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Vorwort

»Pioneers in Polymers«

»Pioneers in Polymers« — mit dieser Bild-
marke prasentieren wir uns unseren Kun-
den und der interessierten Offentlichkeit.
Vor 50 Jahren, am 10. Dezember 1953,
erhielt Professor Hermann Staudinger
den Nobelpreis »for his discoveries in the
field of macromolecular chemistry«.
Sind »Pioneers in Polymers« noch mdg-
lich? Wir sind der Uberzeugung, dass
diese Frage eindeutig mit ja zu beant-
worten ist.

Heutige und zukUinftige Hochtechnologie-
produkte sind ohne neue auf den Einsatz-
zweck hin entwickelte Materialien —immer
haufiger Polymere — nicht vorstellbar.
Ohne die rasante Entwicklung der Display-
technik ware der Siegeszug der mobilen
Telefone nicht moglich gewesen. Die
zukUnftige Energieversorgung mit Brenn-
stoffzellen benétigt leistungsfahige Poly-
mermembranen. Aber auch neue Massen-
produkte wie die PET-Flasche begegnen
uns taglich.

Denkt man an Hochtechnologieentwick-
lungen fUr neue Materialien, muss man
sich mit der Nanotechnologie befassen.
Neue Verarbeitungstechnologien, vor
allem aber Analysemethoden, die den
nm-Bereich sichtbar machen, wie die
Rasterkraftmikroskopie, haben Voraus-
setzung fUr neue marktfahige Produkte
geschaffen. Von Multifunktionslacken
far den Automobilsektor, Nanopartikeln
fir Pharmaanwendungen, Datentragern
mit Nanostrukturen, leichten, energie-
sparenden Displays hoher Auflésung,
neuen Transfektionsreagenzien bis hin
zu sensorischen Verpackungsmaterialien
mit stark verminderter Permeabilitat rei-
chen potentielle Anwendungen, die je-
weils die Nanotechnologie nutzen.

Die moderne Informations- und Kommu-
nikationstechnik gewinnt in der Polymer-
forschung weiter an Bedeutung. So wird
in Schkopau bei Halle im Fridhjahr 2005
das Fraunhofer-Pilotanlagenzentrum fir
Polymersynthesen und -verarbeitung
seine Arbeit aufnehmen. Dieses gemein-
same Unternehmen der Fraunhofer-Insti-
tute Angewandte Polymerforschung und
Werkstoffmechanik wird moderne rech-
nergestUtzte Methoden fiir die Ermitt-
lung von Reaktionstechnik- und Bauteil-
daten nutzen.

Nicht zuletzt weisen die steigenden Ol-
preise auf die Notwendigkeit hin, fur erd-
6lbasierte Produkte Ersatz zu entwickeln.
Unser Forschungsbereich »Native Poly-
mere« hat gerade mit dieser Zielrichtung
auch wieder im vergangenen Jahr sehr
erfolgreich gearbeitet.

Die an diesen Beispielen verdeutlichte
Vielfalt der Nutzung der Polymere —im
alltadglichen Leben und in heutigen und
zukinftigen Produkten der Hochtechno-
logie — macht eine dauerhafte engagierte
Forschungs- und Entwicklungstatigkeit
—also kreative Pionierarbeit — erforderlich.
Alle genannten Aspekte des Material-
bzw. Polymereinsatzes finden sich in ver-
schiedener Weise in den Arbeiten des
Fraunhofer IAP wieder.

Die vielfaltige Nutzung der Chemie in
wirklich jedem Bereich unseres Lebens
hat uns allen Wohlistand und der chemi-
schen Industrie in Deutschland bemer-
kenswerte Erfolge gebracht. Gern haben
wir — wie im vergangenen Jahr — an die-
sem Erfolg teilgehabt und auch in den
kommenden Jahren sind wir mit Begeis-
terung »Pioneers in Polymers«.
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An dieser Stelle bedanken wir uns bei
unseren Kunden und Forderern, bei un-
seren Kuratoren und allen FuE-Partnern
fur das uns entgegengebrachte Ver-
trauen und die zahlreichen fruchtbaren
Kooperationen. Wir danken auch dem
Vorstand, den Mitarbeitern der Zentrale
der Fraunhofer-Gesellschaft und den Mit-
gliedern des Fraunhofer-Verbunds Werk-
stoffe/Bauteile fir die gute Zusammen-
arbeit. Auch im Jahr der Chemie 2003
hatte unser Erfolg viele Vater.

L Mube

Dr. Ulrich Buller, Golm im Mai 2004
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Das Jahr der Chemie

In Erinnerung an Hermann Staudinger (1881-1965)

Das vergangene Jahr der Chemie 2003 nehmen wir zum Anlass, an einen Weg-
bereiter der Polymerforschung zu erinnern.

Vor 50 Jahren, am 10. Dezember 1953, erhielt Professor Hermann Staudinger den
Nobelpreis »for his discoveries in the field of macromolecular chemistry«.

Das Konzept — das Staudinger bereits 1920 in einer Arbeit veroffentlicht hatte —
war einfach: kleine Molekdle werden wie Perlen in einer Perlenkette chemisch mit-
einander verknUpft und bilden Riesenmolekdile. Staudinger nannte sie Makromole-
kdle. Er trat damit gegen eine gangige Lehrmeinung an, welche groBe Molekle
als Kolloide und Aggregate von kleinen Molekulen fiir méglich hielt. Staudinger
stiftete eine schopferische Konfusion — und l6ste, allem Unverstandnis und Unwillen
zum Trotz, die Entwicklung einer neuen Wissenschaft aus. Mit enormen fachlichen
Fahigkeiten, Hartnackigkeit und Mut Uberzeugte er die Fachwelt von der Existenz
der synthetischen Makromolekdile. Anfang der 30er Jahre war die Einsicht seiner
Kollegen dann unausweichlich: in vielen Labors rund um die Welt nahm man die
Forschung an Polymeren auf, das Kunststoffzeitalter war eingelautet. Und die sich
parallel entwickelnden Biowissenschaften, speziell die aufkommende Molekularbi-
ologie nahmen Staudingers Makromolekdle als grundséatzlich an.

Hermann Staudinger hatte sein Leben lang die Vision und den Wunsch, Polymer-
und Biowissenschaften zu vereinen. Heute haben synthetische Polymere als funktio-
nelle Makromolekdle, als Composit- und Hybrid-Materialien, als Co- und Terpolymere
im biologischen Bereich langst Interesse gefunden. Der nachste Schritt ist gegenwartig
sichtbar: polymere medizinische Wirkstoffe — synthetische Makromolekdle als Zell-
bestandteile und synthetische Polymere als Pharmaka.

Hermann Staudinger hat Ubrigens »Polymere« als Begriff nie anerkennen wollen.
Wir — ein Fraunhofer-Institut, das explizit Polymerforschung betreibt — sehen uns
dennoch in der Nachfolge dieses wissenschaftlichen Pioniers.
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Fraunhofer-Forschung 2003

Die Fraunhofer-Gesellschaft

Die Fraunhofer-Gesellschaft betreibt an-
wendungsorientierte Forschung zum un-
mittelbaren Nutzen fir Unternehmen
und zum Vorteil der Gesellschaft. Ver-
tragspartner und Auftraggeber sind In-
dustrie- und Dienstleistungsunternehmen
sowie die 6ffentliche Hand. Im Auftrag
und mit Férderung durch Ministerien und
Behorden des Bundes und der Lander
werden zukunftsrelevante Forschungs-
projekte durchgefihrt, die zu Innovatio-
nen im 6ffentlichen Nachfragebereich
und in der Wirtschaft beitragen.

Mit technologie- und systemorientierten
Innovationen fur ihre Kunden tragen die
Fraunhofer-Institute zur Wettbewerbs-
fahigkeit der Region, Deutschlands und
Europas bei. Dabei zielen sie auf eine
wirtschaftlich erfolgreiche, sozial gerechte
und umweltvertragliche Entwicklung der
Gesellschaft.

lhren Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern
bietet die Fraunhofer-Gesellschaft eine
Plattform zur fachlichen und persénlichen
Entwicklung fur anspruchsvolle Positio-
nen in ihren Instituten, in anderen Be-
reichen der Wissenschaft, in Wirtschaft
und Gesellschaft.

Die Fraunhofer-Gesellschaft betreibt der-
zeit rund 80 Forschungseinrichtungen,
davon 58 Institute, an Uber 40 Stand-
orten in ganz Deutschland. Rund 12 500
Mitarbeiterinnen und Mitarbeiter, Gber-
wiegend mit natur- oder ingenieurwis-
senschaftlicher Ausbildung, bearbeiten
das jahrliche Forschungsvolumen von
Uber 1 Milliarde Euro. Davon fallen mehr
als 900 Millionen Euro auf den Leistungs-
bereich Vertragsforschung. Fur rund
zwei Drittel dieses Leistungsbereichs er-
wirtschaftet die Fraunhofer-Gesellschaft
Ertrédge aus Auftragen der Industrie und
offentlich finanzierten Forschungspro-
jekten. Ein Drittel wird von Bund und
Landern beigesteuert, um damit den
Instituten die Méglichkeit zu geben, Pro-
blemlésungen vorzubereiten, die in funf
oder zehn Jahren fur Wirtschaft und
Gesellschaft aktuell werden.

Niederlassungen in Europa, in den USA
und in Asien sorgen fir Kontakt zu den
wichtigsten gegenwartigen und zukunf-
tigen Wissenschafts- und Wirtschafts-
raumen.

Mitglieder der 1949 gegriindeten und als
gemeinnitzig anerkannten Fraunhofer-
Gesellschaft sind namhafte Unternehmen
und private Forderer. Von ihnen wird
die bedarfsorientierte Entwicklung der
Fraunhofer-Gesellschaft mitgestaltet.
lhren Namen verdankt die Gesellschaft
dem als Forscher, Erfinder und Unterneh-
mer gleichermaBen erfolgreichen Miinch-
ner Gelehrten Joseph von Fraunhofer
(1787-1826).




Kuratorium
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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. R Koepff
GELINOVA GmbH, Heidelberg

Herr Prof. G. KoBmehl
Berlin, Stellvertretender Vorsitzender

Herr Dipl.-Ing. J. Kriiger
EBK Elektronische Baugruppen und
Komponenten Kriger GmbH, Teltow

Herr Prof. Dr. J. Kurths
Mathematisch-Naturwissenschaftliche
Fakultat, Institut fur Physik, Potsdam

Herr Prof. Dr. G. M. Lindhauer
Bundesanstalt fur Getreide, Kartoffel-
und Fettforschung, Institut fir Getreide-,
Kartoffel- und Starketechnologie,
Detmold. Die BAGKF ist zum 1.1.2004
in die Bundesforschungsanstalt fr Er-
nahrung und Lebensmittel (BFEL) Uber-
gegangen.

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

Herr Prof. Dr. R. Mitzner
Potsdam

Herr Prof. Dr. Helmuth Méhwald
Max-Planck-Institut fur Kolloid- und
Grenzflachenforschung, Golm

Herr Dr.-Ing. Ch. Mihlhaus
Dow Olefinverbund GmbH, Schkopau

Herr Dr. Th. Miiller-Kirschbaum
Henkel KGaA, Dusseldorf

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

Frau Dr. B. Reiche
Hesco Kunststofferzeugnisse GmbH,
Luckenwalde

Frau Dr. I. Schlotzhauer

Ministerium fUr Wissenschaft, Forschung
und Kultur des Landes Brandenburg,
Potsdam

Herr Prof. Dr. A.-D. Schliiter
Eidgendssische Technische Hochschule
Zurich, Institut far Polymere

Herr Dr.-Ing. agr. A. Schiitte
Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe
(FNR), Gulzow

Herr Prof. Dr. K. P Schulze
ZAB — ZukunftsAgentur Brandenburg,
Potsdam

Herr Dr. G. H. Vitzthum
Obernburg
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Das Institut in Zahlen

— Betriebshaushalt 2003 (in Mio Euro) Kontakt

Betriebshaushalt

Sachkosten 2927
Der Betriebshaushalt betrug im Jahr Personalkosten 5819
2003 etwa 8,7 Mio Euro. Gegenlber
dem Vorjahr stieg er um 0,2 Mio Euro.

10 Mio Euro
Ertragsstruktur Verwaltungsleiter
g Dipl.-Ing. Jirgen Koehler

Die Wirtschaftsertrage im Jahr 2003 ;Zlf:fiz&g)g 3(2)1 3/3516135_6;30'(]3 14
betrugen 2 853 T Euro. Das entspricht 6 E-Mail: juergen.koehler@iap.fraunhofer.de

32,6 % des Betriebshaushaltes.

Die Ertrage setzten sich wie folgt zu-
sammen (in T Euro): 4
Wirtschaftsertrage 2 853
Forschungsforderung DFG 101 2
Vertragsforschung BMVEL/FNR 811
Vertragsforschung BMBF 1247
98 99 00 01 02 03

Vertragsforschung BMWA 676

Vertragsforschung EU und

andere 6ffentliche Auftraggeber 507 Sachkosten
Sonstige Ertrage 21 = Personalkosten
Grundfinanzierung 2 530

Betriebshaushalt 2003
Investitionshaushalt
Das Investitionsvolumen betrug ins-

gesamt 4,2 Mio Euro, davon wurden
4,1 Mio Euro fur das Pilotanlagen-

zentrum in Schkopau verwendet. 10 Mio Euro
Etwa 0,1 Mio Euro waren normale

und strategische Investitionen. 8
Mitarbeiterentwicklung 6

Ende 2003 waren im Fraunhofer IAP

insgesamt 158 Personen beschaftigt.
Stammpersonal 113
davon
Wissenschaftliche Mitarbeiter 56
Technische Mitarbeiter 45
98 99 00 01 02

~

N

Verwaltung 12 03
Nachwuchs 45 Wirtschaftsertrage
] offentliche Ertrage
davon [_)Oktoranden 12 [ ] Grundfinanzierung
Auszubildende 14
Hilfskrafte 18  Ertragsstruktur 2003
Praktikanten 1

10



Organigramm
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Dr. Johannes Ganster
Materialentwicklung und -prifung
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Dr. habil. Silvia Janietz, Dr. Armin Wedel
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Dr. Arno Seeboth
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Laborausstattung

—
Analytik

Chemische Analyse

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

— Induktiv gekoppeltes Plasma optischer
Emissionsspektrometer

— Nasschemische Methoden

— Gaschromatograph

— lonenchromatograph

— Hochleistungs-FlUssig-Chromatograph
(HPLC)

— Massenspektrometer

— Online IR-Spektrometer

Physikalisch-chemische Charakterisierung
von Polymerldsungen

— kalibrierter Gel-Permeations-Chroma-
tograph (GPC), HP-GPC-MALLS,
Membranosmometer, Ultrazentrifuge,
Feldflussfraktionierung-MALLS,
statische Lichtstreuung

— Praparative Molmassenfraktionierung

— Membranosmometer, Dampfdruck-
osmometer, Partikelelektrophorese
PartikelgréBenanalyse

12

— Oszillationsrheologie (Speicher- und
Verlustmodul, Netzwerkbildung)

— Elektrochemische Charakterisierung

— Gelpermeationschromatographie mit
Multidetektion (VISCO, MALLS, UV, RI),
Feldflussfraktionierung

— Praperative Molmassenfraktionierung

— Analytische Ultrazentrifugation,
Biegeschwinger (partielles spezifisches
Volumen, Polymerisationskinetik)

— Statische und dynamische Licht-
streuung, Interferometrisches Refrakto-
meter (dn/dc-Bestimmung)

— Membranosmometer, Dampfdruck-
osmometer

— Automatische Verdinnungs-Viskosi-
meter

— Oszillationsrheologie (Speicher- und
Verlustmodul, Netzwerkbildung)

— Elektrochemische Charakterisierung
(PEL-Titration)

— Partikelcharakterisierung (Partikel-
gréBenanalyse, Zetapotential, Ober-
flachenladung)

— Tensiometer (Platte/Ring), Spinning
drop Tensiometer

— Tribungsphotometer

Strukturanalyse von Lésungen und
Festkorpern

— Réntgenbeugungsmethoden
(Klein-und Weitwinkelstreuung)

— NMR-Spektroskopie (400 und 500 MHz)

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

— Fluoreszenz-Spektrometer
(Spex Fluorolog)

— Automatisches Wasserdampf-
sorptionsmessgerat

— Elektronenmikroskop (TEM, REM, EDX)

— Atomic-Force-Mikroskop

— Fluoreszenzmikroskop mit CCD Kamera

— Elektronenspektrometer zur chemischen
Analyse (ESCA)

— Lichtmikroskop

— Automatisches Kontaktwinkelmess-
system

— Gerate zur thermischen Analyse

— Reaktionskalorimeter

— Schmelzindexbestimmung

— Messplatz zur Bestimmung von Poren-
groBenverteilungen und Oberflachen
pordser Festkoérper (Hg, N, H,0)



Gerate zur physikalischen
Charakterisierung

— Messplatz zur Piezoelektrizitat

— Messplatze fir nichtlineare optische
Eigenschaften

— Elektrolumineszenz-Messplatz

— Spektroskopisches Ellipsometer

— Lasertechnik

— Potentialmesstechnik Schichtdicken-
messsystem »Dektak ST«

— Laser-Bestrahlungsstande

— UV-Vis, Fluoreszenz und FTIR Spektro-
meter

— UV-Vis und FTIR Mikroskop-Spektro-
meter

— Polarisationsspektrometer

— Kippkompensator

— Wellenleiter-Plasmonen Spektrometer,
Spektroradiometer zur winkelabhéan-
gigen Charakterisierung optischer
Bauelemente

Mechanische Prifung

— Bestimmung der Kennwerte Zug-,
Biege- und Weiterreissfestigkeit

— Zug- und Biegemodul

— Brucharbeit

— Schalkraft

— Reibungskoeffizient

— Abrieb

— Harte und Schlagzahigkeit

— Standzeiten unter verschiedenen
Dauer- oder Wechselbeanspruchungen

Polymersynthese und -derivatisierung

— Labor- und kleintechnische Appara-
turen zur Polymersynthese durch
Schmelzepolykondensation, Masse-,
Emulsions- und Lésungspolymerisation
sowie fiir polymeranaloge Umsetzungen

— Explosionsgeschtzter 50 |-Reaktor
zur heterogenen Modifizierung von
Cellulose und Starke

— Apparatur zur UV-Vernetzung und
UV-Stabilitat

— Laborautoklaven

— Hochdruckreaktorsystem mit Gas-
dosierungsanlage

Modifizierung von Oberflachen und
Filmen

— Anlagen zur Oberflachenmodifizierung
von Polymeren mit Niederdruck-,
Atmosphéarendruckplasma und VUV-
Strahlung

— Elektrische Polarisierungs- und Be-
dampfungstechniken

— Sprih- und Spin-coater

— Holographischer Arbeitsplatz

— Aufbau zur laserinduzierten Anisotropie

— Ar+-Laser

— Kr+-Laser

— Diodengepumpter Festkorperlaser

— HeCd-Laser

— HeNe-Laser

— Hochdruck-Xenon- und Quecksilber-
Lampen

— Reinraum (Klasse 100 und 1000)

— Elipsometer
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Polymerverarbeitung

— Verarbeitung von Polymeren und
Polymerlésungen

— Einrichtungen zur kleintechnischen
Herstellung und Verformung thermo-
plastischer Kunststoffe

— Nassspintechnikum fir Viskose,
Carbamat

— Lyocelltechnologie fir Fasern
und Folien

— Technika zur Herstellung dinner
Polymerschichten

— Messextruder mit diversen Verfor-
mungswerkzeugen

— Technikums-Sprihtrockner

— Gefriertrocknungsanlagen

— Wirbelschichttrockner

— Jet-Kocher

— Mikrowellenreaktor

— Ultrafiltrationsanlagen

— 5-Schicht-Flachfolien-Extruderanlage

— Berghofzellen zur Latexreinigung
(biszu 2 1)
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Celluloseforschung im Fraunhofer IAP
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Cellulose, ein bedeutender
natlrlicher Rohstoff

Cellulose ist das am haufigsten vorkom-
mende Biopolymer auf der Erde und mit
einer Bildungsrate von etwa 1,5 Billionen
Tonnen jahrlich der global bedeutendste
nachwachsende Rohstoff. Cellulose als
Hauptbestandteil der pflanzlichen Ge-
rUstsubstanz weist hervorragende mole-
kulare Eigenschaften auf und einen
durch Selbstorganisation der Molekle
verwirklichten hierarchischen Aufbau,
der heute durch synthetische Materialien
noch nicht erreicht wurde. Neben der
Verwendung in Form von Holz und Pa-
pier ist Cellulose auch ein bedeutender
Rohstoff fur die chemische Industrie, der
zum einen zu Regeneratcellulosepro-
dukten (u.a. Faden, Folien, Schwamme,
Membranen) verarbeitet wird und aus
dem zum anderen vielfaltig einsetzbare
Cellulosederivate (Fasern, Zigarettenfilter,
Klebstoffe, Bauhilfsstoffe, Bohrmittel,
Hygieneprodukte, Pharmaka-Komponen-
ten etc.) hergestellt werden. Verglichen
mit der jahrlichen Wachstumsrate wird
heute allerdings nur ein verschwindend
geringer Teil der Cellulose wirtschaftlich
genutzt. Die Ursachen hierflr liegen
zum einen in dem hohen Aufwand zur
Gewinnung reiner Cellulose und den mit
Naturprodukten haufig einhergehenden
Eigenschaftsschwankungen und zum
anderen in den Schwierigkeiten, die un-
schmelzbare und in Ublichen Lésungs-
mitteln nicht I6sbare Cellulose industriell
zu verarbeiten. 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 angewandten Grund-
lagenforschung im Labor bis zum Betrieb
von kleintechnischen Anlagen reicht.

Celluloseregenerattechnologien

Einen Schwerpunkt der Arbeiten des IAP
stellen Celluloseregenerattechnologien
dar, wobei neben dem Viskoseverfahren
umweltfreundliche Alternativen wie die
Lyocelltechnologie und das Carbamatver-
fahren zur Herstellung von Fasern, Folien
und Vliesstoffen im Auftrag der Industrie
weiterentwickelt werden. Da Cellulose-
regeneratfasern und Wursthullen heute
weltweit noch Uberwiegend nach der
Viskosetechnologie hergestellt werden,
ist das Fraunhofer IAP als Erfahrungs-
trager fur Fragen des Rohstoffeinsatzes,
nach Detailverbesserungen oder optima-
len Chemikalieneinsatz weiterhin gefragt.
Auf der Grundlage des umweltfreund-
lichen Lyocellverfahrens wurde im Fraun-
hofer IAP erstmals die Méglichkeit der
Herstellung von Blasfolien aus Cellulose
aufgezeigt und als eine neue Technologie
zur Herstellung von Wursthllen bis zur
Uberfuhrungsreife vorangetrieben. Die
Entwicklung weiterer Produkte wie Ver-
packungsfolien oder Membranen nach
dem Lyocell-Blasextrusionsverfahren wird
angeboten. In Kooperation mit der Indus-
trie wurde das Cellulosecarbamatverfahren
zum umweltfreundlichen »Revamping«
bestehender Viskosefabriken entwickelt
und im industriellen MaBstab erprobt.

Spunbond Nonwovens

Cellulosefasern eignen sich aufgrund
ihrer besonderen Eigenschaften hervor-
ragend fir Vliesstoffe als einer Gberdurch-
schnittlich wachsenden Materialklasse.
Auf der Basis des Carbamatverfahrens
wurde im Fraunhofer IAP das Grundprin-
zip zur Herstellung von spunlaid/spun-
bond Nonwovens erarbeitet und zum
Patent angemeldet (siehe Einzelbeitrag).
Zusammen mit Industriepartnern wird
gegenwartig an einer umsetzbaren Lyo-
cell-basierten meltblown Nonwovens-
technologie gearbeitet.






Native Polymere

Cellulosefaserverstarkte Kunststoffe

Wahrend cellulosische Naturfasern schon
seit geraumer Zeit als Verstarkungsfasern
far Compositmaterialien, z.B. im Auto-
mobilbau, eingesetzt werden, wird im
Fraunhofer IAP in Kooperation mit wei-
teren Instituten gegenwartig an der
Entwicklung hoéherbelastbarer Compo-
site mit Celluloseregeneratfasern (Reifen-
cord) als Verstarkungsfasern gearbeitet,
die in den Bereich der glasfaserverstark-
ten Kunststoffe und der Konstruktions-
polymere vordringen sollen. Es wurde
gezeigt, dass die neuentwickelten Cellu-
losefaser-PP-Composite bei verringertem
Gewicht wesentliche Eigenschaften von
Glasfaser verstarkten Kunststoffen er-
reichen und diese insbesondere bei der
Schlagzahigkeit, gerade auch bei tiefen
Temperaturen, Ubertreffen (siehe Einzel-
beitrag). Die Einsatzvorbereitung derar-
tiger neuer Commodity-Materialien um-
fasst neben der Materialoptimierung
von spritzgussfahigen Granulaten im
Fraunhofer IAP auch die Entwicklung
neuer Verarbeitungsverfahren in den
Fraunhofer-Instituten ICT und IWM.
Aber auch die Verwendung von Natur-
fasern und -matten (Flachs, Hanf) far
spritzgussfahige Thermoplast-Composit-
materialien sind Gegenstand von Ent-
wicklungsarbeiten mit der Industrie.
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Salzhydratschmelzen als unkonven-
tionelle Reaktionsmedien

Eine bisher nicht genutzte Moglichkeit
der Losung, Verformung und Derivati-
sierung der Cellulose stellen Salzhydrat-
schmelzen dar. Vorarbeiten haben das
Potential derartiger Systeme insbeson-
dere zur Aktivierung der Cellulose, zur
Herstellung von Cellulosederivaten mit
hohem Substitutionsgrad sowie zur Syn-
these von Polymerblends aufgezeigt.

Spezialprodukte aus Cellulose und
weiteren Polysacchariden

Neben den Regeneraten und Verbund-
materialien unter Verwendung von Cel-
lulose stellt die Entwicklung von Spezial-
produkten und Cellulosederivaten fur
Anwendungen im Bereich Life Sciences
ein wichtiges Standbein dieser Arbeits-
richtung dar. Zu nennen sind hier perl-
férmige Trenn- und Tragermaterialien,
neue Anti-Graffiti-Anstrichstoffe, Ver-
dickungsmittel, Adsorbenzien oder spe-
zielle Cellulosederivate fur den Einsatz
in der Medizin. Durch eine geeignete
Aktivierung der Cellulose sowie Opti-
mierung der Reaktionsfihrung unter
heterogenen oder homogenen Bedin-
gungen kénnen unterschiedliche Sub-
stitutionsmuster erzeugt werden, die es
ermoglichen, das Eigenschaftsprofil der
Derivate in weiten Grenzen zu variieren.
Beispielsweise dienen in 2,3-Stellung
substituierte Cellulosesulfate als Zusatz-
komponente zur Verbesserung der Blut-
vertraglichkeit von Biomaterialien, wéah-
rend in 6-Position substituierte Produkte
fur die Herstellung von Membranen
oder Mikrokapseln auf der Basis von
Polyelektrolytkomplexen geeignet sind.
Die Erfahrungen aus der Celluloseche-
mie werden dabei heute auf Starke und
Hemicellulosen Ubertragen, die als nach-
wachsende Rohstoffe ebenfalls von In-
teresse fir die industrielle Anwendung

sind. Wahrend l6sliche Starkederivate
sich vor allem durch hohe Viskositaten
ihrer wassrigen Losungen auszeichnen,
besitzen selbst hochkonzentrierte Lo-
sungen von Hemicellulosederivaten auf-
grund 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

Eine besondere Starke des Fraunhofer
IAP sind die umfangreichen Methoden
und Kompetenzen zur Strukturcharakte-
risierung und Analytik von Polysacchari-
den. Neben der Spektroskopie gehéren
hierzu physikochemische Methoden der
molekularen Charakterisierung, Réntgen-
beugungsmethoden zur Bestimmung
der Ubermolekularen Struktur sowie
elektronenmikroskopische Methoden
zur Untersuchung von Morphologien,
gerade auch von hochgequollenen Pro-
dukten. Weiterhin steht ein umfangrei-
ches Methodenarsenal (EM, SAXS, BET,
Hg- Porosimetrie) zur Charakterisierung
der Porositat cellulosischer Produkte zur
Verfligung, das gegenwartig u.a. im
Rahmen des EU-Projektes AeroCell mit
der Zielstellung der Entwicklung hoch-
und nanoporoéser Cellulosematerialien
zum Einsatz kommt.



Starke — Biopolymer fir die industrielle Nutzung

Die vielseitigen Einsatzmoglich-
keiten der Stéarke

Starke gehort zu den unverzichtbaren
Rohstoffen mit einer sehr langen Tradi-
tion und vielfaltiger Nutzung. Sie wird
mit hoher Reinheit aus Rohstoffen wie
Kartoffel, Mais und Weizen gewonnen.
Sowohl im Lebensmittelbereich als auch
in der technischen Anwendung weist
sie die verschiedensten funktionellen
Eigenschaften auf. Beispielsweise wird
sie eingesetzt als Viskositatsregulator,
Suspensionsmittel, Emulgator, Gelbild-
ner, Bindemittel oder Filmbildner. Die
Nutzung unmodifizierter Starke in wass-
rigen Systemen ist nur begrenzt moglich,
da Starkekornquellung und Gelatinisie-
rung zu sehr hohen Viskositaten fihren
und infolge der Retrogradation einer
unerwlnschten Phasentrennung oder
Gelbildung unterliegen. Um die An-
wendungsmaoglichkeiten von Starke zu
erweitern, bedient man sich physikali-
scher, enzymatischer und chemischer
Methoden zu ihrer Modifizierung und
Verbesserung der Performance. Der Be-
darf an modifizierter Starke ist weltweit
im Anwachsen. Die Papier- und Pappe-
industrie ist der Hauptabnehmer von
Starke im Non-Food-Bereich. In Deutsch-
land steigerte die Papierindustrie ihren
Starkeverbrauch von 1975 bis 1999 um
das Drei- bis Vierfache. In Europa gehen
etwa 27 Prozent produzierter Starke in
die Papier- und Wellpappenherstellung,
1999 etwa 1,6 Mio t. Ursache fir den
erhéhten Verbrauch sind der stetige
Anstieg des Papierverbrauchs und eine
Erhéhung des Starkeanteils im Papier.
DarUber hinaus kommen Starkeprodukte
in folgenden Industriesektoren zur An-
wendung: Baustoffe, Faserschlichtung,
Textilbehandlung, Klebstoffe, Biotechno-
logie, Kunststoffe, Reinigungsmittel so-
wie Kosmetik und Pharmazie.

Starkeforschung am IAP

Aufgaben fir die Starkeforschung an
unserem Institut ergeben sich aus dem
Bedarf der Industrie, diesen Rohstoff an
verschiedene Verarbeitungsprozesse und
gewlnschte Applikationen anzupassen.
Die speziellen Eigenschaften der Wasser-
|6slichkeit, der Wasserbindung und der
Viskositatsbildung sind genauso gefragt
wie ein inhibiertes Quellvermégen und
die eingeschrankte Wasserdampfdurch-
lassigkeit von Filmen. Einen Schwerpunkt
der Arbeiten stellt die Optimierung von
Starkeprodukten fur die Adsorption an
Papierfasern dar (s. Einzelbeitrag). Die
Vorgehensweise in der Entwicklung
neuer Prinzipien zur Modifizierung von
Starke ist ausgerichtet auf Starken un-
terschiedlicher Rohstoffe und die An-
wendung verschiedener Technologien
wie Batch- und Druckreaktoren, Kneter
oder Extruder. Die Verarbeitung und
Anwendung von Starkeprodukten er-
folgt mit verschiedenen Methoden der
Dispersions- und Lésungsherstellung,
wobei das Jet-Kochen unter industrie-
nahen Bedingungen hervorzuheben ist.
Zur Ermittlung der molekularen Struktur
von modifizierter Starke in Zusammen-
hang mit Applikationseffekten befinden
sich die Methoden zur Bestimmung von
Molmassenverteilung und Substitutions-
mustern in standiger Anwendung. Die
im Fraunhofer IAP bearbeiteten Projekte
werden von Kooperationspartnern der
Starkeindustrie und der chemischen In-
dustrie begleitet.

Fraunhofer IAP Jahresbericht 2003

Forschungsverbund I
»Modifizierte Starke«

Der Forschungsverbund Il zur Entwicklung
modifizierter Starke wird vom Bundes-
ministerium far Verbraucherschutz, Er-
nahrung und Landwirtschaft (BMVEL)
mit der Fachagentur Nachwachsende
Rohstoffe e. V. als Projekttrager gefordert
und von zahlreichen Industriepartnern
untersttzt. Er beinhaltet sowohl die
industrielle Erprobung von Ergebnissen
aus der Grundlagenforschung als auch
die zielgerichtete Optimierung von
Starkeprodukten fir verschiedene Ap-
plikationen.

Neben den einschlagigen industriellen
Partnern sind an diesem Verbundvorha-
ben weitere Forschungseinrichtungen
wie das Institut fir Makromolekulare
Chemie der TU Darmstadt, das Institut
flr Lebensmittelchemie der TU Braun-
schweig, die Papiertechnische Stiftung
Heidenau, das Zentrum fur Nachwach-
sende Rohstoffe in Jena, das Institut fiir
Starke- und Kartoffeltechnologie der
Bundesforschungsanstalt fur Ernahrung
und Lebensmittel (BFEL) in Detmold sowie
das Fraunhofer-Institut fir Verfahrens-
technik und Verpackung integriert. Im
Zentrum der Arbeiten stehen konkrete
Ziele der Funktionalisierung von Starke
fur den Einsatz in Streichfarben, als fett-
dichtes Beschichtungsmittel fur Kartons,
fur die Masse- und Oberflachenleimung
von Papier, als polymerer Haftvermittler
flr naturfaserverstarkte Werkstoffe, als
Hilfsmittel fur Baustoffe, als Regulator
flr die pH-Wert abhangige Freisetzung
von Tensiden in Reinigungsmitteln und
als stabiles kolloidales Dispersionsmittel
in pharmazeutischen und kosmetischen
Produkten. In regelmaBigen Treffen dieses
von der FNR und dem IAP koordinierten
Verbundes findet ein intensiver Erfah-
rungsaustausch statt.
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Native Polymere

Forschungsbereich Native Polymere —
Anwendungen, Dienstleistungen

Celluloseprodukte

— Bioabbaubare Hochabsorber fir
Hygieneartikel und Kosmetik

— Blutvertragliche oder gerinnungsféor-
dernde Additive und Beschichtungen
fur die Medizin

— Biokompatible Symplex-Kapseln fir
Biotechnologie und Pharmazie

— Symplex-Membranen fiir destillations-
freie Lésungsmitteltrennung in der
chemischen Industrie und der Lebens-
mittelindustrie

— Fibride und Filterhilfsmittel

— Flockungsmittel fur Papierindustrie,
Wasser- und Abwasserreinigung,
Schlammentwasserung und -verdickung

— Viskositatsregulatoren und Dispersions-
stabilisatoren flr Kosmetik-, Lebens-
mittel-, Farb-, Baustoffindustrie sowie
die chemische Industrie

— Klebemittel fur Holzfaserplatten

— Selektive Tragersysteme und Trenn-
materialien, beispielsweise zur Blutent-
giftung fur Pharmazie und Medizin

Verfahrensentwicklung

— Neue Synthesevarianten wie 6sliche
Cellulosecarbamate zur Verformung

— Optimierung von Synthesen

— Up-scaling bis zum 50 I-MaBstab fiir
Heterophasen-Reaktionen

— Erforschung neuer Synthesewege
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Starkeprodukte

— Flockungsmittel zur Abwasserreinigung
und Schlammentwasserung

— Papierhilfsmittel in der Masse- und
Oberflachenleimung sowie als Be-
schichtungsmittel bzw. zur Laminie-
rung von Papier

— Komponente fiir Materialien und
Komposite

— Schlichtungsmittel fir Textilien und
zur Verbesserung der Textilbedruck-
barkeit

— umweltfreundlicher Klebstoff fur
Papiermaterialien

— Bindemittel fur Gips-Karton und
Mineralfaserplatten

— Baustoffzusatz fir Beton, Putze
und Platten

— Starkederivate in Kosmetik, Wasch-
und Reinigungsmitteln

— Granulier-Agglomerier-Brikettier-
Hilfsmittel

— Komponente in Dispersionsklebstoffen

— funktioneller Lebensmittelzusatzstoff:
Dickungsmittel, Bindemittel und Gel-
bildner

— Modifizierung fur Mikroverkapselung

— vernetzte Starke

— Pharmaindustrie: Tablettierhilfsmittel,
Mikroverkapselung

— Starkederivate zur Folienherstellung

Verfahrensentwicklung

— Enzymatische Modifizierung: Entwick-
lung von Produkten mit funktionellen
Eigenschaften

— Chemische Derivatisierung: Zusam-
menhange zwischen Starkerohstoff,
Verfahrensbedingungen und End-
produkteigenschaften

— Molekulare und rheologische Eigen-
schaften von Starkeprodukten

— Extrusion von Starke

Verfahrenstechnik und Know-how
zur Materialherstellung

Spinn- und Verformungsprozesse nach
dem Viskoseverfahren

— Filamentgarne und Stapelfasern

— Hohlfasermembranen fir die Blutent-
giftung

— Folien und Schlauche

— Eignungstest von Zellstoffen

Spinn- und Verformungsprozesse nach
dem Carbamatverfahren

— Filamentgarne und Stapelfasern

Spinnen und Verformung aus
NMMO-Lésungen (Lyocellverfahren)

— Blasfolien und Schlduche
— Faserstoffe durch Spinnen

Verformung durch Féllen im
Scherungsfeld

— Trenn- und Tragermaterialien
— Adsorbentien
— Fibride

Thermoplastische Vlerformung und Ver-
bundmaterialien

— Compoundierung von Komposit-
materialien

— Natur- und Regeneratfaser
verstarkte Thermoplaste

— Biokomposite

Cellulosische Verstarkungsfasern
— Naturfasern

— Mercerisierung von Naturfasern
— Celluloseregeneratfasern



Materialcharakterisierung und
-prifung

— Charakterisierung und Beurteilung
von Polymeren aus nachwachsenden
Rohstoffen

— Einsatzorientierte Priifung

— Charakterisierung von Polymerlésungen

— Materialprifung von Fasern, Folien
und Formkoérpern im akkreditierten
Praflabor

— Chemisch-physikalische Charakteri-
sierung von Polymeren

— Bestimmung der Gesamtkohlenstoff-
emission nach VDA 277

— Charakterisierung der Morphologie
und der Gbermolekularen Struktur
von Polymeren

— Feststellung und Bewertung des Zu-
sammenhangs zwischen Herstellungs-
bedingungen, mechanischen Eigen-
schaften und der Struktur

— Bestimmung des Stofftransportes
und der Trenneigenschaften von
Membranen und Tragermaterialien

— umfangreiche chemische Analyse
organischer und anorganischer Sub-
stanzen und Substanzgemische

Fraunhofer IAP Jahresbericht 2003
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Warmeformbestandige Commodity-Verbundwerkstoffe

Reifencord statt Glas

Die Verwendung von hochfesten cellu-
losischen Spinnfasern (Reifencordfasern)
als Verstarkungskomponente in thermo-
plastischen Spritzguss-Compounds, ins-
besondere in Verbindung mit Polypro-
pylen, hat sich als vielversprechende
Alternative zur Glasfaserverstarkung er-
wiesen [1]. Mit den im Fraunhofer IAP
entwickelten Verbundwerkstoffen wer-
den Nachteile der Glasverstarkung wie
hohe Dichte (2,5 g/cm? gegeniiber 1,5 g/
c¢m?), hohe Abrasivitat, sowie schlechte
Recyclierbarkeit Gberwunden, wobei Fes-
tigkeiten und Schlagzahigkeiten erreicht
werden, die das Kurzglasfaser-Niveau
Ubertreffen. Der »weichere« Charakter
der Cellulose-Spinnfaser (Viskose-Typ)
fuhrt jedoch zu EinbuBen in der Steifig-
keit des Verbundes und zu einer gerin-
geren Warmeformbestandigkeitstem-
peratur (HDT), die fur eine Reihe von
Anwendungen (z.B. Automobilbau) Gber
100°C liegen muss.

HDT erhéhen — Drei Wege

Zur Verbesserung der Warmeformbe-
standigkeit wurden drei Wege einge-
schlagen und Compounds nach dem
Pultrusionsverfahren [1] hergestellt. Die
mechanischen Eigenschaften wurden an
Spritzguss-Normprifkdrpern ermittelt
(Tabelle 1).
1.Anderung des cellulosischen Fasertyps
von Viskose-Reifencord (Cordenka 700)
zum héher-moduligen Lyocell-Typ
(Tencel):
Gegenuber dem Ausgangsverbund
mit Reifencord fuhrt die Verwendung
der Tencel-Faser zu einer Steigerung
der Steifigkeit um 30 % und einer Er-
hohung der Warmeformbestandigkeit
auf 134°C. Fir diese GréBen werden
die besten Werte der ganzen Reihe er-
halten. Jedoch sinkt die Schlagzahigkeit
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(ungekerbt) auf die Halfte, wahrend
die Festigkeit nur leicht abnimmt.

2.Verwendung von Fasermischungen
aus Cordenka plus cellulosischen Natur-
fasern (z.B. Jute) oder Tencel:
Fasermischungen mit Jute oder Tencel
haben den gewlnschten Effekt: die
HDT-Werte liegen tber 100°C, die
Steifigkeit erhoht sich leicht und die
EinbuBen an Schlagzahigkeit bleiben
unter 10 %. GegenUber reinem Tencel
erweist sich die Cordenka-Faser wiede-
rum als ausgezeichneter Schlagzah-
Modifikator.

3.Hinzufligen von anorganischen Full-
stoffen (z.B. Talkum) zur Matrix:
Auch gezielte Modifikationen der
Matrix fUhren zu dem gewdinschten
Effekt. Nach dem Verbund mit reiner
Tencel-Faser werden die besten Werte
fur Steifigkeit und HDT bei der Probe
mit 10 % Talkum erreicht. Die Schlag-
zahigkeit nimmt um gut 15 % ab,
bleibt aber mit 71 kJ/m? auf hohem
Niveau.

Fazit

Durch die Verwendung von cellulosi-
schen Fasermischungen und die Modi-
fikation der Matrix mit anorganischen
Fullstoffen kann ein ausgewogenes Eigen-
schaftsprofil erreicht werden. Mit den
geschilderten Moglichkeiten hat man
ein Instrumentarium an der Hand, das
die gezielte Einstellung der erforderlichen
Eigenschaften fur die jeweilige Anwen-
dung tber Anderungen in der Rezeptur
erlaubt.
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Charakteristik Festigkeit Modul Charpy (fU) HDT-A

[MPa] [GPa] [kJ/m?2] [°C]
25% Cordenka 72 2,7 85 80
25% Tencel 66 3,6 36 134
22 % Cordenka+8% Jute 70 3,1 76 106
18% Cordenka+7% Tencel 65 2,8 80 105
25% Cordenka+ 10% Talkum 68 3,2 71 117

Tabelle 1 Mechanische Eigenschaften von Polypropylen Spritzguss-Compounds verschiedener Zusam-

mensetzungen



Spunlaid Nonwovens aus Cellulose

Neues, umweltfreundliches Spinn-
verfahren

Vliesstoffe oder Nonwovens sind aus
vielen Bereichen des Lebens (Hygiene,
Medizin, Haushalt, Industrie) heute nicht
mehr wegzudenken. Cellulosefasern mit
ihren ausgezeichneten Eigenschaften
(Saugfahigkeit, Weichheit, Festigkeit etc.)
spielen hierbei eine zunehmende Rolle.
In Zusammenarbeit mit der Zimmer AG
wurde im Fraunhofer IAP ein umwelt-
freundliches Spinnverfahren auf der Basis
von Cellulosecarbamat entwickelt, mit
dem Filamentgarne und Stapelfasern
produziert werden kénnen [1, 2]. Hier-
von ausgehend wurden die Grundlagen
flr ein Spinnvliesverfahren geschaffen,
das die Herstellung cellulosischer spunlaid/
spunbond Nonwovens erméglicht.

Carbamatsynthese und Spinnlésung

Cellulosecarbamat wird durch die Reak-
tion von Cellulose mit Harnstoff erzeugt,
wobei im geschitzten CarbaCell®-Ver-
fahren die Umsetzung bei Temperaturen
um 140°C in einem inerten organischen
Losungsmittel erfolgt. Neben diesem in-
zwischen optimierten Verfahren wurden
auch alternative Synthesevarianten im
Kneter und im Extruder aufgezeigt. Bei
allen Synthesevarianten kénnen Carba-
mate mit Stickstoffanteilen zwischen
ca. 2,0 und 4,5 % hergestellt werden,
die in Natronlauge aufgel®st werden
und nach Filtration und Entgasung der
Spinnldésung verarbeitet werden.

Spinnvliestechnologie

Zur Herstellung von spunlaid Nonwovens
aus Cellulosecarbamatlésung wurde eine
Laboranlage aufgebaut, deren Prinzip in
Abb. 1 dargestellt ist. Grundelemente
der Anlage sind ein temperierbarer Spinn-
kessel, eine Spinnpumpe, eine Multi-Loch

Dise, das Fallbad, Abzugs- und Reckga-
letten sowie Regenerierungs- und Wasch-
stufen. Kernsttick der Anlage ist eine
Verwirbelungsdise zur Ablage des aus
einer groBen Anzahl von Einzelfilamenten
bestehenden Spinnkabels in Wirrlage
auf einem Transportband. Das abgelegte
Vlies wird durch Wasserbesprihung ge-
waschen und bei Bedarf mittels Gblicher
Verfahren fir Nassvliese nachbehandelt.
Die Zersetzung des Cellulosecarbamats
(Regenerierungsstufe) kann grundsatzlich
vor der Verwirbelungsdise oder danach
erfolgen. Naturlich kénnen auch unzer-
setzte Cellulosecarbamatvliese mit hervor-
ragenden Absorptionseigenschaften fir
spezielle Anwendungen erzeugt werden.

Zur Herstellung von Nonwovens aus Cellu-
losecarbamat mit unterschiedlichen Eigen-
schaften (Porositat, Feinheit, Flachenge-
wicht, mech. Eigenschaften) wurden u.a.
die Spinngeschwindigkeit (10-30 m/min)
und die Fallbadzusammensetzung vari-
iert. Die Vliesbildung war unter allen ein-
gestellten Varianten moglich, d.h. der
Prozess ist stabil in einem weiten techno-
logischen Parameterbereich. Es wurden
Vliese mit Flachengewichten zwischen
100 und 200 g/m? und Festigkeiten zwi-
schen 1 und 3 kN/m2 erzeugt, die Einzel-
filamente weisen dabei eine Feinheit von
1-3 dtex und Festigkeiten zwischen 10
und 20 cN/tex auf. Zur Verbesserung der
Homogenitat des Vlieses ist die Ablage
nach der Verwirbelung noch weiter zu
optimieren.
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Faseranteilsbestimmung an Cellulose-Polypropylen-Compositen

Intensitat [cps]

—— Cellulose |
—— Polypropylen
—— Mischung 40% Cell |, 60% PP

Abb. 1 Rontgenweitwinkelstreukurven von Cellu-

lose I und Polypropylen (Eckproben) sowie die Streu-

kurve einer Modellmischung 40 % Cell-I, 60 % PP

PP
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| l | |
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Abb. 2 Hochaufgeltstes 1*C-CP/MAS-NMR-Spektrum
einer Cellulose/PP-Mischung (80 Masse-% Cellulose I)
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Abb. 3 Quantitative Bestimmung des Faseranteils von
Verbundmaterialien mit unterschiedlichen Methoden
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Cellulosefasern zur Verstarkung
von Kunststoff

Gegenwartig wird intensiv nach Maéglich-
keiten gesucht, Glasfasern als Verstar-
kungsmaterial in Thermoplasten durch
organische Fasern zu ersetzen. Besonders
geeignet erscheinen hierbei Cellulose-
fasern, die als Naturfasern oder man-
made Cellulosefasern (Rayon, Reifencord)
zur Verflgung stehen. Von besonderer
Bedeutung fur die Eigenschaften faser-
verstarkter Kunststoffe sind neben den
Fasergrundeigenschaften der Anteil der
Fasern und die Faserlangenverteilung.
Im Fall von Glasfasern kann der Faser-
anteil durch Veraschung des Kunststof-
fes ermittelt werden, ein Verfahren, das
sich bei cellulosischen Fasern nicht an-
wenden lasst. Daher wurden neue Me-
thoden entwickelt, die die Bestimmung
von Faseranteil und Langenverteilung in
Cellulosefaserverstarkten Kunststoffen,
insbesondere Polypropylen, erméglichen.

Soxhletextraktionsverfahren

Mit dem Soxhletextraktionsverfahren ist
es moglich, mit Hilfe eines geeigneten
Losemittels die Polypropylenmatrix des
Verbundmaterials herauszulésen, ohne
dass die Cellulosefasern angegriffen wer-
den. Hierbei wird in der Soxhletappara-
tur das Polypropylen in dem Lésemittel
Dekalin in einem mehrstufigen Prozess
geldst und das unlésliche Fasermaterial
abfiltriert, getrocknet und gewogen.
Zusatzlich zur Faseranteilsbestimmung
kann die Verteilung der Faserldngen un-
ter dem Mikroskop mit Hilfe einer Bild-
bearbeitungssoftware ermittelt werden.

Réontgenweitwinkelstreuung (WAXS)
Mittels WAXS kann eine quantitative

Phasenanalyse durchgefihrt werden,
wenn die in einer Mischung vorhande-

nen Komponenten unterschiedliche
kristalline Strukturen und damit unter-
schiedliche Réntgenstreukurven auf-
weisen. Bei Cellulosefasern ist zwischen
den kristallinen Modifikationen Cellulose |
(Naturfasern) und Cellulose Il (CRF) zu
unterscheiden. Die kristalline Struktur
von Polypropylen hangt von den Ver-
arbeitungsbedingungen ab, wobei im
Rahmen von Compoundierung und
Spritzguss im wesentlichen die a-Modi-
fikation auftritt.

Cellulose Polypropylen (PP)
Poecon 3H i 1
o] OH
Nww\ T FE S -CH-C-
H o 4 2
H H H OH CH

n 3ln

Superposition und Ausgleich der
gesamten Streukurve

Voraussetzung dieser Auswertemethode
ist, dass von der Probe mit unbekanntem
Faseranteil xa Faserart und Matrixmate-
rial bekannt sind und sie als reine Phasen
vermessen werden kénnen (Eckproben).
Abbildung 1 zeigt als Beispiel die Streu-
kurven von reiner Cellulose | und Polypro-
pylen sowie die Streukurve einer Mischung
dieser beiden Eckproben. Berechnet wird
die Abweichung o zwischen theoretischer
und gemessener Intensitat, die in einem
Least-Squares-Verfahren mittels Software
minimiert wird. Das Minimum von o(xa)
liefert den gesuchten prozentualen An-

teil xa der Eckprobe a in der Probe.

Peakhéhenauswertung

Die intensitatsstarken Hauptreflexe von
Polymeren liegen meist in einem sehr
engen 26-Winkelintervall, so dass es hau-
fig zu Koinzidenzen kommt. Zeigt jedoch
eine Phase eines Zweiphasensystems einen
starken Reflex bei einem 26-Winkel, der
nicht von einer Interferenz der anderen
Komponente beim gleichen 26-Winkel
Uberlagert wird, kann durch einen Peak-



hohenvergleich dieses Reflexes der unbe-
kannten Probe und der reinen Eckprobe
der gesuchte Anteil ermittelt werden.
Im Fall des Modellsystems Cellulose |/
PP eignet sich die gut aufgeltste (004)-
Interferenz (keine Koinzidenz mit PP-
Reflexen) dazu, den Cellulose | (Natur-
faser)-Gehalt zu bestimmen (Abb. 1).

13C-CP/MAS-NMR-Spektroskopie

Aus einem NMR-Spektrum ist die Zusam-
mensetzung einer unbekannten Probe
Uber das molare Verhaltnis der Kompo-
nenten bestimmbar, das sich z.B. aus dem
Verhéltnis der summierten jeweiligen
Linienintensitaten der Komponenten er-
gibt. Vorausgesetzt wird, dass die Linien-
intensitat der Haufigkeit des jeweiligen
Kerns in der Probe proportional ist. In
Abbildung 2 ist ein charakteristisches
13C-Festkorper-NMR-Spektrum von Cellu-
lose und PP dargestellt, in dem die ge-
trennten Linien fur C-1, C-4 und C-6 der
Anhydroglucoseeinheit der Cellulose und
drei Linien fur PP (-CH_-, =CH- und -CH,)
erkennbar sind.

Das molare Verhaltnis MV von PP zu
Cellulose fur die Ermittlung der Zusam-
mensetzung der Probe kann Uber die
Flachen einzelner Linien aus dem 3C-
NMR-Spektrum ermittelt werden. Aus
dem molaren Verhaltnis lasst sich der
Masseanteil Cellulose gemaB folgender
Gleichung ermitteln:

100
Moo ™ MV o
M

Cell.

o) —
Masse %, =

1+

Ergebnisse und Methodenbewertung

Zur Entwicklung der Rdntgen- und NMR-
Auswertemethodik wurden Cellulose/PP-
Modellmischungen mit steigendem Cel-
luloseanteil in 10 % Schritten hergestellt.
Hierzu wurde mikrokristalline Cellulose
der Modifikationen | und Il eingesetzt.

Als Ergebnis dieser Untersuchungsreihe
gelang es nach methodischen Anpassun-
gen, den Anteil mikrokristalliner Cellu-
lose | in den Pulvermodellmischungen
mit WAXS und NMR-Spektroskopie sehr
genau zu bestimmen. Bei der Bestimmung
des mikrokristallinen Cellulose IlI-Anteils
wird mit beiden Methoden ein systema-
tisch zu hoher Cellulose-Gehalt ermittelt.
Die geglatteten Eichkurven liefern hier
die Grundlage fur eine Korrektur der an
realen Systemen ermittelten Fasergehalte.
Die an realen Verbundmaterialien (CRF/
PP-Prufstabchen mit variiertem Faseran-
teil) gewonnenen Ergebnisse sind in Ab-
bildung 3 dargestellt. Es wird deutlich,
dass die Methoden der Réntgenweit-
winkelstreuung, der NMR-Spektroskopie
und das Soxhletextraktionsverfahren eine
gute Ubereinstimmung bei der Anteils-
bestimmung der Celluloseregeneratfasern
zeigen.

Systematische Abweichungen vom no-
minellen Fasergehalt lassen auf Abwei-
chungen des Fasergehaltes der Priflinge
von der Einwaage schlieBen. Zu bertck-
sichtigen ist weiterhin der unterschiedlich
hohe Celluloseanteil des eingesetzten
Fasermaterials (Naturfasern oder Cellu-
loseregeneratfasern). Insgesamt kénnen
mit den hier vorgestellten Verfahren ef-
fektive Methoden zur Bestimmung von
Cellulosefaseranteil und Langenvertei-
lung angeboten werden.
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Celluloseaktivierung mit harnstoffhaltiger Natronlauge

C-2,35
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Abb. 1 3C-CP/MAS-NMR-Spektren (Ausschnitt):
Aktivierung von Zellstoffen durch harnstoffhaltige
Natronlauge
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Abb. 2 3C-CP/MAS-NMR-Spektren: Aktivierung
des Zellstoffes Borregard mit harnstoffhaltigen
Natronlaugen
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Natronlauge differenziert
Cellulosematerialien

Durch die Behandlung von Cellulose mit
Natronlauge wird in Abhangigkeit von
der NaOH-Konzentration der Ordnungs-
grad verringert oder die Cellulosemodi-
fikation verandert. Die dabei gebildete
Alkalicellulose stellt eine aktivierte Form
der Cellulose dar und wird als reaktive
Vorstufe zur Derivatisierung industriell
eingesetzt. Unterschiedliche Cellulose-
materialien wie z.B. Zellstoff und Linters
werden bei gleicher Konzentration der
Natronlauge verschieden stark aktiviert.
Das nutzt man u.a. zur Charakterisierung
und Differenzierung der verschiedenen
Cellulosematerialien. Natriumhydroxid
ist relativ teuer und umweltbelastend.
Die von uns gefundene Aktivierung mit
einer weitgehenden Substitution des
NaOH durch Harnstoff ist daher 6kono-
misch und 6kologisch vorteilhaft.

Harnstoffhaltige Natronlauge diffe-
renziert Cellulosematerialien besser

Wir fanden mittels *C-CP/MAS-NMR-
spektroskopischer Untersuchungen, dass
eine wassrige Losung aus 30 % Harnstoff
und nur 4 % NaOH bei Zellstoffen eine
Herabsetzung des Ordnungsgrades und
eine partielle Umwandlung der Cellulo-
semodifikation bewirkt. Das Ausmal3
dieser Veranderungen ist empfindlich
abhangig von der Herkunft oder Vorbe-
handlung der Materialien. In Abbildung
1 sind drei Beispiele vorgestellt, wobei
die NMR-Spektren der unbehandelten
(dunkle Linie) bzw. mit einem Uberschuss
an Lésung behandelten Proben berein-
ander gezeichnet wurden. Die Kennzeich-
nungen c und a weisen auf die Anteile
der Linien fir C-4 und C-6 hin, die ge-
ordnete bzw. ungeordnete Strukturan-
teile reprasentieren. Durch den Vergleich
der Intensitaten der Linien fur C-2,3,5

und der schmalen Linie fur C-6 kann man
besonders leicht erkennen, dass die harn-
stoffhaltige Natronlauge bei Buckeye (A)
wenig strukturelle Umwandlungen ver-

ursacht. Die Zellstoffe Borregard (B) und
Modo Plus (C) werden dagegen erheblich
und unterschiedlich stark verandert. So-
mit ist Buckeye VFC am schwersten und
Modo MCD Plus am leichtesten flr nach-
folgende Derivatisierungen zu aktivieren.

Komplexbildung durch Natrium-
hydroxid oder durch Harnstoff?

Die bei der Behandlung eines Zellstoffs
mit harnstoffhaltiger Natronlauge NMR-
spektroskopisch zu beobachtenden
Strukturverdnderungen sind folgender-
malBen zu beschreiben: Bereits der Zu-
satz von kleinen Anteilen NaOH zu einer
30 %igen Harnstofflésung kann in Ab-
hangigkeit vom verwendeten Zellstoff
eine deutliche Verbreiterung einiger oder
aller Linien hervorrufen (s. Abb. 1). Das
bedeutet eine Abnahme des Ordnungs-
grades. Bei weiterer Steigerung der
NaOH-Konzentration setzt sich der Pro-
zess der Ordnungsabnahmen fort. Ober-
halb eines Anteils von 5 % NaOH der Harn-
stoffldsung beginnt bei dem in Abb. 2
vorgestellten Zellstoff Borregard die par-
tielle Auflésung. Das spiegelt sich im 3C-
Festkdrper-NMR-Spektrum ausdrucksstark
wider (s. Abb. 2), da infolge des verringer-
ten Anteils von Cellulose mit Eigenschaf-
ten eines Festkorpers das Signal/Rausch-
Verhaltnis dramatisch schlechter wird.
Das Profil des Spektrums ahnelt dem einer
amorphen Cellulose. Erhéht man die
NaOH-Konzentration tber 6 % oder stei-
gert bei konstanter NaOH-Konzentration
die Harnstoffkonzentration (z.B. von
30 % auf 40 %), so bildet sich Material,
das keinerlei Auflésungserscheinungen
zeigt und dessen NMR-Spektrum auf
eine Komplexbildung schlieBen lasst.
Diese Vorgange kann man anhand der
Spektren in Abbildung 2 verfolgen, die



aus zwei Gruppen von NMR-Spektren
besteht. Die obere Gruppe besteht aus
Spektren, die durch Behandlung der
Borregard-Proben mit Lésungen erhalten
wurden, die konstant 6 % NaOH und von
20 % bis 40 % zunehmenden Anteil
Harnstoff enthielten. Die Spektren im
unteren Teil der Abbildung 2 resultieren
dagegen aus Behandlungen der Proben
mit Losungen, die einen konstanten An-
teil Harnstoff von 30 % enthielten und
deren NaOH-Anteil bis 8 % gesteigert
wurde. Durch Vergleich der Spektren-
gruppen der Abbildung 2 kann man fest-
stellen: Sowohl die Erhdhung der NaOH-
Konzentration als auch die Erhéhung
der Harnstoffkonzentration fuhrt zu
einem sehr ahnlichen strukturellen Zu-
stand, dessen NMR-Spektrum auf eine
Cellulose/NaOH/Harnstoff-Komplexbil-
dung schlieBen lasst.

Harnstoffhaltige Natronlauge
im Slurry-Prozess

Der Slurry-Prozess ist technologisch und
hinsichtlich der resultierenden Derivat-
eigenschaften sehr giinstig. Um den
Prozess zu optimieren, ist u.a. die Dosis
an Aktivierungsreagenz zu minimieren.
Die Zugabe zu geringer Mengen harn-
stoffhaltiger Natronlauge zu Cellulose
(kein Uberschuss), die in nichtwassrigem
Medium suspendiert ist (Slurry-Verfahren),
kann jedoch zu inhomogener Verteilung
der Lauge innerhalb des Cellulosemate-
rials oder zu nicht ausreichender Akti-
vierung fuhren, was nachteilig ist. Des-
halb wurden diese Verhaltnisse von uns
untersucht, indem nach unterschiedlicher
Beladung der Celluloseproben mit Lauge
die '*C-CP/MAS-NMR-Spektren gemes-
sen wurden. Zur Beurteilung der Akti-
vierung wurden diese mit den Spektren
der Uberschissig mit Wasser und Losung
(7 % NaOH+30 % Harnstoff) beladenen
Proben verglichen, d.h. mit den Spektren

von Cellulose | bzw. von dem Cellulose-
komplex.

Obwohl die Probe mit 800g Lésung/mol
Cellulose (AGU) nach visueller Beurtei-
lung homogen benetzt ist, erkennt man
im Spektrum noch erhebliche Anteile von
Cellulose I. Diese sind erst nach einer
Beladung mit ca. 1050g Lésung/mol
Cellulose umgewandelt. Somit ist fur
eine vollstandige Aktivierung nicht allein
die homogene Benetzung der Cellulose
entscheidend, sondern ebenfalls ein aus-
reichendes Angebot an Loésung.

Die Wirkungen von harnstoffhaltiger
Natronlauge und ihre Anwendungsmaég-
lichkeiten sind hiermit unvollstandig be-
schrieben. Eine weitere praktisch wichtige
Eigenschaft flr Naturfasern ist die im
Vergleich zu Natronlauge oder Harnstoff-
|6sung verstarkte und teilweise selektive
Losekraft.
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Anti-Graffiti-Materialien

Wisch und weg fur Wande

Jahrlich werden Schaden in Millionen-
hoéhe durch Graffitischmierereien an
Hausern, Baudenkmalern, Briicken und
offentlichen Bauwerken registriert. Die
Reinigung und/oder der Neuanstrich,
wenn Uberhaupt moglich, verursachen
riesige Kosten.

Gesamtziel unseres Projektes ist es, einen
Beitrag zur Entwicklung eines umwelt-
freundlichen, temporéren Anti-Graffiti-
Schutzanstriches auf Basis von modifi-
zierten Polysacchariden zu leisten.
Hierdurch soll vor allem der sehr hohen
Nachfrage nach geeigneten umwelt-
freundlichen Produkten zur Beseitigung
von Graffitischmierereien Rechnung ge-
tragen werden.

Sperr- und Schutzschichten ohne
organischen Lésungsmitteleinsatz

Bereits vielfaltige Versuche wurden unter-
nommen, durch Sperr- und Schutz-
schichten Bauwerke gegen Graffiti-Ver-
unstaltungen zu schitzen bzw. ihre
Reinigung ohne Schaden fir das Mauer-
werk und die Umwelt zu erleichtern.
Die im Fraunhofer IAP in Entwicklung
befindlichen Produkte basieren auf um-
weltfreundlichen, nachwachsenden Roh-
stoffen, die ohne organischen Losungs-
mitteleinsatz auf das zu schitzende
Objekt aufgebracht werden kénnen.

Ein Polyelektrolytsystem auf der Basis von
Cellulosederivaten und Chitosan wird in
zwei bzw. drei Schichten auf den Unter-
grund aufgebracht. An der Berihrungs-
flache der beiden Schichten bildet sich
eine semipermeable Membran, die den
Erhalt der Luft- und Wasserdurchlassig-
keit garantiert und sich positiv auf die
Atmungsaktivitat der Bauwerke auswirkt.
Die unteren Schichten sind mit Wasser
quellbar und dienen als Opferschichten
bei der Graffitientfernung. Die obere
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Schicht ist wasserabweisend und schiitzt
die Quellschicht vor Feuchtigkeit und
Regen. Die Entfernung der temporaren
Schutzschicht erfolgt mit Hilfe eines
Hochdruckreinigers bei Wassertempera-
turen von 60°C unter Druck (40 bar).

FUr jeden Baugrund eine
Beschichtung

Es wurden eine Vielzahl von Baugriinden
wie unglasierte Fliesen, Klinker, Sand-
stein, Eternit, Warmeddammverbundsys-
teme und andere unter Einsatz der ent-
wickelten Schutzschichten untersucht.
Besonderes Augenmerk muss auf die
Undurchlassigkeit fur Graffitifarben und
Filzstifte gelegt werden, andererseits
muss eine entsprechende Haltbarkeit
der Schutzschichten gegentber Witte-
rungseinflissen gewahrleistet sein. Es
gibt keine universelle Beschichtung fur
alle Baugriinde, es muss mit einer ganzen
Palette von Schutzmaterialien gearbeitet
werden.

Durch Variation von Konzentration,
Schichtdicke und Mischung wurden
sehr positive Ergebnisse erreicht (siehe
Abbildung). So kann Sandstein als ein —
wegen seiner Porositat und hohen Saug-
fahigkeit — sehr diffiziles Material, nach
Behandlung mit einem Schutzanstrich
wieder vollig von Graffitiverschmutzun-
gen gereinigt werden. Ahnlich verhalt
es sich mit Warmeverbundsystemen
(Abb. 1), die ebenfalls ein bei Graffiti-
verschmutzung sehr problematisches
Material darstellen. Die Untersuchungen
zur Langzeitbewitterung sind noch nicht
abgeschlossen.
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Abb. 1 (oben) — Warmeverbundplatte zur Halfte
mit Anti-Graffitimaterial behandelt und mit Graffiti-
farbe bemalt

Abb. 2 (unten) — Warmeverbundplatte mit Hoch-
druckreiniger gereinigt (60 °C, 40 bar)



Phosphatgruppenhaltige Starkepolyelektrolyte

Neue Starkephosphate

Ziel der Untersuchungen ist die Synthese
und Charakterisierung von phosphat-
gruppenhaltigen Starkepolyelektrolyten
mit optimiertem Eigenschaftsprofil, die
sich bei angestrebten Substitutionsgraden
von >0,5 durch einen moglichst hohen
Gehalt an unvernetzten Phosphatgrup-
pen (3), eine hohe Viskositat und Klar-
[6slichkeit in kaltem Wasser auszeichnen.
Solche Starkephosphate lassen im Ver-
gleich zu den bekannten, kommerziell
erhaltlichen Starkederivaten mit niedri-
gem Phosphatgruppengehalt (DS<0,02)
ein verandertes neuartiges Eigenschafts-
profil und damit auch neue Einsatz- und
Verwertungsmaglichkeiten fir den nach-
wachsenden Rohstoff Starke erwarten.
Neben dem Einsatz als biologisch abbau-
bare Wirkstofftrager im landwirtschaftli-
chen Bereich sowie als anionische Kompo-
nente flr Polyelektrolytkomplexe werden
vor allem Anwendungsmaoglichkeiten
im Baustoffsektor sowie im Bereich der
Haushaltschemie, der Pharmazie und
Kosmetik gesehen.

Verfahren

Bei den bisherigen Arbeiten wurden die
unterschiedlichen Varianten wie ein Tro-
ckenprozess (Temperierung im Trocken-
schrank), ein Wirbelschichtverfahren und
Slurry-Verfahren miteinander verglichen.
Dabei kam als Phosphatierungsmittel das
System Phosphorsaure/Harnstoff zur An-
wendung. Generell ist es wichtig, das bei
der Reaktion entstehende Wasser (4) aus
dem Reaktionssystem zu entfernen und
somit das Gleichgewicht der Reaktion in
Richtung der Produkte zu verschieben.
Wahrend beim Trockenprozess das Was-
ser durch einfaches Abdampfen bei Tem-
peraturen zwischen 120 und 160°C ent-
fernt werden kann, wird beim Slurry-
Prozess das Wasser durch eine azeotrope

Destillation wahrend der Reaktion her-
ausgeschleppt. Alle hergestellten Deri-
vate wurden durch Standardmethoden
charakterisiert (Trockengehalt mit Hilfe
eines Absoluttrockners, Substitutions-
grad mittels ICP-OES, CHN-Bestimmung
durch Elementaranalyse, pH-Bestimmung
einer 2 %igen Losung); in ausgewahlten
Fallen wurden die Produkte zusatzlich
mit Hilfe der *C- und 3'P-NMR-Spektros-
kopie untersucht, in einigen Fallen wur-
den die Molmassen und die Molmassen-
verteilungen gemessen. Bei verdickenden
Proben wurde von den 2 %igen L&sun-
gen die Viskositat mit Hilfe eines Rota-
tionsviskosimeters bestimmt.

Auswertung und Ergebnisse

Die Produkte sind je nach den vorab disku-
tierten Verfahren leicht braunlich bis weil3.
Bisher konnten Substitutionsgrade im
Bereich von 0,1 bis 0,4 erzielt werden.
In Abhangigkeit des verwendeten Ver-
fahrens kénnen Produkte mit Viskositaten
einer zweiprozentigen, wassrigen Lésung
bei einer Scherrate von Y =2,555"von
bis zu 20.000 mPa-s erhalten werden.
Alle hergestellten Starkephosphate mit
einem DS>0,1 zeigen Polyelektrolyt-
eigenschaften. Sie bilden als 2 %ige
Lésung zusammen mit einer wassrigen
Poly(dadmac)-Lésung einen weiBen
Niederschlag.

Abb. 1 (rechts) Scherviskositaten von exemplari-
schen Starkephosphaten mit verschiedenen Sub-
stitutionsgraden aus unterschiedlichen Verfahren,
gemessen bei 20°C.

Abb. 2 (unten) Reaktion von Starkephosphat

0
Starke(OH);+ Ll A,HZNJ\NH2
o \TOH T
OH
1 2
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Herstellung hydrophober Starkeester
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Abb. 1T Massenspektrum des Reagenzes OSA,
ermittelt von Dr. Hendrik Wetzel, Fraunhofer IAP
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Ein Weg zu neuen Starkeprodukten

Die Hydrophilie der Starkepolysaccharide
erdffnet eine Vielzahl von Anwendungs-
maoglichkeiten als Dickungs- und Binde-
mittel. In Abhangigkeit von der molekula-
ren Zusammensetzung ist die Eigenschaft
der Wasserbindung als auch der Gelbil-
dung einstellbar. Eine Vielzahl technischer
Anwendungen von Starkederivaten, die
spezifische Festigkeitseigenschaften im
Festkorper oder an der Oberflache auf-
weisen mussen, erfordern jedoch eine
Stabilitat gegendber schwankender rela-
tiver Luftfeuchtigkeit und Benetzbarkeit
mit Wasser. Bisher wird bei zahlreichen
Applikationen die Wasserstabilitat durch
Zugabe von Melamin- oder Resorcin/
Formaldehydharzen erreicht. Starkederi-
vate, die in der Anwendung eine deut-
liche Wasserstabilitat aufweisen, sind
bisher kommerziell nicht verfiigbar. Den
allgemeinen Begriff »wasserstabile Star-
ken« kann man je nach Anwendungs-
gebiet bzw. Funktionalitat unterscheiden:
— Starken, die zur nassfesten (NF) Aus-
ristung von Fasermaterialien einge-
setzt werden kénnen und die Faser-
Faser-Bindung verstarken
— Starken, die zur wasserabweisenden
(WA) Ausrustung dienen und die
Feuchtigkeitspenetration reduzieren.
Das Forschungsvorhaben hat als Appli-
kationsfelder die Oberflachenleimung
in der Papierherstellung, Klebstoffe fir

Alkenylbernsteinsaureanhydrid in
wassriger Starkesuspension

o)

(o]

Katalysator

Abb. 3 Veresterung von Starke mit OSA

Papier, Wellpappe und Verpackungshul-
sen als auch die Textilschlichtung bzw.
-veredlung zum Ziel. Als Reagenzien
kamen bisher Alkenylbernsteinsaurean-
hydride mit verschiedenen Alkenylket-
tenlangen zur Anwendung.

Die Testung der Produkte wird von der
Emsland-Starke GmbH durch Untersu-
chung des Wasseraufnahmevermégens
nach Kartonbeschichtung durchgefihrt.

Durchfihrung der Laborsynthesen

Die Reagenzien Octenyl (OSA)- und
Dodecenyl (DDSA)- als auch ein langer-
kettiges Alkenylbernsteinsdureanhydrid
(C,e1e LASAR) reagieren im alkalisch-
wassrigen Milieu mit Starke zu hydro-
phoben Estern (Abb.3). Als Substrate
wurden Kartoffelstarke, destrukturierte
und kationische Kartoffelstarke einbe-
zogen. Die meisten Untersuchungen zur
Umsetzung wurden im Slurry in der Weise
durchgefihrt, dass permanent NaOH
oder Na,CO, mittels eines Titrierautoma-
ten zur Konstanthaltung des pH nach-
dosiert worden ist. Als Versuchsparameter
wurden folgende Parameter variiert:

— Verhaltnis Starke zu Wasser

— pH-Wert

— Lésungsmittel

— NaOH-Konzentration

- Na,CO_-Konzentration

— Dauer der Reagenzzugabe

— Alkalisierung

— Temperatur

Alkenylbernsteinsaureester
der Starke



Der Reaktionsverlauf konnte anhand des
zeitabhdngigen Verbrauchs von NaOH ver-
folgt werden. Unter vergleichbaren Syn-
thesebedingungen nahm die Reaktionszeit
bei Anwendung eines Bernsteinsaurean-
hydrides mit langerer Alkenylkette zu.
AuBerdem wurde das Reaktionsvermdgen
mit der Kettenlange des Alkenylrestes
vermindert. Die Qualitdt der eingesetz-
ten Reagenzien wurde durch Aufnahme
von Massenspektren geprift. Aus den
Untersuchungen wurde deutlich, dass die
Reagenzien hauptsachlich aus Anhydriden
bestanden, der Saure-Anteil lag schat-
zungsweise unter 2 %. LASAR war ein
Gemisch aus hauptsachlich C,, und C,-
Alkenylresten. OSA enthielt hauptsachlich
Cg-Alkenylreste (Abb. 1). Die Signale im
Massenspektrum bezogen sich auf fol-
gende molekulare Bausteine des OSA:
BSA-C_H. ., BSA-C_H._ und Kombinationen

8 15/ 9 17

von BSA-C_H,. mit H, Na und H,O + Na.

Optimierung der Reaktions-
bedingungen

Die DS-Werte der Syntheseprodukte wur-
den durch Saure-Base-Titration wassriger
Dispersionen der ASA (Alkenyl-Saurean-
hydride)-Starken vor und nach Verseifung
mit NaOH bestimmt. Die hergestellten
Produkte wiesen DS-Werte im Bereich
von 0,01 bis 0,1 auf. Bei Durchflihrung
der Reaktion im pH-Bereich zwischen
pH 8 und 9 bestand unter den erhaltenen
Produkten kein signifikanter Unterschied
im Substitutionsgrad. Das hdchstmogliche
Starke-Wasser-Verhaltnis von 1:1,5 fihrte
in der Derivatisierung nativer Kartoffel-
starke zu einem etwas héherem DS-Wert.
Mit einer im Druckreaktor aufgeschlos-
senen oder in DMSO geldsten Kartoffel-
starke wurde ein hdherer Umsetzungs-
grad als im Slurry erzielt. Es stellte sich
bei dem Vergleich von NaOH und Na,CO,
als Alkalisierungsmittel heraus, dass die
Umsetzung in NaOH zu etwas hdherer
Ausbeute fuhrte. Eine zeitlich ausge-

dehnte Alkalisierung beeinflusste nicht

den Reaktionsumsatz. Bei Anwendung

von Reaktionstemperaturen zwischen

20 und 70°C wurde keine Tendenz im

DS-Wert erhalten. Eine Reagenzausbeute

zwischen 50 und 60 % wurde unter

folgenden Bedingungen erreicht:

— moglichst hohes Starke-Wasser-
Verhdltnis im Falle nativer Starke

— guter Lésungszustand des Starke-
produktes vor der Reaktion

— Konstanthalten des pH-Wertes durch
permanente Nachdosierung der Lauge

— Bevorzugung von NaOH gegenUber
Na,CO,

Produkteigenschaften

Die Untersuchung der Molmassenvertei-
lung ergab, dass auch bei relativ langen
Reaktionszeiten und bei pH-Werten zwi-
schen 8 und 10 kein molekularer Abbau
verursacht wurde. Wassrige Losungen
mit einer Konzentration von 5 % wurden
bei 95°C hergestellt. Die rheologischen
Eigenschaften wurden bei 80°C und bei
25°C gemessen. Das FlieBverhalten der
Syntheseprodukte war der Ausgangskar-
toffelstarke sehr dhnlich. Im Frequenz-
sweep (Abb. 2) wurde jedoch sichtbar,
dass es im Losungszustand groBere Unter-
schiede gab. Die Werte des Speicher-
moduls G’ der OSA-Starke waren um
zwei GréBenordnungen hoher als jene
der Ausgangsstarke. Die Dispersionen
von OSA- und LASAR-Starke zeigten bei
vergleichbarer Konzentration wesentlich
hohere viskose als auch elastische An-
teile im untersuchten Frequenzbereich;
ein hoherer Anteil gequollener Uberstruk-
turen koénnte hierfir die Ursache sein.
Vermutet wurde eine wahrend der Syn-
these einhergehende Vernetzung. Bei der
Herstellung von Filmen aus wassriger Dis-
persion wurde festgestellt, dass Alkenyl-
bernsteinsdureester der Starke ein gutes
Vermodgen zur Schichtbildung geben.
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Einsatz von Starke in der Papierindustrie

Potentiale fiir den Starkeeinsatz

Starke ist neben den verschiedenen Faser-
stoffen und den Pigmenten ein bedeu-
tender Rohstoff fur die Herstellung und
Veredelung von Papier. In der Nasspartie,
dem sogenannten »wet end, dient die
Starke der Masseleimung. Sprihstarke
ist eine Suspension granularer Starke, die
zur Festigkeitssteigerung auf die Papier-
bahn gespriht wird. Bei der Oberflachen-
leimung wird eine Losung abgebauter
Starke auf die Bahn aufgetragen und in
der Streicherei wird eine hochkonzen-
trierte Losung abgebauter Starke als
Binder flr die Pigmente eingesetzt [1].
Knapp 90% der eingesetzten Starke
werden Uber die Papieroberflache durch
Leim- oder Filmpresse, Sprihaggregat

Konzentration [rel]

Amylopektin

und mit dem Papierstrich appliziert und
0,30 /\ nur etwas mehr als 10 % durch Zusatz
in der Stoffmasse, dem wet end. Die
0,25
\
0,20 /\\\ adsorbierte Stérke/Cellulose [mg/g]

. N : S
w O\ ﬁ”

18 20 22 24 26 28 30

Volumen [ml] /
M Adsorb. Menge \ \ \ \ \ \

/

Starke w
[% bez. Cell.] [-10®mol'] [mg St./g Cell.] 0 1 2 3 4 5 6

— Blind 50 <
o 5.0 25 8,81 034 Starke bezogen auf Cellulose [%]
. 4,0 59 8,64 + 1,00 Probe
— 3,0 59 6,97 £ 0,40 —=— K11

2,0 65 6,30 + 0,34 —=— K12

1,0 73 4,55 £ 0,50 K13
Abb. 1 Chromatogramme von kationischer Mais- - E]g

starke nach Adsorption an Avicell;
Adsorption: 4% Avicell Reinstwasser, Aufschluss Abb. 2 Adsorptionsisothermen von verschiedenen
der Stdrke im Ruhrautoklav Mustern kationischer Starke
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Anwendung im wet end ist gegenlber
der Oberflachenapplikation aus techno-
logischen und wirtschaftlichen Griinden
vorzuziehen [2], so dass hier das gréBte
Potential fir eine Erhdhung des Starke-
einsatzes im Papier gesehen wird. Die
Verwendung von vorzugsweise kationi-
schen Starken in der Masse bringt Vor-
teile fir die Erhdhung der mechanischen
Festigkeitswerte, fir eine bessere Reten-
tion von Feinfasern und Fillstoffen sowie
flr eine schnellere Entwasserung und
Reduktion der Abwasserbelastung [3].
Durch die aus Kosten- und Umweltschutz-
grunden vorgeschriebene SchlieBung
der Wasserkreislaufe in der Papierher-
stellung und die damit verbundene An-
reicherung von anionischen Schmutz-
stoffen und geldsten Salzen sind neue
Herausforderungen an die eingesetzten
Starkerohstoffe entstanden. Die Stérke-
hersteller optimieren ihre Produkte, um
die Forderungen der Papierhersteller
nach Massestdrken mit verbesserten
Anwendungseigenschaften zu erfillen.

Starke in der wet end Anwendung

Bisher ist relativ wenig darlber bekannt,
wie die optimale molekulare Zusammen-
setzung einer Massestarke flr verschie-
dene Anwendungen aussehen sollte.
Fur die Anwendung in der Masse wird
die Starke in einem Jetkocher aufge-
schlossen. Dieser Prozess muss so opti-
miert werden, dass keine Starkekornfrag-
mente mehr vorhanden sind, die eine
homogene Blattbildung stéren wirden.
Andererseits darf die Aufschlusstempe-
ratur nicht zu hoch gewahlt werden, um
einen molekularen Abbau zu verhindern.
Grundsatzlich wurde festgestellt, dass
sich die Bindekraft der Starke mit ab-
nehmender Molmasse verminderte und
geringere Papierfestigkeiten erzeugt
wurden [4].

Innerhalb des Projektes »Entwicklung
von Papierhilfsmitteln fur geschlossene



Wasserkreislaufe« bearbeitet das Fraun-
hofer IAP die Aufgabe, in der Industrie
entwickelte, neue kationische Starke-
derivate hinsichtlich ihrer molekularen
Zusammensetzung und ihrer Wirksam-
keit zu untersuchen. Auf der Basis der
Kenntnis der molekularen Parameter
werden die Bedingungen zum Aufschluss
der Derivate im Jetkocher optimiert. Die
Starkeldsungen aus dem Jetkocher wer-
den rheologisch charakterisiert, um Aus-
sagen beziglich ihrer Verarbeitbarkeit
und Lagerstabilitat zu treffen. Die Wech-
selwirkung zwischen dem Stdrkederivat
und den Cellulosefasern wird anhand
von Adsorptionsmessungen in einem
Modellsystem bewertet. In der PTS Hei-
denau werden unter praxisnahen Bedin-
gungen Modellblatter hergestellt, um
Korrelationen zwischen den molekularen
Eigenschaften der Starkederivate und
den Eigenschaften des Papiers abzulei-
ten. Auf Basis dieser Analysen werden
Starkederivate fur Versuche zur indus-
triellen Herstellung ausgewahlt.

Verarbeitung kationischer
Starkederivate

Bei der Jetkochung wird die Starke un-
ter Verwendung von Direktdampf bei
Temperaturen zwischen 120 und 160°C
kontinuierlich aufgeschlossen. Unter
optimalen Bedingungen wird dabei die
Starkekornstruktur aufgelost und die
Starkepolysaccharide werden vollstandig
hydratisiert. Der Einfluss der Kochbedin-
gungen wie Temperatur und Konzent-
ration wurde an zwei Serien aus katio-
nischer Kartoffel- und Maisstarke mit
drei abgestuften DS-Werten untersucht.
Grundsatzlich konnte festgestellt werden,
dass flr einen optimalen Aufschluss von
Maisstarke hohere Temperaturen erfor-
derlich waren, als fir den Aufschluss
von Kartoffelstarke. Bei konstanter Auf-
schlusstemperatur und konstanter Ver-
weilzeit im Jetkocher wurde eine Erhé-

hung der Viskositat und eine Zunahme
der Ubermolekularen Strukturen mit an-
steigendem DS-Wert zwischen 0,042
und 0,070 gefunden. Gleichzeitig nahm
die Molmasse des molekulardispers ge-
|6sten Anteils graduell zu. Das bedeutet,
dass fur Proben mit hdheren DS-Werten
hohere Aufschlusstemperaturen ange-
wendet werden missen, wenn der glei-
che Aufschlussgrad erreicht werden soll.

Adsorption von kationischer Starke
an der Cellulosefaser

In der Herstellung von Papier ist die Ad-
sorption der kationischen Stérke an der
Cellulosefaser von entscheidender Be-
deutung. Die adsorbierte Menge Starke
wurde bestimmt, indem die Konzentra-
tion der Starke vor und nach Adsorption
an der Faser aus einem GPC-Chromato-
gramm ermittelt wurde (Abb. 1). Anhand
der Chromatogramme konnte man ab-
leiten, dass bei Zugabe von 1 bis 5%
Starke bezogen auf Cellulose zunachst
Uberwiegend die Amylose an der Cellu-
lose adsorbiert wurde. Die Molmasse der
nichtadsorbierten Starke war dadurch
bei den niedrigsten Starkekonzentratio-
nen bezogen auf Cellulose am gréBten.
Der Vergleich verschiedener Muster ka-
tionischer Starke erfolgte auf der Basis
der Bestimmung von Adsorptionsisother-
men (Abb. 2). Je héher die adsorbierte
Menge an Starke und je kleiner die Gleich-
gewichtskonzentration, bei der dieser
Wert erreicht wird, desto gunstiger sollte
die Retention der Starke im Papier sein.
Der Einfluss der Zusammensetzung der
kationischen Starke sowie ihrer Lésungs-
struktur nach Jetkochung sollen im lau-
fenden Projekt mit den Adsorptions- und
Papiereigenschaften korreliert werden.
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Funktionale Polymersysteme

Neuartige Polymersysteme fir optische Technologien,
Polymerelektronik und biologische Funktionen
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Polymere als elektrische und
optische Bauelemente

Als Isolationsschichten, Verpackungs-
materialien, Systemtrager, Kapselmate-
rialien oder Klebstoffe sind Polymere
schon lange nicht mehr wegzudenken.
Jetzt erobern sie auch die Doméanen der
elektrischen und optischen Bauelemente.
Displays, Solarzellen, integrierte Schalt-
kreise, Sensoren und Wandler auf Basis
halbleitender und polymerer Elektrete
ermdglichen Mikrosensoren in der Be-
kleidung, Einweg-Schaltkreise auf Papier,
Ultraschallsensoren in der Medizin 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. Da-
durch erganzen sie die klassische Halb-
leitertechnik in Bereichen, bei denen es
nicht auf eine hohe Leistung, sondern
auf eine maglichst preiswerte Elektronik
ankommt. Neue Device-Technologien
ermoglichen extrem flache und flexible
Bauformen.

Neue Polymermaterialien fur optische
Speichermedien, Laser und neuartige
Lichtquellen, optische Gitter und Licht-
modulatoren, intelligente Fenster und
optische Filter revolutionieren die op-
tischen Technologien, schaffen Innova-
tionen fir Erleichterungen im taglichen
Leben und bestimmen den Fortschritt
zukunftiger Sensor-, Informations- und
Kommunikationstechniken. Dafiir wer-
den von uns Polymermaterialien ent-
wickelt, die sich durch Licht mikrostruk-
turieren lassen, durch lichtinduzierte
Dynamik reversible Strukturen in diinnen
Filmen ausbilden und optische Daten
reversibel und irreversibel speichern kén-
nen. Das Anpassen der Oberflacheneigen-
schaften von Polymeren eréffnet den
Materialien viele neue Einsatzbereiche.
Oberflachenaktivierung ist lange bekannt

und in die industrielle Produktion einge-
flhrt. Sie dient der besseren Bedruckung
oder Beklebung von Polymerfolien. Die
chemische Zusammensetzung einer nur
wenige Nanometer dicken Oberflachen-
schicht ist fur diese Eigenschaften ver-
antwortlich. Nanoskalige Funktionsschich-
ten wirken als Diffusionsbarriere, sind
effiziente antimikrobielle Ausristung
oder robuster Trager weiterer Funktionen
auf nahezu beliebigen Substraten. Mikro-
meter dicke Funktionsschichten schalten
lhre Eigenschaften unter Einfluss von
Licht. Mikrostrukturierte Oberflachen
konnen vielfaltige optische und mecha-
nische Funktionen auslben.

Die Vorteile der von uns angebotenen
funktionalen Polymersysteme gegentber
herkdmmlichen Bauelementen und Kom-
ponenten aus Halbleitern, Einkristallen
und anderen anorganischen Materialien
liegen in der Variationsvielfalt und ein-
fachen Herstellbarkeit (Synthese) der
Grundmaterialien, der auf ihnen basie-
renden kostengiinstigen Bauelemente-
technologien (Verarbeitung aus Losungen,
Anwendbarkeit von Drucktechniken etc.)
und ihres umfassenden Innovationspo-
tentials. Wir bieten komplexe Lésungen
wie die Synthese in hoher Reinheit, die
Analytik der Materialien und der Device-
Technologie sowie Applikationserpro-
bungen an.

Polymere Tréager 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 an-
dere Ausristung der Oberflache bindet
Bakterien, die so aus groBen Proben-
mengen gesammelt und analysiert wer-
den kénnen. Als Tragermaterial fur bio-
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Funktionale Polymersysteme

logisch-chemische Testsysteme zeichnen
sich Polymere durch ein ausgesprochen
variables Eigenschaftsbild und die M6g-
lichkeit aus, nahezu beliebige Form-
gebung in der Massenproduktion mit
vergleichsweise geringem Aufwand zu
realisieren. Der Trend zur Miniaturisie-
rung und Parallelisierung von Screening
und Diagnostik im medizinischen, phar-
mazeutischen, lebensmittelchemischen
und biologischen Sektor und die zu-
kinftig erwartete Massenanwendung
dieser Techniken erfordert die billige
Produktion strukturierter, oberflachen-
chemisch ausgeristeter Substrate wie
Platten, Fluidik-Chips, Membranen oder
Sinterkdrpern. Die Anforderungen an
Preis, Menge und Quialitat kénnen prak-
tisch nur mit Kunststoffen erfillt werden.
Fur die Anwendung als Trager fur Bio-
molekile (DNS, Proteine wie z.B. Enzyme,
Antikdrper) haben wir ein Baukasten-
system der Oberflachenchemie zur Ver-
flgung. Es beinhaltet die Aktivierung
der Oberflache, die Ankergruppen fur
eine weitere Funktionalisierung erzeugt.
Daran werden Spacer gebunden, die
Funktionalgruppen fur Kopplung tragen
und noch weitere Funktionen erfillen
kdnnen. An dieser Struktur wird dann
die Biokomponente immobilisiert, wel-
che z.B. fur das analytische System be-
noétigt wird.

Polymere Leuchtdioden und Displays

Vor etwa zehn Jahren wurden die ersten
Polymere entdeckt, die unter Stromzu-
fuhr leuchten. Seitdem wird an der Ent-
wicklung geeigneter Materialien und
Technologien fur den Aufbau von orga-
nischen Leuchtdioden (Organic Light
Emitting Diodes OLEDs) und Displays
gearbeitet. Am Fraunhofer IAP werden
derzeit die Technologien fiir die Herstel-
lung von Anzeigen und kleineren Dis-
plays auf Polymerbasis entwickelt. Dazu
mUssen Schichten von polymeren Ma-
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terialien méglichst diinn und homogen
aufgetragen, Elektroden aufgebracht
und entsprechende Kapselungsverfahren
entwickelt werden, die die Anzeigen vor
Umwelteinflissen schiitzen. Die Polymere
mussen vor allem in ihrer Struktur sehr
einheitlich und frei von Fremdstoffen
sein, damit eine lange Lebensdauer der
Anzeigen garantiert werden kann. Die
Synthese dieser Materialien in einem
gréBeren MaBstab wird weltweit nur von
wenigen Herstellern beherrscht. Die Qua-
litat dieser Materialien ist oft nicht zu-
friedenstellend. Das Fraunhofer IAP ist
in der Lage, diese Materialien in der ge-
forderten Reinheit und in entsprechen-
den Mengen herzustellen. Es werden
alle Herstellungsschritte bis zum Aufbau
von Musterdisplays unter speziellen Be-
dingungen im Reinraum realisiert, da die
»leuchtenden« Schichten extrem diinn
sind und jedes Staubpartikel stéren und
zum Ausfall des Bauelementes fihren
kann. Solche Displays liegen in verschie-
denen Farben (rot, grin, blau und weif3)
vor und besitzen neben einer ausreichen-
den Helligkeit vor allen Dingen eine aus-
gezeichnete Abstrahlcharakteristik. Das
bedeutet, dass im Gegensatz zu konven-
tionellen Flussigkristallanzeigen (LCD)s
diese neuen organischen Displays ihren
Farbeindruck ohne zusatzlichen Auf-
wand bis zu Blickwinkeln von nahezu
180° beibehalten.

Polytronik — Polymere als Basis einer
neuen Elektronik

Eine elektronische Schlisselkomponente
in der Informationstechnik stellt der Tran-
sistor dar. Herkdmmliche Dioden und
Transistoren bestehen aus anorganischen
Materialien und sind an die Halbleiter-
technologie gebunden. Fur viele elektro-
nische Gerate ware es sehr wiinschens-
wert Dioden und Transistoren einzusetzen,
die sich durch Robustheit, Leichtigkeit
und einfachere Prozessierbarkeit aus-

zeichnen. Diese aufgezahlten technolo-
gischen Eigenschaften lassen sich durch
den Einsatz von polymeren Werkstoffen
realisieren. Damit fUhrt die Entwicklung
von polymeren Dioden und Transistoren
ZU einer neuen Generation von Bauteilen,
der sogenannten »Polytronik«, wodurch
sich neue Markte fiir den Einsatz solcher
Bauteile wie z. B. in »smart cards« erschlie-
Ben lassen. Die Poly(3-alkylthiophene)
gehoren zu den aussichtsreichsten Kan-
didaten fur den Aufbau von organischen
Feldeffekttransistoren (Organic Field Ef-
fect Transistor OFETs), wobei durch ent-
sprechende Syntheseoptimierungen und
Aufreinigungen die Qualitat der Poly-
mere dem verlangten Eigenschaftsprofil
angepasst wurde. Die Qualitat der kom-
merziell verfigbaren Materialien reicht
nicht aus, um reproduzierbare Ergebnisse
hinsichtlich der elektrischen Eigenschaf-
ten zu erzielen. Mit der Entwicklung von
Reinigungsoperationen steht ein Ver-
fahren zur Verfiigung, welches zu qua-
litativ hochwertigem Material fuhrt.

Polymerphotovoltaik

Fur den Aufbau photovoltaischer Zellen
werden derzeit vor allem anorganische
Materialien genutzt, die Effizienzen von
30 % erreichen kénnen. Diese Solarzel-
len basieren auf Silizium (einkristallin,
multikristallin), Cadmium-Tellurit oder
lI/V-Halbleitern. Daneben befinden sich
auch erste organohaltige Zellen an der
Grenze industrieller Umsetzung. In der
Gratzel-Zelle werden organische Farb-
stoffe zur Dotierung bzw. Sensibilisierung
von nanokristallinem TiO, verwendet.
Im Labor werden Wirkungsgrade von
ca. 11 % erreicht. Demgegenlber wei-
sen rein organische Solarzellen, auch auf
Polymerbasis, noch bescheidene Effizien-
zen auf. Derzeit werden Effizienzen von
bis zu 3 % erreicht. Vergleicht man je-
doch den Umfang der bisherigen Ent-
wicklungsarbeiten auf dem anorgani-



schen und organischen Materialsektor
miteinander und betrachtet dabei die in
jungster Zeit auch mit organischen Zel-
len vollzogenen Entwicklungsspriinge
(bis zu 5 %) sind hier noch deutliche
Verbesserungen absehbar. Zudem hat
eine zielgerichtete Materialentwicklung
bei Polymeren fur photovoltaische An-
wendungen bisher nicht im nennens-
werten Umfang stattgefunden. Vielmehr
sind polymere Materialien eher zufallig
hinsichtlich ihrer photovoltaischen Eigen-
schaften getestet worden, deren Eigen-
schaftsprofil auf andere Anwendungen,
beispielsweise in OLEDs, OFETs oder allge-
mein in der Polymerelektronik, fokussiert
war. Durch eine zielgerichtete Material-
entwicklung fir polymere Solarzellen
mit entsprechendem Anwendungsprofil
sollte ein deutlicher Schritt nach vorn
moglich sein. Die Arbeiten des Fraunhofer
IAP konzentrieren sich auf die Synthese
und Charakterisierung neuer elektronen-
affiner und hochabsorbierender Polymer-
materialien fur photovoltaische Anwen-
dungen. Weiterhin werden auf der Basis
der neuen Materialien erste Solarzellen
hergestellt und deren Wirkungsgrade
bestimmt.

Optische Komponenten fir Displays

Etwa 50 Prozent der Herstellungskosten
von Flussigkristalldisplays entfallen auf
integrierte optische Komponenten. Von
uns entwickelte optische und photosen-
sitive Materialien und Verfahren, z.B.
zur Photoorientierung, sind fur die Her-
stellung derartiger Polarisatoren, Farb-
filter, Diffuser, Retarder, Aligning-Layer
und fur das Lichtmanagement z.B. in
Backlight-Systemen geeignet.

Optische Gitter durch Selbstorgani-
sation und Holographie

Durch Selbstorganisation monodisperser
Polymerlatices lassen sich hochgeordnete

kolloidale Kristalle herstellen, die z.B.
als dreidimensionale optische Gitter oder
Modellsysteme flr Photonische Kristalle
eingesetzt werden kénnen. Holographisch
erzeugte Volumen- und Oberflachen-
reliefgitter besitzen ebenfalls ein hohes
Potential fir Anwendungsgebiete in der
Optik, Sensorik oder der Telekommuni-
kation z.B. als Strahlteiler, Wellenleiter,
Ein- bzw. Auskopplungselemente. Ober-
flachenreliefgitter bilden sich in einem
neuen, ausschlieBlich optischen Verfah-
ren durch resonante Laser-Bestrahlung
speziell funktionalisierter diinner photo-
chromer Polymerfilme. Das resultierende
sinusoidale Oberflachenpotential mit
Amplituden von einigen Nanometern
bis zu 3 Mikrometern und Gitterkon-
stanten bis zu 10 Mikrometern lasst sich
reversibel generieren, optisch und ther-
misch ausléschen sowie durch mehrfa-
ches Einschreiben in komplexere Gitter-
geometrien Uberfihren. Diffraktive und
refraktive optische Elemente mit hoher
Effizienz lassen sich weiterhin durch
laserinduzierte Phasenseparation in Poly-
merkomposit-Systemen erzeugen.

Nanostabchen und Nanoscheiben -
Lichtmodulierende Funktionskom-
ponenten fur Displays

Ob Multimedia, Beamer, Informations-
oder Werbeflachen, Computer, Cam-
corder, Digitalkameras oder Handhelds,
optische Anzeigesysteme und Monitore
sind im Zeitalter der digitalen Datenver-
arbeitung, Informationstibermittlung
und audiovisuellen Unterhaltung zu ei-
nem unverzichtbaren Bestandteil der
Kommunikationsgesellschaft geworden.
Wesentliche Baugruppen in der Display-
Technologie oder Technologiefeldern
wie Sensorik oder optische Messtechnik
sind doppelbrechende Filmkomponenten
mit lichtmodulierenden Eigenschaften.
Wesentliche Funktionen der Filme sind
die Erzeugung und Wandlung von po-
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larisiertem Licht, die Erzeugung von
(polarisiertem) Licht definierter Farbe
durch Reflektion, Absorption und Emis-
sion. Am Fraunhofer IAP werden neue
flussigkristalline formtreue Nanostabchen
und Nanoscheiben entwickelt, die durch
Selbstorganisation anisotrop stukturierte
Aggregate bilden (bottom-up). Das Ziel
sind ultradtinne, lichtmodulierende struk-
turierte Funktionsschichten als Schlussel-
komponenten im Bereich optischer
Technologien. Dabei erfolgt die Imple-
mentierung zusatzlicher optischer Funk-
tionen. Fluoreszierende chromophore
Gruppen fihren zur Emission von pola-
risiertem Licht, durch chirale Gruppen
kdnnen helicale Schichtarchitekturen
mit selektiver Lichtreflektion aufgebaut
werden. Die Arbeiten beinhalten die
Entwicklung geeigneter Synthesen, die
Analyse der thermischen Eigenschaften,
die Untersuchung der makroskopischen
Orientierung und Mikrostrukturierung
sowie die permanente Fixierung der
inneren Filmstruktur.

Thermochrome Polymere

Durch Einbettung geeigneter Farbstoff-
komposite in polymere Materialien lassen
sich Polymerfolien, Spritzguss, Duromere
und Hydrogele zu thermochromen Werk-
stoffen modifizieren. Die Farbschaltung
erfolgt in Abhangigkeit der Temperatur
und kann sowohl reversibel als auch
irreversibel gestaltet werden. Entspre-
chend der Schichtdicke und Material-
auswahl lassen sich die thermochromen
Polymere im reflektierenden oder trans-
parenten Zustand herstellen. Derart mo-
difizierte Folien und Beschichtungen
kdnnen Temperaturdnderungen anzei-
gen oder als temperaturgesteuerte Licht-
filter fungieren. Potentielle Anwendun-
gen sind u.a. Verpackungsfolien, die
eine Unterbrechung der Kihlkette an-
zeigen, Beschichtungen von Maschinen-
teilen, die vor Uberhitzung warnen oder
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Schichtsysteme in optischen Speichern,
wodurch die Speicherdichte erhéht wird.

Intelligente Licht- und Warme-
regulierung

Der Einsatz von intelligenten Polymer-
schichten in Verbundglasern ermdglicht
die gezielte Steuerung der Lichtdurch-
lassigkeit und Farbe. Bei Temperaturan-
derung schalten die neu entwickelten
Materialien reversibel von einem hoch-
transparenten in einen milchig-weien
oder farbig-reflektierenden Zustand.
Schaltungen zwischen unterschiedlichen
Farben sind ebenfalls realisierbar. Dieses
Verhalten wird durch temperaturindu-
zierte Anderungen der Struktur- und
Bindungsverhaltnisse der Komponenten
im Polymernetzwerk hervorgerufen.
Uber die Zusammensetzung lassen sich
die Schalttemperatur, Farbe und der Grad
der Transluzenz gezielt einstellen. Die
thermochromen Effekte kénnen sowohl
passiv durch die Sonnenwarme als auch
aktiv mittels elektrischer Ansteuerung
ausgeldst werden. Das fuhrt zu einer
komfortablen Reduzierung der Warme-
strahlung, wodurch das Aufheizen der
Raume vermieden wird. Zugleich kann
die Lichtregulierung vorteilhaft gestaltet
werden.

Polymere Elektrete und piezo-
elektrische Polymere

Polymere Elektrete sind dielektrische Ma-
terialien, die stabile elektrische Ladungen
und Polarisationen in ihren Volumen oder
Oberflachen tragen. Aufgrund ihres be-

sonderen elektrischen Zustandes gehen
von den Elektreten elektrische Felder und
Krafte aus, die in Elektretmikrofonen und
anderen elektromechanischen Wandlern
seit vielen Jahren technisch genutzt wer-
den. Als Elektretmaterialien stehen pordse
Polytetrafluorethylen- und Polypropylen-
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Folien zur Verfligung, die sich durch eine
erhdhte Stabilitdt und eine zusatzliche
starke Piezoelektrizitat auszeichnen.
Neben ihren Anwendungen als Senso-
ren und Schallwandler kénnen Elektrete
auch als Filtermaterialien mit erhéhter
Effizienz und in der Medizin zur Wund-
und Knochenheilung genutzt werden.
Am Fraunhofer IAP entstehen effiziente
Bauelemente flr Sensorzwecke, indem
ferroelektrische Polymere aus der flissi-
gen Phase auf elektronisch strukturierte
Platinen aufgebracht werden. Nach die-
sem Prinzip entwickeln wir Multielement-
Wandler beliebiger Geometrien fur An-
wendungen in der Medizin, Druck- und
Informationstechnik als applikationsspe-
zifische Sensoren.

UV-Antennen und Laserstabe

Der Einsatz von Farbstofflasern ist durch
die Handhabung der Farbstofflésungen
technologisch aufwendig. Die Anwen-
dung von Festkérpern mit Farbstoffdo-
tierung vereinfacht den Lasereinsatz.
Wir stellen dotierte Polymerfestkorper
in unterschiedlichen Geometrien fur
Laser und Funktionsstrahler her.

Der effiziente Nachweis von UV-Strah-
lung zeigt flr einen breiten Anwendungs-
bereich eine zunehmende Bedeutung.
Fur den Nachweis diffuser und gerich-
teter UV-Strahlung ist ein Modul als UV-
Antenne entwickelt worden, das durch
einen optimierten Fluoreszenzwandler
den selektiven Nachweis von UV-Strah-
lung ermdglicht. Die Optimierung erfolgt
durch eine Modifizierung des Wandler-
elementes hinsichtlich der Lichtleitung
zum elektronischen Sensor und der spek-
tralen Spezialisierung des Farbstoff-Poly-
mersystems. Die Anordnung des Fluores-
zenzwandlers an einem elektronischen
Sensor (Photodiode) wurde gemeinsam
mit einem Industriepartner realisiert.

Antimikrobielle Schutzschichten auf
photodynamischer Basis

Konventionell eingesetzte Bakterizide,
Pestizide und Fungizide enthalten che-
mische Substanzen, die Mensch, Tier und
Umwelt beeintrachtigen kénnen. Ein
Ansatz zur Entwicklung neuer, wirksamer
Schutzmittel, die fiir den Menschen und
die Umwelt ungefahrlich sind, besteht
in der Nutzung der lichtinduzierten Wir-
kung photodynamischer Materialien,
wie z. B. Fluoreszein-, Thiazin- und Por-
phyrin-Farbstoffe. Photodynamische Ma-
terialien kdnnen durch Licht elektronisch
angeregt werden und dabei Singulett-
Sauerstoff erzeugen, der eine biocide
Wirkung ausibt. Diese Wirkung ist we-
gen der sehr kurzen Lebensdauer von
Singulett-Sauerstoff auf die unmittelbare
Umgebung des Entstehungsortes be-
grenzt, d.h. eine Freisetzung der bioci-
den Molekdl-Spezies in die Umgebung
findet nicht statt. Die antimikrobielle
Wirkung dieser photodynamischen Farb-
stoffe wurde in Zusammenarbeit mit
dem Eurovir-Institut in Luckenwalde am
Beispiel von holzschadigenden Pilzen
nachgewiesen.

Analytik

Die Entwicklung von Technologien zur
Funktionalisierung von Oberflachen und
zur Herstellung von Funktionsschichten
erfordert geeignete Analysemethoden,
die es erlauben, die Veranderungen im
Detail zu erfassen. Diese Techniken bie-
ten wir auch als Serviceleistung unseren
Kunden an. Damit ist es z.B. mdglich,
Art und Menge von Kontaminationen
zu bestimmen, die das Bedrucken einer
Polymerfolie verhindern, die Konzentra-
tion von Koppelgruppen auf Biochips
zu ermitteln, die Topographie oder die
optischen Eigenschaften aufzuzeichnen.



Forschungsbereich Funktionale Polymersysteme —
Anwendungen, Dienstleistungen

Polymere Bauelemente

Materialsynthese und Verarbeitung
Funktionaler Polymersysteme

— halbleitende Polymere

— elektrolumineszierende Polymere
— photolumineszierende Polymere

— photochrome Polymere

— piezoelektrische Polymere

— flUssigkristalline Polymere

Polymerphotochemie

— Laserphotochemie

— Grenzflachenphotochemie

— Supramolekulare Photochemie

— Lichtinduzierte Orientierung

— Photoalignment

— holographisch erzeugte Oberflachen-
reliefgitter

Optische Bauelemente

— Leuchtdioden

— Displays

— Laserstabe fur die Messtechnik
— spektrale Lichtwandler

— Lichtsender und -empfanger

— holographische Bauelemente
— anisotrope Bauelemente

— optische Datenspeicher

Elektronische Bauteile

— Feldeffekt- und bipolare Transistoren
— Schaltkreise

— Dioden

— FlUssigkristalldisplays

Sensoren und Druckwandler

— Piezoelektrische Sensoren fir die
Umform- und Drucktechnik sowie
Stromungsmessungen

— Polymere Elektrete fiir Wandler und
Aktoren

— 3D-Phasengitter fur Abstandssensorik

I
Oberflachentechnik

Kopplung von biologisch aktiven Sub-
stanzen auf polymere Oberfldchen

— Diagnosekits z.B. fur Salmonellentest
— Biozide Oberflachen fir Folien oder
Textilien

Hydrophile oder hydrophobe Oberflachen

— wasserabweisende Textilien
— Préparation von Textilien fur die
Farbung

Klebstofffreies Vlerbinden

— Verbinden von Kunststoffteilen in der
Mikrofluidik und Mikrooptik

Ultrabarrieren

— flr flexible Displays
— fur Lebensmittelverpackungen

Funktionale Beschichtungen

— Photobiozide Beschichtungen
fur den Holzschutz

— Fluoreszenzschichten fur die Sensor-
technik

— UV-stabile Holzbeschichtungen

— Orientierungsschichten fur FlUssig-
kristalle

Oberfldchen- und Dinnschichtanalytik
— Charakterisierung der chemischen

Struktur, der Topographie und makro-
skopischer Eigenschaften
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Funktionale Polymersysteme

Struktur und optische Filtereigenschaften
von pordsen Polytetrafluorethylen-Folien
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Abb. 1 Infrarotspektren einer 80 pm dicken porésen
PTFE-Folie (Transmission, polarisierte Strahlung,
128 Scans, 4 cm-1)
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Abb. 2 Ellipsometrisch ermittelte Brechungs- und
Absorptionsindices von PTFE in Abhangigkeit von
der Wellenzahl
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Porose Polytetrafluorethylen
(PTFE)-Folien

Hochpordse PTFE-Folien mit Porositaten
von 60 bis 90 % werden vor allem we-
gen ihrer hervorragenden thermischen
Isolationseigenschaften in isolierenden
Bekleidungen angewendet. Daneben
werden sie in der klinischen Medizin zur
Forderung der Wundheilung oder auch,
aufgrund ihrer geringen dielektrischen
Verluste und kleinen dielektrischen Kon-
stanten, als elektrische Isolationsmate-
rialien in Kabeln genutzt. Porése PTFE-
Folien zeichnen sich durch eine sehr hohe
Ladungsstabilitat insbesondere bei erhoh-
ten Temperaturen aus [1,2]. Das macht
sie flr Elektretanwendungen geeignet.
Neben den positiven Ladungsspeicher-
eigenschaften weisen porése PTFE-Folien
in Schichtsystemen auch interessante
piezoelektrische Aktivitaten auf [3,4].
Die in den Folien enthaltene Luft tragt
zu den exzellenten thermischen und
elektrischen Eigenschaften bei. Im fol-
genden wird ein optischer Filtereffekt
an porosen PTFE-Folien vorgestellt, der
ebenfalls mit der Struktur der Materia-
lien in Verbindung steht [5].

| 0005375 | 10 ym

Abb. 3 REM-Aufnahme eines Querschnitts durch
eine pordse PTFE-Folie (Schnittrichtung: parallel zur
Maschinenrichtung (Pfeil), senkrecht zur Folienober-
flache)

Optische Eigenschaften poroser PTFE-
Folien im infraroten Spektralbereich

80um und 160 pm dicke porése PTFE-
Folien (Shanghai Plastics Institute) wurden
infrarotspektroskopisch in Transmission
untersucht. Die Spektrenmessung (128
Scans, Auflésung 4 cm™) erfolgte mit
polarisierter Strahlung (elektrischer Vek-
tor parallel bzw. senkrecht zur Maschinen-
richtung). Abbildung 1 zeigt die Trans-
missionsspektren der 80 pm dicken
Folien. Die Spektren unterscheiden sich
stark von denen konventioneller PTFE-
Folien, die durch wenige Banden bei
sonst groBen Transmissionsgraden cha-
rakterisiert sind [6]. Bei den Spektren
der pordsen PTFE-Folien ist die Trans-
mission dagegen bei Wellenzahlen gré-
Ber als 1800 cm™ sehr klein und nahe-
zu konstant. Ursache hierfur ist die sehr
starke Streuung an den Poren. Bei Wel-
lenzahlen kleiner als ca.1800 cm™ treten
groBe Anderungen der Transmission auf.
Die starksten Banden des konventionel-
len PTFE konnten bei den pordsen PTFE-
Folien wegen der Totalabsorption bei
1240 cm'-1140 cm™ nicht identifiziert
werden. Die Banden bei kleineren Wellen-
zahlen sind vom konventionellen PTFE
bekannt. Eine bemerkenswerte Beson-
derheit des IR-Spektrums der pordsen
PTFE-Folien ist das filterartige schmale
Gebiet hoher Transmission (max. 60 %)
um 1310 cm™ (7,6 um), das fur parallel
zur molekularen Kettenachse polarisierte
Strahlung gemessen wird. Die Halbwerts-
breite des hochdurchlassigen Bereichs
betragt etwa 5 % der Zentralwellenldnge
und ist damit vergleichbar mit Filtern
fur die Detektion von Gasen.

Porése Struktur und Christiansen-
Effekt

Dieses optische Verhalten kann zumindest
partiell durch die pordse Struktur und
den Christiansen-Effekt erklart werden.



Dieser Effekt beschreibt die Minimierung
von Intensitatsverlusten an inhomogenen
Objekten bei Wellenlangen, bei denen
die Brechungsindizes von Matrix und
Inhomogenitaten (z.B. Partikeln) Uber-
einstimmen. Eine pordse PTFE-Folie stellt
eine Matrix mit darin dispergierten Poren
als Inhomogenitaten dar. Spektrenberei-
che mit besonders groBer Transmission
kénnen durch den Christiansen-Effekt
erklart werden, wenn dort der Brechungs-
index der PTFE-Matrix mit dem der Luft
(n=1) als Porenfullung Ubereinstimmt.
Der Brechungsindexverlauf von PTFE
wurde im Institut fir Spektrochemie und
Angewandte Spektroskopie (Dr. Korte,
Dr. Réseler) durch ellipsometrische Mes-
sungen bestimmt. Zur Ausschaltung
von Storeinflissen erfolgten die Messun-
gen an 1 cm dickem, kompakten PTFE.
Abbildung 2 zeigt die fur die isotrope
Probe erhaltenen Brechungs- und Ab-
sorptionsindices in Abhangigkeit von der
Wellenlange. Der Brechungsindex erreicht
in schmalen Bereichen Werte von n<f1;
d. h. der Christiansen-Effekt ist wirksam
[7]. Wegen der Vorzugsorientierung der
pordsen PTFE-Folien kann die Auswer-
tung der ellipsometrischen Messungen
mit einem isotropen Modell allerdings
keine Daten liefern, aus denen die ge-
messenen Spektren exakt berechnet
werden kénnen.

Orientierung

Die molekulare Orientierung innerhalb
des pordsen PTFE wurde infrarotspektros-
kopisch aus den Intensitaten der Banden
bei 638 cm™ und 553 cm™ hergeleitet.
Die Ubergangsmomente der Banden
sind parallel zur Kettenachse (638 cm™)
bzw. senkrecht dazu (553 cm™") gerich-
tet. Daraus lasst sich ableiten, dass (bei
Polarisation parallel zur Reckrichtung)
die molekularen Kettenachsen und der
elektrische Feldvektor parallel zueinan-
der orientiert sind. Die Kettenachsen der

pordsen PTFE-Folien sind also parallel
zur Maschinenrichtung orientiert.

Rasterelektronenmikroskopische
Untersuchungen

PTFE — Folien von 160 pm Dicke wurden
mit einem Rasterelektronenmikroskop
(JEOL JSM 6330 F) bei einer Beschleuni-
gungsspannung von 5 kV untersucht.
Die Proben wurden mit einer Platinschicht
(4 nm) besputtert. Durch Schneiden und
Brechen wurden Querschnitte hergestellt.
Die Schnitte wurden mit einem schwin-
genden Messer (Leica VT 1000E) bei
Raumtemperatur angefertigt. Zum Ver-
gleich wurden Probenquerschnitte als
Kryo-Brlche prapariert. Dadurch wird
die Bildung von Artefakten beim Schnei-
den vermieden; allerdings ist dann der
Verlauf des Sprodbruches nicht exakt
auf die Maschinenrichtung auszurichten.
Aus den Kryo-Brichen ergibt sich, dass
die Proben aus Poren und kompakten
Bereichen bestehen, aus denen parallel
zur Oberflache der Folien verlaufende
»Faserblindel« herausragen. In Abbil-
dung 3 ist ein Querschnitt parallel zur
Maschinenrichtung dargestellt. Die Auf-
nahme zeigt alternierende Schichten von
kompaktem und faserartigem Material,
wobei die Fasern parallel zum Querschnitt
verlaufen. Die Fasern in den Poren sind
in Maschinenrichtung der PTFE-Folien
ausgerichtet. Sie sind etwa 10 pm lang,
durchspannen die gesamte Pore und sind
an das kompakte Material angebunden.
Dieser Befund und die Vorzugsorientie-
rung der Fasern lassen den Schluss zu,
dass sie wahrend des Reckprozesses aus
dem kompakten Material in Maschinen-
richtung herausgezogen wurden.
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Funktionale Polymersysteme

Schichtabscheidung mit dem p-Jet

RF-Elektrode ;

\

Kapillare

Gegenelektrode ;

Pumpe
] A

Substrat

[

Abb. 1 Schematische Darstellung des Versuchsauf-
baus fur eine p-Jet-Abscheidung. In einer Vakuum-
kammer wird Uber eine Kapillare das Prozessgas
zugefihrt. Dieses wird in einer elektrischen Ent-
ladung angeregt und bildet einen Feststoff auf dem
Substrat.

Abb. 2 Kohlenwasserstoffabscheidung
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Funktionalbeschichtungen schreiben

Die Technik der Gasphasenbeschichtung
(CVD = chemical vapour deposition) wird
vorteilhaft eingesetzt, um Funktional-
schichten mit Dicken im Nanometerbe-
reich zu erzeugen. Dabei wird einem Gas
Energie z.B. mit einer elektrischen Ent-
ladung (Plasma-CVD) zugefihrt und so
zur Reaktion angeregt. So wird eine Kor-
rosionsschutzschicht auf das Aluminium
eines Lampenreflektors aufgebracht oder
die Schicht verbessert als Permeations-
barriere die Eigenschaften eines Kunst-
stoff-Verpackungsmaterials. Gewohnlich
ist man bestrebt, solche Schichten auf
eine groBe Flache mdglichst gleichmaBig
aufzubringen. Es scheint aber auch sinn-
voll zu sein, nur lokal begrenzt abzuschei-
den. Man kann sich vorstellen, auf diese
Weise die Lagerstellen von mikromecha-
nischen Geradten mit reibungsmindern-
den Schichten zu versehen. Es kénnten
die Kanalwande eines Mikrofluidikele-
ments funktionalisiert werden, um in
diesem Kanal chromatographische Tren-
nungen betreiben zu kénnen. Es ist auch
vorstellbar, so optische Wellenleiter auf
3-dimensionale Objekte zu »schreibenc,
die verschiedene elektronische oder op-
tische Komponenten eines Gerates mit-
einander verbinden.

p-Jet CVD

Wird das Prozessgas durch eine Kapillare
als dinner Strahl in die Reaktionskammer
eingefihrt, angeregt und richtet man

den Gasstrom dann auf eine Oberflache,
bildet sich dort eine Feststoffabscheidung.
Die Form und die GroBe dieser Abschei-
dung sowie deren chemische und physi-
kalischen Eigenschaften werden sowohl
von den chemischen Eigenschaften des
Gases und den Anregungsbedingungen
als auch von den mechanischen Charak-
teristika des Gasstroms bestimmt. (Abb. 1)

In einer Kooperation mit der Technischen
Universitdt Berlin, wo versucht wird, die
Mechanik der Strémung im p-Jet besser
zu verstehen, werden die Mdéglichkeiten
und Grenzen dieser Technik erkundet.

Mikronadeln aus Kohlenwasserstoff

Acetylen ist bekannt dafur, dass in CVD-
Prozessen mit hoher Rate (bis einige
10 nm/s) Kohlenwasserstoffschichten
erzeugt werden koénnen. Aus diesem
Grund wurde es fUr erste Experimente
benutzt.

Dabei zeigte sich, dass innerhalb weniger
Sekunden eine sichtbare Abscheidung
erzeugt werden kann. Eine nadelférmige
Abscheidung von 2,36 mm Héhe wurde
in 10 s erzeugt (Abb. 2). Ein Ausmessen
der Nadel erlaubt eine Reihe von Berech-
nungen, die zu ausgesprochen bemer-
kenswerten Abschatzungen fihren. Die
Abscheiderate (Wachstumsgeschwindig-
keit) aus dem p-Jet und auch die Stoff-
konversion aus der Gasphase in den
Feststoff liegen um einige GréBenord-
nungen Uber den Werten fur flachige
Abscheidungen. Die Breite der nadel-
férmigen Abscheidung als FWHM (full
width at half maximum) liegt bei glnsti-
gen Bedingungen bei etwa dem 1,7fa-
chen der lichten Weite der Kapillare.

Nadel
Hohe 2.36 mm
Bildungsgeschwindigkeit 236 pm/s
FWHM 0.44 mm
Volumen 0.39 mm3
Masse bei 1.8 g/cm3 0.71 mg
Gasstrom
Menge in 10's 60mmol
Menge als (C-H)2 1.55mg

Gas in der Kammer

Aufenthaltsdauer 19s

Masse als (C-H)2 3.27 mg
Abscheidungseffizienz (nur Nadel)

Gesamt 20%

Nur aus Strahl 46%
Berechnungen zu einer nadelférmigen Abschei-
dung aus Acetylen



Der Bereich der optimalen Bedingungen
fur die Bildung einer eng begrenzten
Abscheidung ist schmal. Schon kleine
Variationen kénnen drastische Effekte
haben. Wahrend bei einem Kammer-
druck von p_= 0,6 mbar eine nadelfér-
mige Abscheidung erhalten wird, ist das
Ergebnis bei p_ = 1 mbar weniger de-
finiert. Die Expansion des Strahls und
dessen Geschwindigkeit missen offen-
sichtlich genau auf eine optimale Zeit
flr die Anregung der Molekdle des
Prozessgases abgestimmt sein.

Linien aus Quarz

Wahrend Acetylen angeregt durch eine
elektrische Entladung direkt einen Fest-
stoff bilden kann, ist die Situation beim
Erzeugen quarzartiger Schichten kompli-
zierter. Als Prekursor wird Hexamethyl-
disiloxan (HMDSO) eingesetzt. Mittels
Sauerstoff wird der Kohlenstoff als CO,

Hohe [pm]
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Abb. 3 Profile einer linienférmigen Abscheidung
mit sich stetig verringerndem Abstand Kapillare-
Substrat (Gasfluss (HMDSO/O,): 50 sccm, Plasma-
leistung: 50 W; Kammerdruck: 1.03 mbar; bias =
293 V; Schreibgeschwindigkeit: 0,79 mm/s)

entfernt und Silizium oxidiert. Im Expe-
riment wird HMDSO als Dampf zusam-
men mit Sauerstoff Uber die Kapillare
injiziert.
cn‘g crg
CH;—Si— O— Si—CH,

CH, CH,
HMDSO

Trotz dieser komplexeren Bedingungen
gelang es, auch in diesem System lokal
begrenzte Abscheidungen zu erzeugen.
Die Abscheiderate ist in diesem System
etwa so grol3 wie beim Einsatz von Ace-
tylen (mehrere 100 pm/s). Der Bereich
des Kammerdruckes, bei dem eine eng
begrenzte Abscheidung erhalten wird,
ist ahnlich schmal wie bei der Acetylen-
Abscheidung. Wird die Kapillare nun
relativ zum Substrat bewegt, erzeugt
man eine linienféormige Abscheidung
(Abb. 3). In Abhangigkeit von den Be-
dingungen der Abscheidung haben die
Linien ein unterschiedliches Profil. Mit
zunehmender Abweichung von den op-
timalen Bedingungen wird die Linie
breiter.

Ausblick

Die Ergebnisse eines p-Jet CVD-Experi-
ments werden von relativ vielen Parame-
tern beeinflusst. Die Verfahrensgrundla-
gen sind daher ausgesprochen komplex.
Die stromungsmechanische Modellie-
rung des Strahls und weitere Experimen-
te sollen zeigen, ob dieser vielverspre-
chende Ansatz zu einer nutzbringenden
Technologie entwickelt werden kann.
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Funktionale Polymersysteme

Nematische Fltssigkristall-Glaser

R=CH,; CH,,

Abb. 1 Lateral verknupfte Dreiblock-Flussigkristalle
mit kalamitischen Terphenylgruppen

Abb. 2 Optische Textur der nematischen Flissig-
kristallphase

| B

Glasstufe nematische Phase  Klarpunkt isotrope Schmelze

exotherm —

-20 0 20 40 60 80
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Abb. 3 Differentialthermogramm des octylsubsti-
tuierten Dreiblockmesogens: die nematische LC-
Phase wird im Glaszustand eingefroren
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Flussigkristalle — The Fourth State of
Matter

Als Geburtsstunde der Flassigkristallfor-
schung gilt das Jahr 1888, als Reinitzer
fir Cholesterylbenzoat ein ungewdhn-
liches Schmelzverhalten beschrieb. Er
stellte fest, dass »die Substanz ... zwei
Schmelzpunkte (zeigt)«. Bereits im dar-
auf folgenden Jahr erkannte Lehmann,
dass es sich um einen neuen Aggregat-
zustand handeln muss. Zunachst ohne
praktische Anwendung gerieten Flissig-
kristalle jedoch schnell in Vergessenheit.
Erstin den 60er Jahren gelang der Durch-
bruch als elektrooptische Segmentanzei-
gen fir Armbanduhren, Taschenrechner
und andere Applikationen, dokumentiert
in einer nunmehr seit fast 100 Jahren
nach ihrer Entdeckung stirmischen Ent-
wicklung neuer flUssigkristalliner Mate-
rialien, die mittlerweile in modernen
Flachbildschirmen, in Displays fr Mobil-
telefone oder Notebook-PC’s industrielle
Anwendung finden. Thermotrope Fliis-
sigkristalle durchlaufen beim Schmelzen
eine oder mehrere Phasen (Mesophasen),
die durch die Kombination der Eigen-
schaften eines Kristalls mit denen einer
Flussigkeit gekennzeichnet sind. Neben
der noch vorhandenen Orientierungs-
fernordnung der Molekdle ist die drei-
dimensionale Positionsfernordnung, wie
sie in Kristallen existiert, in mindestens
einer Richtung aufgehoben. Die Meso-
phasen besitzen anisotrope, d.h. rich-
tungsabhangige physikalische Eigenschaf-
ten, wie sie in Kristallen vorkommen,
lassen sich aber zugleich wie gewdhn-
liche isotrope Flussigkeiten bewegen.

Anisotrop strukturierte Filme

Doppelbrechende Filmkomponenten mit
lichtmodulierenden Funktionen sind we-
sentliche Bestandteile diverser optischer,
opto-optischer und optoelektronischer

Baugruppen mit Anwendungen z.B. in
der optischen Datenspeicherung, -verar-
beitung und —Ubertragung, der Display-
Technologie, Sensorik oder optischen
Messtechnik. Genannt seien Linear- und
Zirkularpolarisatoren, Retarder, dichroi-
tische Farbfilter. Allein im Bereich von
Flissigkristall-Anzeigen betragt der An-
teil optischer Komponenten etwa 30 %.
Die am Markt befindlichen optischen
Filmkomponenten auf Basis herkémm-
licher verstreckter Polymere sind hinsicht-
lich der Anwenderforderungen nach
immer kompakterer Bauweise, gerin-
gerem Energieverbrauch, besserer Farb-
brillanz und Helligkeit qualitativ nicht
befriedigend und/oder zu kostenaufwen-
dig. Am Fraunhofer IAP werden neue
flussigkristalline Materialien entwickelt,
die zur Herstellung diverser ultradtnner
anisotrop strukturierter Filmkomponen-
ten mit komplexen optischen Eigenschaf-
ten geeignet sind.

Kalamitische Dreiblock-Mesogene

Entwickelt wurden neue thermotrope
Flussigkristalle, die durch die kovalente
VerknUpfung von drei kalamitisch form-
anisotropen Moleklgruppen (Nanostab-
chen) Uber flexible Spacersequenzen ge-
kennzeichnet sind. Die Verknipfung
erfolgte tber die terminalen Enden sowie
Uber laterale Positionen der Mesogen-
bldcke. Variiert wurden die chemische
Struktur der starren kalamitischen Ein-
heiten, die flexiblen Spacer und Endgrup-
pen. Abbildung 1 zeigt stellvertretend
von uns entwickelte Dreiblock-Lateralver-
bindungen mit drei rigiden Terphenyl-
gruppen. Erforderlich war die Erarbei-
tung mehrstufiger Synthesesequenzen.
Ausgangsmaterial fur die Herstellung
der Tripel-Terphenyle war Hydrochinon,
welches im ersten Reaktionsschritt in
Dibromhydrochinon Uberfihrt wurde.
Alkylierung des Dibromhydrochinons
mit 6-Chlorhexanol lieferte 2,5-Bis(6-



hydroxyhexyloxy)-1,4-dibrombenzol,
welches mit 2,5-Dibrombenzylbromid
umgesetzt wurde. Sechsfache Palladium-
katalysierte Suzuki-Kupplung mit den
entsprechenden 4-Alkoxyphenylboron-
sauren lieferte die Terphenyle.

Analyse der thermischen Eigen-
schaften

Die Untersuchung des Schmelzverhaltens
und glasbildender Eigenschaften sowie
die Analyse flUssigkristalliner Phasen der
neuen Verbindungen erfolgte mittels
temperaturabhangiger Polarisationsmi-
kroskopie und Differentialthermoanalyse
(DSC). Das sechsfach methylsubstituierte
Tris-Terphenyl zeigt differentialthermo-
analytisch eine Glasstufe, jedoch keine
Kristallisation. Flussigkristalline Eigen-
schaften werden nicht beobachtet. Eine
Verlangerung der sechs Alkoxyketten
flhrt zur Ausbildung einer enantiotropen
Mesophase im Fall des octyloxysubsti-
tuierten Homologen sowie auch im Fall
neuer gemischter Lateraltrimere mit zen-
traler Terphenylgruppe und zwei end-
standigen kalamitischen Benzoatbau-
steinen. Die polarisationsmikroskopisch
beobachteten Schlieren- und Marmor-
texturen (Abb. 2) sind charakteristisch
flr eine nematische Mesophase. Die
LC-Phase kann in einem Glaszustand
eingefroren werden (Abb. 3). Auffallend
ist, dass hier, im Gegensatz zu anderen
niedermolekularen LC-Glasern, aufhei-
zend keine thermisch induzierte Rekris-
tallisation erfolgt. Offensichtlich wirken
die Alkylspacer als Storfunktionen, durch
die sowohl eine Aggregation der kalami-
tischen Mittel- und Endgruppen unter
Bildung einer héher geordneten lamel-
laren (smektischen) LC-Phase als auch
eine flr niedermolekulare FlUssigkristalle
typische Rekristallisation verhindert wer-
den. Die von uns entwickelten neuen
Dreiblock-Mesogene kombinieren somit
eine nematische Flissigkristallphase mit

niedriger Viskositat, letzteres typisch fur
niedermolekulare Flissigkristalle, mit der
Fahigkeit von LC-Polymeren zur Bildung
anisotroper Glaser. Das sind die fiir aniso-
trop strukturierte Filme notwendigen
Voraussetzungen.
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Funktionale Polymersysteme

Organische Solarzellen

-

M Substrat: Glas/Folie
Transparente Elektrode

M Baytron (PEDOT)

M Polymerblend
Metallelektrode

Abb. 1 Prinzipieller Aufbau einer organischen
Solarzelle

PCBM

MEH-PPV

P3HT

Abb. 2 Ubersicht zu gebréduchlichen Materialien
fir organische Solarzellen
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Neue Anwendungsgebiete,
neue Aufgaben

Konjugierte, halbleitende Polymere ste-
hen heute an der Schwelle ihrer indus-
triellen Verwertung als aktives Material
in der Displaytechnik. Hierbei steht der
Prozess der Umwandlung elektrischer
Energie in sichtbares Licht, der sich im
halbleitenden Polymer abspielt, im Mit-
telpunkt des Interesses. Daneben ist seit
einigen Jahren bekannt, dass man mit
diesen halbleitenden Polymermaterialien
auch den umgekehrten Prozess — die
Umwandlung von solarer Energie in
elektrische Energie — realisieren kann.
Wahrend der Hochleistungssolarzellen-
markt vorwiegend von einkristallinem
Silizium bestimmt wird, werden den or-
ganischen Solarzellen vor allem auf dem

Effizienz [%]
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15 |
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Kosten

B GaAs
Single crystalline Si
Polycrystalline Si
Thin Film Chalcopyrites
Organic/Polvmere PV

Abb. 3 Effizienz/Kosten-Vergleich fur die verschie-
denen Photovoltaikmaterialien

Low cost-Sektor wegen ihrer einfacheren
Verarbeitungstechnologie fur die Zukunft
glnstige Chancen eingeraumt. Halblei-
tende Polymere kénnen aus der Losung
durch Drucktechniken wie Screen-prin-
ting oder Inkjet-printing aufgetragen
werden. Zudem bietet die Verwendung
von Polymersubstraten fir organische
Solarzellen auch die Maglichkeit, flexible
Zellsysteme herzustellen. Damit lassen
sich zusatzliche Anwendungsgebiete er-
schlieBen. Im Vergleich zu den Si-Modu-
len weisen organische Solarzellen mo-
mentan noch vergleichsweise geringe
Effizienzen auf. Gegenwartig werden
fir organische Solarzellen Effizienzen
von ca. 3 % erreicht, Spitzenwerte haben
bereits die 5 %-Marke Uberschritten.
Einen Vergleich zum erreichten Stand
bei verschiedenen Materialien fir Solar-
zellen gibt Abbildung 3.

Einfachere Technologie und preis-
werter

Die Positionierung der organischen Photo-
voltaik im unteren Kostensegment er-
moglicht deren Anwendung fur billige
Bauelemente, flr die bisher eine An-
wendung der teureren anorganischen
Solarzellen nicht moéglich war. Zudem
ist gerade fur die organische Photovol-
taik durch eine zielgerichtete Material-
forschung, die speziell an die Erforder-
nisse der Anwendung halbleitender
Polymermaterialien flr organische Solar-
zellen angepasst ist, ein deutlicher Zu-
wachs an Effizienz zu erwarten. Bisher
wurde eine angepasste Materialentwick-
lung nicht im erforderlichen Umfang ge-
tatigt, sondern war eher Abfallprodukt
einer Ausrichtung dieser Materialien fur
die Displaytechnik.

Als erfolgreichste Materialklasse haben
sich bisher Blends aus einem konjugierten,
halbleitenden Polymer und organolosli-
chen Fulleren-Derivaten herausgestellt.
Fullerene sind kugelféormige Molekdile,



die z.B. aus 60 Kohlenstoffatomen be-
stehen (Abb. 2). Die Polymere fungieren
in den Blends dabei als Lichtabsorber.
Durch die Aufnahme von Lichtenergie
kommt es zur Ausbildung eines ange-
regten Zustands im Polymer, bei dem
ein Elektron vom Grundzustand (HOMO-
Niveau) in das LUMO-Niveau angehoben
wird. In Gegenwart von geeigneten Akzep-
tormolekdlen —in diesem Fall das Fulleren-
Derivat — wird das angeregte Elektron auf
das Akzeptormolekil Gbertragen (Elek-
tronentransfer). Die entstandenen Ladun-
gen werden an entsprechend angepass-
ten Elektroden abgeleitet (Abb. 1).

Anpassung an das solare Spektrum

Ziel aktueller Forschungsprojekte welt-
weit ist neben einer weiteren Erhdhung
der Effizienz durch verbesserte Phasen-
morphologien der Blends die Anpassung
des Absorptionsverhaltens der halblei-
tenden Polymere an das solare Spektrum.
Die gegenwartig eingesetzten PPV-Deri-
vate bzw. Polythiophene haben Absorp-
tionsmaxima von 480 und 550 nm.
Damit kdnnen sie nur den kurzwelligen
Bereich des Sonnenspektrums absorbie-
ren und fir die Umwandlung in elektri-
sche Energie nutzen. Sogenannte »low
band gap-Polymere« absorbieren dem-
gegenUber bis in den NIR-Bereich hinein,
so dass wesentlich mehr Lichtenergie
genutzt werden kdénnte. Solche Polymere
mit hoher Organolslichkeit und guter
Stabilitat herzustellen, ist eine aktuelle
Aufgabe. Weiterhin ist es von Interesse,
die Akzeptorfunktion in solchen Solar-
zellen ebenfalls durch ein entsprechend
n-halbleitendes Polymer zu realisieren.
Dieses hatte den Vorteil, dass beide Poly-
mere zur Lichtabsorption beitragen
kénnten und das unter bestimmten Vor-
aussetzungen wesentlich héhere Leer-
laufspannungen (V_ ) in den Zellen im
Vergleich zu Fulleren-haltigen Material-
blends realisiert werden kénnten. Am

Fraunhofer IAP werden sowohl neue »low
band gap-Polymere« als auch n-halblei-
tende Polymere entwickelt und charak-

terisiert sowie verbesserte Devicetechno-
logien getestet.

Resultate und Ausblick

Es sind eine Reihe n-halbleitender Poly-
mermaterialien synthetisiert und charak-
terisiert worden. Dabei handelt es sich
vorzugsweise um N-heterocyclische
Hauptkettenpolymere. Neben organo-
|6slichen Polychinolinen (PQs) erwiesen
sich insbesondere Copolychinoxaline
(CPQOX) als aussichtsreiche Kandidaten.
Durch cyclovoltammetrische Untersu-
chungen wurden die Reduktions- und
Oxidationspotentiale der Polymere ab-
geschatzt. Aus den zur Verfligung ste-
henden Materialien wurden Blendkombi-
nationen aus Copolychinoxalin (CPQOX)
und entsprechenden Absorberpolymeren
(MEH-PPV oder P3HT) ausgewadhlt.
Untersuchungen zur externen Quanten-
effizienz (EQE) an den Solarzellen belegen,
dass beide Polymere zur Lichtabsorption
beitragen. Allerdings sind die Energieef-
fizienzen in den Absorptionsmaxima der
Polymere bisher auf ca. 6 % beschrankt.
Die Ursachen hierfir sind in den noch
unzureichendenLadungstransporteigen-
schaften der Blends insbesondere fir
Elektronen und wie PIA-Untersuchungen
zeigten, am ungendgend ausgepragten
Ladungstransfer der Elektronen zum
Akzeptorpolymer (CPQOX) zu sehen.
Positiv fir die Polymersolarzellen ist die
erreichte hohe Zellspannung mit ca. 1,3 V
im Vergleich zu entsprechenden Fulleren-
zellen mit max. 0,8 V. Durch geordnetere
Strukturen im Polymerblend, insbesondere
durch die Verwendung von Blockcopoly-
meren, sollen die Ladungstransporteigen-
schaften der Polymerblends verbessert
und damit die Energieeffizienzen der
Polymersolarzellen erhéht werden.
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Regulierung von Licht und Warme

Abb. 1 Irreversible thermochrome Schaltung
durch die Kérperwdrme einer aufgelegten Hand
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Abb. 2 Temperaturabhangige Transparenz- und
Farbanderung eines Hydrogels mit hybriden
thermothropen/thermochromen Eigenschaften
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Thermochrome Polymere

Der Begriff »thermochrom« bezeichnet
Materialien, die als Reaktion auf eine
Temperaturanderung ihre Farbe und/
oder ihre Transparenz andern. Farbef-
fekte kdnnen dabei sowohl auf einer
temperaturabhangigen Anderung der
Lichtreflexion als auch der Lichtabsorp-
tion der Materialien beruhen. Transpa-
renzanderungen hingegen werden durch
Lichtstreueffekte bewirkt. Auf moleku-
larer bzw. struktureller Ebene sind die
Ursachen der Thermochromie mannig-
faltig. Konformationsanderungen kon-
jugierter Polymere, Verdnderungen der
Helixganghohe flussigkristalliner Poly-
mere, Verschiebungen der Gleichge-
wichte von Indikatorfarbstoffen in einer
Hydrogelmatrix und Volumenanderun-
gen von Gelnetzwerken in denen kollo-
idale kristalline Gitter eingebettet sind,
sind nur einige Beispiele aus dem Poly-
merbereich. DarUber hinaus kénnen
thermochrome Polymerwerkstoffe auch
durch Dispersion von thermochromen
Pigmenten in einer Polymermatrix herge-
stellt werden. Auf diese Art und Weise
|asst sich prinzipiell jedes Polymer in einen
thermochromen Werkstoff Gberfuhren.

Abb. 3 Doppelglasfenster gefillt mit einem hybri-
den thermotropen/thermochromen Hydrogel, bei
dem ein quadratischer Bereich um 2 °C erwdrmt
wurde

In der Arbeitsgruppe Chromogene Poly-
mere werden thermo- und duroplastische
Kunststoffe sowie Hydrogele mit rever-
siblen oder irreversiblen Farb- und/oder
Transparenzanderungen entwickelt und
charakterisiert. Die Uberfiihrung dieser
Materialien in Anwendungen, wie z.B.
thermochrome Polymerfolien, licht- und
warmeregulierende Sonnenschutzver-
glasungen oder thermochrome Kunst-
stoffe fir den Maschinenbau, die der
Anzeige von ortlichen Uberhitzungen
dienen koénnen, ist ein weiterer Schwer-
punkt der Forschungsarbeiten.

Thermochrome Folien und Spritz-
gussteile

Thermoplastische Kunststoffe sind unver-
netzte Polymere. lhr wesentliches Merk-
mal ist, dass sie formbar sind. Zu dieser
Klasse von Kunststoffen gehéren vor
allem Polyolefine, Polyester, Polyamide,
Polyacrylate und Polyvinylchlorid. Die
meisten thermoplastischen Kunststoffe
lassen sich zersetzungsfrei schmelzen
und kénnen daher mittels Extrudertech-
nologie unter anderem zu Folien und
Spritzgussteilen verarbeitet werden. Bei
der Verarbeitung tritt neben der thermi-
schen vor allem eine hohe mechanische
Belastung der Rohstoffe auf. Von uns
entwickelte thermochrome Pigmente
kénnen dem Polymerrohstoff vor der Ex-
trusion zugesetzt werden und erlauben
so erstmals eine technologiekompatible
Herstellung von thermochromen Polyo-
lefinfolien und Spritzgussteilen, in denen
der thermochrome Farbstoff Gber das
gesamte Polymervolumen homogen ver-
teilt ist. Schalttemperaturen im Bereich
von 0-70°C und eine Palette verschie-
denster Farbschaltungen lassen sich zur
Zeit realisieren, wobei die Farbschaltung
sowohl reversibel als auch irreversibel er-
folgen kann. Eine durch die Kérperwarme
einer aufgelegten Hand irreversibel ge-
schaltete Folie ist in Abbildung 1 gezeigt.



Das Aufdampfen von transparenten Elek-
troden auf das thermochrome Polymer-
material im Hochvakuum bei 107 Torr
ermdglicht eine hybride aktive-passive
Farbschaltung. Die Elektrodenprapara-
tion kann sowohl im thermischen Ver-
fahren als auch im Elektronenstrahl er-
folgen.

Thermochrome Duroplaste

Duroplastische Kunststoffe sind querver-
netzte Polymere. Im Gegensatz zu den
Thermoplasten sind sie weder schmelz-
bar noch formbar. Die Formung der Duro-
plaste erfolgt daher bereits wahrend
lhrer Herstellung. Um thermochrome
Duroplaste zu erhalten, muss das thermo-
chrome Pigment folgerichtig bereits
wahrend der Herstellung des Duroplasts
zugesetzt werden. Dies stellt hohe An-
sprtche an die chemische Stabilitat der
eingesetzten Pigmente, da es sich bei den
Grundstoffen zur Duroplastherstellung
zumeist um hochreaktive Komponenten
handelt. Die fur diese Anwendung speziell
entwickelten thermochromen Pigmente
ermdglichen derzeit die Realisierung von
ein- und mehrstufigen Farbschaltungen
im Temperaturbereich zwischen 0 und
60°C.

Thermochrome Hydrogele

In Hydrogelen lassen sich sowohl Trans-
parenz- als auch Farbanderungen in Ab-
hangigkeit von der Temperatur erzeugen.
Grundlage der Transparenzanderungen
(Thermotropie) sind dabei entweder sich
ausbildende lyotrope flussigkristalline
Phasen oder Phasenseparationsprozesse,
deren Schalttemperatur sich Uber die
Hydrophobie-Hydrophilie-Balance ein-
stellen lasst. Thermotrope Hydrogele
zeichnen sich insbesondere durch ihre
hohe Transparenz im ungeschalteten Zu-
stand aus. Durch Zusatz von geeigneten
pH-sensitiven Indikatorfarbstoffen in

Kombination mit Tensiden k&nnen in
Hydrogelen reversible Farbschaltungen
bei gleichzeitig hoher Transparenz rea-
lisiert werden. Das thermochrome Ver-
halten basiert dabei auf der Wechsel-
wirkung der Farbstoffmolekule mit der
Mikroumgebung des Hydrogels. Beide
Effekte kénnen in einem Material und
mit voneinander unabhangigen Schalt-
temperaturen kombiniert werden. Un-
sere jahrelange Erfahrung auf diesem
Gebiet ermoglicht es, Hydrogele mit
mafBgeschneiderten thermotropen und/
oder thermochromen Eigenschaften her-
zustellen. Abbildung 2 zeigt die Tempe-
raturabhéngigkeit der Farbe und Trans-
parenz eines solchen Hydrogels, das bei
Raumtemperatur transparent grdn, von
33-35°C transparent gelb und ober-
halb von 35°C gelb und lichtstreuend
ist. Aufgrund des engen Schaltbereiches
kénnen, wie in Abbildung 3 gezeigt, mit
diesem Hydrogel bereits durch eine Tem-
peraturerhdhung um 2 °C hohe Farbkon-
traste erzeugt werden. Neben der Schal-
tung zwischen zwei Farben lassen sich
auch Mehrfachschaltungen und farblos-
farbig-Schaltungen erzeugen. Hydrogele
eignen sich von ihren optischen Eigen-
schaften her, wie kein anderes Material,
flr den Einsatz in hybriden licht- und
warmeregulierenden Sonnenschutzver-
glasungen. Entsprechende Demonstra-
tionsfenster mit einer GréBe von bis zu
1m? werden derzeit unter Praxisbedin-
gungen getestet.
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Diffraktive und refraktive optische Elemente
durch holographische Bestrahlung

| |

Abb. 1 Doppelbrechungsgitter im Polarisations-
mikroskop

Abb. 2 AFM-Bild einer hexagonalen Reliefstruktur,
generiert durch Mehrfacheinschreiben in einen
Film eines Azobenzen enthaltenden Polymers

Abb. 3 Oberflachenreliefgitter als Strahlmultiplexer
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Das Potenzial der Holographie

Die rasante Entwicklung optischer Tech-
nologien stellt neue Anforderungen an
Materialien und Bauteile, die in der Lage
sind, Licht zu emittieren, zu leiten, zu
modulieren, optische Daten zu speichern
und zu verarbeiten. Daflr sind neue
photosensitive Polymere und Verfahren,
mit denen man Mikro- und Nanostruktu-
ren in einem Schritt ausschlieBlich optisch
erzeugen kann, von groBer Bedeutung.
Holographische Verfahren stellen eine
Alternative zu herkdmmlichen Strukturie-
rungsmethoden dar. Durch Interferenz
zweier oder mehrerer koharenter Laser-
strahlen wird eine Modulation des Licht-
feldes gezielt eingestellt. Vorteile dieser
Methode sind z.B. die groBflachige Er-
zeugung von Strukturmerkmalen bis zur
GroBe der halben Bestrahlungswellen-
lange, das Einschreiben von Graustufen-
strukturen und die Moglichkeit des Ein-
schreibens im Materialvolumen.
Holographisch erzeugte Volumen- und
Oberflachenreliefgitter besitzen ein ho-
hes Potenzial fir Anwendungen in der
Optik, Sensorik, Telekommunikation oder
Displaytechnik, so z.B. als Strahlteiler,
Wellenleiter, Ein- bzw. Auskopplungs-
elemente, Antireflexions-, Retarder- oder
Diffuserschichten.

Unser Ziel ist es, neue holographische
Materialien und Verfahren zu entwickeln
und darauf aufbauend eine Vielfalt op-
tischer Elemente zu erméglichen. Die Art
der Strukturen und ihre optischen Eigen-
schaften werden durch die Wahl der Ma-
terialien, der lichtinduzierten Prozesse
und Bestrahlungsbedingungen bestimmt.
So wurden Oberflachenreliefgitter, Trans-
mission- und Reflexion-Brechzahlgitter,
Transmission- und Reflexion-Doppelbre-
chungsindexgitter als auch Oberflachen-
reliefgitter mit gleichzeitiger Modulation
des Doppelbrechungsindexes erzeugt.

Oberflachenreliefgitter

Mikro- und nanoskalige Oberflachenre-
liefstrukturen haben ein groBes Anwen-
dungspotenzial nicht nur in der Optik,
sondern auch in der Biologie, Sensorik,
Mikromechanik und anderen Gebieten
z.B. als diffraktive optische Elemente,
Mikrolinsen, Orientierungsschichten fiir
Flussigkristalle oder nicht benetzbare
Oberflachen. In bestimmten Polymer-
materialien lassen sich derartige Struk-
turen durch holographische Bestrahlung
in einem Schritt ausschlieBlich optisch
und ohne Vor- oder Nachbehandlung
generieren. Besonders vielversprechend
sind Azobenzen funktionalisierte Poly-
mere, bei denen E/Z-Photoisomerisie-
rungszyklen eine lichtinduzierte Mate-
rialdiffusion und damit die Ausbildung
einer Reliefstruktur bewirken. Durch
Optimierung der Polymere und der Ein-
schreibbedingungenwurden Gitterstruk-
turen mit einer Periode von 0.3 pm bis
15 pm und Reliefhéhen bis zu 1.2 ym
erreicht [1]. Die Gitter verfligen Uber eine
Beugungseffizienz von ca. 40 %, sind
unterhalb der Glastemperatur langzeit-
stabil und kénnen optisch oder thermisch
geldscht werden. Sowohl der Einschreib-
wie auch der optische Léschprozess sind
von der Polarisation abhangig, wodurch
die Maglichkeit besteht, optische Ele-
mente mit kombinierten Polarisations-
und Beugungseigenschaften wie auch
Reflexionshologramme zu erzeugen, die
auf der induzierten Doppelbrechung
basieren (Abb. 1). Die Gitter kdbnnen bei
verdnderten Bestrahlungsbedingungen
Uberschrieben werden, wodurch man
komplexere Uberlagerte 2D Gitterstruk-
turen erhalt (Abb. 2). Durch Nutzung
der Fourier-Synthese besteht weiterhin
die Maglichkeit, asymmetrische Profile
mit einer hoheren Effizienz in einer Beu-
gungsordnung zu erzeugen. Irreversible
langzeitstabile Reliefs wurden in photo-



und thermisch vernetzbaren Polymeren
generiert. Derartige Oberflachenrelief-
gitter besitzen ein hohes Anwendungs-
potential als diffraktive und refraktive
optische Elemente, z.B. als Multiplexer
(Abb. 3) oder Wellenkoppler.

Alle eingeschriebenen Oberflachenreliefs
lassen sich durch Replikationstechniken
in andere Materialien mit den gewUnsch-
ten optischen, mechanischen und che-
mischen Eigenschaften Ubertragen. Wei-
tere Moglichkeiten ergeben sich durch
eine chemische Modifizierung der struk-
turierten Oberflachen.

Optische Volumen-Elemente

Holographische Volumen-Komponenten
weisen eine Blickwinkel- und Wellen-
langen-abhdngige Beugungseffizienz
bis zu 100 % auf. Weiterhin lassen sich
mehrere optische Funktionen in einer
Funktionsschicht kombinieren. Das De-
sign optischer Volumen-Elemente erlaubt
spezielle Losungen fur das Lichtmanage-
ment in Reflexion oder Transmission. So
sind solche Elemente besonders geeignet
fur Anwendungen in Flissigkristalldis-
plays, z. B. als Reflektoren, Diffuser, Kom-
pensatoren oder Farbfilter.
Photopolymer-Mischungen werden er-
folgreich fur die holographische Herstel-
lung optischer Komponenten vom Vo-
lumentyp eingesetzt, wobei durch die
Photopolymerisation eine Anderung der
optischen Eigenschaften des Materials,

Abb. 4 Volumengitter als Diffuser

besonders des Brechungsindexes, indu-
ziert wird. Die in den Hell- und Dunkel-
bereichen des Interferenzbildes nichtho-
mogen ablaufende Photopolymerisation
verbunden mit einer Phasenseparation
flhrt zu Unterschieden in der Dichte
und stofflichen Zusammensetzung und
damit zur Brechzahlmodulation. Elek-
trisch schaltbare Transmissionsgitter mit
hoher Beugungseffizienz, bei denen stu-
fenlos zwischen diffraktiven und nicht
diffraktiven Zustanden geschaltet wer-
den kann, lassen sich auf diese Weise in
LC/Monomer-Mischungen einschreiben.
Diese Polymer/LC-holographischen op-
tischen Elemente kénnen in Telekom-
munikationsnetzwerken z.B. als elektro-
optische Multiplexer genutzt werden.
Volumen-holographische Diffuser (VDH)
in Reflexion und Transmission erhalt man
durch holographische Belichtung in Fil-
men aus speziell entwickelten reaktiven
Mischungen (Monomer/Oligomer bzw.
Polymerbinder/Monomer). Der Vorteil
dieser Methode besteht darin, dass das
spektrale und winkelselektive Eigen-
schaftsprofil derartiger Diffuser Gber die
holographischen Belichtungsbedingun-
gen sowie die Filmdicke kontrollierbar ist
und den kundenspezifischen Erforder-
nissen entsprechend eingestellt werden
kann (Abb. 4). VHDs erhéhen den Kon-
trast und die Helligkeit in LC-Displays
durch Verbesserung der Back-Light-Sys-
teme und erlauben die gezielte Einstel-
lung des Blickwinkels.
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Polyethylenterephthalat — Verfahrens-
und Produktoptimierungen

Der Markt fur Polyester und ihre Blends
mit geeigneten Polymeren wachst im Ver-
gleich zu anderen Massenkunststoffen
Uberdurchschnittlich, und er wird mittel-
bis langfristig auch mit hohem Wachs-
tum prognostiziert. Diese positiven Ent-
wicklungsprognosen werden vor allem
von den nichttextilen Marktsegmenten
getragen. So wies Polyethylenterephtha-
lat (PET) am Kunststoffmarkt in den letz-
ten 10 Jahren ein jahrliches Wachstum
von ca. 17% auf, wobei dieses Wachstum
vorrangig auf dem Uberproportionalen
Ausbau der Kapazitdten bei Flaschen-
und Foliengranulat zurickzufihren ist.
Parallel zum wirtschaftlichen Wachstum
sind in den letzten Jahren auch deutlich
technologische und apparatetechnische
Innovationen bei diesem an sich »reifen«
technischen Prozess zu erkennen, die
nicht nur aus den wachsenden wirtschaft-
lichen Anforderungen an die Verfahren
und Anlagen, sondern auch aus den stei-
genden Qualitatsanforderungen an das
Produkt resultieren. Technologie-orien-
tierten Unternehmen bietet die einge-
leitete Entwicklung mit wirtschaftlicher
Intensivierung und produktspezifischer
Optimierung der PET-, PBT-, PPT und PEN-
Herstellung die Chance zur Umsetzung
vorhandener bzw. in Entwicklung befind-
licher technologischer und apparatetech-
nischer Innovationen. Diese Entwicklun-
gen lassen sich vor allem bei
— Intensivierung von Schmelze- und/
oder Festphasenpolykondensation
— Minimierung von Nebenreaktionen
und Reduzierung von Nebenprodukten
— Produktspezifische Reaktoroptimierung
— Materialtailoring durch reaktive Com-
poundierung
— Ausweitung des Einsatzpotenzials am
Kunststoffmarkt und
— Recyclatverwertung erkennen.

Prozessoptimierung und Nebenprodukt-
reduzierung erfolgen auch bei Poly-
esterprozessen im wesentlichen Uber
Katalysator-, Stabilisator- und Prozess-
parameterauswahl. Letztere sind durch
die thermischen Eigenschaften des Ma-
terials und der Polymerschmelze weitest-
gehend festgelegt, so dass Variabilitat
vor allem bei den Katalysatoren und
Stabilisatoren gegeben ist. Gegenwartig
erfolgt die technische Herstellung von
PET nahezu ausschlieBlich in Gegenwart
antimonhaltiger Katalysatoren (Sb,0,,
Sb(ac),). Es sind jedoch eine Reihe von
Metallverbindungen bekannt, die sig-
nifikant hohere katalytische Aktivitat
aufweisen. Insbesondere in Gegenwart
von Titan- und Zinn-IV-alkoxiden werden
in vergleichbaren Zeitrdumen bis zu drei-
mal héhere Umsatze und damit auch
Molmassen erreicht (infolge P = 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 niedrigen Temperaturen und
geringen Konzentrationen hohe katalyti-
sche Aktivitat und zur Vermeidung von
storenden Nebenprodukten eine geringe
Aktivierung von Degradationsprozessen
aufweisen. Im Rahmen dieser Arbeiten
zur technologischen Optimierung von
Polyesterverfahren wurde gefunden, dass
kommerzielle Titanchelatkomplexe mit
verschiedenartigen Liganden sowie Alkyl-
zinncarboxylate bei sehr niedrigen Ka-
talysatorkonzentrationen von 5-20 ppm
bei Titan bzw. 15-30 ppm bei Zinn (im
Vergleich Antimongehalt: 200-300 ppm)
zur Aktivierung der PET-Synthese einge-
setzt werden kdnnen. Mit diesen Kata-
lysatoren kénnen Polyethylenterephtha-
late mit M _>30.000g/mol (entsprechend
[n]>0,85dl/g) in schmelzflissiger Phase
problemlos hergestellt werden. Diese
Molmassen sind mit antimonbasierten
Katalysatoren nur durch Nachpolykon-
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densation in fester Phase realisierbar.
Polyesterproben, die in Gegenwart dieser
Titan- bzw. Zinnkatalysatoren hergestellt
wurden, zeigen nur geringflgige Ver-
farbungen, und sie sind in ihren Farb-
werten mit antimonhaltigen Polyestern
durchaus vergleichbar.

Hinsichtlich hydrolytischer Stabilitat unter
Veresterungs- und Bildung chromophorer
Nebenprodukte unter Polykondensations-
bedingungen sind diese Katalysatoren
den bisher untersuchten Titan- und Zinn-
alkoxiden sehr deutlich Gberlegen. Kata-
lytische Aktivitat und Selektivitat lassen
sich Uber die Ligandenstruktur im tech-
nologisch interessanten Rahmen gezielt
steuern.

Durch Beladung nanometrischer Kiesel-
gele (Aerosile der Degussa AG) mit Titan-
oder Zinnalkoxiden konnten im Fraun-
hofer IAP partikulare Katalysatoren fur
PET entwickelt werden, die ohne Aktivi-
tatseinbuBen gegenlber glykolldslichen
Katalysatoren signifikante Stabilitats-
und Handlingsvorteile aufweisen. Auch
die bekannten unerwiinschten Prozess-
bzw. Produktbeeintrachtigungen (Kata-
lysatorhydrolyse in Veresterungsstufe,
Bildung chromophorer Nebenprodukte,
etc.) bei Titan- oder Zinnkatalysatoren
werden durch Partikelfixierung minimiert.
Neben Katalysatorentwicklung und Kata-
lysatoroptimierung werden im Fraunhofer
IAP auch die Wirkung spezieller Additive
auf den Verlauf von Veresterung, Schmelze-
und Festphasenpolykondensation sowie
die Eigenschaften des Endprodukts unter-
sucht. Dabei wurden sowohl hinsichtlich
Prozessaktivierung als auch Nebenpro-
duktinhibierung signifikante Wirkdiffe-
renzierungen bei kommerziellen Additi-
ven fur PET bottle grade in Abhangigkeit
von der Substratreaktivitat (Polymer/Ka-
talysator) und der Ethylenglykol- bzw.
Endgruppenkonzentration des Systems
(Prozessstufe) festgestellt.
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Polyamide — neue Applikationen bei
innovativen Fertigungstechniken

FUr eine effiziente Produktentwicklung
wurden in den letzten Jahren die kon-
ventionellen Techniken zur Herstellung
von Modellen, Kleinserien und teilweise
auch Werkzeugen durch neue Strategien,
wie Rapid Prototyping, Rapid Tooling
und reaktive Formgebungsverfahren
(Reactive Injection Moulding RIM) sub-
stituiert. Diese generativen bzw. reak-
tiven Fertigungstechniken benétigen
entsprechend angepasste Materialien,
wobei der Einsatz von Polymeren diese
Techniken teilweise erst erméglicht.
Reaktives Verhalten bzw. verfahrensspe-
zifische Materialeigenschaften sind es-
senzielle Voraussetzung fir den Einsatz
von Polyamiden in diesen neuen Ferti-
gungstechniken. In Abhangigkeit der zu
verarbeitenden Materialien und dem
Einsatzgebiet der Formkdrper haben sich
auf der Grundlage von Polyamiden das
selektive Lasersintern sowie die Anwen-
dung der Gusspolyamidtechnik in breitem
Umfang in der technischen Anwendung
durchgesetzt.

Im Hinblick auf eine Verbreiterung der
Einsatzmoglichkeiten fur RIM-Polyamid
sowie einer Verbesserung der Wirtschaft-
lichkeit des Lasersinterns werden im
Fraunhofer IAP verfahrenstechnisch und
materialwissenschaftlich orientierte Un-
tersuchungen zu PA 6 sowie PA 11 und
12 durchgeflhrt. Die verfahrenstechni-
schen Arbeiten zur anionischen Polymeri-
sation von €-Caprolactam zielen auf die
Erzeugung teilvernetzter Strukturen im
Gusspolyamid. Auf diesem Weg sollen
Formko&rper mit verbesserten mechani-
schen Eigenschaften, insbesondere er-
hohter Steifigkeit und Festigkeit, herge-
stellt werden. Aber auch Verbesserungen
des Brandverhaltens durch Reduzierung
des Abtropfverhaltens sowie eine Ver-
ringerung der Feuchtigkeitsaufnahme
werden durch diese in situ Partialvernet-

zung angestrebt. Weitere, vorzugsweise
mechanische Materialoptimierungen fur
den Einsatz in hochbeanspruchten Pro-
dukten erfolgen durch Additivierung mit
Verstarkungsfasern und nanoskaligen
Fullstoffen. So gelang durch Einsatz von
Kohlenstoff-Kurzfasern (bei 15 Masse-%)
nahezu eine Verdoppelung der Zugfes-
tigkeit von 60 MPa fir das unverstarkte
PA 6 auf 115 MPa. Der Modul wurde
von 2,1 GPa auf 6,3 GPa erhéht. Nano-
skalige spharische Partikel in geringer
Konzentration werden vorzugsweise zur
Adaption rheologischer Eigenschaften
der Monomerschmelze (Erhéhung der
Schmelzviskositat) bei der Herstellung
von Kompositen mit Verstarkungs- oder
Fullstoffen hoherer Dichte angewandt.
An Polymerpulver fur das Selektive Laser-
sintern werden material- und partikel-
seitig hohe Anforderungen gestellt. Zur
Fertigung qualitativ hochwertiger und
detailgetreuer Prototypen missen die
Materialien spezielle thermische und
rheologische Eigenschaften aufweisen.
Im Fraunhofer IAP wurde gefunden, dass
die technische Sicherheit des Lasersinter-
verfahrens und die Qualitat der herge-
stellten Bauteile dartiber hinaus entschei-
dend von den Partikelparametern des
Polymerpulvers beeinflusst werden. Die
Polymerpulver missen rieselfahig sein
und Uber ein definiertes Partikelspektrum
verfligen. Zur Herstellung kompakter
Sinterteile mit hoher mechanischer Fes-
tigkeit ist PA-11-Pulver mit spharischer
Partikelgeometrie und zumindest bimo-
daler Partikelverteilung einzusetzen.

Die Arbeiten zu den generativen bzw.
reaktiven Fertigungstechniken werden
gemeinsam mit einem mittelstandischen
Unternehmen im Rahmen des Programms
Prolnno durchgefthrt.



Polylactid - MaBgeschneiderte
Materialeigenschaften

Im Fraunhofer IAP wurde in Zusammen-
arbeit mit kompetenten Partnern aus
den Bereichen Fermentation und chemi-
sche Anlagentechnik mit Unterstiitzung
des Bundesministeriums fur Verbraucher-
schutz, Erndhrung und Landwirtschaft
das Basic Engineering flr eine Pilotanlage
zur kontinuierlichen Herstellung von
Poly-L-milchsaure erarbeitet. Dieses Ver-
fahren orientiert auf ein Standardprodukt,
hergestellt in konventioneller Apparate-
technik. Gegenwartige FUE-Aktivitaten
des Fraunhofer IAP betreffen die Flexibi-
lisierung des Verfahrens durch Integra-
tion eines Reaktivextrusionsprozesses
in das Verfahren. Auf diese Weise sind
wesentliche molekulare Parameter des
Polymers (Molmasse, Molmassenvertei-
lung) effizient variierbar, und das Poly-
mer kann ohne gréBere technologische
oder apparatetechnische Veranderungen
an unterschiedliche verarbeitungstech-
nische oder applikative Materialanfor-
derungen adaptiert werden.

Neben den technologisch orientierten
Avrbeiten zur Herstellung von Poly-L-milch-
saure werden seit mehreren Jahren spe-
zielle Materialentwicklungen zu resor-
bierbaren High-Tech-Biomaterialien fur
die Weichteil- und Knochenchirurgie
sowie pharmazeutische Hilfsstoffe fur
parenterale Arzneistoffabgabesysteme,
einschlieBlich ihrer Verarbeitung aus
Schmelze oder Lésung, auf Basis von
Poly-L-milchsaure durchgefihrt. Statis-
tische Copolyester der Poly-L- und Poly-
D,L-milchsaure werden dabei durch
Copolymerisation mit geeigneten Co-
monomeren, nicht-statistische durch
intermolekularen Zwischenkettenaus-
tausch der Homopolyester synthetisiert.
Insbesondere die nichtstatistischen re-
sorbierbaren Copolyester sind infolge
ihrer morphologischen Unterschiede und
daraus folgend ihrer unterschiedlichen

Material- und Abbaueigenschaften im
Vergleich zu den statistischen Copoly-
meren gleicher Zusammensetzung fur
spezielle Produktentwicklungen im Be-
reich der Traumatologie von hohem
Interesse. Auch diese Polymermaterialien
sind Uber Reaktivcompoundierprozesse
herstellbar, und sie kénnen damit tUber
Komponentenstruktur, Comonomerver-
teilung und Molmasse an die verschie-
denartigen applikationsspezifischen An-
forderungen optimal angepasst werden.

Werkstoffe mit verminderter Brenn-
barkeit

Die sicherheitstechnischen Anforderun-
gen an Polymerwerkstoffe steigen pa-
rallel zum wachsenden Sicherheitsbe-
durfnis der Konsumenten. Dies betrifft
nicht nur die Langzeitstabilitat belas-
tungsrelevanter mechanischer Eigen-
schaften, sondern auch das Verhalten
unter extremer thermischer Belastung.
Das Verhalten von Polymeren gegend-
ber Einwirkung von starker Hitze oder
Flammen lasst sich in vielfaltiger Weise,
beispielsweise durch
— Reduzierung der Brandlast (Einsatz von
hoéherwertigerem Kunststoff, Com-
poundierung mit anorganischen Fll-
oder Verstarkungsmaterialien)
— Einsatz von selbstverléschenden oder
schwerentflammbaren Polymeren
— Flammschutzausristung
an die sicherheits- und brandschutz-
technischen Anforderungen anpassen.
Zur Minderung des Gefahrenpotenzials
von Polymerwerkstoffen im Schadens-
fall werden im Fraunhofer IAP alle drei
genannten Strategien zur Schadensmi-
nimierung durch eigene Entwicklungen
verfolgt.
FUr den Einsatz in Reaktivharzverbunden
wurden schmelzbare Melaminharze ent-
wickelt, die in Kombination mit faserférmi-
gen oder partikuldren Fullstoffen analog
Phenolharzen verarbeitet werden kon-
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nen. Melaminharze sind nicht brennbar.
Melamin selbst ist als Blahmittel Bestand-
teil von Intumeszens-Flammschutzmitteln.
Fur die Herstellung dieser schmelzbaren
Melaminharze wurde ein Verfahren ent-
wickelt, bei dem aus methylveretherten
Melamin-Formaldehyd-Produkten durch
Reaktivextrusion in einem Doppelschne-
ckenextruder die schmelzbaren Prepoly-
mere synthetisiert werden. In Komposit-
werkstoffen aus Melaminharzen und
Polypropylen kombiniert man Brandlast-
reduzierung durch Verdinnung des
brennbaren Polyolefins mit dem Selbst-
verldschungsverhalten der Melaminharze.
Diese Werkstoffe mit Melaminharzge-
halten bis 60 % werden durch reaktive
Compoundierung von Polypropylen mit
schmelzbaren Melaminharzen erhalten.
Dazu werden die Melaminharze in Ge-
genwart von geeigneten Kompatibilisa-
toren in der Thermoplastmatrix in einem
Zweischneckenextruder vernetzend
kondensiert. Mit speziell angepasstem
Schneckendesign fur die Erzeugung
hochscherender Bedingungen, entspre-
chenden Compoundierbedingungen
und organophilen Melaminharzen wer-
den sehr kleine Aminoharzpartikel bis in
den Nanometerbereich hinein gebildet.
Intensive FUE-Aktivitaten des Fraunhofer
IAP betreffen die Mikroverkapselung von
halogenhaltigen, aber vor allem von ha-
logenfreien Flammschutzmitteln. Durch
Mikroverkapselung werden vor allem
— verbesserte Matrixkompatibilitat bei
phosphorbasierten Flammschutzmittel
— hoéhere Hydrolysestabilitat phosphor-
basierter Flammschutzmittel
— Verminderung der Permeabilitat von
halogenierten und halogenfreien
Flammschutzmitteln
— Vermeidung von unerwiinschten Be-
einflussungen weiterer Additive bei
halogenierten und halogenfreien
Flammschutzmitteln
erreicht. Darlber hinaus trennt das poly-
mere Wandmaterial die beiden Phasen
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und schitzt auf diese Weise die Polymer-
matrix vor dem Flammschutzmittel und
das Flammschutzmittel vor Medienein-
flissen. Vom FuE-Markt werden mikro-
verkapselte Flammschutzmittel (FSM)
mit Melaminharz als Wandmaterial am
haufigsten nachgefragt, da diese Wand-
materialien selbst nicht brennbar sowie
mechanisch und thermisch duBerst stabil
sind. Mikroverkapselte FSM kénnen mit
thermoplastischen Kunststoffen com-
poundiert, mit Reaktivharzsystemen ohne
Beeinflussung der Hartungsreaktion kom-
biniert oder auch in Textilausristungsdis-
persionen eingesetzt werden.

Nanokomposite — neue Polymer-
materialien

Der technische Fortschritt einerseits und
die Bestrebungen zur Markterweiterung
andererseits fUhren zu immer hoheren
Anforderungen an die mechanischen,
thermischen oder elektrischen Eigen-
schaften von Polymerwerkstoffen. Diese
Adaption der Werkstoffeigenschaften
an die spezifischen Anforderungen der
Nutzer erfolgt gegenwartig sowohl durch
Modifizierung der Primarstruktur, als
auch vorzugsweise durch eine breite
Palette von Additivierungs- bzw. Kom-
binierungsmaglichkeiten mit anderen
Kunststoffen, Fall- und Verstarkungs-
materialien, Stabilisatoren, etc.

Selbst unter Berlcksichtigung der rela-
tiv seltenen Markteinfihrung prinzipiell
neuer Polymere sind mit den bekannten
»klassischen« Technologien der Eigen-
schaftsoptimierung von Polymermateri-
alien die standig wachsenden Anforde-
rungen nicht in jedem Fall zu realisieren.
Nanokomposite stellen eine neue Mate-
rialklasse im Kunststoffsektor dar, und
sie kdbnnen Materialadaption und Mate-
rialoptimierung in Zukunft entscheidend
beeinflussen. Neue Eigenschaften und
Funktionalitaten werden dabei v.a. aus
der Nanoskaligkeit der bzw. einer der
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Materialkomponenten generiert. Der
hohe Oberflachenanteil nanometrischer
Strukturen im Vergleich zum Bulkanteil
bedingt bei Nanokompositwerkstoffen
signifikante Effekte haufig bereits bei
geringen Konzentrationen. Dies gilt fur
sphérische Nanopartikel (beispielsweise
pyrogene Metall- oder Nichtmetalloxide),
aber vor allem fir die geometrisch stark
anisotropen, nanoskaligen Fullstoffe
(Schichtsilikate, Schichthydroxide).

FUr die Herstellung polymerbasierter
Nanokomposite werden sowohl nicht-
reaktive Compoundierprozesse, als auch
Verfahren mit Integration von Polymer-
matrix- bzw. Nanopartikelbildung (in situ
Prozesse) Anwendung finden, wobei die
nichtreaktiven Verfahren vorzugsweise
bei mittelstandischen Compoundierunter-
nehmen und die Reaktivprozesse direkt
beim Polymerhersteller durchgefihrt
werden. Nanometrische Polymeradditive
bieten dabei dem Compoundierer noch
mehr Moglichkeiten zur applikationsspe-
zifischen Materialadaption im Vergleich
zu den mikrometrischen Fill- und Ver-
starkungsmaterialien. Aber auch fur die
Polymerhersteller ergeben sich mit den
in situ Prozessen zur Herstellung von
Nanokompositen neue Markte fir hoch-
wertige Materialien.

Im Fraunhofer IAP werden gegenwartig
vorzugsweise in situ Prozesse bearbeitet,
wobei sowohl organische Nanopartikel
in einer Thermoplastmatrix, als auch in
einer Polymermatrix in situ generiert
werden. So konnten hochgefillte Poly-
propylen/Melaminharz-Verbundmateria-
lien entwickelt werden, bei denen sphari-
sche Aminoharzpartikel mit d<100 nm
in einer Polypropylenmatrix unter hoch-
scherenden Bedingungen im Doppel-
schneckenextruder gebildet werden. Die
Kondensation des netzwerkbildenden
Polymers mit Bildung kompakter Partikel
erfolgt unter Separierung des Amino-
harzes aus der Thermoplastphase. Die
GroBe der Melaminharzpartikel resultiert

aus technologischen (Verweilzeit, Tem-
peraturprofil, Scherung), apparatetech-
nischen (Schneckendesign) und materi-
alspezifischen Parametern.
Insbesondere die Struktur des schmelz-
baren Prakondensates bietet Uber Netz-
werkdichte (Komponentenverhaltnis
Melamin/Formaldehyd), Kompatibilitat
zu der Thermoplastkomponente (Aceta-
lisierung der Methylolgruppen mit Alko-
holen, Cokondensation mit hydrophoben
Melaminderivaten) und Reaktivitat des
Harzes (Verhaltnis Methylol- zu Alkoxi-
methylgruppen) zahlreiche Mdglichkeiten
zur Adaption der Verbundeigenschaften
an spezielle Materialanforderungen.
Die Materialien sind durch Moduli von
2-3 GPa bei Zugfestigkeiten von 35 MPa
und Bruchdehnungen von 2-8 % selbst
bei Partikelkonzentrationen tber 50
Masse-% gekennzeichnet.

Bei Gusspolyamid, hergestellt durch an-
ionische Polymerisation von €-Caprolac-
tam, werden durch Zugabe von SiO,-
Nanopartikeln (Aerosil der Degussa AG)
nicht nur ausgewahlte Materialeigen-
schaften des Polymers angehoben, son-
dern auch die Viskositat der Monomer-
schmelze |3sst sich bereits durch geringe
Partikelkonzentrationen so erhéhen, dass
unerwinschte Sedimentationen zuge-
setzter Additive vermieden bzw. stark
verzdgert werden. Damit wurden im
Fraunhofer IAP wesentliche Vorausset-
zungen fur die Herstellung von Verbund-
werkstoffen auf Basis von Gusspolyamid
erarbeitet, die neue Applikationen fur
das in situ Verfahren sowie die damit
hergestellten Materialien eréffnen.



Forschungsbereich Synthese- und Polymertechnik —
Anwendungen, Dienstleistungen

Polymere Werkstoffe
und Verarbeitungstechniken

Thermoplastische Verformung
und Verarbeitungstechniken

— Compoundieren von Komposit-
materialien

— Faserverstarkte Thermoplaste

— Biokomposite

Polymersynthesen

— Polykondensation (linearkettig und
Netzwerkpolymere)

— Copolykondensation (statistisch,
nichtstatistisch)

— Polymerisation (C- und Heteroketten-
polymere)

Reaktive und nichtreaktive
Compoundierung

— Fill- und Verstarkungsmaterialien

— Interpenetrating Polymer Networks
(IPN)

— Mikrokomposite

Verformung

— Extrusion

— Spritzguss

— Pressen

— Folienherstellung
— Faserherstellung

Mikroverkapselung von Wirkstoffen
und Additiven

Schutz des Wirkstoffs vor der
Umgebung

— Medikamente und Futterstoffe
im sauren Magen

Schutz der Umgebung vor dem
Wirkstoff

— Flammschutzmittel

Einbetten von Wirkstoffen in ein unver-
trdgliches Material

— in galvanische Schichten
— in Thermoplaste
—in Gummi

Kontrollierte Wirkstoffabgabe (ber einen
definierten Zeitraum (controlled release)

— Zwei-Komponenten-Kleber

— Verklebung von Schrauben unter Druck

— dosierte Medizinabgabe im Koérper
(Depotmedikamente)

— dosierte Freisetzung von Pflanzen-
schutzmitteln
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Polyamide
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Schema 1 Bildung von PA6 durch anionische
Ring6ffnungspolymerisation

Caprolactam; T~150°C

Mischkammer

Werkzeug

Dosierbehélter fur Initiator
und Promotor (Acyllactam)

Abb. 1 Schematische Darstellung eines RIM-
Prozesses
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Neue Applikationen bei innovativen
Fertigungstechniken

Die mittels anionischer Ringdffnungspoly-
merisation hergestellten Gusspolyamide
weisen wesentlich bessere Strukturpara-
meter und attraktivere Materialeigen-
schaften auf als herkémmlich produzierte
Polyamide. Dieser Vorteil lasst sich meist
nicht auf die Produkte Ubertragen, wenn
dem verwendeten Fertigungsverfahren
das Aufschmelzen von Polyamid zugrun-
de liegt. Eine elegante Alternative ist die
Befullung von Formen mit Monomer-
schmelzen, die im Anschluss zum ge-
wulnschten Fertigteil polymerisieren. Auf-
grund des vorhandenen Know-hows im
Formenbau besteht ein wesentlicher Vor-
teil dieser Technologie in der Vielfalt an
maoglichen Produkten, die unter Nutzung
anderer Verfahren nicht oder nur mit
groBem Aufwand realisiert werden kon-
nen. Im Gegensatz zur Massenproduktion
ist dieses Verfahren fur kleinere Stlck-
zahlen pradestiniert, die damit verbun-
denen hdheren Herstellungskosten tragt
der Markt aufgrund besonderer Ge-
brauchseigenschaften der Gusskorper.
Das Leistungspotenzial dieser Technolo-
gie wird neben der Diversifikation in der
Formenherstellung insbesondere durch
Verbesserungen in den Materialeigen-
schaften des Polyamids bestimmt. Von
besonderem Interesse dabei ist die Er-
héhung der Steifigkeit und Festigkeit,
der Warmeformbestandigkeit sowie ein
vermindertes Wasseraufnahmevermégen.
Der Wunsch nach héherer Resistenz ge-

genlber Feuchtigkeit geht mit den zu
erwartenden Verbesserungen in der Form-
bestandigkeit der Produkte einher.

Die chemische Modifizierung unter den
Randbedingungen der in-situ Polymeri-
sation von &-Caprolactam stellt zwei Stra-
tegien in Aussicht, die zur Losung dieser
Problematik geeignet sind. Die hydro-
phoben Eigenschaften des PA6 lassen
sich durch die VergréBerung der Zahl an
Methylengruppen im Monomer bzw.
Polymer verbessern. Die zweite Konzep-
tion beinhaltet partielle Vernetzung mit
geeigneten Reagenzien.

Ein weiteres Ziel der Bestrebungen ist es,
den Einsatz von Fllstoffen zu den Capro-
lactamschmelzen an die Gegebenheiten
der Polymerisationsbedingungen anzu-
passen. Als Fullstoffe sind sowohl Pulver
als auch Fasern von Interesse. Neben der
chemischen Struktur kann durch die geo-
metrischen Dimensionen selektiv Einfluss
auf die Art der Eigenschaftsveranderung
genommen werden. Flr Partikelsysteme
orientiert die mittlere TeilchengroBe auf
den nanoskaligen Bereich, um die Vor-
teile dieser zukunftsweisenden Techno-
logie voll nutzen zu kénnen. Besondere
Synergieeffekte lassen sich dann erwar-
ten, wenn die positive Uberlagerung aller
drei Teilstrategien wie Hydrophobierung
durch geeignet erscheinende Monomer-
gemische, partielle Vernetzung und Be-
fillung mit submikro- bzw. besser nano-
skaligen Partikeln gelingt.

Faseranteil c E. o € a, SHORE
[%] [MPa] [MPa] (%] [KJ/m?] (D [%])
0 60,3 2106 33,9 22,1 74
5 73,3 3331 5,1 7,2 68
10 85,4 4248 33 7,4 80
15 115,3 6345 2,8 7,4 74

Tabelle 1 Mechanische Kenndaten von PAG, verstarkt mit Kohlefasern



Synthese von PA6 unter RIM-analogen
Bedingungen

Die Synthese von Gusspolyamid basiert
auf einer Ringdffnungspolymerisation aus-
gehend von €-Caprolactam (s. Schema 1).
Durch die gleichzeitige Zugabe von
Aktivatoren und Katalysatoren beginnt
die Polymerisation sofort. Dieses Reak-
tionssystem macht es erforderlich, zwei
Schmelzen, die entweder Aktivator oder
Katalysator enthalten, getrennt zu fih-
ren und erst direkt vor der Beflllung
der GieBform zu vermischen (s. Abb. 1).
Ein wesentliches Problem der Reaktions-
fUhrung ist die Sensitivitat und der zeit-
liche Verlauf der Umsetzung. Es besteht
die Mdglichkeit, durch Variation von Re-
aktionsparametern wie Schmelz- oder
Reaktortemperatur Schwankungen aus-
zugleichen.

PAG lasst sich durch eine VergroBerung
in der Anzahl der Methylengruppen im
Monomer hydrophobieren. Fur die Um-
setzung dieses Konzeptes sind Mono-
mergemische aus €-Caprolactam und
Laurinlactam untersucht worden. Es stell-
te sich heraus, dass durch einen Mono-
meranteil Uber 5% die Schmelztempe-
ratur des resultierenden Polyamids nicht
mehr den Anforderungen entspricht.
Bisherige Studien zur partiellen Vernet-
zung konzentrierten sich auf den Einsatz
trifunktionaler Isocyanate, bis ca. 5 %,
die gleichzeitig die Aufgaben des Aktiva-
tors Ubernehmen. Durch diese Struktur-
verdnderung ist sowohl mit einer Verrin-
gerung der Wasseraufnahme durch ein
herabgesetztes Quellvermdgen des Guss-
polyamids als auch mit einer Erhéhung
von Steifigkeit und Warmeformbestan-
digkeit der Formkérper zu rechnen.

Durch das Zumischen von Fullstoffen gilt
es, ein moglichst breites Spektrum an
Eigenschaftsverbesserungen abzudecken.
Neben verschiedenen partikuldren Ma-
terialien wie beispielsweise Hohlkugeln
aus Glas oder Melaminharz bzw. kom-

pakten Teilchen steht insbesondere auch
die Testung von Fasern verschiedener
Grundstrukturen im Mittelpunkt der Stu-
dien. Nanoskalige Fillstoffe sind durch
ihr ausgepragtes Wechselwirkungspo-
tenzial befahigt, vergleichsweise groBe
Eigenschaftsveranderungen bei geringe-
ren Masseanteilen zu erméglichen. Die
Nutzung dieses Vorteils ist fur die im
Mittelpunkt stehenden Formkoérper be-
sonders erstrebenswert. Bisher gelten
Kohlefasern (s. Tabelle 1) bzw. oberfls-
chenmodifizierte Nanopartikel auf Silikat-
Basis als vielversprechende Alternativen.
So gelang durch Einsatz von Kohlenstoff-
Kurzfasern (bei 15 Masse-%) nahezu eine
Verdoppelung der Zugfestigkeit von 60
MPa fr das unverstarkte PA 6 auf 115
MPa. Der Modul wurde von 2,1 GPa auf
6,3 GPa erhdht. Nanoskalige sphérische
Partikel in geringer Konzentration wer-
den bisher vorzugsweise zur Adaption
rheologischer Eigenschaften der Mono-
merschmelze bei der Herstellung von
Kompositen mit Verstarkungs- oder Fill-
stoffen hoherer Dichte angewandt.

Die Arbeiten zu den generativen bzw.
reaktiven Fertigungstechniken werden
gemeinsam mit einem mittelstandischen
Unternehmen im Rahmen des Programms
Prolnno durchgefiihrt.
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Mikrokapseln aus Chitosan

Organische Phase
Emulgator
Chitosanlésung

Kernmaterial

Organische Phase
Emulgator
Vernetzer
Katalysator

Das »liquid curing coating«-Verfahren

Chitosan, ein aus natdrlichen Rohstoffen
zu gewinnendes Polysaccharid mit guten
Filmbildungseigenschaften, eignet sich
aufgrund seiner chemischen, physikali-
schen und biologischen Eigenschaften
ausgezeichnet fur aktuelle Anwendungen
von Mikrokapseln im Bereich Kosmetik,
Nahrungsmittel und Textilien. Vernetztes
Chitosan zeichnet sich durch hohe me-
chanische Festigkeiten, gut adaptierbare
Membraneigenschaften und eine exzel-
lente Biokompatibilitat aus. Ziel der hier
vorgestellten Arbeit war die Etablierung
des sogenannten »liquid curing coating«
— Verfahrens zur Herstellung von Mikro-
kapseln aus Chitosan. Dabei werden die
Mikrokapseln durch Vernetzung des Chi-
tosan mit Glutardialdehyd generiert.
Das Verfahren wird in drei Schritten
durchgefiihrt (vgl. Abb. 1):

(a) Herstellung einer w/o — Emulsion 1,
die die hydrophile Chitosanlésung
und das zu kapselnde, wasserldsliche
oder wasserunl6sliche Kernmaterial
enthalt und einer w/o — Emulsion 2,
die den wasserldslichen Vernetzer
Glutaraldehyd und den Katalysator
Schwefelsaure enthalt,

— Dispergierung

_

— Dispergierung

Emulsion 1
(w/o), _l
Vernetzung Filtration
Mikroverkapselung Trocknung
. Vernetzte
Em&‘\';(')(;n 2 Chitosan-
2 Mikrokapseln

Abb. 1 Verfahrensschema — Herstellung von Chitosanmikrokapseln im »liquid coating curing«-Verfahren
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(b) Herstellung der Mikrokapseln durch
Mischen der beiden Emulsionen und
(c) Waschen und Isolierung der resultie-
renden Mikrokapseln.
Das Verfahren wurde hinsichtlich Partikel-
groBe und —gréBenverteilung, Partikel-
form und Isolierbarkeit bzw. Redisper-
gierbarkeit der erhaltenen Mikrokapseln
optimiert. Ahnlich wie bei Verfahren der
Grenzflachenpolymerisation, in denen
die Kapselwand in Richtung der Phase
wachst, die die besseren Loslichkeitseigen-
schaften fur die wachsenden Polymer-
ketten hat, bildet sich auch die hydro-
phile Chitosanwand in Richtung der
wassrigen Phase aus. Stabile und spha-
rische Mikrokapseln entstehen, wenn
die mit hoher Geschwindigkeit stattfin-
denden Vernetzungsreaktionen an der
Oberflache der Chitosantrépfchen in
der Emulsion effektiv erfolgen kénnen.
Deshalb sollte insbesondere die GroBe
der Mikrokapseln hauptsachlich von den
Scherkraften in der w/o-Emulsion in
Schritt (b) abhdngen.
Vernetzungsparameter, die die Scherin-
tensitat beeinflussen kénnen, sind die
Viskositaten (z.B. Uber Chitosankonzen-
tration, Gehalt an Emulgator und Ver-
netzer/Katalysator-System) und Disper-
giergeschwindigkeit. Es wurde gefunden,
dass Chitosanlésungen mit einer Kon-
zentration groBer als 4 Gew.% wegen
der hohen Loésungsviskositat ebenso pro-
blematisch sind wie Konzentrationen
kleiner als 0,5 Gew. %, bei denen nur
dinne, instabile Kapselwande erhalten
wurden. Eine Erhéhung des Volumen-
anteils der Chitosanlésung in der Emul-
sion resultiert sowohl in gréBeren Kapseln
als auch in einer breiteren PartikelgréBen-
verteilung. Der Gehalt an Emulgator hat
nur insofern einen Einfluss, als dass ge-
nlgend Emulgator vorhanden sein muss,
um alle Polymertrépfchen vollstandig
zu umhdllen.



Vorteilhafte, glatte Mikrokapseln

Der Gehalt an Vernetzer hat einen gro-
Ben Einfluss auf die Partikelmorphologie.
Glutardialdehyd kann sowohl mit den
Hydroxylgruppen (acetalische Bindungen)
als auch mit den Aminogruppen (Bildung
Schiff'scher Basen) des Chitosanmolekils
reagieren. Ein hdherer Gehalt an Glutar-
aldehyd fuhrt demzufolge zu dichteren
Wanden. Ist der Anteil an Vernetzer je-
doch zu hoch, kann es zum Zerbrechen
der Wande aufgrund von zu geringer
Flexibilitat kommen. Der optimale Gehalt
an Vernetzer wurde zu ca. 5 Vol.% be-
stimmt. Weiterhin wurde insbesondere
der Einfluss der kontinuierlichen organi-
schen Phase der Emulsionen sowie des
einzusetzenden Losungsmittels zum Wa-
schen der Mikrokapseln deutlich. Als
besonders geeignet als kontinuierliche
organische Phase erwiesen sich n-Hexan
und Isooctan. Probleme beim Isolieren
der Mikrokapseln und bei der Redisper-
gierung der Kapseln konnten durch Ein-
satz von Aceton zum Waschen der Mikro-
kapseln vermieden werden.

Die gute Wassermischbarkeit verbunden
mit einem relativ niedrigen Verdamp-
fungspunkt ermaglichen eine gute Iso-
lierbarkeit der Mikrokapseln, ohne dass
die Wandstrukturen der Kapselwand
negativ beeinflusst wird. Unter optimier-
ten Bedingungen kénnen so spharische,

00016308

Abb. 2 Chitosan-Mikrokapseln

gut redispergierbare Mikrokapseln mit
glatter Oberflache ohne Fehlstellen in
einem GroBenbereich von ca. 0,5 bis 2 ym
erhalten werden (Abb. 2). Zur Charakte-
risierung der Membraneigenschaften der
Chitosanwand wurden sowohl wasser-
|6sliche als auch wasserunlésliche, far
die 0.g. Applikationsbereiche relevante
Materialien wie Farbstoffe und Ascorbin-
saure mikroverkapselt. Untersucht wurde
der Einfluss des Beladungsgrades, des
Releasemediums sowie der pH-Wert der
zur Wandbildung eingesetzten Chitosan-
|6sung. Durch Variation dieser Versuchs-
bedingungen kann das Releaseverhalten
gesteuert werden.
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Synthese- und Polymertechnik

Resorbierbare Implantate fir die Humanmedizin
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Abb. 1 Monomere fur die Herstellung von resorbier-
baren Polyestern bzw. Polycarbonaten
Polymersynthese: Ringtffnungspolymerisation

Molmasse nach Spritzguss in Tausend
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220/220/220
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Temperaturprofil [°C]

Abb. 2 Molmassen in Abhangigkeit von der Ver-
arbeitungstemperatur
Polymer: Poly(L-co-D,L-lactid)
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Gesunder und preiswerter Ersatz
far Metallimplantate

Der Einsatz biodegradierbarer Werkstoffe
hat die Entwicklung der Chirurgie, insbe-
sondere der Traumatologie in den letzten
vier Jahrzehnten entscheidend gepragt.
Auch bei parenteralen Arzneistoffformu-
lierungen hochaktiver Pharmaka in Form
von Mikro- und Nanopartikeln sind diese
Polymere essentielle Innovationstrager.
Wahrend bei Applikation von Metallim-
plantaten vom Patienten nicht unerhebli-
che Nachteile, wie Wachstumsrestriktionen
beim Knochenaufbau, Beeinflussungen
durch elektrische Felder, Zweitoperation
zur Explantation, etc. in Kauf genommen
werden mussen, weisen resorbierbare
Implantate eindeutige Vorteile hinsicht-
lich Patientencompliance, Biokompatibi-
litat und Kostenersparnis auf.

Weitgehende Adaption moglich

Gegenwartig finden Homo- und Copoly-
ester der L- und D,L-Milchsdure in Form
von chirurgischen Nahfaden, Pins, Folien,
Schrauben, Schrauben-Platten- und Netz-
systemen ihren Einsatz. Das Verarbeitungs-
verhalten sowie die Gebrauchseigenschaf-
ten dieser Biomaterialien werden von
der chemischen Struktur der Komponen-
ten, der Zusammensetzung sowie der
Molmasse determiniert. Mit den in Ab-
bildung 1 dargestellten, beliebig kombi-
nierbaren zyklischen Monomeren ist eine
sehr weitgehende Adaption der Material-
und Abbaueigenschaften an die einsatz-
spezifischen Anforderungen méglich.
Resorbierbare Polyester und Polycarbo-
nate sind thermoplastisch verarbeitbar,
wobei chirurgische Implantate durch
SpritzgieBen oder Thermopressen und
resorbierbare Nahfaden durch Schmelz-
spinnen hergestellt werden. Infolge des
Ring-Ketten-Gleichgewichts bei alipha-
tischen Polyestern der o, B- und y-Hy-

droxycarbonsauren ist bei der thermo-
plastischen Verformung in Abhangigkeit
von Verarbeitungstemperatur und Ver-
weilzeit mit Depolymerisation und damit
Molmassenreduktion zu rechnen (Abb. 2).
Dieser Abbau erfolgt unabhangig von
der fr Heterokettenpolymere zu bertck-
sichtigenden Hydrolyse durch Wasser
bei nicht ausreichender Trocknung der
zu verarbeitenden Polymergranulate.

Herstellung spezieller Implantat-
formen

Implantate aus unverstarkten bzw. unge-
fullten resorbierbaren Polymeren werden
gegenwartig vor allem in nicht lasttragen-
den Bereichen des menschlichen Kérpers
(z.B. Kopf) verwendet. Der standig wach-
sende Einsatz der resorbierbaren Polyme-
ren in der chirurgischen Praxis ist jedoch
nicht allein eine Folge der spezifischen
Materialeigenschaften und ihrer tempo-
raren Stabilitat im Organismus, sondern
auch der problemlosen Fertigung spezi-
eller Implantatformen, die es dem Chir-
urgen erlauben, eine indikationsabhan-
gige optimale Form aus einem breiten
Implantatform-Portfolio auszuwahlen.
In den Abbildungen 3 und 4 sind markt-
gangige Ausfihrungsformen von resor-
bierbaren Schrauben sowie Lochplatten
fur die Fixierung von Knochen abgebildet.
In Abhdngigkeit von der angezeigten In-
dikation (Ausdehnung und Form eines
Knochenbruchs oder Knochendefekts,
Belastung, Dauer des Heilungsprozesses,
etc.) sind entsprechende mechanische
Initialeigenschaften des Implantats, Dauer
ihrer Unveranderlichkeit sowie Zeitpunkt
der vollstandigen Resorption des Mate-
rials gefordert. Bei gegebener Material-
zusammensetzung sind Dauer der mecha-
nischen Stabilitat des Implantats, Kinetik
des Abfalls der mechanischen Eigenschaf-
ten sowie Zeitpunkt der vollstandigen
Resorption vor allem eine Funktion der
Molmasse und der Implantatgeometrie.



In Abbildung 5 ist beispielhaft fur einen
Polylactid-Probekérper die Anderung des
Moduls unter in vitro Abbaubedingun-
gen dargestellt.

Der Restmonomergehalt kommerzieller
Polyestermaterialien beeinflusst die ther-
moplastische Verarbeitung, die Strahlen-
sterilisierung sowie die Lagerung der aus
ihnen gefertigten Implantate. Unkontrol-
lierte Abbauvorgange kénnen durch den
Monomergehalt des Ausgangsmaterials
sowie durch Nachbildung bei Fertigung
und Nachbehandlung der Implantate in
unerwinschter Weise aktiviert werden.
In vitro Abbau-Versuche an einem Poly-
D,L-lactid in Abhdngigkeit vom Monomer-
gehalt zeigten, dass sich die Molmasse
des Polymeren in Gegenwart von 0,4
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Abb. 3 Schrauben aus einem Poly(L-co-D,L-lactid)
fur die Befestigung von Knochenimplantaten
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Abb. 4 L- und Y-Lochplatten fur die Knochenfixie-
rung aus einem Poly(L-co-D,L-lactid)

Masse-% D,L-Dilactid nach 100 d um
60 % reduziert. Bei 4,3 Masse-%, dieser
Gehalt entspricht in etwa dem Gleichge-
wichtsmonomergehalt der Ringdffnungs-
polymerisation, ist das Polymer nach
dieser Zeit praktisch vollstandig hydro-
lisiert. Im Gegensatz dazu wird die Mol-
masse bei einem monomerfreien Aus-
gangsmaterial in der gleichen Zeit nur
auf die Halfte reduziert.

Ursachen dieser Abhangigkeit des De-
gradationsverhaltens vom Monomerge-
halt sind vor allem Katalyse durch aus
dem Monomer gebildete Lactoylmilch-
und Milchséure sowie die hohere Hydro-
philie monomerhaltiger Implantate, die
den Wasserzugang erleichtert.
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Abbau unter in vitro Bedingungen [d]

Abb. 5 Biegemodul in Abhangigkeit von der in
vitro Abbauzeit fur einen Copolyester aus L- und
D,L-Milchséure
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Abb. 6 Copolyester aus L- und D,L-Milchsdure
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Ilhre Bedeutung

Wasserbasierende Polymersysteme sind
Basismaterialien in der belebten Natur
und damit essentiell in den Feldern Me-
dizin, Gesundheit, Erndhrung, Bio- und
Lebensmitteltechnologie. Doch auch im
technischen Bereich sind wasserbasieren-
de Polymersysteme nicht mehr wegzu-
denken und gewinnen kontinuierlich an
Bedeutung. Dies ist zum einen das Ergeb-
nis ihrer ganz speziellen Eigenschaften.
Zum anderen positionieren sich wasser-
basierende Polymersysteme zunehmend
als Alternative bzw. Ersatz von Systemen,
die organische Losemittel enthalten.
Denn Wasser ist in vieler Hinsicht das
ideale Losungs- und Dispergiermittel, das
viele positive Eigenschaften in sich ver-
einigt: es ist ungiftig, brennt nicht, ist re-
cyclingfahig, billig und in groBen Mengen
vorhanden. Demgemal bieten wassrige
Systeme in der Herstellung, Verarbeitung
und Anwendung von Polymeren viele
toxikologische, 6kologische wie auch
6konomische Vorteile.

Grundprofile

Die Palette von wasserbasierenden Poly-
mersystemen ist entsprechend breit. Sie
umfasst das gesamte Spektrum von Poly-
meren, die wasserldslich sind und in wass-
riger Lésung angewandt werden, Uber
solche, die aus Wasser appliziert werden,
deren Endverbleib aber nicht-wassrig ist,
bis zu an sich wasserunldslichen Syste-
men, in denen Wasser als tempordres
Hilfs-, Verarbeitungs- oder Dispergier-
mittel eingesetzt wird. In die erste Grup-
pe fallen z.B. Viskositatsregler, Tenside
und Emulgatoren, Anti-Redeposition
Agents, Entschaumer, Hydrogele, Super-
absorber, oder lonenaustauscher und
Wasserentharter. Die zweite Gruppe be-
inhaltet u. a. Flockungsmittel, Papierche-
mikalien, Weichsptler, Haarpflegemittel,

Lacke, Klebstoffe, Photoresists, oder
Betonhilfsmittel. Fir die dritte Gruppe
stehen viele Polymerkolloide und Latices,
sei es fur Anstriche, Kautschuke oder
PVC, und diverse Verkapselungsmateri-
alien.

Im weiteren Rahmen wird das Feld der
wasserbasierenden Polymersysteme sinn-
vollerweise noch durch die Systeme er-
ganzt, die zwar nicht in Wasser l6slich
sind oder hergestellt werden, die jedoch
in standigem Kontakt mit Wasser einge-
setzt werden. Das beinhaltet vor allem
Polymersysteme, die von Wasser benetzt
werden und gegebenenfalls auch par-
tiell quellen mussen. In diese Gruppe
fallen viele Beschichtungen, bakterizide
Oberflachen, Membranen und andere
Trennmaterialien.

Besonderheiten wasserbasierender
Polymersysteme

So divers die verschiedenen wasserbasie-
renden Polymere und ihre Einsatzfelder
sind, sie teilen doch etliche Gemeinsam-
keiten. Die molekulare Struktur ist typi-
scherweise durch den Einbau hochpolarer
Gruppen bzw. ionischer, also elektrisch
geladener Gruppen, gekennzeichnet.
Die komplexen Wechselwirkungen sol-
cher Gruppen zusammen mit den beson-
deren physikalischen Eigenschaften von
Wasser flhren oft zu einem komplizier-
ten Verhalten der Polymere, so dass spe-
zielle Analyse- und Untersuchungsmetho-
den nétig sind. AuBerdem ist Wasser in
der Regel kein chemisch inertes Medium,
worauf bei der Herstellung, Lagerung
und Anwendung von wasserbasierenden
Polymeren Rucksicht genommen werden
muss. Das besondere Know-how von
Polymersynthesen und -umsetzungen in
Wasser und verwandten Lésemitteln so-
wie der speziellen wassrigen Untersu-
chungsmethoden ist eine unserer Spe-
zialitaten.
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Neuentwicklung wasserbasierender
Polymere und Hydrogele

Der Forschungsbereich Uberdeckt mit
seinen Kompetenzen und Aktivitaten
die volle Breite der wasserbasierenden
Polymersysteme. Die derzeitigen Arbei-
ten erstrecken sich von Monomer- und
Polymersynthese Uber Synthesemethodik,
Verfahrensentwicklung, Analytik und
Charakterisierung in wassrigen Systemen
bis zu diversen Anwendungen auch auBer-
halb von Wasser. Als Schwerpunkte sind
besonders die Arbeitsgebiete Stoffent-
wicklung, molekular geldste und kollo-
idale Systeme sowie Hydrogele und Grenz-
bzw. Oberflachen hervorzuheben.

Unsere Entwicklungen neuer Stoffe und
Produkte basieren je nach Anforderungs-
profil und beabsichtigtem Einsatzgebiet
auf synthetischen — z.B. Polyacrylaten —
oder natlrlichen Polymeren — z.B. Poly-
sacchariden. Die Stoffe beinhalten in
gleicher Weise nicht geladene (»nicht-
ionische«) Polymere wie auch geladene,
also Polyelektrolyte und lonomere. Spe-
zialprodukte sind die Polyampholyte, die
gleichzeitig positiv geladene Gruppen, die
Kationen, und negativ geladene Grup-
pen, die Anionen, tragen und in ihrem
Verhalten oft Proteinen dhneln. Gekop-
pelt mit einer intensiven Erforschung der
Grundlagen haben uns langjdhrige Erfah-
rung in der Herstellung, Charakterisierung
und Anwendung speziell im Feld der Po-
lykationen wie auch der Polyampholyte
zu einer internationalen Spitzenstellung
verholfen. Die Anwendungsgebiete von
kationischen Polymeren demonstrieren
sehr gut das Nebeneinander des Einsatzes
von wasserléslichen Polymeren in tradi-
tionellen wie auch in ganz neuen Produk-
ten und Verfahren. Das breite Spektrum
traditioneller Anwendungen reicht von
Abwasserreinigung, Flockungsmitteln,
Papierherstellung und Textilveredlung
bis zu Haarfestigern und Weichspulern
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in Waschmitteln. Neue Entwicklungen
finden sich in Bereichen wie bakterizide
Oberflachen, kontrollierter Transport und
Freigabe von Arzneistoffen oder der Gen-
therapie.

Polymerisationsmethoden und
-verfahren

Radikalische Polymerisationen sind ein
besonderer Schwerpunkt unserer Ent-
wicklungsarbeiten, da sie in Wasser weit-
gehend ungestort ablaufen. Die Arbeiten
erstrecken sich aber auch auf nicht-wass-
rige Systeme und umfassen sowohl die
Stoff- als auch die methodische und die
verfahrenstechnische Seite. Die Stoffseite
beinhaltet neben der eigentlichen Poly-
mersynthese auch die Synthese neuer
Monomerer, Initiatoren, Kettenregler
und -abbrecher. Die Aktivitdten werden
erganzt durch die Synthese von Additi-
ven, beispielsweise neuen UV-Stabilisa-
toren oder Vertraglichkeitsmachern. Als
neuer methodischer Ansatz wurden in
den letzten Jahren diverse Techniken der
kontrollierten radikalischen Polymerisa-
tion entwickelt, vor allem unter anwen-
dungstechnischen Gesichtspunkten fir
wassrige Systeme. Diese Polymerisations-
methoden bieten einen neuen Zugang
zu Polymeren mit besser definierten mole-
kularen Parametern und besonderer Ar-
chitektur. So lassen sich z.B. relativ einfach
funktionale Block-Copolymere herstellen,
die attraktive Moglichkeiten fur die Ent-
wicklung neuer Tenside, Emulgatoren,
Dispergiermittel und Vertraglichkeits-
macher eréffnen.

Auf der Verfahrensseite haben bei uns
Dispersionspolymerisationen ein beson-
deres Gewicht. Gleich ob es sich um
normale oder inverse Emulsionspolyme-
risation, Mikroemulsionspolymerisation,
Suspensionspolymerisation oder Fallungs-
polymerisation handelt, die geschickte
Wahl des Verfahrens erlaubt nicht nur

eine Optimierung der Herstellung und
der etablierten Produkteigenschaften,
sondern kann auch zu ganz neuen Eigen-
schaftsprofilen der Produkte flhren.

Polymerdispersionen

Werden an und fur sich wasserunlésliche
Polymere in Wasser hergestellt bzw. aus
Wasser verarbeitet, fallen die Polymere
in Form kleiner, kompakter Teilchen an,
die sich durch gutes FlieBverhalten und
groBe Oberflachen auszeichnen. Selbst
altbekannte Polymere zeigen dann zum
Teil ungewohnte Eigenschaften und er-
lauben neue Anwendungen. In diesem
Feld schlieBen sich unsere Aktivitaten
nahtlos an das Arbeitsgebiet der Disper-
sionspolymerisation an und erganzen
sich mit diesem wechselseitig. Entspre-
chend verfugen wir in dem Feld Gber
weitreichende Erfahrungen und eine
ausgefeilte Analytik.



Forschungsbereich Wasserbasierende Polymersysteme —

Anwendungen, Dienstleistungen

Wasserldsliche Polymere
Ausgewdhlte Anwendungen

— Prozesshilfsmittel fiir Trennprozesse

— Temporare und leitfdhige Schichten

— Zusatzstoffe in Kosmetika und
Pharmazeutika

— Solubilisatoren, Emulgatoren und
Dispersionsstabilisatoren

— Viskositatsregulierung

— Schwermetall-lmmobilisierung

— Hydrogele

— Tragerstoffe

— Tenside

— Oberflachenmodifizierung

— Vertraglichkeitsmacher

— Papierhilfsmittel

Neue Synthesen

— Dispersionspolymerisation im wass-
rigen Medium

— Pfropfcopolymerisation in inverser
Emulsion

— Polymerisation nach kontrollierten
Mechanismen

— Modifizierung reaktiver Precursor-
polymere

Definierte MolekUlarchitekturen

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

— Amphiphile Blockcopolymere

— Polymere Tenside

— Polyelektrolyte mit alternierenden
Ladungen (Pfropf-, Kammstruktur)

— Polymere Betaine

— Reversible und irreversible Gele

— lonomere

Dispersionen und Kolloide
Spezialdispersionen

— maBgeschneiderte PartikelgroBen
und -verteilungen im Nano- und
Mikrometerbereich

— Einstellung von Partikelmorphologien,
Funktionalitat, Reaktivitat

— Steuerung der Viskositat, Lagerstabili-
tat und des Filmbildungsverhaltens
flr Beschichtungen

Modellkolloide

— Oberflachenpraparation als Trager von
Biomolekdilen fur die medizinische
Diagnose und die gezielte Wirkstoff-
freisetzung

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

— Aufbau zwei- und dreidimensionaler
Gitter aus Polymerkolloiden einheit-
licher GroBe als optische Sensorele-
mente (z.B. fur Farberkennung, Ab-
standsmessung)

Synthesen
— Emulsions- und Dispersionspolymeri-
sation in wassrigen und inversen Sys-

temen

Komplexe chemische Analyse
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Neue Aktivstoffe mit ungewdhnlichen Eigenschaften

SO,Na

Abb. 1 Schaltbares Blockcopolymer-Tensid auf Basis
von Poly(Styrolsulfonat)-block-Poly(Acrylamid)

a)\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/m

b) 0000 -0~

d)

Abb. 2 Strukturbeispiele von Polymertensiden:
a) Blockcopolymer-Tensid (Makrotensid), b) lonen-
Tensid, c) Polyseife, d) amphiphiles Pfropf-Copolymer
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Abb. 3 Zur Demonstration schaltbarer Polymertenside
befindet sich im linken GefaB ein zweiphasiges System,
bestehend aus Wasser und einem lipophoben Farb-
stoff in Toluen. Im rechten GefaB befindet sich zusatz-
lich in der wassrigen Phase ein thermisch schaltbares
Polymertensid. Bei Raumtemperatur (linkes Bild) sind
die Phasen in beiden GefaBen nicht mischbar. Bei
einer Temperaturerhéhung auf 48°C findet dagegen
spontan eine homogene Dispergierung im rechten
GefaB durch das »angeschaltete« Polymertensid statt
(linkes Bild). Die Tensidwirkung ist reversibel; d.h.
beim Abkuhlen unter 48°C findet wieder eine Ent-
mischung in eine Ol- und Wasserphase statt.
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Polymere Tenside

Amphiphile Polymere sind aus hydro-
philen und hydrophoben monomeren
Struktureinheiten aufgebaut und oft —
aber nicht zwingend — wasserloslich.
Sie werden seit langem als funktionale
Zusatzstoffe in verschiedensten Anwen-
dungen eingesetzt, wie z.B. als Trenn-
mittel, Antistatika oder Waschmittel-
additive. Echte polymere Tenside waren
eher die Ausnahme, doch waéchst auf
der Suche nach neuen Strukturen mit
neuen Eigenschaften das Interesse an
dieser Substanzklasse kontinuierlich.
Der Polymercharakter erlaubt sehr unter-
schiedliche Architekturen von polymeren
Tensiden (Abb. 2), wegen der strukturel-
len Ahnlichkeit zu niedermolekularen,
klassischen Tensiden finden dabei Tenside
auf Blockcopolymerbasis besonderes Inter-
esse. Bisher war die Strukturvariabilitat
gut zuganglicher Blockcopolymere jedoch
klein. Typischerweise sind diese bisher
vorwiegend aus PEO/PPO Strukturein-
heiten aufgebaut. Durch die Entwicklung
neuer Polymerisationsmethoden sind
aber seit kurzer Zeit ganz neue Copoly-
merbausteine und -strukturen zugang-
lich geworden. Die neuen Bausteine er-
lauben es einerseits, die Eigenschaften
von Polymertensiden besser als bisher an
die Anforderungen und Rahmenbedin-
gungen anzupassen, andererseits eroff-
nen sie eine Reihe neuer attraktiver Per-
spektiven.

Besonderheiten der Polymertenside

Im Vergleich zu analogen niedermole-
kularen Verbindungen zeigen Polymer-
tenside einige Besonderheiten:

— die kritische Mizellbildungskonzentra-
tion (CMCQ) ist im Vergleich zu nieder-
molekularen Tensiden viel niedriger
bzw. nicht existent

— Efficency boosting — Verringerung der
notwendigen Tensidmenge, z.B. fur
Mikroemulsionen

— Mizellen und Aggregate sind auch bei
groBer Verdiinnung noch stabil

— die Aggregationszahlen sind durch
Molekuldesign fast beliebig einstellbar

— viele Eigenschaften, die in niedermo-
lekularen Tensiden gekoppelt sind —
wie Oberflachenaktivitat und Solubili-
sierung — sind getrennt voneinander
optimierbar

— die Polaritat des hydrophoben Poly-
merblocks ist einstellbar; und damit
Vertraglichkeit und Solubilisierungs-
vermdgen

— das Schaumbildungsvermdégen lasst
sich in breitem Rahmen variieren

— Schaltbarkeit der Tensidwirkung durch
externe Stimuli

Im Vergleich zu einem niedermolekula-
ren Tensid kénnen Polymertenside daher
entscheidend mehr leisten, sowohl qua-
litativ wie auch quantitativ. So werden
zum Stabilisieren einer Dispersion oder
zum Verdicken einer Lésung oft nur ein
Bruchteil an Masse von Polymertensiden
gebraucht. Dies bedeutet eine geringere
Belastung von Ressourcen bei gleichzeitig
héherer Performance und Wertschdp-
fung.

Synthesestrategien

Die maBgerechte Anpassung makromole-
kularer Tenside auf Blockcopolymer-Basis
fur die an sie jeweils gestellten Aufgaben,
verbunden mit einer hohen ékonomi-

schen und 6kologischen Effizienz, erfor-
dert neue Synthesetechniken. Zwar lassen
sich polymere Tenside mit den klassischen
Methoden der anionischen- bzw. katio-
nischen Polymerisation herstellen; die

daflr in Frage kommenden monomeren
Ausgangsverbindungen beschranken sich
jedoch auf eine kleine Gruppe nicht-

ionischer bzw. niedrig-funktionalisierter



Monomere. Neue Entwicklungen der
radikalischen Polymerisation ermdglichen
jetzt den Zugriff auf ein breites Spektrum
an kommerziellen hydrophilen wie hydro-
phoben Ausgangsmonomeren. Bei der
Herstellung polymerer Tenside verfolgen
wir Uberwiegend zwei Synthesestrate-
gien. Zum einen ist dies die Reversible
Addition-Fragmentation Chain Transfer
(RAFT) Polymerisation, bei der ein kon-
trollierter Aufbau der Polymerkette z.B.
durch Derivate von Thiocarbonsauren
als reversible Kettentrager erfolgt, zum
anderen die Nitroxyl Mediated Polymeri-
sation (NMP) bei der die Kontrolle auf
der reversiblen Kopplung und Dissozia-
tion der wachsenden Polymerkette mit
einem stabilen Radikal erfolgt. Beide
Methoden wurden von uns fur die Her-
stellung von Polymertensiden etabliert
und werden systematisch weiterentwi-
ckelt. Unter anderem wird durch die Ent-
wicklung neuer RAFT- und NMP-Reagen-
zien eine Optimierung bereits gangiger
Prozesse, eine maBgerechte Anpassung
an die zu synthetisierenden Polymersys-
teme sowie eine Funktionalisierung fur
spezielle Aufgaben erreicht. Dabei sind
wir in der Lage, die Synthesen der Block-
copolymere sowohl in organischen L6-
sungsmitteln als auch in Wasser durch-
zuflhren.

Unter Nutzung der groBen Variations-
und Kombinationsmaoglichkeiten der
einsetzbaren Ausgangsmonomere und
unseres Know-hows entwickeln wir der-
zeit eine Vielfalt von neuen, leistungsfa-
higen Tensidsystemen, die auf spezielle
Anwendungen zugeschnitten sind. Durch
entsprechendes Design kdnnen mit Poly-
mertensiden alle wichtigen Einsatzberei-
che klassischer Tenside abgedeckt wer-
den. Ob als Stabilisatoren, Emulgatoren
und Dispergiermittel, als Viskositatsreg-
ler oder Verdicker, als Oberflachenver-
edler oder als Wasch- und Pflegemittel,
die Profile sind in breiten Grenzen viel-
faltig variierbar. In Verbindung mit ihren

speziellen Eigenschaften bieten sich Po-
lymertenside daher auch fir die Bereiche
der Life Sciences und der Medizintechnik
an, z.B. als »Drug delivery«-Systeme
oder als Diagnostika.

Schaltbare Tenside - intelligente
Materialien der Zukunft

Weiterhin kénnen durch Kombination
von aktivem Molekuldesign durch die
neuen Synthesetechniken mit intelligen-
ter Formulierung z.B. regenerative Wasch-
systeme oder Transportsysteme (z.B. bei
der Erdolforderung) entwickelt werden,
bei denen das Polymertensid in der wass-
rigen Phase in einem Kreislauf zurtick-
gewonnen wird. Derartige Systeme leis-
ten einen Beitrag zum Umweltschutz
bei gleichzeitiger Kosteneinsparung.

Bei einer Reihe von Anwendungen ist es
erwiinscht, dass Tensid-Eigenschaften
nur zu einem gegebenen Zeitpunkt oder
nur fUr eine definierte Periode in Erschei-
nung treten. Um dies zu erreichen, wird
im Idealfall das Tensid auf »Befehl« in
einem Stoffgemisch erzeugt oder ent-
fernt, bzw. durch einen externen Reiz
ein- oder ausgeschaltet. Einer solchen
Schaltbarkeit von Tensiden liegt die An-
derung von hydrophilen zu hydrophoben
Fragmenten zu Grunde (und umgekehrt),
Uber die die Amphiphilie des Gesamt-
molekuls eingestellt wird. Dies ist zwar
bei niedermolekularen Verbindungen
kaum zu realisieren, wohl aber bei poly-
meren Tensiden. Solch ein »Befehl« kann
die Anderung eines physikalischen Para-
meters sein wie z. B. Temperatur, pH-Wert,
lonenstarke etc. (Abb. 3). Der Regelpara-
meter kann dabei von auBen vorgegeben
werden, oder inhadrent als Regelparame-
ter im System eingebaut sein. Dynamische
Materialien auf Blockcopolymerbasis, als
»Surfactant on demand« bezeichnet,
werden derzeit bei uns entwickelt.
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Molekulare Analytik wasserl6slicher Polymere
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Abb. 1 Validierung des Durchfluss-Membranosmo-
meters /_n 1001 der WEG Dr. Bures GmbH: SEC-
Analyse von Polystyrolstandards in Tetrahydrofuran
(Screeningsdule PSS SDV 10 pm; Flussrate 0.4 ml/
min; Injektionsvolumen 110 pk)
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Abb. 2 SEC-Methodenentwicklung: Geeignete
Saulen-Analyt-Kombinationen (C bzw. E) lassen sich
bspw. durch Quantifizierung der Wiederfindung W,
dem Verhaéltnis von injizierter und nach der Tren-
nung gefundener Probenmenge, ermitteln.
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Vielfaltige Nutzungsmaoglichkeiten

Wasserlosliche Polymere sind vielfach
Schlusselsubstanzen zur Lésung sowohl
technologischer Aufgaben als auch kom-
plexer Fragestellungen aus Biologie und
Medizin. Typische technische Anwendun-
gen, z.B. von ionisch geladenen wasser-
|6slichen Polymeren (Polyelektrolyte) um-
fassen den Einsatz als Flockungs- und
Retentionsmittel, Komplexbildner fr
Schwermetalle, Papieradditive oder als
viskositatssteuernde Veredelungskompo-
nente in kosmetischen und pharmazeu-
tischen Formulierungen. Dartber hinaus
Ubernehmen wasserldsliche Biopolymere
wie Proteine und DNA wichtige Funktio-
nen in physiologischen Systemen.
Obwohl die molekulare Charakterisierung
von Polymeren nicht nur als Werkzeug
zur Qualitatssicherung und Prozesstber-
wachung, sondern ebenso gezielt zur
Produktentwicklung und zur Aufklarung
von Struktur-Wirkungs-Prinzipien genutzt
werden kann, ist ihre Durchfhrung in
wassrigen Systemen meist schwierig.
Zum einen besitzen besonders die 0.g.
natdrlichen Polymere eine komplexe und
schwer erfassbare Struktur, zum anderen
erschweren die in Wasser auftretenden
hydrophoben und z.T. ionischen Wechsel-
wirkungen sowie H-Bricken die moleku-
lare Analyse von Polymeren in L&sung.
Damit ist die eindeutige Interpretation
von Messergebnissen nicht immer még-
lich.

Erst durch Einsatz mehrerer, sich ergan-
zender Charakterisierungsmethoden oder
durch die Entwicklung einer spezifisch
wassrigen Polymeranalytik kénnen grund-

legende molekulare Parameter wie z.B.
die MolekulgréBe prazise erfasst werden.
Fir solche kombinierte Methoden bieten
sich prinzipiell alle géangigen Charakteri-
sierungsmethoden an. Am Beispiel der
gekoppeltenGréBenausschluss-Chroma-
tographie (Size Exclusion Chromatogra-
phy SEC) lassen sich diese Verfahrens-
weisen besonders gut verdeutlichen.

Einsatz gekoppelter Charakterisie-
rungsmethoden

Die SEC ist eine weitverbreitete Methode,
um die Molmasse und Molmassenver-
teilung von Polymeren zu bestimmen.
Ublicherweise erfolgt die Kalibrierung
des chromatographischen Verfahrens
mit Hilfe von Referenzmaterialien be-
kannter Molmasse, deren chemische
Struktur und Geometrie moglichst de-
nen der polymeren Probe entsprechen
sollten. Nur in diesem Fall ist aus dem
direkten Vergleich des Elutionsverhalten
von Standard und Analyt die tatsachliche
Molmasse der Probe zu ermitteln (Kon-
ventionelle Kalibrierung). Gerade in der
wassrigen SEC ist die Auswahl an kom-
merziell erhéaltlichen Referenzmaterialien
begrenzt, so dass haufig Kalibrierungen
mit ungeeigneten Strukturen durchge-
fahrt und dadurch fehlerhafte Analyt-
Molmassen erhalten werden (Bsp. PEI
in Abb. 3). Demgegeniber kann die so-
genannte universelle Kalibrierung unter-
schiedliche Geometrien von Standard
und Probe bertcksichtigen. In der SEC
werden die hierzu zusatzlich erforderli-
chen Grenzviskositaten meist »online«
durch entsprechende Viskosimeter er-
fasst. Als weitere SEC-Detektoren sind

Wt [%]PEG M, (KK) D M,KK MUK  M/LS)  M_(U2)
PEI 0 11000 1,49 16400 50100 49800 52200
PEG-g-PEI 12 14200 1,87 26600 69000 95700 54600

Abb. 3 Konventionelle Kalibrierung (KK); Universelle Kalibrierung (UK) mit Poly-2-vinylpyridin-Stan-
dards; Absolute Molmassen-Bestimmung durch Lichtstreuung (LS); Ultrazentrifugation (UZ).



derzeit Lichtstreu-Gerate im Einsatz.
Diese kdnnen Molmassen direkt, ohne
eine vorangegangene Kalibrierung un-
mittelbar nach der chromatographischen
Trennung messen. Allerdings sind auch
hier probenspezifische Einschrankungen
zu treffen. Beispielsweise werden in der
Lichtstreuung im Allgemeinen nur schein-
bare Molmassen erhalten, wenn das zu
analysierende (Co-)Polymer einen von der
MolekilgréBe abhangigen chemischen
Aufbau besitzt (Bsp. PEI-g-PEG in Abb. 3).
Neue Detektor-Entwicklungen auf Basis
eines Membranosmometers kénnen
diese Anwendungslicke Uberbrlcken,
mussen im Hinblick auf wassrige Appli-
kationen aber noch verbessert und va-
lidiert werden (Abb.1 und 2).

Neben der Auswahl geeigneter Detekto-
ren muss in der SEC wie bei anderen chro-
matographischen Methoden vor allem
die Trennung dem jeweiligen Analyten
angepasst werden. Speziell bei Polyelek-
trolyten ist die Minimierung von ionischen
Wechselwirkungen, wodurch die Mole-
kule assoziieren oder auf dem Saulenma-
terial adsorbieren kénnen, fir die erzielte
GuUte der SEC-Analyse entscheidend. Die
Analysebedingungen lassen sich u.a.
durch Variation der Saulenmaterialien,
niedermolekulare Eluentenzusatze wie
Salz oder die Flussraten optimieren. Ab-
bildung 2 zeigt das Adsorptionsverhalten
von einem hydrophob modifizierten
Polykationen an verschiedenen kommer-
ziellen Saulenmaterialien (A-G). Als
SEC-Standard wurde Poly-2-vinylpyridin
(P2VP) eingesetzt. Kleine Balkenldngen
entsprechen geringer Adsorption bzw.
hohen Wiederfindungsraten.

Alternativ kénnen Polyelektrolyte in un-
geladene Spezies und somit in leichter
zu untersuchende Strukturen Uberfihrt
werden, z.B. Hydrolyse von polymeren
Ester-Quats zu Polyolen bzw. Alkylierung
von Polycarbonsdure. Bisweilen lassen
sich auch die ungeladenen Ausgangs-
strukturen (Precursor), aus denen Polye-

lektrolyte oftmals synthetisiert werden,
flr eine indirekte Charakterisierung
nutzen.

Analytik nach Maf3

Ziel der Uberwiegend in wassriger Lésung
durchgefihrten molekularen Charakte-
risierung wasserldslicher Polymere ist die
prazise Ermittlung von Molekdlkenngré-
Ben und Loésungszustand. Die molekula-
ren Parameter der gelésten Makromole-
klle bestimmen die Verarbeitung und
Performance in allen technischen Anwen-
dungen wesentlich. Ihre Kenntnis ist bei
Produktentwicklungen und bei der Er-
schlieBung neuer oder der Optimierung
bekannter Anwendungen unerlasslich.
Unsere erfahrenen Fachleute entwickeln
die hierzu notwendigen Analyseverfah-
ren, passen diese fur anspruchsvolle
Problemstellungen an und beraten bei
der Interpretation der Messdaten. Unser
umfangreicher, moderner Geratepark
umfasst neben den gekoppelten SEC-
Techniken weiterhin Membran- und
Dampfdruckosmometrie, Viskosimetrie,
Ultrazentrifugation, verschiedene Licht-
streumethoden ( z.B. DLS, SLS) sowie
diverse elektrochemische Methoden
(z.B. Zetapotential, PEL-Titration). In die
Losung der analytischen Fragestellungen
wird die Sachkompetenz unserer Spezia-
listen aus der Synthese und der Verfah-
renstechnik eingebunden. Dies erm&g-
licht es uns, synthetische Aufgaben wie
die Entwicklung von SEC-Referenzma-
terialien, als auch Arbeiten zur Gerate-
validierung, so z.B. fir neue SEC-Detek-
toren erfolgreich durchzufihren.
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Von Polymerkolloiden zu photonischen Materialien

Abb. 1 Kolloidkristalle aus 2,75 pm PS-Partikeln und
typische Beugungsbilder einzelner Kristalldoménen

E— ? pm

Abb. 2 Inverse Opalstruktur, erzeugt durch Auslésen
monodisperser Polystyrolpartikel (2,3 ym Durch-
messer) aus einer Silica-Matrix

(REM-Bild: Dr. Manfred Pinnow, Fraunhofer IAP)

Reflexion

Strukturen mit beeindruckenden
Farbeffekten

Polymere Nano- oder Mikropartikel ein-
heitlicher Form und GréBe, wie sie durch
Emulsionspolymerisation erhalten werden,
lassen sich zu hochgeordneten, kristall-
ahnlichen Strukturen organisieren. Die
Eigenschaften so erzeugter selbstorga-
nisierter Funktionsmaterialien sind we-
niger durch das Material ihrer Baustei-
ne, sondern vielmehr durch ihre GréBe,
gegenseitige Anordnung und Oberfla-
chenfunktionalitat bestimmt. Haben die
Strukturbausteine die GréBenordnung
der Lichtwellenldnge, so fuhrt die Licht-
beugung an den Gitterebenen der Kol-
loidkristalle zu ausgepragten Farbeffek-
ten, wie sie aus der Natur vom Opal oder
den Strukturfarben bestimmter Insekten-
flugel bekannt sind. Neben moglichen
Anwendungen fur dekorative Effekte in
Fahrzeuglacken oder der Kosmetik be-
sitzen diese Materialien Potenzial in der
Optik und Optoelektronik als Sensorele-
mente, Wellenleiter, optische Schalter
und Lasermaterialien, sowie darUber hin-
aus in Kompositmaterialien bis hin zu
makropordésen Membranen. Prominen-
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teste Vertreter sind die aus raumlich-
periodischen Brechzahlstrukturen auf-
gebauten »Photonischen Kristalle«, die
eine Lichtausbreitung nur in bestimm-
ten Richtungen und Frequenzbandern
zulassen (photonic band gap materials).

Selbstorganisation als Konstruktions-
prinzip

Da die Herstellung derartiger 3D-Gitter
mit mikrolithographischen oder holo-
graphischen Verfahren (»top-down«)
extrem aufwendig ist, stellt der »bottom-
up«-Aufbau durch Selbstorganisation
monodisperser Partikel eine einfache
Alternative dar. Dem Nachteil der be-
grenzten Perfektion dieser »gewachse-
nen« Kristalle steht der Vorteil gegen-
Uber, dass durch einfache Variation der
verwendeten PartikelgréBe optische Ma-
terialien fUr Einsatzgebiete vom UV- bis
in den IR-Bereich zuganglich werden
(Abb. 3).

Die Selbstorganisation von Latexpartikeln
zu optischen Funktionsmaterialien wurde
in den letzten Jahren innerhalb von zwei
BMBF-geforderten Projekten untersucht.
Im Verbundvorhaben »MaBgeschneiderte
Polymerlatices und ihre Selbstorganisa-
tion zu Partikelarrays far Anwendungen
in der optischen Informationsverarbei-
tung und Sensorik« wurde die bottom-
up-Strategie zum Aufbau dreidimen-
sionaler optischer Gitter mit definierter
Gitterkonstante und Schichtstruktur ver-
folgt, wahrend das Projekt » Thermisch
schaltbare Kern-Schale-Latexteilchen in
gelfixierten kolloidalen Kristallen« auf
die Implementierung von Schaltfunktio-
nen durch den Einbau von thermorever-
siblen Gelmaterialien in Kolloidkristalle
Zielte.

Abb. 3 (links) Die GroBe der Polymerpartikel be-
stimmt die Lage des Bragg-Peaks im Spektrum
und damit das potentielle Anwendungsgebiet
des optischen Funktionsmaterials



Latexpartikel maBgeschneidert

Voraussetzung war jeweils die Bereit-
stellung von Polymerpartikeln der ge-
forderten GroéBe und Qualitat. Letzteres
betrifft nicht nur die Monodispersitat der
Teilchen, sondern auch die Kontrolle der
elektrischen Ladung und chemischen
Funktionalitat der Partikeloberflache,
welche den Mechanismus der Selbstor-
ganisation deutlich beeinflussen. Durch
unterschiedliche Verfahren der Emulsions-
und Dispersionspolymerisation in wass-
rigen und organischen Medien wurden
monodisperse Partikel (Polydispersitat
<2 % bis <10 %) auf Basis von Styren und
Acrylaten im GroBenbereich zwischen
ca. 50 und 5000 nm mit gezielt einge-
stellter Oberflachenladung und -funktio-
nalitat synthetisiert. Die Bandbreite der
Modifizierungen reicht von der Funktio-
nalisierung mit unterschiedlich hydrophi-
len (Hydroxy-, Carboxyl, Amino-, Thiol-)
oder reaktiven (Epoxy-, Aldehyd-) Grup-
pen, Uber Kern-Schale-Aufbauten bis zur
Pfropfung von stabilisierenden wasser-
|6slichen Makromolekdlen. Ein Schwer-
punkt war die Entwicklung von Synthese-
strategien flr monodisperse Partikel im
oberen GroBenbereich (>1um), welche
fur die Herstellung von Multischicht-
Partikelarrays als 3D-Transmissionsgitter
von besonderem Interesse waren. Wir
konnten zeigen, dass die sterische Stabi-
lisierung mit hydrophilen Polymerketten
die Selbstorganisation dieser »groBen«
Polymerkugeln unterstitzt, da so die
laterale Mobilitat der von Natur aus we-
nig beweglichen Teilchen bis zur Ab-
scheidung in ihrer endgultigen Kristall-
Gitterposition gewahrleistet wird.

Zur Herstellung der Partikelarrays wurden
unterschiedliche Abscheidetechniken ent-
wickelt, wie Sedimentation, hydrodyna-
mischer Fluss unter eingeschrankter Ge-
ometrie und Vertikalabscheidung beim
Verdunsten des Dispersionsmittels. Es

wurden bis zu einige cm?2-groBe und 1
bis 50 Partikelschichten dicke hochge-
ordnete Filme mit auBergewdhnlichen
optischen Eigenschaften erzeugt. Struk-
turuntersuchungen mittels Mikroskopie,
Lichtbeugung und Spektroskopie erga-
ben, dass diese aus bis zu 10* ym?2-gro-
Ben monokristallinen Doméanen aufge-
baut sind, welche vorzugsweise Stapel
aus hexagonal dicht gepackten Partikel-
ebenen darstellen (fcc, hcp oder rhep-
Kristallstrukturen).

Anhand der charakteristischen Beugungs-
bilder in Transmission wurde insbeson-
dere die Wirkung der dritten Gitterkons-
tante (z-Richtung) herausgearbeitet.
Mit zunehmender Anzahl der Schichten
erfolgt eine Umverteilung der Lichtin-
tensitat auf bevorzugte Beugungsspots
und Wellenlangen, in Analogie zur von
Laue-Diffraktion von weiBBem Réntgen-
licht an atomaren Kristallen. Auf diesem
Effekt basieren Sensorikkonzepte zur
diffraktiv-optischen Farbverarbeitung
sowie zur Klassifizierung globaler Bild-
informationen in der Bildvorverarbeitung.

Inverse Opale

Kolloidkristalle lassen sich durch Auffillen
der Partikelzwischenraume mit geeigne-
ten Materialien (FlUssigkeiten, Gele, ver-
netzende Polymere) vielfaltig modifizie-
ren sowie mechanisch stabilisieren. Nach
Herauslésen der Polymerkugeln aus der
ausgeharteten Matrix, die wir auf einfache
Weise durch Co-Abscheidung von mono-
dispersen Polystyrolkugeln mit Silica-Nano-
partikeln abgestimmter GréBe und Kon-
zentration realisieren konnten, entsteht
eine offenporige inverse Opalstruktur
(Abb. 2). Durch Fillen der Poren mit unter-
schiedlich lichtbrechenden Materialien las-
sen sich die photonischen Eigenschaften
dieser Gitter einstellen. Solche »makropo-
rosen Materialien« sind wegen ihrer sehr
definierten Porenstruktur auch als Trenn-
und Tragermaterialien von Interesse.
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Wasserbasierende Polymersysteme

Neue, umweltvertragliche polymere Flockungshilfsmittel
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Abb. 1 Cyclopolymerisation von DADMAC
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Abb. 2 Moglichkeiten zur Steigerung der Molmasse:

a) Verzweigung Uber bifunktionelles Monomer
b) Verzweigung Uber multiple Redoxinitiierung
mit Reaktivierung von Polymerketten

Abb. 3 Klarschlamm geflockt nach Behandlung
mit dem neuartigen PolyDADMAC

72

Einsatz von Polyelektrolyten in
Fest/FlUssig-Trennprozessen

Bei der Reinigung kommunaler und
industrieller Abwasser miissen suspen-
dierte Feststoffe entfernt werden. Der
dabei in groBen Mengen (Deutschland:
20 Millionen t/a) anfallende Klarschlamm
wird entwassert und muss fachgerecht
entsorgt werden. Bei hohen Feststoffge-
halten ist eine Verbrennung unter Ener-
giegewinn und damit eine sowohl wirt-
schaftlich als auch 6kologisch vertragliche
Entsorgung maoglich. Die Optimierung
bestehender Systeme der Abwasserreini-
gung zielt daher vor allem darauf, héhere
Trockensubstanz-Gehalte ohne eine Er-
hoéhung von Kosten und Energieaufwand
zu erreichen. Da die entsprechende Ma-
schinentechnik sehr ausgereift ist, kommt
der Entwicklung von Prozesshilfsmitteln
entscheidende Bedeutung zu.

Als Primarflockungsmittel werden Eisen-
und Aluminiumsalze genutzt. Sie bilden
im Abwasser langsam sedimentierende
Mikroflocken, die die suspendierten Fest-
stoffpartikel einschlieBen. Um den Sedi-
mentationsvorgang zu beschleunigen,
werden zusatzlich hochmolekulare kat-
ionische Polyelektrolyte als Flockungs-
hilfsmittel eingesetzt. Diese koagulieren
die Mikroflocken zu schnell sedimentie-
renden Makroflocken. So bildet sich ein
Klarschlamm mit héherem Feststoffan-
teil. Zur Zeit werden als Flockungshilfs-
mittel vor allem kationische Acrylpoly-
mere verwendet, die sich problemlos mit
den erforderlichen hohen Molmassen
(>10°g/mol) herstellen lassen. Ein groBer
Teil der anfallenden Abwasser besitzt je-
doch pH-Werte zwischen 7 und 10. In
diesem Bereich sind Acrylate sehr hydro-
lyseempfindlich, was zu einem Wirksam-
keitsverlust fuhrt, der im allgemeinen
durch eine Nachdosierung ausgeglichen
werden muss.

Synthese hydrolysestabiler polymerer
Flockungshilfsmittel

Ein geeignetes Monomer zur Synthese
hydrolysestabiler Flockungshilfsmittel ist
das Diallyldimethylammoniumchlorid
(DADMAC; Abb. 1). Bisher existiert je-
doch kein Polymerisationsverfahren, das
es erlaubt, die erforderlichen hohen Mo-
lekulargewichte zu erzeugen. Ziel des
Vorhabens war es daher, im LabormaB-
stab ein entsprechendes Verfahren zu
entwickeln und es anschlieBend in den
technischen Maf3stab zu Ubertragen. Die
Steigerung der Molmasse im Vergleich
zu konventionellen Prozessen kann durch
den gezielten Einbau bifunktioneller
Monomere erfolgen. Eine zweiter Weg
ist die Redoxinitiierung durch ein Initia-
torsystem aus Persulfat und Amin mit
der Moglichkeit der Reinitiierung bereits
gebildeter Polymerketten (Abb. 2).
Aufgrund der technischen Vorteile von
Heterophasenpolymerisationen wurde
die Polymerisation in inverser Mikroemul-
sion gefuhrt. Die Auswahl des Vernetzers
und der Aminkomponente des Redox-
initiators erwiesen sich als die entschei-
denden StellgréBen. Bei Verwendung
klassischer Amine wie Tetramethylethy-
lendiamin erfolgt die postulierte Reiniti-
ierung der Polymerketten nicht in aus-
reichendem MaBe. Die Verwendung
konventioneller wasserldslicher Vernet-
zer wie Bisacrylamid fihrt zu teilweise
vernetzten, nicht mehr molekular 16s-
lichen Polymeren. Erst mit dem Einsatz
eines polymerisierbaren Amins als Teil
des initiierenden Redoxsystems und ei-
nes bifunktionellen Monomers auf PEG-
Basis (PEG-bisacrylat) konnten Polymere
erzeugt werden, die das geforderte Eigen-
schaftsspektrum aufwiesen. Wahrend
bei einer klassischen freien radikalischen
Polymerisation die Molmasse mit dem
Umsatz abfallt, steigt sie fur den entwi-
ckelten Prozess an. Dies belegt den pos-
tulierten Reinitiierungsmechanismus.



Die Optimierung des Verfahrens beziig-
lich Emulgatorsystem, Temperaturfiih-
rung und Dosierregime von Initiator und
Vernetzer resultierte in stabilen Dispersio-
nen mit nahezu vollstandigem Umsatz.
Die Molmassen der auf diese Art syn-
thetisierten Polymere liegen im Bereich
1-2 @ 10¢ g/mol (M, ). Die Polymere sind
vollstandig und aggregatfrei wasserlds-
lich, wie durch Viskositatsmessungen
belegt werden konnte. Das im Labor ent-
wickelte Verfahren ist auf den techni-
schen MaBstab Ubertragbar. Dies wurde
durch einen erfolgreich verlaufenen Pi-
lotversuch zur Herstellung von 1m? der
Polymerdispersion beim Projektpartner
KATPOL nachgewiesen.

Bewertung der Flockungseigen-
schaften

Eine Vielzahl der synthetisierten Latex-
polymere wurde beim Projektpartner
HWT in spezifischen Anwendungen er-
probt. Die Polymere besitzen im Vergleich
zu marktgangigen Produkten folgende
Vorteile:

— Moglichkeit zur Entwasserung von
Klarschldmmen mit extremen pH-
Werten und/oder hohen Salzfrachten.
Potentielle Anwendungsfelder ergeben
sich in den engen Kreislaufen der Pa-
pierindustrie, bei bestimmten Aufbe-
reitungsprozessen der Lebensmittel-
industrie (Gelatineherstellung), die
Abwasser mit hohen Salzfrachten und
pH-Werten produzieren und auch in
kommunalen Kldranlagen, in denen
die durch anaerobe Faulung hervor-
gerufene Mineralisierung zu erhdhten
Salzfrachten fuhrt.

- Vereinfachung der Dosiermengen-
festlegung fir die Druckfiltration.
FUr die marktgdngigen Polymere ist
dies sehr aufwendig, da die fir den
jeweiligen Einsatzzweck optimale Do-
siermenge durch Betriebsversuche
genau ermittelt werden muss. Sowohl

Uber- als auch Unterdosierungen kén-
nen zum Zusammenbrechen der Druck-
entwasserung fihren. Eine Co-Dosie-
rung der neuen Polymere erweitert das
Konzentrationsfenster betrachtlich.

— Moéglichkeit zur Arbeit bei hohen

Temperaturen (>40°C).
Eine Erhéhung der Temperatur fihrt
zu sinkenden spezifischen Filterwider-
standen und damit zur Beschleunigung
des Entwasserungsprozesses. Fur kom-
munale Klaranlagen ergibt sich ein
weiterer Vorteil bei erhdhten Tempe-
raturen: Die die Faulung verursachen-
den Mikroorganismen tragen an der
Zelloberflache Biopolymere, die groBe
Mengen Wasser binden. Dieses kann
mechanisch nicht freigesetzt werden
und erhoht den Restwassergehalt des
Klarschlammes. Eine héhere Tempera-
tur fihrt jedoch zur Freisetzung dieses
Wassers.
Mit den synthetisierten Polymeren zeich-
nen sich somit potentielle Verbesserungen
bei der Druckentwasserung in Kammer-
filterpressen und der Eindickung von
Schlammen ab, was einen Beitrag zur
nachhaltigen Ressourcenschonung liefert.
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Abb. 1 Pfropfcopolymer Polyethylenimin-graft-Po-
lyethylenglykol (a) und Transferin-modifiziertes
verzweigtes Polyethylenimin (b).

Abb. 2 Transfektionsnachweis von PEI-g-PEG
Pfropfcopolymer mittels Fluoreszenzmarkierung
und -detektion.
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Kooperation zwischen Fraunhofer-
und Max-Planck-Gesellschaft

Unsere Nachwuchsgruppe ist ein Koope-
rationsprojekt zwischen der Max-Planck-
Gesellschaft und der Fraunhofer-Gesell-
schaft. Unsere Forschungsaktivitaten
stellen eine Briicke zwischen der Grund-
lagenforschung (Grenzflachen, Kolloide),
der angewandten Forschung (Polymere,
neue Materialien) und der Medizin dar.
Wir arbeiten marktorientiert im Bereich
Drug-Carrier- und Drug-Targeting-Syste-
me durch die zeitnahe Umsetzung grund-
lagenorientierter Kenntnisse (MPI) zu
angewandten Polymersystemen (IAP) in
Kooperation mit der Industrie.

Nicht-virale Genvektoren fur die
Gentherapie

In den letzten Jahren ist die Gentherapie
ein wichtiger Forschungsschwerpunkt
in der Wissenschaft geworden. Sie be-
inhaltet die Behebung von erblich be-
dingten Krankheiten. Dabei werden im
Zellkern defekte Gene durch normale,
gesunde DNA-Sequenzen ersetzt. Zur

R R T3

Hydrophobizitat

P o

Wassriges
Medium

Abb. 3 Konzept von Multicompartment-Mizelle.

Einschleusung des Genmaterials in die
Zellen (Transfektion) werden geeignete
Transport-Systeme bzw. Methoden be-
notigt, die dort die Freisetzung der neu
einzubauenden Gene (Genexpression)
gestatten. Speziell synthetische Polymere
bieten im Vergleich zu Biopolymeren eine
weitaus groBere Variabilitat und bessere
Handhabbarkeit, so dass maBgeschnei-
derte Problemlésungen mit einem ren-
tablen Preis-Wirkungs-Verhaltnis resultie-
ren. Ziel des Vorhabens ist die Synthese,
molekulare Charakterisierung sowie erste
klinische Applikationsuntersuchungen
von nicht-viralen Genvektoren auf Basis
kationischer Polymere wie Polyethyleni-
min (PEl) (Abb. 1). Derartige Polykationen
bilden mit DNA-Molekulen in wassrigen
Medien losliche Komplexe, die das Ein-
schleusen des Genmaterials in die Zelle
ermoglichen. Durch chemische Modifi-
zierung dieser Ausgangsmaterialien soll
im Weiteren eine verbesserte Transfek-
tion und Genexpression sowie auch die
Minimierung der Zytotoxizitat erreicht
werden (Abb. 2). Beispielsweise lassen
sich die Transfektionsraten durch Einsatz
entsprechender PEI-Copolymere oder
durch Funktionalisierung der Basispoly-
mere mit Rezeptorliganden (vgl. rezeptor-
vermittelte Endozytose) entscheidend
erhéhen.

Mizellen fur Drug-Delivery-Anwen-
dungen

Wir untersuchen die Selbstorganisation
von amphiphilen Blockcopolymeren in
wassrigem Medium. Ein wichtiges Ziel
auf dem Gebiet der Selbstorganisation
von Blockcopolymeren in Losung ist das
Design von neuen mizellaren Morpho-
logien mit verbesserten Eigenschaften.
Die Anwendbarkeit von konventionellen
Mizellen, bestehend sowohl aus nieder-
molekularen Tensiden als auch aus seg-
mentierten A-B-Copolymeren, ist von
vornherein beschrankt durch die Verwen-



dung von nur einer Sorte amphiphiler
Molekdle, die nur eine Art mizellarer
Organisation in Lésung haben (hydro-
phile Schale und hydrophober Kern).
Folglich bieten diese Strukturen fur den
Arzneimitteltransport nur einen Bereich
(den hydrophoben Kern), um den Wirk-
stoff einzulagern. In der Natur jedoch
sind einige biologische Systeme, wie zum
Beispiel das human serum albumin (HSA),
in der Lage, verschiedene Substanzen
zur gleichen Zeit selektiv aufzunehmen
und auch abzugeben. Das Konzept einer
Multikompartment-Mizelle wurde von
diesem Verhalten des HSA inspiriert.
Diese Mizellen mit einem segmentierten
inneren Bereich waren fahig, verschie-
dene Wirkstoffe unterschiedlichen Typs
aufzunehmen und sie gleichzeitig im
menschlichen Kérper zu transportieren.
Solche Strukturen kénnen durch Selbst-
organisation von multiblock amphiphilen
Polymeren in wassrigem Medium gebil-
det werden (Abb. 3). Bei unseren Unter-
suchungen geht es daher zum einen um
die komplexe Mizellorganisation und zum
anderen um die selektive Einlagerung
von medizinischen Modellsubstanzen.

Nanocarrier fur die medizinische
Diagnose und Therapie

Wir entwickeln Ferrofluide fur Anwen-
dungen in der Magnetresonanz-Bildge-
bung. Diese Kolloide enthalten anorga-
nische Partikel aus Magnetit, beschichtet
mit molekularen Tarnkappen (Dibldcke
von synthetischen Polymeren und Poly-
peptiden). Die Magnetresonanz-Tomo-
graphie (MRT) ist ein modernes bildge-
bendes Diagnoseverfahren, das in der
Medizin vielfaltig eingesetzt wird. Durch
geeignete Kontrastmittel kann die Aus-
sagekraft der MRT-Bilder um ein Vielfa-
ches gesteigert werden. Die Entwicklung
von MRT-Kontrastmitteln auf Basis von
Magnetit haben zum Beispiel zu ent-
scheidenden Verbesserungen in der Di-

agnose und Behandlung von Tumoren
gefihrt. Nachteilig wirkt sich aber aus,
dass das Anwendungsspektrum der bis-
her entwickelten eisenoxidhaltigen MRT-
Kontrastmittel sehr eng ist. Sie werden
fast vollstandig von Zellen des retikulo-
endothelialen Systems der Leber aufge-
nommen und eignen sich somit nur fur
die Unterscheidung von gesunden Leber-
zellen und Lebermetastasen. Die Ent-
wicklung neuer organspezifischer MRT-
Kontrastmittel stellt einen wichtigen
Beitrag fiir die Weiterentwicklung der
Diagnose und Therapie vieler Krankheiten
dar. Ziel unseres Projekts ist es deshalb,
durch Grundlagenforschung an einem
einfachen MRT-Kontrastmittel-System die
Wechselwirkungen zwischen den physi-
kalisch-chemischen Eigenschaften des
untersuchten Systems und dessen in vivo-
Verhalten aufzuklaren und damit die
gezielte Entwicklung organspezifischer
MRT-Kontrastmittel zu ermoglichen. Das
dabei untersuchte MRT-Kontrastmittel
besteht aus Magnetitpartikeln im unteren
Nanometerbereich, die mit unterschied-
lichen Polymeren beschichtet werden.
Die verwendeten Polymere unterscheiden
sich dabei systematisch in ihrer Ladung,
Ladungsdichte und Struktur. Durch in
vitro-Tests (Zellkulturen) und in vivo-Un-
tersuchungen (Ratte) und eine physika-
lisch-chemische Charakterisierung der
beschichteten Partikel soll der Einfluss
der Partikeleigenschaften auf die Ver-
weilzeit der Partikel im Blutkreislauf und
die Organverteilung bestimmt werden.
Zusatzlich zur Entwicklung organspezi-
fischer MRT-Kontrastmittel soll die Mog-
lichkeit der Arzneimittelinkorporation in
diese Kontrastmittel untersucht werden.
Dadurch kénnten Diagnose und Therapie
in einem Schritt miteinander verknipft
und maogliche Nebenwirkungen verrin-
gert werden.
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Pilotanlagenzentrum

Fraunhofer-Pilotanlagenzentrum fur
Polymersynthesen und -verarbeitung
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Integration des Fraunhofer-
Pilotanlagenzentrums in eine
Chemieparkkonzeption

Die neuen globalen Wettbewerbsbedin-
gungen und die Verdnderungen des euro-
pdischen Binnenmarktes verlangen von
Chemieunternehmen — und damit auch
von den Chemieregionen — entsprechen-
de Reaktionen bezuglich der Strategien
ihrer Innovationstatigkeit, schlagkrafti-
gere Organisationen und schnelle Markt-
anpassungen. Dies hat im vergangenen
Jahrzehnt zu einer deutlichen Verdande-
rung der Struktur in der Chemiebranche
geflhrt. Global Player konzentrieren sich
zunehmend auf Massenprodukte und
Produkte mit hoher Wertschépfung, da-
gegen orientieren sich mittlere Unterneh-
men mehr auf Spezialprodukte. Parallel

Bild 1: Fraunhofer-Technikas in der Phase der Bau-
realisierung

zu dieser Marktentwicklung haben sich
mit den Chemieparks neue Netzwerkstruk-
turen entwickelt. Charakteristisch fir die
Chemieparks ist die Préasenz zumeist eines
Global Players und verschiedener KMU,
die durch die Produktportfolios verfloch-
ten sind. Diese Rahmenbedingungen
finden sich im »Value Park Schkopau«
wieder, vor allem ist hier die klare fach-
liche Strukturierung im Bereich der Kunst-
stofftechnik kennzeichnend.

Mit dem Aufbau eines Pilotanlagenzen-
trums fUr Polymersynthesen und Polymer-
verarbeitung und dessen territoriale Inte-
gration in diesen Chemiepark hat das

Fraunhofer IAP ein neues Modell zur effek-

tiveren Gestaltung der Innovationstatig-

keit innerhalb solcher Netzwerkstrukturen
initiiert. Dieses Pilotanlagenzentrum wird
sich durch folgende organisatorische
und fachliche Strukturen auszeichnen:

— Die fachliche Ausrichtung und anlagen-
seitige Strukturierung entspricht der
Struktur des Chemieparks (Wertschop-
fungskette vom Monomer bis hin zum
polymeren Bauteil durch Kooperation
mit dem Fraunhofer-Institut fir Werk-
stoffmechanik IWMH)

— Vertraglich geregelte, durch gemein-
same Berufung verstarkte Vernetzung
mit der lokalen Universitat und Fach-
hochschule zur Erweiterung und Inten-
sivierung des Grundlagenforschungs-
potenzials.

— Einbindung in das mitteldeutsche Kunst-
stoffnetzwerk (Industrie, Verbande,
Politik, Administration)

— Integration des Pilotanlagenzentrums
in ein Technologiezentrum (Zusammen-
arbeit mit Start-up Unternehmen)

Baustart fur den Erweiterungsbau
des Merseburger Innovations- und
Technologiezentrums

Am 17. Dezember 2002 erfolgte der
»Erste Spatenstich« fr das Erweiterungs-
vorhaben des Merseburger Innovations-
und Technologiezentrum (mitz) auf dem
Gelande des »Value Parks« in Schkopau.
Damit begann die Planungsphase fir die
Realisierung der BaumaBnahme mit der
Erarbeitung der Genehmigungsunterla-
gen. Diese wird mit 8,3 Mio Euro aus
Fordermitteln der Gemeinschaftsaufgabe
zur Verbesserung der regionalen Wirt-
schaftsstruktur (GA) gefordert. In dem
zu errichtenden Gebaudekomplex wer-
den auf einer Flache von 2700 Quadrat-
metern moderne Technikums-, Labor-
und Blroraume den spateren Nutzern
zur Verfligung stehen. Abbildung 3 zeigt
im Modell den Gebaudekomplex, im
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Bild 2: Struktur des modularen Aufbauprinzips der Syntheselinien am Beispiel der Losungspolymerisa-

tionsanlage

Vordergrund ist das Labor-/Blrogebdude
und im Hintergrund das dreigeteilte Tech-
nikumsgebadude dargestellt. Dort werden
Polymersynthese, Polymerverarbeitung
und Prozessleittechnik untergebracht.
Neben kleinen und mittleren Unterneh-
men bzw. der kunststoffverarbeitenden
Industrie wird das Fraunhofer-Institut far
Angewandte Polymerforschung der wich-
tigste Mietpartner sein. Der Baustart fur
die Errichtung des Gesamtkomplexes
erfolgte im Oktober 2003, bis zum Jahres-
ende 2003 war fur das Fraunhofer-Tech-
nikumsgebaude bereits ein erheblicher
Baufortschritt erreicht worden, (Abb. 1).
Auf ca. 17700 m2 (1000 m2 Technikums-
flache; 700 m2 Biiro-, Labor- und Ver-
sorgungsflachen) wird das Fraunhofer
IAP hier mit modernsten Anlagen ein
Fraunhofer-Pilotanlagenzentrum reali-
sieren. Das Projekt wird mit Mitteln aus
dem Europaischen Fonds flir Regionale
Entwicklung gefordert.

Erarbeitung der Designstufen fur
die Polymersynthese-Pilotanlagen

Mit der Erteilung der entsprechenden
Zuwendungsbescheide seitens des Lan-
des Sachsen- Anhalt und des BMBF im
Dezember 2002 bzw. im Mai 2003
konnten die Planungsaktivitaten fur die
Entwicklung des Anlagendesigns initi-
iert werden. Nach einer europaweiten
Ausschreibung wurde das Ingenieurun-
ternehmen EPC- Technology Rudolstadt
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fur diese Leistungsphase vertraglich ge-
bunden. Gemeinsam mit diesem Unter-
nehmen wurden in der Folge die Pla-
nungsstufen
— Erarbeitung der Aufgabenstellung
(Juli 2003)
— Basic Design Package (August 2003) und
— Extended Basic Engineering (November
2003)
erfolgreich abgeschlossen. Grundanliegen
bei der Erarbeitung der Aufgabenstellung
war dabei, die vorab vom Fraunhofer IAP
formulierte inhaltliche Konzeption fur
das Pilotanlagenzentrum zu qualifizieren
und mit dem zur Verfiigung stehenden
Investitionsvolumen des Foérdervorhabens
von 15,85 Mio Euro in Ubereinstimmung
zu bringen. Durch Festlegung der notwen-
digen Einzelmodule, deren optimierte
Dimensionierung und intelligente Ver-
kntpfung innerhalb unterschiedlicher
Syntheselinien ist dazu eine Lésung ge-
funden worden, die innerhalb des Basic
Design Packages weiter entwickelt wurde.

Bild 3: Modell des Erweiterungsbaues mitz Il auf
dem Value-Park Schkopau

Bei der Auslegung der Anlagen wird nun
sinnvollerweise nur fir bestimmte Aus-
ristungen auf eine Mehrfachnutzung
orientiert und eine modulare Kopplungs-
fahigkeit mit parallel aufgebauten Appa-
rategruppen angestrebt, um einerseits
eine hohe Variabilitat bei vertretbaren
Aufwand zu erreichen und gleichzeitig
eine hohe Anzahl an Produktclustern
realisieren zu kdnnen.

Im Ergebnis der Leistungsstufe Extended
Basic Engineering (5 % Finanzierungs-
unsicherheit) wird vorgesehen, den Be-
reich Hochviskostechnologie nérdlich zu
platzieren und die Linien fur Niedrigvis-
kostechnologie auf der Stdseite des Syn-
thesetechnikums zu entwickeln. Fir das
Engineering wurden die vorab bestimm-
ten Syntheselinien, die gleichzeitig jeweils
einem Polymer-Grundtyp entsprechen,
sowie Funktionsmodule (Sektionen) fest-
gelegt. Funktionsmodule sind dabei Ein-
satzproduktvorbereitung, Synthesesektion
(einstufig oder mehrstufig), Nachbehand-
lung, Aufarbeitung der Polymerisate, so-
wie Utilities. Als Syntheselinien wurden
Losungs-, Masse-, Emulsions-, Suspen-
sionspolymerisation, sowie Hydrierung
definiert. Fir die Spezifikation der ver-
fahrenstechnischen Entwurfsparameter
wurde die Synthese folgender Polymer-
typen als Referenztyp fur die jeweilige
Polymerisationsart zugrunde gelegt:

Losungspoly-

merisationslinie  SBR Linie 1

Massepoly-

merisationslinie  PA-6 Linie 2
PET Linie 3

Emulsionspoly-

merisationslinie  E-PVC (konti) Linie 3

VAE (batch) Linie4
Suspensionspoly-
merisationslinie  S-PVC Linie 5
Hydrierlinie S-PS Folge-  Linie 7
produkte

Daneben sind mit Reaktivextrusion und
einer kontinuierlichen Rihrkesselkaskade



weitere technologische Linien vorhanden,
wobei hierflr derzeit noch keine Refe-
renzsynthesen als Basis flr das Design
zur Verfligung stehen.

Abbildung 2 zeigt am Beispiel SB-Losungs-
polymerisation schematisch die Anlagen-
struktur fur die Nordseite und Bild 4 ver-
mittelt einen Uberblick tiber die vorlaufig
geplante Aufstellung der Hauptausris-
tungen fur den Teil Polymersynthese-
technikum.

Die Ausriistung fir das Verarbeitungs-
technikum orientiert vorzugsweise auf
die Zielrichtung Verbundwerkstoffe, je-
doch werden auch Spritzguss und Extru-
sion als Verarbeitungstechnologie inte-
griert. Die Dimensionierung der Anlagen
ist dabei an die Stoffstrome der Synthe-
selinien angepasst.

Die Lieferung der Anlagen mit extrem
langen Lieferzeiten (Knetaggregate,
Hydrierreaktor mit Peripherie, Injection
Moulding Compounder) sind nach ent-
sprechenden Ausschreibungsverfahren
vertraglich fixiert.

Organisation

Das Pilotanlagenzentrum ist ab 1. Juli 2003
als selbstandiger Forschungsbereich des
Fraunhofer IAP gefthrt. Mit der fachli-
chen Strukturierung des Bereiches soll
abgesichert werden, dass die zu erwar-
tenden komplexen Aufgabenstellungen
erfolgreich bearbeitet werden kénnen.
Die gleichgestaltete Kopplung von Ex-
perimentallabor, Miniplant-Labor und
Pilotanlagen fir sowohl Polymersynthese
als auch Polymerverarbeitung unter einer
Verantwortlichkeit bietet die besten Be-
dingungen fur eine vertikale, insbeson-
dere aber auch fur die horizontale Projek-
tarbeit. Zur Verbesserung der Anbindung
an die Aktivitaten des Mutterinstitutes
in Golm wird das Synthese-Miniplant-
Labor sowohl in Golm (automatische
Reaktorsysteme, Reaktionskalorimeter)
als auch am Standort Schkopau (Druck-
reaktortechnik) etabliert.

Bild 4: Aufstellungsplan der Hauptausristungen im Synthesetechnikum (3D-Modell), Nordseite im Hinter-

grund, Stdseite im Vordergrund.
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Kontakt

Dr. Mathias Hahn

Leiter des Pilotanlagenzentrums

Telefon: +49 (0) 331 /568 - 13 20

Fax: +49 (0) 331 /568 - 30 00

E-Mail: mathias.hahn@iap.fraunhofer.de
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»Windeln, Farben und Displays: Schéner leben mit Polymeren«

80

Der Tag der Offenen Turen

Am Samstag, den 30. August 2003 fand
der Tag der Offenen Tiren statt, eine Ver-
anstaltung des Fraunhofer IAP gemeinsam
mit den Max-Planck-Instituten fur Mole-
kulare Pflanzenphysiologie, fur Kolloid-
und Grenzflachenforschung und fur
Gravitationsphysik und der Universitat
Potsdam. Unter dem Motto »Windeln,
Farben und Displays: Schéner leben mit
Polymeren« stellten die Wissenschaftler
des Fraunhofer IAP ihre Forschungsar-
beiten einer breiten Offentlichkeit vor.

Bei halbsttindlichen Fihrungen durch die
Labore des Fraunhofer IAP erklarten die
Wissenschaftler den Besuchern das breite
Spektrum ihrer Arbeit — von Mikrokapseln
Uber die Herstellung von Fasergranulaten
bis zur Produktion Organischer Leucht-
dioden. Unter freiem Himmel stellten wir
unsere Anti-Graffiti-Beschichtung vor,
die Wande, Autos und Gebaude vor un-
erwlnschten Schmierereien schiitzen
kann. Frau Dr. Fanter flihrte einem be-
eindruckten Publikum vor, wie von den
beschichteten Flachen Graffitis jeder Art
einfach mit einem Hochdruckwasser-
strahl abgewaschen werden kénnen.

»Kunststoffe oder: Luxus fir alle« war
der Titel des Vortrags von Prof. André
Laschewsky. Er erklarte, was Polymere
sind und bewies, dass sie Uberall vor-
kommen und aus unserem Leben nicht
mehr wegzudenken sind. In seinem Vor-
trag »Tonende Plastikfolien. Eine Einfuh-
rung in Piezopolymere« erklarte Prof.
Reimund Gerhard-Multhaupt wie Strom
in Schall umgewandelt werden kann, so

dass eine unscheinbare Folie Téne von
sich gibt. Dr. Hartmut Krliger veranschau-
lichte in seinem Vortrag »Leuchten, lei-
ten, schalten. HighTech-Kunststoffe auf
dem Vormarsch« wie Polymere leuchten
kénnen und warum sie sich besonders
fur elektronische Anwendungen wie
Handy- oder Kamera-Displays empfehlen.

Im Foyer gab es eine Ausstellung zum
Thema »Vision.Kunst.Stoff.«. In Koope-
ration mit der Universitat Potsdam wur-
den hier anhand von Postern, Videos und
Aufbauten thermochrome Kunststoffe,
effiziente piezoelektrische Wandler, das
Center of Innovative Materials for Ad-
vanced Technologies (CIMAT) und der
Masterstudiengang »Polymer Science«
vorgestellt.

Ein besonderer Anziehungspunkt war
unser Kinderforschungsbereich im Foyer
des Max-Planck-Instituts, in dem Kinder
selber experimentieren und herausfinden
konnten, warum z.B. Kartoffeln beim
Frittieren braun werden, ein braunes
Pulver bei Zugabe von heiBer Flussigkeit
zu einem leckeren Schokoladen-Pudding
wird, warum Windeln dicht halten oder
wie man Kristallblumen zlchten kann.
Mehrere hundert Kinder aller Altersstu-
fen erprobten begeistert, wie wandlungs-
fahig Polymere sind und wie schnell man
ihre Eigenschaften verdndern kann.

Mit mehr als 2000 Besuchern bei herrli-
chem Spatsommer-Wetter war der Tag
der Offenen Turen im Wissenschaftspark
Golm ein Hohepunkt im Jahr der Chemie
und fand einen wurdigen Ausklang im
Sommerfest des IAP, das bis spat in die
Nacht gefeiert wurde.
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Umzug in Adlershof

82

November 2003

Umzug der Arbeitsgruppe Chromogene
Polymere in das Zentrum fur Umwelt-,
Bio- und Energietechnologie (UTZ) in
Berlin-Adlershof.

Weil das alte Gebdude in der Richard-
Willstatter-StraBe nicht mehr den Sicher-
heitsstandards fur Chemie-Labore ent-
sprach, musste die Arbeitsgruppe im
Herbst in einen Neubau in der Volmer-
straBe umziehen.

Die notwendigen Investitionen fir den
Umzug und das Herrichten der neuen
Réume (Labore und Buros) in Hohe von
ca. 120 T Euro wurden durch zusatzliche
Mittel der Fraunhofer-Gesellschaft ge-
leistet.

Adlershof ist ein traditioneller Standort
der auBeruniversitaren Forschung in Ber-
lin. Schon in den 30er Jahren wurden
hier z.B. die Einrichtungen der Deutschen
Versuchsanstalt fur Luftfahrt etabliert.
Heute bilden 12 auBeruniversitare For-
schungsinstitute gemeinsam mit den
naturwissenschaftlichen Fachbereichen
der Humboldt-Universitat die wissen-
schaftliche Basis in Berlin Adlershof. Ihre
Forschungsschwerpunkte konzentrieren
sich auf vier zukunftsweisende Schlissel-
technologien: Materialforschung, Opti-
sche Technologien, Informations- und
Kommunikationstechnologie sowie Res-
sourcen und Nachhaltigkeit.
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Der Fraunhofer-Verbund »Polymere Oberflachen — POLO«

Funktionelle Oberflachen und
Schichten

Sie suchen fir Ihre Entwicklungsidee die
passende Technologie und das Know-
how: in der geblindelten Kompetenz
von sieben Fraunhofer-Instituten finden
Sie die richtigen Partner fUr interdiszipli-
nare Forschung und kreative Lésungs-
ansatze. Wir bieten Ihnen die gesamte
Entwicklung von der ersten grundlegen-
den Untersuchung bis hin zur Skalierung
und Automatisierung der Prozesse. Das
Ergebnis sind Produkte, die sich durch
hohe Funktionalitat bei minimalen Ein-
satz von Material und reduziertem Ver-
arbeitungsaufwand auszeichnen. Unsere
Systemldsungen bedeuten fir Sie einfa-
che Projektkoordination, kurze Wege,
Zeit- und Kostenersparnis.

Oberflachen mit Barrierefunktion Schicht-

systeme auf Polymerfolien eignen sich

zur Herstellung von flexiblen Materialien
mit extrem hohen Sperreigenschaften
gegenUber Gasen, Wasserdampf und
anderen Substanzen.

Beispiele daflr sind:

— Verpackungsfolien ftr hochwertige
technische Produkte mit langen Lager-
dauern unter kritischen klimatischen
Bedingungen

— Einkapselungsfolien fir Solarmodule

— thermische Isolationsmaterialen

— dichte Membranen fiir spezielle Instal-
lationen, z.B. in chemisch aggressiven
Medien

— Einkapselungs- und Tragermaterialien
far flexible Displays auf Basis von
Flissigkristallanzeigen (LCDs) und
organischen Emittern (OLEDs).

Oberflachen mit mechanischen Schutz-

funktionen

— Abrasionsfeste Folien als Komponen-
ten far Displays (»touch-screen«-An-
wendungen)

Oberfldchen mit antimikrobiellen Funk-

tionen

Antimikrobiell wirksame Polymerober-

flachen verhindern die Anlagerung von

Mikroorganismen, hemmen sie im

Wachstum oder toten Sie ab.

Beispiele hierflr sind:

— Folien far antimikrobiell wirksame
Verpackungen

— Leitungssysteme, Bauteile und Anla-
gen in der Medizintechnik

— Textilien fur Verkehrsmittel, fur LUf-
tungs- und Filtersysteme sowie fir
Sportkleidung

— Leitungssysteme fr den Hoch- und
Tiefbaubereich und die Reinraum-
produktion

— Spezialpapiere

— Oberflachen von medizinischen Geraten

Oberfldchen mit Indikatoren

— Indikatoren fir spezielle Substanzen
in Folienverbiinden (Indikatoren fur
Sauerstoff, oxidative Abbauprodukte.)

— fur transparente, flexible Verpackungen

Vielfdltige Einsatzmdglichkeiten:

Die groBe Eigenschaftsvielfalt der funk-
tionalisierten Werkstoffe bietet zahlreiche
Einsatzmaoglichkeiten z.B. fiir Anwen-
dungen in der:

— Elektronik und Optoelektronik

— Solartechnik

— Verkehrstechnik

— Sensortechnik

— Hoch- und Tiefbautechnik

— Medizintechnik

— Chemischen Verfahrenstechnik

— Verpackungstechnik

Die Institute

Fraunhofer-Institut fir Angewandte
Polymerforschung IAP
Fraunhofer-Institut fur Silicatforschung
ISC

Fraunhofer-Institut fur Elektronenstrahl-
und Plasmatechnik FEP
Fraunhofer-Institut fir Fertigungs-
technik und Angewandte Material-
forschung IFAM

Fraunhofer-Institut flr Grenzflachen
und Bioverfahrenstechnik 1GB
Fraunhofer-Institut ftr Produktionstech-
nik und Automatiisierung IPA
Fraunhofer-Institut fur Verfahrenstech-
nik und Verpackung IVV

Kontakt

Dr. Andreas Hollander

Fraunhofer-Institut ftr

Angewandte Polymerforschung IAP

Telefon: +49 (0) 331/ 568 - 14 04

Fax: +49 (0) 331 /568 - 30 00

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

Sprecherin des Verbundes:

Dr. Sabine Amberg-Schwab

Fraunhofer-Institut fur Silicatforschung ISC
Telefon: +49 (0) 931 /41 00 - 620

E-Mail: sabine.ambergschwab@isc.fraunhofer.de

POLO-Management:

Dr. Matthias Ueltzen

Telefon: +49 (0) 392 05 - 92 20
E-Mail: ueltzen@polo.fraunhofer.de
Dr. Helmut Erhart

Telefon: +49 (0) 48 93 - 161 11
Fax: +49 (0) 48 93 - 161 13

E-Mail: erhart@polo.fraunhofer.de
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Der Fraunhofer-Verbund Werkstoffe/Bauteile

I
Vom Werkstoff zum Produkt

Materialforschung in der Fraunhofer-
Gesellschaft umfasst die gesamte Wert-
schopfungskette von der Entwicklung
neuer und Verbesserung bestehender
Materialien Uber die Herstelltechnologie
im industrienahen Mafstab, die Charak-
terisierung der Eigenschaften bis hin
zur Bewertung des Einsatzverhaltens in
Bauteilen und Systemen.

Der Verbund

Im Fraunhofer-Verbund Werkstoffe/Bau-
teile haben sich elf Fraunhofer-Institute
mit vorwiegend materialwissenschaftli-
cher Ausrichtung zusammengeschlossen.
Das Spektrum der aktuellen Forschungs-
und Entwicklungsarbeiten reicht von
Maschinenbau, Produktions-, Verkehrs-
und Bautechnik, Energie- und Umwelt-
technik Gber Mikroelektronik und Optik
bis hin zur Medizintechnik. Innerhalb
des Verbundes steht Fraunhofer-Know-
how fur die gesamte technologische
Kette zur Verfligung — angefangen bei
der Werkstoffentwicklung auf moleku-
larer Ebene bis hin zum Prototyp eines
Bauteils. Moderne numerische Simula-
tionstechniken untersttitzen und be-
schleunigen die experimentellen Ent-
wicklungen, innovative Methoden zur
zerstérungsfreien Werkstoff-Prifung
und zur Prifung der Betriebsfestigkeit
erhoéhen die Zuverlassigkeit von Werk-
stoffen, Bauteilen und Systemen.

Ein wichtiges Ziel ist auch, die Zusammen-
arbeit in der Fraunhofer-Gesellschaft
Uber die Verbundgrenzen hinaus zu for-
dern. So konnte in diesem Jahr ein ge-
meinsames Positionspapier der gesamten
Fraunhofer-Gesellschaft zur Materialfor-
schung fiir das Bundesministerium fur
Bildung und Forschung erarbeitet werden.
Speziell mit dem Fraunhofer-Verbund
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Informations- und Kommunikations-
technik bestehen gute Kontakte, so ist
beispielsweise das Fraunhofer ITWM
standiges Gastmitglied im Verbund
Werkstoffe, Bauteile.

Serviceangebote des Fraunhofer-
Verbunds Werkstoffe, Bauteile

— Problemanalyse

— Beratung

— Rentabilitatsstudien/Kalkulationen

— Machbarkeitsstudien

— Implementierung der Projektergebnisse

— Material- und Werkstoffsimulation
oder Testen

— Prototyp-Herstellung bis zur Produktion
in kleinem Umfang

— Prozessanalyse und Adaption

— Workshops, Seminare

Die Institute

Fraunhofer-Institut fir Angewandte
Polymerforschung IAP
Fraunhofer-Institut fur Kurzzeitdynamik,
Ernst-Mach-Institut, EMI
Fraunhofer-Institut fir Chemische Tech-
nologie ICT

Fraunhofer-Institut fir Angewandte
Materialforschung IFAM
Fraunhofer-Institut fir Keramische
Technologien und Sinterwerkstoffe IKTS
Fraunhofer-Institut fur Silicatforschung
ISC

Fraunhofer-Institut fur Solare Energie-
systeme ISE

Fraunhofer-Institut fur Werkstoffme-
chanik IWM

Fraunhofer-Institut fur Zerstorungsfreie
Prufverfahren IZFP

Fraunhofer-Institut fur Betriebsfestigkeit
LBF

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

Sprecher des Verbundes

Prof. Dr. Gerd Muller
Fraunhofer ISC
Stellvertretender Sprecher:
Dr. Ulrich Buller
Fraunhofer IAP

Ansprechpartner fur Anfragen

Marie-Luise Righi

Fraunhofer ISC

Neunerplatz 2

97082 Wirzburg

Tel. +49 (0)931/41 00 - 128
Fax +49 (0) 931/41 00 - 199
E-Mail: righi@isc.fraunhofer.de



Habilitationen

Zusammenhange zwischen Struktur,
elektrochemischem Redoxverhalten
und dem Einsatz von organischen
Halbleitern in der Elektronik

Dr. Silvia Janietz

Ausgangspunkt dieser Arbeit war der
Befund, dass das gemischte System
Thianthren/2,5-Diphenyl-1,3,4-oxadia-
zol im aprotischen Elektrolyten in Folge
einer homogenen Elektronentbertra-
gung zwischen den an den Elektroden
erzeugten Radikalanionen und Radikal-
kationen eine sehr ausgepragte elektro-
chemische Lumineszenz zeigt. Aus diesem
Grund wurden diese zwei Monomerbau-
steine als Subtanzbasis ausgewahlt, um
weiterfihrende Zusammenhéange zwi-
schen der chemischen Struktur, dem elek-
trochemischen Redoxverhalten und dem
Einsatz der Materialien in elektronischen
Bauelementen aufzuklaren.

Daher wurde das Konzept verfolgt, neue
struktureinheitliche thianthrenhaltige
Polymere zu realisieren, die zum einen
die Vorteile von polymeren Werkstoffen
und zum anderen die Redoxeigenschaften
des niedermolekularen Thianthrens auf-
weisen. Hergestellt wurden neue dihexyl-
substituierte, Poly(thianthrylenphenylen)e,
stellungsisomere Poly(thianthrylen-vinyl-
enphenylenvinylen)e, sowie thianthren-
haltige Polyimide und Polyamide. Cyclo-
voltammetrische Untersuchungen im
Festkorper zeigen, dass das elektroche-
mische Redoxverhalten der Polymere
durch die Thianthreneinheit bestimmt
wird und dass diese als Lochtransport-
schichten in LEDs oder Dioden eingesetzt
werden kénnen. Die konjugierten Thian-
threnpolymere elektrolumineszieren in
Abhangigkeit von ihrem Bandgap in
Lésung wie auch im Festkorper. Im LED-
Aufbau zeigen alle Polymere eine homo-
gene Elektrolumineszenz, wobei die Ein-
satzspannungen zwischen 4 und 15.5V
liegen. Ein thianthrenhaltiges Polyimid

konnte erfolgreich als p-leitende Schicht
zum Aufbau eines bipolaren Schaltele-
ments genutzt werden.
2,5-Diphenyl-1,3,4-oxadiazoleinheiten
wurden mittels Polykondensationsreak-
tionen in eine polymere Hauptkette ein-
gebaut. Dabei wurden steifkettige, tem-
peraturstabile Polymere erhalten, die
sowohl aus der Schmelze als auch aus
organischen Lésungen nicht verarbeitbar
sind. Aufgrund des ausgepragten n-Elek-
tronensystems besitzen diese Polymere
interessante elektronische Eigenschaften.
Cyclovoltammetrische Messungen im
Festkorper ergaben, dass sich die Poly-
oxadiazole elektrochemisch reversibel
n-dotieren lassen. Um Polymere zu er-
halten, die sich aus Losung verarbeiten
lassen, wurde ein Synthesekonzept zur
Realisierung aromatischer Poly(1,3,4-
oxadiazole) entwickelt, die durch flexible
Seitenketten unter gleichzeitigem Erhalt
der n-Konjugation der Hauptkette ge-
kennzeichnet sind. Insbesondere die An-
bindung von racemischen 2'-Ethylhexyl-
oxy-Gruppen an das Polymerriickgrat
flhrt zu Hauptkettenpolymeren, die bei
Raumtemperatur in organischen Lésungs-
mitteln I6slich sind und aufgrund der
hohen Molmassen exzellente Filmbildungs-
eigenschaften aufweisen. Durch Aus-
tausch des Sauerstoffatoms im hetero-
cyclischen Ring durch Schwefel wurden
strukturell verwandte Poly(1,3,4-thiadia-
zole) hergestellt. Auch die alkoxysubsti-
tuiertenPoly(p-phenylen-1,3,4-heterodia-
zol)e zeigen ein reversibles Verhalten far
die erste Reduktionsstufe im Festkorper.
Ein zusatzlich aufgenommenes Elektron
kann auch hier Gber die m-konjugierte
Hauptkette delokalisiert und somit stabi-
lisiert werden. Im Vergleich zu den unsub-
stituiertenPoly(p-phenylen-1,3,4-oxadia-
zolen) liegen die Reduktionspeakpotentiale
weniger negativ und die Elektronenauf-
nahme ist erleichtert. Aus der Abschat-
zung der LUMO und HOMO-Energien
aus den cyclovoltammetrischen Daten
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folgt, dass diese Materialien als effektive
Elektronen-Transportschichten in OLEDs
oder anderen elektronischen Bauelemen-
ten eingesetzt werden kénnen. Alle di-
alkoxy-substituierten Poly-1,3,4-hetero-
diazole emittieren sowohl in Lésung als
auch im Festkdrper im blauen Bereich.
Das Einfuhren sehr langer Alkylketten
(C16) fuhrt zu einem Polyoxadiazol, dass
thermotrope, smektische FlUssigkristall-
phasen ausbildet und ausgepragte ther-
mochrome Eigenschaften zeigt.

Die 2,5-di(2"-ethylhexyloxy) substituierten
Poly(phenyl-1,3,4-heterodiazol)e wurden
erfolgreich als Elektronen-transportieren-
de und blau elektrolumineszierende Ma-
terialien zum Aufbau eines Multischicht-
systems flr OLEDs eingesetzt. Damit
gelang die Realisierung eines weiB3 emit-
tierenden 4-Pixel-Displays. In einer n-
leitenden Diode wurde mit diesen Poly-
meren ein Gleichrichterverhaltnis von
106 erreicht. Der Aufbau eines bipola-
ren Schaltelements konnte mit einem
p-leitenden thianthrenhaltigen Polyimid
und einem n-leitenden 2,5-di(2 ethyl-
hexyloxy) substituierten Poly(phenyl-1,3,4-
oxaodiazol) realisiert werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit aufgeklar-
ten Struktur/Eigenschaftskorrelationen
zeigen, dass durch gezieltes Molekl-
design elektronische Eigenschaften wie
elektrochemisches Redoxverhalten, Elek-
tronen bzw. Lochtransporteigenschaften
und Lichtemission definiert eingestellt
werden kénnen und dass es gelingt, diese
mit verarbeitungsrelevanten Anforderun-
gen wie gute Loslichkeit und gute Film-
bildungseigenschaften zu kombinieren.
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Promotionen

Technologisch relevante Aspekte
der Ringéffnungspolymerisation
von L,L-Dilactid

Inna Bechthold

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, den
Einfluss wesentlicher mikro- und makro-
kinetischer Reaktionsparameter auf den
Verlauf der Ringoffnungspolymerisation
von L,L-Dilactid sowie die molekularen
Eigenschaften des gebildeten Polymeren
zu ermitteln. Dazu wurde diese speziel-
le Polymerbildungsreaktion unter unter-
schiedlichen Verfahrensbedingungen
kontinuierlich in einem Doppelschnecken-
extruder und diskontinuierlich in Glas-
reaktoren untersucht.

Auf molekularer Ebene ist die Substrat-
reaktivitat vor allem eine Funktion der ver-
wendeten Initiatoren, ihrer Konzentration
sowie der Polymerisationstemperatur.
Die als Initiatoren nahezu ausschlieBlich
eingesetzten Zinnverbindungen fuhren
hinsichtlich Molmasse der Polymere zu
einem technisch schwer beherrschbaren
Prozess. In Gegenwart dieser Zinninitia-
toren weist das Polymerisationsprofil
ausgepragten Extremcharakter auf.
Wahrend der Polymerisation durchlaufen
die Molmassen ein undefiniertes Maxi-
mum; es schlieBt sich ein ausgepragter
Abbau der Polymere durch Depolyme-
risationsprozesse an. Die Stabilisierung
der Polylactidschmelze ist deshalb von
essenzieller Bedeutung bei der Herstel-
lung und weiteren Verarbeitung dieses
bioabbaubaren Werkstoffs.

Die hohe Wachstumsgeschwindigkeit
sowie der damit verbundene Viskositats-
anstieg bedingen, dass Monomerumsatz
und Molmasse bei dieser Massepolyme-
risation auBer von den genannten mikro-
kinetisch wirkenden Prozessparametern
auch von Stofflibertragungsprozessen,
insbesondere vom Transport des Mono-
meren an die wachsenden Polymerketten,
beeinflusst wird. Dies konnte experimen-
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tell mit Untersuchungen zur Abhangig-
keit des Polymerisationsverlaufs von Art
und Intensitat der Durchmischung der
polymerisierenden Schmelze in einem
Glasreaktor bei Schmelzevolumina von
50 ml sowie von der Schneckenkonfigu-
rierung im Extruder gezeigt werden.
Unter Batch-Bedingungen wurde die
hochste Polymerisationsgeschwindigkeit,
ermittelt durch Monomerumsatz und Zu-
nahme der Molmasse, bei Einsatz eines
Schraubenrthrers mit axialer Durchmi-
schung gefunden. Bei radialer Durchmi-
schung hangt die Effektivitat des Ruhrers
vom Abstand der Rihrarme zur Reaktor-
wand ab.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit
betraf die Herstellung von Poly-L-Lactid
auf kontinuierliche Weise in einem Dop-
pelschneckenextruder. Dabei waren bei
gegebenem Initiator und seiner Konzen-
tration sowohl die Uberwiegend mikro-
kinetisch wirkenden Prozessparameter
Temperatur, Temperaturprofil Gber den
Extruder und Verweilzeit als auch die
makrokinetisch, Uber die Systemdurch-
mischung aktiven maschinenspezifischen
Parameter, wie Schneckenarchitektur
oder Drehzahl zu optimieren. Im Ergeb-
nis dieser Untersuchungen konnten die
Grundlagen fur eine hocheffiziente kon-
tinuierliche Verfahrensweise erarbeitet
werden, mit der Poly-L-Milchsadure in
wenigen Minuten mit hohem Umsatz
und applikativ erforderlicher Molmasse
von ca. 10°g/mol hergestellt werden
kann.

Weitere verfahrensspezifische Unter-
suchungen galten der Suche geeigneter
Stabilisatoren. Dabei wurde gefunden,
dass 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phospha-
phenanthren-10-oxid (Handelsname
UKANOL DOP) durch Reduktion des
Initiators die Depolymerisation des Poly-
esters effizient verhindert.

Neben dem homopolymeren Poly-L-Lac-
tid sind auch ausgewahlte Copolyester
im Einsatz (resorbierbare Néhfaden und

Implantate, resorbierbare Mikropartikel)
bzw. von werkstofflichem Interesse. Be-
kannt sind statistische Copolyester der
L-Milchsaure mit D,L-Milchsaure, Glykol-
saure, &-Hydroxycapronsdure, etc., die
durch Copolymerisation der cyclischen
Ester erhalten werden. Nichtstatistische
Copolyester sind durch intermolekularen
Estergruppenaustausch der Homopoly-
meren zuganglich. Auch fur diesen inter-
molekularen Zwischenkettenaustausch
wurden aus reaktionsanalytischen Unter-
suchungen Aussagen zur Anwendung
der Reaktivcompoundierung fir die Her-
stellung biologisch abbaubarer Blockco-
polyester abgeleitet. Es zeigte sich, dass
Zinn-ll-initiatoren den intermolekularen
Zwischenkettenaustausch nur in geringem
Umfang katalysieren. Titan-IV-alkylate
sind zur Darstellung nichtstatistischer
Copolyester zu favorisieren.



Untersuchungen am System
NMMO/H,O/Cellulose
Tevfik Cibik

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit
der Untersuchung des Zweistoffsystems
N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO)/
H,O und des Dreistoffsystems NMMO/
H,O/Cellulose sowie mit der Herstellung
und Charakterisierung von faserverstark-
ten Cellulosefolien.

Das binare System wird mittels Dynami-
scher Differenzkalorimetrie und Réntgen-
weitwinkel-Diffraktometrie untersucht
und dadurch das Schmelzverhalten und
die Phasenzusammensetzung dieses
Systems im festen Zustand als Funktion
des NMMO/H,0-Verhaltnisses bestimmt.
Den Schwerpunkt der Arbeit bildet die
Untersuchung des terndren Stoffsystems
NMMO/H,O/Cellulose hinsichtlich der
Loslichkeit der Cellulose im Losemittel-
system NMMO/H,0O. Hierzu werden
NMMO/H,0/Cellulose-Gemische mit
unterschiedlichen NMMO/H,0-Zusam-
mensetzungen, aber einer konstanten
Cellulosekonzentration von 8 % prapa-
riert und durch Loseversuche bei ver-
schiedenen Temperaturen und Zeiten
untersucht. Der Quell- bzw. Lésezustand
der in diesen Stoffgemischen enthalte-
nen Cellulose wird mit Hilfe der DSC,
der Polarisationsmikroskopie sowie der
Rontgenweitwinkel-Diffraktometrie in
Abhangigkeit vom NMMO/H,0-Gehalt,
von der Temperatur und der Einwirkzeit
bestimmt. Zudem wird das Schmelzver-
halten des Dreistoffsystems als Funktion
der NMMO/H,0-Zusammensetzung
mittels DSC ermittelt und mit dem des
Zweistoffsystems verglichen, um Vor-
stellungen Gber die Wechselwirkung
von NMMO mit Wasser und Cellulose
abzuleiten.

Die Messergebnisse Uber die Loslichkeit
der Cellulose im Losemittelsystem
NMMO/H,0 werden in einem Phasen-

diagramm fur das ternare System zu-
sammengestellt. Besonders wichtig ist
dabei der schmale Phasenbereich im
Diagramm, in dem die Cellulose nur
partiell gelost wird.

An Hand des ternaren Phasendiagramms,
insbesondere unter Nutzung des schma-
len Phasengebiets des unvollstandigen
Loésens wird ein Laborverfahren vorge-
stellt, das die Herstellung eines Verbun-
des (faserverstarkte Cellulosefolien) aus
cellulosischen Fasern und einer Cellulose-
matrix aus Aminoxidlésung erméglicht.
Ziel dieser Entwicklung ist es, in eine
Aminoxidlésung, die aus dem Losemit-
telsystem NMMO, H,O sowie geldster
Cellulose besteht, bei leicht veranderten
Systemparametern Cellulosefasern hin-
zuzusetzen, die dann nicht mehr aufge-
|6st werden und nach dem Fallprozess
als Verstarkungsfasern erhalten bleiben.
Die mechanischen Eigenschaften (Zug-
festigkeit, E-Modul) der hergestellten
Cellulosefolien werden in Zugversuchen
bestimmt sowie deren morphologische
Struktur mit Hilfe der Elektronenmikros-
kopie charakterisiert.
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Synthese und Charakterisierung von
neuartigen Blockcopolymeren auf
Basis von Poly(alkylenoxiden)
Christoph Kozlowski

Ziel war die Herstellung von neuartigen
doppelthydrophilen und amphiphilen
Blockcopolymerstrukturen auf Basis von
Polyalkylenoxiden (PAO). Dabei war das
Anliegen, Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen fir diese Klasse von Polyelektro-
lyten aufzustellen. Zur Synthese dieser
Modellpolyelektrolyte wurde die makro-
initiierte Polymerisation genutzt. Hierzu
wurden Makroazoinitiatoren synthetisiert,
die eine Komponente der Blockstruktur
enthalten. Es gelang, doppelthydrophile
und amphiphile Triblockcopolymere des
Typs Poly(ethylenoxid)-block-Poly(diallyl-
dimethylammoniumchlorid) (PEODA)
und Poly(propylen-oxid)-block-Poly(dial-
lyldimethylammoniumchlorid) (PPODA)
mit annahernd gleichem Blocklangen-
verhaltnis herzustellen. Der Lésungszu-
stand entsprach Polymeren, die in wass-
riger L6sung molekular gelést vorliegen.
Bei den PPODA-Blockcopolymeren han-
delt es sich um amphiphile Blockcopoly-
mere, die eine kritische Mizellbildungs-
konzentration besitzen. Diese hangt von
der Gesamtmolmasse bei gleichem Block-
langenverhaltnis ab. Ein weiterer Weg
zur Herstellung von definierten Homo-
und Blockcopolymeren ist die kontrol-
lierte radikalische Polymerisation mit
N-Oxylen als Terminatoren. Neben dem
bekannten TEMPO (Tetramethylpiperi-
dinyl-1oxyl) wurde ein neues Nitroxyl als
terminierendes Agens eingesetzt. Mit
diesem ist es moglich, das Spektrum der
einsetzbaren Monomere zu erweitern
und dennoch in Lésung bei niedriger
Temperatur kontrolliert radikalisch zu
polymerisieren. Um definierte Blockco-
polymere aus Poly(vinylbenzylchlorid)
(Poly-VBC) und PEO-Blocken herzustellen,
wurde eine neuer Syntheseweg beschrit-
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ten, der durch Kopplungsreaktion von
Nitroxyl-terminiertem Poly-VBC und Poly-
ethylenoxidmonomethylether (PEO) er-
folgt. Des Weiteren wurde ein neuer Typ
amphiphiler Blockcopolymerer durch kon-
trollierte radikalische Polymerisation des
Makromonomeren Poly(ethylenoxidmo-
nomethylether)methacrylat (PEOM) mit
N-Oxy! terminiertem Poly-VBC hergestellt,
der einen reaktiven hydrophoben linearen
und hydrophilen verzweigten Block ent-
hielt. Um eine Vielzahl an doppelthydro-
philen und amphiphilen Blockcopolymeren
mit definierter Architektur zu erhalten,
wurde die Methode der polymeranalogen
Reaktion angewendet. Die Funktionalisie-
rung erfolgte zu polymeren Ammonium-
strukturen, Polycarbobetainen und zu
iodhaltigen Poly-Block-Strukturen. Eine
Alternative zur Synthese von doppelthy-
drophilen Blockcopolymeren ohne nach-
tragliche Funktionalisierung eines reakti-
ven Blocks besteht in der Synthese eines
N-Oxyl terminierten hydrophilen Makro-
initiators durch Endgruppenfunktionali-
sierung von PEO. Dieser ermdglicht die
Polymerisation von ionischen Monomeren
in Wasser und nichtionischen Monome-
ren in Toluol. Weitere amphiphile Struk-
turen wurden durch das Zusammengeben
von doppelthydrophilen Blockcopolyme-
ren und Fluor-Tensiden zu Polyelektrolyt-
Tensid-Komplexen erhalten. Deren Unter-
suchung erfolgte mittels Viskosimetrie,
Ladungstitration, statischer und dynami-
scher Lichtstreuung. Strukturelle Informa-
tionen lassen sich aus dem Verhaltnis
Rg/RH ableiten, das aus den Daten der
Lichtstreuung gewonnen wird. Die amphi-
philen Blockcopolymeren bilden Mizellen,
die mittels dynamischer Lichtstreuung,
Rontgenkleinwinkelstreuung und Trans-
missionselektronenmikroskopie unter-
sucht worden sind. Es wurde festgestellt,
dass der hydrodynamische Radius der Mi-
zellen nicht konzentrationsabhadngig ist
und es sich um stabile Kern-Schale-Mi-
zellen mit einer Kugelgeometrie handelt.
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Réntgen-Strukturuntersuchungen
an Celluloseregeneratfasern
Rainer Rihm

Im Mittelpunkt der Arbeit stehen Réntgen-
Strukturuntersuchungen an Cellulosere-
generatfasern. Hauptsachlich wurden
Fasern untersucht, die mit dem umwelt-
freundlichen CARBACELL-Prozess her-
gestellt wurden. Aufgabe war es, die
Struktur dieser neuartigen Cellulosecar-
bamatfasern in Abhangigkeit von der
Variation der Prozessparameter zu cha-
rakterisieren sowie Struktur-Eigenschafts-
beziehungen aufzuzeigen.

Anhand von Planfilmaufnahmen konn-
ten charakteristische intensitatsstarke
Rontgenweitwinkelreflexe indiziert wer-
den. Die Winkellagen der gefundenen
Reflexe erlauben es, die untersuchten
Faserproben der Cellulosemodifikation
des Typs Il zuzuordnen. Uber Réntgen-
weitwinkeluntersuchungen wurden die
Kristallinitat und die Kristallitdimensionen
der Proben ermittelt. Die Kristallinitat
der Cellulosecarbamatfasern kann in
Abhangigkeit von den variierten Prozess-
parametern in einem weiten Bereich
eingestellt werden. Vor allem die Reife
der Spinnlésung und der Cellulosecarb-
amatgehalt in den Fasern haben einen
signifikanten Einfluss auf die Kristallinitat.
Ein Vergleich der ermittelten Kristallit-
dimensionen ergibt, dass die mittlere Kris-
tallitgroBe senkrecht zur (1-10)-Ebene
bei den Cellulosecarbamatfasern etwas
kleiner ist als bei Viskose- und Lyocell-
proben; die KristallitgroBe senkrecht zur
(110)-Ebene fallt in der Regel etwas gro-
Ber aus. Die Kristallitdimensionen in Faser-
richtung der Cellulosecarbamatfasern
sind mit denen der Viskosefasern ver-
gleichbar; NewCell weist deutlich groBere
Kristallitdimensionen in Faserrichtung
auf.

Die ermittelten Orientierungsfaktoren
bestatigten, dass vor allem die Orientie-

rung der Kettensegmente in den amor-
phen Regionen sehr sensibel auf Ande-
rungen im Herstellungsprozess reagiert.
An Faserproben, die unterschiedlich stark
gereckt wurden, wurde mit steigendem
Reckfaktor eine Zunahme der Kristallini-
tat und des Kristallitwachstums sowie
ein Anstieg der Orientierung ermittelt.
Weiter wurden Zusammenhdange zwi-
schen den réntgenographisch ermittel-
ten Strukturcharakteristika und den
mechanischen Kennwerten der Cellulose-
regeneratfasern aufgezeigt. Die gefunde-
nen Ergebnisse sprechen dafir, dass die
mechanischen Eigenschaften im wesent-
lichen von den Kettensegmenten in den
nichtkristallinen Regionen beeinflusst
werden. Die mechanischen Kennwerte
der betrachteten Cellulosecarbamatfasern
gleichen denen von EnkaViskose.

Bei der Charakterisierung der Porenstruk-
tur mittels Rontgenkleinwinkelbeugung
wurde festgestellt, dass die Luftfeuchtig-
keit wahrend der Lagerung der Proben
einen groBen Einfluss auf die Ergebnisse
hat. Punktfokusaufnahmen an gequol-
lenen Faserproben wurden hinsichtlich
einer Anderung der Porenstruktur dis-
kutiert.

Strukturanderungen infolge von Mahl-
und Warmebehandlungen ergaben, dass
durch den Mahlprozess die Kristallinitat
der Proben abnimmt; Warmebehand-
lungen fuhren zu verédnderten Rontgen-
beugungsbildern und zu veranderten
NMR-Spektren.
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Containing LC Polymers by Photoorientation or
Photoselective Z/E Isomerization«, 7" ECLC Jaca,
Spain, 07.04.2003

A. Kiry, G. Gorodyska, S. Minko, W. Jaeger,

M. Stamm:

»Nanowires via templating single polyelectrolyte
molecules«, 9t Dresden Polymer Discussion:
Polyelectrolytes, Meifen, 16.-19.03.2003

S. Kubowicz

»Multikompartment Micelles«, 1*Workshop
Supramolecular Chemistry and Nanotechnology,
Golm, 08.01.2003

S. E. Kudaibergenov, V. B. Sigitov, K. Kh. Tastanov,
H. Tenhu, V. Aseyev, W. Jaeger

»Development of water-swelling amphoteric
hydrogels for desalination and water purification«,
Materials of the Central Asian Scientific Practical
Conference »Water 2003« Almaty, Kazhakstan,
05.-07.05.2003

O. Kulikovska, K. G.-Hubmann and J. Stumpe
»Surface Relief Gratings by light induced Diffusion
of Photochromoc Polymers«, XXI™ International
Conf. on Photochemistry Nara, Japan,
27.07.-01.08.2003

IAP Forschungsbereich 4 zusammen mit SCA,
Capsulution, MPI fur Kolloid- und Grenzflachen-
forschung, Universitat Leipzig

»Polymere Haftvermittler zur Verbesserung der
Eigenschaften Funktionaler Papiere«, WING
(Werkstoffinnovationen fur Industrie und Gesell-
schaft) Konferenz, Weimar, 29.-31.10.2003

F. Mallwitz, A. Laschewsky

»Free Standing Membranes Prepared by Self-
Assembly«, Gordon Research Conference on
»Qrganic Thin Films, Il Ciocco (ltaly),
18.-23.05.2003

F. Mallwitz, A. Laschewsky

»Free Standing Membranes Prepared by Self-
Assembly«, Tag der Chemie, Humboldt-Univer-
sitat zu Berlin, 24.06.2003

M. Mende, H.-M. Buchhammer, S. Schwarz,

G. Petzold, W. Jaeger

»Properties of stable polyelectrolyte complex
dispersions and their influence on stability of silica
suspensions«, 91 Dresden Polymer Discussion:
Polyelectrolytes, Meifen, 16.-19.03.2003
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Paulke, W. Jaeger

»Flocculation of polystyrene latices by cationic
polyelectrolytes of different hydrophobic parts«,
9t Dresden Polymer Discussion: Polyelectrolytes,
MeiBen, 16.-19.03.2003

S. Radosta, W. Vorwerg, A. Ebert
»Eigenschaften von kationischen Starken fur die
Papierherstellung«, Symposium Nachwachsende
Rohstoffe fur die Chemie, Tibingen,
26.-27.03.2003

G. Rafler, E. Bonatz, H. Remde

»Polymerpulver und deren Testung zur Eignung
fur das selektive Lasersintern«, 3. Innovationstag
der AiF, Berlin, 03.06.2003

R. Rosenhauer, J. Stumpe

»Photorientation and Alignment of Dyes in LC
Polymers«, GDCh Photochemie Tagung Mdlheim,
07.-09.04.2003

F. Rullens, M. Devillers, A. Laschewsky

»New ordered poly(ampholyte)s as matrixes for
inorganic salts«, 10" General Meeting of the
Belgian Polymer Group BPG, Domaine Sol Cress
Spa (Belgium), 22.-23.05.2003

D. Sainova, A. Wedel, S. Janietz

»Electronic caracterization and feld efect properties
of cnjugated p-type and n-type plymer materials«,
7t European Conference on Molecular Electronics
(ECME), Avignon, Frankreich, 10.—14.09.2003

D. Schitt, R. Sachse

»Bioactive Complexes«, 1t Workshop Supra-
molecular Chemistry and Nanotechnology, Golm,
08.01.2003

S. Schwarz, J. Nagel, A. Janke, K.-J. Eichhorn,
N. Smolka, W. Jaeger

»Adsorption behaviour of polyelectrolytes onto
planar substrates — effect of molar mass and
charge density«, 9t Dresden Polymer Discussion:
Polyelectrolytes. Meifen, 16.-19.03.2003

N. Smolka, S. Schwarz, B. Kessler, B.-R. N. Sieverling
»Cationic Copolymers for Non-Viral Gene Delivery«,
1=t Workshop Supramolecular Chemistry and
Nanotechnology, Golm, 08.01.2003

N. Smolka, S. Schwarz, J. Siwula, B. Kessler,

B.-R. Paulke, W. Jaeger

»Influence of cationic polyelectrolytes on stability
of polystyrene latices«, International Polymer
Seminar Gliwice (Pl), 03.06.2003
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Namen, Daten, Ereignisse

N. Smolka, S. Schwarz, J. Siwula, B. Kessler,

B.-R. Paulke, W. Jaeger

»Influence of cationic polyelectrolytes on stability
of polystyrene latices«, International Polymer
Seminar Gliwice (PL), Gliwice, 03.07.2003

J. Stumpe, R. Rosenhauer, Th. Fischer, M. Rutloh,
Ch. Kempe, Ch. Jung, M. Pinol, A. Vinuales,

R. Gimenez, J.-L. Serrano

»Photo-Induced Orientation of Dye Moieties in
Photochromic Liquid Crystalline Polymersx,

XXIt International Conf. on Photochemistry Nara,
Japan, 27.07.-01.08.2003

W. Vorwerg, S. Radosta, A. Kroger
»Filmeigenschaften von Hydroxypropylstarke,
International Conference on Modified Polymers,
Stara Lesna, 05.-08.10.2003

J. Wagner, L.M. Goldenberg, J. Stumpe, E. Gornitz,
B.-R. Paulke, G. Urbasch, N. Lauinger
»MaBgeschneiderte Polymerlatices und ihre
Selbstorganisation zu Partikelarrays fir Anwendun-
gen in der optischen Informationsverarbeitung
und Sensorik«, 1. WING-Konferenz,
29.-31.10.2003, Weimar

R. Wang, H. Schmiedel, B.-R. Paulke

»lsothermal Titration Calorimetric Studies of lonic
Surfactant Interactions with Charged Latex Particles«,
Bayreuther Polymersymposium & 41. Jahrestreffen
der Deutschen Kolloidgesellschaft, Bayreuth,
28.-30.09.2003

A. Wedel, B. Fischer, D. Sainova, S. Barth
»Improvement of the operation stability of red,
green and blue polymer light emitting diodesx,
7t European Conference on Molecular Electronics
(ECME), Avignon, Frankreich, 10.-14.09.2003
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Messen

]
Achema

Frankfurt am Main, 19.-24.05.2003
Unsere Exponate:

— Verschiedenfarbige Formkorper fur Farbstofflaser
aus modifizierten Polymermatrixmaterialien

— Présentation der Anlagenplanung fur das Pilot-
anlagenzentrum fur Polymersynthesen und
Polymerverarbeitung, Schkopau

— Mikrojet CVD zur schreibenden Abscheidung
von Funktionsschichten mit Raten bis 300 pm/s
Narotech

Erfurt, 11.-13.09.2003

Unsere Exponate im Bereich Fasern:
— Spulen aus Reifencord

— Stapelfasern aus Viskose und anderen Materialien

Unsere Exponate im Bereich Blends:

— Granulat

Unsere Exponate im Bereich Produkte (zusammen
mit Faurecia):

— Spritzgussgefertigte Verbundwerkstoffe:
Brustungsteil
Turverkleidung
Armaturenbrett

Weitere Exponate:

— Nonwovens

— Gewebe




Patente

]
Patente 2003

M. Angel, J. Bohrisch, A. Laschewsky, K. Mathauer,
G. Muller

»Acrylatpolymerisate auf Basis von tert.-Butylacrylat
und/oder tert-Butylmethacrylate«, AZ 103 39 776.0

J. Bohrisch, A. Laschewsky, G. Miller, M. Angel,
K. Mathauer

»Hydrophilierte Thiole als Molekulargewichtsregler,
in Anmeldung

J. Bohrisch, M. Hahn, A. Médler, M. Stoll
»Verfahren zur Herstellung von partikuldrem Gel-
material mit dem Ziel der gesteuerten Freisetzung
von wassrig — organischen Mischlésungsmitteln«,
in Anmeldung

E. Bonatz, F. Borner, G. Rafler, H. Remde
»Thermoplastisch verarbeitbare Duromer/Thermo-
plast-Komposite und Verfahren zu ihrer Herstel-
lung«, AZ 103 21 219.4

R. Danz, B. Elling
»Physikalisch aktives Pflaster und Verfahren zur
Herstellung«, DE 101 36 402 C2

H.-J. Gensrich, H.-P. Fink, G. Weidel
»Membranen zur Blutdetoxikation und Verfahren
zu ihrer Herstellung«, in Anmeldung

H.-J. Gensrich, H.-P. Fink, G. Weidel

»Einsatz von Membranen, insbesondere von
Hohlmembranen, aus Cellulosecarbamat und deren
Regeneraten, hergestellt nach dem Carbamatver-
fahren, fur die Blutdetoxikation«, in Anmeldung

H.-J. Gensrich, H.-P. Fink, G. Weidel
»Membranen mit verbesserter Blutvertraglichkeit
und Verfahren zu ihrer Herstellung«, in Anmeldung

H.-G. Hicke, W. Hilgendorf, B. Keil, M. Schossig-
Tiedemann, M. Ulbricht, M. Becker, B.-R. Paulke
»Polymermembran, bei der in den Poren Biomole-
kule fur bioaffine Wechselwirkungen lokalisiert
sind, und Verfahren zu ihrer Herstellung,

AZ 101 64 022.6

S.Janietz, H. Krliger, A. Wedel, D. Sainova
»Dispersionen steifkettiger, konjugierter Polymere,
Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwen-
dung zur Herstellung elektronischer Bauelemente,
DE 103 25 102.2

S. Janietz, A. Wedel

»Breitbandig lichtemittierende polymer Dioden
(PLED) und Verfahren zur Herstellung«, DE 100
59 810 C2

S. Janietz, H. Kriiger, A. Wedel, D. Sainova
»Verfahren zur Herstellung verarbeitungsfahiger
Dispersionen von steifkettigen heterocyclischen
Hauptkettenpolymeren fir den Einsatz in elek-
tronischen Bauelementen«, AZ 103 25 102.2

S. Janietz, H. Kriiger, A. Wedel

»Hochreine, ionenfreie halbleitende Polythiophene,
Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwen-
dung zur Herstellung elektronischer Bauelemente«,
AZ 103 24 554.5

F. Loth, E. Schaaf, H.-P. Fink, J. Kunze, H.-J. Gensrich
»Verfahren zur Herstellung von Cellulosecarbamat
in einem inerten organischen Reaktionsmedium,
AZ 102 53672.4

R. Nastke, G. Rafler, M. Hensel, W. Zinser
»Mikroverkapselungsverfahren und danach her-
gestellte mikroverkapselte partikulare Feststoffe«,
in Anmeldung

B. Paulke, H.-G. Hicke, M. Becker, W. Hilgendorff,
M. Schossig-Tiedemann, M. Ulbricht
»Polymermembran, bei der in den Poren Biomole-
kule fur bioaffine Wechselwirkungen lokalisiert
sind, und Verfahren zu ihrer Herstellung,

AZ 101 64 022.6

A. Richter, W. Wagenknecht
»Synthese regioselektiver Ester der Amylose,
DE 102 18 761 A1

A. Seeboth, J. Kriwanek, D. Lotzsch
»Zusammensetzung zur Herstellung eines Duro-
plasten mit thermochromen Eigenschaftenc,
AZ 103 12 464.0

A. Seeboth, J. Kriwanek, D. Lotzsch
»Thermochrome Polymerfolie durch Flachfolien-
extrusion«, AZ 103 39 442.7

A. Seeboth, J. Kriwanek, D. Lotzsch
»Thermochrome Polymerfolie und Verfahren zu
deren Herstellung«, DE 103 39 442.7

J. Stumpe, C. Jung, O. Kulikovska
»Immersionsellipsometrie in Transmission bei
variablem Einfallswinkel«, AZ 030 12

A. F. Thiinemann, C. Kozlowski, J. Storsberg,

A. Laschewsky, S. Kubowicz

»Herstellung und Verwendung von Schwermetall-
haltigen amphiptrilen Copolymeren als Réntgen-
kontrastmittel«, in Anmeldung

P. Weigel, H.-P. Fink
»Fasern und Formkorper aus Cellulosecarbamat,
in Anmeldung

P. Weigel, H.-P. Fink, M. Doss
»Nonwovens aus Celluosecarbamat, in Anmeldung
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