropylamin gelang es, die
Losungseigenschaften des resultie-
renden PNIPAAM-basierten Copo-
lymers durch zwei unabhangige
Re-
dox) zusitzlich zur Temperatur-

Triggermechanismen (Licht,

schaltbarkeit zu beeinflussen.

Polymercharakterisierung

¢ Fery und Huck berichteten
iber einen Ansatz zur optischen
Messung von Druckveranderungen
in mechanoresponsiven Polymer-
bursten.'” Das experimentelle Sys-
tem bestand aus Polyelektrolyt-
bursten auf Basis von Poly[2-(me-
thacryloyloxy)ethyl]trimethylam-
(PDMAEMAQ),
die mit zirka 10 mol% an fluores-

moniumchlorid
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Abb. 1. Kovalente (links) und supramolekulare (rechts) Faltung von Polymeren in Nanopartikel.****)

zierendem Monomer (Carboxy-
fluorescein) markiert waren. Wah-
rend der Kompression mit einer an
einer Rasterkraftmikroskopmess-
nadel (AFM-Cantilever) angehefte-
ten Polydimethylsiloxan(PDMS)-
Mikrokugel kam es zur Auslo-
schung der Fluoreszenz durch dru-
ckinduzierte Assoziation der Farb-
nicht-fluoreszierende
Die ortliche

schung der Fluoreszenz lief§ sich

stoffe  in
Komplexe. Auslo-
mit konfokaler Fluoreszenzmikro-
skopie bei hoher Druckempfind-
lichkeit (etwa 10 kPa) im Subse-
kundenbereich in situ verfolgen.
Diese neue Sensormethodik eignet
sich dazu, fundamentale Adhasi-
onsvorgange zu studieren, und eb-
net den Weg zu mechanoresponsi-
ven Oberflachen.

Harnau, Ballauf und Mitarbeiter
berichteten tber Untersuchungen
zum Tempern von individuellen,
frei suspendierten Polyethylen-Na-
nokristallen in Losung.'” Kombi-
nierte  Rontgenkleinwinkelstreu-
ung und kryogene Transmissions-
elektronenmikrokopie (cryo-TEM)
veranschaulichten die Verdoppe-
lung der Lamellendicke wihrend
des Temperns bei 125 °C. Die Ver-
dopplung entsteht hier durch Ent-
schlaufung der Polymerketten in
den Nanopartikeln. Experimente
bei verschiedenen Temperaturen
verdeutlichten zudem, dass das Re-
kristallisationsverhalten der Gibbs-
Thomson-Gleichung folgt und die
inverse Lamellendicke linear mit
der zum Tempern verwendeten
Temperatur skaliert. Auf Grund der
geringen Zahl an Polymerketten in-
nerhalb eines PE-Nanokristals (zir-
ka acht Ketten) kann sich hier ein
neues Modellsystem entwickeln,
um Polymerkristalle nahe des ther-
modynamischen  Gleichgewichts
zu untersuchen.

Hinderberger und Zhang kombi-
nierten Elektronenspinreso-
nanz(ESR)-Spektroskopie fur In-
formationen auf molekularer Ebe-
ne und Standardanalytik wie Licht-
streuung, um die Bildung von Me-
soglobuli aus thermoresponsiven
dendronisierten Polymeren zu er-
klaren.'” Die ESR-Untersuchungen
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ergaben eine Polymerhiille an der
Oberflache der Mesoglobuli in ei-
nem engen Temperaturbereich von
zirka 4 K tber der kritischen Tem-
peratur. Die Hiulle verhindert die
Freisetzung von in die Polymerag-
gregate eingebetteten Molekdlen.
Dabei fihrt langsames Erwirmen
bei hohen Polymerkonzentratio-
nen zum Einschluss von Wasser,
das bei hoheren Temperaturen eine
Mikrophasentrennung und Kapsel-
bildung verursacht. Schnelles Er-
warmen bei niedriger Polymerkon-
zentration und hydrophobe Einhei-
ten in den dendronisierten Polyme-
ren machen einen Wasserein-
schluss unwahrscheinlicher und
fihren zu einem hoheren Grad an
Vitrifizierung (Verglasung). Diese
neue Untersuchungsmethode eb-
net den Weg zur gezielten Herstel-
lung von Mesoglobuli mit mafSge-
schneidertem Verhalten.

Faltung von Polymeren
zu Nanoobjekten

¢ Die kontrollierte Faltung von
multifunktionalen Polymeren ist
sicherlich eines der am stirksten
sichtbar gewordenen Gebiete in der
synthetischen Makromolekularen
Chemie im Jahr 2011.

So gelang es Lutz, die intramole-
kulare Faltung von mafSgeschnei-
derten Polystyrolpolymeren mit
ortsspezifisch inkorporierten reak-
tiven Segmenten zu realisieren.'”
Hierzu wurden wahrend der Poly-
merisation zu bestimmten Zeiten
kleine Mengen eines Alkin-funk-
tionalisierten Maleimidderivats zu-
gegeben und damit die Position
dieser Gruppen in der Polymerket-
te kontrolliert. Auch hier wurde
anschliefSend klassische Azid-Al-
kin-Cycloaddition als effiziente
Dabei
wurde die Azid-Gruppe am Poly-

Konjugation  verwendet.
merende durch Substitution des
Bromids eingefithrt. Es entstanden
verschieden gefaltete Strukturen
mit Ein- und Zweifachringsyste-
men (P-, Q-, a- und 8-formig, Ab-
bildung 1a).

Einen Schritt weiter ging hier
ein japanisches Team um Tezuka.

Makromolekulare Chemie {Magazin>

Abb. 2. Rasterkraftmikroskopische Aufnahme dendronisierter Polymere unterschiedlicher
17)

Generationen (a) und von PG5long im Vergleich mit dem Tabakmosaikvirus (b).

Es synthetisierte komplexe und
wohldefinierte 3D-Multiringsyste-
me durch stufenweise Azid-Alkin-
Addition, Metathese unter Zuhilfe-
nahme elektrostatischer Wechsel-
wirkungen. Das Ausnutzen ver-
schiedener orthogonaler Klick-Re-
aktionen auf Basis mafSgeschnei-
derter linearer Polymerketten war
hier der Schliissel zum Erfolg.'¥
Wegweisend auf dem Gebiet der
Polymerfaltung sind auch die Ar-
beiten von Meijers Gruppe in Eind-
hoven. Sie uberfithrte Copolymere
mit photoaktivierbaren, chiralen
Benzol-1,3,5-tricarboxamide-Sei-
tengruppen (BTA, zirka 10 mol%)
durch UV-Bestrahlung in gefaltete
polymere Nanopartikel mit einer
internen columnaren Struktur (Ab-
bildung 1b).'> In einer verwandten
Arbeit entstanden durch den zu-
satzlichen Einbau von kurzen
PEG-Seitenketten und Ru-Komple-
xen katalytisch aktive, gefaltete Na-
nopartikel mit supramolekularer
Chiralitat auf Basis der helikal
strukturierten BTA-Zylinder. Die
Polymere falten sich in einem zwei-
stufigen Prozess und zeigten an-
schlieffend  Transferhydrierungen
in Wasser auf prochirale Substrate.
Eine enantiomere Selektivitat war
jedoch noch nicht zu beobachten,
was der Entfernung zwischen der
chiralen BTA-Saule und dem Kkata-

lytisch aktiven Zentrum

16)

zuge-
schrieben wurde .

Nanoobjekte und Kolloide

@ Schluters Gruppe zeigte letztes
Jahr die bis dato grofSten syntheti-
bei

schen  Polymerstrukturen
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gleichzeitig hochster molekularer
Prazision. Hierzu synthetisierten
sie dendronisierte Polymere bis zur
funften Generation auf Basis eines
Ruckgrats mit 17600 Wiederho-
lungseinheiten (massengewichtet).
Dadurch entstand ein Polymermo-
lekal (PG5long) mit zirka 200-10°
Da.'” Mikroskopische Abbildun-
gen visualisierten die steigenden
Molekilldurchmesser mit zuneh-
mender Generation (Abbildung 2a)
und die kettensteife Konformation
der Polymere. In punkto Lange
und Durchmesser nahert sich
PG5long den Dimensionen des Ta-
bakmosaikvirus (Abbildung 2b),
der jedoch tuber Selbstorganisation
kleinerer Bausteine wund nicht
durch kovalente Verknuipfungen
aufgebaut ist. Die hohe Kettenstei-
figkeit dendronisierter Polymere in
Losung zeigte Hinderberger durch
doppelte Elektron-Elektron-Reson-
anzuntersuchungen. Schon ab der
dritten Generation lassen sich diese
Polymere als molekulare Objekte
mit einer von den Umgebungsbe-
dingungen unabhangigen persis-
tenten Gestalt beschreiben.'?
Tauer und Mitarbeiter veroffent-
lichten erstmals Ergebnisse tber
,schizomorphe* Partikel, die tiber
eine  Emulsionscopolymerisation
19" Kryogene
Elektronenmikroskopie-Untersu-

hergestellt wurden.
chungen zeigten eine Veranderung
der Partikelmorphologie als Funk-
tion der Konzentration. So fanden
sich bei niedriger Konzentration
unerwartete Toroide, perlenketten-
artige Strukturen und netzartige
Morphologien. Die grofSe Bedeu-
tung der kryogenen, Quasi-in-situ-
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Methoden wird deutlich, da Abbil-
dungen der getrockneten Proben
stets identische Partikelgestalten
lieferten und somit nicht in der La-
ge waren, das echte Verhalten in
Losung wiederzugeben.

Zum schnellen Screening des Pa-
rameterraums in der Herstellung
und Charakterisierung von poly-
meren Nanopartikeln durch Nano-
ausfallung stellten Schubert und
Mitarbeiter eine High-Throughput-
Methode vor. Pipettierrobotor und
dynamische Lichtstreuung inner-
halb von Well-Plates konnen in Zu-
kunft eine schnelle rationale Opti-
mierung des oftmals empirisch ge-
triebenen Prozesses der Einstellung
der PartikelgrofSen und Dispersi-
onsstabilitaten erlauben.?”

Bei Kolloiden mit Polymerbirs-
ten zeigten Walther und Ikkala, wie
Poly(tert-butylacrylat)-/Polyacryl-
saure-Biirsten auf hochsteifen, bio-
basierten  Zellulosenanokristallen
(E-Modul ~ 134 GPa, Lange ~ 50 —
300 nm, Durchmesser ~5 — 8 nm)
mit ATRP synthetisiert werden
konnen. Die so hergestellten bioba-
sierten Kern-Schale-Kolloide verfu-
gen tuber eine hohe Dichte der
Burstenhaare, deren Lange, bei
gleichzeitig niedriger Polydispersi-
tit, in einem weiten Bereich ein-
stellbar ist. Diese Funktionalisie-
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rung aktiviert solche erneuerbaren
Bausteine fur umweltfreundliche
Nanokomposit-Technologie.*"

Ein ungewohnliches Einsatzge-
biet fur einen Polymerisationskata-
lysator erschlossen Sen und Mitar-
beiter. Durch eine toposelektive
Immobilisierung eines Grubbs-Me-
tathesekatalysators auf der Goldhe-
misphare eines Januspartikels ge-
lang es, Partikel mit einem Selbst-
antrieb auszustatten. Bei Zugabe
von Norbornen als Treibstoff fir
die Polymerisationsreaktion diffun-
dierten die Teilchen zirka 70%
schneller. Die schnellere Diffusion
wird durch den Verbrauch an Mo-
nomer und die dadurch entstehen-
de diffusophoretische Treibkraft in-
duziert. In einem Monomergra-
dienten wanderten die Partikel hin
zu hoherer Konzentration, was
analog zur Chemotaxis nattrlicher

Organismen ist.*”

Sich selbst organisierende Systeme

@ Erste Beispiele zur Selbstorgani-
sation wurden bereits oben in Zu-
sammenhang mit der durch supra-
molekulare Erkennung ausgelosten
Faltung von Polymeren vorgestellt.
Daneben gab es viele Beitrage zu
neuen Selbstorganisations-Schema-
ta und komplex strukturierten Sys-
temen.

Yuan berichtete tiber die In-situ-
Bildung von hochgeordneten mul-
tilamellaren und unilamellaren ve-
sikularen Morphologien (Nanolati-
ces), die sich wahrend der Fal-
lungspolymerisation von Monome-
ren ionischer Flissigkeiten auf Ba-
sis von Vinylimidazoliumderivaten
mit langen Alkylketten bildeten
(ILMs). Die so entstandenen Na-
nopartikel der polyionischen Flus-
sigkeiten (PILs) neigten bei geeig-
neter Alkylkettenlange zur weite-
ren Aggregation in lineare wurmar-
tige Gebilde. Darin baute sich eine
kontinuierliche lamellare Struktur
auf. Der Strukturaufbau unter-
scheidet
Blockcopolymer-Systemen

sich von klassischen
und
zeigt eine ungewohnliche Symme-
triebrechung von konzentrisch an-

geordneten Lamellen in sphari-

schen Partikeln hin zu spontan er-
scheinender unidirektionaler Aus-
richtung in den Zylindern.”

Ein durch Calciumionen und
Komplexbildner reguliertes selbst-
aggregierendes Polymer-Peptid-
Konjugatsystem stellte Borner vor.
Er wiahlte eine Peptidsequenz aus
Glutaminsaure und Leucin, (EL)5,
als strukturdirigierendes Motiv zur
Aggregation in B-Faltblattfibril-
len.*” Ein PEO-Block diente als
loslicher Polymerblock (M,, ~ 3200
Da). Die Prisenz der Carbonsauren
in den Glutaminsiuren innerhalb
der Peptidsequenz storte eine Aus-
bildung der B-Faltblattstruktur in
Wasser. Durch Zugabe von Calciu-
mionen konnten jedoch uber-
schussige elektrostatische Repul-
sionen zwischen den Peptiden ab-
geschirmt werden, was schlieflich
die Fibrillisation ausldste. Eine an-
schliefende Zugabe von Ethylen-
glykoltetraessigsaure als kompetiti-
ven Komplexbildner fur die Cal-
ciumionen fithrte zum Zusammen-
bruch der Uberstruktur, und die
monomeren Bausteine entstanden
wieder. Das Verhalten lie§ sich zy-
klisch regulieren und wurde auch
aufl Knauel-Helix-Ubergange®” in
einem verwandten Polymer-Peptid-
System erfolgreich angewandt. Es
erdffnen sich so neue Wege zu bio-

logisch relevanten ionenspezifi-
schen  Polymer-Peptid-Konjugat-
systemen.

Schacher und Miiller zeigten ei-
ne zunehmende Kontrolle in der
Manipulation von multischaligen
Mizellsystemen.*® Die Zugabe ge-
ladener Homo- und Diblockcopo-
lymere  (quarternisiertes  Poly-
(N,N-Dimethylaminoethylmetha-
crylat) (PDMAEMAq) und PEO-
block-PDMAEMAq)  zu
schen Multikompartmentmizellen
(MCM) auf Basis eines Triblock-
Terpolymers (Polybutadien-block-

sphari-

poly(1-Methyl-2-vinylpyridinium)-
block-Poly(Natriummethacrylsau-
re), PB-PVq-PNaMA) fuhrte zur
Bildung doppellagiger Interpoly-
elektrolytkomplexe (IPEC, Abbil-
dung 3). In basischer Losung besit-
zen die MCMs selbst schon einen
internen IPEC zwischen PVq und
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Abb. 3. Komplexierung eines PEO-b-PDMAEMAq Diblockcopolymers. Es bildet sich ein mizel-
larer Komplex mit fiinf konzentrischen Kompartimenten und zwei Ipec-Lagen. Rechts: Cryo-

TEM-Serie bei zunehmender Menge Diblockcopolymer (von oben nach unten).?¥

PNaMA. Die langeren PNaMA-Ket-
tenhalten dabei die Gesamtstruktur
in Losung. Bei Zugabe des PEO-
block-PDMAEMAq-Diblockcopoly-
mers bildet sich eine zusatzliche
IpEC-Schale zwischen den uber-
PNaMA-Segmenten
und dem kationischen Segment des

schiissigen

Diblockcopolymers. Die ungebun-
denen PEO-Segmente stabilisieren
die komplette Multischichtmizelle.
Abhangig von der eingesetzten
Menge finden sich unterschiedlich
dichte Schalen, Cryo-TEM-Auf-
nahmen veranschaulichen dies.

Im Jahr des Chemie-Nobelprei-
ses fur Quasikristalle beobachtete
Forsters Gruppe erstmals Quasi-
kristalle in kolloidalen Uberstruk-
turen von spharischen Mizellen auf
Basis von Polyisopren-block-PEO-
Diblockcopolymeren.?” Neben der
Beobachtung einer 12-fachen Rota-
tionssymmetrie (Q12) identifizierte
die Gruppe eine 18-fache Rotati-
onssymmetrie (Q18). Dies ist die
bis dato hochste in Quasikristallen
gefundene Symmetrie. Die Unter-
suchungen erweitern die Langen-
skalen, in denen Quasikristalle ge-
funden wurden: von atomaren Kris-
tallen tber niedermolekulare Flis-
sigkristalle, ~Miktoarm-Sternpoly-
mere, Dendrimere und Nanoparti-
kel-Superkristalle bis zu Kolloid-
kristallen. Die zugrundeliegenden
Blockcopolymere sind von einfa-
cher chemischer Struktur und den-

noch zur Strukturbildung komple-
xer Materialien in der Lage. Zusam-
men mit der leichten Modifizierbar-
keit in Richtung responsiver Poly-
mersegmente ergeben sich hier
neue Wege zu schaltbaren photoni-
schen Materialien in der weichen
Nanotechnologie.

Bokers Gruppe berichtete tber
die Organisation polymerstabili-
sierter Bionanopartikel an Flissig-
flussig-Grenzflachen und deren
Verwendung zur Herstellung von
Kapseln.”® Sie bestiickte Ferritin,
einen Proteinkafig von zirka 12 nm
Durchmesser, mit thermoresponsi-
ven und photovernetzbaren Poly-
meren auf Basis von NIPAAM und
2-(Dimethylmaleinimido)-N-ethyl-
acrylamid. Untersuchungen der
Grenzflichenaktivitit zeigten eine
starkere Adsorption der Polymer-
Protein-Konjugate an Ol-Wasser-
Grenzflachen im Vergleich zu den
Einzelkomponenten Ferritin oder
PNIPAAM. Dies wurde zum Auf-
bau von Wasser-in-Ol- und Ol-in-
Wasser-Pickeringemulsionen aus-
genutzt, die nach anschlieSender
Photovernetzung unter Erhalt ihrer
Struktur in homogene Losungsmit-
telsysteme tbertragen wurden und
frei suspendierbare thermorespon-
sive Kapseln ergaben.

Im Rahmen von Festkorper-
strukturen und thermotropen flus-
sigkristallinen Phasen berichteten
Hoger und Hansen et al. uber die
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Selbstorganisation von Makrozy-
klen niedriger Symmetrie in helika-
le, hohle Nanozylinder.*” Die Un-
tersuchungen konzentrierten sich
auf ein System, in dem zwei Ben-
zo[1,2-b:4,3-b’]dithiophen-Einhei-
ten durch zwei Ethinylen-Pheny-
len-Butydinylen-Phenylen-Ethiny-
len-Brucken in ein Ringsystem zu-
sammengefithrt wurden. Der steife
Charakter und das ausgedehnte
n-Elektronen-Gertist forcierten die
Bildung tubularer, supramolekula-
rer Strukturen via m-m-Wechsel-
wirkungen. Die intermolekularen
Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen
der Dithiophen- (zwei) und Phe-
nyleinheiten (vier) zwischen den
gestapelten Makrozyklen begiinsti-
gen darin eine helikale Rotation
von 60°. NMR-Experimente bewie-
sen Uuberdies, dass die zylindri-
schen Kavitaten frei von Losungs-
mittelmolekulen oder zurtuickgefal-
teten Alkylgruppen sind.

Polymerbasierte Materialien

@ Einen Meilenstein bei den poly-
meren Materialien stellte Leiblers
Gruppe vor. Wenige Jahre nach der
Entwicklung von selbstheilenden
Elastomeren auf Basis wasserstoff-
verbrickter Netzwerke gelang es
nun, umschmelzbare, recyclingfa-
hige permanente organische Netz-
werke auf Epoxidbasis aufzubau-
en” Zn(Ac), als Katalysator zur
Transveresterung wurde hierin ge-
nutzt, um thermisch induzierte To-
pologieverdnderungen im Epoxid-
netzwerk zu realisieren. Die Ge-
samtzahl der Vernetzungspunkte
und Funktionalitaten bleibt dabei
konstant. Heif8pressen fur drei Mi-
nuten bei 240°C reichte beispiels-
weise aus, um ein Pulver (zum Bei-
spiel rezykliertes Granulat) in ein
Material mit identischen Eigen-
schaften wie das ursprunglich syn-
thetisierte Epoxidnetzwerk zu ver-
wandeln. Zudem ist die ungewohn-
liche Polymerphysik dieser Mate-
rialien von fundamentalem Interes-
se. Im Gegensatz zu typischen Po-
lymeren 4ndert sich die Viskositat
am Glastuibergangspunkt nicht ab-
rupt, sondern folgt einer Arrheni-
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¢ Die wirtschaftliche Entwicklung der Kunststoffindustrie

Die Weltwirtschaftskrise in den
Jahren 2008 und 2009 war zwar
kurz, daflr aber heftig. Im Jahr
2010 hat sich die Stimmung in der
Kunststoffindustrie jedoch wieder
aufgehellt. Die weltweite Kunst-
stoffproduktion ist bereits ein Jahr
nach der Krise wieder gewachsen,
und zwar von 250 Mio. Tonnen im
Jahr 2009 auf 265 Mio. Tonnen im
Jahr 2010. Das entspricht einer
Steigerung von 6 %. Auch flir die
kommenden Jahre ist global ein
Zuwachs von jahrlich 4 bis 5% zu
erwarten. Allerdings wird der
Schwerpunkt im asiatisch-pazifi-
schen Raum liegen, wahrend die
Produktion und der Verbrauch in
Nordamerika, Europa und im in-
dustrialisierten Ostasien, speziell in
Japan eher verhalten sein werden.
Mit 57 Mio. Tonnen wurden etwa
ein Flnftel aller Kunststoffe
(21,5%) in Europa produziert, das
damit zweitgroRter Produktions-
standort hinter China mit 23,5%
ist. Innerhalb Europas ist Deutsch-
land in fast allen Segmenten Pro-
duktionsspitzenreiter (Abbildung).
In Europa lag der Kunststoffver-
brauch im Jahr 2010 bei 46,4 Mio.
Tonnen. Deutschland, Italien,
Frankreich, Spanien und Grol3bri-
tannien halten einen Anteil von
mehr als 66 % des europdischen
Marktes. Wichtigstes Anwen-
dungssegment fiir Kunststoffe in
Europa ist nach wie vor die Verpa-
ckung mit 39%, gefolgt von der
Bauindustrie mit knapp 21 %.
2011 war ein Jahr des Ubergangs
flr die europdische Kunststoffin-
dustrie. Einerseits wurden vor al-
lem in Deutschland allenthalben
neue Wirtschaftsrekorde gemel-
det, andererseits bildeten das eu-
ropaische, nordamerikanische und
in jingerer Zeit auch das asiati-
sche Umfeld alles andere als siche-
re Rahmenbedingungen. Die Ge-
schafte der Rohstoffhersteller in
Europa und Deutschland liefen in
der ersten Jahreshalfte 2011 oft
noch gut. Sie verdankten dies aber

Deutschland

7,0%
15,0%
China

Ubriges Asien

Nafta
20,5%

Spanien GB Italien
1,5% 2,0%

Sonstige EU
(27 +N, CH)

Naher Osten, Afrika

Weltweite Kunststoffproduktion 2010. (Quelle: Plastics Europe Market Research Group)

tberwiegend ihrem Engagement
in den Wachstumsmarkten der
Welt, hauptsachlich in Asien, allen
voran China, aber auch in Osteuro-
pa. Doch die Schuldenkrisen in
Europa und den USA sowie das
schwacher werdende Wirtschafts-
wachstum in China bremsten im
Jahresverlauf zunehmend die
Nachfrage aus dem Inland und
ebenso die Exporte. In diesem
wirtschaftlichen Umfeld war es
fir die Kunststoffindustrie sehr
schwer, an das hohe Niveau des
ersten Nachkrisenjahres 2010 an-
zukniipfen, insbesondere in der
zweiten Jahreshalfte 2011 erwies
sich dies oft als schwierig.

Der Produktionsindex von Kunst-
stoffen und Produkten aus Kunst-
stoff wuchs in Europa bis etwa Mit-
te des Jahres 2011, beginnend mit
dem dritten Quartal 2011 gab es
aber erstmals wieder kleinere Riick-
gange. Besonders dynamisch verlief
auf der Abnehmerseite die Auto-
mobil- und die Elektroindustrie,
wahrend die Nachfrage nach Kunst-
stoffen in der Bauindustrie und in
der Verpackungsindustrie auf recht
hohem Niveau stagnierte. Anders
als bei den Kunststoffen selbst zeig-
te sich das Wachstum bei den
Kunststoff-Maschinenherstellern
bis in das dritte Quartal 2011 unge-
brochen positiv, aber auch hier
musste man ab dem vierten Quar-
tal feststellen, dass der Markt fur
kunststoffverarbeitende Maschinen
zum Jahresende an Dynamik verlor.

Eine Bestandsaufnahme der ge-
genwartigen Lage im internatio-
nalen Kunststoffmarkt zeigt mit-
telfristig einige Veranderungen.
Der globale Wettbewerb wird
deutlich scharfer. Unter besonde-
rem Druck stehen dabei die Akteu-
re in den etablierten Markten. Der
weltweite Schwerpunkt der
Kunststoffaktivitaten verschiebt
sich mehr und mehr in Richtung
Osten. Die Produktionskapazita-
ten folgen dem Markt. Logische
und konsequente Folge dieser
Markt- und Produktionsverschie-
bungen ist eine regionale Veran-
derung der Handelsstrome fiir
Kunststoffe. Europa wird sich in
diesem Kontext zunehmend zur
Importregion fiir Kunststoffe ent-
wickeln.

Kunststoffe sind und bleiben die
Werkstoffe des 21. Jahrhunderts.
Mehr noch als das: Die Kunststoff-
industrie ist wesentlicher Innova-
tionstreiber vieler Branchen. Aus
diesem Grund blickt die Branche
gespannt und optimistisch in das
Jahr2012.

Frank Schnieders ist Chairman der
Plastics Europe Market Research
Group, Briissel, und Senior Mana-
ger Market & Competitive Intelli-
gence bei Bayer Materialscience in
Leverkusen. Er ist seit 1990 in der
chemischen Industrie beschdftigt
und Fachmann ftir Polymermarkt-
forschung und -statistik.
frank.schnieders@bayer.com
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us-artigen graduellen Viskositéts-
anderung, wie sie von Glasern wie
Silika bekannt ist. Es ergeben sich
folglich neue Moglichkeiten, um
mehr tiber die Dynamik in glasarti-
gen Festkorpern und Polymeren zu
erfahren.

Bei Metall-Polymer-Hybridmate-
rialien zeigten Agarwal et al., wie
thermoplastische Elastomere auf
Basis von  a,w-dimercapto-Po-
ly(cis-1,4-isopren) mit in-situ-syn-
thetisierten  Silbernanopartikeln
herstellbar sind.*” Dieses Konzept
kann tber lingere Sicht einen
Transfer auf andere Metall- und
Metalloxid-Nanopartikel sowie an-
dere Polymere erlauben. So er-
scheinen adaptive Eigenschaften
(beispielsweise Magnetoresponsivi-
tat, induktives Heizen) von Elasto-
meren erreichbar.

Einen interessanten Ansatz zur
Kompatibilisierung von Metallpar-
tikeln mit zum Beispiel perfluorier-
ten Polymeren zeigten Barcikowski
und Klapper durch Fluorophilisie-
rung von durch Laserablation er-
zeugten Silberpartikeln in Gegen-
wart von amphipolaren teilfluorier-
ten Polymeren.*”

Gerade nach dem Atomunfall in
Japan, der Abkehr von nuklearer
Energieproduktion und dem welt-
weit steigenden Energiehunger
sind Moglichkeiten zur effizienten
CO,-Trennung, Speicherung und
Nutzbarmachung mehr denn je ge-
fragt. In Kraftwerken mit fossilen
Energietragern entstehen derzeit
weltweit schon etwa zwei Billionen
Tonnen CO, pro Jahr. Eine Schlus-
seltechnik, um CO,-Emissionen in
die Atmosphéire zu verringern,
sind polymere Membransysteme,
die eine Trennung und Anreiche-
rung von CO, aus einem Abgas-
strom erlauben. Mikropordse Poly-
mere konnen hier technisch ent-
scheidend fur die Gasspeicherung
und -trennung sein. Guivier stellte
dazu ein Konzept auf Basis rigider,
mikroporoser Polymere mit Tetra-
zolseitengruppen vor, die eine
iberlegene CO,-Sorption und -Se-
paration aus Gasmischungen zeig-
ten.>” Eine Kostenschatzung legte

zudem nahe, dass diese Materia-

lien deutlich billiger sein konnen
als konventionelle aminbasierte
Separationssysteme. In diesem Zu-
sammenhang gab es kurzlich einen
Beitrag von Weber et al., die zeig-
ten, wie aus Birkenrinde gewonne-
nes Betulin durch eine Polykon-
densation in lineare und vernetzte
mikroporose Polyester uberfithr-
bar ist.>” Auch diese Systeme pra-
ferierten die CO,- gegeniiber der
N,-Adsorption, womit sie als zu-
kunftige Membransysteme auf Ba-
sis erneuerbarer Polymere interes-
sant sein konnen.

Im Hinblick auf die Energiepro-
bleme steht auch die Forschung an
neuen Membranmaterialen fur Bat-
terien und Brennstoffzellen im Fo-
kus. Die Gruppe um Kerres erzielte
durch Einfithrung von Phosphon-
sauregruppen in perfluoriertes Po-
lystyrol Leitfahigkeiten im Bereich
von Nafion.*® Am Max-Planck-In-
stitut far Polymerforschung in
Mainz gelang es, hohe Protonen-
leitfahgkeiten in kristallinen, phos-
phonséduretragenden Molekilen zu
erzielen. Durch Optimierung der
Anordnung der Materialien im
Kristall lassen sich in einem weiten
Temperaturbereich konstante, ho-
he Leitfahigkeiten
Kreuer et al. beschreiben neuartige

erzielen.>®
Kationenleiter, die auf Natrium
oder Lithiumsalzen von hochsulfo-
nierten Polymeren in aprotischen
Solventien basieren. Die Leiter wer-
den als Alternative zu den in Batte-
rien ublichen flussigen Polyelek-

trolyten vorgeschlagen.>”

Konjugierte Polymere fiir die
Optoelektronik und Solarzellen

@ In der organischen Elektronik
wurde weiterhin tiber konjugierte
Copolymere fur Anwendungen in
organischen Feldeffekttransistoren
und Bulkheterotibergangs(bulk he-
terojunction, BHJ)-Solarzellen be-
richtet.

Als neuen Monomerbaustein fur
die Suzuki-Polykondensation zu
konjugierten Polymeren fithrten
Ober und Zentel ein Dikalium-He-
xafluoroborat-1,2,3-Benzotriazol
ein, das mit Dibrombenzothiazol
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zu  hochmolekularen Polymeren
(120 kDa) umgesetzt wurde. Dieses
Polymer zeigt gute Elektronenbe-
weglichkeiten mit 0,02 cm*V~'s™.
Die Bis(Trifluorborat)-Monomere
erweisen sich damit als viel ver-
sprechend fir die Synthese weite-
rer konjugierter Copolymere.*®

Zahlreiche auf Diketopyrrolo-
pyrrol(DPP)bithiophen basierende
Copolymere stellten sich als effi-
ziente Materialien heraus. Delong-
champ und Kollegen untersuchten
den Einfluss der Molmasse und das
Packungsverhalten. Es fanden sich
Mobilititen von bis zu 0,74
em?V7's™  fir  hochmolekulare
(M, =104 kDa) Copolymere mit
Thiophenen.*”

Eine Variation des DPP beschrie-
ben Geerts und McCulloch. Sie
synthetisierten Thieno[3,2-b]thio-
phen-Diketopyrrolopyrrol-Mono-
mere. Damit variierten sie die Do-
noreinheit direkt am DPP, die tiber
Stillekupplung polymerisiert wur-
de. Obwohl ambipolares Verhalten
nachweisbar dominierten
doch die Lochleitfahigkeiten um
zwel

war,

GrofSenordnungen  mit
Wy =1,95 em?Vist zu
U= 0,03 cm?Vls71 40

Uber ultrahohe Beweglichkeiten
in polymeren Feldeffekttransisto-
ren berichteten Tsao und Miillen.
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Fiur das Cyclopentadithiophen-
Benzothiadiazol-Copolymer er-
reichten sie durch Molmasseopti-
mierungen (M,=11-35kDa in
Trichlorobenzol) Mobilititen bis zu
Uy = 3,3 em?Vlsh Erklaren lief3
sich dies mit der gunstigen Film-
morphologie und steigender Kris-
tallinitat mit hoherer Molmasse.

Zhenan Bao synthetisierte fur
Feldeffekttransistoren (FETs) statt
der ublichen Pentacenderivate als
reaktive Komponenten regioregu-
lar konjugierte Polymere mit Pen-
tacen. Notwendig hierfur war die
Trennung der 2,9- von den
2,10-Dibrompentacenen. Letztere
wurden dann tber Sonogashira-
Kupplung mit Dialkoxy-Diethynyl-
benzol zu linearen konjugierten
Polymeren umgesetzt. Obwohl die
regioregularen Polymere eine ho-
here Ordnung als die regiozufalli-
gen Polymere zeigten, waren die
Elektronenmobilitaten noch mafig
o szv-ls_l)_n)

Thelakkat und seine Kooperati-
onspartner Thurn-Albrecht und
Friend zeigten schaltbaren La-
dungstranport in organischen Feld-
effekttransistoren (Ofets) mit kris-
tallinen Blockcopolymeren, die ko-
valent verknupfte p- und n-Typ-
Blocke enthalten. Die elektronisch
aktiven Komponenten unterliegen
einer Selbstordnung in Mikrodo-
miénen, die dann Perkolationskana-
le fur Elektronen und Locher besit-
zen. Abhangig von der Blocklange
und der thermischen Nachbehand-
lung kann der Ladungstransport
von p- zu n-Typ oder p-Typ zu am-
bipolar eingestellt werden.*

Uber verbesserte Leistung von
p-Typ-organischen lichtemittieren-
den Transistoren (OLEDs) berichte-
ten Bazan und Kollegen. Sie fithr-
ten eine konjugierte Polyelektro-
lyt(CPE)schicht ein zwischen der
lichtemitterenden Schicht und den
Source- und Drain-Goldelektroden.
Poly[9,9’-bis[6,(N,N,N-trimethyl-
ammonium)hexyl]fluoren-alt-co-
1,4-phenylen] mit Tetrakis(imida-
zoyl)borat als Gegenion
(PFN*BIm,") diente als CPE und
wirkte als  Elektroneneinfang-
schicht. Die Schichtdicke der CPE-

Lage ist dabei entscheidend fur ei-
ne gute Leistung und wurde durch
Konzentration der Methanollosung
beim Aufbringen variiert.*?

Die Thieno|3,4-b]pyrazin-Copo-
lymere haben sich als leistungsstar-
ke Bausteine fur organische Mate-
rialien mit kleiner Bandlicke er-
wiesen.* Sie sind sowohl fir So-
larzellen als auch durch ihre gerin-
ge Bandliicke fur infrarote lichte-
mittierende Dioden (LEDs) von In-
teresse. Scherf und Cacialli zeigten,
dass die Elektrolumineszenz bis in
den IR-Bereich (A, = 956 nm) ge-
fihrt werden kann.*®

Bei  hocheffizienten  blauen
OLEDs lag der Schwerpunkt des
letzten Jahres darauf, neue Gastma-
terialien fur Iridiumkomplexe zu
entwickeln und vorhandene zu ver-
stehen.® Kim und Brédas zeigten
die Bedeutung der elektronischen
Struktur reprasentativer ambipola-
rer Gastmolekule fur die blaue
Elektrolumineszenz am Beispiel ei-
ner meta-terphenyl(mTP)artigen
Brucke mit zwei Carbazol-End-
gruppen im Detail . *”

List und Millen beschrieben ei-
nen neuen Weg zu reinen blauen
organischen Emittern: Tripheny-
lendendrimere erhielten einem Py-
renkern als Emitter und aufSen Tri-
phenylaminoguppen, die den
Locheinfang verbesserten. Mit ei-
ner Luminanz von 1400 cd-m™
wurde eine gesattigte blaue Emissi-
on und hohe Betriebsstabilitat er-

reicht.*”

Neue Polymere fiir Solarzellen

¢ Bei der Energieeffizienz fuhren
unter den organischen Solarzellen
Bulkheterotibergangs-Systeme mit
einer Photonen-zu-Strom-Um-
wandlungs-Effizienz von tber 9 %.
Daher sind sie ein grofSer Bestand-
teil der aktuellen Forschung, und
sie werden als die viel verspre-
chendste Anwendung fir kunftige
Solarzellen angesehen. Die Effi-
zienz steigerten die Verbesserun-
gen bei der Selbstorganisation von
Donor- und  Akzeptormateria-
lien,* der Konstruktion und Ferti-

gung von  Bauelementen,®V

2 und beim

Grenzflachenkontrolle
Materialdesign.’® Letzteres beein-
flusst die elektronischen und opti-
schen Eigenschaften.

Die Molekiulstruktur bestimmt
die Morphologie von Blendsyste-
men aus Polymeren vom n- und
p-Typ, die Verarbeitungsbedingun-
gen optimieren diese. Hierzu zédh-
len das Anpassen des Blendverhalt-
nisses, des Losungsmittels und der
Temperatur.

Bei der organischen Photovol-
taik sind Arbeiten zu Kompositen
aus konjugierten Polymeren als
Elektronendonatoren und Fulle-
renderivate als Elektronenakzepto-
ren besonders vielfaltig. Fullerene
weisen exzellente Eigenschaften als
Elektronenakzeptoren auf, jedoch
ist ihre Lichtabsorption im sichtba-
ren Bereich begrenzt.

Schmidt-Mende et al. stellten die
Farbstoffsensibilisierung von Ful-
lerenen mit Perylendiimiden (PDI)
vor.>® Die Sensibilisierung steiger-
te den Lichtsammeleffekt auf der
Akzeptorseite des  Heterouber-
gangs. Diesen Effekt erklaren sie
durch einen Fluoreszenz-Reso-
nanz-Energie-Transfer (FRET) vom
angeregten Farbstoff auf das Fulle-
ren. Dies ermoglicht eine Entkopp-
lung der Lichtabsorption und des
Ladungstransports. Dadurch sind
hohere Energieausbeuten moglich
und die Gesamtleistungssteigerung
so gestalteter Bauelemente betragt
bis zu 160 %.

Einen anderen Ansatz zur Effi-
zienzsteigerung von bulkhetero-
tibergangbasierten Solarzellen
zeigten Scherf et al. mit der Syn-
these konjugierter Polyelektrolyte
aus einem kationischen homopo-
lymeren  Poly(thiophen)-Derivat
und einem Diblock-Copolymer.>?
Sie setzten diese als ultradtinne
Schicht zwischen der aktiven
Schicht und der Metallkathode
ein, wodurch der Wirkungsgrad
von 5 auf 6,5% stieg. Dieser prak-
tische Ansatz ist viel verspre-
chend, um organische Solarzellen
der néichsten Generation effizien-
ter zu machen.

Brabec et al. testeten Polymer-
Fulleren-Gemische fur die Ferti-
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gung von organischen Solarzellen
mit Inkjet-Drucktechnik.’”  Thre
Anwendung  ermoglicht  einen
schnellen und einfachen experi-
mentellen Arbeitsablauf von der
Herstellung der Filme bis zu deren
Charakterisierung, bei gleichzeitig
hoher Materialeffizienz. Mit dem
vorgestellten experimentellen Auf-
bau lassen sich kunftig grofSe Poly-
mer-Fulleren-Bibliotheken — unter-
suchen (Abbildung 4).

Oligomere  Donor-Materialien
haben gegentiber ihren polymeren
Gegenstiicken Vorteile wie die defi-
nierte Struktur, effiziente Reini-
gung und Reproduzierbarkeit bei
der Synthese sowie bei der Ferti-
gung von Solarzellen. Biuerle et al.
entwickelten neue Materialien fir
organische Solarzellen. Sie entwar-
fen, synthetisierten und charakteri-
sierten terminal dicyanovinylen-
substituierte Pentamere, in deren
n-konjugiertem Riickgrat Thio-
pheneinheiten durch Seleneophen-
einheiten ersetzt wurden.”” Dies
senkte im Vergleich zu einem rei-
nen Oligothiophen die Bandlucke
von 1,87eV auf 1,77 ¢V. Dies fithrt
zu einer bathochromen Verschie-
bung der Absorption mit gleichzei-
tigem Anstieg des molaren Extink-
tionskoeffizienten.

Graphen und
2D-konjugierte Polymere

¢ Auf Grund der elektronischen
Eigenschaften der Nano(graphene)
finden synthetische Zuginge zu
verarbeitbaren Systemen immer
grofleres Interesse, da deren Erzeu-
gung in Losung mit ausreichender
Qualitit und hoher Ausbeute im-
mer noch eine Herausforderung
darstellt. Hirsch und Mitarbeiter
berichteten kiirzlich uber die erste
nasschemische Funktionalisierung
von Graphen durch die Reaktion
von Aryldiazoniumverbindungen
mit in situ aktiviertem, exfoliertem
und reduziertem Graphen.”® Redu-
ziertes Graphen entstand aus spon-
tan aufgeldsten Graphit-Interkala-
tionsverbindungen, die in Dispersi-
on aus flussigen Natrium-Kalium-
Legierungen in 1,2-Dimethoxy-

Makromolekulare Chemie {Magazin>
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Abb. 4. Fertigung von organischen Solarzellen mit Inkjet-Drucktechnik.>?

ethan (DME) als inertem und Elek-
trid-Alkalid-stabilisierendem  Lo-
sungsmittel synthetisiert wurden
(Abbildung 5). Zur mikroskopi-
schen und spektroskopischen Cha-
rakterisierung konnen funktionali-
sierte  Graphenmaterialien durch
Rotationsbeschichtung (spin-cast-
ing), Filtration oder Tauchbe-
schichtung (dip-coating) verarbei-
tet werden. Thermische Behand-
lung von funktionalisiertem Gra-
phen bei 1000°C unter Inertgas
stellt das hexagonale Kohlenstoff-
netzwerk wieder her.

Entscheidend fir die elektroni-
sche Anwendung ist das Offnen
der Bandlucke von Graphen. Dies
erreichen schmale Graphenstrei-
fen = (Graphene  Nanoribbons,
GNRs). Dafiir gibt es zwei Ansat-

ze: Schneiden von Graphenblat-
tern in kleine Streifen (top-down)
und ein synthetischer Ansatz, aus-
gehend von kleinen Molekilen
(bottom-up). Mullen und Mitar-
beiter verwendeten vor kurzem
den letztgenannten Ansatz und ge-
langten tber eine Synthese mit
aromatischen  Bausteinen  zu
schmalen, aber langen GNRs. Da-
bei gingen sie von loslichen, ge-
knickten Polyphenylen-Vorlaufer-

molekilen aus.””

Diese Vorge-
hensweise ermoglicht die Synthese
von GNRs, die gut in organischen
Losungsmitteln loslich und verar-
beitbar sind.

Kaiser, Khlobystov und Mitar-
beiter entdeckten, dass sich ein
GNR aus einer Mischung aus funk-

tionalisierten Fullerenvorlaufern in

Physisorption

Chemisorption

Abb. 5. Nasschemische Top-down-Synthese zur Erzeugung von Graphen-Schichten aus Gra-

phit. Links: nichtkovalent funktionalisierte Graphene durch Emulgatoren wie amphiphile

Perylenderivate oder Natriumdodecylphenylsulfonat (SDBS); rechts: kovalent funktionali-

sierte Graphene, erzeugt durch Reaktionen mit Nitrenen oder Diazoniumsalze.>”
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einwandigen Kohlenstoffnanorohr-
chen selbstorganisiert.”® Dadurch
wird nicht nur ein gerichtetes
Wachstum erreicht, sondern auch
die Breite der Streifen gesteuert.
Elektronenmikroskopische Unter-
suchungen ergaben, dass die Koh-
lenstoffnanoréhrchen elliptisch
verzerrt sind; die eingeschlossenen
Nanostreifen weisen eine schrau-
benahnliche, helikale Verdrillung
auf. Diese Ergebnisse zeigen, dass
die derzeitigen Arbeiten geeignete
Wege bieten, um die elektroni-
schen Eigenschaften (Bandlticke,
Konzentration von Ladungstra-
gern) von GNRs zu kontrollieren.
Die Synthese von anderen
2D-konjugierten  Systemen  ist
ebenfalls von grofSem Interesse.
Abel et al. beschrieben die Bildung
von 2D-konjugierten Polymernetz-
werken, die aus polymeren Eisen-
Phthalocyanin-Einzelschichten be-
stehen. Die Eisen-Phthalocyanin-
Einzelschichten wurden durch Co-
verdampfung von Eisen und
1,2,4,5-Tetracyanbenzol auf einer
Oberflache aufgebracht.’” Dieses
n-konjugierte System ist ein voll
delokalisiertes 2D-Elektronensys-
tem mit magnetischen Metallato-

men, die regelmifliig in ein Poly-
mer eingebettet sind. Solche Poly-
mernetzwerke lassen sich leicht
auf dinnen, isolierenden Filmen
abscheiden, wodurch eine effizien-
te Entkopplung von der Metall-
oberfliche erzielt werden kann.
Die einfache Synthese und die sich
daraus ergebende hohe Flexibilitit
fuhrt zu einer grofSen Zahl von me-
tallorganischen Polymerfilmen mit
einstellbarer =~ Zusammensetzung,
Struktur und den daraus resultie-
renden Eigenschaften.

Polymere fiir die Nanomedizin

¢ Einen Schwerpunkt funktiona-
ler Polymere fur die Medizin bilden
neben Implantaten und 3D-Zelltra-
gerstrukturen vor allem nanomedi-
zinische Anwendungen, sowohl fiir
Imaging und Diagnose als auch fir
den Wirkstofftransport.

Generell wird das Spektrum hy-
drophiler Polymere fur medizini-
sche Anwendungen, das von Poly-
ethylenoxid dominiert wird, um
funktionalere und vor allem abbau-
bare Makromolekiile erweitert.”®
Synthetische Arbeiten zu Ethylen-
oxid-Glycidol-Copolymeren  wur-

den schon im Abschnitt Polymer-
synthese vorgestellt.” Diese Ver-
bindungen haben als PEO-Analo-
gon mit einstellbarem Vernet-
zungsgrad grofles Potenzial fur An-
wendungen in der Medizin.

Auch reine hochverzweigte Poly-
glycidole (PG) gewinnen an Bedeu-
tung: Haag und Mitarbeiter synthe-
tisierten eine Reihe multivalenter
Polyanionen  mit  einstellbarer
Funktionalitiat durch die Klick-Ad-
dition von alkinfunktionalen An-
ionen an  azidfunktionalisierte
hochverzweigte PG.”* Die Polyan-
ionen wurden mit einem kompetiti-
ven konzentrationsabhéingigen As-
say auf ihr Potenzial als L-Selektin-
Inhibitoren untersucht. Dabei zeig-
te sich ein allgemeiner Trend in der
Effektivitdt der Inhibitoren in der
Reihe Carboxylat < Phosphat <
Phosphonat ~ Sulfonat < Bisphos-
phonat < Sulfat. Offensichtliche
systematische Abhangigkeiten von
der PartikelgrofSe und der Oberfla-
chenladung liefSen sich nicht fest-
stellen. In einer weiteren Studie
derselben Arbeitsgruppe wurden
Nanogele, die auf hochverzweigten
PG mit hydrodynamischen Radien
zwischen 1 und 4 nm sowie 40 und

overall diameter: 5 = 50nm; 6 =70 nm

Dte H o
A
; N O NHAC
.10\,{;‘ -
1-3
[ Vo o
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’_IJ = or,sko Na
4
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N by
’ 586
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Abb. 6. Multivalentes Andocken sialylsiurefunktionaler Polyglycidole an Influenzaviren.®
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100 nm basierten, mit Sialylsaure
modifiziert und auf die Bindung an
Influenza-Viren getestet.”® In die-
sem Fall zeigte sich: Sowohl die Na-
nopartikelgrofSe als auch die Ligan-
dendichte sind wichtige Parameter
(Abbildung 6). Nanopartikel mit
dem Virus dhnlichen GrofSen (50
bis 100 nm) binden am effektivs-
ten. Zudem zeigte sich eine Satti-
gungskonzentration der Liganden-
dichte, uber der keine weitere Stei-
gerung der Bindung erreichbar war.
Die Studie ergab eine Inhibition der
viralen Infektion von bis zu 80 %.

Landfester und Kollegen nutzten
Standard-Peptidkopplungschemie,
um enzymatisch abbaubare hydro-
phobe  Peptid-Polymer-Nanopar-
tikel mit GrofSen zwischen 200 und
300 nm zu entwickeln. Trypsin-
emfpindliche Peptide dienten dabei
als Vernetzer fur Poly(Styrol-co-
Acrylsaure) mit einer Molmasse
von 5000 g-mol™.%? Die Peptidse-
quenzen waren mit einem Fluoro-
phor-Quencher-Paar und einer
15N-NMR-Sonde im N-Terminus
modifiziert. So liefSen sich sowohl
das Anbinden der Peptide an die
Polymere mit kernspinresonanz-
spektroskopischen als auch der en-
zymatische Abbau der Nanoparti-
kel mit Fluoreszenz-Resonanz-
Energietransfer-Messungen bestim-
men und verfolgen.

Zentel und Kollegen unter-
suchten mit auf Hydroxyproply-

methacrylat (HPMA) basierenden
amphiphilen Copolymeren den
Transport von Wirkstoffen tber
die Blut-Hirn-Schranke.®" Sie la-
gerten dafiir Dompideron in Ag-
gregate amphiphiler p(HPMA)-
co-p(Laurylmethacrylat)-Copoly-
mere ein (Abbildung 7). Dompi-
deron ist ein Dopamin-Antagonist
mit potenzieller Wirkung im zen-
tralen Nervensystem, der jedoch
aufgrund seiner Rezeptorwirkung
an Effluxtransporter in den En-
dothelzellen = der  Blut-Hirn-
Schranke diese als reiner Wirk-
stoff nicht iilberwinden kann. Den
Transport der Aggregate uber die
Blut-Hirn-Schranke wiesen Tier-
versuche durch Beeinflussung der
motorischen Fahigkeiten der Ver-
suchstiere nach. Dies ist ein emp-
findlicher Nachweis fur Wirkun-
gen im zentralen Nervensystem.
Obwohl der exakte Mechanismus
des Transports noch nicht geklért
ist, zeigt diese Studie die An-
wendbarkeit mafigeschneiderter
Polymere fur den Transport von
Wirkstoffen tiber die Blut-Hirn-
Schranke.

Die Herstellung definierter riick-
gratabbaubarer kunstlicher Poly-
mere mit einstellbarer Degradati-
onskinetik und eingebauter Funk-
tionalitét ist eine Herausforderung
der makromolekularen Chemie fir
medizinische Anwendungen. Poly-
peptoide sind hier eine interessante

Makromolekulare Chemie {Magazin>

Verbindungsklasse. ~ Luxenhofer
und Kollegen berichteten tber die
Synthese nichtionischer hydrophi-
ler, hydrophober und amphiphiler,
definierter N-substituierter Poly-
glycine.®” Sie gingen dabei von
N-substitutierten ~ Glycin-N-Car-
boxyanhydriden (NCA) aus. Cha-
rakterisierungen mit Maldi-Tof-
MS, NMR und GPC zeigten eine
Poisson-Verteilung der Polymere,
eine lineare Kinetik pseudo-erster
Ordnung bis zu hohem Monomer-
verbrauch und die Moglichkeit zur
Steuerung der Molmasse durch das
Monomer-Initiator-Verhaltnis. = Sie
zeigten so den lebenden Charakter
der Polymerisation. Damit de-
monstrierten sie die Aggregation
amphiphiler Copolymere, so dass
diese Studie eine viel versprechen-
de Plattform fur riickgratabbaubare
Alternativen zu Oxazolinen bilden
kann.

Wenz und Kollegen syntheti-
sierten mit NCA-basierter Polyme-
risation glykosilierte Peptide fiir
die Erkennung von T-Zellen.®®
Dazu wurden peracetylierte Zu-
cker wie Glucose, Mannose oder
Galactose mit einem Thioharn-
stofflinker an die 3-Aminogruppe
eines BOC- oder Z-geschiitzten
Lysins gebunden. Nach Transfor-
mation zum entsprechenden NCA
wurde das Produkt mit PEGylier-
tem Lysin-NCA und/oder TFA-
Lysin-NCA copolymerisiert. Nach
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Abb. 7. Herstellung der poly-(Hydroxypropylmethacrylat-co-Laurylmethacrylat)-Copolymere fiir den Transport von Domperidone iiber die

Blut-Hirn-Schranke.5"
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kompletter Entschiitzung sind die
resultierenden Copolymere was-
serloslich und zeigen o-helikale
Sekundarstrukturen. Die Polyme-
re wurden tber die freien 3-Ami-
nogruppen mit Fluoresceinisot-
hiocyanat (FITC) fluoreszenzmar-
kiert. Interaktionsstudien mit hu-
manen T-Lymphozyten zeigten,
dass nur Mannose und vor allem
Polymere
von T-Lymphozyten aufgenom-
men wurden, allerdings nur von
aktivierten T-Lymphozyten. Dieser
hochspezifische Effekt ist ein wei-
teres Beispiel fiir die hohe Selekti-
vitdt und Spezifitdt des zuckerba-
sierten

Galactose-funktionale

Ansprechens  zellularer
Aufnahmemechanismen.

Zwei Studien zeigen, dass neben
der vollsynthetischen Herstellung
von Polymeren biotechnische Ver-
fahren an Bedeutung gewinnen.
Ritter et al. nutzten zweierlei Co-
polyester fur die polymeranaloge
Funktionalisierung  mit
(6-azido-6-desoxy)-B-cyclodextrin
durch Kupfer(I)-katalysierte Klick-
chemie: sowohl durch ringoffnen-
de Copolymerisation von Propar-
gyl-modifizierten Lactonen mit
g-Caprolacton

mono-

entstandene  als
auch in den Bakterien Pseudomonas
Oleovorans aus einer Mischung von
10-Undecinsaure und Hexansaure
hergestellte Copolyester.®” Die re-
sultierenden Polymere wurden mit
FT-IR, 'H-NMR und DSC charakte-
risiert. Die Aufnahme von Gastmo-
lekiillen in die eingebrachten Cy-
clodextrinreste wurde mit dynami-
scher Lichtstreuung vor und nach
Zugabe von Adamantylcarboxylat
nachgewiesen. Beide Polymere wa-
ren in der Studie gleichwertig, was
die Anwendbarkeit bakterieller
Herstellverfahren fur funktionelle
bioabbaubare Copolymere unter-
streicht.

Scheibel und Kollegen zeigten,
wie sich rekombinante Spinnen-
seide fur die Herstellung von Na-
nopartikeln fur den Wirkstoff-
transport verwenden lasst.°” Re-
negativ  geladenes
Spinnenseidenprotein
eADF4(C16) ergibt kolloidal stabi-
le Nanopartikel mit durchschnitt-

kombinantes

{Magazin> Makromolekulare Chemie

lichem Durchmesser von zirka
330 nm, die mit niedermolekula-
ren Wirkstoffen mit positiver Net-
toladung diffusiv beladen werden
konnen. Dabei wird eine konstante
Freisetzungsrate unter physiologi-
schen Bedingungen tber zwei Wo-
chen in vitro erreicht. Diese enzy-
matisch abbaubaren Partikel besit-
zen daher ein hohes Anwendungs-
potenzial fir die verzogerte Frei-
setzung niedermolekularer Wirk-
stoffe mit positiver Oberflachenla-
dung, ohne dass diese chemisch
verdndert werden mussen.
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