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Vorwort

Vision Kunst Stoff

Fraunhofer-Institute agieren wie Unternehmen am Markt; erfolgreich sein heifBt,

aus jeder Situation das Beste zu machen. Potentiale zu identifizieren, neue Wege
zu gehen. In Zeiten groBer Umbriche und Unsicherheiten heiBt Erfolg auch ein-

fach: sich behaupten, indem man seine Chancen erkennt und nutzt.

Mit Forschung und Entwicklung liefern wir den wesentlichen Schlusselfaktor

fir unternehmerischen Erfolg. Zur Unterstitzung der Innovationskraft unserer
Kunden richten wir im mitteldeutschen Chemiedreieck ein Demonstrationszen-
trum fUr Polymersynthesen ein. Eine vielseitige, hervorragend ausgestattete
Anlage mit modular aufgebauten Operation Units. Hier werden wir in unmit-
telbarer Nahe unserer Kunden Polymersyntheseverfahren und die Verarbeitung
von Polymeren zu entsprechenden Polymerwerkstoffen bis hin zum PilotmaBstab
entwickeln. Hier wird unsere Vision Kunst Stoff sichtbar.

Wir verfolgen auch in anderen Bereichen ambitionierte Ziele. In der polymeren
Elektronik sind wir so weit vorangekommen, dass wir heute eigene flexible
Organische Displays als Labormuster herstellen kénnen, von der Synthese der
konjugierten Polymere bis zur Kapselung in Folie aus einer Hand. Um mit Chro-
mogenen Polymeren vielfaltige Innovationen anzuregen, sei es in der Glasindus-
trie oder im Maschinenbau, haben wir am Standort Berlin-Adlershof eine neue
Arbeitsgruppe etabliert. Mit Projekten zu Nonwovens und héherbelastbaren,
Regeneratfaser verstarkten Verbundmaterialien fur den Einsatz im Fahrzeugbau
intensivieren wir unsere Aktivitaten im Geschaftsfeld Cellulose.

Mit der Nutzung und Erweiterung unserer Kompetenzen und dem Aufbau neuer
Felder sind wir den Herausforderungen des Jahres 2002 begegnet. Natdrlich
haben viele zu unserem Erfolg beigetragen. Unser Dank gilt unseren Kunden
und Forderern, unseren Kuratoren, der Fraunhofer-Gesellschaft und unseren
Partnern im Fraunhofer-Verbund Werkstoffe/Bauteile und nicht zuletzt allen
FuE-Partnern in den zahlreichen Projekten.

Lo Nl

Ulrich Buller, Golm im Marz 2003.

Institutsleiter Dr. Ulrich Buller.
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Das Institut in Zahlen
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Verwaltungsleiter

Dipl.-Ing. Jirgen Koehler
Telefon: +49 (0) 331/56 8-11 14
Fax: +49 (0) 331/56 8-30 00

F— 10 Mio Euro
Betriebshaushalt
8
Der Betriebshaushalt betrug im Jahr
2002 etwa € 8,5 Mio. Gegeniber dem 6
Vorjahr stieg er um € 0,7 Mio.
Ertragsstruktur 4
Die Wirtschaftsertrage im Jahr 2002 2

betrugen 2 352 T EUR. Das entspricht
27,5 % des Betriebshaushaltes. Die

E-Mail: juergen.koehler@iap.fraunhofer.de

Ertrdge setzen sich wie folgt zusam- 97 98 99 00 01

. 02
men (in T EUR):
Sachkosten

Wirtschaftsertrage 2352 ®  Personalkosten
Forschungsférderung DFG 105 patriebshaushalt 2002
Vertragsforschung BMVEL/FNR 725
Vertragsforschung BMBF 1405
Vertragsforschung BMWi 638
Vertragsforschung EU und
andere offentliche Auftraggeber 367
sonstige Ertrage 315 10 Mio Euro
Grundfinanzierung 2 635

8
Investitionshaushalt
Ertrdge Investition aus FUE 219 T EUR 6
Institutionelle Férderung 1 259 T EUR

4
Mitarbeiterentwicklung

2
Ende 2002 waren am Fraunhofer IAP
insgesamt 148 Personen beschéftigt.
Stammpersonal 113 . 9% % 00 02
davon Wirtschaftsertrége
wissenschaftliche Mitarbeiter 88 = offentliche Ertrége
technische Mitarbeiter 13 ™  Grundfinanzierung
Verwaltung 12 Ertragsstruktur 2002
Nachwuchs 35
davon
Doktoranden 10
Auszubildende 10
Hilfskrafte 13
Praktikanten 2



Das Institut

Kuratorium

Mitglieder des Kuratoriums

Das Kuratorium berat und unterstitzt
die Organe der Fraunhofer-Gesellschaft
sowie die Institutsleitung. Mitglieder
des Kuratoriums im Berichtszeitraum
waren:

Herr Dr. R. Miller-Mall

BASF AG

Ludwigshafen

Vorsitzender des Kuratoriums

Herr Prof. Dr. W. Arlt
Loxstedt

Herr Prof. Dr. G. Hinrichsen
SciTrans-Science and Technology
Transfer GmbH

Berlin

Herr Dr.-Ing. Dr. phys. B. Hunger
Bundesministerium fur Bildung
und Forschung

Bonn

Herr Dr.-Ing. P Koepff
GELINOVA GmbH
Heidelberg

Herr Prof. G. KoBmehl

Berlin
Stellvertretender Vorsitzender
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Herr Dipl.-Ing. J. Kriger

EBK Elektronische Baugruppen und
Komponenten Kriiger GmbH
Teltow

Herr. Prof. Dr. J. Kurths
Mathematisch-Naturwissenschaftliche
Fakultat, Universitat Potsdam,

Institut fir Physik

Potsdam

Herr Prof. Dr. G. M. Lindhauer
Bundesanstalt fur Getreide,
Kartoffel- und Fettforschung,
Institut flr Getreide-, Kartoffel-
und Starketechnologie
Detmold

Herr Prof. Dr. G. Marowsky
Laser Laboratorium Goéttingen e.V.
Gottingen

Herr Prof. Dr. R. Mitzner
Potsdam

Herr Prof. Dr. H. Méhwald
Max-Planck-Institut ftr Kolloid-
und Grenzflachenforschung
Golm

Herr Dr.-Ing. Ch. Mdihlhaus
Buna Sow Leuna Olefinverbund
GmbH, Dow Chemical
Schkopau

Herr Dr. Th. Mdller-Kirschbaum
Henkel KGaA
Dusseldorf

Herr Dr. K. Nachtkamp
Wolff Cellulosics GmbH & Co KG
Walsrode

Frau Dr. B. Reiche

Hesco Kunststofferzeugnisse
Helmut Schulze GmbH & Co. GmbH
Luckenwalde

Frau Dr. I. Schlotzhauer
Ministerium fur Wissenschaft,
Forschung und Kultur

des Landes Brandenburg
Potsdam

Herr Prof. Dr. A.-D. Schliiter
Freie Universitat Berlin,

Institut fir Organische Chemie
Berlin

Dr.-Ing. agr. A. Schdtte
Fachagentur Nachwachsende
Rohstoffe (FNR)

Gullzow

Herr Prof. Dr. K. P Schulze
ZAB — Zukunftsagentur Brandenburg
Potsdam

Herr Dr. G. H. Vitzthum
Acordis Research GmbH
Obernburg



Fraunhofer-Forschung
2002

Die Fraunhofer-Gesellschaft

Die Fraunhofer-Gesellschaft betreibt
anwendungsorientierte Forschung zum
unmittelbaren Nutzen fur Unterneh-
men und zum Vorteil der Gesellschaft.
Vertragspartner und Auftraggeber sind
Industrie- und Dienstleistungsunter-
nehmen sowie die 6ffentliche Hand.
Im Auftrag und mit Férderung durch
Ministerien und Behorden des Bundes
und der Lander werden zukunftsre-
levante Forschungsprojekte durchge-
fuhrt, die zu Innovationen im 6ffent-
lichen Nachfragebereich und in der
Wirtschaft beitragen. Mit technologie-
und systemorientierten Innovationen
fur ihre Kunden tragen die Fraunhofer-
Institute zur Wettbewerbsfahigkeit der
Region, Deutschlands und Europas bei.
Dabei zielen sie auf eine wirtschaftli-
che, sozial gerechte und umweltver-
tragliche Entwicklung der Gesellschaft.
Ihren Mitarbeiterinnen und Mitarbei-
tern bietet die Fraunhofer-Gesellschaft
eine Plattform zur fachlichen und
personlichen Qualifizierung fir ver-
antwortliche Positionen in ihren
Instituten, in der Wirtschaft und in
anderen Bereichen der Wissenschaft.
Die Fraunhofer-Gesellschaft betreibt
derzeit rund 80 Forschungseinrich-
tungen, davon 57 Institute, an Uber
40 Standorten in ganz Deutschland.
Rund 13 000 Mitarbeiterinnen und
Mitarbeiter, Uberwiegend mit natur-
oder ingenieurwissenschaftlicher
Ausbildung, bearbeiten das jahrli-

che Forschungsvolumen von etwa
einer Milliarde Euro. Davon fallen
etwa 900 Millionen Euro auf den
Leistungsbereich Vertragsforschung.
FUr rund zwei Drittel dieses Leistungs-
bereichs erwirtschaftet die Fraunhofer-
Gesellschaft Ertrage aus Auftragen der
Industrie und 6ffentlich finanzierten
Forschungsprojekten. Ein Drittel wird

von Bund und Léndern beigesteuert,
um damit den Instituten die Moglich-
keit zu geben, Problemlésungen vorzu-
bereiten, die in finf oder zehn Jahren
fir Wirtschaft und Gesellschaft aktuell
werden. Niederlassungen in Europa,

in den USA und in Asien sorgen fir
Kontakt zu den wichtigsten gegenwar-
tigen und zukinftigen Wissenschafts-
und Wirtschaftsraumen. Mitglieder der
1949 gegriindeten und als gemein-
nltzig anerkannten Fraunhofer-Gesell-
schaft sind namhafte Unternehmen
und private Férderer. Von ihnen wird
die bedarfsorientierte Entwicklung der
Fraunhofer-Gesellschaft mitgestaltet.
lhren Namen verdankt die Gesellschaft
dem als Forscher, Erfinder und Unter-
nehmer gleichermaBen erfolgreichen
Mianchner Gelehrten Joseph von
Fraunhofer (1787-1826).

Polytronik — Chips von der Rolle.

Fraunhofer IAP Jahresbericht 2002

Hochtemperatur-Brennstoffzelle fur die
dezentrale Energieversorgung.

Virtuelle Realitat —
Reisen durch die menschliche Blutbahn.
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Das Institut

Forschungsbereich
Native Polymere

Celluloseprodukte

Bioabbaubare Hochabsorber fur
Hygieneartikel und Kosmetik
Blutvertragliche oder gerin-
nungsfordernde Additive und
Beschichtungen fir die Medizin
Biokompatible Symplex-Kapseln fur
Biotechnologie und Pharmazie
Symplex-Membranen fir destillati-
onsfreie Lésungsmitteltrennung

in der chemischen Industrie und
der Lebensmittelindustrie

Fibride und Filterhilfsmittel
Flockungsmittel fir Papierindustrie,
Wasser- und Abwasserreinigung,
Schlammentwasserung

und -verdickung
Viskositatsregulatoren und
Dispersionsstabilisatoren fur
Kosmetik-, Lebensmittel-, Farb-,
Baustoffindustrie sowie die
chemische Industrie

Klebemittel fur Holzfaserplatten
Selektive Tragersysteme und
Trennmaterialien, beispielsweise
zur Blutentgiftung fur Pharmazie
und Medizin

Verfahrensentwicklung

Neue Synthesevarianten wie |6sliche
Cellulosecarbamate zur Verformung
Optimierung von Synthesen
Up-scaling bis zum 50 |I-MaBstab
fir Heterophasen-Reaktionen
Erforschung neuer Synthesewege

Starkeprodukte

Flockungsmittel zur Abwasserreini-
gung und Schlammentwasserung
Papierhilfsmittel in der Masse-
und Oberflachenleimung sowie
als Beschichtungsmittel bzw.
zur Laminierung von Papier
Komponente fir Materialien
und Komposite
Schlichtungsmittel flr Textilien
und zur Verbesserung der
Textilbedruckbarkeit
umweltfreundlicher Klebstoff
far Papiermaterialien
Bindemittel fur Gips-Karton

und Mineralfaserplatten
Baustoffzusatz fur Beton,

Putze und Platten
Starkederivate in Kosmetik,
Wasch- und Reinigungsmitteln
Granulier-Agglomerier-Brikettier-
Hilfsmittel

Komponente

in Dispersionsklebstoffen
funktioneller Lebensmittel-
zusatzstoff: Dickungsmittel,
Bindemittel und Gelbildner
Modifizierungen

fur die Mikroverkapselung
vernetzte Starke
Pharmaindustrie: Tablettier-
hilfsmittel, Mikroverkapselung
Starkederivate zur Folienherstellung

Verfahrensentwicklung

Enzymatische Modifizierung:
Entwicklung von Produkten

mit funktionellen Eigenschaften
Chemische Derivatisierung:
Zusammenhdnge zwischen Starke-
rohstoff, Verfahrensbedingungen
und Endprodukteigenschaften
Molekulare und rheologische
Eigenschaften von Starkeprodukten
Extrusion von Starke



Verfahrenstechnik und Know-how

zur Materialherstellung

Spinn- und Vlerformungsprozesse
nach dem Viskoseverfahren

¢ Filamentgarne und Stapelfasern
¢ Hohlfasermembranen fur
die Blutentgiftung
e Folien und Schlduche
e Eignungstest von Zellstoffen

Spinn- und Vlerformungsprozesse
nach dem Carbamatverfahren

¢ Filamentgarne und Stapelfasern

Spinnen und Verformung aus
NMMO-Lésungen (Lyocellverfahren)

¢ Blasfolien und Schlauche
¢ Faserstoffe durch Spinnen

Verformung durch Féllen
im Scherungsfeld

e Trenn- und Tragermaterialien
e Adsorbentien
e Fibride

Thermoplastische Verformung
und Verbundmaterialien

e Compoundierung von
Kompositmaterialien

¢ Natur- und Regeneratfaser
verstarkte Thermoplaste

e Biokomposite

Cellulosische Verstdrkungsfasern
e Naturfasern

e Mercerisierung von Naturfasern
¢ Celluloseregeneratfasern

Materialcharakterisierung
und -prifung

e Charakterisierung und
Beurteilung von Polymeren aus
nachwachsenden Rohstoffen

¢ Einsatzorientierte Priifung

e Charakterisierung von
Polymerldsungen

e Materialprtfung von Fasern,
Folien und Formko&rpern im
akkreditierten Pruflabor

¢ Chemisch-physikalische
Charakterisierung von Polymeren

e Bestimmung der Gesamtkohlen-
stoffemission nach VDA 277

e (Charakterisierung der Morphologie
und der Gbermolekularen Struktur
von Polymeren

e Feststellung und Bewertung
des Zusammenhangs zwischen
Herstellungsbedingungen,
mechanischen Eigenschaften
und der Struktur

e Bestimmung des Stofftransportes
und der Trenneigenschaften von
Membranen und Tragermaterialien

¢ umfangreiche chemische Analyse
organischer und anorganischer
Substanzen und Substanzgemische

Fraunhofer IAP Jahresbericht 2002

Forschungsbereichsleiter
Native Polymere

Dr. habil. Hans-Peter Fink
Telefon: +49 (0) 331/56 8-18 15
Fax: +49 (0) 331/56 8-38 15
E-Mail: fink@iap.fraunhofer.de

Abteilungen:

Cellulose

Dr. Fritz Loth

Telefon: +49 (0) 331/56 8-15 20
Fax: +49 (0) 331/56 8-35 20
E-Mail: fritz.loth@iap.fraunhofer.de

Starke/Molekulare Eigenschaften

Dr. Waltraud Vorwerg

Telefon: +49 (0) 331/56 8-16 09

Fax: +49 (0) 331/56 8-31 63

E-Mail: waltraud.vorwerg@iap.fraunhofer.de

Processing

Dr. Peter Weigel

Telefon: +49 (0) 331/56 8-17 07

Fax: +49 (0) 331/56 8-31 16

E-Mail: peter.weigel@iap.fraunhofer.de

Strukturcharakterisierug

Dr. habil. Hans-Peter Fink
Telefon: +49 (0) 331/56 8-18 15
Fax: +49 (0) 331/56 8-38 15
E-Mail: fink@iap.fraunhofer.de
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Das Institut

Forschungsbereich
Funktionale
Polymersysteme

Oberflachentechnik

Kopplung von biologisch aktiven
Substanzen auf polymere Oberfldchen

e Diagnosekits
z.B. fur Salmonellentest
e Biozide Oberflachen
fUr Folien oder Textilien

Hydrophile oder hydrophobe
Oberfldchen

e wasserabweisende Textilien
e Praparation von Textilien
far die Farbung

Klebstofffreies \lerbinden

¢ \Verbinden von Kunststoffteilen
in der Mikrofluidik und Mikrooptik

Ultrabarrieren

e fir flexible Displays
o fir Lebensmittelverpackungen

Funktionale Beschichtungen

e Photobiozide Beschichtungen
fir den Holzschutz
e Fluoreszenzschichten
fur die Sensortechnik
e UV-stabile Holzbeschichtungen
e Orientierungsschichten
far Flussigkristalle
e thermochrome Schichten
far die Solartechnik

Oberfldchen- und Dinnschichtanalytik
e Charakterisierung der chemischen

Struktur, der Topographie und
makroskopischer Eigenschaften



Funktionspolymere

¢ halbleitende Polymere

¢ elektrolumineszierende Polymere

e photolumineszierende Polymere

e photochrome Polymere

e piezoelektrische Polymere

e chromogene Polymere

e FlUssigkristalline Polymer-Netzwerke
* Lyotrope Polymere

¢ Monodisperse LC-Glaser

Polymerphotochemie

e Laserphotochemie

¢ Grenzflachenphotochemie

e Supramolekulare Photochemie
e Lichtinduzierte Orientierung

¢ Photoalignment

¢ Holographie

Polymere Elektronik

¢ Feldeffekt- und bipolare Transistoren
e Schaltkreise

¢ Dioden

¢ Flussigkristalldisplays

Sensoren und Druckwandler

* Piezoelektrische Sensoren fir die
Umform- und Drucktechnik sowie
Stromungsmessungen

e Polymere Elektrete
fur Wandler und Aktoren

¢ 3D-Phasengitter flr Abstandssensorik

Optische Bauelemente

¢ Leuchtdioden
¢ Displays
¢ Laserstabe fur die Messtechnik
e spektrale Lichtwandler
¢ Lichtsender und -empfanger
e optische Datenspeicher
¢ holographische Volumen-
und Oberflachenreliefgitter
e Gitter auf Basis kolloidaler Kristalle
e Security-Materialien

Anisotrope Bauelemente

¢ Transmissive Linear- und
Zirkularpolarisatoren

e Lichtemittierende Polarisatoren

¢ Diskotische Retarderfilme

o Filter

e Diffuser

Refraktive und diffraktive
holographische Gitter

e Koppler

e Strahlteiler

¢ Lichtleitsysteme
e Diffuser

Fraunhofer IAP Jahresbericht 2002

Forschungsbereichsleiter
Funktionale Polymersysteme

Dr. Ulrich Buller

Telefon: +49 (0) 331/56 8-11 12

Fax: +49 (0) 331/56 8-31 10

E-Mail: ulrich.buller@iap.fraunhofer.de

Abteilung:

Physikalisch aktive Polymere

Dr. habil. Rudi Danz

Telefon: +49 (0) 331/56 8-19 15
Fax: +49 (0) 331/56 8-39 15

E-Mail: rudi.danz@iap.fraunhofer.de

Arbeitsgruppen:

Oberflachen

Dr. Andreas Hollander

Telefon: +49 (0) 331/56 8-14 04

Fax: +49 (0) 331/56 8-30 00

E-Mail: andreas.hollander@iap.fraunhofer.de

Polymere und Elektronik

Dr. Armin Wedel, Dr. Silvia Janietz
Telefon: +49 (0) 331/56 8-19 10

Fax: +49 (0) 331/56 8-39 10

E-Mail: armin.wedel@iap.fraunhofer.de

Polymerphotochemie

PD Dr. habil. Joachim Stumpe

Telefon: +49 (0) 331/56 8-12 59

Fax: +49 (0) 331/56 8-32 59

E-Mail: joachim.stumpe®iap.fraunhofer.de

Chromogene Polymere

Dr. Arno Seeboth

Telefon: +49 (0) 30/63 92 42 58

Fax: +49 (0) 30/63 92 20 65

E-Mail: arno.seeboth@iap.fraunhofer.de
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Das Institut

Forschungsbereichsleiter

Synthese- und Polymertechnik

Dr. habil. Gerald Rafler

Telefon: +49 (0) 331/56 8-12 22

Fax: +49 (0) 331/56 8-32 13

E-Mail: gerald.rafler@iap.fraunhofer.de
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Forschungsbereich
Synthese- und
Polymertechnik

Polymere Werkstoffe
und Verarbeitungstechniken

Thermoplastische Verformung
und Verarbeitungstechniken

e Compoundieren von
Kompositmaterialien

e Faserverstarkte Thermoplaste

e Biokomposite

Polymersynthesen

* Polykondensation (linearkettig
und Netzwerkpolymere)

e Copolykondensation
(statistisch, nichtstatistisch)

e Polymerisation
(C- und Heterokettenpolymere)

Reaktive und nichtreaktive
Compoundierung

e FUll- und Verstarkungsmaterialien

¢ Interpenetrating Polymer
Networks (IPN)

e Mikrokomposite

Verformung

e Extrusion

e Spritzguss

® Pressen

e Folienherstellung
e Faserherstellung

Mikroverkapselung von
Wirkstoffen und Additiven

Schutz des Wirkstoffs
vor der Umgebung

e Medikamente und Futterstoffe
im sauren Magen

Schutz der Umgebung
vor dem Wirkstoff

¢ Flammschutzmittel

Einbetten von Wirkstoffen
in ein unvertragliches Material

® in galvanische Schichten
¢ in Thermoplaste
e in Gummi

Kontrollierte Wirkstoffabgabe
Uber einen definierten Zeitraum
(controlled release)

e Zwei-Komponenten-Kleber

e Verklebung von Schrauben
unter Druck

e dosierte Medizinabgabe im Korper
(Depotmedikamente)

e dosierte Freisetzung von
Pflanzenschutzmitteln



W ¢

Forschungsbereich
Wasserbasierende
Polymersysteme

Wasserldsliche Polymere
Ausgewdhlte Anwendungen

e Prozesshilfsmittel flr Trennprozesse
e Temporare und leitfdhige Schichten
e Zusatzstoffe in Kosmetika
und Pharmazeutika
e Solubilisatoren und
Dispersionsstabilisatoren
e Viskositatsregulierung
¢ Schwermetall-lmmobilisierung

Neue Synthesen

¢ Dispersionspolymerisation
im wassrigen Medium

¢ Pfropfcopolymerisation
in inverser Emulsion

e Polymerisation nach
kontrollierten Mechanismen

¢ Modifizierung reaktiver
Precursorpolymere

Definierte Molekdiilarchitekturen

e Polyelektrolyte mit gezielt
eingestellter Ladungsdichte,
Ladungsstarke, variablem
Verhaltnis hydrophiler und
hydrophober Anteile

e Amphiphile Blockcopolymere

e Polymere Tenside

e Polyelektrolyte mit alternierenden
Ladungen (Pfropf-, Kammstruktur)

¢ Polymere Betaine

e Reversible und irreversible Gele

* |onomere

Dispersionen und Kolloide
Spezialdispersionen

¢ maBgeschneiderte PartikelgroBen
und -verteilungen im Nano-
und Mikrometerbereich

e Einstellung von Partikel-
morphologien, Funktionalitat,
Reaktivitat

e Steuerung der Viskositat,
Lagerstabilitat und des
Filmbildungsverhaltens
flr Beschichtungen

Modellkolloide

e Oberflachenpraparation als Trager
von Biomolekulen fir die medizi-
nische Diagnose und die gezielte
Wirkstofffreisetzung

e Farb-, Fluoreszenz- oder
magnetische Markierung fur
medizinische Therapien

¢ Aufbau zwei- und dreidimen-
sionaler Gitter aus Polymerkolloiden
einheitlicher GroBe als optische
Sensorelemente (z.B. fur Farb-
erkennung, Abstandsmessung)

¢ Organische Nanopartikel far
Life Sciences

Synthesen
e Emulsions- und Dispersionspoly-
merisation in wassrigen und

inversen Systemen

Komplexe chemische Analyse
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Forschungsbereichsleiter
Wasserbasierende Polymersysteme

Prof. Dr. André Laschewsky

Telefon: +49 (0) 331/56 8-13 27

Fax: +49 (0) 331/56 8-30 00

E-Mail: andre.laschewsky@iap.fraunhofer.de
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Das Institut

Laborausstattung
| | |
Analytik Strukturanalyse von Gerate zur physikalischen

Chemische Analyse

Gerate zur Elementaranalyse
(C,H.N,S,0)

Induktiv gekoppeltes Plasma
optisches Emissionsspektrometer
Nasschemische Methoden
Gaschromatograph
lonenchromatograph
Hochleistungs-Flussig-
Chromatograph (HPLC)
Massenspektrometer

Online IR-Spektrometer

Physikalisch-chemische
Charakterisierung
von Polymerlésungen

kalibrierter Gel-Permeations-
Chromatograph (GPC), HP-GPC-

MALLS, Membranosmometer,Ultra-
zentrifuge, Feldflussfraktionierung-

MALLS, statische Lichtstreuung
Praparative Molmassen-
fraktionierung

Lésungen und Festkérpern

e Rontgenbeugungsmethoden
(Klein-und Weitwinkelstreuung)

e NMR-Spektroskopie
(400 und 500 MHz)

e FTIR-,UV-VIS-und Fluoreszenz-
Dioden-Array-Spektrometer

e Fluoreszenz-Spektrometer
(Spex Fluorolog)

e Automatisches Wasserdampf-
sorptionsmessgerat

e Elektronenmikroskop
(TEM,REM,EDX)

e Atomic-Force-Mikroskop

e Fluoreszenzmikroskop
mit CCD Kamera

e Elektronenspektrometer
zur chemischen Analyse (ESCA)

e Lichtmikroskop

e Automatisches Kontaktwinkel-
messsystem

e Gerate zur thermischen Analyse

® Reaktionskalorimeter

® Schmelzindexbestimmung

® Messplatz zur Bestimmung von

Charakterisierung

e Messplatz zur Piezoelektrizitat

® Messplatze fur nichtlineare
optische Eigenschaften

e Elektrolumineszenz-Messplatz

e Spektroskopisches Ellipsometer

* Potentialmesstechnik

® Schichtdickenmesssystem
»Dektak ST«

e Laser-Bestrahlungsstande

e UV-Vis, Fluoreszenz und
FTIR Spektrometer

e UV-Vis und FTIR Mikroskop-
Spektrometer

e Polarisationsspektrometer

e Kippkompensator

e \Wellenleiter-Plasmonen
Spektrometer, Spektroradiometer
zur winkelabhangigen Charakteri-
sierung optischer Bauelemente

* Membranosmometer, Dampfdruck- PorengréBenverteilungen und
osmometer, Partikelelektrophorese Oberflachen pordser Festkdrper
PartikelgréBenanalyse (Hg, N, H,0)

¢ Oszillationsrheologie (Speicher- und
Verlustmodul, Netzwerkbildung)
e Elektrochemische Charakterisierung
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Polymersynthese
und -derivatisierung

Labor- und kleintechnische
Apparaturen zur Polymersynthese
durch Schmelzepolykondensa-
tion, Masse-, Emulsions- und
Losungspolymerisation sowie fir
polymeranaloge Umsetzungen
Explosionsgeschitzter 50 |-Reaktor
zur heterogenen Modifizierung von
Cellulose und Starke

e Apparatur zur UV-Vernetzung

und UV-Stabilitat

Laborautoklaven

Modifizierung von
Oberflachen und Filmen

¢ Anlagen zur Oberflachenmodi-
fizierung von Polymeren mit
Niederdruck-, Atmospharendruck-
plasma und VUV-Strahlung

e Elektrische Polarisierungs- und
Bedampfungstechniken

e Sprih- und Spin-coater

¢ Holographischer Arbeitsplatz

e Aufbau zur laserinduzierten
Anisotropie

o Ar+-Laser

e Krt-Laser

Diodengepumpter Festkdrperlaser

HeCd-Laser

HeNe-Laser

Hochdruck-Xenon- und

Quecksilber-Lampen

Reinraum (Klasse 100 und 1000)

S
¢ _tx.;-

JII'
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Polymerverarbeitung

Verarbeitung von Polymeren
und Polymerldsungen
Einrichtungen zur kleintechnischen
Herstellung und Verformung
thermoplastischer Kunststoffe
Nassspintechnikum fur
Viskose, Carbamat
Lyocelltechnologie fur

Fasern und Folien

Technika zur Herstellung
ddnner Polymerschichten
Messextruder mit diversen
Verformungswerkzeugen
Technikums-Sprahtrockner
Gefriertrocknungsanlagen
Wirbelschichttrockner
Jet-Kocher
Mikrowellenreaktor
Ultrafiltrationsanlagen
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Native Polymere

Nachwachsende Rohstoffe — Cellulose
Nachwachsende Rohstoffe — Starke
Neues umweltfreundliches Cellulosespinnverfahren
Neue Materialien fur héher belastbare Fahrzeugteile
Haferspelzen als Quelle neuer Biopolymere
Celluloseaktivierung und 13C-NMR-Spektroskopie
Funktionelle Eigenschaften von Starkeethern
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i N Native Polymere

Nachwachsende
Rohstoffe — Cellulose

22

Celluloseforschung
im Fraunhofer IAP

Cellulose ist das am haufigsten vor-
kommende Biopolymer auf der Erde
und mit einer Bildungsrate von etwa
1,5 Billionen Tonnen jahrlich der global
bedeutendste nachwachsende Roh-
stoff. Cellulose als Hauptbestandteil
der pflanzlichen Gerustsubstanz weist
hervorragende molekulare Eigenschaf-
ten auf und einen durch Selbstorga-
nisation der Molekile verwirklichten
hierarchischen Aufbau, der bis heute
durch synthetische Materialien noch

nicht erreicht wurde. Neben der Ver-
wendung in Form von Holz und Papier
ist Cellulose auch ein bedeutender
Rohstoff fur die chemische Industrie,
der zum einen zu Regeneratcellu-
loseprodukten (u.a. Faden, Folien,
Schwamme, Membranen) verarbeitet
wird und aus dem zum anderen viel-
faltig einsetzbare Cellulosederivate
(Fasern, Zigarettenfilter, Klebstoffe,
Bauhilfsstoffe, Bohrmittel, Hygiene-
produkte, pharmazeutische Kom-
ponenten etc.) hergestellt werden.
Verglichen mit der jahrlichen Nach-
wuchsrate wird heute allerdings nur
ein verschwindend geringer Teil der



Cellulose wirtschaftlich genutzt. Die
Ursachen hierfur liegen zum einen in
dem hohen Aufwand zur Gewinnung
reiner Cellulose und den mit Natur-
produkten haufig einhergehenden
Eigenschaftsschwankungen, und zum
anderen in den Schwierigkeiten, die
unschmelzbare und in Ublichen
Lésungsmitteln nicht 6sbare Cellu-
lose industriell zu verarbeiten. Tradi-
tionelle Verarbeitungsverfahren wie
die Viskose-Technologie belasten die
Umwelt, so dass nach 6kologischen
und 6konomischen Alternativen ge-
sucht wird. Im Fraunhofer IAP liegen
umfangreiche Kompetenzen und lang-
jahrige Erfahrungen auf dem gesamten
Gebiet der Celluloseforschung vor,
deren Starke in der Kooperation von
Chemikern, Physikern und Ingenieuren
begriindet ist, und die von der ange-
wandten Grundlagenforschung im
Labor bis zum Betrieb von kleintechni-
schen Anlagen reicht.

Celluloseregenerattechnologien

Einen Schwerpunkt der Arbeiten des
Fraunhofer IAP stellen Celluloserege-
nerattechnologien dar, wobei neben
dem Viskoseverfahren umweltfreund-
liche Alternativen wie die Lyocelltech-
nologie und das Carbamatverfahren
zur Herstellung von Fasern und Folien
im Auftrag der Industrie weiterent-
wickelt werden. Da heute weltweit
Celluloseregeneratfasern und Wurst-
hillen noch nach der Viskosetechno-
logie hergestellt werden, ist das
Fraunhofer IAP als Erfahrungstrager
flr Fragen des Rohstoffeinsatzes,
Detailverbesserungen oder optimalen
Chemikalieneinsatz sehr gefragt. Auf
der Grundlage des umweltfreund-
lichen Lyocellverfahrens wurde im
Fraunhofer IAP erstmals die Moglich-
keit der Herstellung von Blasfolien
aus Cellulose aufgezeigt. Dieses

Verfahren wurde im Industrieauftrag
fur die Produktion von Wursthullen im
TechnikumsmaBstab bis zur Uberfiih-
rungsreife vorangetrieben. Die Ent-
wicklung weiterer Produkte wie Ver-
packungsfolien oder Membranen nach
dem Lyocell-Blasextrusionsverfahren
wird angeboten. In Kooperation mit
der Industrie wird das auf Cellulose-
carbamat beruhende CarbaCell-Ver-
fahren als Alternative zum Viskose-
spinnverfahren fir das Upscaling vor-
bereitet. Dieses vom Industriepartner
inzwischen weltweit angebotene Ver-
fahren ermoglicht ein »Revamping«
bestehender Viskosefabriken und hat
seine Bewahrungsprobe im industri-
ellen 24 Stunden — Versuchsbetrieb
ebenfalls bestanden. Als Konsequenz
aus der Entwicklung von Compositen
mit Cellulosefasern als Verstarkungs-
material wird gegenwartig im Golmer
Celluloseregenerat-Technikum an

der Entwicklung von Spunbond-
Nonwovens gearbeitet.

Cellulosefaser
verstarkte Kunststoffe

Wahrend cellulosische Naturfasern
seit geraumer Zeit als Verstarkungs-
fasern fur Compositmaterialien z.B.
im Automobilbau eingesetzt werden,
wird im Fraunhofer IAP in Kooperation
mit weiteren Instituten gegenwartig
mit Hochdruck an der Entwicklung
hoherbelastbarer Composite mit
Celluloseregeneratfasern (Reifencord)
als Verstarkungsfasern gearbeitet,
die in den Bereich der glasfaser-
verstarkten Kunststoffe und der
Konstruktionspolymere vordringen
sollen. Inzwischen konnte gezeigt
werden, dass die neuentwickelten
Materialien bei verringertem Gewicht
wesentliche Eigenschaften von
Glasfaser verstarkten Kunststoffen
erreichen und diese insbesondere bei

Fraunhofer IAP Jahresbericht 2002

der Schlagzahigkeit, gerade auch bei
tiefen Temperaturen, Ubertreffen. Die
Einsatzvorbereitung derartiger neuer
Commodity-Materialien umfasst
neben der Materialoptimierung von
spritzgussfahigen Granulaten im
Fraunhofer IAP auch die Anwendung
neuer Verarbeitungsverfahren im
Fraunhofer ICT sowie die rechentechni-
sche Ermittlung der Belastbarkeit und
der Bauteilauslegung im Fraunhofer
IWMH. Aber auch die Verwendung
von Naturfasern und -matten (Flachs,
Hanf) fur spritzgussfahige Thermo-
plast-Compositmaterialien sind Gegen-
stand von Entwicklungsarbeiten in
einem Verbundprojekt mit der Faser
erzeugenden und verarbeitenden
Industrie. Weiterhin konnte gezeigt
werden, dass eine Mercerisierung von
Naturfasern zu deutlich verbesserten
Eigenschaften der Verbundmaterialien
flr den Einsatz in hoher belastbaren
Fahrzeugteilen fihrt.

Spezialprodukte aus Cellulose
und weiteren Polysacchariden

Neben den Regeneraten und Verbund-
materialien unter Verwendung von
Cellulose stellt die Entwicklung von
Spezialprodukten und Cellulosederi-
vaten fir Anwendungen im Bereich
Life Sciences ein wichtiges Standbein
dieser Arbeitsrichtung dar. Zu nennen
sind hier perlférmige Trenn- und
Tragermaterialien, neue Anti-Graffiti-
Anstrichstoffe, Verdickungsmittel,
Adsorbenzien oder spezielle Cellulose-
derivate fir den Einsatz in der Medizin.
Durch eine geeignete Aktivierung der
Cellulose sowie Optimierung der Reak-
tionsfihrung unter heterogenen oder
homogenen Bedingungen kénnen
unterschiedliche Substitutionsmuster
erzeugt werden, die es erméglichen,
das Eigenschaftsprofil der Derivate

in weiten Grenzen zu variieren.
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Beispielsweise dienen in 2,3-Stellung
substituierte Cellulosesulfate als
Zusatzkomponente zur Verbesserung
der Blutvertraglichkeit von Biomateri-
alien, wahrend in 6-Position substitu-
ierte Produkte fur die Herstellung von
Membranen oder Mikrokapseln auf
der Basis von Polyelektrolytkomplexen
geeignet sind. Die Erfahrungen aus der
Cellulosechemie werden dabei heute
auf Starke und Hemicellulosen Ubertra-
gen, die als nachwachsende Rohstoffe
ebenfalls von Interesse fur die indus-
trielle Anwendung sind. Wahrend
|6sliche Starkederivate sich vor allem
durch hohe Viskositaten ihrer wassri-
gen Lésungen auszeichnen, besitzen
selbst hochkonzentrierte Lésungen von
Hemicellulosederivaten aufgrund der
vergleichsweise niedrigen Molmasse
der Produkte eine geringe Viskositat,
zeichnen sich aber z.B. durch die
Eigenschaft aus, stabile Filme bzw.
festhaftende Schichten zu bilden.

Strukturcharakterisierung

Strukturuntersuchungen mittels NMR,
Roéntgen und Elektronenmikroskopie
sowie das Auffinden von Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen fir den
uneinheitlichen Rohstoff Cellulose
einerseits und neue »man-made
cellulosics« andererseits stellen seit
vielen Jahren eine weitere ausge-
wiesene Domadne des Forschungs-
angebotes des Fraunhofer IAP dar.
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Nachwachsende
Rohstoffe — Starke

Rohstoff mit Potential

Starke als polymerer Rohstoff ist bio-
vertraglich, leicht gewinnbar und preis-
glnstig. DarUber hinaus kann Starke
leicht modifiziert werden. Genetische
wie biotische Faktoren bestimmen
Zusammensetzung und Eigenschaften
der Starke wie z.B. Quellverhalten,
Viskositatsbildung und Gelierver-
maogen. Die richtige Wahl der Starke-
art ist ausschlaggebend fiir einen opti-
malen Einsatz. Durch gezielte Modi-
fizierung — enzymatisch, physikalisch
oder chemisch — sind gewinschte
Eigenschaften einstellbar. Starke eignet
sich hervorragend als Viskositatsbild-
ner, Polyelektrolyt oder Bindemittel in
wassrigen Systemen. AuBerdem nutzt
man den Rohstoff als bioabbaubare
Materialkomponente fr Folien, Spritz-
guss, Verpackungschips oder Schaum-
stoff. Fast alle Branchen der Lebens-
mittelindustrie, zahlreiche Zweige der
chemisch-technischen und der phar-
mazeutischen Industrie verwenden
Starke, Starkederivate sowie Verzuck-
erungsprodukte. Die Starkeindustrie in
Deutschland stellt jahrlich etwa eine
Menge von 1,5 Millionen Tonnen zur
Verfigung. In die chemische Modifi-
zierung geht nur ein kleiner Anteil von
etwa 18 Prozent. Hier liegt ein groBes
Potential fir Produktentwicklungen.

Funktionalisierung
flr wassrige Systeme

Typische Starke-Funktionen wie Quell-
verhalten, Viskositatsbildung, Filmbild-
ung oder Flockungseigenschaften
kédnnen durch Optimierung chemi-
scher Modifikationen gesteuert wer-
den. Starkeprodukte mit neutralen
oder ionischen Substituenten haben
neben den synthetischen Polymeren

einen festen Platz in zahlreichen
Applikationsfeldern eingenommen.

Starke als Papierhilfsmittel

In der Papierherstellung werden in
zunehmendem Male kationische
Starkeprodukte in der Masse- und
Oberflachenleimung eingesetzt. Zur
Erhdhung der Retention der Starke

auf der Cellulosefaser und fir die
Entwicklung von Spezialpapier wer-
den neue Prinziplésungen fir die
Funktionalisierung der Starke erforscht.

Flockungsmittel zur Abwasserreini-
gung und Schlammentwasserung

Durch Kationisierung der Starke mit
Substitutionsgraden gréBer als 0,5
werden unter spezifischen Verfahrens-
bedingungen Flockungseigenschaften
erreicht, die den Einsatz fur die Ab-
wasserreinigung und Klarschlamm-
konditionierung ermdéglichen. Im
Gegensatz zu synthetischen Flockungs-
mitteln kann kationische Starke in
Bioklarbecken verwendet werden.

Gelatineersatz

Die Gelbildungseigenschaften der
Starke kénnen durch Modifizierung so
verandert werden, dass Starkeprodukte
als partieller oder vollstandiger Ersatz
far Gelatine verwendet werden kén-
nen. Flr StBwaren- und Pharmaindus-
trie sind interessante Entwicklungen
vor allem deshalb moglich, weil die
Starkeprodukte an bestehende tech-
nologische Ablaufe angepasst werden
kénnen.

Mikroverkapselung
Das Filmbildungsvermdgen macht

Starke geeignet fur die Herstellung von
Mikrokapseln in der Pharmazie und



Lebensmittelindustrie. Starke lasst sich
mit retardierenden Stoffen mischen
und kann so far eine kontrollierte
Freisetzung genutzt werden.

Starkefolien

Am Fraunhofer IAP wurden Starke-
folien mittels Extrusions- und GieB-
technik aus nativer Starke entwickelt.
Der Schwerpunkt der Arbeiten am
Fraunhofer IAP liegt nun auf der Ver-
arbeitung von Starkederivaten, da
bisher die Zusammenhange zwischen
Starkemodifizierung, Verarbeitung und
resultierenden Materialeigenschaften
nur wenig bekannt sind.

Starkeverbund Il — neue Méglich-
keiten der Produktentwicklung

Im Starkeverbund Il werden 9 Themen
zur Modifizierung von Starke fur spe-
zielle Anwendungsgebiete durch die
Fachagentur Nachwachsende Roh-
stoffe e.V. des BMVEL unter Beteili-
gung von 13 Industriepartnern gefor-
dert. Die Koordination des Verbundes
fdhrt Frau Dr. Waltraud Vorwerg, Ab-
teilungsleiterin am Fraunhofer IAP,
durch. Weiterhin integriert sind das
Institut fur Makromolekulare Chemie
der TU Darmstadt, das Institut fir
Lebensmittelchemie der TU Braun-
schweig, die Papiertechnische Stiftung
(PTS) Heidenau, das Zentrum fur Nach-
wachsende Rohstoffe in Jena, das
Institut fur Starke- und Kartoffeltech-
nologie der Bundesanstalt fir Getreide,
Kartoffel- und Fettforschung in
Detmold sowie das Fraunhofer-Institut
fur Verfahrenstechnik und Verpackung
IVV. Im Zentrum der Arbeiten stehen
dabei konkrete Ziele wie chemisch
modifizierte fragmentierte Starke

fUr den Einsatz in Streichfarben oder
Hydroxypropylstarke fur die Anwen-
dung als fettdichte Beschichtung fir

Kartons. Zusammenhdnge zwischen
Veretherungsverfahren, der molekula-
ren Struktur kationischer Starke und
der Eignung als Papierhilfsmittel unter
industriellen Anwendungsbedingungen
sind fir Verbesserungen der Tech-
nologie zur Papierherstellung von
Interesse. International gefragt sind
wasserstabile bzw. nassfeste Starken,
die zur Herstellung von Dekor- und
Tissuepapieren, zur Behandlung von
Textilien und zur Applikation als
Klebstoffkomponente geeignet sind.
FUr naturfaserverstarkte Werkstoffe
werden polymere Haftvermittler mit
hydrophilen und hydrophoben Grup-
pen entwickelt, wofur modifizierte
Stérke eine potentielle Eignung be-
sitzt. Eine Erhdhung des Polyelektro-
lytcharakters der Starke fir Anwen-
dungen im Baustoffsektor sowie im
Bereich Haushaltschemie, Pharmazie
und Kosmetik ist vorgesehen. Die
Entwicklung amphiphiler Starke wird
mit der Zielstellung verfolgt, pH-Wert
abhéngige Loslichkeiten und emul-
gierende Eigenschaften des Starke-
produktes einzustellen und somit
eine Nutzung als Reinigungsmittel,
vorzugsweise in Spllmaschinen zu
ermdglichen. Die Erprobung neuer
Technologien zur Modifizierung von
Starke ist ebenfalls ein Schwerpunkt
des Verbundes. Rohstoffe wie Kartof-
fel-, Weizen- und Maisstarke finden
Berlcksichtigung und werden vorwie-
gend unter der Pramisse wirtschaftlich
umsetzbarer Modifizierungsprinzipien
funktionalisiert.

Fraunhofer IAP Jahresbericht 2002
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Bild 1 Verteilung der Substituenten an den
Anhydroglucose-Einheiten bei unterschiedlichen
Cellulosecarbamaten.

Bild 2 TEM-Aufnahme des Querschnitts einer
Carbamatfaser.
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Bild 3 Orientierungsfaktoren unterschiedlicher
Celluloseregeneratfasern, Carbamat-Probe: L1:
Lyocell (1. Gen.), CE: Cord Enka, L2: Lycocell

(2000), EV: Enka Viskose, C1-6: Carbamat 1-6.
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Neues umweltfreundliches
Cellulosespinnverfahren

Harnstoff ersetzt giftigen
Schwefelkohlenstoff

Celluloseregeneratfasern werden heute
weltweit noch Uberwiegend nach dem
Viskoseverfahren hergestellt (mehr als
2 Mio Weltjahrestonnen). Wegen der
hierbei auftretenden Umweltbelastun-
gen durch Schwefelkohlenstoff und
Schwermetalle und zur Verbesserung
der Prozessbkonomie werden Alter-
nativtechnologien gesucht. Neben
dem bereits industriell eingesetzten
Lyocellverfahrens stellt das Carbamat-
verfahren eine umweltfreundliche
Alternative dar. In Zusammenarbeit
mit der Zimmer AG, Frankfurt a.M.,
und dem Deutschen Institut fur Textil-
forschung DITF, Denkendorf, wurde
im Fraunhofer IAP das auf einer spe-
ziellen Cellulosecarbamat-Synthese
beruhende CarbaCell™-Verfahren den
industriellen Einsatz vorbereitet. Im
Mittelpunkt der Entwicklungsarbeiten
standen Versuche zur Verbesserung
der Verfahrensékonomie und zur
Schaffung der Grundlagen fir die
Uberfiihrung in den IndustriemaBstab.
Die Arbeiten umfassten dabei die
Teilaufgaben Synthese, Spinnerei sowie
Struktur-Eigenschaftsuntersuchungen
an Fasern.

Synthesestufe

Beim Carbamatverfahren wird zu-
nachst Cellulose mit Harnstoff zum
alkalildslichen Cellulosecarbamat
umgesetzt: Cell-OH + NH,CO « NH;
-> Cell-0-CO - NHZ + NH3 (1)

Die Reaktion (1) der zuvor alkalisch
aktivierten Cellulose mit Harnstoff
erfolgt bei Temperaturen um 140 °C
in einem inerten organischen Lésungs-
mittel (CarbaCell™-Verfahren). Sie
fahrt zu relativ stabilen lagerfahigen
Produkten, die getrennt von der

Verspinnung hergestellt werden kén-
nen — neben der Vermeidung von

CS; ein wesentlicher Vorteil gegen-
Uber dem Viskosespinnprozess. Zur
Vereinfachung und wirtschaftlicheren
Gestaltung der Synthesestufe wurden
zwei Wege aufgezeigt. Zum einen
wurden die der Umsetzung mit
Harnstoff vorangehenden Schritte
(Alkalisierung, Auswaschen, Interka-
lierung mit Harnstoff) durch eine
Einschritt-Aktivierung ersetzt, wobei
ein wassriges Gemisch aus Natron-
lauge und Harnstoff verwendet wird
(Patentanmeldung AZ 102 23 171.0).
Zum anderen wurde eine integrierte
Aktivierungs- und Synthesevariante
erarbeitet (Patentanmeldung AZ 102
53 672.4). Hierbei entfallen alle Stufen
der diskontinuierlichen Vorbehandlung.
Neben diesen Weiterentwicklungen
wurden alternative Synthesevarianten
im Kneter und im Extruder aufgezeigt
(Patentanmeldungen AZ 102 23 174.5
und AZ 102 23 172.9). Zur Charak-
terisierung der Carbamate wurde
mittels der 13C-NMR-Spektroskopie
die Substituentenverteilung in den
Anhydroglukoseeinheiten (AGU) unter-
sucht (Bild 1). Es wurde weiterhin mit
der Festkdrper-NMR-Spektroskopie
gefunden, dass die Verteilung der
Substituenten blockartig oder gleich-
maBig entlang der Cellulosekette sein
kann und dies von der Syntheseva-
riante beeinflusst wird [1]. Bei allen
Synthesevarianten kénnen Carbamate
mit Stickstoffanteilen zwischen 2,0 %
und 4,5 % entstehen.

Spinnprozessentwicklung

Es wurden fur die Spinnlésungen die
Parameter Zusammensetzung (Cellu-
lose- und Alkaligehalt), DP, Viskositat,
Reife, Filterwert, DS, Substituenten-
verteilung, Partikelgehalt und rheolo-
gische GroBen als Qualitatskriterien



bestimmt. Alkalische Cellulosecarba-
matlésungen spalten in Abhangigkeit
von Temperatur und Zeit Stickstoff ab,
wobei die Substitution an den Positio-
nen C-2, C-3 und C-6 der AGU gleich-
ermafen betroffen ist [1]. Es wurde
gezeigt, dass Uber die Substituenten-
verteilung entlang der Cellulosekette
der Losungszustand (z.B. Partikelge-
halt) und die Eigenschaften der Spinn-
fasern beeinflussbar sind. Systema-
tische Untersuchungen zu unter-
schiedlichen EinflussgréBen auf die
Fadeneigenschaften wurden an einem
Ublichen kontinuierlichen Filament-
garnprozess bei einem Titer von
£110/40 und einer mittleren Spinn-
geschwindigkeit von 70 m/min durch-
gefthrt. Weiterhin erfolgten Spinn-
versuche zur Modellierung gangiger
Spinnverfahren (Konti, HKZ, Stapel-
faser) unter praxisnahen Bedingungen,
wobei Anpassungen der Spinntechno-
logie sowie der eingesetzten Cellulose-
carbamate und Spinnlésungen einge-
schlossen waren. Insbesondere betrifft
das die Geschwindigkeitsanhebung
auf 120 m/min beim kontinuierlichen
Spinnprozess, die Uber verdnderte
Spinnbedingungen (u.a. Reckung,
Zersetzung, Trocknung) erreicht wer-
den konnte. Die alkalische Zersetzung
der Cellulosecarbamatfasern erfordert
aufgrund des spezifischen Quellungs-
und Schrumpfungsverhaltens unter-
schiedliche Lésungen fir die verschie-
denen Prozesse. Fur alle Spinnverfah-
ren konnten geeignete Spinnparameter
fdr eine industrielle Nutzung aufge-
zeigt werden. Erste Industrieversuche
an HKZ-Spinnmaschinen einer Visko-
sespinnfabrik (24 Stundenversuch an

6 Spinnstellen) haben die Uberfiihrbar-
keit der im Fraunhofer IAP erarbeiteten
Spinntechnologie belegt.

Struktur und Eigenschaften
der Fasern

In Zusammenhang mit der Faserent-
wicklung erfolgten umfangreiche
Strukturuntersuchungen [2]. Typisch
fur die neuen Fasern ist ihr nahezu
runder Querschnitt (Bild 2). Eine Steu-
erung der textilmechanischen Eigen-
schaften der Fasern erfolgt ganz
wesentlich Uber die Orientierung der
Molekile in Faserrichtung (Bild 3).
Hier wird deutlich, dass erst durch das
Verstandnis der Zusammenhange
zwischen den Herstellungsbedingun-
gen, den resultierenden Strukturen
und deren Eigenschaften die gew(n-
schten Fasereigenschaften erreichbar
sind. Die Carbamatfasern erreichen
dabei in wesentlichen Parametern die
textilmechanischen Daten von Viskose.
Grundsatzlich kénnen bei allen diesen
Spinnprozessen Cellulosecarbamat-
Fasern mit unterschiedlichem Stick-
stoffgehalt hergestellt werden. Die
Farbeeigenschaften dieser Fasern sind
exzellent. Dies trifft auch auf voll-
standig regenerierte Fasern zu. Das
Aufziehverhalten der Farbstoffe, die
Brillanz der Ausfarbungen sowie die
Okonomie der Farbstoffausnutzung
bei Cellulosecarbamatfasern sind sehr
gut. Sie Ubertreffen damit alle anderen
gangigen Cellulosefasern, wie beim
Partner DITF gezeigt werden konnte.

CarbaCell™ - eingetragenes Warenzeichen
der Zimmer AG, Frankfurt/Main
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Bild 1 Zug- und Biegefestigkeit von Cellulose-
faserverstarktem PP als Funktion des Faser-
gehalts.
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Bild 2 Charpy-Schlagzéhigkeit (ISO 179/1eA)
von Cellulose-faserverstarktem PP als Funktion
des Fasergehalts.

Neue Materialien
fur hoher belastbare
Fahrzeugteile

Hochfeste Cellulosefasern
verstarken Spritzgussteile

Gegenwartig wird intensiv nach Még-
lichkeiten gesucht, Glasfasern als Ver-
starkungsmaterial fir Thermoplaste
durch geeignete organische Faser-
materialien zu ersetzen. Zum einen
soll eine verbesserte Rezyklier- bzw.
Entsorgbarkeit erreicht werden, zum
anderen verspricht die Substitution der
relativ schweren Glasfasern (Dichte

ca. 2,5 g/cm3) eine Gewichtsreduktion
des fertigen Bauteils, da die in Frage
kommenden Fasern Dichten bis maxi-
mal 1,5 g/cm3 aufweisen (Kohlenstoff-
fasern ausgenommen). Ein weiteres
Problem bei der Verwendung von
Glasfasern ist deren hohe Abrasivitat
an den Kompoundier- und Verarbei-
tungsmaschinen, die deren Standzeiten
deutlich herabsetzt. Vielversprechend
unter 6kologischen Gesichtspunkten
ist die Substitution durch Bastfasern
(Flachs, Hanf), bzw. anderen cellulosi-
schen Naturfasern sowie Holzfasern.
Obwohl die genannten positiven
Effekte realisiert werden, reichen
jedoch die Verstarkungseffekte und die
damit gewonnenen Eigenschaftsver-
besserungen nicht an diejenigen der
glasfaserverstarkten Materialien heran.
Probleme gibt es unter anderem mit
der UngleichmaBigkeit der Fasern und
deren, im Vergleich zu Glas, hohen
Wasseraufnahme. Am Beispiel von
Polypropylen (PP) als im Automobilbau
haufig verwendetem Matrixmaterial
soll gezeigt werden, dass die Com-

Fasermaterial Dichte Zugfestigkeit ~Zugmodul ReiBdehnung Zitat
[g/cm?] [MPa] [GPa] [%)]
E-Glas ~2,54 3600 72,4-76 ~2 [1],S.36
Aramidfaser Kevlar®49 1,45 3620 124-131 2,9 [2]
Kohlenfaser Grafil® 1,80 4500 234 1,9 [3]
Hartholzfaser (Sulfatzellstoff) 140-500 [4]
Weichholzfaser (Sulfatzellstoff) 1,54 500-1500 20-70 [5]
Cordenka®700 1,50 885 27 12 eig. Mess.
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poundierung mit hochfesten cellulosi-
schen Regeneratfasern in Pultrusions-

technik zu Verstarkungseffekten fihrt,
die bereits ohne eingehende Prozess-

optimierung fur wichtige Eigenschaf-

ten das Glasfaserniveau erreichen.

Materialien und Compoundierung

Als Matrixmaterial diente ein fur den
Spritzguss optimiertes PP Block-Co-
polymer. Zur Verstarkung wurde die
hochfeste Cellulosefaser Cordenka®
700 verwendet, eine typische Hoch-
leistungs-Cellulosefaser fir den Einsatz
als Reifencord [Tabelle 1]. Zu Ver-
gleichszwecken wurden naturliche
Cellulosefasern vom Arboceltyp als
Verstarkungsmaterial in die Unter-
suchung einbezogen. Zur Verbesserung
der Faser-PP-Matrix-Haftung haben
sich sowohl bei Glasfasern als auch bei
cellulosischen Fasern [6] PP-Malein-
saureanhydrid-Pfropfcopolymere
(MAPP) bewahrt. In der vorliegenden
Arbeit wurde deshalb als Haftvermittler
ein statistisches MAPP, Fusabond®
PMD-353D mit einem Pfropfgrad von
1,4 % eingesetzt und zwar einfach
durch Zugabe des Haftvermittlers zum
PP-Granulat.

Granulatherstellung

Zur Herstellung des Granulats wurde
in einem ersten Schritt ein Pultrusions-
verfahren angewendet, bei dem Uber
eine Ummantelungsdise eine vorgege-
bene Anzahl von Cordenka-Garn-
strangen mit dem aufgeschmolzenen
PP-MAPP-Gemisch verbunden wird. Als
Extruder diente ein Haake Rheocord
9000 mit PTW 25, die Verarbeitung
erfolgte bei einer maximalen Extruder-
temperatur von 215 °C und einer
Dusentemperatur von 200 °C. Nach
Abkuhlen des Stranges wurde er

unter Verwendung eines Granulators



auf eine Lange von 2 mm geschnit-
ten und nach Trocknung in einem
zweiten Schritt nochmals extrudiert,
erneut granuliert und vor der weite-
ren Trocknung bei 85 °C vier Stunden
getrocknet. Das Arbocel verstarkte
Granulat wurde durch einmaliges
Extrudieren nach Zumischung zum
PP-MAPP-Granulat hergestellt. Der
Faseranteil betrug 35 Masse-%.

Ergebnisse

Die Ergebnisse der mechanischen
Prafungen als Funktion des Faseranteils
sind in den Bildern 1 und 2 dargestellt.
Grob gesprochen verdoppeln sich die
Werte aller Eigenschaften gegentber
dem Ausgangsmaterial beim Zusatz
von 30 % hochfesten Cordenka-Cellu-
losefasern. Eine Ausnahme bildet die
Zugfestigkeit (Bild 1), die sich sogar
mehr als verdreifacht.

Was kann Cellulose?

Diese Frage soll anhand von Tabelle 2
diskutiert werden, in der ausgewahlte
Eigenschaften der hergestellten Cellu-
lose-verstarkten Prifkorper mit den
verflgbaren Herstellerangaben von
Glasfaserverstarktem PP verglichen
werden. Bei Verstarkung mit der Cellu-
losefaser Cordenka wird mindestens
dieselbe Zugfestigkeit wie bei Glas-
faserverstarkung erreicht (80 MPa),
ein Ergebnis, das angesichts ahnli-
cher Versuche [7] mit einer Reihe von

Verstarkungsfasern (einschlieBlich
Hanf, Kevlar und Nomex) tberrascht,
da dort als Hochstwert eine Festigkeit
von 56 MPa gefunden wurde (aller-
dings bei einem Fasergehalt von 20 %,
anderen PP, Haftvermittlern und Ver-
arbeitungstechniken). Besonders posi-
tive Resultate werden fir die Schlag-
und Kerbschlagzahigkeit von PP +
Cordenka erhalten. Die genannten
Eigenschaften werden bei einer Ge-
wichtsreduktion um 12 % gegenUber
Glasverstarkung erreicht. Aus dem Ver-
gleich der Ergebnisse fir die beiden
verwendeten Fasertypen wird deutlich,
dass mit Hilfe von cellulosischen Ver-
starkungsfasern einerseits das Glas-
faserniveau erreicht werden kann, dass
andererseits jedoch die Auswahl der
Faser und insbesondere die Compoun-
dierungstechnik eine entscheidende
Rolle spielen.

Fazit

Die Untersuchungen zeigen, dass

bei geeigneter Verarbeitungstechnik
durch Verstarkung von Polypropylen
mit hochfesten Cellulosefasern
Materialien erhalten werden kénnen,
deren Eigenschaften in wesentlichen
Punkten das Niveau der entsprechen-
den glasfaserverstarkten Composite
bei gleichzeitiger Gewichtsreduktion
erreichen oder Ubertreffen. Die erziel-
ten ersten Verarbeitungsergebnisse zur
Herstellung von gréBeren Bauteilen
verliefen sehr erfolgreich.

Material Faseranteil Dichte Zugfestigkeit Biegemodul Schlagzahig- Kerbschlag-
keit (-40°C) z&h. (23°C)

[%] [g/cm?3] [MPa] [GPa] [kJ/m?] [kJ/m?]

PP' (ungefullt) 0 0,899 24 1,09 10 5,6
PP + Arbocel 35 1,034 27 2,33 9 1,9
PP' + Cordenka 30 0,999 79 2,37 50 12,1
PP + Glas’ 30 1,140 80 4,10 17 15

! Stamylan P 412MN10

2 Herstellerangaben fur Stamylan P 63G1030

mit U-Kerb bestimmt
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Bild 1 Haferspelzen (links) und daraus herge-
stelltes Carboxymethylxylan (rechts).

Substitutionsgrad Reagenzausbeute [%]
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Bild 2 Substitutionsgrad und Reagenzausbeute
fir CMX in Abhangigkeit vom Molverhéltnis der
Edukte (schematisch).

Tribung einer 2%igen Substitutionsgrad
CMX-Losung [NTU]
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Bild 3 Tribung 2 %iger CMX-Losungen in
Abhangigkeit von den Bleichbedingungen des
Xylan-Rohmaterials bei vergleichbarem CMX-
Substitutionsgrad.
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Haferspelzen als Quelle
neuer Biopolymere

Derivatisierung von Hemicellulosen
aus Haferspelzen

Ziel des Projektes ist die Isolierung und
Derivatisierung von Hemicellulosen aus
Haferspelzen und anderen Einjahres-
pflanzen, wobei am Fraunhofer IAP
vorwiegend der Aspekt der chemi-
schen Modifizierung bearbeitet wird.
Hauptaufgaben der Projektpartner

(s. Kasten) sind die Bereiche Rohstoff-
vorbereitung (1), Isolierung/Bleiche (2)
und die technische Realisierung des
Verfahrens (3). Hemicellulosen zéhlen
in der Natur nach Cellulose zu den am
haufigsten vorkommenden Biopoly-
meren, sind aber eine bislang noch
kaum genutzte Ressource. Im Gegen-
satz zu Nadelhdlzern, bei denen Galac-
toglucomannane die dominierende
Hemicellulosekomponente darstellen,
besteht die Hemicellulosekomponente
der Haferspelzen fast ausschlieBlich
aus Xylan (B-(1-4)-verknupfte D-Anhy-
droxylose). Haferspelzen (Bild 1), die
als Nebenprodukt der Haferflocken-
produktion anfallen, zeichnen sich
neben einem hohen Xylangehalt durch
einen vergleichsweise niedrigen Gehalt
an Lignin aus und liefern nach alka-
lischer Extraktion und geeigneten
Bleichschritten hochwertiges Xylan-
material mit einer Ausbeute von bis

zu 40 %. Allerdings besitzt dieses
Xylan eine verhéltnismaBig geringe
Wasserloslichkeit, die sich jedoch durch
eine geeignete chemische Modifizie-
rung erheblich verbessern lasst. Mdg-
liche Einsatzgebiete wasserldslicher
Xylanderivate liegen in der Baustoff-,
Lebensmittel-, Pharma- oder Kosmetik-
industrie z.B. als Binde- oder Suspen-
diermittel, als Schutzkolloid oder
Spezialbeschichtung. Erganzend zu
Cellulose- oder Starkederivaten, die
bereits vielfaltig eingesetzt werden,
kommen wasserlosliche Xylanderivate

aufgrund ihrer niedrigeren Molmasse
speziell fur solche Anwendungen

in Frage, bei denen eine geringere
Viskositdt oder eine hohere Stoffdichte
angestrebt wird.

Synthesestrategie flr Xylanderivate

Den Anfang bildete ein Screening ver-
schiedener aus der Cellulosechemie
bekannter Derivatisierungsverfahren.
So wurden sowohl Veretherungs-
reaktionen (z.B. Carboxymethylierung
und Hydroxyalkylierung) als auch
Veresterungsreaktionen (z.B. Succiny-
lierung oder Sulfatierung) auf ihre
Eignung hin Gberprift. Zur Derivatisie-
rung des Haferspelzen-Xylans wurden
homogene Reaktionsvarianten (nach
Xylanauflésung in wassriger NaOH),
»pseudohomogene« Reaktionen
(nach Dispergierung von Xylan/NaOH-
Losungen in Losemitteln) und ver-
schiedene Varianten heterogener
Reaktionsfiihrungen (Slurry-Prozesse)
untersucht. Daneben wurden noch
Umsetzungen in einem Laborkneter
mit hohen Xylanstoffdichten (20-

35 %) durchgefihrt. Bei letztgenann-
ter Variante wirkte sich die Hetero-
genitat der Produkte negativ auf deren
Wasserl6slichkeit aus. Homogene

und »pseudohomogene« Reaktionen
erwiesen sich ebenfalls als nachteilig
far die angestrebte technische Realisie-
rung, da hiermit lediglich Reagenzaus-
beuten von etwa 25-50 % erreicht
werden konnten. Dagegen wurden mit
heterogenen Varianten in Bezug auf
die Reagenzausbeute deutlich bes-
sere Ergebnisse erzielt, wobei die
Wasserloslichkeit vergleichbar mit
Produkten aus homogenen Reaktion-
en war. Da die heterogene Carboxy-
methylierung von Cellulose (Umset-
zung mit Monochloressigsaure in
2-Propanol) in industriellem MaBstab
beim Projektpartner Wolff Cellulosics



GmbH durchgefuhrt wird, und dieser
Reaktionstyp aufgrund der Screening-
Versuche als am aussichtsreichsten
erschien, wurde dieses Verfahren

im nachsten Schritt in Hinblick auf
den Einsatz von Haferspelzen-Xylan
optimiert. Untersucht wurden neben
Ublichen Parametern wie molare Ver-
haltnisse, Reaktionstemperatur und
-dauer vor allem der Einfluss des
Ausgangsmaterials (Extraktions- und
Bleichbedingungen), Methoden der
Voralkalisierung bzw. Variationen

in der Reihenfolge der Reagenzien-
zugabe. Als entscheidend fur die
Produktqualitat des Carboxymethyl-
xylans (CMX) aber auch fur die
Reagenzausbeute und die Repro-
duzierbarkeit des Slurry-Prozesses
erwies sich eine der Reaktion vorgela-
gerte Alkalisierung des in 2-Propanol
dispergierten Xylans. Dabei muss das
Verhaltnis zwischen NaOH und dem
Gesamtwassergehalt im System so
gewahlt werden, dass einerseits eine
ausreichende Aktivierung erfolgt,
andererseits ein Verklumpen des
Materials vermieden wird. Durch eine
optimierte Voralkalisierung konnten
bei der anschlieBenden Umsetzung
mit Monochloressigsaure (MCE) bei
einer Temperatur von 50 °C und einem
molaren Verhaltnis von MCE/Xylan = 1
wasserldsliche Produkte hergestellt
werden, deren Substitutionsgrad repro-
duzierbar im Bereich von DS = 0,8 lag.
Mit dieser Reaktionsfiihrung wurde
eine Reagenzausbeute von tber 80 %
erreicht (Bild 2), die eine technische
Realisierung interessant erscheinen
lasst. Durch eine Erhéhung des mola-
ren Verhaltnisses auf z.B. MCE/Xylan =
2 wurden auf dieselbe Weise problem-
los Substitutionsgrade von etwa 1,3
erreicht.

Charakteristika wassriger
Carboxymethylxylan-Lésungen

Die erhaltenen CMX-Produkte waren
leicht gelblich bis nahezu weil3 gefarbt
(Bild 1). Dagegen zeigte die Farbung
der CMX-Lésungen eine starke Ab-
hangigkeit von den Bedingungen, die
zur Bleiche des nach der alkalischen
Extraktion vorliegenden Xylan-Roh-
materials angewandt worden waren.
So besaBBen CMX-Loésungen aus unge-
bleichtem Ausgangsmaterial eine
orange-braunliche Farbe, wahrend
CMX-Lésungen aus Xylan-Proben, die
nach der Extraktion einer alkalischen
Wasserstoffperoxidbleiche unterzogen
worden waren, nur noch geringfligig
gefarbt waren. Sowohl beim Grad der
Farbung als auch bei der Tribung der
Lésungen zeigten sich Unterschiede, je
nach angewandter Bleichtemperatur
(z.B. 95 °C), NaOH-Konzentration

(4 % bzw. 6 %) und abhangig davon,
ob mit oder ohne Sauerstoffbeauf-
schlagung gebleicht worden war. Der
visuell festgestellte Unterschied und
damit der in den Proben enthaltene
unlésliche Anteil konnte durch den
Einsatz eines Triibungsmessgerats
(Einheit: NTU = nephelometric turbidity
units) quantifiziert werden (Bild 3).

Bei diesem unldslichen Anteil handelt
es sich nach aktuellem Kenntnisstand
hauptsachlich um aus dem Rohmate-
rial stammende Silikat-Verunreinigun-
gen, die sich jedoch durch geeignete
Filtrationsschritte entfernen lassen.
Aufgrund der vergleichsweise niedrigen
Molmasse der Produkte besitzen selbst
konzentriertere CMX-L6sungen (z.B.
10 %ig) eine geringe Viskositat, zeich-
nen sich aber durch die Eigenschaft
aus, stabile Filme bzw. festhaftende
Schichten zu bilden. Derzeit wird an
der Ubertragung der Laborergebnisse
in den Technikums-MaBstab gearbeitet.

Fraunhofer IAP Jahresbericht 2002

Dr. Fritz Loth

Dr. Ulrich Drechsler

Telefon: +49 (0) 331/56 8-15 20
Fax: +49 (0) 331/56 8-35 20
E-Mail: fritz.loth@iap.fraunhofer.de

Foérderung

Bundesministerium flr Verbraucherschutz,
Ernahrung und Landwirtschaft BMVEL
Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe e.V.
(FKZ OONR098)

Kooperation

(1) Kollnflockenwerke Peter Kolln KGaA
(2) Bundesforschungsanstalt fir Forst-
und Holzwirtschaft

(3) Wolff Cellulosics GmbH & Co. KG

31



C-2,35

Cellulose | N

Cellulose Il "

ungeordnete
Cellulose

120 110 100 90 80 70 60 50

chemische Verschiebung [ppm]

Bild 1 13C-CP/MAS-NMR-Spektren der Cellulo-
semodifikationen |, Il; ungeordneter Cellulose.
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Bild 2 13C-CP/MAS-NMR-Spektren von unter-
schiedlich mit Natronlauge aktivierter Cellulose.
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Bild 3 13C-CP/MAS-NMR-Spektren von unter-
schiedlich aktiviertem Zellstoff.
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Celluloseaktivierung und
13C-NMR-Spektroskopie

13C-NMR-Spektroskopie zeigt
Wirkung der Aktivierung

Unter Aktivierung von Cellulose ver-
steht man eine Behandlung von Zell-
stoff, Linters oder anderen Cellulose-
materialien mit dem Ziel, durch Struk-
turveranderung die Accessibilitat und
damit die Reaktionsfahigkeit der Cellu-
lose fur nachfolgende chemische Um-
setzungen zu erhéhen. Dadurch sollen
ein hoherer Substitutionsgrad, eine
groBere Reaktionsgeschwindigkeit,
eine bessere Reagenzausbeute und/
oder eine gleichmaBigere Substituen-
tenverteilung erreicht und auf diese
Weise bessere Produkteigenschaften
erzielt werden. AuBBerdem kann durch
manche Aktivierungsbehandlungen
eine Umsetzung der Cellulose mit
groBvolumigeren Reaktanden ermog-
licht bzw. die Einwirkung von Enzymen
erleichtert werden. Neben der Faser-
morphologie und deren GleichmaBig-
keit wird die Verarbeitbarkeit bzw.
Reaktionsfahigkeit eines Cellulose-
materials von dessen Porositat, dem
Ordnungsgrad und den zwischen-
fibrillaren Bindungen beeinflusst.
Somit bedeutet eine Aktivierung der
Cellulose, dass diese morphologischen
und strukturellen Eigenschaften ver-
andert werden. Zur Beurteilung der
Wirksamkeit einer Celluloseaktivierung
muss man entweder sehr arbeits- und
zeitaufwendig die Verarbeitbarkeit
bzw. Reaktionsfahigkeit des Cellulose-
materials prifen oder entsprechende
Strukturuntersuchungen durchfih-
ren. Wir haben die hochauflésende
Festkorper 13C-NMR-Spektroskopie
angewandt und Untersuchungen

an unterschiedlich behandelten
Cellulosen mit dem Ziel durchgefihrt,
eine Strukturanderung als MaB der
Aktivierung nachzuweisen.

Festkoérper 13C-NMR-Spektren ohne
Aktivierung der Proben

Bild 1 zeigt die Festkdrper-13C-NMR-
Spektren von Cellulose I, Cellulose I
und amorpher Cellulose. Die Cellulose-
modifikationen ergeben Spektren mit
jeweils unterschiedlichen Linienlagen.
Die Ursache liegt in den verschiedenen
Kristallgittern, die unterschiedliche
elektronische Umgebungen der
13C-Kerne hervorrufen. Geordnete
und ungeordnete Strukturanteile erge-
ben unterschiedliche Linienlagen, was
besonders deutlich bei den Linien fur
C-4 und C-6 zu erkennen ist, die in
Anteile fir geordnete (c) und unge-
ordnete (a) Struktur aufgespalten sind.
Uberwiegt der ungeordnete Anteil

der Cellulosestruktur, so werden alle
Linien des Spektrums sehr breit, weil
eine breite Verteilung der chemischen
Verschiebungen vorliegt.

Aktivierung mit
wassriger Natronlauge

Es ist bekannt, dass durch die Behan-
dlung von Zellstoff oder Linters mit
Alkalilaugen in Abhangigkeit von der
Alkalikonzentration der Ordnungsgrad
der Cellulose verringert oder die Cellu-
losemodifikation verandert werden
kann. In Bild 2 wird anhand der NMR-
Spektren nachgewiesen, dass 18 %ige
NaOH bei Zellstoff und Linters sehr
unterschiedliche Strukturanderungen
und damit Aktivierungen bewirkt.
Waéhrend bei Zellstoff aus Cellulose |
eine Mischung aus Na-Cellulose | und
Na-Cellulose Il entsteht (A), werden
Linters nur in Na-Cellulose | umge-
wandelt (B). Wascht man die Probe
von Spektrum (A) mit Methanol, so
entsteht Na-Cellulose Il (C). Diese
Modifikation der Alkalicellulose bildet
sich aus Linters erst bei einer Aktivie-
rung mit 30 %iger Natronlauge (D).



Die Eigenschaften und die Ubermole-
kulare Struktur von Cellulosederivaten,
die aus aktivierten Proben mit dem
NMR-Spektrum (A) hergestellt wurden,
unterscheiden sich sehr deutlich von
denen, die aus aktivierten Proben mit
dem NMR-Spektrum (C) resultieren.

Aktivierung mit wassriger Losung
aus Harnstoff und Natronlauge

Dass durch Zusatz von Harnstoff zu
Natronlauge z.B. deren Losekraft fur
Cellulose und Hemicellulose erhdht
werden kann, ist ebenfalls nicht unbe-
kannt. Neu ist hingegen die synergeti-
sche, aktivierende Wirkung solch einer
wassrigen Harnstoff/NaOH-Mischung
gegentber Cellulose, wie wir sie fin-
den konnten. Die Beeinflussung der
Zellstoffstruktur durch Wasser, wass-
rige Harnstofflésung und Natronlauge
ist an den NMR-Spektren im oberen
Teil von Bild 3 zu erkennen (Spektren
A, B, C). Gegenuber lufttrockenem,
nativen Zellstoff ist der mit Wasser
benetzte (A) besser geordnet. Ersetzt
man das Wasser durch 30 %ige wass-
rige Harnstofflosung (B), so erfolgen
lediglich kleine Anderungen in den
breiten Linienanteilen von C-4 und
C-6 gegeniber dem Spektrum (A),
die als konformative Variationen des
wenig geordneten Strukturanteils der
Cellulose zu interpretieren sind. Eine
7 %ige Natronlauge wirkte auf die
Zellstoffprobe, deren Spektrum mit
(C) bezeichnet ist. Diese Losung ruft
eine deutliche Intensitatsabnahme

der rechten Flanke der Liniengruppe
C-2,3,5 hervor. Das wird verursacht
durch geringfiigig abnehmenden
Ordnungsgrad und/oder partieller
Bildung von Alkalicellulose I. Die
Veranderungen im Spektrum bzw. an
der Cellulosestruktur sind ebenfalls
noch gering. Nach Anwendung der
alkalischen Harnstoff-Losung mit 7 %

NaOH und 30 % Harnstoff entsteht
ein Spektrum mit vollig neuem

Profil (D). Die schmalen Komponenten
der C-4 und C-6 Linien sind nicht
mehr vorhanden und somit wurde
die geordnete Struktur von Cellulose |
zerstért und in eine neue Struktur
umgewandelt. Darauf deuten eben-
falls die gednderten Formen der
Linien C-1 und C-2,3,5 hin, in
denen neue Komponenten erkenn-
bar sind. Spektrum (D) weist somit
einen homogenen, Harnstoff-NaOH-
Cellulose-Komplex nach. Chemische
Derivatisierungen an dem Harnstoff-
NaOH-Cellulose-Komplex fiihren zu
Produkten, die einen geringen Anteil
an wenig geordneten Strukturen
besitzen und vergleichsweise gleich-
maBig substituiert sind. Produkte, die
aus nur mit NaOH aktivierten Proben
(NMR-Spektrum C) hergestellt wur-
den, weisen dagegen beachtliche
Anteile an geordneter Struktur von
Cellulose | auf, die nicht substituiert
sind. Mit der 13C-CP/MAS-NMR-
Spektroskopie haben wir eine sehr
geeignete und effektive Charakteri-
sierungsmethode zur Verfiigung, um
Celluloseaktivierungen zu beurteilen
und gezielt zu optimieren.

H  _OH
7 ST NH,
HO\ e 0o~ 0=C
3 OH T H
H H =2
n
Anhydroglucose Harnstoff
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Bild 1 Vergleich des FlieBverhaltens kationischer

Starken mit einem DS von 0,03 aus unterschied-
lichen Herstellungsverfahren.
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Bild 2 PartikelgroBenverteilung von wassrigen
Dispersionen aus benzylierter Kartoffelstarke.
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Funktionelle
Eigenschaften von
Starkeethern

Derivatisierung und Anwendung

Eine vielfaltige Erweiterung der Starke-
nutzung bietet die Veretherung von
Starke. Kationische, neutrale und
hydrophobe Substituenten erzeugen
unterschiedliche Produkteigenschaften.
In der Verfahrensgestaltung zur Ver-
etherung der Starke ist es moglich,
sowohl vom Starkekornzustand (Slurry-
oder Semitrocken-Verfahren) als auch
von spezifischen Losungszustanden
(Quasi-Homogenverfahren) auszugehen.

Kationische Starke fur
die Papier- und Kartonherstellung

Die Anwendung kationischer Starke

in der Papier- und Kartonherstellung
als auch in der Abwasserreinigung
und Schlammentwasserung bedarf der
Optimierung fur die jeweilige Anwen-
dungstechnologie. Das Fraunhofer IAP
hat ein tiefgehendes Untersuchungs-
regime fur kationische Starken ent-
wickelt, welches zur Produktopti-
mierung eingesetzt wird. In der
Kationisierung von Kartoffelstarke

mit dem Reagenz 2,3-Epoxypropyl-
trimethylammoniumchlorid zu nied-
rigen DS-Werten von 0,01-1,0 far

den Einsatz in der Papierherstellung
kamen in Zusammenarbeit mit der
Stdzucker AG verschiedene Verfahren
zur Anwendung: Umsetzung im
Slurry, im Kleister, unter semitrocke-
nen Bedingungen und im Extruder.
Die mittleren Molmassen M,, bei DS
ca. 0,03 betrugen fur Slurry 35 - 106,
Semitrocken 28 - 106, Kleister 22 - 106
und far Extruder 7 - 106 g/mol. Die
resultierte molekulare Zusammenset-
zung der kationischen Starken verur-
sachte unterschiedliche Effekte in den
rheologischen Eigenschaften 10 %-iger
wassriger Losungen (Bild 1). Im Slurry-
Verfahren blieb die Starkekornstruktur

nahezu erhalten. Dieses Derivat war
heiBwasserloslich und entwickelte ver-
gleichsweise die hochste Viskositdt in
konzentrierter wassriger Lésung. Bei
der Umsetzung im Kleister erfolgte ein
gradueller molekularer Abbau. Dieses
Derivat war kaltwasserquellbar und
heiBwasserldslich und besaB eine nied-
rigere Viskositat. Die Eigenschaften
der Proben des Semitrockenverfahrens
lagen zwischen denen aus dem Slurry-
und dem Kleisterverfahren. Bei der
reaktiven Extrusion erfolgte ein deut-
licher molekularer Abbau. Hier wur-
den bereits kaltwasserlosliche Muster
erzeugt, die im Vergleich der Verfahren
die geringste Viskositat aufwiesen.

Klartransparente Folie
aus Hydroxypropylstarke

In der Herstellung von Hydroxypro-
pylstarken (HP-Starke) wurden Starken
mit verschiedenen Amylosegehalten
(Kartoffel, Markerbse, Amylomais)
einbezogen, um ihre Eigenschaften
nach Anwendung des Slurry- und
Homogenverfahrens zu vergleichen.
Die Anwendung verschiedener Ver-
fahren, die Herstellung von wassrigen
GieBlésungen und ihre Verarbeitung
zu Folien war prinzipiell méglich. Im
Slurry-Verfahren entstanden jedoch
Produkte, die bei Auflésung nahe
100 °C in Wasser noch gequollene
Partikel enthielten und auch durch
Anwendung eines Jetkochers bei
140 °C nicht vollstandig geldst wur-
den. Im FlieBverhalten und in der
Oszillationsmessung wurden Effekte
unterschiedlicher Lésungszustande
nachgewiesen, die sich sowohl auf
die Herstellung von Folien als auch
auf ihre mechanische Stabilitat aus-
wirkten. Beide Verfahren lieferten
bei Einbeziehung der Entsalzung
Substanzen, die klar-transparente
Folien bildeten. Die mechanischen



Zugfestigkeiten von HP-Starke-Folien
lagen zwischen 40 und 45 MPa.

Ein Filmbildungsvermégen war im
Bereich mittlerer Molmassen von

1- 50 - 106 g/mol gewahrleistet. Fur
HP-Kartoffelstarke aus dem Slurry-
Verfahren war die Anwendung eines
Weichmachers erforderlich, wenn die
Folienherstellung auf Edelstahlbandern
erfolgte. Eine hohe mechanische
Festigkeit und Lagerstabilitat der
Folie zeigte HP-Starke mit hohem
Amylosegehalt. Wenn ein spezi-

eller Anspruch an die Transparenz
der Folien zu stellen ist, sollte dem
Homogenverfahren der Vorzug ge-
geben werden. Wahl der Starkeart,
des Derivatisierungsverfahrens und
der Aufarbeitung héngen von der
Applikation ab.

Viskositatsstabile Dispersionen
durch Benzylierung von Starke

Die Benzylierung von Kartoffel- und
Maisstarke mit DS-Werten bis 0,27
wurde im Slurry- Verfahren realisiert.
Bei diesen Umsetzungen kam es zu
einem deutlichen Gradienten der
Substituentenverteilung im Starkekorn.
Das bedeutete, dass niedriger substitu-
ierte Starke im l6slichen Anteil, hdher
substituierte hingegen im Partikelanteil
nach einer Dispergierung in Wasser
vorlagen. Die Druckkochung im Jet-
Kocher erwies sich als die geeignete
Methode, um Benzyl-Kartoffelstarke
mit DS-Werten bis 0,23 wassrige Dis-
persionen mit PartikelgréBen < 5 pm
ohne molekularen Abbau herzustel-
len. Bei Anwendung des »Autoklav-
Verfahrens« fand die Umsetzung mit
dem hydrophobierenden Reagenz bei
erhdhter Temperatur (~85 °C) unter
Druck statt. Diese Reaktionsbedin-
gungen bewirkten im Vergleich zum
Slurry-Verfahren eine stéarkere Quellung
des Starkekorns, wodurch eine guns-

tigere Verteilung der Substituenten
erreicht wurde. Des Weiteren wurde
Benzyl-Kartoffelstarke aus dem Slurry-
Verfahren durch Extrusion mit einem
Doppelschnecken-Extruder Continua
58 der Fa. Werner & Pfleiderer in der
Emsland-Starke GmbH zu einem dis-
pergierfahigen Material verarbeitet.
Diese Proben waren molekular abge-
baut und wiesen eine mittlere Mol-
masse von 5-6,5 - 106 g/mol auf. Es
wurden u.a. die PartikelgréBenver-
teilung, der Quellungsindex der dis-
persen Phase sowie der |6sliche Anteil
der Dispersion bestimmt. In Bild 2

ist die PartikelgroBenverteilung der
Dispersionen benzylierter Kartoffel-
starke bei vergleichbarem DS-Wert
dargestellt. Der fur die angestrebten
langzeitstabilen Dispersionen hohe
Feinkornanteil (d <5 pym) konnte

flr Proben aus dem Slurry-Verfahren
unter Einbeziehung der Jetkochung
oder Extrusion als auch fir Proben
aus dem Autoklav-Verfahren mit
DS-Werten zwischen 0,17 und 0,22
eingestellt werden. Die gleichmaBige

Substituentenverteilung bei Proben aus

dem Autoklav-Verfahren wirkte
sich dahingehend aus, dass die Dis-

persionen einen wesentlich niedrigeren

|6slichen Anteil enthielten. Hohere
DS-Werte fuhrten auf Grund des
dann sehr niedrigen l6slichen Anteils
(Matrix) in jedem Fall zur irreversib-
len Agglomeration der hydrophoben
Partikel. Die auf verschiedene Weise
hergestellten Dispersionen zeigten
Unterschiede in den rheologischen
Eigenschaften. Die Auswahl eines
Herstellungsverfahrens fir viskositats-

stabile Dispersionen hangt auch hierbei
vom jeweiligen Anwendungszweck ab.
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Polymere als Basis
einer neuen Elektronik

FUr den Nobelpreistrager A. MacDiarmid,
einen der Erfinder »synthetischer
Metalle« steht fest: Das Zeitalter der
Kunststoff-Elektronik ist angebrochen!
Den Begriff »Kunststoff« ersetzen

wir durch den Begriff »Polymere«.

Als Isolationsschichten, Systemtrager,
Kapselmaterialien oder Klebstoffe

sind Polymere schon lange nicht

mehr wegzudenken. Jetzt erobern sie
auch aktive Komponenten: Displays,
Solarzellen und integrierte Schaltkreise

ermoglichen z.B. Mikrosensoren in
der Kleidung, Einweg-Schaltkreise auf
Papier oder intelligente Etiketten. Sie
vereinen die einfache und schnelle
Verarbeitung von Polymeren mit High-
Tech-Funktionen von Halbleitern, die
bisher nur mit der Siliziumtechnik zu
erreichen waren. Dadurch erganzen
sie die klassische Halbleitertechnik in
Bereichen, bei denen es nicht auf eine
hohe Leistung, sondern auf eine mog-
lichst preiswerte Elektronik ankommt.
Neue Devicetechnologien erméglichen
extrem flache, flexible und kosten-
glnstige Bauformen.



Polymere Leuchtdioden
und Displays

Ob Autoradio, Mikrowelle, Video-
recorder, Laptop oder Digitaluhr —
kaum ein elektronisches Gerat kommt
heute noch ohne Flussigkeitskristalldis-
plays (Liquid Crystal Display, LCD) oder
Leuchtdioden (LEDs) aus. Vor etwa
zehn Jahren wurden die ersten Poly-
mere entdeckt, die unter Stromzufuhr
leuchten. Seitdem werden an der Ent-
wicklung geeigneter Materialien und
Technologien fir den Aufbau von
organischen Leuchtdioden (Organic
Light Emitting Diodes OLEDs) und
Displays gearbeitet. Am Fraunhofer IAP
werden derzeit die Technologien fur
die Herstellung von Anzeigen und
kleineren Displays auf Polymerbasis
entwickelt. Dazu mussen Schichten
von polymeren Materialien méglichst
didnn und homogen aufgetragen,
Elektroden aufgebracht und ent-
sprechende Kapselungsverfahren
entwickelt werden, die die Anzeigen
vor Umwelteinflissen schitzen. Die
Polymere mussen vor allem in ihrer
Struktur sehr einheitlich und frei von
Fremdstoffen sein, damit eine lange
Lebensdauer der Anzeigen garan-

tiert werden kann. Die Synthese
dieser Materialien in einem groBeren
MaBstab wird weltweit nur von weni-
gen Herstellern beherrscht, die Qualitat
ist oft nicht zufriedenstellend bzw.
kann nicht in ausreichender Menge
hergestellt werden. Das Fraunhofer
IAP ist in der Lage, diese Materialien
in der geforderten Reinheit und in
entsprechenden Mengen herzustellen.
Es werden alle Herstellungsschritte

bis zum Aufbau von Musterdisplays
unter speziellen Bedingungen im
Reinraum realisiert, da die »leuchten-
den« Schichten extrem dinn sind und
jeder Staubpartikel stéren und zum
Ausfall des Bauelementes fiihren kann.

Solche Displays liegen in verschiedenen
Farben (rot, griin, blau) vor, besitzen
neben einer ausreichenden Helligkeit
vor allen Dingen eine ausgezeichnete
Abstrahlcharakteristik, das bedeutet,
dass im Gegensatz zu LCDs diese orga-
nischen Displays ihren Farbeindruck

bis zu Blickwinkeln von nahezu 180°
beibehalten.

Polymere Elektrete

Polymere Elektrete sind dielektrische
Materialien, die stabile elektrische
Ladungen und Polarisationen in ihren
Volumen oder Oberflachen tragen.
Aufgrund ihres besonderen elek-
trischen Zustandes gehen von den
Elektreten elektrische Felder und
Krafte aus, die in Elektretmikrofonen
und anderen elektromechanischen
Wandlern seit vielen Jahren technisch
genutzt werden. Als Elektretmaterialien
stehen porose Polytetrafluorethylen-
und Polypropylen-Folien zur Verfi-
gung, die sich durch eine erhdhte
Stabilitat und eine zusatzliche starke
Piezoelektrizitat auszeichnen. Neben
ihren Anwendungen als Sensoren
und Schallwandler kénnen Elektrete
auch als Filtermaterialien mit erhéh-
ter Effizienz und in der Medizin zur
Wund-und Knochenheilung genutzt
werden.

Piezoelektrische Polymere
auf elektronischen Schaltkreisen

Am Fraunhofer IAP entstehen effizi-
ente Bauelemente fUr Sensorzwecke,
indem ferroelektrische Polymere aus
der flussigen Phase auf elektronisch
strukturierte Platinen aufgebracht
werden. Nach diesem Prinzip entwi-
ckeln wir Multielement-Wandler belie-
biger Geometrien fir Anwendungen in
der Medizin, Druck- und Informations-
technik.

Fraunhofer IAP Jahresbericht 2002

Photosensitive und
fluoreszierende Polymersysteme

Das Photon wird das Elektron in der
Informationstechnologie abldsen.
Dafur werden Materialien benétigt,
die sich durch Licht mikrostrukturieren
lassen. Andere »intelligente« Polymere
oder supramolekulare Systeme rea-
gieren auf externe Stimuli beispiels-
weise als Photoleiter, Sensoren,
optische Speicher oder photorefrak-
tive Elemente in der Spektroskopie,
Robotik, Qualitatskontrolle und
Sensorik. Die klassische Photochemie
nutzt im Wesentlichen Stoffumsatz.
Wir dagegen entwickeln aktive Poly-
mersysteme, die durch lichtinduzierte
Dynamik reversible Strukturen in din-
nen Filmen ausbilden. Photochrome
Polymere kénnen optische Daten
reversibel und irreversibel speichern —
sowohl digital als auch holographisch.
Anisotrope photosensitive Polymer-
filme orientieren calamitische und
diskotische Flussigkristalle in Displays
und optischen Komponenten. Fluor-
eszierende Polymere verschieben die
Wellenlangen des Lichts.

Neue Speichermedien

Die Holographie steigert die Dichte
optischer Datenspeicher auf etwa das
Tausendfache herkémmlicher CDs.
Durch parallele Speicherung sind
extrem schnelle Zugriffszeiten mog-
lich (Transferraten von Gigabytes und
Zugriffszeiten unter 1 ms). Im Prinzip
ist technisch fir die Anwendung der
Holographie im groBen Mafstab alles
vorhanden, aber es fehlt das geeignete
Speichermedium. Durch Photoorien-
tierungsprozesse kdnnen sehr hohe
Werte optischer Anisotropie im Glas-
zustand photochromer Polymere
induziert werden — reversibel, lang-
zeitstabil, mit hoher Auflésung, als
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Graustufen und Mikrostruktur. Pixel
unterschiedlicher Doppelbrechung ent-
halten mehr Informationen als binare
Zustande.

Optische Komponenten fir Displays

Etwa 30 Prozent der Herstellungskos-
ten von Flssigkristalldisplays entfal-
len auf optische Komponenten, wie
Polarisatoren und Farbfilter. Von uns
entwickelte Materialien und Verfahren
modulieren Licht in Displays. Einige
dieser optischen Komponenten be-
ruhen auf dem von uns entdeckten
Effekt der kooperativen Photoorien-
tierung in polymeren Glasern und
der Verstarkung der lichtinduzierten
Anisotropie durch Selbstorganisation
flussigkristalliner Polymere.

Laserstabe fur die Messtechnik

In Farbstofflasern sind optisch aktive
Fluoreszenzmolekle in FlUssigkeiten
geldst. Die hohe Warmeentwicklung
wahrend des Betriebs wird durch
Umpumpen abgefihrt. Die Hand-
habung dieser Flissigkeiten ist jedoch
oft kompliziert. Wir stellen Polymer-
festkorper in unterschiedlichen Geo-
metrien fUr Laseranwendungen her.
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Oberflachen
und Schichten

Technologien fir Oberflachen

Das Anpassen der Oberflacheneigen-
schaften von Polymeren er6ffnet den
Materialien viele neue Einsatzbereiche.
Lange bekannt und in die industrielle
Produktion eingefiihrt ist die Aktivie-
rung, d.h. die Oxidation der Ober-
flachen. Diese macht es moglich,
Polyethylenfolien zu bedrucken (Ein-
kaufstiiten), Polypropylen zu kleben
(Chipkarten) und die StoBstangen von
Autos (aus EPDM) zu lackieren. Die
chemische Zusammensetzung einer
nur wenige Nanometer dicken Ober-
flachenschicht ist fur diese Eigen-
schaften verantwortlich. Nanoskalige
Funktionsschichten wirken als Diffu-
sionsbarriere, sind effiziente antimikro-
bielle Ausristung oder robuster Trager
weiterer Funktionen auf nahezu belie-
bigen Substraten. Mikrometerdicke
Funktionsschichten schalten ihre Eigen-
schaften unter Einfluss von Licht.
Mikrostrukturierte Oberflachen kénnen
vielfaltige optische und mechanische
Funktionen austben.

Polymere Trager
mit biologischer Funktion

Durch geeignete Anpassung der Ober-
flache kdnnen Polymermaterialien sehr
unterschiedliche Funktionen erhalten.
Durch die chemische Anbindung von
Polyammoniumsalzen wird mit extrem
geringen Mengen von Aktivsubstanz
eine antimikrobielle Wirkung erzielt.
Eine andere Ausristung der Ober-
flache bindet Bakterien, die so aus
groBen Probenmengen gesammelt und
analysiert werden kdnnen. Als Trager-
material fUr biologisch-chemische Test-
systeme zeichnen sich Polymere durch
ein ausgesprochen variables Eigen-
schaftsbild und die Mdglichkeit aus,
nahezu beliebige Formgebung in der

Massenproduktion mit vergleichsweise
geringem Aufwand zu realisieren. Der
Trend zur Miniaturisierung und Parallel-
isierung von Screening und Diagnostik
im medizinischen, pharmazeutischen,
lebensmittelchemischen und biologi-
schen Sektor und die zuklnftig erwar-
tete Massenanwendung dieser Tech-
niken erfordert die billige Produktion
strukturierter, oberflachenchemisch
ausgerUsteter Substrate wie Platten,
Fluidik-Chips, Membranen oder Sinter-
korper. Die Anforderungen an Preis,
Menge und Qualitat kénnen praktisch
nur mit Kunststoffen erfullt werden.
Fur die Anwendung als Trager fir Bio-
molekile (DNS, Proteine wie z.B.
Enzyme, Antikdrper) haben wir ein
Baukastensystem der Oberflachen-
chemie zur Verfligung. Es beinhaltet
die Aktivierung der Oberflache, die
Ankergruppen fur eine weitere Funk-
tionalisierung erzeugt. Daran werden
Spacer gebunden, die Funktionalgrup-
pen fur die Kopplung tragen und noch
weitere Funktionen erfillen kénnen.
An dieser Struktur wird dann z.B. die
Biokomponente immobilisiert, die fur
das analytische System benétigt wird.

Antimikrobielle Schutzschichten
auf photodynamischer Basis

Konventionell eingesetzte Bakterizide,
Pestizide und Fungizide enthalten
chemische Substanzen, die Mensch,
Tier und Umwelt beeintrachtigen
kdnnen. Ein Ansatz zur Entwicklung
neuer, wirksamer Schutzmittel, die
fir den Menschen und die Umwelt
ungefahrlich sind, besteht in der
Nutzung der lichtinduzierten Wirkung
photodynamischer Materialien, wie
z.B. Fluoreszein-Thiazin-und Porphyrin-
Farbstoffe. Photodynamische Materi-
alien, die bereits erfolgreich bei der
Krebsbekdmpfung angewendet
werden, kénnen durch Licht elek-



tronisch angeregt werden. Dabei
entsteht Singulett-Sauerstoff, der
eine biocide Wirkung ausibt. Diese
Wirkung ist wegen der sehr kurzen
Lebensdauer von Singulett-Sauerstoff
auf die unmittelbare Umgebung des
Entstehungsortes begrenzt, d.h. eine
Freisetzung der biociden Molekdl-
Spezies in die Umgebung findet nicht
statt. Die erforderliche geringe Distanz
von photodynamischen Molekdlen,
Sauerstoff und zu bekampfenden
Mikroorganismen ist an Oberflachen
und in pordsen Schichten mit ausrei-
chender Gasdurchlassigkeit gegeben.
Die antimikrobielle Wirkung dieser
photodynamischen Farbstoffe wurde
in Zusammenarbeit mit dem Eurovir-
Hygiene-Institut in Luckenwalde am
Beispiel von holzschadigenden Pilzen
nachgewiesen.

Intelligente Licht-
und Warmeregulierung

Der Einsatz von intelligenten Polymer-
schichten in Verbundgldsern ermog-
licht die gezielte Steuerung der Licht-
durchlassigkeit und Farbe. Bei Tempe-
raturdnderung schalten die neu ent-
wickelten Materialien reversibel von
einem hochtransparenten in einen
milchig-weiBen oder farbig-reflek-
tierenden Zustand. Schaltungen
zwischen unterschiedlichen Farben
sind ebenfalls realisierbar. Dieses Ver-
halten wird durch temperaturindu-
zierte Anderungen der Struktur- und
Bindungsverhaltnisse der Komponen-
ten im Polymernetzwerk hervorgeru-
fen. Uber die Zusammensetzung lassen
sich die Schalttemperatur, Farbe und
der Grad der Transluzenz gezielt ein-
stellen. Die thermochromen Effekte
kénnen sowohl passiv durch die
Sonnenwarme als auch aktiv mittels
elektrischer Ansteuerung ausgeldst
werden. Das fihrt zu einer komfortab-

len Reduzierung der Warmestrahlung,
wodurch das Aufheizen der Raume
vermieden wird. Zugleich kann die
Lichtregulierung vorteilhaft gestaltet
werden.

Thermochrome Polymerfolien
und Beschichtungen

Durch Einbettung geeigneter funktio-
naler Farbstoffsysteme lassen sich
diese Polymermaterialien zu thermo-
chromen Werkstoffen modifizieren,
wobei die Farbschaltung sowohl rever-
sibel als auch irreversibel erfolgen
kann. Derart modifizierte Folien und
Beschichtungen kénnen Temperatur-
anderungen anzeigen oder als tem-
peraturgesteuerte Lichtfilter fungieren.
Potentielle Anwendungen sind u.a.
Verpackungsfolien, die eine Unter-
brechung der Kuhlkette anzeigen,
Beschichtungen von Maschinenteilen,
die vor einer Uberhitzung warnen oder
Folien fur die Agrarindustrie, die den
Lichteinfall wellenldngenspezifisch
steuern.

Optische Gitter durch
Selbstorganisation und Holographie

Durch Selbstorganisation monodisper-
ser Polymerlatices lassen sich hochge-
ordnete kolloidale Kristalle herstellen,
die z.B. als dreidimensionale optische
Gitter oder Modellsysteme fir Photo-
nische Kristalle eingesetzt werden kén-
nen. Holographisch erzeugte Volumen-
und Oberflachenreliefgitter besitzen
ebenfalls ein hohes Potenzial fur An-
wendungsgebiete in der Optik, Sen-
sorik oder der Telekommunikation. In
einem neuen ausschlieBlich optischen
Verfahren bilden sich Oberflachen-
reliefgitter durch resonate Bestrahlung
ddnner photochromer Polymerfilme
mit Azobenzengruppen. Das Interfe-
renzmuster eines kohdrenten Argon-
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Laserstrahls erzeugt unterhalb der
Glastemperatur ein sinusoidales Ober-
flachenprofil mit Amplituden von
einigen Nanometern bis zu 3 Mikro-
metern und Gitterkonstanten bis zu
10 Mikrometern. Dadurch werden
Diffraktionswerte von 70 bis 90 Prozent
erreicht. Die Oberflachengitter sind
unterhalb der Glastemperatur lang-
zeitstabil, kdnnen durch Erwdrmen
Uber die Glastemperatur geléscht und
danach erneut eingeschrieben werden
und auch ein Uberschreiben bei ver-
anderten Bestrahlungsbedingungen
ist moglich, wodurch man Uberlagerte
Gitter erhalt.

Analytik

Unseren Kunden bieten wir die
Analyse von funktionalen Oberflachen
und Funktionsschichten; z.B. die
Bestimmung von Kontaminationen,
die das Bedrucken einer Polymerfolie
verhindern oder die Ermittlung der
Konzentration von Koppelgruppen
oder die Aufzeichnung von Topogra-
phien und optischen Eigenschaften.
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Bild 1 Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl).

Polymer
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Bild 2 Grundstrukturen fur OFETs auf Basis poly-
merer Materialien.
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Bild 3 Kennlinien eines OFET mit Material
von Rieke Metals, gereinigt nach den vom
Fraunhofer IAP entwickelten Methoden.
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Polymere OFETs

Polymere als Basis
einer neuen Elektronik

Eine elektronische Schlisselkompo-
nente in der Informationstechnik stellt
der Transistor dar. Herkdmmliche
Dioden und Transistoren bestehen aus
anorganischen Materialien und sind an
die Halbleitertechnologie gebunden.
Fr viele elektronische Gerate ware

es sehr wiinschenswert, Dioden und
Transistoren einzusetzen, die sich
durch Robustheit, Leichtigkeit und
einfachere Prozessierbarkeit auszeich-
nen. Diese aufgezahlten Materialeigen-
schaften lassen sich durch den Einsatz
von polymeren Werkstoffen realisieren.
Damit fihrt die Entwicklung von poly-
meren Dioden und Transistoren zu
einer neuen Generation von Bauteilen,
wodurch sich neue Markte fir den
Einsatz solcher Bauteile wie z.B. in
»smart cards« erschlieBen lassen. Halb-
leiter-dioden und Transistoren lassen
sich in viele Typen und Klassen ein-
teilen. Bei den Transistoren unter-
scheidet man bipolare und unipolare
Transistoren, die vollig unterschiedlich
aufgebaut sind. Ein unipolarer Tran-
sistor ist z.B. ein Feldeffekttransistor
(FET), der im Grundaufbau aus einem
halbleitenden Stromkanal besteht, des-
sen Leitfahigkeit durch ein elektrisches
Feld beeinflusst wird. Organische Feld-
effekttransistoren (OFET) wurden 1987
das erste Mal beschrieben und haben
in den letzten Jahren eine sprunghafte
Entwicklung erfahren. Die bisher ein-
gesetzten Materialien sind Pentacene,
Oligothiophene, Polyalkylthiophene,
Polythienylenviny-lene und seit kurzem
auch Copoly-fluorene. Die Poly(3-
alkylthiophene) gehéren zu den aus-
sichtsreichsten Kandidaten fur den
Aufbau von OFETs, wobei durch ent-
sprechende Syntheseoptimierungen
und Aufreinigungen die Qualitat

der Polymere dem verlangten Eigen-
schaftsprofil angepasst werden (Bild 1).
Dazu mussten organoldsliche, struk-
turreine regioregulare »head-to-tail«
verknUpfte Poly(3-alkylthiophene)
hergestellt werden, die dann als intrin-
sisch p-halbleitende Materialien mit
Hilfe von unterschiedlichen Prozess-
technologien in den aufzubauenden
Bauteilkomponenten verarbeitet
wurden.

Synthese und Reinigung
von Materialien

Zielstellung war es, p-halbleitende
Materialien auf Basis von Poly(3-hexyl-
thiophen-2,5-diyl)en zu synthetisieren,
zu charakterisieren, aufzureinigen und
auf ihren Einsatz in OFETs zu Uber-
prifen. Die Qualitat der kommerziell
verflgbaren Materialien (z.B. Rieke
Metals, USA) reicht nicht aus, um
reproduzierbare Ergebnisse hinsicht-
lich der elektrischen Eigenschaften zu
erzielen. Die Chargen variieren sehr
stark. Es besteht die Notwendigkeit
der Entfernung der synthesebedingten
Brom-Endgruppen zur Verringerung
der Reaktivitat des aktiven Materials.
Weiterhin verursacht der Zinkgehalt
des Materials eine Leitfahigkeit, die die
Feldeffekteigenschaften verfélschen.
Deshalb wurden Reinigungsoperatio-
nen entwickelt, indem einerseits die
Brom-Endgruppen durch Protonen
ersetzt und andererseits die anorga-
nischen Verunreinigungen entfernt
werden. Der Bromgehalt verringerte
sich durch die Reinigungsoperationen
z.B. von 1,2 % auf 0,002 %. Der Zink-
gehalt wurde von 0,6 % auf 0,001 %
abgesenkt. Im Weiteren wurde der
Einfluss der Reinigungsoperationen auf
die elektrischen Eigenschaften in OFET-
Strukturen untersucht.



Aufbau und Charakterisierung
von OFETs

Zunachst wurden p-OFETs sowohl mit
kommerziellen Poly(3-hexylthiophen-
2,5-diyl) als auch mit den entspre-
chend gereinigten Materialien aufge-
baut und mit dem derzeitigen Stand
der Technik verglichen. Teststrukturen
werden zur Zeit durch photolitho-
grafische Verfahren strukturiert. Die
dabei erreichten Strukturbreiten zwi-
schen Source und Drain bewegen

sich im Augenblick um 10-20 pm
wobei auch schon Strukturbreiten

von 5 pm erreicht werden (Bild 2).
Diese Strukturbreiten sind mit anderen
Aufbringverfahren (z.B. Siebdruck), die
Rolle zu Rolle tauglich sein mussen,
noch nicht realisierbar. Die Parameter
der untersuchten OFET Strukturen
sind: Souce-Drain-Abstand: 20 pym,
Weite/Lange-Verhaltnis des Transistors:
1360, Gateisolatorschichtdicke SiO»:
500 nm - Tum. Aus dem Kennlinien-
feld des OFETs mit dem gereinigten
Poly(3-hexylthiophen) wurde eine
Ladungstragermobilitat von 4,5 x

10-2 cm2/Vs berechnet (Bild 3). Dieser
Wert ist vergleichbar mit Literaturwer-
ten [1]. Deutlich zu erkennen sind die
geringen Strome im Gatespannungsfall
von 0 Volt. Mit der Entwicklung der
Reinigungsoperationen steht ein
Verfahren zur Verfiigung, welches

zu einem qualitativ hochwertigem
Material fr den Einsatz in OFETs flhrt.

n-leitende Polymermaterialien

Die Realisierung von Polymeren mit
hoher Elektronenbeweglichkeit steht
erst am Anfang der wissenschaftlichen
Forschungen. Unabdingbar fir den
Aufbau von CMOS-Schaltungen sind
OFETs auf Basis von n-halbleitenden
Materialien. Es gelang, vollaromatische
Poly-1,3,4-Oxadiazole (PODH) durch

EinfGhren von Alkoxy-Substituenten
am Arylring zu synthetisieren, die aus-
gezeichnete Organoldslichkeit und n-
halbleitende Eigenschaften aufweisen
(Bild 4). Erste Untersuchungen wurden
zum Einsatz des PODH in einer OFET-
Struktur mit Aluminium (Al) als Source
und Drain-Elektroden durchgefiihrt.
Dabei gelang es nachzuweisen, dass
dieser OFET einen Feldeffekt zeigt und
der Elektronenfluss durch den Feld-
effekt gesteuert werden kann, wobei
jedoch der Stromfluss noch relativ
gering ist. Dieses ist sowohl aus der
Konfiguration der OFET-Strukur (Ab-
stand Source-Drain-Elektroden) als
auch einer nicht optimalen Injektion
der Elektronen aus der Al-Elektrode
geschuldet. Die Barriere zwischen der
Austrittsarbeit von Aluminium und des
LUMO-Energienieveaus ist relativ groB
(zirka 1,4 eV). Ausgehend von diesen
bisherigen Ergebnissen kann man
schlussfolgern, dass eine wesentliche
Verbesserung des Feldeffektes durch
weitere Optimierung des gesamten
Deviceaufbaus in Zukunft realisierbar
ist. Andererseits wird an der Modifi-
kation der Polymerstruktur gearbeitet,
um eine verbesserte Anpassung der
LUMO-Energieniveaus an die Austritts-
arbeit von Aluminium zu erreichen.
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Bild 4 Poly[2,5-(2,5-dialkoxyphenyl)-1,3,4-oxa-
diazole].
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Bild 1 REM Aufnahme eines kolloidalen Kristalls
aus 0.94 pm Kern-Schale-Partikeln mit fcc
Kristallstruktur.
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Bild 2 Vergleich der Beugungsbilder aus diffrak-
tiver Mikroskopie an Monoschicht (oben) und
Bi-Schicht (unten) aus 2,3 pm PS-Partikeln sowie
Intensitatsprofile der Farbausztge fur Rot

(595 nm), Grtin (532 nm) und Blau (463 nm).
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Licht als Werkzeug

Polymerphotochemie

Die Arbeitsgruppe »Polymerphoto-
chemie« beschaftigt sich mit der Ent-
wicklung optischer und photosensitiver
Funktionsmaterialien und der Nutzung
photochemischer Verfahren zur licht-
induzierten Herstellung optischer,
elektrooptischer und photochromer
Funktionselemente. Neben molekula-
ren Photoreaktionen werden beson-
ders lichtinduzierte Prozesse unter-
sucht, die eine gezielte Orientierung
bzw. Diffusion von Polymeren bewir-
ken. Fir die optische Informations-
verarbeitung und Sensorik besteht ein
strategisches Ziel in der Entwicklung
neuer sensorischer Komponenten,

z.B. intelligenter 3D Phasengitter,
deren Wirkprinzip auf der Erzeugung
trichromatischer Diffraktionseffekte
bei Nutzung des sichtbaren und NIR-
Bereichs des elektromagnetischen
Spektrums beruht. Durch optische
Transformation, Korrelation und
Klassifikation ermdéglichen sie eine
intelligente Signalvorverarbeitung und
Datenreduzierung auf das Wesentliche
und kénnen in der multiplen Abstands-
sensorik oder spektralen und fourier-
optischen Ortsfrequenzfilterung der
Bildverarbeitung genutzt werden.
Derartige geordnete Raumstrukturen
sind z.B. durch Selbstorganisation
polymerer Kolloidpartikel oder auch
durch holographische Prozesse zu-
ganglich. Die Gittereigenschaften
kolloidaler Kristalle lassen sich durch
Nutzung maBgeschneiderter Poly-
mermaterialien gezielt einstellen und
Gitteranderungen durch externe
Stimuli sensorisch nutzen.

2D und 3D Arrays aus
monodispersen Kolloidpartikeln

Monodisperse spharische Polymer-
latices lassen sich zu 2D und 3D
geordneten Partikelarrays kristallisie-
ren und sind als Modellbausteine zur
Untersuchung neuartiger Diffraktions-
effekte an geordneten Raumstrukturen
besonders geeignet, da geordnete
Strukturen im Submikrometerbereich
und resultierende Bandllcken im
optischen Frequenzbereich (VIS/NIR)
kostengiinstig zuganglich werden

und man gezielte Funktionalitaten in
das Polymermaterial einbringen und
die Periodizitat der resultierenden
Kristallgitter direkt Gber den Partikel-
durchmesser vorgeben kann [1, 2]. Im
Rahmen eines BMBF-Verbundprojektes
wurden in enger Kooperation mit dem
Bereich Wasserbasierende Polymer-
systeme (Dr. Gornitz, Dr. Paulke) die
Grundlagen fir die Erzeugung der-
artiger passiver und aktiver optisch-
diffraktiver Gitter auf dem Wege der
Selbstorganisation polymerer Nano-
bzw. Mikropartikel zu geordneten
Mehrschichtsystemen, gelegt und
gezielt einstellbare Funktionalitaten
durch chemische und photochemische
Modifizierung der Partikeloberflachen
sowie die optischen Eigenschaften
derartiger 3D-Gitter untersucht. Die
Synthese monodisperser Polystyren-
und Polystyren/Acrylat Kern-Schale-
Latices gelang durch emulgatorfreie
Emulsionspolymerisation in dem fir die
optischen Anwendungen relevanten
TeilchengréBenbereich zwischen

0.45 pm und 2.5 pm mit Polydisper-
sitdten < 3 %. Fir die Herstellung
hochgeordneter Arraymultischichten
eignet sich besonders die vertika-

le Ablagerungstechnik (konvektive
Selbstorganisation) [1]. Bei Einhaltung
der fir Partikeltyp und -gréBe opti-
mierten Praparationsbedingungen



lassen sich Multischichten hoher
Ordnung bis zu einer Flache von
1 ¢cm2 reproduzierbar herstellen.

MaBgeschneiderte Arrays
durch Layer-by-Layer Technik

Durch elektrostatische Ablagerung
(Layer-by-Layer Technik) von Polyelek-
trolytschichten (z.B. positiv gelade-
nes Polyallylhydrochlorid, negativ
geladenes Polystyrensulfonat) auf
der Partikeloberflache wurden maf-
geschneiderte Latexpartikel erhalten.
Mittels dieser Technik ist es nicht nur
maoglich, die Polyelektrolytfunktion-
alitat (Ladungsdichte, positive bzw.
negative Ladung, eigenes Potential
zur Selbstorganisation) einzubringen,
es lassen sich auch gezielt weitere
Funktionalitaten (z.B. lichtsensitive
Schichten, fluoreszierende Schichten)
einbauen oder z.B. geladene Nano-
partikel auf der Kolloidoberflache
ablagern und damit speziell funktio-
nalisierte Arraystrukturen herstellen.
Entsprechend modifizierte PS-Partikel
fdhrten in einigen Féllen zu deutlich
besser geordneten Arraymultischichten
und scharferen Diffraktionsbildern im
Vergleich mit Arrays aus nichtmodifi-
zierten Partikeln.

Spektroskopische und
optisch-diffraktive Eigenschaften

In den Arrayschichten dominieren
Bereiche mit hexagonaler Ordnung.
Untersuchungen zur 3D Struktur der
Arraykristalle zeigen die Ausbildung
von Kristalldomanen eines fcc-Kristalls
(ABCA- Stapelfolge, Bild 1) sowie hcp-
Kristalls (ABAB- Stapelfolge). Stark
ausgepragte (111) Bragg-Banden

in Transmission bzw. Reflexion (je
nach PartikelgréBe im VIS-, NIR-,

IR- Bereich) belegen die dreidimen-
sionale Ordnung. Die Einheitlichkeit

der Arrayschichten beweisen eben-
falls Fabry-Perot Resonanzsignale in
der Umgebung der Bragg-Bande, die
flr die Berechnung der Anzahl der
Schichten im Partikelarray genutzt
werden kdnnen. Die optisch-diffrak-
tiven Eigenschaften hexagonal dicht
gepackter Partikelarrays lassen sich
sowohl mit monochromatischem,
koharentem Laserlicht als auch mit
weilem Licht anhand der Fraunhofer-
schen Beugungsbilder untersuchen.
Einheitliche hexagonale Diffraktions-
muster Uber einen gréBeren Mess-
bereich sind ebenfalls ein Nachweis
storstellenarmer einheitlicher Array-
ordnung. Beugungsuntersuchungen
mit weifem Licht erlauben dartber-
hinaus eine simultane Analyse chroma-
tischer Diffraktionseffekte, wobei mit
Hilfe der konoskopischen Mikroskopie
(Bertrand-Linse) auch einzelne kristal-
line Domanen zuganglich werden.
Beim Ubergang von hexagonal dicht-
gepackten Monoschichten zu Mehr-
schichtsystemen treten neben einer
trigonalen Symmetrie der Beugungs-
bilder auch eine raumliche und spek-
trale Umverteilung der gebeugten
Lichtintensitaten auf (Bild 2). Hoch-
geordnete 2D und 3D Kolloid-Partikel
arrays kénnen weiterhin als Modell-
systeme fur Photonische Kristalle,

als Lichtkoppler, zur Herstellung von
Membranen einheitlicher PorengréBe
sowie in der Kolloid-Lithographie ein-
gesetzt werden.
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Bild 1 Chemische Struktur der Pentaalkin-
Oligomere.

Bild 2 Nematisch-diskotische Schlieren-Textur
der Oligomere im Bulk.
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Bild 3 Strain-Textur nach thermischer
Behandlung auf Polyimid-Orientierungsschicht.

Bild 4 Getiltete Hybrid-Orientierung der Stern-
Oligomere auf geriebenem Polyimid.
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Diskotische
Flassigkristall-Glaser

Anisotrope Filme fir Displays

Der Bildschirm ist zu einem elemen-
taren Bestandteil der heutigen Infor-
mationsgesellschaft geworden. Insbe-
sondere im Bereich mobiler Anwen-
dungen hat sich das Flussigkristall-
Display zur Visualisierung von Infor-
mationen durchgesetzt. Die Komplex-
itat reicht von einfachen segmentweise
adressierten Uhren- oder Taschenrech-
ner-Anzeigen bis hin zu hochaufge-
|6sten Computerbildschirmen. Neben
der eigentlichen Flissigkristallzelle sind
anisotrope optische Filme wesentliche
Bestandteile von LC-Displays, die licht-
modulierende Funktionen im Display
ausliben. Genannt seien Polarisatoren,
Farbfilter, Retarderfolien oder Kompen-
sationsfolien zur Verbesserung des
Blickwinkels. Die herkémmlichen opti-
schen Komponenten, beispielsweise
auf Basis verstreckter Polymere, tragen
ganz wesentlich zum Energieverbrauch
und zur Gesamtdicke der Displays bei.
Insbesondere im Bereich der Mobil-
anwendungen werden jedoch LC-Dis-
plays gefordert, die durch hoéheren
Informationsgehalt, bessere Auflésung
und Farbbrillanz, geringere Leistungs-
aufnahme und geringeres Gewicht bei
sehr diinner Bauweise gekennzeich-
net sind. Am Fraunhofer IAP werden
neue flUssigkristalline Materialien
entwickelt, die zur Herstellung sehr
danner lichtmodulierender optischer
Filmkomponenten geeignet sind.

Grenzflachen orientieren
Flassigkristalle

Charakteristisches Strukturmerkmal der
Mehrzahl thermotroper FlUssigkristalle
ist eine formanisotrope stabchenfor-
mige (kalamitische) oder scheibenfér-
mige (diskotische) Molekilgeometrie.
Thermotrope FlUssigkristalle zeigen

aufheizend keinen direkten Phasen-
Gbergang vom kristallenen Feststoff in
die isotrope Schmelze sondern durch-
laufen einen oder mehrere anisotrope
Zustande, die gleichermaBen durch
die Ordnung eines Kristalls und die
Mobilitat einer isotropen FlUssigkeit
gekennzeichnet sind. Insbesondere
nematische FlUssigkristalle kénnen auf
geeigneten Unterlagen, sogenannten
Orientierungsschichten, durch thermi-
sche Behandlung in der niedrigvisko-
sen FlUssigkristallphase makroskopisch
einheitlich in einer Monodomane aus-
gerichtet werden. Hier liegt ein inno-
vativer Ansatz, sehr diinne anisotrope
lichtmodulierende optische Display-
komponenten zu entwickeln. Ganz
wesentliche Voraussetzung ist, dass
die makroskopische Anisotropie und
optische Transparenz Uber einen wei-
ten Temperaturbereich langzeitstabil
ist. Aus diesem Grund sind einfache
niedermolekulare Flissigkristalle nicht
geeignet. Diese sind gewohnlich bei
Raumtemperatur kristalline Feststoffe.
Daraus hergestellte diinne Filme sind
daher polykristallin und getribt.

Im Fall von LC-Polymeren kann der
flussigkristalline Zustand im Glas
eingefroren werden. Aufgrund der
hohen Viskositat der Polymere erfolgt
eine makroskopische Orientierung
jedoch relativ langsam und ist nicht
defektfrei. Einer der am Fraunhofer
IAP verfolgten L&sungsansatze sind
monodisperse kalamitische und dis-
kotische Oligomesogene, die glasbil-
dende Eigenschaften mit niedrigen
Viskositaten kombinieren.

Glasbildende nematisch-
diskotische Sternoligomere

Wir fanden, dass niedermolekulare
nematisch-diskotische Multiin- Chro-
mophore auf einer Azobenzol-Orientie-
rungsschicht einheitlich orientiert



werden kdnnen. Die orientierten Filme
zeigen polarisierte Photolumineszenz
bei Anregung mit unpolarisiertem
Licht. Problematisch ist jedoch die
ungenligende Langzeitstabilitat orien-
tierter Filme der Monomere. Um die
Kristallisationstendenz zu unterdri-
cken, wurden monodisperse Sterno-
ligomere mit definierter Anzahl von
Multialkingruppen entwickelt (Bild 1).
Ausgangsmaterial fir die mehrstufigen
Synthesen war Penta-bromphenol,
welches im ersten Reaktionsschritt mit
11-Bromundecanol alkyliert wurde.

Es folgt Palladium-katalysierte fiinf-
fache C,C-Kupplung mit 4-Alkyl-phe-
nylacetylenen zu hydroxysubstituier-
ten radialen Penta-alkin-Monomeren.
AbschlieBende Umsetzung ist die Ver-
esterung mit Trimesinsauretrichlorid.
Die Oligomere zeigen thermotrop
flussigkristallines Verhalten. Die pola-
risationsmikroskopisch beobachte-

ten Schlieren- und Marmortexturen
(Bild 2) sind typisch fur eine nema-
tisch-diskotische (Np) Mesophase.
Abkuhlend erfolgt keine Kristallisation.
Differentialther-moanalyse (DSC)
bestatigt, dass die Np Phasen im
Glaszustand eingefroren werden.

Filmbildung und Orientierung

Die Pentain-Oligomere lassen sich
mittels spin-coating zu optisch trans-
parenten Filmen mit Schichtdicken
zwischen 1,0-1,5 um verarbeiten. Die
Filme zeigen blaue Photolumineszenz.
Das Fluoreszenzmaximum nach
Aufheizen in die LC-Phase liegt bei
480 nm und ist damit um ca. 20 nm
rotverschoben im Vergleich zu ther-
misch nicht behandelten Filmen. Die
bathochrome Verschiebung ist auf
die Ausbildung der nematisch-disko-
tischen Phase zuriickzufihren, wobei
die flussigkristalline Ordnung nach
dem Temperungsprozess im verglasten

Film erhalten bleibt. Untersuchungen
zur makroskopischen Orientierbarkeit
der Oligomere erfolgten an Filmen auf
kommerziellen Polyimid-Orientierungs-
schichten (Merck KGaA Darmstadt).
Die Filme zeigen nach Tempern zwi-
schen gekreuzten Polarisatoren keine
nematischen Schlieren sondern opti-
sche Texturen, die auf eine thermisch
induzierte Vorzugsorientierung im Film
hindeuten (Bild 3). Untersuchungen
zur out-of-plane Anisotropie belegen
eine getiltete Molekulorientierung
(Bild 4). Diese Art der Orientierung

ist Voraussetzung, um nematisch-
diskotische Verbindungen beispiels-
weise in Kom-pensationsfolien zur
Verbesserung des Blickwinkels von
LC-Displays einsetzen zu kénnen.
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Bild 1 Leiterplatte mit Sensor- und Verstarker-

array.

Anstréom-

Sensor-Array Richtung

Wanderwellen
Aktuator-Array

Bild 2 Design der Sensor- und Aktuator- Bereiche
auf der Platine.
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Bild 3 Einfluss des statischen Druckes fur ein
hart/weich-piezoelektrisches Schichtsystem.
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Bild 4 Impulsempfindlichkeit fir einen portsen
piezoelektrischen Elektretsensor.

Ferroelektrische und
por®se Fluorpolymere

Praparation und
Sensoreigenschaften

Kopolymere aus Vinylidenfluorid und
Trifluorethylen P(VDF/TrFE) sind ferro-
elektrisch und zeigen starke piezo- und
pyroelektrische Effekte [1]. Darlber
hinaus haben Fluorpolymere und hier-
bei insbesondere das pordse Polytetra-
fluorethylen (PTFE) die Fahigkeit, elek-
trische Ladungen lange zu speichern.
Es ist damit hervorragend flr Elektret-
Anwendungen geeignet. Eine starke
piezoelektrische Aktivitat wurde an
porésem PTFE bereits in Schichtsyste-
men nachgewiesen, bei denen »wei-
che« pordse PTFE Filme mit einem rela-
tiv kleinen elastischen Modul (Young’s
Modul) mit »harten« Polymerfilmen
und einem hdheren elastischen Modul
kombiniert werden [2,3,4].

P(VDF/TrFE) Polymerfilme
aus Lésungen

Zur Herstellung homogener piezoelek-
trischer Schichten auf flexiblen oder
beliebig geformten Substraten wurde
eine Airbrush-Technik entwickelt. Die
Schichtherstellung wurde dazu fur
eine 15 %ige Polymerldsung von
P(VDF/TrFE) in dem Gemisch Methyl-
ethylketon/Dimethylformamid bei
einem Mischungsverhaltnis von 1:1
optimiert. Zur Verbesserung der mech-
anischen und elektrischen Eigenschaf-
ten der Filme wurden diese im Vaku-
umtrockenschrank zwischen 80 und
160 °C fur drei Stunden getempert.
Die auf diese Weise praparierten
Schichten der Dicke von 30 ym
konnten bei Zimmertemperatur durch
die Anwendung einer Koronaent-
ladung mit einer Spitzenspannung von
-12 kV in 60 s auf ein Potential von
-3000 V aufgeladen werden.



Praparation
der Sensorschichtsysteme

Die Praparation der piezoelektrisch
aktiven Elektretsysteme erfolgte zum
einen Uber eine Stapelanordnung
eines pordsen 63 pm dicken PTFE
Films (Goodfellow, UK) mit einem

100 pm dicken kompakten PTFE Film
(Goodfellow, UK) und zum anderen
durch Kombination eines 30 um
dicken Polyethylenterephthalat (PET)
Films mit einem 160 um dicken
pordsem PTFE Film (Shanghai Plastik
Institut, China) auf einem metallischen
Substrat. Die Stapelanordnung erfolgte
nach der Koronapolung in der Weise,
dass die Ladungen im Grenzbereich
zwischen der »harten« (80 MPa) und
»weichen« (30 MPa) Polymerschicht
lokalisiert waren.

Experimentelle Ergebnisse
und Diskussion

Zur Messung der piezoelektrischen
Aktivitat wurde sowohl eine Druckim-
pulstechnik als auch ein Verfahren
unter Anwendung eines periodischen
Druckes im Frequenzbereich um 2 Hz
eingesetzt. Insbesondere bei pordsen
Systemen haben die Druckbedingun-
gen einen groBen Einfluss auf die pie-
zoelektrische Aktivitat (Bild 3). Mit stei-
gendem statischen Vordruck nimmt die
Sensitivitat ab. Flr die Optimierung der
Piezoaktivitat ist darlber hinaus eine
theoretisch beschreibbare Anpassung
der einzelnen Schichtdicken (hart/
weich) notwendig. Optimale Verhalt-
nisse liegen bei einer doppelten Dicke
des »harten« zum »weichen« Polymer
vor. Im Bild 4 ist das komplexe piezo-
elektrische Verhalten am pordsen
Elektretsystem PTFE/PET unter Impuls-
anregung dargestellt.

Multielement Sensor-
und Aktorsystem

Auf strukturierten Leiterplatten (Bild 1)
wurden einseitig Vielkanal-Verstarker-
systeme aufgebaut. Die Rickseite der
Tragerfolie wurde mit einem Kopoly-
mer-Sensor- und Aktor-Array versehen
(Bild 2). In einem Windkanal wurden
Luftstrdmungsmessungen mit diesem
System sowohl unter Veranderung der
Geschwindigkeit als auch unter der
Wirkung von Wanderwellen, die durch
das piezoelektrische Drei-Phasen-
Aktor-Array erzeugt wurden, durchge-
fuhrt. Bild 5 zeigt das Spektrum der
Schwingungsfrequenzen unter Varia-
tion der Geschwindigkeit von 10 bis
25 m/s im Stromungsfeld. Die Ampli-
tuden werden in einem Frequenz-
bereich zwischen 0 und 600 Hz
wesentlich von der Strémungs-
geschwindigkeit beeinflusst.

Sensorsignal [dBV]

ki
O 02 04 06 08 I

Frequenz [kHZz]

Stromungsgeschwindigkeit 10 m/s
Strémungsgeschwindigkeit 15 m/s
Stromungsgeschwindigkeit 17 m/s
——— Stromungsgeschwindigkeit 25 m/s

Bild 5 Frequenzspektren eines Sensors bei
10, 15, 17 und 25 m/s.
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Bild 1 Abicap®-System mit beladener Fritte und
Reader (Quelle: Biognosis GmbH).
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Bild 2 Pordser Polyethylenkorper
(»Fritte«, Durchmesser 5 mm, Hohe 5 mm).
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Bild 3 Verteilung von Sauerstoff an der Ober-
flache poroser Polyethylenkorper (siehe Bild 2,
BildgréBe 5 mm x 5 mm) nach Plasmabehand-
lung (links), nach optimierter Plasmabehandlung
(Mitte) und nach Spulen mit Wasser (rechts).
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Koppelgruppe

Spacer
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Bild 4 Prinzipieller Aufbau der Koppelstruktur.
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Bild 5 Reaktionen zum Aufbau von Koppel-
strukturen fur Biomolekule (Die Farbgebung
entspricht der in Bild 4).
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Bild 6 Konzentrationsbestimmung von Aminen
Uber Kopplung und Ablésen des Farbstoffes
Tropaeolin.

Polymere flr die Analyse
von Mikroorganismen

Das ABICAP® Red-Prinzip

Der einfachste Weg, Proteine an Poly-
meroberfldchen zu binden, ist die
adsorptive Immobilisierung. Dabei
werden die Oberflachen durch geeig-
nete Waschschritte so prapariert, dass
Wechselwirkungen zwischen Protein
und Polymer das Protein festhalten.
Die Firma Biognosis bindet auf diese
Weise Proteine an pordse Korper aus
Polyolefin (PE oder PP) und benutzt sie
in Bioassays. Die Assays arbeiten nach
dem Prinzip des »Immunocapturing«.
Dafir werden Antikorper an den
Porenoberflachen des Tragers immobi-
lisiert, die eine Art oder eine Gruppe
von Mikroorganismen aus einer Probe
binden. Nach dem Auswaschen der
ungebundenen Bestandteile der Probe
wird ein zweiter Antikérper zugegeben
und an die Mikroorganismen gebun-
den. Dieser Antikorper ist biotinyliert
und kann daher Uber ABICAP® Red,
einem Streptavidin-Farbstoffkonjugat
mit einer sehr hohen optischen Ab-
sorption, in einem kostengiinstigen
Handphotometer (Bild 1) erfasst wer-
den. Die kovalente Kopplung des
Proteins erlaubt eine gréBere Variabili-
tat. Die Sekundarstruktur und die
biologische Aktivitat kdnnen erhalten
werden.

Funktionalisierung von Polymeren

Der erste Schritt bei der Funktionalisie-
rung von Polymeren ist die Aktivierung
der Oberflache. Ein Niederdruckplasma
ist ein geeignetes Werkzeug, um die
Porenoberflache im Inneren der poré-
sen Sinterkdrper aus Polyethylen oder
Polypropylen zu aktivieren. Die elektri-
sche Entladung erzeugt auBerordent-
lich reaktive Sauerstoffatome, die in
die Poren eindringen und die Ober-
flache oxidieren. Durch die hohe



Reaktivitat verlauft die Oxidation sehr
schnell, erzeugt aber daher kein chem-
isch einheitliches Produkt, sondern
eine Reihe verschiedener Funktional-
gruppen. Einige kénnen im zweiten
Schritt far die Anbindung von Spacern
benutzt werden. Die Spacer-Molekile
tragen die fur die Antikérperkopplung
benétigten Funktionalgruppen (-NH,
-COOH). Durch die Lange dieser Mole-
kule sind die Koppelgruppen beweg-
lich, so dass sich bei der Kopplung

die Reaktionspartner leichter finden
kénnen. Auch mehrfache Kopplungen
eines Biomolekdls sind so moglich.

Aktivierung von
Polyethylen-Sinterkérpern

Aktivierungsbehandlungen von Poly-
ethylen im Niederdruckplasma sind im
Allgemeinen sehr schnell und schon
nach Bruchteilen einer Sekunde abge-
schlossen. Um die innere Oberflache
von porésem Material zu aktivieren,
ist es jedoch notwendig, die Behand-
lungsparameter anzupassen. Die
Homogenitat der Aktivierung wird
durch die Verteilung von Sauerstoff
an der Oberflache einer Schnittflache
(Bild 2) mittels Rontgenphotoelektro-
nenspektroskopie (XPS) bestimmt. (XPS
erlaubt die Bestimmung der Elementar-
zusammensetzung und der Bindungs-
zustande der Elemente an der Ober-
flache beliebiger Materialien mit einer
Analysentiefe von bis zu 7 nm). Das
Ergebnis ist in Bild 3 zu sehen. Zur
Beurteilung der Stabilitat der Aktivie-
rung wird diese Messung wiederholt,
nachdem grindlich mit Wasser gewa-
schen wurde. Damit werden die fol-
genden Reaktionsschritte simuliert.

Koppelgruppen fir Antikorper

Bei der Aktivierung entstehen u.a.
Hydroxylgruppen (-OH) und Carbonyl-

gruppen (>C = O), die fur die weiteren
Reaktionen genutzt werden kénnen.
Sie dienen als Ankergruppen zum An-
binden des Spacers, der dann fir die
Kopplung von Antikérpern benutzte
Gruppen (-NH,, -COOH) tragt. (Bild 4)
Die Hydroxylgruppen werden mit
einem Dicarbonsaurechlorid umge-
setzt und ergeben ein an der Ober-
flache gebundenes Saurechlorid. In
dessen Reaktion mit Wasser entste-
hen Carbonsaduregruppen. Werden
Diamine verwendet, erhalten wir
Aminogruppen, die Gber ein Amid
gekoppelt sind. Das Diamin kann auch
an Carbonylen koppeln (Bild 5). Der
zwischen den Koppelgruppen des
Spacers liegende Rest des Molekls
(R) besteht aus unterschiedlich lan-
gen Alkylketten (CHy)y, mit denen

die Lange des Spacers variiert werden
kann. Je nach Anforderung kann die
Biokomponente nun an Amino- oder

Carboxylgruppen immobilisiert werden.

Die Konzentration der Aminogruppen
wird mit Tropaeolin bestimmt. (Bild 6)
Dieser saure Farbstoff bildet mit den
Aminen ein Ammoniumsalz, aus dem
durch Behandlung mit Lauge der Farb-
stoff wieder freigesetzt und analysiert
werden kann. Auf diese Weise ergibt
sich je nach Typ des Sinterkorpers
eine Aminmenge von etwa 1 nmol

je Sinterkdrper. Neben den hier vor-
gestellten Reaktionen werden eine
Reihe weiterer verwendet und bilden
einen »Baukasten«, mit dem die
Oberflacheneigenschaften im Detail
angepasst werden kdnnen. So kann
der Spacer noch weitere Funktionen
Ubernehmen, wie etwa unerwiinsch-
te Wechselwirkungen zwischen der
Oberflache und dem Biomolekul zu
unterbinden.
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Bild 1 Farbschaltung einer Polymerfolie von Blau
nach Farblos bei Erwdrmung.

Bild 2 Demonstrationsfenster (100 x 50 cm) mit
Transluzenzschaltung: Bei 20 °C (links) und bei
einer Schalttemperatur oberhalb 30 °C (rechts).
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Bild 3 Temperaturabhdngiges UV/Vis-Spektral-

verhalten von Phenolrot im PVA-Borax-
Gelnetzwerk.
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Polymere flr den
Sonnenschutz

Thermochrome Polymerwerkstoffe

Chromogene Systeme andern ihr
optisches Verhalten als Reaktion auf
auBere Stimuli wie Temperatur (Ther-
mochromie), Licht (Photochromie),
Druck (Piezochromie) und elektrische
Spannung (Elektrochromie). In Hin-
blick auf zuklinftige Anwendungen
gewinnt die Entwicklung von inno-
vativen Produkten, die auf chromo-
genen Materialien basieren, enorm

an wissenschaftlicher und techni-
scher Bedeutung. Die beim Effekt

der Thermochromie auftretenden
reversiblen oder irreversiblen Farb-
und/oder Transparenzanderungen bei
Temperaturwechsel koénnen auf unter-
schiedlichen Ursachen beruhen. Dazu
gehoren Konformationsanderungen
von Polymerketten, reversible Ver-
schiebungen von Gleichgewichts-
reaktionen, Phasenseparationen oder
Anderungen in der Ganghohe von
helikalen flissigkristallinen Strukturen.
In der Arbeitsgruppe »Chromogene
Polymere« werden neuartige thermo-
chrome Polymerwerkstoffe wie Folien,
Gele und Harze entwickelt und charak-
terisiert, die u.a. fur die Licht- und
Waérmeregulierung in Glasfassaden, in
Temperatursensoren, Farbfiltern oder
Displays einsetzbar sind. Muster der
von uns entwickelten temperaturge-
steuerten Materialien zeigen die Bilder
1 und 2. Ein aktueller Forschungs-
schwerpunkt sind Polymerwerkstoffe
fur die Sonnenschutzverglasung (smart
windows) auf der Basis von wassrigen
polymeren Gelnetzwerken. Die Licht-
durchlassigkeit und/oder Farbe wird
hierbei selbstandig und reversibel
durch die solare Erwarmung gesteuert

[1].

Polymersysteme mit reversibler
Transluzenzschaltung

Die Herstellung von transluzent schal-
tenden Polymersystemen fir die Son-
nenschutzverglasung gelingt durch die
Netzwerkbildung von wasserbasieren-
den Polymerverbindungen mit orga-
nischen bzw. anorganischen Kompo-
nenten. Als Ausgangspolymere sind
Polyalkoxyderivate, Polyvinylalkohole
(PVA) und verschiedene Biopolymere
geeignet. Die Netzwerkbildung erfolgt
in Gegenwart von Polyacrylsdure,
Borax oder Alkalihalogeniden. Bei
Erwdrmung schalten die Gelmaterialien
von einem hochtransparenten in einen
transluzenten Zustand. Im Polymer-
Glas-Verbund fuhrt dieser Effekt zu
einer komfortablen Reduzierung der
Warmestrahlung durch die Glasfas-
sade und verringert damit das Auf-
heizen der Rdume. Zugleich kann die
Lichtregulierung in den Raumen vorteil-
haft gestaltet werden. Umfangreiche
Grundlagenuntersuchungen an den
Polymersystemen mit den Methoden
der Differential Scanning Calorimetrie
(DSQ), Polarisationsmikroskopie,
Rheologie und Spektroskopie zeigen,
dass der Schalteffekt einerseits auf
temperaturinduzierte lyotrope Phasen-
Ubergange sowie andererseits auf Pha-
senseparationen in der Polymermatrix
zurlckgefihrt werden kann [2].
Hierbei kommt es durch spezifische
Wechselwirkungen der Polymere
untereinander zur Ausbildung von
supramolekularen Strukturen mit an-
isotropen Eigenschaften. So zeigen
Netzwerke basierend auf PVA und
Polyalkoxyderivaten in Abhdngigkeit
der Polymerkonzentration lyotrope
flussigkristalline lamellare bzw. hexa-
gonale Strukturen. Die unterschiedlich
gebundenen Wasserarten sowie der
Anteil an freiem Wasser im System
beeinflussen wesentlich die tempera-



turgesteuerte Phasenseparation. Auf

der Grundlage dieser Untersuchungen

wurden Polymersysteme entwickelt,
die sich durch folgende Eigenschaften
auszeichnen:

1. Eine Transparenz héher als 90 %
im ungeschalteten Zustand
(Schichtdicken: 1-2 mm).

2. Eine hohe Flachenhomogenitat der
Schaltung, die zudem allmahlich,
d.h. dem menschlichen Auge
angepasst, erfolgen kann.

3. Eine exzellente Volumenkonstanz
in Abhangigkeit der Temperatur.

Die Schalttemperatur wird durch die

Hydrophobie-Hydrophilie-Balance im

System bestimmt. Bild 2 zeigt ein

Demonstrationsfenster, das beginnend

bei 30 °C in den transluzenten Zustand

Ubergeht.

Polymersysteme
mit reversibler Farbschaltung

Wassrige transparente Polymersysteme
mit reversibler Farbschaltung konnten
erstmals Uber die Einlagerung von
pH-sensitiven Indikatorfarbstoffen in
polymere Gelnetzwerke hergestellt
werden [3]. Entscheidend fur das ther-
mochrome Verhalten ist hierbei die
Wechselwirkung der Farbstoffmolekile
mit der Mikroumgebung des Gelnetz-
werkes. Bild 3 zeigt die temperaturab-
hangigen Veranderungen im UV/Vis-
Spektrum am Beispiel eines mit Phe-
nolrot dotierten Systems. Die Absorp-
tionsanderungen sind mit einem Farb-
wechsel von Gelb bei 10 °C nach Rot
bei 80 °C verbunden. Ursache der
Thermochromie sind temperaturindu-
zierte Verschiebungen des Proto-
nierungsgleichgewichtes zwischen der
Phenol- und Phenolatform der jeweili-
gen Farbstoffmolekile (Bild 4). Das
spiegelt sich im Auftreten des isosbe-
stischen Punktes wider. Diese Verschie-
bungen werden durch einen Anstieg

des pH-Wertes mit der Temperatur

bei gleichzeitiger Anderung der
Aggregation der Farbstoffmolekdle

in der tensidhaltigen Polymermatrix
hervorgerufen. Erste Muster von
thermochromen Farbfiltern zeigen

in Schichtdicken von 1-2 mm bei
Erwarmung deutliche Farbanderungen.

Polymersysteme mit hybrider
Farb- und Transluzenzschaltung

Aus der Kombination von Polymer-
systemen mit geeigneten pH-sensitiven
Farbstoffen resultieren Polymermateri-
alien, die bei Erwdrmung eine gekop-
pelte Farb- und Transluzenzschaltung
zeigen [3]. Als Polymernetzwerke kon-
nen Polyalkoxy-Salz-Systeme oder PVA-
Borax-Systeme eingesetzt werden. Eine
2 mm dicke Polymerschicht aus LiCl-
haltigem Polyether, dotiert mit dem
Indikatorfarbstoff Bromthymolblau,
erscheint im Temperaturbereich zwi-
schen -5 °C und 33 °C transparent
grun, bei 33-34 °C transparent gelb
und wird bei weiterer Erwarmung
gelb-reflektierend. Mit diesen Syste-
men koénnen die Vorteile von trans-
luzent- und farbschaltenden Polymer-
materialien miteinander verbunden
werden. So lassen sich Glasfassaden
flr unterschiedliche Anwendungs-
profile realisieren.

l OH l SO l o

Na*

Bild 4 Phenol-Phenolat-Gleichgewicht von
Phenolrot im polymeren Netzwerk.
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Namen, Daten, Ereignisse

Erster Spatenstich am 17. Dezember 2002.
K.-Dieter-Heinze,

Geschaftsfihrer des ValueParks Schkopau,
Landrat Dr. Tilo Heuer,
Merseburg-Querfurt,

Reinhard Rumprecht,

Oberburgermeister von Merseburg,
Kathrin Schaper-Thoma,
Geschaftsfuhrerin des mitz GmbH,

Dr. Ulrich Buller,

Institutsleiter des Fraunhofer IAP,
Staatssekretar Manfred Maas,

Ministerium far Wirtschaft und Arbeit
Sachsen-Anhalt (von links nach rechts).

Ausristungs- Kommerzielle
hersteller Materialhersteller
N 7
Fraunhofer IAP + Fraunhofer IWM
Polymersynthesen £ > Polymer Processing
Polymersynthese- — Compoundierung —
Pilotanlagen — Profilextrusion
— Innovative
——> - Produktsynthese Verarbeitungs-
- Verfahrens- technologien
Entwicklung — SpritzgieBen
- Simulation,
Modelle, > - Bauteilbewertung
Montierung — Lebensdauer-
vorhersage
— Simulation
Global-Player KMU / Start-ups

Fraunhofer Vertragsforschung

Kundenspezifische Leistungsangebote
Projekte fur komplette technologische Linien

Bild 1 Kompetenz unter einem Dach: Vom Syntheserohstoff bis zum Bauteil nach MaB.

Fraunhofer IAP

Emulsions-
polymerisation

Lésungs-
polymerisation

Masse-
polymerisation

Gasphasen / Slurry-
polymerisation

Basiseinheit Batch- und teilweise kombiniert Teil der Basiseinheit
kontinuierliche mit der Lésungs-
Einheiten Polymerisation
7
Fraunhofer IWM J

Compoundierung / Blending / Polymerverarbeitung / Bewertung

Bild 2 Ubersicht Technologische Linien Fraunhofer
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IAP und IWM Halle.

Fraunhofer-
Demonstrationszentrum
flr Polymersynthesen

Beginn der Bauphase

Am 17. Dezember 2002 erfolgte der
erste Spatenstich am ehemaligen
Traditionsstandort fir Chemie,
Schkopau, fur das Erweiterungsvor-
haben des Merseburger Innovations-
und Technologiezentrums mitz GmbH,
dessen Realisierung mit einem Investi-
tionsvolumen von 8,3 Millionen Euro
bis Ende 2004 geplant ist. Das mitz
wird hier, neben Technika, Laboratorien
und Bdros fur kleine und mittelstandi-
sche Unternehmen der Kunststoff ver-
arbeitenden Industrie, Flachen entspre-
chender Qualitat fur die Einrichtung
eines unter der konzeptionellen
Federfihrung des Fraunhofer IAP ent-
wickelten Demonstrationszentrums
far Polymersynthesen zur Verfligung
stellen. Diese enge VerknUpfung

von Forschung, Wissenschaft und
Wirtschaft soll zu einem fruchtbaren
Grinderklima beitragen und damit
die gesamte Region beleben. Das
Investitionsvolumen fir die Umsetzung
hochmoderner Polymersynthese- und
Verarbeitungslinien im PilotmaBstab
betragt 15,85 Millionen Euro, die
Gesamtinvestition 24 Millionen Euro.

Das Netzwerk ValuePark

Als Forschungsunternehmen braucht
die Fraunhofer-Gesellschaft einerseits
die enge Kooperation mit den Hoch-
schulen, andererseits vor allem eine
ausgepragte Kundennahe. Mit der
Integration des Fraunhofer-Demonstra-
tionszentrums in das Chemiepark-
Konzept der Mitteldeutschen Chemie-
region entsteht ein ideales Netzwerk
zwischen Wirtschaft und Wissenschaft,
denn der von Dow Chemical konzipier-
te ValuePark Schkopau zeichnet sich
durch die Prasenz wichtiger Kunststoff
produzierender Unternehmen, die



unmittelbare Nahe anerkannter Hoch-
schuleinrichtungen und Institute in
Halle und Merseburg sowie eine her-
vorragende technische Infrastruktur
aus.

Ziele und Erwartungen

Mit dem Aufbau des Demonstrations-
zentrums verfolgt das Fraunhofer IAP
ambitionierte Ziele. In strategischer
Hinsicht wollen wir unsere Kompeten-
zen hin zum Kernbereich der Poly-
merchemie entwickeln und dabei auch
Felder belegen, die am Ende der Wert-
schopfungskette liegen. Dies betrifft
die Entwicklung von Polymersynthese-
verfahren bis hin zum Pilotmalstab,
wie auch die Verarbeitung von Poly-
meren zu entsprechenden Polymer-
werkstoffen (Bild 1). Von Anfang an
wurde deshalb das Fraunhofer-Institut
fur Werkstoffmechanik (Halle) mit in
die Planung einbezogen (Bild 2). Die
gemeinsame Konzeption orientiert sich
in Abstimmung mit dem gegenwarti-
gen Marktprofil der Chemieregion auf
Produktlinien wie Synthesekautschuk,
Polyolefine, PVC oder Polyamid und
beinhaltet sowohl die Umsetzung ent-
sprechender Polymersyntheseverfahren
als auch eine ausgewogene Breite an
Polymer-Verarbeitungstechnologien.
Dies erfordert eine entsprechend hohe
Variabilitat des technischen Equip-
ments. So orientieren wir beim Design
der Verfahrenslinien auf einen Mehr-
zweck- Charakter und den modula-
ren Aufbau der jeweiligen Operation
Units. Damit stellen wir unseren
Kunden eine vielseitige, hervorragend
ausgerUstete Anlage zur Verfligung.
Dem Demonstrationszentrum kommt
natUrlich eine wichtige Funktion

als Aus- und Weiterbildungsstatte

fur verfahrenstechnische und -che-
mische Studiengange der Martin-
Luther-Universitat Halle zu. Die gut

entwickelten Synergien zwischen
Wissenschaft und Wirtschaft sollen
dabei den beschleunigten Transfer von
Forschungsergebnissen in die Praxis
maoglich machen.

Die Polymersynthese-Anlagen

Geplant ist die Umsetzung von vier
Syntheselinien und einem Apparate-
system flr Polymerverarbeitung:

e Losungspolymerisationslinie
(Synthesekautschuk/ Elastomere)

e Emulsions- und multifunktionale
Polymerisationslinie fur diskontinu-
ierliche Prozessgestaltung
(PVC, Elastomere, Synthese-
kautschuk, Acrylics, nano-
partikuldre Systeme)

¢ Bulkpolymerisationslinie,
Polymerisation/ Polymerauf-
arbeitung in hochviskosen Phasen
(Polykondensate,

High-solids Polymerisate, Aufarbei-
tung Kautschuk/ Elastomere)

e Gasphasenreaktionslinie
(Aufarbeitung Polymerisate,
Spezialpolymere)

¢ Polymerverarbeitung,
Compoundierung, Blending.
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Der Fraunhofer-Verbund
Werkstoffe/Bauteile

Moderne Werkstoffldsungen

Materialforschung in der Fraunhofer-
Gesellschaft umfasst die gesamte
Wertschopfungskette von der Ent-
wicklung neuer und Verbesserung
bestehender Materialien Uber die
Herstelltechnologie im industrienahen
MaBstab, die Charakterisierung der
Eigenschaften bis hin zur Bewertung
des Einsatzverhaltens in Bauteilen und
Systemen.

Der Verbund

Im Fraunhofer-Verbund Werkstoffe/
Bauteile haben sich elf Fraunhofer-
Institute mit vorwiegend material-
wissenschaftlicher Ausrichtung zusam-
mengeschlossen. Das Spektrum der
aktuellen Forschungs- und Entwick-
lungsarbeiten reicht von Maschinen-
bau, Produktions-, Verkehrs- und Bau-
technik, Energie- und Umwelttechnik
Uber Mikroelektronik und Optik bis
hin zur Medizintechnik. Innerhalb des
Verbundes steht Fraunhofer-Know-
how fir die gesamte technologische
Kette zur Verfigung — angefangen bei
der Werkstoffentwicklung auf mole-
kularer Ebene bis hin zum Prototyp
eines Bauteils. Moderne numerische
Simulationstechniken unterstitzen und
beschleunigen die experimentellen Ent-
wicklungen, innovative Methoden zur
zerstérungsfreien Werkstoff-Priifung
und zur Prifung der Betriebsfestigkeit
erhdhen die Zuverlassigkeit von Werk-
stoffen, Bauteilen und Systemen.
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Fraunhofer-Institut
fur Angewandte Polymerforschung IAP

Das Fraunhofer IAP bietet Lésungen
fir maBgeschneiderte Werkstoffe,
Funktionsmaterialien und Prozesshilfs-
mittel aus natdrlichen und synthe-
tischen Polymeren. Bauteile fur die
Mikrotechnologie, smart materials

und Produkte fir Medizin und Biotech-
nologie werden durch Struktur- und
Synthesevariation sowie Compoundie-
rung optimiert.

Fraunhofer-Institut
flr Kurzzeitdynamik,
Ernst-Mach-Institut, EMI

Das Fraunhofer EMI befasst sich mit
der Bestimmung dynamischer Werk-
stoffdaten zur Optimierung herkdmm-
licher und neuer Materialien. Dazu
gehért die Untersuchung von Struktur-
verhalten, dynamischem Werkstoff-
verhalten und -versagen unter Crash-
belastung, Sicherheitstechnologie, und
die Entwicklung von Materialmodellen
zur Werkstoffcharakterisierung.

Fraunhofer-Institut
far Chemische Technologie ICT

Das Fraunhofer ICT entwickelt Pro-
dukte und Verfahren in den Bereichen
Kunststofftechnik, Umwelttechnik,
Elektrochemie und chemische Energie-
trager. Insbesondere in Deutschland
ist das Fraunhofer ICT der Experte

far angewandte Forschung auf dem
Gebiet der Treib- und Explosivstoffe.

Fraunhofer-Institut
fur Angewandte Materialforschung
IFAM

Im Fraunhofer IFAM, Institutsbereich
»Endformnahe Fertigungstechnolo-
gien« ist es Ziel der angewandten
Forschung, Wirtschaftsunternehmen
Systemldsungen fur Fragestellungen
zur pulvermetallurgischen und gieB-
technischen Herstellung metallischer
Bauteile und Komponenten in endgeo-
metrienaher Form anzubieten. Das
Angebot des Institutsbereichs »Kleb-
technik und Oberflachen« richtet sich
an Anwender industrieller Klebtechnik
aller Branchen und reicht von der
Technologieentwicklung bis zur Um-
setzung in die Produktion.

Fraunhofer-Institut
flr Keramische Technologien
und Sinterwerkstoffe IKTS

Das Fraunhofer IKTS entwickelt Struk-
turkeramiken, Funktionskeramiken

und Cermets/Hartmetalle. FUr die
Umsetzung in die industrielle Praxis
werden verfahrenstechnische Losungen
zum Pulverprocessing, fur pulvertech-
nologische Formgebungs-, Sinter- und
Bearbeitungsverfahren sowie zum
Produktdesign erarbeitet.

Fraunhofer-Institut
far Silicatforschung 1SC

Das Fraunhofer ISC arbeitet in den
Bereichen Keramik, Glas, Bindemittel
sowie anorganisch-organische Hybrid-
polymere (ORMOCER®). Schwer-
punkte sind die Materialsynthese und
die damit verknlpften Technologien
bis zum Pilotmalstab. Beispiele sind
aktive und passive Dinnschichten,
Funktions- und Verstarkungsfasern,
smart materials sowie Kompakt- und
Verbundwerkstoffe.



Fraunhofer-Institut
fur Solare Energiesysteme ISE

Die Arbeit des Fraunhofer ISE reicht
von der Erforschung der naturwissen-
schaftlich-technischen Grundlagen
der Solarenergienutzung Uber die
Entwicklung von Prototypen bis hin
zum Bau von Demonstrationsanlagen.
Das Institut entwickelt Komponenten,
Materialien und Verfahren auf den
Gebieten Solarthermie, Solares Bauen,
Solarzellen, elektrische Energiever-
sorgung, chemische Energiewandlung
und Speicherung sowie rationelle
Energienutzung.

Fraunhofer-Institut
fur Werkstoffmechanik IWM

Das Fraunhofer IWM erarbeitet L&sun-
gen zur Erhéhung der Sicherheit, Ver-
flgbarkeit und Lebensdauer von Bau-
teilen, von Bauteilen der Mikroelek-
tronik bis zu Komponenten der Kraft-
werkstechnik. Es entwickelt und opti-
miert Konzepte zum beanspruchungs-
gerechten Werkstoffeinsatz ebenso
wie Prozesse zur Formgebung und
Prazisionsbearbeitung.

Fraunhofer-Institut
flr Zerstorungsfreie Prufverfahren
IZFP

Das Fraunhofer IZFP leistet Grund-
lagenforschung im Bereich zerstor-
ungsfreier Priifung. Ziel ist die Verbes-
serung der Qualitat und der Sicherheit
technischer Produkte und Dienstleis-
tungen. Schwerpunkte bilden die
Charakterisierung von Werkstoff-
eigenschaften fir ihren spezifischen
Gebrauch, die qualitatsgesteuerte
Fertigung und die Uberwachung

des betriebssicheren Verhaltens von
Produkten und Anlagen.

Fraunhofer-Institut
fur Betriebsfestigkeit LBF

Das Fraunhofer LBF orientiert sich

an konkreten Fragestellungen seiner
Kunden. Verkirzte Entwicklungs- und
Erprobungszeiten erfordern neue
Wege: Die rechnerische Simulation
gewinnt in Erganzung zur experi-
mentellen Simulation an Bedeutung,
Systeme werden durch neue Ansatze
(Mechatronik/Adaptronik) deutlich
komplexer. Das LBF pruft die System-
zuverlassigkeit.

Fraunhofer-Institut
fur Holzforschung,
Wilhelm-Klauditz-Institut WKI

Das Fraunhofer WKI bearbeitet aktu-
elle und zukunftsorientierte Aufgaben
zum Einsatz von Holz und Holzwerk-
stoffen wie Werkstoff- und Verfahrens-
entwicklungen. Durch Forschungen soll
der Anwendungsbereich dieser Werk-
stoffe erweitert, ihre Gebrauchseigen-
schaften verbessert sowie die umwelt-
vertragliche Nutzung und Entsorgung
ermoglicht werden.
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Der Fraunhofer-Verbund
»Polymere Oberflachen —
POLO«

Funktionelle Oberflachen
und Schichten

Der Fraunhofer-Verbund fir Polymere
Oberfldchen POLO wurde Mitte des
Jahres 2000 in Freising gegriindet.

Die Forschung und Entwicklung im
POLO-Verbund ist darauf orientiert,
den Einsatz von Polymeren in an-
spruchsvollen technischen Einsatz-
feldern méglich zu machen. Dazu
muUssen Polymere an ihrer Oberflache
oder in Systemen aus mehreren din-
nen Schichten so veredelt werden,
dass die Eigenschaften des Verbund-
systems dem technischen Anforde-
rungsprofil entsprechen. Schwerpunkt
ist die Schaffung von technischen
Maglichkeiten, leistungsfahige Kompo-
nenten und Produkte in groBen Stlick-
zahlen, leicht, flexibel und kosten-
glnstig zu produzieren. Die Industrie
erhalt durch die zusammengefassten
Kompetenzen ein deutlich erweitertes
Angebot an Forschungs- und Entwick-
lungskompetenzen im Polymerbereich.
Mit im Verbund sind neben dem
Fraunhofer-Institut fir Angewandte
Polymerforschung die Fraunhofer-
Institute far

e \Verfahrenstechnik und
Verpackung IV,

e Elektronenstrahl- und
Plasmatechnik FEP,

e Fertigungstechnik und Angewandte
Materialforschung IFAM,

e Grenzflachen- und
Bioverfahrenstechnik IGB,

¢ Produktionstechnik und
Automatisierung IPA,

e Silikatforschung ISC.

In den ersten beiden Jahren seines
Bestehens beschéftigte sich POLO vor-
rangig mit den Aufgabengebieten



e Flexible Ultra-Barrieren und
e antimikrobiell wirksame
Polymeroberflachen.

In beiden Gebieten konnten die POLO-
Mitarbeiter wichtige technische Fort-
schritte erzielen, die POLO jetzt in die
Lage versetzen, gemeinsam mit der
Industrie die Umsetzung in konkrete
Produkte aufzunehmen. Einer der
wichtigsten zukunftigen Anwendungs-
zwecke ist der Display-Bereich, fur den
ab 2005 der Einsatz von Flachdisplays
auf Kunststoff-Basis bei den grof3en
Herstellern vorgesehen ist. Die extre-
me Empfindlichkeit der dort einge-
setzten Leuchtsubstanzen gegenUber
Wasserdampf und Sauerstoff ver-
langt nach flexiblen, transparenten
Materialien mit bislang unerreichten
Barriereeigenschaften. Im Zeichen der
Verminderung der Emission von Treib-
hausgasen sind Vakuum-Isolationen
ein anderes Feld mit steigender Nach-
frage. Genigte fur die Pilotanwen-
dungen noch eine Lebensdauer von
unter 10 Jahren im gemaBigten Klima,
so wird zukUnftig eine Lebensdauer
von bis zu 50 Jahren unter teilweise
extremen klimatischen Bedingungen
notwendig werden. Auch hier werden
flexible Ultra-Barrieren benétigt, die
allerdings meist nicht transparent sein
mussen, sondern metallisch reflektie-
rend. Flexible Verpackungsmaterialien
mit hohen Barriereeigenschaften und
zusatzlichen Absorptionseigenschaften,
meist wiederum fur Sauerstoff und
Wasserdampf, sind fur hochwerti-

ge pharmazeutische und technische
Produkte mit langen Lagerzeiten unter
kritischen klimatischen Bedingungen
erforderlich. Bei Solarmodulen wer-
den Ultra-Barrieren zukinftig massive
Glastrager ersetzen. Damit werden die
Zellen leichter, flexibler und vor allem
kostenglnstiger durch den leichter
automatisierbaren Herstellungsprozess.

Auch in diesen Gebieten fihren die
Arbeiten von POLO in viele Koopera-
tionen mit der Industrie, aus denen
sich bereits kurzfristig neue Produkte
ergeben. Anlagerungen von Mikroben
an Polymeroberflachen und das
Wachstum von Mikroben in unmittel-
barer Nahe der Oberflachen stellen
flr einen weiten Bereich der Polymer-
anwendungen ein Problem dar. POLO
hat Polymeroberflachen mit Stoffen
ausgerUstet, die Anlagerung von
Mikroben ganz verhindern oder Mikro-
organismen abtoten. Verfolgt werden
dabei zwei unterschiedliche Ansatze:

¢ Substanzen, an denen die
Wirkstoffe fest gebunden
sind (Immobilisierung) und

e Substanzen, die von der Oberflache
langsam freigesetzt werden
(Release-Mechanismus).

Flr beide Ansatze wurden neue
Losungen gefunden, erste Schutz-
rechte konnten angemeldet werden.
POLO - als eines der ersten »virtuellen
Unternehmen« der Fraunhofer-Gesell-
schaft — ist damit auf einem guten

Weg in zukUnftige Produktinnovationen.
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Promotionen

Synthese und Charakterisierung
neuer Polycarbobetaine
Thomas Schimmel/

Ziel der Arbeit war die Synthese und
Charakterisierung neuartiger Polycar-
bobetaine, um Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen fir diese Klasse zwitter-
ionischer Polyelektrolyte aufzustellen.
Zur Charakterisierung der Polycarbo-
betaine war es notwendig, Modellpoly-
elektrolyte herzustellen. Zur Gewin-
nung von Polyelektrolyten mit defi-
nierter Architektur diente die Synthese
von Precursorpolymeren mit an-
schlieBender polymeranaloger Reak-
tion. Diese bedient sich der Poly-
merisation wasserunléslicher reakti-
ver Monomerer, deren Polymere mit
etablierten Verfahren charakterisiert
werden kdnnen. Danach wurde das
Precursorpolymer in einer mehrstu-
figen polymeranalogen Umsetzung
zu Polycarbobetainen verschiedener
chemischer Struktur funktionalisiert.
Dabei wurden strukturelle GroBen
wie der Abstand zwischen posititver
und negativer Ladung (Anzahl der
Methylengruppen), eine hydrophobe
Alkylkette zwischen den Ladungen
(Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl), die
Hybridisierung des Stickstoffatoms
(sp2, sp3) und die Substitution am
Stickstoff (Methyl, Ethyl) variiert.
Diese Parameter haben einen maf-
geblichen Einfluss auf die intra- und
intermolekularen Wechselwirkungen
der Polycarbobetaine in wassriger
Lésung. Die Untersuchungen zum
Losungszustand der Polycarbobetaine
erfolgten durch Kapillarelektrophorese,
analytische Ultrazentrifugation, Poly-
elektrolyttitration und FTIR-Spektro-
skopie. Die verschiedenen Charakte-
risierungsmethoden liefern Gber-
einstimmende Ergebnisse, obwohl
physikochemische Parameter wie die
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Art des Loésungsmittels, die lonenstarke
oder die Starke des elektrischen Feldes
in einem weiten Bereich variieren.
Dadurch kann die Ladungswechselwir-
kung der Polycarbobetaine als intrin-
sische Eigenschaft auf ihre molekulare
Struktur zurtckgefihrt werden und ist
nicht das Ergebnis der Beeinflussung
durch die Messmethode. Durch die
detaillierte Untersuchung verschie-
dener Polycarbobetaine konnte eine
Abhangigkeit des Losungsverhaltens
von der molekularen Struktur ermittelt
werden. Die wesentlichen Parameter,
Abstand der positiven und negati-
ven Ladung in der Monomereinheit,
GroBe der Substituenten am positiv
geladenen Stickstoffatom, GréBe

von Alkylsubstituenten zwischen

den Ladungen und Hybridisierung

des Stickstoffatoms, ergaben zwei
Gruppen: diejenigen Polymere, die
sich durch eine sehr starke Wechsel-
wirkung zwischen positiver und nega-
tiver Ladung, resultierend aus einem
geringen Abstand der geladenen
Gruppen und geringer Abschirmung
der positiven Ladung, auszeichnen
und die Polycarbobetaine mit geringer
Wechselwirkung zwischen den gela-
denen Gruppen. Diese Verbindungen
weisen einen groBen Ladungsabstand
oder eine effektive Abschirmung der
positiven Ladung auf und unterschei-
den sich in der Abhangigkeit der
Starke der Ladungswechselwirkung
vom pH-Wert. Stark wechselwirken-
de Gruppen fuhren zur Ausbildung
eines intramolekularen »lonenpaarsx,
das erst bei sehr kleinen pH-Werten
aufgebrochen wird. Schwach wech-
selwirkende Gruppen lassen die
Carboxylatfunktion frei erscheinen,

so dass sich die protonierten Poly-
carbobetaine eher wie polymere
Carbonsauren verhalten.

Synthese und Charakterisierung
neuartiger Polyampholyte und
deren Wechselwirkungen mit
Tensiden

Kathrin Sander

Ziel der Arbeit war die Herstellung
neuartiger Polyampholyte, deren
Charakterisierung hinsichtlich der
chemischen Struktur und des Lésungs-
zustandes sowie deren Wechselwir-
kungen mit ionischen Tensiden. Die
Struktur der Polymerketten ist durch
einen alternierenden Aufbau der sau-
ren und basischen Monomereinheiten
gekennzeichnet. Die hochgeladenen
Polyampholyte sind in der Lage, mit
anderen geladenen Verbindungen

wie z.B. Tensiden in Wechselwirkung
zu treten. Dabei ist die Ausbildung
geordneter Strukturen maoglich. In
Abhangigkeit der Polyampholytstruktur
wurde der Anlagerungsmechanismus
der Tenside beurteilt. N,N’-Diallyl-N,N’-
dimethylammoniumchlorid wurde mit
verschiedenen N-subsituierten Malein-
sauremonoamiden radikalisch copoly-
merisiert. Durch zielgerichtete Deri-
vatisierung der Maleamidsaureeinheit
war es mdglich den hydrophoben
Charakter der Polyampholytkette zu
variieren. Folgende Polyampholyte
wurden synthetisiert: Poly-»N,N’-diallyl-
N,N’-dimethylammonium)-alt-(malea-
midsaure« (PALh), Poly-( (N, N'-dial-
lyl-N, N’-dimethylammonium)-alt-(N-
butylmaleamidsaure)) (PALbu), Poly-((N,
N’-diallyl-N, N’-dimethylammonium)-
alt-(N-phenylmaleamidsaure »(PALph)
und Poly-« N,N’-diallyl-N,N’-dimethyl-
ammonium)-alt-(N-(4-butylphenyl)-
maleamidsaure (PALbuph). Die Struktur
der Polymere wurde durch NMR-
Spektroskopie und Elementaranalyse
belegt. Untersuchungen mittels

ESCA ergaben, dass das kationische
Monomer verstarkt in die Polymerkette



eingebaut wird. Kapillarelektrophoreti-
sche Messungen schlossen die Bildung
von Poly-(N,N’-diallyl-N,N’-dimethylam-
moniumchlorid) als Nebenprodukt aus.
Bei der Wechselwirkung mit Tensiden
werden diskrete Komplexpartikel mit
einem Durchmesser von 3 bis 5 nm ge-
bildet. Infolge ihrer negativen Ladung
liegen die Komplexe in Wasser kolloi-
dal gelést vor. Die Tensidmolekule bil-
den einen hydrophoben Kern, um den
sich das Polyampholytmolekdl als hy-
drophile Hille legt. Sedimentations-
experimente zeigten, dass die Bildung
von Komplexteilchen mit dem hydro-
phoben Charakter sowohl des Tensids
als auch des Polyampholyten zunimmt.
Die Komplexpartikel sind Uber einen
weiten Konzentrationsbereich (10-2-

1 g/l) stabil, erst unterhalb der CMC
der Tenside beginnt deren Aufldsung.
Auch durch Saurezusatz zerfallen die
Komplexe in ihre Einzelkomponenten,
die Stabilitat der Komplexe steigt
dabei mit zunehmender Hydrophobie
des Tensids und bei Verwendung des
hydrophilen PALh an. Im neutralen
und basischen pH-Bereich wird keine
Komplexauflésung beobachtet.

Darstellung und Charakterisierung
von Cellulose- und Amylosesulfaten
mit nichtstatistischer Substituenten-
verteilung entlang der Polymerkette
Alexander Richter

Gegenstand der Arbeit sind die Deace-
tylierungsreaktionen an Cellulose- und
Amylosetriacetat unter Verwendung
von aliphatisch und cyclisch aufgebau-
ten Diaminoverbindungen unter homo-
genen Bedingungen. Die partiell
deacetylierten Cellulose- und Amylose-
acetate sind in einem nachfolgenden
Reaktionsschritt sulfatiert, vollstandig
deacetyliert und in die Natriumsalz-
Form Uberfihrt worden. An den iso-
lierten Cellulose- und Amylosesulfaten
wurde die Verteilung der Sulfatgrup-
pen entlang der Polymerkette unter-
sucht. Die vier synthetisierten Verbin-
dungstypen (Celluloseacetate, Cellulo-
sesulfate, Amyloseacetate und Amylo-
sesulfate) sind mittels Elementarana-
lyse, 13C-NMR Spektroskopie und IR
Spektroskopie (Cellulosesulfate auBer-
dem mittels einer polarographischen
Methode) charakterisiert worden. Auf-
grund der Ergebnisse war es moglich,

1. den Einfluss der Struktur der far
die Deacetylierung von Cellulose-
und Amylosetriacetat verwende-
ten aliphatisch und cyclisch auf-
gebauten Diaminoverbindungen
auf die Deacetylierungsreaktion
und die Verteilung der Acetyl-
gruppen in der AGU und entlang
der Kette abzuschatzen,

2. den Einfluss des Wassers auf die
Deacetylierung von Cellulose-
und Amylosetriacetat zu
bestimmen,

3. einige Produkteigenschaften
der Celluloseacetate (L6sungs-
verhalten in verschiedenen
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Losungsmitteln und enzymati-
scher Abbau) zu ermitteln,

4. die Reaktionsprodukte der far
die Deacetylierung von Cellulose-
und Amylosetriacetat verwende-
ten aliphatisch und cyclisch auf-
gebauten Diaminoverbindungen
zu identifizieren,

5. einen neuen Syntheseweg fiir
6-0-Amyloseacetate und
2-0-Amylosesulfate mit hoher
Regioselektivitdt zu etablieren,

6. eine polarographische Methode
zur qualitativen Bestimmung
der Substituentenverteilung an
Cellulosesulfaten entlang der
Kette zu finden,

7. die Auswirkungen und Unter-
schiede der a- und B-anomeren
glykosidischen Bindungen auf die
Charakteristika der Produkte zu
erkennen, die unter identischen
Reaktionsbedingungen herge-
stellt wurden.

Stromstarke an der Elektrode

0 -0,3 -06 -09 -12 -15 -1.8
Potential [mV]
— Licl
—— Cellulosesulfat, DS, . = 0,33
Cellulosesulfat, DS, . = 0,75
—— Cellulosesulfat, DS, .. = 0,46

Sulfat

Cellulosesulfate synthetisiert durch Sulfatierung
partiell deacetylierter Celluloseacetate.
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Wissenschaftliche
Zusammenarbeit

|
Fraunhofer-Institute

e Fraunhofer Allianz Innofass

e Fraunhofer-Institut
fr Bauphysik IBP, Holzkirchen

e Fraunhofer-Institut
fir Chemische Technologie ICT, Pfinztal

e Fraunhofer-Institut
fir Holzforschung WKI, Braunschweig

e Fraunhofer-Institut fir Rechnerarchitektur
und Softwaretechnik FIRST

e Fraunhofer-Institut
fur Silikatforschung ISC, Wrzburg

e Fraunhofer-Institut
fir Solare Energiesysteme ISE, Freiburg

e Fraunhofer Institute
fir Polymere Oberflachen POLO

e Fraunhofer-Institut
fur Werkstoffmechanik IWM, Halle

Universitaten und Hochschulen

e Brandenburgische Technische Universitat,
Cottbus, Angewandte Physik-Sensorik

e Bundesanstalt fur Materialforschung

e Friedrich-Schiller-Universitat, Jena,
Institut fr Organische Chemie

e FU Berlin, Institut fir Pharmazie
und Biopharmazie

e Georg-August-Universitat, Gottingen,
Institut fur Holzbiologie und Holztechnologie

e Martin-Luther-Universitat, Halle-Wittenberg,
Institut flr Polymerwerkstoffe e.V.
(Merseburg)

e Martin-Luther-Universitat, Halle-Wittenberg,
Institut fur Organische Chemie

e Philipps-Universitat, Marburg,
Institut fur Physikalische Chemie

e Rheinische Friedrich-Wilhelms-Universitat,
Institut fur Pharmazeutische Biologie

e TU Berlin, Hermann-F&ttinger-Institut
fir Stromungsmechanik

e TU Berlin, Polymerphysik
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TU Berlin, Stranski-Institut
fur Physikalische und Theoretische Chemie

TU Braunschweig, Institut
fur Makromolekulare Chemie

Universitat des Saarlandes, Saarbriicken,
Instrumentelle und Umweltanalytik

Universitat Halle, Institut
fur Physikalische Chemie

Universitat Kassel, Institut
fur Werkstofftechnik

Universitatsklinikum ,Carl Gustav Carus’,
Dresden, Klinik fur Nuklearmedizin

Universitat Leipzig, Institut fir Physik

Universitat Leipzig,
Medizin, Physik und Biophysik

Universitat Leipzig,
Paul-Flechsig-Institut fur Hirnforschung

Universitat Mainz, Makromolekulare Chemie

Universitat MUnchen,
Institut fur Organische Chemie

Universitat Potsdam, Institut fir Physik

Universitat Potsdam,
Physik Kondensierter Materie

Universitdt Potsdam, Kolloidchemie

Andere Forschungseinrichtungen

Bundesanstalt fur Getreide-, Kartoffel-
und Fettforschung, Detmold, Institut fir
Getreide- Kartoffel- und Starketechnologie

Bundesforschungsanstalt fir Forst- und
Holzwirtschaft, Hamburg,

Institut fur Holzchemie und

chemische Technologie des Holzes

Forschungsinstitut fur Molekulare
Pharmakologie FMP Berlin-Buch

IDM Teltow, CIMAT, Photochrome Polymere
Ingenieurbiro Partikelmesstechnik Kirschau

Institut fur Dinnschichttechnologie
und Mikrosensorik e.V., Teltow

Institut fur Polymerforschung Dresden e.V.
IPF Dresden

Institut fur Verfahrenstechnik
der FH Flensburg

Max-Delbrick-Centrum MDC Berlin-Buch

MPI fur Kolloid- und Grenzflachenforschung,
Golm, Abteilung Kolloidchemie

MPI fur Kolloid- und Grenzflachenforschung,
Golm, Abteilung Grenzflachen

Auslandsbeziehungen

Belarussian State University, Minsk, Research
Institute for Physico-Chemical Problems

Case Western Reserve University, Cleveland,
Ohio, USA, Department of Physics

Donau-Universitat, Krems, Niederdsterreich,
Christian-Doppler-Labor fur spezifische
Adsorptionstechnologien in der Medizin

Ecole Normale Superieure,
Paris, Frankreich, Chemie

Ecole Polytechnique Federal Lausanne,
Lausanne, Schweiz,
Laboratory of Chemical Biotechnology

Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne,
Lausanne, Schweiz,
Polyélectrolytes et BioMacromolécules

Institute of Technology, Stockholm,
Schweden, Pulps and Paper

Karlsuniversitat Prag,
Mathematisch-Physikalische Fakultat

Katholieke Universiteit Leuven, Leuven,
Belgien, Chem. & Biol. Dynamics

Militdrakademie, Warschau, Polen,
Institut fur Physik

Polish Academy of Science, Institute of Coal
Chemistry, Gliwice, Polen, Polymer Science,
Makromolekulare Chemie

Royal Institute of Technology,
Stockholm, Schweden, Pulps and Paper

Rumaénische Akademie der Wissenschaften,
lasi, Institut fir Makromolekulare Chemie

Staatliche Universitat Moskau, Moskau,
Chemische Fakultat,
Abt. Makromolekulare Chemie

Tokyo Institute of Technology, Japan,
Labor Supramolekulare Chemie



Tongij Universitat, Shanghai, Pohl Institut

Tschechische Akademie der Wissenschaften,
Prag, Tschechien, Polymerchemie

TU Eindhoven, The Netherlands,
Institut fur Polymerchemie

Ukrainische Akademie der Wissenschaften,
Institut fur Physik

Universitat Helsinki, Helsinki, Finnland,
Polymer Chemistry

Universitat Kopenhagen,
Department fur Chemie

Universitat Poznan, Polen, Institut fur Physik

Universitdt Zaragossa, Spanien,
Organische Chemie

Université catholique de Louvain,
Louvain la Neuve, Belgien, Unité de

la chimie de matériaux, Unité de chimie
et de physique de hauts polymeres

Université de Lyon | — Claude Bernard,
Lyon, Frankreich,
Ingénierie des Matériaux Polymeéres

University Pisa, Italien, Department fir
Chemie und Chemische Industrie und
Department fur Physik

Internationale Gaste

Dr. Alain Buleon, INRA, LPCM, Nantes,
Frankreich, Starkeforschung,
29.09.-02.10.2002

Jean-Francois Baussard, Université catho-
lique de Louvain, Louvain la Neuve, Belgien,
Polymerchemie, Sept.-Dez. 2002

Dr. A. Bobrovsky, Staaatliche Lomonossov
Universitat Moskau, Russland.
Mai, Aug., Nov. 2002

Andrei Choucourov, Karlsuniversitat Prag,
Oberflachenanalytik, 10.2.-10.4.2002

Prof. Tomoki Erata, Universitat Saporro,
Japan, Celluloseforschung,
30.09.-02.10.2002

Prof. Dr. G. Galli, University Pisa, Italien,
Okt. 2002

Prof. Dr. S. Nespurek,
Tschechische Akademie der Wissenschaften,
Prag, Tschechien, Nov. 2002

Prof. Dr. Y. Reshnikov,
Ukrainischen Akademie der Wissenschaften,
Kiew, Ukraine, Febr. 2002

Dr. V. Salnikov, Ukrainischen Akademie der
Wissenschaften, Kiew, Ukraine, Dez. 2002

Prof. Dr. K. Schaumburg, Universitat
Kopenhagen, Danemark, Nov. 2002

Prof. Dr. D. Sek, Polnische Akademie der
Wissenschaften Polen, Zabze, Polen

Prof. Dr. J. L. Serrano,
Universitat Zaragossa, Spanien

Prof. Dr. V. Shibaev, Staatliche Universitat
Moskau, Russland, Nov. 2002

Prof. Shigenori Kuga, Universitat Tokio,
Japan, Celluloseforschung,
30.09.-02.10.2002

Prof. Dr. S. Slusserenko, Ukrainischen
Akademie der Wissenschaften, Kiew,
Ukraine, Nov./Dez. 2002

A. Venuales, Universitat Zaragossa, Spanien,
Sept.-Dez. 2002

Veranstaltungen

Mitglied bei der Organisation des
Internationalen Meetings Polydays 2002,
Berlin, 30.9.-01.10.2002

Workshop » Neue Produkte fur neue Markte:

Neue Materialien und ihre Anwendungen

in den Informationstechnologien und in

der Sensorik«, organisiert durch das CIMAT
(Center of Innovative Materials for Advanced
Technologies), 15.10.2002, IHK Potsdam

Treffen des EU Projects INCELL (Optical
Functions for Advanced Liquid Crystal
Displays) 25.-26.10. 2002 im Fraunhofer IAP

Workshop »Kunststofftrager in der biolo-
gischen und medizinischen Diagnostik«,
am 07.11.2002,

Biotechnologiepark Luckenwalde

11. Arbeitsgruppentreffen
des Deutschen Flachdisplay Forums (DFF),
26.11.2002 im Fraunhofer

2nd Workshop on »Non-equilibrium phe-
nomena in supercooled fluids, glasses, and
amorphous materials«, Pisa, Italien,
22.-27.9.2002
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Preise und Auszeichnungen

Dr. H.-P. Fink
»lisuke-Hayashi-Preis«, Cellulose Society
of Japan, Kyoto, 08.10.2002

Dr. H.-P. Fink
»Edmund-Thiele-GedenkmUinze«, Deutscher
Zellcheming-Verein (Verein der Zellstoff- und
Papierchemiker), Jahrestagung,
Baden-Baden, Juni 2002

Dr. G. Rafler, Dr. F. Bérner, Dr. E. Bonatz,

Dr. R. Nastke

»Friedrichpreis fur neue Technologien und
innovative Werkstoffe fir den Brandschutz«
(Stoébich Brandschutz GmbH/TU Clausthal/
Stadt Goslar), November 2001

Mitarbeit in Fachorganisationen
und Gremien

Dr. U. Buller,

Stellvertretender Vorsitzender der
Fachgruppe »Waschmittelchemie« der
Gesellschaft deutscher Chemiker e.V.

Dr. U. Buller,

Mitglied des wissenschaftlichen Beirates
des Kompetenzzentrums Kunststoffe
Schwarzheide

Dr. U. Buller,

Mitglied im Kuratorium des Instituts fur
Angewandte Chemie Berlin-Adlershof e. V.
(ACA)

Dr. U. Buller,
Mitglied im Berlin-Brandenburgischen
Verband fir Polymerforschung e.V.

Dr. U. Buller,

Mitglied in der Landesvereinigung ausser-
universitarer Forschung in Brandenburg
(LAUF).e.V.

Dr. U. Buller,

Chairman of the Evaluation Commitee of the
Commission for Technology and Innovation
(CTI) Switzerland

Dr. R. Danz,
OpTec Berlin-Brandenburg

Dr. H.-P. Fink,
Advisory Board der Zeitschriften »Cellulose«
und »Cellulose Chemistry and Technology«

Dr. H.-P. Fink,
Berliner Verband fur Polymerforschung
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Dr. H.-P. Fink,
Forschungskuratorium der
Forschungsvereinigung Werkstoffe
aus Nachwachsenden Rohstoffen

Dr. H.-P. Fink,
Verein Zellcheming, Fachausschuss Cellulose
und Cellulosederivate

Dr. A. Hollander,
Editorial Board der Zeitschrift
»Plasmas & Polymers«

Dr. W. Jaeger,
Berlin-Brandenburgischer Verband
fur Polymerforschung

Dr. F. Loth,
Deutsche Gesellschaft fir Holzforschung,
Fachausschuss Holzchemie

Dr. F. Loth,
Verein Zellcheming, Fachausschuss Cellulose
und Cellulosederivate

Dr. A. Seeboth,

GutachterausschuB in der Arbeitsgemein-
schaft industrieller Forschungsvereinigungen
»Otto von Guericke« e.V. (AiF)

Dr. A. Seeboth,

International Advisor Board »International
Symposium on Fine Chemistry and
Functional Polymers«

Lehrtatigkeit

Dr. W. Jaeger,

Einzelvorlesung »Blockcopolymere« im
Vorlesungszyklus »Strukturbildung in kolloi-
dalen Systemen«, Universitat Potsdam

PD. Dr. D. Janietz
»Einflhrung in die Supramolekulare
Chemie«, Universitat Potsdam

Prof. Dr. A. Laschewsky,
»Technische Chemie I«, Universitat Potsdam

Prof. Dr. A. Laschewsky,
»Spezielle Aspekte der Polymersynthesex,
Universitat Potsdam

Prof. Dr. A. Laschewsky,

»Moderne Aspekte der Kolloidforschungk,
Einzelvorlesung im Rahmen einer
Ringvorlesung, Universitat Potsdam

PD Dr. habil. A. Thinemann
»Neue Organische Materialien,
Technische Fachhochschule Berlin
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Priv. Doz. Dr. J. Stumpe

»Photochemische und photophysikalische
Aspekte der Polymerphotochemie, Teil ll«,
Universitat Potsdam

Dissertationen

A. Richter

»Darstellung und Charakterisierung von
Cellulose- und Amylosesulfaten mit nichtsta-
tistischer Substituentenverteilung entlang der
Polymerkette«, Friedrich- Schiller Universitat,
Jena, Juni 2002

K. Sander

»Synthese und Charakterisierung neuartiger
Polyampholyte und deren Wechselwirkungen
mit Tensiden«, TU Berlin, Juni 2002

Th. Schimmel
»Synthese und Charakterisierung von neuen
Polycarbobetainen«, TU Berlin, Juni 2002

Diplom- und Masterarbeiten

R. Krone

»Herstellung und Charakterisierung von
polymeren Elektretsensoren,

FH Brandenburg, Dezember 2002

S. Kozempel

»Synthese und Charakterisierung statis-
tisch »verdUnnter« Polycarbobetaine,
Universitat Potsdam, August 2002

Institutskolloquien

Dr. A. Buleon

»Converging views to rationalize starch
granules built up and properties«, INRA,
NANTES CEDEX 3, France 27.09.2002

Prof. Sh. Kuga

»Toward novel materials based on crystal-
linity of biopolymers«, The University of
Tokyo, Department of Biomaterials Science
Graduate School of Agricultural and

Life Sciences, 02.10.2002

Dr. S. Slussarenko

»Photorefractive effect in pure nematic liquid
crystals«, Akademie der Wissenschaften der
Ukraine, Kiew, Institut fur Physik,
05.11.2002

Dr. R. Anselmann

»Industrielle Anwendung von
Nanomaterialien«, Senior Project Manager
Nano Materials, Merck KGaA, NB SC,
Darmstadt, Germany, 12.06.2002

Prof. Dr. rer. nat. habil. J. F. Friedrich

»Typ- und Dichtevariable Funktionalisierung
von Polymeroberflachen«, Bundesanstalt
fir Materialforschung und -prifung Berlin,
Fachgruppe VI.3 Analyse und Struktur von
Polymeren, 14.06.2002

Prof. Dr. R. Kessler

»Qualitatskontrolle und Prozessanalyse von
Bastfasern mittels optischer Spektroskopie«,
Institut fir Angewandte Forschung,
Fachhochschule Reutlingen, 18.04.2002

Dr. I. Perepichka

»Electron acceptors of fluorine series with
intramolecular charge transfer: towards
advanced materials for electronics and opto-
electronics«, Institute of Physical Organic &
Coal Chemistry of the National Academy of
Sciences, Donetsk, Ukraine, 11.06.2002

Dr. S. Schwarz
»Polyelektrolyt-Wechselwirkungen in disper-
sen Systemen, Institut fur Polymerforschung
Dresden e.V., 14.10.2002

Prof. Dr. D. Sek

» Synthesis of Some New Functionalized
Polymers«, Center of Polymer Chemistry,
Polish Academy of Sciences Zabrze, Poland,
24.04.2002

Dr. S. Fischer

»Anorganische Schmelzen - ein alterna-
tives Reaktionsmedium fur Cellulose«
TU Bergakademie Freiberg, Institut fir
Anorganische Chemie, 18.09.2002

Dr. M. Thelakkat

»Design, development and screening of
materials for electro-optical devices,
Universitat Bayreuth, Makromolekulare
Chemie |, 22.07.2002



Publikationen
und Prasentationen

Publikationen

e A Gessner, A. Lieske,
B.-R. Paulke, R.H. Muller
»Influence of surface charge density on pro-
tein adsorption on polymeric nanoparticles,
Eur.J.Pharmaceut. Biopharmaceut.
2 (2002) 165 - 170
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J. Thome, A. Hollander,

W. Jaeger, |. Trick, C. Oehr

»Ultrathin Antibacterterial Polyammonium
Coatings on Polymer Surfaces,

8th International Conference on Plasma
Surface Engineering, Garmisch-
Partenkirchen, Germany,

September 9th-13th 2002

B. Volkert, F. Loth, W. Lazik, J. Engelhardt
»Highly Substituted Carboxymethyl Starch,
53. Starch Convention, Detmold
24.-26.04.2002

V. Weber, F. Loth,

. Linsberger, D. Falkenhagen

»Binding of protein C to different endotoxin
adsorbents«, ESAO 2002, XXIX Conference
European Society for Artificial Organs, Wien,
28.-31.8.2002

A. Wedel, D. Sainova

»QOrigin of defects in passive matrix dis-
plays«, 7th Asian Symposium on Information
Display, Singapore, September 2002

A. Wedel, H. Kriiger, S. Janietz, B. Fischer
»Polymers and Electronics«, DFF-Treffen,
Golm, November 2002

P. Weigel, J. Ganster, H.-P. Fink

»Cellulose Man-made Fibres for Reinforcing
Injection Moulding Thermoplastics,

4th International Wood and Natural Fibre
Composites Symposium, Kassel,
10.-11.04.2002

P. Weigel, J. Ganster, H.-P. Fink
»Polypropylene Short Fibre Composites
Reinforced with Man-made Cellulose Fibres,
Polydays 2002, Berlin, 30.9.-02.10.2002

Z. Xia, A. Buchtemann,

R. Danz, A. Wedel, J. Jian

»Influence of charging conditions of porous
polytetrafluoroethylene (PTFE) film electrets

on the permeability of membranes«, 11th
International Symposium on Electrets (ISE
11), 01.-03.10.02, Melbourne, Australien

Poster

e ). Barche, S. Janietz, A. Wedel
»N-Type semiconducting polymer materi-
als for electronics containing heterocyclic
units«, Berliner Polymertagung, Berlin,
Oktober 2002

e E. Bonatz, F. Borner, G. Rafler
»Thermoplastic melamine resins and mel-
amine based composites«, 7Th European
Symposium, Polymer Blends, Lyon-
Villeurbanne, France, May 27-29, 2002

e S. Bruzzano, N. Sieverling,
C. Wieland, W. Jaeger

»Synthesis, Characterization and Application
of Asymmetric Starch Initiators«, 53th Starch

Convention, Detmold, 24.-26.04.2002

e S. Bruzzano, N. Sieverling,
C. Wieland, W. Jaeger

»Synthesis, Characterization and Application

of Asymmetric Starch Initiators«, PTS-
Symposium Einsatz von Starke in der
Papierindustrie, Minchen, 19.-20.11.2002

e V. Borger, H. Menzel, M. R. Huber,
S. J. Zilker, J. Stumpe,
K. Gharagozloo-Hubmann, O. Kulikovska
»Oberflachenreliefs durch photoinduzier-
ten Massetransport in azobenzolhaltigen
Polymeren«, Freiburger Polymertagung,
Freiburg, 21.03.2002

e V. Cozan, D. Janietz, T. Frese, J. H. Wendorff
»Optical Storage and Gain Effect in Partially
Crystalline Pentaalkynylbenzene Derivatives«,
30. Freiburger Arbeitstagung FlUssigkristalle,

Freiburg 20.-22.03.2002

e G. Engelmann, M. Jobmann, G. Rafler

»Dextran-Carbamates — materials for encap-

sulation«, 3rd International
Congress & Trade Show Green Tech 2002

e L. M. Goldenberg, J. Wagner, J. Stumpe,
B.-R. Paulke, E. Goérnitz
»QOptical Properties of the Ordered Arrays
of Large Latex Particles«, ICSNN 2002,
22.-26.07.2002, Toulouse, France,
Abstract 1I-P065

e D. Goldmann, A. Nordsieck, D. Janietz,
T. Frese, C. Schmidt, J.H. Wendorff
»Induction of Smectic and Columnar Liquid
Crystalline Phases through Donor-Acceptor

Fraunhofer IAP Jahresbericht 2002

Interactions«, 30. Freiburger Arbeitstagung
Flussigkristalle, Freiburg 20.-22. Méarz 2002

D. Goldmann, A. Nordsieck, D. Janietz,

T. Frese, C. Schmidt, J.H. Wendorff
»Smectic and Columnar Liquid Crystalline
Phases through Charge-Transfer
Interactions«, 19th International Liquid
Crystal Conference (ILCC 2002), Edinburgh,
Schottland, 30.06.- 05.07.2002

A. Grafe, D. Janietz

»Glass Forming Nematic-Discotic
Oligomesogens«, 19th International Liquid
Crystal Conference (ILCC 2002), Edinburgh,
Schottland, 30.06.-05.07.2002

S. Janietz, H. Kriiger, A. Wedel, J. Barche
»Multischichtsysteme aus polymeren
Halbleitern und deren Einsatz in elektroni-
schen Bauelementen«, GDCH Fachgruppe
Makromolekulare Chemie, Darmstadt,
Madrz 2002

S. Janietz, H. Kriiger, A. Wedel, B. Fischer
»Polyurethanes with covalent attached fluor-
escent dyes as deep red emitting materials«,
SPI Conference, Seattle, USA, July 2002

S. Janietz, H. Kriger, A. Wedel

»Design of active polymer materials and their
application in electronis devices«

Polyscene Workshop, 1ZM Minchen,
November 2002

S. Janietz, H. Kriger, A. Wedel

»Design of active polymer materials and
their application in electronic devices«, 290.
WE-Heraeus-Seminar Science and technolo-
gy of organic semiconductors, Bad Honnef,
Dezember 2002

Dr. C Fanter

Normenausschuss Bauwesen (NABau) des
DIN, NABau-AA 11.42.08 »Oberflachen-
messverfahren«

B-D. Jung, , J. Wagner, L. M. Goldenberg,
J. Stumpe, B-R. Paulke, and E. Goernitz
»Tailoring of Polymeric Particle Arrays by a
Layer-by-Layer Particle Modification«,

6. Nachwuchstage der Kolloide

und Grenzflaechenforschung der
Kolloidgesellschaft, Berlin, 21.-22.03.2002

O. Kulikovska, K. Gharagozloo-Hubmann,

J. Stumpe

»Photoinduced surface deformation in liquid
crystalline and amorphous polymers contain-
ing azobenzene«, 19th International Liquid
Crystal Conference (ILCC), Edinburgh, UK,
30.06-05.07.2002
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A. Lieske, D. Ruppelt, B.-R. Paulke, .
E. Gornitz, L. Dahne

»Colloidal crystals based on temperatu-

re- responsive core-shell latex particles,

Polydays, Berlin, Sept 30 - Oct 02, 2002

A. Lieske, B.-R. Paulke, A. Gessner, M. Luck,

G. Wunderlich, R. H. Muller

»Model Latex Particles for Mechanistic .
Drug Targeting Studies«, Chemical
Nanotechnology Talks Ill, Mannheim
09.-11.10.2002

S. Radosta, W. Vorwerg,

U. Drechsler, A. Gltimer

»Ermittlung der molekularen Eigenschaften

von nativer und regenerierter Cellulose in
nichtderivatisierenden Losungsmittel-sys- 3
temen«, Symposium, Schwerpunkt-pro-

gramm 1011 der DFG »Cellulose und
Cellulosederivate - Molekulares und supra-
molekulares Strukturdesign«, Jena,
13.-16.10.2002

S. Radosta, W. Vorwerg,

P. Mischnick, A. Ebert .
»Properties of cationic starches for paper
production«, 1st International Cellulose
Conference ICC2002, Kyoto, 06.-08.11.2002

R. Rihm, H.-P. Fink, M. Pinnow, J. Gensrich
»Structure and Properties of CarbaCell .
Cellulosic Fibres«, Polydays 2002, Berlin,

Sept 30-Okt 02, 2002

T. Schimmel, J. Bohrisch, W. Jaeger

»Aggregation Behavior of Synthetic .
Polycarboxybetaines«, »Polydays«, Berlin,
30.09.-02.10.2002

S. Schwarz, J. Nagel, A. Janke,

K.-J. Eichhorn, N. Smolka,

W. Jaeger, R. Zentel

»Structure and electrochemical properties of
polyelectrolyte multilayers formed on diffe- 3
rent substrates«, International Symposium on
Polyelectrolytes, Lund, 15.-19.06.2002

S. Schwarz, J. Nagel, W. Jaeger, A. Janke,

K.-J. Eichhorn, N. Stiehl

»Effect of molar mass and charge densi- 3
ty of polyelectrolytes on their adsorption
behaviour«, Institut fur Polymerforschung,
Dresden, 07.11.2002

A. Seeboth, J. Kriwanek, D. Létzsch
»Lyotropic Liquid Crystalline Polymer Gels - A
New Thermotropic Material«, Vortragstagung
der GDCh-Fachgruppe Makromolekulare
Chemie - Funktionspolymere fur
Systemlésungen, Darmstadt, 18.-19.03.2002
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V. Strehmel, A. M. Sarker, M. Heydenreich,
H. Wetzel, S. Hebel, P. M. Lathi,

F. E. Karasz, B. Strehmel
»Photochemisches Verhalten von
Poly(Phenylenevinylenen) mit Biphenyl-
strukturen«, Tag der Chemie, Berlin,
4.12.2002

V. Strehmel, A. M. Sarker, M. Heydenreich,
P. M. Lathi, F. E. Karasz, H. Wetzel,

B. Strehmel

»0One and Two-Photon Photochemistry

of Poly(phenylenevinylene)s containing a
Biphenyl Moiety«, XIXth IUPAC Symposium
on Photochemistry, Budapest,
14.-19.07.2002

J. Thome, A. Holldnder, W. Jaeger,

I. Trick, C. Oehr

»Antibakterielle Ausriistung von
Kunststoffoberflachen mit Nanoschichten aus
Polyammoniumsalzen«, GDCh-Fachtagung
»Funktionale Polymere flr Systemlésungen,
Darmstadt, 18.-19.03.2002

J. Thome, A. Hollander, I. Trick, Ch. Oehr,

W. Jaeger, A. Laschewsky

»New Ultrathin Antibacterial Polymer
Coatings«, FATIPEC-Kongress 2002, Dresden,
09.-11.09.2002

J. Thome, A. Hollander, W. Jaeger
»New Ultrathin Antibacterial Polymer
Coatings«, Polydays 2002, Berlin,
30.09.-02.10.2002

J. Wagner, L. M. Goldenberg, B.-D. Jung,
J. Stumpe, B.-R. Paulke, E. Gornitz
»Preparation, Characterization and Optical
Properties of Large Latex Particles«,
Workshop and EOS Topical Meeting on
2D Photonic Crystals, Ascona (CH)
25.08.- 30.08.2002

A. Wedel, H. Krger, S. Janietz, B. Fischer
»Deep Red Polymer Emitting
Electroluminescence Devices«, 7th Asian
Symposium on Information Display,
Singapore, September 2002

P. Weigel, J. Ganster, H.-P. Fink

»Toughness and Mechanical Performance
of Short Fibre Composites from Cellulosic
Man-made Fibres and Polypropylene,

3rd ESIS TC4 Conference on Polymers and
Composites, Les Diablerets, 15.-18.09.2002

Messen

|
OptaTec

6. Internationale Fachmesse

optischer Technologien, Komponenten,
Systeme und Fertigung fur die Zukunft
Frankfurt am Main

18.-21.06. 2002

Stand GO1

Unsere Exponate im Bereich Kunststoffoptik
e Lichteinkoppler auf der Basis
von Oberflachenreliefgittern
e Diffraktionsgitter fur
miniaturisierte Spektrometer
e 3D-Photonische Kristalle
e farbandernde Kunststoffe als Sensoren
e Sonnenschutz durch transparenz-
andernde Glasscheiben

Unsere Exponate im Bereich Displaytechnik
e Autostereoskopisches 3D-Display
e organische Leuchtdioden OLEDs

Glastec

17. Internationale Fachmesse Glas
Dusseldorf

28.10.-1.11.2002

Stand 11 F23

Unser Exponat
e Passive Sonnenschutzverglasung auf der
Basis von chromogenen Polymeren



Patente

Angemeldete Patente

J. Gensrich, P. Weigel, E. Schaaf,

H.-P. Fink, F. Loth

»Verfahren zur Herstellung von Cellulosecarb
amatformkérpern«, AZ 102 23 174.5

U. Gohlke, S. Stegmann,

D. Krengel, G. Huschek
»Filterkartusche zur Abtrennung von
Arzneimittelwirkstoffen aus Wasser«,
AZ 122 44 915.5

J. D. HoB, M. Jobmann, G. Rafler
»Verfahren zur Herstellung thermisch
stabiler Mikrokomposite«, AZ 102 31 706.2

W. Jaeger, M. Hahn, A. Hollander, J. Thome
»Wasserlosliche ionische Copolymere

und deren Verwendung fur permanente
Beschichtungen«, AZ 102 11 561.3

W. Jaeger, M. Hahn, A. Lieske,

H. Korth, R. Staerk, A. Scodialo
»Verzweigte kationische Blockcopolymere,
AZ 102 14 087.1

W. Jaeger, M. Hahn, D. Ruppelt,

O. Struck, C. Przybyla

»Herstellung hochmolekularer kationischer
Polyelektrolyte in niedrigviskoser salzfreier
Dispersion«, AZ 102 21 585.5

D. Janietz, A. Grafe, M. Gabler,

H.-J. Budig, W. Witt

»Neue diskotische Verbindungen und
Verfahren zur Herstellung optisch
troper Elemente«, AZ 102 29 169.1

aniso-

M. Jobmann, G. Rafler

»Kontrolliert Schwefel freisetzende
Mikrokomposite fur die Kautschukherstellung
und Verfahren ihrer Herstellung,

AZ 102 41 942.6

F. Loth, E. Schaaf, H.-P. Fink,

J. Kunze, J. Gensrich

»Verfahren zur Herstellung von
Cellulosecarbamat in einem inerten organi-
schen Reaktionsmediumc,

AZ 102 53 672.4

F. Loth, E. Schaaf, P. Weigel,

H.-P. Fink, J. Gensrich

»Verfahren zur Herstellung von
Cellulosecarbamat«, AZ 102 23 171.0

A.Richter, W. Wagenknecht
»Synthese regioselektiver Ester der
Amylose«, AZ 102 18 761.4

P. Weigel, F. Loth, H.-P. Fink
»Verfahren zur Herstellung von
Cellulosecarbamat mittels reaktiver
Extrusion«, AZ 102 23 172.9

Erteilte Patente

S. Bruzzano, N. Sieverling, W. Jaeger
»Verfahren zur Herstellung von
Pfropfcopolymeren aus Starke, tert. —
Alkylazocyanocarbonsaureester sowie
Pfropfcopolymere und deren Verwendung,
PCT / EP 02/07829

F. Borner, G. Rafler, E. Bonatz

»Melt processable amino resin based on
1,3,5-Triazines and Aldehydes«,

DE 100 56 398 A1, WO 02/40 564 A1

R. Danz, B. Elling
»Solar cell sensors, process for their manuf-
acture and their use«, US 6, 455, 320 B1

G. Engelmann, E. Bonatz,

I. Bechthold, G. Rafler
»Hydrophobe Starkecarbamate und
Verfahren zu ihrer Herstellungx,

DE 101 29 312 A1

M. Hahn, B. R. Paulke, W. Jaeger

»Verfahren zur Polymerisation wasserléslicher
Vinylmonomerer in wassrigen héherkonzen-
trierten Dispersionen«, DE 100 55 470 A1,
WO 02/38 639 A1

M. Hahn, W. Jaeger, H. Korth,

R. Staeck, A. Scodialo

»Verzweigte wasserldsliche
Blockcopolymere«, WO 02/079 282 A1

H.-G. Hicke, W. Hilgendorf, B. Keil,

M. Schossig-Tiedemann, M. Ulbricht,

M. Becker, B.-R. Paulke

»Polymer membrane in which the pores con-
tain enzymes for biocatalytic reactions and
methods for the production thereofx,

DE 100 32 033, WO 02 / 04594 A1

S. Janietz, A. Wedel, R. Ruhmann,
A. Voigt, G. Grutzner, T. Trenkler
»Organisches optoelektronisches
Bauelement«, DE 101 03 022 A1

F. Loth
»Verfahren zur Herstellung von
Cellulosecarbamat«, DE 101 62 791

R. Nastke, G. Rafler

»Mit Aminoplasten mikroverkapselte par-
tikuldre Stoffe, ein quasikontinuierliches
Verfahren zu deren Herstellung unter
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Beachtung umweltrelevanter Aspekte,
DE 100 49 777 A1, WO 02/30 556 A1

R. Nastke, G. Rafler
»Mikrohohlpartikel auf Duromerbasis,
Verfahren zu ihrer Herstellung und
Applikation«, DE 101 11 094 A1,
WO 02/077 050 A1

G. Rafler, J. Lang, M. Jobmann, I. Bechthold
»Verfahren zur Herstellung von Homo- und
Copolyestern der Milchséurex,

DE 101 13 302 A1

G. Rafler, M. Jobmann, B. Mdiller
»Hydrophobe resorbierbare Polyester und
deren Verwendung«, EP 0 778 304 B1

H. Schleicher, H. Wetzel, P. Weigel,

H. Struszczyk, D. Cienchanska

»Verfahren zur Verbesserung der Loslichkeit
von Cellulose in wasserhaltigem Aminoxid,
Osterreichisches Patent 409.131

A. Thiinemann

»Immobilization of vitamin A acid by cati-
onic polyelectrolytes«, Europdisches Patent
EP1003559 B1, US Patent Nr. 6,395,284 B1

A. Thiinemann, H. Lochhaas
»Self-arranging coatingx,
Europaisches Patent Nr. 1 029 005

A. Wedel, S. Janietz

»Polymere DUnnschichtdioden

und Transistoren«, DE 100 51 369 A1,
WO 02/33 762 A1

P. Weigel, H.-P. Fink

»Formteil sowie Granulat zu dessen
Herstellung«, PCT/EP02/11651
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und Polymertechnik

Verfahrenstechnik
und Synthese

Polyethylenterephthalat —
Entwicklung antimonfreier
Katalysatoren

Der Markt fur Polyester und ihre
Blends mit geeigneten Polymeren
wachst im Vergleich zu anderen
Massenkunststoffen Uberdurchschnitt-
lich, und er wird mittel- bis langfristig
auch mit hohem Wachstum prognos-
tiziert. Diese positiven Entwicklungs-
prognosen werden vor allem von den
nichttextilen Marktsegmenten getra-
gen. So wies Polyethylenterephthalat
(PET) am Kunststoffmarkt in den

letzten 10 Jahren ein jahrliches Wachs-
tum von ca. 17 % auf, wobei dieses
Wachstum vorrangig auf dem Uberpro-
portionalen Ausbau der Kapazitaten
bei Flaschen- und Foliengranulat
zurtickzufUhren ist. Parallel zum
wirtschaftlichen Wachstum sind in

den letzten Jahren auch deutlich
technologische und apparatetech-
nische Innovationen bei diesem an
sich »reifen« technischen Prozess

zu erkennen, die nicht nur aus

den wachsenden wirtschaftlichen
Anforderungen an die Verfahren und
Anlagen, sondern auch aus den stei-
genden Qualitatsanforderungen an



das Produkt resultieren. Technologie-
orientierten Unternehmen bietet die
eingeleitete Entwicklung mit wirt-
schaftlicher Intensivierung und pro-
duktspezifischer Optimierung der PET-,
PBT-, PPT- und PEN-Herstellung die
Chance zur Umsetzung vorhandener
bzw. in Entwicklung befindlicher tech-
nologischer und apparatetechnischer
Innovationen. Diese Entwicklungen
lassen sich vor allem bei

¢ Intensivierung von Schmelze- und/
oder Festphasenpolykondensation

e Minimierung von Nebenreak-
tionen und Reduzierung
von Nebenprodukten

¢ Produktspezifische
Reaktoroptimierung

e Materialtailoring durch
reaktive Compoundierung

¢ Ausweitung des Einsatzpotenzials
am Kunststoffmarkt

e Recyclatverwertung

erkennen. Prozessoptimierung und
Nebenproduktreduzierung erfolgen
auch bei Polyesterprozessen im
Wesentlichen Uber Katalysator-

und Prozessparameterauswahl.
Letztere sind durch die thermischen
Eigenschaften des Materials und

der Polymerschmelze weitestgehend
festgelegt, so dass Variabilitat vor
allem bei den Katalysatoren gegeben
ist. Gegenwartig erfolgt die tech-
nische Herstellung von PET nahezu
ausschlieBlich in Gegenwart anti-
monhaltiger Katalysatoren (Sb,0s3,
Sb(ac)3). Es sind jedoch eine Reihe von
Metallverbindungen bekannt, die sig-
nifikant hohere katalytische Aktivitat
aufweisen. Insbesondere in Gegenwart
von Titan- und Zinn-IV-alkoxiden wer-
den in vergleichbaren Zeitraumen bis
zu dreimal héhere Umsatze und damit
auch Molmassen erreicht (infolge Pn =
1/1-p). Im Fraunhofer IAP wird deshalb

an der Entwicklung effektiverer und
selektiverer Katalysatoren auf Basis
von Titan und Zinn gearbeitet, wobei
vor allem nach Verbindungen dieser
Metalle gesucht wird, die bei nied-
rigen Temperaturen und geringen
Konzentrationen hohe katalytische
Aktivitat und zur Vermeidung von
stdrenden Nebenprodukten eine
geringe Aktivierung von Degradations-
prozessen aufweisen. Im Rahmen
dieser Arbeiten zur technologischen
Optimierung von Polyesterverfahren
wurde gefunden, dass kommerzielle
Titanchelatkomplexe mit verschieden-
artigen Liganden sowie Alkylzinn-
carboxylate bei sehr niedrigen Kata-
lysatorkonzentrationen von 5-20 ppm
bei Titan bzw. 15-30 ppm bei Zinn

(im Vergleich Antimongehalt: 200-
300 ppm) zur Aktivierung der PET-
Synthese eingesetzt werden kénnen.
Mit diesen Katalysatoren kénnen
Polyethylenterephthalate mit M, >

30 000 g/mol (entsprechend [n] >
0,85 dlI/g) in schmelzflissiger Phase
problemlos hergestellt werden.

Diese Molmassen sind mit antimon-
basierten Katalysatoren nur durch
Nachpolykondensation in fester

Phase realisierbar. Polyesterproben,
die in Gegenwart dieser Titan- bzw.
Zinnkatalysatoren hergestellt wurden,
zeigen nur geringfligige Verfarbungen,
und sie sind in ihren Farbwerten mit
antimonhaltigen Polyestern durchaus
vergleichbar. Hinsichtlich hydrolytischer
Stabilitat unter Veresterungs- und
Bildung chromophorer Nebenprodukte
unter Polykondensationsbedingungen
sind diese Katalysatoren den bisher
untersuchten Titan- und Zinnalkoxiden
sehr deutlich Uberlegen. Katalytische
Aktivitat und Selektivitat lassen sich
Uber die Ligandenstruktur im techno-
logisch interessanten Rahmen gezielt
steuern.

Fraunhofer IAP Jahresbericht 2002

Polyamide — Materialien fur
innovative Fertigungstechniken

Fur eine effiziente Produktentwicklung
wurden in den letzten Jahren die kon-
ventionellen Techniken zur Herstellung
von Modellen, Kleinserien und teil-
weise auch Werkzeugen durch neue
Strategien, wie Rapid Prototyping,
Rapid Tooling und reaktive Form-
gebungsverfahren (Reactive Injection
Moulding RIM) substituiert. Diese
generativen bzw. reaktiven Fertigungs-
techniken bendétigen entsprechend
angepasste Materialien, wobei der
Einsatz von Polymeren diese Techniken
teilweise erst ermoglicht. Reaktives
Verhalten bzw. verfahrensspezifische
Materialeigenschaften sind essenzielle
Voraussetzung fir den Einsatz von
Polyamiden in diesen neuen Ferti-
gungstechniken. In Abhangigkeit von
den zu verarbeitenden Materialien und
dem Einsatzgebiet der Formko&rper
haben sich auf der Grundlage von
Polyamiden das selektive Lasersintern
sowie die Anwendung der Gusspoly-
amidtechnik in breitem Umfang in der
technischen Anwendung durchgesetzt.
Im Hinblick auf eine Verbreiterung

der Einsatzmoglichkeiten fur RIM-
Polyamid sowie einer Verbesserung
der Wirtschaftlichkeit des Lasersinterns
werden im Fraunhofer IAP verfahrens-
technisch und materialwissenschaftlich
orientierte Untersuchungen zu PA 6
sowie PA 11 und 12 durchgefihrt.

Die verfahrenstechnischen Arbeiten
zur anionischen Polymerisation von
e-Caprolacton zielen auf die Erzeu-
gung teilvernetzter Strukturen im
Gusspolyamid. Auf diesem Weg sollen
Formkorper mit verbesserten mecha-
nischen Eigenschaften, insbesondere
erhohter Steifigkeit und Festigkeit,
hergestellt werden. Aber auch Ver-bes-
serungen des Brandverhaltens durch
Reduzierung des Abtropfverhaltens
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sowie eine Verringerung der Feuchtig-
keitsaufnahme werden durch diese

in situ Partialvernetzung angestrebt.
An Polymerpulver fur das Selektive
Lasersintern werden material- und
partikelseitig hohe Anforderungen
gestellt. Zur Fertigung qualitativ hoch-
wertiger und detailgetreuer Proto-
typen missen die Materialien spe-
zielle thermische und rheologische
Eigenschaften aufweisen. AuBer

von den Materialeigenschaften wird
die technische Sicherheit des Laser-
sinterverfahrens und die Qualitat

der hergestellten Bauteile entschei-
dend von den Partikelparametern

des Polymerpulvers beeinflusst. Die
Polymerpulver missen rieselfahig sein
und Uber ein definiertes Partikelspek-
trum verfligen. Polyamid 11 und 12
dominieren den Polymerpulvermarkt
far das Lasersintern. Im Fraunhofer IAP
wird in Kooperation mit Anwendern
des Verfahrens untersucht, wie
Material- und Partikelparameter den
Sinterprozess beeinflussen, wobei im
Fraunhofer IAP vorzugsweise die poly-
meranalytischen und partikelspezifi-
schen und bei den Anwendern die
prozessanalytischen und technologi-
schen Untersuchungen durchgefahrt
werden. Zur Herstellung kompakter
Sinterteile mit hoher mechanischer
Festigkeit ist PA-11-Pulver mit spheri-
scher Partikelgeometrie und zumindest

bimodaler Partikelverteilung einzusetzen.

Polylactid —
MaBgeschneiderte Bioabbaubarkeit

Die internationale Entwicklung zeigt,
dass Polyester der L-Milchsaure mit
ihrem thermoplast-typischen Eigen-
schaftsbild, ihrer biologischen Abbau-
barkeit unter Kompostierbedingungen
sowie ihrer biogenen Rohstoffbasis
die besten Chancen auf dem Markt
fur alternative Kunststoffe besitzen.
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Diesem Werkstoff werden auf ausge-
wahlten Einsatzfeldern, wie bei

e Verpackungskunststoffen
(Folien, Becher)

e Hygienematerialien
(Folien, Vliesstoffe)

e Geotextilien
(Folien, Vliesstoffe, Container)

realistische Chancen bei der Substitu-
tion konventioneller Polymerwerkstoffe
eingeraumt. Dementsprechend werden
flr Poly-L-milchsdure in den nachsten
Jahren hohe Zuwachsraten mit einem
Produktionsumfang von 300 000 t/a fr
2005 und 375 000 t/a fur 2007 bei einem
Preis von ca. 1,75 €/kg prognostiziert.
Auch in Deutschland wird mit Unter-
stlitzung des Bundesministeriums fr
Verbraucherschutz, Erndhrung und
Landwirtschaft eine Versuchsproduktion
in H6he von 3000 t/a vorbereitet. Das
Fraunhofer IAP ist in dieses Vorhaben
mit der Erarbeitung kinetischer und
thermodynamischer Daten fur das
Basic Engineering des Verfahrens
integriert. Dartiber hinaus ist das
Fraunhofer IAP mit speziellen Material-
entwicklungen auf Basis von Poly-L-
milchsdure befasst. Diese Entwicklun-
gen betreffen resorbierbare High-Tech-
Biomaterialien fur die Weichteil- und
Knochenchirurgie sowie pharma-
zeutische Hilfsstoffe flr parenterale
Arzneistoffabgabesysteme. Durch
Copolymerisation und Zwischenketten-
austausch mittels reaktiver Com-
poundierung lassen sich die Material-
und Abbaueigenschaften der Poly-L-
und Poly-D,L-milchsaure in weiten
Grenzen variieren. Dies nutzt man bei
den resorbierbaren Polyestern fir
Chirurgie und bei Arzneistoffabgabe-
systemen in breitem Umfang. Im
Fraunhofer IAP werden die nichtstatis-
tischen Copolyester der Poly-L-

und Poly-D,L-milchsaure favorisiert,

weil sich durch reaktive Compoun-
dierung aus wenigen Polymerkompo-
nenten durch Variation von Comono-
merstruktur, Comonomerverteilung
und Molmasse auf relativ einfache
Weise eine breite Palette von resorbier-
baren Biomaterialien herstellen lasst.
Neben der reaktiven Compoundierung
bieten wir Materialoptimierungen
durch Copolymerisation des L,L- bzw.
D,L-Dilactids mit Diglycolid, Capro-
lacton oder Trimethylencarbonat an.
Fur die Charakterisierung der statisti-
schen und nichtstatistischen Polymere
wurden spektroskopische (NMR), poly-
meranalytische (GPC, Viskosimetrie),
rheologische (Schmelze), thermische
(DSC, TGA) und mechanische Metho-
den erarbeitet.

Werkstoffe mit
verminderter Brennbarkeit

Das Brandverhalten von Polymerwerk-
stoffen und polymeren Funktions-
materialien lasst sich optimieren durch

e Reduzierung der Brandlast

e FEinsatz von selbstverldéschenden
oder schwerentflammbaren
Polymeren

® Flammschutzausristung

Zur Minderung des Gefahrenpoten-
zials von Polymerwerkstoffen im
Schadensfall werden im Fraunhofer IAP
alle drei genannten Strategien zur
Schadensminimierung durch eige-

ne Entwicklungen verfolgt. Fir den
Einsatz in Reaktivharzverbunden
wurden schmelzbare Melaminharze
entwickelt, die in Kombination mit
faserférmigen oder partikuldren
Fullstoffen analog Phenolharzen verar-
beitet werden kénnen. Melaminharze
sind nicht brennbar. Melamin selbst
ist als Blahmittel Bestandteil von
Intumeszens-Flammschutzmitteln.



Fir die Herstellung dieser schmelzba-
ren Melaminharze wurde ein Verfahren
entwickelt, bei dem aus methylver-
etherten Melamin-Formaldehyd-Pro-
dukten durch Reaktivextrusion in
einem Doppelschneckenextruder die
schmelzbaren Prepolymere synthe-
tisiert werden. In reiner Form kénnen
diese Harze aus schmelzflissiger
Phase zu Faden verformt werden, die
nach thermischer Hartung als Ver-
starkungsfasern in Thermoplast- und
Duromermatrices eingearbeitet werden
kénnen. Gegenlber glasfaserverstark-
ten Kunststoffen spart man Gewicht,
vermindert die abrasive Belastung an
den Verarbeitungsmaschinen und
erleichtert das Recycling bzw. die
Entsorgung. Im Brandfall verhalten
sich Melaminharzfasern analog Glas-
fasern. Durch reaktive Compoun-
dierung von Polypropylen mit diesen
schmelzbaren Melaminharzen kom-
biniert man Brandlastreduzierung
durch Verdlinnung des brennbaren
Polyolefins mit dem Einsatz selbstver-
|6schender Polymere. Zur Herstellung
aminoharzgeflllter Polypropylene
kondensiert man schmelzbare Amino-
harze in der Thermoplastmatrix in
einem Zweischneckenextruder ver-
netzend in Gegenwart von geeig-
neten Kompatibilisatoren. Mit spe-
ziell angepasstem Schneckendesign
fur die Erzeugung hochscherender
Bedingungen, entsprechenden Com-
poundierbedingungen und organo-
philen Melaminharzen werden sehr
kleine Aminoharzpartikel bis in den
Nanometer-Bereich hinein gebildet.
Unter materialwirtschaftlichen und
sicherheitstechnischen Aspekten wer-
den am Fraunhofer IAP mikroskalige
Hohlkugeln aus unschmelzbaren
Harzen in einem praktischen Eintopf-
Verfahren hergestellt. Die Hohlkugeln
mit einem Durchmesser von 3 bis 30 ym
eignen sich infolge ihrer mechanischen

und thermischen Stabilitat als Fullstoffe
fur Polyolefine. In Polypropylen kénnen
beispielsweise bis zu 20 Masse-%
eingearbeitet werden. Mikrohohl-
kugeln reduzieren das Bauteilgewicht
und sie reduzieren die Schall- und
Warmeleitung. Durch spezielle Gestal-
tung des Verfahrens zur Herstellung
von Mikrohohlkugeln sind geschlossen-
porige Leichtbauwerkstoffe zugang-
lich, die ebenfalls zur Schall- und
Warmedammung eingesetzt werden
kénnen. Konventionelle bromhaltige
Flammschutzmittel sind zwar hoch-
wirksam, aber im Brandfall stellen

sie ein hohes 6kotoxikologisches

Risiko dar. Phosphorbasierte Flamm-
schutzmittel, wie Ammoniumpoly-
phosphat oder roter Phosphor, kon-
nen infolge mangelnder Inertheit
gegeniber der Matrix nicht in allen
Kunststoffen eingesetzt werden. Wir
versuchen die Einsatzmdglichkeiten fur
phosphorbasierte Flammschutzmittel
durch Verkapselung mit Melamin-
harzen zu verbreitern. Das nicht-
brennbare Wandmaterial trennt die
beiden Phasen und schiitzt somit die
Matrix vor dem Flammschutzmittel
und das Flammschutzmittel vor
Medieneinflissen.

Fraunhofer IAP Jahresbericht 2002
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Schema 1 Mechanismus der Katalyse durch
Metallalkoxide.
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Bild 1 Verlauf der PET-Bildung in Gegenwart
zinnbasierter Katalysatoren.

Katalysator k-10?
[g/mmol-s]
Mn(ac), 09
Zn(OR), 1.9
Sb(ac) 2,1
Al(OR) 2,3
Ge(OR), 4,6
Ti(OR), 6,4
Sn(OR), 7,9
Tabelle 1 »Chemische« Geschwindigkeits-
konstanten der PET-Bildung bei 280 °C,
[Kat]: 3*10-4 mol/mol.
Katalysator a b
Titan-IV-alkoxid -0,8-00 02-18
Titan-IV-chelat -0,4--0,1 -0,3-0,6
Alkyl-zinn-carboxylat -23--0,1 -0,3-0,0

Tabelle 2 Farbwerte von PET-Proben.
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Polyalkylenterephthalate
(PET, PBT, PPT, PEN)

Méglichkeiten zur Intensivierung
des PET-Syntheseprozesses

Die Herstellung von PET ist ein kom-
plexer chemischer Prozess, der in allen
Prozessstufen von mikro- und makro-
kinetischen Faktoren beeinflusst wird,
wobei diese Abhadngigkeiten sowohl
aus den systemimmanenten, spezi-
fischen Reaktionen (Veresterung, Poly-
kondensation, Thermolyse, Katalyse)
und physikalischen Prozessen (Auf-
|6sung, Desorption) als auch aus den
technologischen und apparatetech-
nischen Bedingungen (Temperatur,
Druck, Verweilzeit, Durchmischung,
Kaskadierung, etc.) resultieren. Damit
ergeben sich sehr verschiedenartige
Ansatze flr eine effiziente Optimie-
rung des kontinuierlichen PET-Prozes-
ses, die neben den chemischen (Kata-
lysatoren, Stabilisatoren, Komponen-
tenverhaltnis), technologischen (Ver-
weilzeit, Druck, Temperatur, Reaktions-
volumen) und apparatetechnischen
Maoglichkeiten (Kaskadierung, Segmen-
tierung, Reaktordesign, Rihrerform)
auch unkonventionelle neuartige
Konzepte, wie reaktive Compoundie-
rung (Kettenverldangerung, Nebenpro-
duktentfernung) oder ein einfacheres
Verfahrensdesign umfassen konnen.

Mikrokinetik von Veresterung,
Vorkondensation, Polykondensation

Alle technologisch relevanten, in
schmelzflUssiger Phase ablaufenden
Prozesse der PET-Herstellung sind
analog den bekannten Mechanismen
der Reaktion von [COOH] mit [OH]-
Gruppen bzw. von [COOR] miteinander
katalytisch aktivierbar. Ausgenommen
die Autokatalyse durch Protonen der
[COOH]-Gruppen, werden die ketten-
aufbauenden Reaktionen fremdkataly-
siert in Gegenwart von organischen

Metallverbindungen, vorzugsweise
Metallcarboxylaten oder Metallalk-
oxiden, durchgefthrt. Entsprechend
den fur Asc2-Reaktionen typischen
Reaktionsschritten erfolgt primar
Addition elektrophiler Katalysatoren
(Protonen, Kationen, etc.) an die
Carbonylgruppe mit nachfolgender
Addition nucleophiler Reaktionspartner
an den Carbonylkohlenstoff und
Eliminierung des urspriinglichen
Substituenten. Fur die Aktivierung
der Estercarbonylgruppen durch
elektrophile Katalysatoren lassen
sich vier verschiedenartige Aktivie-
rungsmechanismen diskutieren:

Komplexbildung zwischen

Metallalkoxid und Estergruppe

e Aktivierung durch Komplexbildung
infolge Estergruppenaustausch
im Metallalkoxid

e Bildung von Alkoxosduren durch
Komplexierung des Alkoxids mit
anschlieBender Protonenkatalyse

¢ Reaktantenfixierung plus

Protonenkatalyse nach

Komplexierung des Alkoxids

Kinetische Untersuchungen zur Poly-
kondensation monomerer und oligo-
merer Hydroxyalkylterephthalate in
dinnen Schmelzeschichten (vgl. [1])
sowie spektroskopische und elektro-
chemische Untersuchungen an dqui-
valenten Modellverbindungen sind am
sichersten mit Reaktantenfixierung im
Anionenkomplex sowie Protonenkata-
lyse nach Alkoxosaurebildung interpre-
tierbar [2].



Katalysatorbasierte
Prozessoptimierung

Gegenwartig erfolgt die technische
Herstellung von PET nahezu aus-
schlieBlich in Gegenwart antimon-
haltiger Katalysatorsysteme (Sb,03,
Sb(ac)s). Es sind jedoch eine Reihe von
Metallverbindungen bekannt, die sig-
nifikant hohere katalytische Aktivitat
aufweisen (Tab. 1). Insbesondere in
Gegenwart von Titan- und Zinn-IV-
alkoxiden werden in vergleichbaren
Zeitraumen hohere Umsatze und damit
auch Molmassen erreicht (infolge Pn =
1/1-p). Die Auswahl von Katalysatoren
fur die Polyestersynthese wird jedoch
nicht nur durch ihre Effizienz hinsicht-
lich der Aktivierung kettenverknip-
fender Reaktionen bestimmt. Weitere
Auswahlkriterien sind vor allem:

e katalytische Aktivitat bei niedrigen
Temperaturen und geringen
Konzentrationen

e geringe Aktivierung von
Degradationsprozessen unter
Polykondensations- und
Verarbeitungsbedingungen zur
Minimierung von COOH- und
Acetaldehydbildung

e breite Einsetzbarkeit, unabhangig
von der Technologie des Verfahrens
und chemischen Struktur des
Substrats (PET, PBT, PPT, PEN)

e Stabilitat des Katalysators
in allen Prozessstufen

¢ optische Transparenz des mit dem
Katalysator hergestellten Polyesters

¢ Vermeidung von Verfarbungen
durch den Katalysator selbst bzw.
von ihm gebildete chromophore
Nebenprodukte

¢ einfaches Handling von Katalysator
und Katalysatorformulierungen
zur Dosierung

Kommerzielle Titanchelatkomplexe mit
verschiedenartigen Liganden kénnen
bei sehr niedrigen Katalysatorkonzen-
trationen von 5-20 ppm Ti (Sb: 200-
300 ppm) zur Aktivierung der PET-
Synthese eingesetzt werden. Sie zeigen
vergleichbare Aktivitat zu den bereits
seit langem bekannten Titanalkoxiden,
sie sind diesen Titanverbindungen hin-
sichtlich hydrolytischer Stabilitat und
Bildung chromophorer Nebenprodukte
sehr deutlich Gberlegen (vgl. Tab. 1).
Die in Gegenwart von Titanchelaten
erreichbaren Molmassen sind mit anti-
monbasierten Katalysatoren nur durch
Nachpolykondensation in fester Phase
realisierbar. Auch Alkylzinncarboxylate
sind sehr aktive Katalysatoren fur die
Herstellung hochmolekularer Polyester,
wobei die Prozessvariabilitat hinsicht-
lich Katalysatorkonzentration, Dosier-
zeitpunkt, Prozesstemperatur, etc. in
Gegenwart von Organozinnverbin-
dungen hoher als bei Einsatz von
Titanalkoxiden und Titanchelaten ist.
Die Aktivitat von Organozinnverbin-
dungen ist eine Funktion der Zahl der
Alkylsubstituenten. Flr den Einsatz
von PET im Flaschensektor (PET bott-
le grade) sind neben Molmasse und
Acetaldehydgehalt (Nebenprodukt der
Polyesterthermolyse) Transparenz und
Farbe von entscheidender Bedeu-tung.
Die Farbwerte in Tab. 2 wurden nach
dem CIE-Lab-Farbsystem mit dem
spektralen Referenzstrahl-Farbmess-
gerat LUCI 100 bestimmt, wobei die
a-Werte griin/rot- und die b-Werte
blau/gelb-Abstufungen wiedergeben.
Organozinnverbindungen und Titan-
chelate bieten die Mdéglichkeit zur
»chemischen« Verfahrensoptimierung
und zur Herstellung von hochmoleku-
laren Polyestern fur den Flaschen- und
Cordsektor.
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Bild 1 REM-Aufnahmen eines kommerziellen
Polyamidpulvers (DuraForm) (oben) und eines
daraus hergestellten Sinterkorpers.

n n,, SHORE (D)
[mm?/s]

Aktivator
+ Poly-CDI 132,06 12,2 68,3x4,9
Katalysator
+ Poly-CDI 140,42 12,9 62,6+6,9
Referenz
(D) PAB 121,40 11,2 70,9+3,5

Tabelle 1 Daten zur Charakterisierung des PA
6, hergestellt unter Verwendung von aromati-
schem Poly-CDI (0,5%).

Bruchdehnung maximale  E-Modul
Zugkraft
[%] [MPa] [GPa]
DuraForm PA 5,1-6,8 39,0-45,6 1,5
PA 12 4,3-5,2 45,5-49,8 1.8

Tabelle 2 Mechanische Eigenschaften von
mittels SLS hergestellten Sinterkorpern.
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Polyamide

Materialien fur innovative
Fertigungstechniken mit Polymeren

Im Bereich der Herstellung von Form-
kdrpern lasst sich ein Trend zu drei-
dimensionalen Modellen mit immer
komplexeren geometrischen Anspri-
chen feststellen. Es sind funktionale
belastbare Prototypen erwlinscht,
deren Konstruktion, Funktion und
Handhabung schnell Gberprift werden
kdnnen. Legt man konventionelle
mechanische Herstellungsverfahren
flr Prototypen oder auch Kleinserien
zugrunde, so ist die Fertigung solcher
Formkorper zeit- und personalauf-
wendig und dartber hinaus aus einem
Stuck in den meisten Fallen nicht
maoglich. Fur eine effiziente Produkt-
entwicklung wurden deshalb in den
letzten Jahren die konventionellen
Techniken zur Herstellung von Model-
len, Kleinserien und teilweise auch
Werkzeugen durch neue Strategien,
wie Rapid Prototyping (RP), Rapid
Tooling (RT) und reaktive Form-
gebungsverfahren (Reactive Injection
Moulding (RIM)) substituiert. Diese
generativen Fertigungstechniken
benétigen entsprechend angepasste
Materialien, wobei der Einsatz von
Polymeren diese Techniken teilweise
erst ermoglicht. Reaktives Verhalten
bzw. verfahrensspezifische Material-
eigenschaften sind essenzielle Voraus-
setzung fur den Einsatz von Polya-
miden in zwei dieser neuen Fertigungs-
techniken. In Abhangigkeit der zu
verarbeitenden Materialien und dem
Einsatzgebiet der Formkd&rper haben
sich auf der Grundlage von Polyamiden
das selektive Lasersintern sowie die
Anwendung der Gusspolyamid-Technik
bewahrt.

Gusspolyamid PA 6

AuBer durch die technisch in groBem
Umfang angewandte hydrolytische
Polymerisation lasst sich e-Caprolactam
in Gegenwart von Alkali- und Erd-
alkalhydroxiden oder Kaliumlactamat
ringdffnend anionisch polymerisieren.
Diese rasch ablaufende Polymerisation
wird beim RIM-Verfahren mit PA 6
technisch genutzt. Bei der anionischen
Ringoffnungspolymerisation von
e-Caprolactam wirkt das korrespondie-
rende Lactamat als Katalysator K und
Hexamethylendiisocyanat in DMF als
Aktivator A. Uber die Konzentrationen
von Katalysator und Aktivator sowie
den Warmeenergiefluss wahrend

und nach der Polymerisation lassen
sich die wesentlichen Eigenschaften
des Polyamids wie mittlere Molmasse
und Kristallinitatsgrad gestalten. Bei
der Fertigung von Gusspolyamid-
Formkdrpern werden insbesondere
Produkte mit verbesserten mechani-
schen Eigenschaften nachgefragt, wie
beispielsweise erhohte Steifigkeit und
Festigkeit. Aber auch Verbesserungen
des Brandverhaltens (kein Abtropfen,
kurze Weiterbrenndauer) sowie die
Verringerung der Feuchtigkeitsauf-
nahme sind aus Sicht der Anwender
dieser Technik wichtige Kriterien. Zur
Realisierung dieser anwendungs-
spezisch nachgefragten Material-
optimierungen kénnen physikalische
(Einsatz von Fasermaterialien oder
Fullstoffen) oder auch chemische
Methoden, wie Molmassenerhéhung
oder partielle Vernetzung, ange-
wandt werden. Insbesondere durch
partielle Vernetzung sollte die che-
mische Struktur des Polyamids in der
gewlinschten Weise beeinflussbar
sein. C-C-Vernetzungsreaktionen mit
Peroxid- und Azo-Radikalbildnern
fihrten infolge der Bildung gasfor-
miger Nebenprodukte zu mechanisch



geringer stabilen Formkérpern. Bei
Einsatz von polaren Kettenverknip-
fungskomponenten (aromatische
Polycarbodiimide Poly-CDI) konnten
hohermolekulare Polyamide mit ver-
besserten Materialeigenschaften her-
gestellt werden.

Selektives Lasersintern

Beim Lasersintern werden die zu einer
Schicht ausgebreiteten Polymerpulver
bis auf wenige Grad unterhalb ihres
Schmelzbereiches erwarmt. Dabei dir-
fen die Polymerpartikel nicht verkle-
ben. Die zum Schmelzen notwendige
Temperaturerhéhung wird mittels einer
computergesteuerten Laserstrahlung
erreicht. Polyamide, insbesondere PA
11 und 12, sind flr das selektive
Lasersintern (SLS) die am besten ge-
eigneten Materialien. Sie zeigen das
fur das Verfahren erforderliche ther-
mische und rheologische Verhalten.
AuBer von den Materialeigenschaften
wird die technische Sicherheit des
SLS-Verfahrens und die Qualitat

der hergestellten Bauteile entschei-
dend von den Partikelparametern

des Polyamidpulvers beeinflusst. Die
Polymerpulver miissen in ausreichen-
dem MaBe rieselféhig sein und Gber
ein definiertes Partikelspektrum ver-
figen. Um maoglichst kompakte Sinter-
teile zu erhalten, sollen die Pulver
maoglichst spharisch sein und eine
zumindest bimodale Partikelverteilung
aufweisen. Dabei sollen die kleineren
Teilchen die beim Verschmelzen der
groBeren Teilchen gebildeten Hohl-
raume ausfillen. Fir kommerzielle
Polyamidpulver wurden dementspre-
chend auch PartikelgréBenverteilungen
mit Maxima bei etwa 4, 15 und 50 pm
ermittelt.

Infiltration von SLS-Sinterprodukten

In wachsendem MafBe sind auch Ver-
fahren zur schnellen und flexiblen
Herstellung von Werkzeugen fir die
Fertigung von mehreren Prototypen
durch Umformen in dem gewinsch-
ten Material nachgefragt. Angestrebt
werden dabei vor allem Werkzeuge
zum Umformen von Aluminium- und
Stahlblechteilen. Fir die Erweiterung
von RP- in RT-Techniken ist vor allem
die Druckfestigkeit und die Shore-
Harte der PA-Sinterprodukte zu
erhdhen. SLS-Sinterkdrper kédnnen
durch Infiltration mit Reaktivharzen
und anschlieBender Hartung oder
auch anderen Verfestigungsmitteln
(Verstarkungsfasern, Fullstoffen) in
ihren Materialeigenschaften optimiert
werden. Mit Glasfasern (bis zu 60
Masse-%) lasst sich die Druckfestigkeit
von PA-Sinterkérpern von 70 MPa
auf ca. 110 MPa erhéhen. Durch
Einsatz von Melamin- bzw. Phenol-
Formaldehyd-Harzen sowie Epoxiden
mit Masseanteilen bis zu 6 % konnte
die Druckfestigkeit von PA-SLS-Sinter-
kdrpern um mehr als 30 % erhdht
werden. Auch die Stauchung der
Formkdrper fur vergleichbare Belas-
tungen wird signifikant verringert.
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Bild 17 Molmasseverteilungen der N-Octadecyl-
Dextran-Carbamate (CX/18).
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Schema 1 Synthese von hydrophoben
Dextran-Carbamaten.

Neue Materialien
fir die Mikroverkapselung
von Wirkstoffen

Dextran- und Starke-Carbamate

Poly(anhydroglucosen), wie Dextrane
oder Starke zeichnen sich aufgrund
ihrer strukturellen Wesensmerkmale
durch ausgepragt hydrophile Eigen-
schaften aus, woraus sich ein charak-
teristisches Anwendungsspektrum
ableiten lasst. Neue Einsatzgebiete sind
durch gezielte chemische Modifizie-
rung zu Dextran- und Starkederivaten
mit hydrophoben Eigenschaften denk-
bar. Fir ein effektives Materialtailoring
stehen mehrere Strukturparameter
zur Verfligung, die in Abhangigkeit
der zu realisierenden Eigenschaften
variiert werden kénnen: Chemische
Struktur des Substituenten, mittlere
Molmasse und Molmassenverteilung
der Polyglycoside, Substitutionsgrad
und Amylose/Amylopektin-Gehalt bei
Starke. Dadurch kénnen Dextran- und
Starkederivate mit hydrophoben und
ggf. thermoplastischen Eigenschaften
ganz nach Bedarf synthetisiert werden.
Solche Polymere besitzen ein breites
Anwendungspotenzial, u.a. als Wand-
bzw. Matrixmaterial von Mikropar-
tikeln. Verkapselungsprozesse stellen
hohe Anforderungen an die Qualitat
der bendtigten Polymerlésungen. Sie
mussen bei vorgegebener Konzentra-
tion definierte Viskositaten aufweisen,
um einen optimalen Verarbeitungs-

M,, [10 g/mol] n=7 n=11 n=18

DS [%] DS [%] DS [%]
6 1,83 35 1,72 54 1,86 35
20 1,95 84 1,58 33 1,83 78
40 1,90 92 1,83 31 1,86 78
60 1,70 90 1,63 21 1,90 93
70 1,70 98 1,66 55 1,96 71
200 1,75 86 1,75 86 1,94 72
500 1,60 90 1,69 86 1,91 77

Tabelle 1 Experimentelle Daten der Dextran-
carbamat-Synthese, Ausbeuten [%], n-Anzahl
der C-Atome in den Alkylketten, M,,-Angaben
zu den Dextranen vom Hersteller, Fluka.
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prozess gewahrleisten zu kénnen. Zur
Realisierung dieser Anforderungsprofile
wurden Dextran-Carbamate mit vari-
ierenden mittleren Molmassen und
verschiedenen Alkylkettenlangen
synthetisiert. Der Substitutionsgrad

der Carbamate lag generell bei einem
Wert von DS~2.

Darstellung hydrophober
Dextran-Carbamate

Dextrane mit abgestuften mittleren
Molmassen und schmalen Molmassen-
verteilungen wurden in homogener
Phase durch Addition von Fettalkyl-
Isocyanaten in die entsprechenden
Dextran-Carbamate Uberfuhrt
(Schema 1). Dabei kamen Alkyliso-
cyanate mit 7, 11 und 18 Kohlenstoff-
atomen in den Alkylketten zum
Einsatz; die mittleren Molmassen der
eingesetzten Dextrane bewegten sich
zwischen 6 000 und 500 000 g/mol.
Die Ausbeuten lagen in einem Bereich
von 20-82 %, sie nahmen sowohl mit
langer werdenden Alkylketten und
hoéheren mittleren Molmassen zu

(s. Tabelle 1). Die Untersuchungen

der Molmassen und Molmassenvertei-
lungen der Dextran-Carbamate lasst
erkennen, dass die Derivatisierung der
Dextrane zu Polymeren mit Gber-
wiegend monomodalen Molmassen-
verteilungen fahrt (Bild 1). Die
Loslichkeiten der Carbamate waren
insbesondere in Chloroform und THF
sehr ausgepragt, in Abhangigkeit der
genannten Strukturparameter lieBen
sich Konzentrationen von 0,12 g/ml bis
0,3 g/ml (CHCl3) realisieren. Durch die
Bestimmung der Intrinsischen Visko-
sitdten konnte gezeigt werden, dass
die Viskositatswerte wesentlich von
den mittleren Molmassen und Alkyl-
kettenldngen der Dextran-Carbamate
abhangen. Damit ist es moglich,
Lésungen von Dextran-Carbamaten



in organischen L&sungsmitteln gezielt
nach den Anforderungen der Verkap-
selungsverfahren bereitzustellen.

Testung von Mikropartikeln
mit Kern-Schale-Struktur

Zur Testung der Dextran-Carbamate
auf ihre Einsatzmoglichkeit fir Wand-
materialien zur Verkapselung wurden
ausgewahlte Dextran-Carbamate
stark variierender Strukturparameter
gepruft: C6/7, C500/7, C6/11,
C500/11, C6/18, C500/18 ; als Kern-
material diente Phenolphthalein.

Die erhaltenen Mikropartikel weisen
groBtenteils spharische Geometrie
auf. Die Releaseeigenschaften des
Farbindikators wurden in Abhdngigkeit
der Zeit vermessen. Es ist zu beob-
achten, dass die Dextran-Carbamate
mit den langsten Alkylketten (C6/18;
C500/18) die geringsten Mengen an
Kernmaterial freigeben.

Verarbeitung eines Starke-
Carbamates in Uberkritischem CO,

Polymere kédnnen in organischen
Phasen infolge der Entstehung
ziindfahiger Gemische mit Luft nur
unter Inertgasbedingungen mittels
Sprihtrocknung zu Partikeln verformt
werden. Der Einsatz von Uberkri-
tischem CO, als Extraktionsmittel
bietet sich als attraktive Alternative
fdr einen der Spruhtrocknung sehr
ahnlichen Partikelbildungsprozess

an. Dazu wird die zu extrahierende
Polymerldsung in Kohlendioxid als
Uberkritisches Medium eingeddst,
das Losungsmittel gelangt dabei in
das Uberkritische Fluid und lasst sich
mittels CO,-Kreislauf und nachge-
schaltetem Abscheider entfernen.
Durch die steigende Konzentration
des Feststoffes kristallisiert dieser aus,
lagert sich an der Grenzflache zum

suspendierten Kernmaterial an und
bildet eine Polymerwand. Das ver-
kapselte Material kann somit nach
Beendigung des Versuchs als trockenes
Produkt gewonnen werden. Mittels
dieser Verfahrensweise wurde das N-
Octadecyl-Carbamat einer teilabgebau-
ten Kartoffelstarke der Firma Stdstarke
GmbH (DSexperimentell = 1,6), dessen
Struktur aus Untersuchungen an den
Modellverbindungen auf Dextran-
Basis abgeleitet werden konnte, als
Verkapselungsmaterial getestet. Als
Kernmaterial wurde Fe;O3 eingesetzt,
das infolge seiner paramagnetischen
Eigenschaften in Kombination mit
einer geeigneten organischen Wand
oder Matrix fir Applikationen im Life
Science Bereich von Interesse ist. Das
Applikationspotenzial fir Fe;O3-haltige
Mikropartikel liegt sowohl bei Diagnos-
tika als auch bei der Separation von
Biokatalysatoren aus Fermentations-
substraten 0.4. Bei der Verkapselung
von Fe,O3 mit N-Octadecyl-Starke-
carbamat in Gberkritischem CO,
werden Matrixpartikel gebildet, bei
denen das anorganische Material

in der Partikelmatrix homogen ver-
teilt vorliegt. Die Hybridpartikel aus
Starke-Carbamat und Fe;Os3 sind

im Gegensatz zum reinen Fe203
infolge der chemischen Struktur des
Carbamatanteils stark hydrophob, und
sie bieten damit die Moéglichkeit auch
flr weitere Umsetzungen in organi-
schen Phasen.
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Bild 1 Ascorbinsdure, verkapselt in EUDRAGIT RL
(Ascorbinsauregehalt ca. 50 %).

Bild 2 Ascorbinsdure, verkapselt in Polyvinyl-
alkohol.

Bild 3 Polylactid-Benzoesaure-Mikropartikel,
16 Gew.-% Benzoesdure (1 Skalenteil: 2 pm).
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Einsatzpotential
von Mikrokapseln
im Food-Bereich

Mikroverkapselung
von Lebensmittelzusatzstoffen

Lebensmittelzusatzstoffe werden ein-
gesetzt, um z.B. einen bestimmten
technologischen oder auch ernah-
rungsphysiologischen Effekt zu
erzielen. Dabei sind diese Stoffe wah-
rend der Herstellung, Lagerung,
Verarbeitung oder auch Anwendung
den verschiedensten Umgebungs-
einflissen ausgesetzt. Ein wichtiges
Qualitatskriterium solcherart ein-
gesetzter Zusatzstoffe kann deren
Stabilitat im wassrigen Milieu sein.
Am Beispiel der Additive Ascorbin-
saure E300 (eingesetzt als Antioxidans)
bzw. Benzoesdure E210 und Sorbin-
saure E200 (beide im Einsatz als
Konservierungsstoffe, auch in Lebens-
mittelverpackungen) wird gezeigt, wie
die Mikroverkapselung zur Stabilisie-
rung dieser Stoffe beitragen kann.

Verkapselung von Ascorbinsdure

Die gute Wasserloslichkeit von Ascor-
binsaure erfordert spezielle Kapse-
lungsverfahren, die ein Herauslosen
der Saure wahrend der Kapselung
ausschlieBen. Geeignete Verfahren
sind z.B. Lésungsmittelverdampfung
oder Phasentrennung, wobei in nicht-
wassrigen Systemen gearbeitet werden
muss. Auch Sprihtrocknungsverfahren
kdnnen eingesetzt werden. Relevante
Wandmaterialien sind Polymethacrylate
(Eudragit® der Fa. Réhm Darmstadt),
Ethylcellulose, Gelatine oder auch
Polyvinylalkohol. Polymethacrylate wur-
den sowohl in Lésungsmittelverdampf-
ungsverfahren (o/o-Aceton/Paraffin) als
auch mittels Phasentrennungsverfahren
(Wandmaterial in Chloroform gel6st)
zur Mikroverkapselung von Ascorbin-
saure eingesetzt. Als die Phasentren-
nung induzierende Triebkraft wurde

ein Nichtlésungsmittel fur die Polymer-
komponente, in diesem Fall Cyclo-
hexan, verwendet. Im Ergebnis erhalt
man spharische Partikel mit relativ
glatter Oberflache und einer mitt-
leren PartikelgréBe von 1 mm (vgl.
Bild 1). Die genannten Eudragite®
zeichnen sich dadurch aus, dass man
aufgrund der Variationsbreite der zur
Verfligung stehenden Eudragit®-Typen
auch ein breites Freisetzungsspektrum
zur Verfigung hat. So kann die Frei-
setzung pH-abhangig erfolgen oder
durch mehr oder weniger starke
Quellung. In Freisetzungsuntersu-
chungen mit entsprechend mikrover-
kapselter Ascorbinsaure konnte dieser
Effekt gut beobachtet werden. Aus
einer Matrix aus dem »leicht durch-
lassigen« Eudragit®-Typ RL wird die
Ascorbinsaure sehr viel schneller frei-
gesetzt als aus der Matrix aus dem
schwer l6slichen Typ Eudragit®RS. Zur
Mikroverkapselung von Ascorbinsdure
in Polyvinylalkohol eignet sich insbe-
sondere das »liquid curing coating«-
Verfahren. Hierbei lauft nach Zugabe
von Glutaraldehyd an der Phasen-
grenze zwischen wassriger und orga-
nischer Phase (Isooctan) eine Vernetz-
ungsreaktion ab. Da die Ascorbinsaure
als Losung verkapselt wird, erhalt
man spharische Partikel in einem
GroBenbereich von 1-3 pm (vgl.

Bild 2). In Freisetzungsuntersuch-
ungen wurde die gute Stabilitat sol-
cher Partikel in wassrigem Medium
bestatigt. Sprihtrocknungsverfahren
sind eine thermisch schonende Vari-
ante der Mikroverkapselung. Eine
Vielzahl von Wandmaterialien ist fiir
dieses Verfahren geeignet. Um die
Herstellung der Ascorbinsdure auch
aus wassriger Losung testen zu kon-
nen, wurde Gelatine als Wandmaterial
ausgewahlt. Gelatine und Ascorbin-
saure wurden in Wasser geldst und
diese Lésung im Sprihtrockner ver-



spriht. Die erhaltenen Partikel sind z.T.
kollabiert, die PartikelgréBen liegen

in einem Bereich von 2-10 pm. Zur
Stabilisierung erfolgte anschliessend
eine Hartung mit Glutaraldehyd. Unter-
suchungen zur Stabilitat der mikrover-
kapselten Ascorbinsdure zeigten posi-
tive Ergebnisse.

Optimierung von
Verpackungsmitteln

Eine erfolgreiche Vermarktung indus-
triell erzeugter Nahrungs- und Genuss-
mittel ist ohne den gezielten Einsatz
moderner Verpackungen nicht mehr
vorstellbar. Bei den in Zukunft stetig
wachsenden Handelsrdumen sind
steigende Anforderungen an die
Schutzfunktionen an Lebensmittel-
verpackungen zu erwarten, wobei

die Mengen an Verpackungsmaterial
aus okologischen Grinden spirbar
reduziert werden sollten. Héhere
Ansprlche an Lebensmittel, wie durch
Additive technologisch moglichst
geringe Belastung und verbraucher-
freundliche Handhabung, setzen
innovative Verpackungslésungen
voraus. Die Losung sind sog. »Aktive
Verpackungen« mit maBgeschneider-
ten Eigenschaften. Einen wesentlichen
Ansatzpunkt stellt der mikrobiolo-
gische Schutz des Fillguts dar. Zur
Sicherung der mikrobiologischen Halt-
barkeit werden bisher im gesetzlichen
Rahmen Konservierungsstoffe einge-
setzt. Eine innovative Lésung ware hier,
den Einsatz von Konservierungsmitteln
Uber die Verpackung zu steuern.

Verkapselung von Benzoe-
bzw. Sorbinsaure

Benzoesaure enthaltende Matrixpar-
tikel wurden hergestellt. Das Matrix-
polymer Polymilchsdure, und der
Wirkstoff Benzoesdure wurden

gemeinsam geldst, das Losemittel
wurde durch Verdiinnen mit Wasser
entfernt und Polymerpartikel, die den
wasserloslichen Wirkstoff enthalten,
gewonnen. Mikropartikel, die einen

Benzoesduregehalt von ca. 20 Gew.-%

aufweisen, wurden aus Ldésungen von
Benzoesaure und Poly-I-lactid erhal-
ten, vgl. Bild 3. Die Partikel besitzen
PartikelgroBen von ca. 10um.

Verarbeitung verkapselter
Konservierungsstoffe

Die derart mikroverkapselten organi-
schen Sauren sollen zur antimikro-
biellen Ausrdstung von Lebensmittel-
verpackungen eingesetzt werden.
Dabei ist sowohl eine Beschichtung
unter Einsatz eines geeigneten Binde-
mittelsystems, als auch die Com-
poundierung in eine Polymermatrix
maoglich. Wahrend bei der Ober-
flachenbeschichtung schmelzbare
Wandmaterialien eingesetzt werden
kénnen, erfordert die thermoplasti-
sche Verarbeitung nicht- oder sehr
hochschmelzende Polymere fir die
Wirkstoffverkapselung. Unverkapselte
Wirkstoffe dieser Stoffgruppe lassen
sich wegen ihrer Inkompatibilitat zu
den hydrophoben Kunststoffmatrices
Polyethylen nur unzureichend einar-
beiten. Eine Losung bietet hier die
reaktive Verkapselung der Wirkstoffe
mit Melamin-Formaldehyd-Harz. Erste
Ergebnisse deuten darauf hin, dass
diese Materialien in Kunststoffe wie
Polyethylen gut einzuarbeiten sind.
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-'- Wasserbasierende Polymersysteme

Innovation durch
wasserbasierende
Polymersysteme
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Einsatzmoglichkeiten

Wasser ist ein modernes, zeitgemaBes
Medium. Es ist in vieler Hinsicht das
ideale Losungs- und Dispergiermittel,
weil es viele positive Eigenschaften
kombiniert: es ist ungiftig, unbrennbar,
recyclefahig, billig und Gberall vorhan-
den. Entsprechend bieten wassrige Sys-
teme in der Herstellung, Verarbeitung
und Anwendung von Polymeren nicht
nur eine Reihe toxikologischer und
okologischer, sondern auch ékonomi-
scher Vorteile. Daher lohnt es sich,
auch bei traditionell mit organischen

Losungsmitteln hergestellten bzw.
verarbeiteten Produkten Uber mog-
liche wasserbasierende Alternativen
nachzudenken. Das gilt nicht nur fir
klassische Einsatzgebiete wasserlosli-
cher und -vertraglicher Polymersysteme
wie Abwassertechnologie, Papierher-
stellung, Lebensmittelverarbeitung,
Hygieneartikel oder kosmetische,
medizinische und pharmazeutische
Produkte, sondern auch fur neue
Hi-Tech Felder wie Mikroelektronik,
Photonik, Bio- und Nanotechnologie.
Wasserbasierende Polymersysteme
bieten attraktive Losungen fir viele
industrielle Probleme an und sind



Uberall auf dem Vormarsch. Die Akti-
vitdten und Know-how des Forschungs-
bereichs Uberdecken das Feld der
wasserbasierenden Polymersysteme

in voller Breite. Sie erstrecken sich
von Monomer- und Polymersynthese
Uber Synthesemethodik, Verfahrens-
entwicklung, Analytik und Charakteri-
sierung in wassrigen Systemen bis zu
diversen Anwendungen auch auBer-
halb von Wasser. Im Vordergrund ste-
hen die Stoffentwicklung, molekular
geldste und kolloidale Systeme sowie
Hydrogele und Grenz- bzw. Ober-
flachen.

Wasserlosliche
Polymere und Hydrogele

Die Bedeutung der wasserloslichen
Polymere wird oft unterschatzt, da sie
typischerweise im Hintergrund wirken
und damit nicht direkt in Erscheinung
treten. Tatsachlich werden weltweit
mehr als eine Millionen Tonnen wasser-
|6slicher Polymere produziert. Oft
werden sie nur in geringen Mengen
zu Prozessen oder Produkten zuge-
setzt, spielen dann aber die Rolle von
SchlUsselsubstanzen. Charakteristisch
flr derartige Polymere ist die groBe
Zahl an stark polaren oder — noch
effizienter — an geladenen, also ioni-
schen Gruppen, die eingebaut wer-
den, um eine Loslichkeit in Wasser zu
vermitteln. Werden gut wasserlésliche
Polymere vernetzt oder an Oberflachen
angebunden, quellen diese in Wasser
auf und es entstehen Hydrogele.
Unsere Entwicklungen neuer Stoffe
und Produkte umfassen sowohl nicht
geladene Polymere als auch gelade-
ne, die sogenannten Polyelektrolyte.
Dazu kommen als Spezialprodukte
die Polyampholyte. Diese tragen
gleichzeitig positiv geladene Gruppen,
die Kationen, und negativ geladene
Gruppen, die Anionen. Alle diese

Stoffklassen lassen sich, je nach Anfor-
derungsprofil, von synthetischen —
wie Polyacrylate — oder natUrlichen
Polymeren — wie Polysaccharide —
ableiten. Langjahrige Erfahrung in

der Herstellung, Charakterisierung
und Anwendung, gekoppelt mit

einer intensiven Erforschung der
Grundlagen, haben uns speziell im
Feld der Polykationen wie auch der
Polyampholyte zu einer internatio-
nalen Fihrungsrolle verholfen. Die
Anwendungsgebiete von kationischen
Polymeren illustrieren sehr gut das
Nebeneinander des Einsatzes von was-
serldslichen Polymeren in traditionellen
Industrieprodukten wie auch in hoch-
gradig innovativen Entwicklungen.
Traditionelle Anwendungen umfas-
sen ein breites Spektrum, das von
Abwasserreinigung, Flockungsmitteln,
Papierherstellung und Textilveredlung
bis zu Haarfestigern und Weichspulern
in Waschmitteln reicht. Neueste Ent-
wicklungen zielen in Bereiche wie
bakterizide Oberflachen, kontrollierter
Transport bzw. Freigabe von Arznei-
stoffen bis hin zur Gentherapie.

Neue Synthesen

Wie vom Rosten leidvoll bekannt, ist
Wasser ein relativ aggressives Losungs-
mittel, das mit vielen organischen wie
anorganischen Verbindungen reagiert.
Darum erfordern Polymersynthesen
und -umsetzungen in Wasser und
verwandten Losemitteln besonderes
Know-how, das wir in vielen Facetten
pflegen. Einen Schwerpunkt unserer
Entwicklungsarbeiten bilden radika-
lische Polymerisationen, da diese in
Wasser weitgehend ungestort ab-
laufen. Dabei beschaftigen wir uns
sowohl mit der Stoff- als auch der
methodischen und der verfahrens-
technischen Seite. Die Stoffseite
umfasst sowohl die Synthese neuer
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Monomerer als auch die von Initi-
atoren, Kettenreglern und -abbre-
chern. Dazu kommt die Synthese von
Polymer-Additiven, wie z.B. neuen UV-
Stabilisatoren. Als neuer methodischer
Ansatz wurden in den letzten Jahren
diverse Techniken der kontrollierten
radikalischen Polymerisation vorge-
stellt. Diese Methoden entwickeln wir
derzeit unter anwendungstechnischen
Gesichtspunkten fur wassrige Systeme
weiter. Sie bieten einen neuen Zugang
zu Polymeren mit besser definierten
molekularen Parametern und beson-
derer Architektur. So lassen sich z.B.
relativ einfach funktionale Block-
Copolymere herstellen, die attraktive
Maoglichkeiten fur die Entwicklung
neuer Tenside, Emulgatoren, Dispergier-
mittel und Vertraglichkeitsmacher
er6ffnen. Von der Verfahrensseite
stehen bei uns Dispersionspolymerisati-
onen im Vordergrund. Ob als normale
oder inverse Emulsionspolymerisation,
als Mikroemulsionspolymerisation, als
Suspensionspolymerisation oder als
Fallungspolymerisation durchgefihrt,
die geschickte Wahl des Verfahrens
erlaubt nicht nur eine Optimierung
der Herstellung und der etablierten
Produkteigenschaften, sondern kann
auch zu ganz neuen Eigenschafts-
profilen der Produkte fuhren.

Polymerdispersionen

Werden an und fdr sich wasserunlds-
liche Polymere in Wasser hergestellt
bzw. aus Wasser verarbeitet, fallen die
Polymere in Form kleiner, kompakter
Teilchen an, die sich durch gutes FlieB3-
verhalten und groBe Oberflachen aus-
zeichnen. Selbst altbekannte Polymere
zeigen dann zum Teil ungewohnte
Eigenschaften und erlauben neue
Anwendungen. In diesem Feld schlie-
Ben sich unsere Aktivitdten nahtlos

an das Arbeitsgebiet der Dispersions-
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Dialyseverfahren fur kleine Proben im
bio-medizinischen Bereich.
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Beispiele fur Polyelektrolyte und -ampholyte.
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polymerisation an und erganzen sich
mit diesem wechselseitig. Entspre-
chend verfligen wir in dem Feld Uber
groBe Erfahrung und eine ausgefeilte
Analytik. Geschickte Prozessfihrung
erlaubt dabei z.B. auch die Herstellung
besonderer Geflige, wie z.B. von Kern-
Schale Teilchen, oder von umhdillten
Nanopartikeln (wie z.B. von Magnetit
fir magnetische Latices). Auch lassen
sich unter geeigneten Bedingungen
Polymerdis-persionen mit Teilchen

fast einheitlicher GroBe erzeugen, die
analog zu Atomen, jedoch auf einer
anderen GroBenskala, in der Lage sind
zu kristallisieren. Die so hergestellten
kolloidalen Kristalle finden derzeit

ein groBes Interesse in der Optik, spe-
ziell in dem Kontext, elektronische
Datenspeicherung, -verarbeitung und
-transport durch optische Verfahren zu
ersetzen. Anwendungspotentiale sol-
cher Strukturen werden gegenwartig
mit Unterstltzung des BMBF von uns
in Zusammenarbeit mit der mittelstan-
dischen Industrie und dem Fraunhofer
Institut fir DUnnschichttechnologie
und Mikrosensorik IDM ausgelotet.

»Intelligente« Materialien

Wahrend die meisten Materialien fixe
Eigenschaften aufweisen, sind viele
natlrliche Systeme in der Lage, sich
andernden Umweltbedingungen anzu-
passen. In Analogie zu einem solchen
Verhalten wird seit einigen Jahren
versucht, Materialien zu entwickeln,
deren Eigenschaften sich durch auBere
Reize »schalten« lassen. Man spricht
dann oft von »intelligenten« Materi-
alien. Als Schalter kommen viele
physikalische oder chemische Reize

in Frage, von Temperatur Uber Druck,
Licht, und pH-Wert bis zu komple-
xen chemischen Reaktionen. Wasser-
|6sliche Polymere bieten auf diesem
Gebiet vielfaltige Mdglichkeiten, nicht

zuletzt weil sie sich manchmal gegen
die Intuition verhalten. So 16sen sich
viele ungeladene Polymere zwar bei
niedriger Temperatur in Wasser, fallen
aber bei erhdhter Temperatur wieder
aus. Es tritt eine sogenannte obere
Mischungslicke auf, die gezielt zum
Schalten genutzt werden kann: eine
Temperaturveranderung von nur 1 bis
2 °C lasst die Eigenschaften eines Poly-
mers scheinbar Kopf stehen, und dies
reversibel. Wir untersuchen derzeit
Einsatzmoglichkeiten solcher schaltba-
rer Polymere z.B. in Hydrogelen, die
durch gesteuerte Wasserabgabe Koa-
gulationsprozesse vereinfachen und
auBerdem organische Lose- und Fall-
mittel weitgehend ersetzen kénnen.



MaBgeschneiderte
Polyelektrolyte
und Polyampholyte

Neue Synthesestrategien durch
radikalische Polymerisation

Polyelektrolyte und Polyampholyte fin-
den in der Technik sowie im Bereich
der Life Sciences vielfaltige Anwen-
dung. Wichtige Einsatzbereiche sind
beispielsweise:

¢ Abwasseraufbereitung, Fallungsmittel

e Viskositatsregler

¢ |onenaustauscher

¢ Oberflachenveredlung
in Papier und Textilindustrie

e Dispergiermittel,
Vertraglichkeitsmacher

e Stabilisatoren fir Latices,
Dispersionsfarben, Klebstoffe

e Farbstoffstabilisatoren,
Farbstoffnanodispersionen

¢ Tenside, Emulgatoren

e Nanotechnologie

e Biomineralisation

e Kosmetika

e Drug delivery Systeme,
Pharmazeutika

e Medizintechnik

Aufgrund ihrer speziellen Struktur —
ahnlich der Proteine — spielen Poly-
ampholyte eine besondere Rolle im
biologisch-medizinischen Bereich. Poly-
elektrolyte und Polyampholyte werden
meist durch freie radikalische Poly-
merisation hergestellt, da viele Mono-
mere sich unter einfachen Bedingun-
gen radikalisch homo- oder copoly-
merisieren lassen. Dabei kann die
Synthese auch problemlos direkt in
wassrigem Medium erfolgen. Im
Vergleich mit anderen Polymerisa-
tionsmethoden zeichnet sich die radi-
kalische Polymerisation namlich durch
eine Reihe von Vorteilen aus wie:

e Dreites Spektrum
einsetzbarer Monomerer

¢ Einfachheit (Reinigung von
Ausgangsverbindungen
und Endprodukten)

e \Vertraglichkeit mit einer Vielzahl an
funktionellen Monomeren
und Lésemitteln

e ausgepragte Neigung zur Bildung
statistischer Copolymere

¢ groBer Temperaturbereich
bei der Synthese

¢ groBe Bandbereite an Verfahren
(Masse-, Losungs-, Gasphasen-,
Dispersionspolymerisation usw.)

Entsprechend ermdglicht die radika-
lische Polymerisation adaquate L&sun-
gen fir vielfaltige Fragestellungen
und Aufgaben. Aber die klassische
Methode hat auch ihre Grenzen:
Molmasse und Endgruppen lassen
sich nur bedingt beeinflussen und
bestimmte Polymerstrukturen wie
Blockcopolymere, Propfcopolymere
oder Sterne sind, wenn Uberhaupt,
nur mit groBem Aufwand bzw. maBi-
ger Ausbeute zuganglich. Eine enge
Molmassenverteilung ist nur durch
aufwendige Fraktionierung méglich.
Solche Eigenschaften lassen sich typi-
scherweise durch sogenannte »leben-
de« Polymerisationen erzielen (z.B.
anionisch oder kationisch), jedoch
sind diese Synthesemethoden auf
eine kleine Auswahl nicht-ionischer
bzw. niedrigfunktioneller Monomere
beschrankt und verfahrenstechnisch
meist sehr aufwendig und entspre-
chend teuer. Im Fall der Polyelektrolyte
und -ampholyte missen die so erhal-
tenen Polymerstrukturen Ublicherweise
erst noch durch zusatzliche Reaktionen
in die gewUnschte Zielstruktur Uber-
fihrt werden. Die neuen Methoden
der sogenannten »kontrollierten«

(oft auch als »lebend« bezeichneten)
radikalischen Polymerisation er6ffnen
nun Maoglichkeiten beide Profile zu
vereinen, namlich eine gute Kontrolle

Fraunhofer IAP Jahresbericht 2002

Uber Struktur und Molmassen sowie
deren Verteilung, mit den generellen
Vorteilen der radikalischen Polymeri-
sation. Damit sind wir zunehmend in
der Lage, Polyelektrolyte und Poly-
ampholyte mit maBgeschneiderten,
auf den jeweiligen Anwendungszweck
fein abgestimmten Eigenschaften, her-
zustellen. Die Methoden lassen sich
mittlerweile auf das Gros der polaren
und nicht-polaren Monomere anwen-
den. Von diesen neuen Maéglichkeiten
in der Polymersynthese erwarten wir:

e Optimierung gangiger Prozesse

¢ einfacher Zugang zu Architekturen
mit neuen Eigenschaftsprofilen

e \erstandnis von Struktur —
Eigenschaftsbeziehungen

e maBgerechte Anpassung der
makromolekularen Strukturpara-
meter fUr spezielle Anwendungen

Obwohl die kontrollierte radikalische
Polymerisation prinzipiell mit wassrigen
und wasserliebenden Systemen kom-
patibel ist, hangt dieser Bereich der
Entwicklung hinterher. Das liegt teil-
weise am Mangel von wassergangigen
Hilfsreagentien, teilweise auch an der
notwendigen Adaption der Polymeri-
sationsverfahren. Um diese Defizite zu
beheben, verfolgen wir — beispiels-
weise bei der Herstellung von Block-
copolymeren mit definierter Polyelek-
trolyt-Struktur — verschiedene Ansatze:
einerseits die Nitroxyl Mediated Poly-
merisation (NMP), bei der die Kon-
trolle auf der reversiblen Kopplung
und Dissoziation von wachsender
Polymerkette und einem stabilen
Radikal beruht, in diesem Fall einem
Nitroxyl, andererseits die Reversible
Addition-Fragmentation chain Transfer
(RAFT) Polymerisation, bei der Derivate
von Thiocarbonsauren als reversible
Kettenlbertrager fungieren. Beide
Strategien ergdnzen sich und vermei-
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den den sonst unumganglichen Einsatz
von Schwermetall-Katalysatoren, die
sich gerade bei polaren und gelade-
nen Polymeren nur schwierig abtren-
nen lassen und damit toxikologische
Probleme aufwerfen kénnen.

Polyelektrolyte und Polyampholyte
durch RAFT-kontrollierte
Polymerisation

Die RAFT Polymerisation kann sowohl
in organischen als auch durch Auswahl
von neuen wasserldslichen, in unserer
Gruppe synthetisierten Dithioncarbon-
saureestern, direkt in wassriger Phase
erfolgen. Der Einsatzbereich dieser
Synthesemethode wird folglich erheb-
lich erweitert, da es nun maoglich ist,
ionische Monomere, welche in den
meisten organischen Systemen unl®s-
lich sind, direkt in Wasser zu polyme-
risieren. Ebenso sind Blockstrukturen
aus nichtionischen, wasserldslichen
Monomeren (z.B. Acrylamiden) und
ionischen Monomeren zur Herstellung
von Blockcopolymeren mit definierter
Struktur in wassriger Phase moglich.

Die von links nach rechts abnehmende Farbintensitat der Proben spiegelt die wachsende Molmasse HlerqurCh Ia?St sich auch ein Bgltrag
mit wachsendem Umsatz wieder. Die rote Farbung zeigt an, dass das aktive Zentrum erhalten bleiot ~ ZU €INEr »grunen Polymerchemie«
und z.B. fur die Synthese von Block-Coplymeren zur Verfiigung steht. durch Vermeidung organischer, die

Umwelt belastender Losemittel leis-
ten. Diese neuen Spezialpolymere
mit Blockstruktur erlauben es, mit
hergebrachten Monomeren neue
Eigenschaftsprofile zu verwirklichen.
Das fangt mit Tensiden, Emulgatoren
und Vertraglichkeitsmachern an und
reicht beispielsweise bis zu »intelli-
genten« amphiphilen Polymeren. Ein
so hergestelltes Poly(N-Isopropylacryl-
amid)-block-poly(3-[N-(3-Methacryl-
amidopropyl)-N,N-dimethyllammo-
niopropansulfonat) lasst sich rever-
sibel und stufenweise mittels eines
physikalischen »Reizes« — hier durch

Gefriergetrocknetes, lagerfahiges Polymer ready Temperaturdnderung — schalten:
to use fiir weitere Anwendungen. mit steigender Temperatur wird das
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Schema invertierte Mizelle, homo-
gene Losung und Mizelle mit wohl-
definierten Ubergangen durchlaufen
[1,2]. Ebenso kédnnen auf Basis von
beispielsweise vinylischen Sulfonaten,
Carboxylaten etc. Polyelektrolyte, oder
durch deren Kombination mit z.B.
wasserloslichen Acrylamiden definierte
Ampholyte erhalten werden.

Polyelektrolyte durch Nitroxid-
kontrollierte Polymerisation

Im Gegensatz zur RAFT-Polymerisation
erfolgt die reversible Spaltung der
Nitroxyl-Kohlenstoffbindung in der
Polymerkette thermisch. Schon durch
Verwendung des kommerziell erhalt-
lichen 2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-
oxyl (TEMPO) lassen sich erfolgreich
Polycarboxybetaine unterschiedlicher
Struktur bei hohen Temperaturen syn-
thetisieren [3]. Durch Synthese und
Anwendung neuer stabiler Radikal-
fanger auf Basis von B-Phosphoryl-
nitroxylen lasst sich eine kontrollierte
Polymerisation bereits unter 100 °C
und damit auch in Wasser unter nor-
malen Bedingungen durchfihren.
Strukturell unterschiedliche mono-
bzw. bifunktionelle Alkoxamine
ermoglichen so eine einfache Herstel-
lung von Polyelektrolyten bzw. Poly-
ampholyten mit Diblock- bzw. Triblock-
struktur. Dabei geht man praktischer-
weise von chemisch modifizierten
Polyethylenglykolen als Start- bzw.
Mittelblocksegment aus bzw. von
anderen, nicht-ionischen wasserlds-
lichen Verbindungen. Diese neuen
Methoden eroffnen aufgrund der
groBen Variations- und Kombinati-
onsmdaglichkeiten der einsetzbaren
Monomere jetzt einen Zugang zu einer
Vielfalt von Blockcopolymeren mit defi-
nierter Struktur. Sie erlauben auBer-
dem, die Synthesen auch in Wasser
durchzufiihren. Damit ergeben sich

Entwicklungen, die sowohl anwen-
dungstechnische als auch dkologische
und 6konomische Vorteile aufweisen.
Unser Know-how erlaubt sowohl die
Entwicklung neuer Materialen als
auch die Verbesserung traditioneller
Prozesse.

ke

Endgruppenfunktionalisierung mit Nitroxyl

Blockcopolymerisation mit z.B. wasserléslichen Monomer

e

Schema 1 PEG-Alkoxamin, Synthesestrategie zur
Herstellung wasserldslicher Triblockcopolymere.
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Bild 1 Je nach Problemstellung erfolgt die
Probeninjektion in der GPC-Analytik mittels
Autosampler oder manuell.
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—— Stdrkehydrolysat
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Bild 2 Fraktionierung eines Starkehydrolysates
durch Ultrafiltration (cut off: 100 KD).
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Bild 3 GPC-Elugramme der Pfropfpolymerisa-
tion eines Ubertragungsaktiven Monomers auf
Starke (Detektion bei 222 nm).
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Bild 4 Auftragung der charakteristischen
Zunahme des Gyrationsradius mit wachsender
Molmasse, gemessen mit GPC-MALLS. Das
Beispiel eines Starke-Pfropfcopolymers und
dessen integraler Bestandteile zeigt u.a. die
kompakte Gestalt der Starke und die ver-
besserte Quellung der Polymere nach der
Pfropfung.

Prozess- und
Produktanalytik

Gelpermeationschromatographie

Die Performance von Polymeren wird
entscheidend von zwei Parametern
bestimmt: der chemischen Struktur
der Makromolekille und der GroBe
dieser Makromolekule. Bei gegebener
chemischer Struktur korrelieren die
wichtigsten Anwendungseigenschaften
wie Festigkeit und Dehnung bei Werk-
stoffen oder aber Flockungseffizienz
von ionisch geladenen Polymeren mit
der Molmasse und deren Verteilung.
Der letztgenannte Parameter hat eine
zentrale Bedeutung, da Polymere im
allgemeinen aus Makromolekdlen
unterschiedlicher Lange bestehen.
Molmasse und Molmassenverteilung
sind somit wesentliche KenngréBen,
deren Kenntnis und Erfassung sowohl
flr die Prozessanalyse bei der Poly-
merherstellung als auch fir die
Charakterisierung und Bewertung
der Finalprodukte von entscheidender
Bedeutung sind.

GPC als Routineanalytik

lhre prazise Erfassung erfordert aussa-
gesichere Verfahren und exakt arbei-
tende Gerate. Eine weit verbreitete
und rationell durchfiihrbare Methode
ist die Gelpermeationschromatogra-
phie (GPC). Hier werden Polymere mit
Hilfe angepasster chromatographischer
Saulen nach der MolekdilgroBe aufge-
trennt und eluiert. Die MolekUlgréBe
im Eluat wird meist durch Vergleich
mit Referenzmaterialien (Standards)
gleicher oder moglichst ahnlicher che-
mischer Struktur bestimmt. Dieses
Verfahren der sog. »konventionellen
GPC« wird vorzugsweise als Routine-
analytik genutzt, so z.B. zur Kontrolle
von Trennprozessen (Bild 2). Es ist
einfach zu installieren und die Mess-
ergebnisse lassen sich in hohem MaBe



reproduzieren. Jedoch kénnen die
ermittelten Molmassen je nach ver-
wendeter Referenzstruktur betracht-
lich von der tatséachlichen Molmasse
abweichen. Die wahre Molmasse
wird nur erhalten, wenn Probe und
Standard chemisch und in ihrer Geo-
metrie identisch sind.

Gelchromatographische Analyse
komplexer Strukturen und Prozesse

Fur die Molmassenbestimmung neuer
oder komplexer Strukturen ist daher
die konventionelle GPC in vielen
Fallen unzureichend. Derartige Unter-
suchungen erfordern die Kopplung
mehrerer Detektortypen, d.h. neben
verschiedenen Konzentrationsdetek-
toren (RI, UV, IR etc.) auch die Ver-
wendung molmassensensitiver Detek-
toren. Beispielsweise ermoglichen
Lichtstreudetektoren die direkte
Bestimmung der Molmasse, so dass
eine Kalibrierung durch Standards ent-
fallt. Dartberhinaus kann man aber
auch wichtige geometrische Struktur-
groBen wie den Gyrationsradius oder
Verzweigungsgrad eines Makromole-
klls erhalten. Eine typische Anwen-
dung, in der der Einsatz unterschiedli-
cher GPC-Detektoren notwendig wird,
ist die Prozess- und Produktanalyse
von Pfropfpolymerisationen. Mit Hilfe
dieser Technik konnte ein neuartiges
radikalisches Pfropfverfahren (PCT/
EP02/07829) entwickelt werden,

mit dem sich kationische Starkepfropf-
copolymere ohne die unerwinschte
Bildung von Homopolymer herstellen
lassen. Wesentliche Vorrausetzung
hierzu ist die Auswahl geeigneter
Pfropfmonomere. Die Untersuchungen
wurden am Beispiel von Pfropfmono-
meren durchgefihrt, deren Strukturen
in entsprechenden Pfropfketten und
Homopolymeren selektiv gegendiber
dem Starkesubstrat detektiert werden

kénnen. Mit Ubertragungsaktiven
Monomeren erscheinen im Elu-
gramm stets bimodale Verteilungen,
die sowohl die Bildung von Pfropf-
und Homopolymer anzeigen (Bild 3).
Ubertragungsinaktive Monomere
fihren hingegen ausschlieBlich zur
Bildung von Pfropfcopolymeren. Die
Molmassen der Pfropfprodukte wurden
dabei durch einen Vielwinkellichtstreu-
detektor (MALLS) ermittelt. Vergleicht
man diese mit den Molmassen des
Starkesubstrates und einer isolierten
Pfropfkette, so zeigt sich, dass im
Mittel nur die Anbindung einer Pfropf-
kette je 103 Anhydroglucoseeinheiten
erfolgt. Vor allem die kompakte
Losungsstruktur der Starke erschwert
hier einen radikalischen Angriff und
somit einen wesentlichen Anstieg der
Pfropfdichte. In der GPC-MALLS las-
sen sich solche Strukturinformationen
unmittelbar aus speziellen Strukturdia-
grammen entnehmen. (Bild 4).
Alternative Bestimmungsmethoden wie
die Loésungsviskosimetrie bestatigen die
dichtgepackte Struktur des Starke-
substrates, sind aber deutlich zeitauf-
wendiger. Somit erweist sich die GPC
als sehr effizientes Werkzeug zur um-
fassenden Prozess- und Produktana-
lyse. Durch die Anwendung unter-
schiedlicher Detektionsmethoden
gelingt es, neben Molmasse und Mol-
massenverteilung, auch wichtige
ProzessgroBen wie die Pfropfeffek-
tivitat eines Pfropfverfahrens zu quan-
tifizieren. Dartber hinaus kann man
wertvolle Strukturdaten gewinnen,

die dem wachsenden Anspruch an

die Charakterisierung von zunehmend
komplexeren Makromolekilen gerecht
werden.
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X = Alkylen, Arylen, Polyoxaalkylen
Y = Alkylen, Arylen
A = Halogenid

Bild 1 Allgemeine Struktur »klassischer« lonene.

B R R
«% - 7X—C—N—C (CH,),— N —(CH,), — +
HZ m

X = Alkylen, Arylen, Polyoxaalkylen
Y = Alkylen, Arylen
A = Halogenid

Bild 2 Allgemeine Struktur »modifizierter
klassischer« lonene.

R
|
‘ R co
= —X—C—N—C (CHZ)fN (CH,),—C
H, H, |,

X = Alkylen, Arylen, Polyoxaalkylen
Y = Alkylen, Arylen
A = Halogenid

Bild 3 Quaterndre Polyamidamine mit Seiten-
kettencarbonylfunktion.

I I Lo J
C—C—N—Y—N—C—C—N—z—N-
+HZ H H H, | | .

CH,  CH,
a a
Y =—(CH,),—
Z =—(CH,) —

Bild 4 Quaterndre Polyamidamine mit Ruckgrat-
kettencarbonylfunktion.
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lonene

Polyelektrolyte
mit speziellen Eigenschaften

Polymere quaterndre Ammoniumsalze
besitzen als Hilfsstoffe in groBtech-
nischen Trennprozessen (z.B. als Reten-
tionsmittel und zur Entwasserungsbe-

schleunigung bei der Papierherstellung,

oder bei der Schlammentwasserung
kommunaler oder industrieller Schlam-
me) eine immense wirtschaftliche Be-
deutung. Dabei korreliert die Effizienz
der Polymere, die weitestgehend durch
unterschiedliche radikalische Polymeri-
sationsverfahren hergestellt werden,

in der Anwendung insbesondere mit
deren Molekulargewicht. Kationische
Polyelektrolyte sind andererseits gene-
rell durch mehr oder weniger stark
ausgepragte biozide Eigenschaften
charakterisiert, wobei dieses Verhalten
weniger mit dem Molekulargewicht
der Polymere als vielmehr mit der ent-
sprechenden Polymerstruktur korelliert.
Eine kommerzielle Anwendung findet
diese Eigenschaft z.B. in Algizidfor-
mulierungen fir Kleinschwimmbecken.
Hierzu werden eher niedermolekulare
Polymere eingesetzt, marktgangige
Produkte enthalten als Wirkkompo-
nente Poly-Diallyldimethyl-ammonium-
chlorid oder 6,6-lonen. Der letztge-
nannten Verbindung, einem Polyad-
ditionsprodukt aus 1,6-Tetramethyl-
diaminohexan und 1,6-Dichlorhexan,
wird dabei eine besonders hohe
Wirksamkeit zugesprochen. lonene
stellen eine spezielle Klasse von Poly-
elektrolyten dar, die durch einfache
Syntheseschritte zugdnglich ist und
die, bedingt durch die kommerzielle
Verflgbarkeit eines breiten Spektrums
an Vor- und Zwischenprodukten,

ein hohes Mal3 an Variabilitat der
Polymerstruktur zuldsst. Gleichzeitig
bedeutet dies, dass Uber diese Poly-
meraufbaureaktion die gewiinschten

Applikationseigenschaften gezielt ein-
gestellt werden kénnen.

Synthesekonzept

Nach dem klassischen Aufbauprinzip
resultieren lonene durch eine Poly-
addition von o, w-Dihalogenalkanen
mit ditertidren Diaminen, einer »Poly«-
Quaternisierung der tert. Aminstick-
stofffunktion (» Poly-Menschutkin-
Reaktion«). Alternativ kénnen auch
andere Syntheseprinzipien, wie die
Addition bifunktioneller Aminbasen an
bivinologe Carbonylverbindungen oder
die Polykondensation (Aminolyse) von
bifunktionellen Carbonylverbindungen
mit mehrfunktionellen Aminen fir die
Darstellung von kationischen Poly-
meren mit dieser Strukturcharakteristik
genutzt werden. Die Anwendung der
maoglichen unterschiedlichen Synthese-
routen fuhrt dann neben den »klas-
sischen« lonenen zu »funktionalen«
lonenen bzw. zu quaterndren Polyami-
daminen. Alle drei Syntheseprinzipien
wurden deshalb fir den Aufbau ent-
sprechender Polymerstrukturen ge-
nutzt, um aus der groBen Vielfalt an
zuganglichen Strukturbausteinen letzt-
endlich eine Auswahl an effizienten
Leitstrukturen hinsichtlich der bioziden
Wirksamkeit treffen zu konnen.

Klassische und funktionale lonene

Als Synthesebausteine fir den Aufbau
von neuen lonenstrukturen wurden
als Diaminkomponente sowohl einfa-
che, tetramethylierte Diamine, als auch
Diamine mit weiteren funktionellen
Gruppen, und als Dihalogenverbin-
dungen einfache Dihalogenalkane,
reaktivere Dihalogenverbindungen mit
Allyl- oder Benzylstruktur und héher
reaktive Bis-a-Halogencarbonylverbin
dungen in die Untersuchungen einbe-
zogen. Ein Teil der Strukturbausteine,



wie auch der GroBteil an Vorprodukten
zur Darstellung entsprechender Verbin-
dungen wurde von der BASF zur Ver-
flgung gestellt. Die Derivatisierungen
erfolgten in diesen Fallen nach be-
kannten Literaturvorschriften, (N-
Methylierung nach Leuckardt-Wallach,
Aminalkylierung mit Glycidethern,
Aminolyse von Carbonylverbindungen).
Alle Verbindungen wurden in notwen-
digem MaBe gereinigt und die che-
mischen Strukturen durch 13C-NMR-
Spektroskopie bestatigt. Wahrend mit
Dihalogenalkanen, -enen oder den
aromatischen Systemen klassische
lonene entstehen, resultieren im Falle
von Bis-a-Halogen-carbonylverbindun-
gen funktionale lonene vom quaterna-
ren Polyamid-amintyp (Bilder 1 bis 4).
Die Polymersynthesen erfolgten durch
Umsetzung der exakt aguimolaren
Mengen der Reaktanden in einem
Losungsmittelgemisch aus Dimethyl-
formamid und Methanol (4:1). Durch
Anwendung eines Temperaturpro-
gramms zwischen 20 und 60 °C und
Reaktionszeiten von bis zu 72 h
konnten Polymere mit einem Polymeri-
sationsgrad zwischen 30 und > 100
erhalten werden. Die Bestimmung

des Polymerisationsgrades erfolg-

te dabei mittels 13C-NMR-Analyse
Uber Endgruppenbestimmung. Poly-
mere Verbindungen mit dhnlichen
Strukturbausteinen wie in Bild 4 sind
alternativ auch Uber Reaktion bisvinylo-
ger Carbonylverbindungen mit prima-
ren Mono- bzw. Disekundar Diaminen
und anschlieBender Quaternisierung
hergestellt worden.

Bewertung der bioziden
Eigenschaften

Im Ergebnis der Testungen der bio-
ziden Wirksamkeit konnten Leitstruk-
turen abgeleitet werden, die im
Vergleich zu dem bekannten, markt-

gangigen Produkt (6,6-lonen) deut-
lich effizientere Wirkeigenschaften
aufweisen. Allerdings resultierte

kein Polymer mit ausgesprochenen
Breitbandeigenschaften, vielmehr
reagieren optimale Polymere vom klas-
sischen lonentyp bevorzugt auf die
unterschiedlichsten Bakterienstdmme
und eingeschrankt auf Pilzstamme,
wahrend optimale lonene vom Amida-
mintyp bevorzugt auf Hefen oder Pilz-
stdmme reagieren. Die Auswertung
aller Testreihen lieBen einige wesent-
liche Schlussfolgerungen zu Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen zu:

¢ Eine hohe Ladungsdichte, die auch
gleichzusetzen ist mit einer hohen
Kettensteifigkeit, verschlechtert
generell die bioziden Eigenschaften.

¢ Vielmehr beginstigt ein ketten-
flexiblerer lonenaufbau mit alter-
nierend langeren und klrzeren
Kettensegmenten (hydrophob-
hydrophil Segmentierung) das
Eigenschaftsbild.

¢ Der Einbau sterisch anspruchsvoller
Seitenaste ist nachteilig.

¢ Der Einbau hydrophiler Segmente
vom Alkylenbisamidtyp als alternie-
render Kettenbaustein begiinstigt
die Eigenschaften, wenn eine aus-
reichende Kettenflexibilitadt gegeben
bleibt (C3-Verknupfung).

e Polyetherspacer, die die Hydrophilie
stark erhdhen und gleichzeitig die
Ladungsdichte deutlich absenken,
verringern die Aktivitat drastisch.
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Wasserbasierende Polymersysteme

Kooperation zwischen Fraunhofer-
und Max-Planck-Gesellschaft

Im April 2002 nahm eine gemeinsame
Nachwuchsgruppe der Max-Planck-
Gesellschaft und der Fraunhofer-
Gesellschaft ihre Arbeit an unserem
Institut auf. Zusammen mit dem Max-
Planck-Institut fur Kolloid- und Grenz-
flachenforschung (MPI-KGF) werden
polymere Nanosysteme in Form von
biomimetischen Material- und Mem-
branstrukturen sowie Partikel mit
GroBen im Nanometerbereich entwi-
ckelt [1, 2, 3]. Diese fungieren teils
als definierte Schnittstelle zwischen
Arzneistoffen und dem Zielgewebe
(drug carrier, drug targeting), teils
beeinflussen sie selbst die Struktur
von Geweben und Proteinen. In den
Forschungsgebieten »drug carrier und
drug targeting Systeme« bewegt

sich die Nachwuchsgruppe markt-
orientiert, indem sie die Erkenntnisse
aus der Grundlagenforschung des
MPI-KGF Ubernimmt, gemeinsam mit
dem MPI-KGF weiterentwickelt und

in Kooperation mit der Industrie aus-
baut. So wurde z.B. ein Patent zur
Immobilisierung der Vitamin A-Saure
durch kationische Polyelektrolyte ge-
meinsam mit der Industrie finanziert
[5]. Langfristiges Ziel ist die interdiszi-
plindre Evaluierung des Innovations-
potentials nanostrukturierter Arznei-
stofftrager. Durch die enge raumliche
und personelle Verzahnung von
Grundlagenforschung (MPI-KGF) und
anwendungsbezogener Forschung
(Fraunhofer IAP) bestehen am Standort
Golm ideale Voraussetzungen fur die
Arbeit der Nachwuchsgruppe. Aus-
gangsbasis fur die technische Entwick-
lung sind neuartige biomimetische
Hybridsysteme aus Polymeren und
Lipiden, Amphiphilen und Tensiden.
Die Arbeiten konzentrieren sich mittel-
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fristig auf folgende Forschungsthemen:

Polymere, Proteine und Proteinstabili-
tat, Polymer-Lipid Nanopartikel als
drug carrier Systeme, polymere Gen-
vektoren (nichtviral). Verbindendes
Element dieser Gebiete ist der Einsatz
von bottom-up Techniken zur Herstel-
lung mafBgeschneiderter Nanostruk-
turen auf der Basis von Polymeren und
Tensiden, welche in Ubersichtsarbeiten
dargestellt wurden [6,7].

Polymere, Proteine und
Proteinstabilitat

Amyloid-basierende Krankheiten des
Gehirns, die entweder infektios (BSE)
oder nicht infektids (Alzheimer) sind,
betreffen sowohl Menschen als auch
Sdugetiere. Derartige neurodegenera-
tive Erkrankungen mit tédlichem Ver-
lauf werden durch die Faltung von
Proteinen, von a-helikal-reichen Struk-
turen (naturlich) zu B-sheet-reichen
Strukturen (falschgefaltet), hervorgeru-
fen. Falschgefaltete Proteine wachsen
zu Plagues, die fur den betroffenen
Menschen oder das Tier todlich sind.
Therapien sind bislang unbekannt und
mittelfristig nicht zu erwarten. Folglich
ist es Ziel der Nachwuchsgruppe,
Amyloid-B-Sheet-Strukturen selektiv in
o-helikale Strukturen umzuwandeln.
Dazu wird ein neuer Ansatz durch Ver-
wendung polymerer Nanostrukturen
verfolgt. Die prinzipielle Wirkung
konnte bereits in ersten gemeinsamen
Arbeiten nachgewiesen werden [8].

Es lasst sich als Kernaussage feststel-
len, dass es als sehr wahrscheinlich an-
zusehen ist, dass die Steuerung der
Proteinstruktur durch polymere Nano-
strukturen maoglich ist. Damit rlckt
ein Tool in realistische Ndhe, mit dem
falschgefaltete Proteine zuriickgefal-
tet und somit Amyloid-Ablagerungen
verhindert oder sogar aufgelost wer-
den kénnen. Zur Verfolgung des Ziels

bietet sich die Kooperation zwischen
dem MPI-KGF und dem Fraunhofer IAP
in idealer Weise an. So ware die bis-
herige Patententwickung [8] ohne das
polymer-praparative Know-how am
Faunhofer-IAP und das Uberragende
Niveau der Strukturbestimmung am
MPI-KGF nicht denkbar gewesen.
Darauf aufbauend wurde die Zusam-
menarbeit etabliert, um die mole-
kularen Vorgdnge bei der Polymer-
Protein-Wechselwirkung aufzuklaren
(MPI-KGF) und parallel optimierte
Polymer-Nanostrukturen zu synthe-
tisieren, die als Faltungs-Tool dienen
(Fraunhofer IAP). Gebildet werden

die notwendigen polymeren Nano-
strukturen aus Polyelektrolyten (ein-
schlieBlich Polyaminosauren und
synthetischer DNA) und fluorierten
Lipiden. Ihr Einfluss auf die drei
Stufen der Amyloid-Plaque-Kaskade
(Falschfaltung, Nukleierung und
Aggregation) wird untersucht. Die

zu erwartenden Resultate liefern die
wissenschaftliche Basis fur therapeuti-
sche Entwicklungen zur Kontrolle und
Behandlung von infektiésen und nicht-
infektiosen Amyloid-Krankheiten.

Polymer-Lipid Nanopartikel
als drug carrier Systeme

Komplexe aus Polyelektrolyten und
entgegengesetzt geladenen Lipiden
stellen Systeme dar, die sich selbst-
organisierend zusammenlagern
kdnnen. Sie bilden Nanostrukturen,
die eine interessante Ahnlichkeit

mit natUrlichen Membransystemen
besitzen. Strukturmerkmale, wie die
aus Phospholipiden und Cholesterol
zusammengesetzten Doppelschichten,
sind in die Entwicklung der Liposome
eingegangen. Allerdings sind die
Funktionsweisen der Membranen
abhangig von Polymeren, die auf ihrer
Oberflache oder durch sie hindurchge-



hend, den Kontakt mit der Umgebung
bestimmen. So sind transmembrane
Proteine bekannt, die durch die Kopp-
lung mit im Cytosol befindlichen
Stltzproteinen der Membran ihre
Stabilitat verleihen. Im Fall der Poly-
elektrolyt-Lipid-Komplexe geschieht die
Verknipfung von doppelschichtbilden-
den Tensiden und stiitzenden Polyelek-
trolyten an jedem Lipidmolekdl. Die
Komplexbildung ist grundsatzlich re-
versibel. Sie kann durch Variation von
Umgebungsparametern wie Tempe-
ratur, Salzgehalt oder pH-Wert kon-
trolliert werden. Erstes Ziel ist es ein
modulares drug carrier System zu
entwickeln, das auf spezifische Arz-
neistoffe zugeschnitten werden kann.
Dazu werden Polyelektrolyt-Lipid-Kom-
plexe zusammen mit der grol3en Viel-
falt an Kombinationsmaoglichkeiten
eingesetzt. Es erfolgt eine Nutzung
von pharmazeutisch zugelassenen
oder biologisch abbaubaren Ausgangs-
stoffen. Dabei lasst sich durch Varia-
tionen des Tensids und des Polymers
eine ganze Reihe von Eigenschaften
einstellen, die von einem grundlegen-
den Prinzip aus verschiedenen Anfor-
derungen entsprechen. Zweites Ziel ist
es die Nanoteilchen der drug carrier
Systeme spezifisch zu drug targeting
Systemen zu funktionalisieren. Dies
geschieht beispielsweise durch Pro-
teinfragmente, welche kovalent an

die Oberflachen der Partikel gebun-
den werden. Diese funktionalisierten
Partikel binden spezifisch an Organen
oder Regionen des Korpers. Dort wird
der Arzneistoff freigesetzt. In einer
Reihe Arbeiten wurde die grundsatzli-
che Verwendbarkeit von Polyelektrolyt-
Lipid-Komplexen zur Einlagerung und
kolloidalen Dispergierung lipophiler
Arzneistoffe in wassriger Umgebung
nachgewiesen (vgl. z.B. [9]). Dazu
wurden unterschiedliche Polymere und
Lipide komplexiert und die sich aus-

bildenden Strukturen charakterisiert.
Verschiedene Arzneistoffe wurden
eingelagert, ihre maximale Beladung
bestimmt und Veranderungen der
Eigenschaften des Tragersystems deter-
miniert. Durch Einlagerung von Pyren
als Fluoreszenzsonde und Modellsub-
stanz wurde die Mikro-Umgebung ein-
gelagerter Stoffe genauer untersucht.
Aufbauend auf diesen Untersuchungen
wurden erste Techniken entwickelt, mit
deren Hilfe die Polyelektrolyt-Lipid-
Komplexe auch als nanopartikulare
Dispersion dargestellt werden konnten.
Komplexstabilitat und Freisetzung von
eingelagerten Stoffen wurden sowohl
in Abhangigkeit vom pH-Wert, als
auch in Abhangigkeit vom Salzgehalt
des umgebenen wassrigen Mediums
bestimmt. Weiterhin erfolgte eine
Variation der Oberflacheneigenschaf-
ten der Partikel. Dadurch konnten

die prinzipiellen Moglichkeiten des
Systems aufgezeigt werden. Durch
geeignete Wahl der Komponenten
wurde eine Vielfalt an physiko-chemi-
schen Eigenschaften implementiert.
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