Fraunhofer-Institut fir Angewandte Polymerforschung IAP
Fraunhofer Institute for Applied Polymer Research IAP

pidnkers inpolymer



Wechsel in der Institutsleitung

Change of Leadership

Der Senat der Fraunhofer-Gesellschaft
hat auf seiner Sitzung in Erlangen am
25. April 2006 Dr. Ulrich Buller zum Vor-
stand fur Forschungsplanung gewahlt.
»Dieses Vorstandsressort wurde neu
geschaffen, um der Forschung ein
starkeres Gewicht im Vorstand zu ge-
ben,« begrindet Fraunhofer-Prasident
Prof. Hans-Jérg Bullinger die organi-
satorischen Veranderungen. Zum Auf-
gabengebiet des neuen Forschungsvor-
stands gehoren die Forschungsplanung
sowie die Budgetplanung, die Unter-
stitzung von Ausgriindungen und die
Betreuung der Europa-Aktivitaten.
Ulrich Buller verlasst das Fraunhofer IAP,
das er seit 1.Juni 1997 geleitetet hat
und tritt sein Amt in Mdnchen genau

9 Jahre spater, am 1.Juni 2006, an.

Der Vorstand der Fraunhofer-
Gesellschaft hat am 15. Mai 2006

Dr. habil. Hans-Peter Fink zum kom-
missarischen Leiter des Fraunhofer IAP
ab 1.Juni 2006 bestellt. Dr. Fink ist seit
Grindung des Fraunhofer-Institutes in
leitenden Positionen tatig, seit dem Jahr
2000 als Leiter des Forschungsbereichs
Native Polymere. Im Mittelpunkt seiner
fachlichen Arbeit stehen Non-Food Pro-
dukte aus nachwachsenden Rohstoffen,
dabei insbesondere neue Cellulose-
materialien.

At a meeting on April 25, 2006 in
Erlangen, the Senate of the Fraunhofer-
Gesellschaft elected Dr. Ulrich Buller to
the Executive Board with special re-
sponsibility for Research Planning.

»This Executive Board department has
been newly created to give greater
weight to research on the Executive
Board,« said Fraunhofer President,

Prof. Hans-J6rg Bullinger, explaining
the organizational changes. The remit
of the new Research Planning Depart-
ment will cover research and budget
planning, assistance with spin-offs and
support for European activities.

Ulrich Buller is leaving the Fraunhofer
IAP, which he has led since June 1,
1997, and will take up his new appoint-
ment in Munich exactly nine years later
on June 1, 2006.

On May 15, 2006, the Executive Board
of the Fraunhofer-Gesellschaft ap-
pointed Dr. Hans-Peter Fink as Acting
Director of the Fraunhofer IAP with
effect from June 1, 2006. Dr. Fink has
held leading positions at this Fraun-
hofer institute since its inception and
has been Head of the Natural Polymers
Research Division since 2000. In his
research work, he focuses on non-food
products from renewable resources,
especially new cellulose materials.






Perspektiven fur Zukunftsmarkte — 12 Technologiefelder
fr marktrelevante Innovationen

Die Fraunhofer-Gesellschaft mit ihren
60 Fraunhofer-Instituten betreibt ange-
wandte Forschung. Dies ist die Kernauf-
gabe der Fraunhofer-Gesellschaft. Mit
ihrem Forschungspotential kann sie
kleinen und mittleren Unternehmen
eine Forschungsinfrastruktur anbieten.
Im Rahmen der Auftragsforschung fur
die Wirtschaft unterstitzt sie ihre Kun-
den bei der immer schneller werdenden
Produktentwicklung. Die zahlreichen
jungen Wissenschaftler, die nach einigen
Jahren aus der Fraunhofer-Gesellschaft
in die Wirtschaft wechseln, bringen ihre
neuen Ideen in die unternehmerische
Forschungspraxis ein. Nicht zuletzt wer-
den in den Fraunhofer-Instituten laufend
neue Technologiefelder durch ange-
wandte Forschung skizziert und ange-
arbeitet.

Es ist nur zu selbstverstandlich, dass in
der Fraunhofer-Gesellschaft mit ihren
12.500 Mitarbeitern zahlreiche neue
Ideen fur potentielle Technologiefelder
entstehen. Und naturlich entstehen
weltweit in den Képfen kreativer Men-
schen Ideen flr neue Produkte, neue
Technologien und damit auch fir neue
Technologietrends. Um dennoch diesen
fast schon uniberschaubaren Trends
ein Gesicht zu geben, hat sich die Fraun-
hofer-Gesellschaft entschlossen, durch
den Vergleich von nationalen und inter-
nationalen Forschungstrends und durch
genaue Betrachtung der eigenen Kom-
petenzen und Starken 12 Technologie-
felder zu benennen, von denen die
Fraunhofer-Gesellschaft im besonderen
MaBe marktrelevante Innovationen er-
wartet und die sie auch durch eigene
FuE-Anstrengungen voranbringen kann.
Diese 12 Themen, diese 12 Perspekti-
ven fur Zukunftsmarkte sind: Internet
der Dinge; Intelligente Produkte und
Umgebungen; Mikroenergietechnik;
Adaptronik; Simulierte Realitat: Werk-
stoffe, Produkte und Prozesse; Mensch-
Maschine-Interaktion; Grid Computing;

Integrierte Leichtbausysteme; Industrielle
weiB3e Biotechnologie; Tailored Light;
Polytronik; Security.

FUr das Fraunhofer IAP sind die beiden
Innovationsthemen »Industrielle weiBe
Biotechnologie« und »Polytronik« von
besonderer Bedeutung. Aber auch fur
andere Themen ist die Kompetenz des
Fraunhofer IAP gefragt, so beispielswei-
se »Organische Feldeffekttransistoren —
OFETs« fur neue RFID-Techniken fir »In-
telligente Produkte und Umgebungenx,
neue Kompositwerkstoffe fir »Integrier-
te Leichtbausysteme« oder auch poly-
merbasierte Biochips flr »Sicherheits-
technologienc.

Der gerade im Jahr 2005 dramatische
Anstieg des Olpreises hat die Diskussion
flr eine neue industrielle weil3e Biotech-
nologie wieder befllgelt. Neue Wege
zu Chemierohstoffen zu finden, be-
deutet zuerst in Forschung und Entwick-
lung zu investieren. Im Fraunhofer IAP
haben Ausgangsstoffe wie Cellulose,
Starke oder auch Milchsaure das Interes-
se unserer Kunden fir Auftragsforschung
gefunden. Diese Renaissance hat mit
dazu beigetragen, dass das Jahr 2005
wiederum ein sehr erfolgreiches Jahr war.

Einen weiteren Erfolg konnten wir im
Juni 2005 feiern. Wir konnten das Fraun-
hofer-Pilotanlagenzentrum fur Polymer-
synthese und —verarbeitung — PAZ in
Schkopau bei Halle eréffnen. In den
vergangenen Monaten hat das Team

in Schkopau mit groBem Engagement
und groBem Einsatz die Inbetriebnah-
me dieser komplexen Anlage vorange-
trieben. Seit dem 1. April 2006 hat auch
der wissenschaftliche Direktor des PAZ,
Herr Prof. Dr. Michael Bartke, seine Ar-
beit aufgenommen. Damit ist die enge
Verzahnung mit der Martin-Luther-Uni-
versitat Halle-Wittenberg noch weiter
verstarkt worden.

Auch in Potsdam-Golm konnte die Zu-
sammenarbeit mit der Universitat Pots-

dam intensiviert und verbreitert werden.
Neben Herrn Prof. Laschewsky, der
Uber seinen Lehrstuhl fir Angewandte
Polymerchemie die Kooperation Fraun-
hofer IAP — Universitat Potsdam pragt,
wird die Zusammenarbeit auch durch
weitere Lehrauftréage vertieft. Darlber
hinaus hat das Fraunhofer IAP eine Ko-
operation mit der Technischen Univer-
sitat Bergakademie Freiberg aufge-
nommen. Auch in diesem Fall nimmt
ein Mitarbeiter des Fraunhofer IAP den
Lehrauftrag wahr.

Zwei Bauaktivitaten in direkter Nachbar-
schaft zum Fraunhofer IAP lassen den
Campus Golm weiter wachsen. Noch
im Jahr 2006 werden das Fraunhofer-
Institut far Biomedizinische Technik mit
dem Institutsteil Potsdam-Golm und
das Technologie- und Grinderzentrum
GO:IN ihre Arbeit aufnehmen. Von die-
ser Stelle aus beiden Nachbarn ein herz-
liches Willkommen.

Ruckblickend war das Jahr 2005 wieder
dynamisch und erfolgreich. Das Fraun-
hofer IAP hat in finanzieller Hinsicht das
Jahr 2005 positiv beendet. Wir haben
gerne auch fr unsere Kunden diesen
Erfolg gehabt. Ein herzliches Dankeschon
allen, die an diesem Erfolg beteiligt wa-
ren. Unseren Kunden danken wir fur
das Vertrauen, das sie uns entgegenge-
bracht haben. Ein besonderer Dank gilt
natlrlich allen Mitarbeiterinnen und
Mitarbeitern des Fraunhofer IAP. Sie ha-
ben diesen Erfolg vor allem ermdglicht.

Dr. Ulrich Buller

Leiter des Fraunhofer IAP
bis 31. Mai 2006

\z&'(nv P\/u Q,\K
Dr. habil. Hans-Peter Fink

Kommissarischer Leiter des Fraunhofer IAP
ab 1.Juni 2006



Signposts to tomorrow’s markets — 12 technology areas
for market-relevant innovations

The Fraunhofer-Gesellschaft (Fraunhofer
Society) with its 60 Fraunhofer insti-
tutes undertakes applied research. This
is the core activity of the Fraunhofer-
Gesellschaft. With its research potential,
it can offer a research infrastructure

to small and medium-sized companies.
In carrying out contract research for
industry, it supports its customers in
product development at time when
ever faster transformation into market-
able products is required. The many
young scientists who move to industry
after some years with the Fraunhofer-
Gesellschaft infuse the world of en-
trepreneurial research with their new
ideas. Finally, the Fraunhofer institutes
are continually pioneering new tech-
nologies through applied research.

It is only natural that at the Fraunhofer-
Gesellschaft, with its 12,500 staff,
there is an abundant flow of new

ideas for potential technologies. And,
of course, all over the world, ideas

for new products, new technologies
and therefore new technology trends
are constantly arising in the heads

of creative people. To give a face to
this almost unfathomable mass of
trends, the Fraunhofer-Gesellschaft

has decided, by comparing national
and international research trends and
examining its own competencies and
strengths, to identify 12 technology
areas, from which it particularly expects
market-relevant innovations and which
it can help to advance through its own
R&D efforts. These 12 areas or sign-
posts to tomorrow’s markets are: the
internet of things; smart products and
environments: micropower engineering;
adaptronics; simulated reality; materi-
als, products and processes; human-
machine interaction; grid computing;
integrated lightweight construction
systems; white biotechnology; tailored
light, polytronics; and security.

For the Fraunhofer IAP (Fraunhofer
Institute for Applied Polymer Research),
the innovative areas of »white bio-
technology« and »polytronics« are of
particular importance. But the expertise
of the Fraunhofer IAP is also required
for other technology areas, e.g. organic
field effect transistors (OFETs) used in
new RFID technologies for »intelligent
products and environments«, new com-
posites for »integrated lightweight con-
struction systems«, and polymer-based
biochips for »security technologies«.

The dramatic rise in oil prices in 2005
has focused attention on the new, white
biotechnology. Finding new routes to
chemical raw materials means first of
all investing in research and develop-
ment. At the Fraunhofer IAP, starting
materials, such as cellulose, starch and
lactic acid, have attracted the interest
of our customers as subjects of con-
tract research. This renaissance in turn
has helped make 2005 a very success-
ful year.

We celebrated another success in June
2005. The year saw the opening of

our Fraunhofer-Pilotanlagenzentrum
flr Polymersynthese und —verarbei-
tung (Fraunhofer Pilot Plant Center for
Polymer Synthesis and Processing) at
Schkopau near Halle. Over the last few
months, the team at Schkopau has
shown great commitment in pressing
ahead with commissioning this complex
plant. On April 1, 2006, Prof. Michael
Bartke took up his post as Scientific
Director of the Pilot Plant Center, so
strengthening the close link with the
Martin Luther University of Halle-Wit-
tenberg.

In Potsdam-Golm, too, cooperation be-
tween the Fraunhofer IAP and Potsdam

University was intensified and extended.

Besides Prof. Laschewsky, who holds
the Chair of Applied Polymer Science
at Potsdam and plays a key role in this

research alliance, cooperation is also
being strengthened through other
university lecturing posts. In addition,
Fraunhofer IAP has a started collabo-
rating with the Technische Universitat
Bergakademie Freiberg (Freiberg Min-
ing Academy University of Technology).
In this case, too, an employee of the
Fraunhofer |AP occupies a lecturing
post there.

Two construction projects in the im-
mediate vicinity of the Fraunhofer IAP
mean further growth for the Golm
campus. During 2006, the Potsdam-
Golm section of the Fraunhofer-Institut
fur Biomedizinische Technik (Fraunhofer
Institute for Biomedical Technology)
and the Technologie- und Grinderzen-
trum GO:IN (Center for Technology and
New Start-ups GO:IN) will start their
work. We would like to extend a warm
welcome to both our new neighbors.

Looking back, 2005 was another dy-
namic and successful year. The Fraun-
hofer IAP finished 2005 with a positive
result. We are very pleased that this has
also meant success for our customers.
We would like to thank everyone who
has contributed to this success. We
would also like to thank our custom-
ers for the trust they have placed in

us. Finally, of course, all the employees
at the Fraunhofer IAP deserve special
thanks, because it is they, above all,
who have made this success possible.

Dr. Ulrich Buller

Director of the Fraunhofer IAP,
until May 31, 2006

\z&»(nv P\/u %
Dr. habil. Hans-Peter Fink

Acting Director of the Fraunhofer IAP,
from June 1, 2006
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Fraunhofer-Forschung 2006

I
Die Fraunhofer-Gesellschaft

Die Fraunhofer-Gesellschaft betreibt an-
wendungsorientierte Forschung zum
direkten Nutzen far Unternehmen und
zum Vorteil der Gesellschaft. Vertrags-
partner und Auftraggeber sind Industrie-
und Dienstleistungsunternehmen sowie
die 6ffentliche Hand. Im Auftrag und
mit Forderung durch Ministerien und
Behorden des Bundes und der Lander
werden zukunftsrelevante Forschungs-
projekte durchgefihrt, die zu Innovati-
onen 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 ge-
rechte und umweltvertragliche Entwick-
lung der Gesellschaft.

Ihren Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern
bietet die Fraunhofer-Gesellschaft die
Moglichkeit zur fachlichen und persén-
lichen Entwicklung fir anspruchsvolle
Positionen in ihren Instituten, in anderen
Bereichen der Wissenschaft, in Wirt-
schaft und Gesellschaft.

Die Fraunhofer-Gesellschaft betreibt
derzeit mehr als 80 Forschungseinrich-
tungen, davon 58 Institute, an Stand-
orten in ganz Deutschland. 12.500
Mitarbeiterinnen und Mitarbeiter, Uber-
wiegend mit natur- oder ingenieurwis-
senschaftlicher Ausbildung, bearbeiten
das jahrliche Forschungsvolumen von
tber 1 Milliarde €. Davon fallen mehr
als 900 Millionen € auf den Leistungs-
bereich Vertragsforschung. Rund zwei
Drittel dieses Leistungsbereichs erwirt-
schaftet die Fraunhofer-Gesellschaft
mit Auftragen aus der Industrie und
mit 6ffentlich finanzierten Forschungs-
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projekten. Ein Drittel wird von Bund
und Landern beigesteuert, auch um
damit den Instituten die Moglichkeit zu
geben, Problemlésungen vorzubereiten,
die in funf oder zehn Jahren fur Wirt-
schaft und Gesellschaft aktuell werden.

Niederlassungen in Europa, in den USA
und in Asien sorgen fir Kontakt zu
den wichtigsten gegenwartigen und
zukunftigen Wissenschafts- und Wirt-
schaftsraumen.

Mitglieder der 1949 gegriindeten und
als gemeinnUtzig anerkannten Fraun-

hofer-Gesellschaft sind namhafte Un-
ternehmen und private Férderer. Von

ihnen wird die bedarfsorientierte Ent-
wicklung der Fraunhofer-Gesellschaft
mitgestaltet.

Namensgeber der Gesellschaft ist der
als Forscher, Erfinder und Unternehmer
gleichermaBen erfolgreiche Minchner
Gelehrte Joseph von Fraunhofer (1787-
1826).



Fraunhofer Research 2006

I
The Fraunhofer-Gesellschaft

The Fraunhofer-Gesellschaft under-
takes applied research of direct utility
to private and public enterprise and

of wide benefit to society. Its services
are solicited by customers and contrac
tual partners in industry, the service
sector and public administration. The
organization also accepts commissions
and funding from German federal and
Lander ministries and government
departments to participate in future-
oriented research projects with the aim
of finding innovative solutions to issues
concerning the industrial economy and
society in general.

By developing technological innova-
tions and novel systems solutions for
their customers, the Fraunhofer Insti-
tutes help to reinforce the competitive
strength of the economy in their local
region, and throughout Germany and
Europe. Through their work, they aim
to promote the successful economic
development of our industrial society,
with particular regard for social welfare
and environmental compatibility.

As an employer, the Fraunhofer-Gesell-
schaft offers its staff the opportunity to
develop the professional and personal
skills that will allow them to take up
positions of responsibility within their
institute, in other scientific domains, in
industry and in society.

At present, the Fraunhofer-Gesellschaft
maintains more than 80 research units,
including 58 Fraunhofer Institutes at
locations in Germany. The majority of
the 12,500 staff are qualified scientists
and engineers, who work with an an-
nual research budget of over € 1 billion.
Of this sum, more than €900 million is
generated through contract research.
Roughly two thirds of the Fraunhofer-

Gesellschaft’s contract research rev-
enue is derived from contracts with
industry and from publicly financed
research projects. The remaining one
third is contributed by the German
federal and Lander governments, partly
as a means of enabling the institutes to
pursue more fundamental research in
areas that are likely to become relevant
to industry and society in five or ten
years' time.

Affiliated research centers and repre-
sentative offices in Europe, the USA
and Asia provide contact with the
regions of greatest importance to pres-
ent and future scientific progress and
economic development.

The Fraunhofer-Gesellschaft was
founded in 1949 and is a recognized
non-profit organization. Its members
include well-known companies and
private patrons who help to shape
the Fraunhofer-Gesellschaft's research
policy and strategic development.

The organization takes its name from
Joseph von Fraunhofer (1787-1826),
the illustrious Munich researcher, inven-
tor and entrepreneur.

Das Institut
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Das Kuratorium berat und unterstutzt
die Organe der Fraunhofer-Gesellschaft
sowie die Institutsleitung. Mitglieder
des Kuratoriums in 2005 waren:

The Board of Trustees advises and supports

the Fraunhofer-Gesellschaft as well as the
Institute’s director. The following persons were
members of the Board of Trustees in 2005:

14

Kuratorium
Board of Trustees

Herr Prof. Dr. R. Muller-Mall,
Vorsitzender des Kuratoriums
BASF AG, Ludwigshafen

Herr Prof. Dr. W. Arlt,
Technologiestiftung Brandenburg,
Loxstedt

Herr Prof. Dr. G. Hinrichsen,
SciTrans — Science and Technology
Transfer GmbH, Berlin

Herr Dr. B. Hunger,
Bundesministerium fur Bildung und
Forschung, Bonn

Herr Dr.-Ing. Senator E.h. P. Koepff,
GELINOVA GmbH, Heidelberg

Herr Prof. G. KoBmehl,
Stellvertr. Vorsitzender des Kuratoriums,
Berlin

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

Herr Prof. Dr. J. Kurths,
Universitat Potsdam, Institut fur Physik

Herr Prof. Dr. G. M. Lindhauer,
Bundesforschungsanstalt fur Erndhrung
und Lebensmittel (BFEL), Detmold

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

Herr Prof. Dr. R. Mitzner,
Potsdam

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

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

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

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

Frau Dr. B. Reiche,
Hesco Kunststoffverarbeitung GmbH,
Luckenwalde

Frau Dr. I. Schlotzhauer,

Referat »Innovation und Technologie-
transfer«, Ministerium fir Wissenschaft,
Forschung und Kultur des Landes
Brandenburg, Potsdam

Herr Prof. Dr. A.-D. SchlUter,
ETH Zurich, Materialdepartement,
Institut far Polymere, ZUrich

Herr Dr.-Ing. agr. A. Schitte,
Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe
(FNR), Glzow

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

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



Das Institut in Zahlen
The Institute in figures

I
Betriebshaushalt

Der Betriebshaushalt betrug im Jahr
2005 etwa 10 Mio Euro. GegenUber
dem Vorjahr stieg er um 0,3 Mio Euro.

Ertragsstruktur

Die Wirtschaftsertrage im Jahr 2005

betrugen 4180 T Euro. Das entspricht
41,7 % des Betriebshaushaltes.

Die Ertrage setzten sich wie folgt zu-
sammen (in T Euro):

Wirtschaftsertrage 4180
Forschungsforderung DFG 14
Vertragsforschung BMVEL/FNR 542
Vertragsforschung BMBF 1911
Vertragsforschung BMWA 288
Vertragsforschung EU 354
Sonstige Ertrage 432
Grundfinanzierung 2299

Investitionshaushalt

Das Investitionsvolumen betrug ins-
gesamt 7,6 Mio Euro, davon wurden
6,3 Mio Euro fur das Pilotanlagenzen-
trum in Schkopau verwendet. Etwa

1,3 Mio Euro waren normale und strate-
gische Investitionen.

Mitarbeiterentwicklung

Ende 2005 waren im Fraunhofer IAP
insgesamt 159 Personen beschaftigt.

Stammpersonal 17
davon:

Wissenschaftliche Mitarbeiter 60
Technische Mitarbeiter 48
Verwaltung 9
Nachwuchs 42
davon:

Doktoranden 15
Auszubildende 12
Hilfskrafte 9
Praktikanten 6

Betriebshaushalt 2005 (in T Euro)

Sachkosten 3908
Personalkosten 6112
10 Mio Euro
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Wirtschaftsertrage
offentliche Ertrage
B Grundfinanzierung

Ertragsstruktur 2005

05

Das Institut

Kontakt

Dipl.-Ing. Marina Hildenbrand
Verwaltungsleiterin

Telefon : +49(0)331/568-1157
Telefax : +49(0)331/568-30 00
marina.hildenbrand@iap.fraunhofer.de
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Kommissarischer Leiter
Acting director

Forschungsbereich Native Polymere
Research division natural polymers

Dr. habil. Hans-Peter Fink
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Forschungsbereich Funktionale Polymersysteme
Research division functional polymer systems

Dr. Armin Wedel
Leiter des Forschungsbereiches
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Forschungsbereich Synthese- und Polymertechnik
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Dr. habil. Gerald Rafler
Leiter des Forschungsbereiches
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Forschungsbereich Wasserbasierende Polymersysteme
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Prof. Dr. André Laschewsky
Leiter des Forschungsbereiches
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Forschungsbereich Pilotanlagenzentrum Schkopau
Research division pilot plant center Schkopau

Dr. Mathias Hahn
Leiter des Forschungsbereiches
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Marina Hildenbrand
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Dr. habil. Steffen Fischer
Polysaccharidchemie
Polysaccharide chemistry

Dr. Johannes Ganster

Dr. Waltraud Vorwerg
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Starch/Molecular properties

Materialentwicklung und Strukturcharakterisierung
Materials development and Structure characterization

Dr. habil. Rudi Danz
Physikalisch aktive Polymere
Physically active polymers

PD Dr. habil. Silvia Janietz
Polymere und Elektronik
Polymers and electronics

Prof. Dr. André Laschewsky
Wasserbasierende Funktions-
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Water-born functional
polymers and colloids

Prof. Dr. Michael Bartke
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Dr. Andreas Hollander
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Dr. Arno Seeboth
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Chromogenic polymers
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Dr. Horst Ebeling
Processing
Processing

PD Dr. habil. Joachim Stumpe
Polymerphotochemie
Polymer photo chemistry

PD Dr. habil. Dietmar Janietz
Optische Funktionsmaterialien
Self organizing materials

Dr. Jean-Francois Lutz
Polymere Nanotechnologie
fur Life Science

Polymer nanotechnology
for life science
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Laborausstattung

—

Analytik Physikalisch-chemische Strukturanalyse von Lésungen und
Charakterisierung von Polymer- Festkorpern
I6sungen

Chemische Analyse

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

— ICP-Emmisionsspektrometer

— Nasschemische Methoden

— Gaschromatographen

— lonenchromatograph

— Hochleistungs-Flussig-
Chromatographen (HPLC)

— Massenspektrometer

— Online IR-Spektrometer
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Gelpermeationschromatographen
mit Multidetektion (VISCO, MALLS,
uv, RI)

Statische und dynamische
Lichtstreuung

Interferometrisches Refraktometer
(dn/dc-Bestimmung)

Praparative Molmassen-
fraktionierung

Analytische Ultrazentrifugation
Dampfdruckosmometer
Membranosmometer
Automatische
Verdlnnungs-Viskosimeter
Partikelcharakterisierung
(PartikelgréBenanalyse,
Zetapotential, Oberflachenladung)
Tensiometer (Platte/Ring), Spinning
drop Tensiometer
Oszillationsrheologie (Speicher- und
Verlustmodul, Netzwerkbildung)
Tribungsphotometer
Elektrochemische Charakterisierung
Biegeschwinger (partielles
spezifisches Volumen,
Polymerisationskinetik)

— Roéntgenbeugungsmethoden

(Klein-und Weitwinkelstreuung)

— NMR-Spektrometer

(400 und 500 MHz)

— FTIR-, UV-VIS- und Fluoreszenz-

Dioden-Array-Spektrometer

— Fluoreszenz-Spektrometer (Spex

Fluorolog)

— 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

PorengréBenverteilungen und
Oberflachen poroser Festkorper

— Ellipsometer
— Automatisches Wasserdampf-

sorptionsmessgerat

Ausfuhrliche Informationen zu unserem
umfangreichen Analytik-Angebot
finden Sie unter

www.polymer-analytik.de



I
Ausstattung

— Reinraum (Klasse 1000 und 10000)

— Syntheselabors

— Labore zur physikalischen
Charakterisierung

Kombinierte Messverfahren

— Messplatz zur Bestimmung der
elektrischen und optischen
Eigenschaften von OLED

— OLED-Lebensdauermessplatz

— Messplatz zur Bestimmung der
Eigenschaften von Organischen
Feldeffekttransistoren

— Messplatz zur Bestimmung der
Effizienz von Solarzellen

— Spektroelektrochemischer Messplatz

— Schichtdickenmesstechnik im
Bereich 20nm bis 20 pm

— Messplatze zur Bestimmung der
piezo- und pyroelektrischen
Eigenschaften

Lasertechnik

— holographischer Messplatz

— Aufbau zur laserinduzierten
Anisotropie

Ar+Laser

Kr+Laser

— Diodengepumpter Festkorperlaser
HeCd Laser

HeNe Laser

Optische Messtechnik

— UV-Vis, Fluoreszenz und FTIR
Spektrometer mit
Mikroskopiermdglichkeiten

— Spektroskopische Ellipsometer

— Polarisationsspektrometer

— Messplatze fur nichtlineare optische
Eigenschaften

— Spektroradiometer zur
winkelabhangigen Charakterisie-
rung optischer Bauelemente

Mechanische Priifung

— Bestimmung der Kennwerte Zug-,
Biege- und Weiterrei3festigkeit

— Zug- und Biegemodul

— Brucharbeit

— Schalkraft

— Reibungskoeffizient

— Abrieb

— Harte und Schlagzahigkeit

— Standzeiten unter verschiedenen
Dauer- oder Wechselbeanspru-
chungen

Polymersynthese
und -derivatisierung

— Labor- und kleintechnische
Apparaturen zur Polymersynthese
durch Schmelzepolykondenzation,
Masse-, Emulsions- und Lésungs-
polymerization sowie fur
polymeranaloge Umsetzungen

— Explosionsgeschutzter 50 I-Reaktor
zur heterogenen Modifizierung von
Cellulose und Starke

— Apparatur zur UV-Vernetzung und
UV-Stabilitat

— Automatische Reaktorsysteme RC1,
LabMax

— Laborautoklaven

— Hochdruckreaktorsystem mit
Gasdosieranlage

Das Institut

Modifizierung von
Oberflachen und Filmen

— Anlagen zur Oberflachenmodifi-

zierung von Polymeren mit Nieder-
druck-Atmospharendruckplasma
und VUV-Strahlung

— Elektrische Polarisierungs-

und Bedampfungstechniken

— Sprih- und Spin-coater

Polymerverarbeitung

Verarbeitung von Polymeren
und Polymerlésungen
Einrichtungen zur kleintechnischen
Herstellung und Verformung
thermoplastischer Kunststoffe
Nassspinntechnikum fur
Viskose und Carbamat
Lyocelltechnologie fur

Fasern und Folien

Technika zur Herstellung
ddnner Polymerschichten
Messextruder mit diversen
Verformungswerkzeugen
Technikums-Sprihtrockner
Gefriertrocknungsanlagen
Wirbelschichttrockner
Jet-Kocher
Mikrowellenreaktor
Ultrafiltrationsanlagen
5-Schicht-Flachfolien-
Extruderanlage

Berghofzellen zur Latexreinigung
(bis zu 21)
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Laboratory Equipment

I
Analytics

Chemical analysis

— instruments for elemental analysis
(C,H,N,S,0)

— ICP optical emission spectrometer

— wet chemical methods

— gas chromatographs

— ion chromatograph

— high performance liquid
chromatographs (HPLC)

— mass spectrometers

— online IR-spectroscope
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Physical-chemical characterization
of polymer solutions

— gel permeation chromatography

with multidetection
(VISCO, MALLS, UV, RI)

— static and dynamic light scattering
— interferometic refractometer

(dn/dc-determining)

— preparative molar mass

fractionation

— analytical ultra centrifugation

— vaporpressure osmometer

— membrane osmometer

— automatical dillution viscosimeter
— particle characterization

(particle size analysis, zeta potential,
surface charge)

— tensiometer (plate/ring), spinning

drop tensiometer

— oscillation rheology (storage and

loss modulus, network forming)

— turbidity photometer
— electrochemical characterization
— bending vibration (partial specific

volume, polymerization kinetics)

Structure analysis of solutions and
solid matters

x-ray diffraction methods
(small-angle and wide-angle
scattering)

NMR spectroscometer

(400 and 500 MHz)

FTIR,UV-VIS and fluorescence diode
array spectrometer

fluorescence spectrometer

(Spex fluorolog)

electron microscope (TEM,REM,EDX)
atomic force microscope
fluorescence microscope with CCD
camera

electron spectrometer for chemical
analysis (ESCA)

light microscope

automatic contact angle measuring
system

instruments for thermal analysis
reaction calorimeter

melt-flow index determination

test station for determining
pore-size distribution and surfaces
of porous solids

ellipsometer

automatic water vapor sorption
measuring device

Detailed information about our broad
spectrum of analytical methods and
services you will find at

www.polymer-analysis.com



I
Equipment

— clean-room
(class 1.000 and 10.000)
— laboratories for synthesis
— laboratories for physical
characterization

Combined measuring methods

— test station for determining
electronic and optical properties

— OLED durability test station

— test station for determining
properties of organic field-effect
transistor

— test station for determining the
efficiency of solar cells

— spectro-electrochemical test station

— test station for deposit thickness
within 20nm — 20 um

— test stations for determining
piezo- and pyro-electric properties

Laser technology

— holographic test station

— station for laser induced anisotropy
— Ar+ laser

— Kr+ laser

— diode pumped solid laser

— HeCd laser

— HeNe laser

Optical measuring methods

— UV-Vis and FTIR microscope
spectrometer

— spectroscopic ellipsometer

— polarization spectrometer

— test stations for measuring
non-linear optical properties

— spectro radiometer for angle
dependent characterization of
optical components

Mechanical testing

Determination of the parameter:

— tensile, flexural and tearing strength

— tensile and flexural modulus

— fractive work

— peeling force

— abrasion

— shore hardness and impact strength

— service life under various long-term
and alternating stresses

Polymer synthesis and
derivatization

— laboratory and pilot-plant scale
equipment for polymer synthesis
for polymer synthesis by melt poly-
condenzation, bulk, emulsion and
solution polymerization and polymer
analog reactions

— explosion-proof 501 reactor for
heterogeneous derivatization of
cellulose and starch

— equipment for UV cross-linking and
UV stability

— automatic reactor systems RC1,
LabMax

— laboratory vessels

— high performance reactor system
with gas dosing plant

Das Institut

Modification of surfaces and films

— equipment for surface modification

of polymers with low-pressure and
atmospheric pressure plasma and
VUV radiation

— electrical polarization and

evaporization methods

— spray and spin coater

Polymer processing

processing of polymers and polymer
solutions

equipment for pilot-scale
production and extrusion of
thermoplastics

equipment for production and wet
spinning of polymers from solution,
particularly viscosis and carbamate
lyocell technology for fibers and
foils

equipment for pilot-scale
production of thin polymeric layers
laboratory extruder with diverse
molding instruments

pilot-scale spray drier

lyophilizer

turbulent-layer drier

jet boiler

microwave reactor

ultrafiltration

5-layer flat film extruder plant
Berghof cells for latex cleaning

(up to 21)
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Native Polymere

Celluloseforschung im Fraunhofer IAP
Cellulose and starch research
at the Fraunhofer IAP

Neue Produkte aus Hemicellulose
New products from hemicelluloses

Kationische Starkederivate fir die
Herstellung von Papier

Cationic starch derivatives for
wet-end application

Eigenschaften von Cellulose-
triacetat in L6sung
Solution properties of cellulose triacetate

AeroCell Projekt — Praparation und
Charakterisierung von Aerogelen aus
Cellulosecarbamatlésungen

AeroCell project — preparation and
characterization of aerogels from cellulose
carbamate solutions

Rieselfahige Cellulose-Spinnfasern —
Ideal fUr neue Verbundmaterialien
Free-flowing rayon fiber pellets —
ideal for novel composites
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Cellulose- und Starkeforschung im IAP

Cellulose, Hemicellulose, Starke und
Chitin sind Polysaccharide, die als na-
tive Polymere von der Natur in nahezu
unbegrenzter Menge synthetisiert wer-
den und ein noch lange nicht ausge-
schopftes Potential fir eine nachhaltige
industrielle Nutzung aufweisen.

Cellulose ist dabei das am haufigsten
vorkommende Biopolymer auf der
Erde und mit einer Bildungsrate von
etwa 1,5 Billionen Tonnen jahrlich der
global bedeutendste nachwachsende
Rohstoff. Neben der Verwendung in
Form von Holz und Papier ist Cellulose
auch ein bedeutender Rohstoff fur die
chemische Industrie, der zum einen zu
Regeneratcelluloseprodukten (u.a. Fa-
den, Folien, Schwamme, Membranen)
verarbeitet wird und aus dem zum
anderen vielféltig einsetzbare Cellulose-
derivate (Fasern, Zigarettenfilter, Kleb-
stoffe, Bauhilfsstoffe, Bohrmittel, Hygi-
eneprodukte, Pharmaka-Komponenten
etc.) hergestellt werden. Die Verar-
beitung der Cellulose ist jedoch nicht
unproblematisch, weil dieses Polymer
unschmelzbar und in Gblichen Lésungs-
mitteln nicht |6slich ist. Hieraus ergibt
sich ein Forschungsbedarf, der von der
Verbesserung bestehender Verfahren
und Produkte bis hin zu grundsatzlich
neuen Lésungen und Anwendungen
reicht.

Neben der Cellulose gehort Starke zu
den unverzichtbaren Ressourcen mit
langer Tradition. Sowohl im Lebens-
mittelbereich als auch in technischen
Anwendungen werden die vielfaltigen
funktionellen Eigenschaften der Starke
genutzt. Einsatzgebiete von Starke

im Non-Food-Bereich sind Additive in
der Papierherstellung, Baustoffe, Faser-
schlichten, Klebstoffe, Fermentationen,
Biokunststoffe, Reinigungsmittel sowie
kosmetische und pharmazeutische
Produkte. Der Bedarf an modifizierter
Starke wachst weltweit und damit ein-
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hergehend auch die Anforderungen an
die Starkeforschung, entsprechende
Produkte und Verfahren zu entwickeln.

Im Fraunhofer IAP liegen umfangreiche
Kompetenzen und langjahrige Erfah-
rungen auf dem gesamten Gebiet der
Cellulose- und Starkeforschung vor, die
interdisziplindr von Chemikern, Physi-
kern und Ingenieuren betrieben wird,
und die von der angewandten Grundla-
genforschung im Labor bis zum Betrieb
von kleintechnischen Anlagen reicht.

I

Struktur und Eigenschaften von
Rohstoffen und industriellen
Produkten

Die industrielle Nutzung nachwachsen-
der Rohstoffe erfordert generell eine
spezifische Charakterisierung der Aus-
gangsmaterialien. Weiterhin stellt die
Ermittlung von Zusammenhangen zwi-
schen Prozessbedingungen, Strukturen
und Eigenschaften bei der Entwicklung
neuer Cellulose- und Starkematerialien
eine zentrale Aufgabe dar.

Eine besondere Starke des Fraunhofer
IAP sind hier die umfangreich vorhan-
denen Methoden und Kompetenzen
zur molekularen Charakterisierung
und zur Untersuchung der Gbermole-
kularen Struktur der nativen Polymere.
Neben der Molmassenbestimmung
mittels HP-GPC-RI-MALLS und der
NMR-Spektroskopie gehdren hierzu
Réntgenbeugungsmethoden und elek-
tronenmikroskopische Methoden. Ein
umfangreiches Methodenarsenal (EM,
SAXS, BET, Hqg) steht auch zur Charak-
terisierung der Porositat von Produkten
aus nachwachsenden Rohstoffen zur
Verfiigung und wird gegenwartig u.a.
im Rahmen des EU-Projektes Aerocell
eingesetzt.

I
Cellulosederivate als Specialities

Die groBtechnische Derivatisierung von
Cellulose erfolgt in der Regel durch
Heterogenreaktionen. Eine Voraus-
setzung ist dabei das Aufbrechen der
Wasserstoffbriickenbindungen, die
sogenannte Aktivierung. Im IAP liegen
umfangreiche Erfahrungen zu Aktivie-
rungsverfahren vor (u.a. mit Natronlau-
ge, Harnstoff, Enzymen, Salzschmelzen).
Zu den Entwicklungen von Spezial-
produkten und Cellulosederivaten fir
Anwendungen im Bereich Life Sciences
zahlen u.a. perlférmige Trenn- und
Tragermaterialien, neue Anti-Graffiti-
Anstrichstoffe, Verdickungsmittel, Ad-
sorbenzien und spezielle Derivate fir
den Einsatz in der Medizin. Durch die
Synthese kdnnen Substitutionsmuster
erzeugt werden, die es ermdglichen,
das Eigenschaftsprofil der Derivate in
weiten Grenzen zu variieren. Beispiels-
weise dienen in 2,3-Stellung substituier-
te Cellulosesulfate zur Verbesserung der
Blutvertraglichkeit, in 6-Position substi-
tuierte Produkte fur die Herstellung von
Symplexmembranen oder Mikrokapseln.
Die Arbeiten an neuen Derivaten sind

in der Regel gekoppelt mit der Prozess-
entwicklung, wobei ein upscaling in
den TechnikumsmaBstab (50 | Reaktor)
maoglich ist.

Die Erfahrungen aus der Cellulose-
chemie werden heute zunehmend auf
Hemicellulosen, Starke, Pektine und
Chitosan Ubertragen.

—
Celluloseregenerattechnologien:
Fasern, Folien und Nonwovens

Einen weiteren Schwerpunkt der Ar-
beiten des IAP stellen Celluloseregene-
rattechnologien dar, wobei neben dem
Viskoseverfahren umweltfreundliche
Alternativen wie die Lyocelltechnologie



und das Carbamatverfahren weiterent-
wickelt werden. Als Erfahrungstrager
der Viskosetechnologie steht das IAP
flr Fragen des Rohstoffeinsatzes, De-
tailverbesserungen oder optimalen
Chemikalieneinsatz zur Verfligung. Auf
der Grundlage des umweltfreundlichen
Lyocellverfahrens wurde im Fraunhofer
IAP ein Blasextrusionsverfahren entwi-
ckelt, das die Herstellung von Wurst-
hullen, Verpackungsmaterialien oder
Membranen ermdglicht. Cellulosefasern
eignen sich aufgrund ihrer besonderen
Eigenschaften hervorragend fur Vlies-
stoffe als einer Uberdurchschnittlich
wachsenden Materialklasse. Zusammen
mit Industriepartnern wird gegenwartig
an einer umsetzbaren Lyocell-basierten
meltblown Nonwovenstechnologie als
einer Weltneuheit gearbeitet. Ein ande-
rer vielversprechender Ansatz beruht
auf dem flussigkristallinen System von
Cellulosecarbamat in NMMO/Wasser,
wobei die Herstellung von Hochfest-
faden und Nonwovens aus diesem Sy-
stem zum Patent angemeldet wurde.

I

Cellulosefaser verstarkte
Kunststoffe
(www.neue-verbundwerkstoffe.de)

Im Fraunhofer IAP wird gegenwartig
an der Entwicklung héherbelastbarer
Composite mit Celluloseregeneratfa-
sern (Reifencord) als Verstarkungsfasern
gearbeitet, die in den Bereich der glas-
faserverstarkten Kunststoffe und der
Konstruktionspolymere vordringen sol-
len. Es wurde gezeigt, dass die neuent-
wickelten Cellulosefaser-PP-Composite
bei verringertem Gewicht im Vergleich
zu Glasfaser verstarkten Kunststoffen
insbesondere eine Uberragende Schlag-
zahigkeit aufweisen. Die Einsatzvorbe-
reitung dieser neuen spritzgussfahigen
Commodity-Materialien umfasst neben

der Materialoptimierung u.a. auch ge-
meinsam mit einem Industriepartner
die Entwicklung von Sichtbauteilen im
Automobilbau.

I
Funktionalisierung von Starke

Die Aufgaben fur die Starkeforschung
am Fraunhofer IAP ergeben sich aus
dem Bedarf der Industrie, diesen
Rohstoff an die Anforderungen der
unterschiedlichen Applikationen und
Verarbeitungsprozesse anzupassen. Die
speziellen Eigenschaften der Wasser-
|6slichkeit, der Wasserbindung und der
Viskositatsbildung der Starke sind dabei
genauso gefragt wie ein inhibiertes
Quellvermdgen und die eingeschrankte

Wasserdampfdurchlassigkeit von Filmen.

Die Erkundung neuer Wege zur Modifi-
zierung von Starke und das Einbringen
von Innovationen in die Starkeindustrie
und in die chemische Produktion ge-
horen zu den zukunftstrachtigen Auf-
gaben. Die Anwendung verschiedener
Technologien wie Batch- und Druckre-
aktoren, Kneter oder Extruder bildet
die Basis. Die Verarbeitung und Anwen-
dung von Starkeprodukten erfolgt mit
verschiedenen Methoden der Disper-
sions- und Losungsherstellung, wobei
das Jet-Kochen unter industrienahen
Bedingungen hervorzuheben ist. Im
Papierverbund der FNR/BMVEL werden
in enger Zusammenarbeit von PTS, |AP
und mehreren Firmen der Starke- und
Papierindustrie attraktive Zielstellungen
verfolgt, die nicht nur die Qualitat ver-
schiedener Endprodukte verbessern,
sondern auch positive Auswirkungen
auf die Okonomie und Okologie der
Herstellungsverfahren realisieren sol-
len. Fir die Verfahrensoptimierung der
Oberflachenleimung von Papier und
Karton werden produktimmanente und
verfahrenstechnische Parameter beim

Native Polymere

Aufschluss und bei der Verarbeitung
von Starke untersucht. Zusammenhan-
ge zwischen molekularer Struktur der
Starke einerseits und Eigenschaften wie
Bindekraft, Viskositat und Penetration
andererseits werden mit den Papierei-
genschaften korreliert. Eine Fragestel-
lung beschaftigt sich mit den Auswir-
kungen unterschiedlicher Bedingungen
bei der Herstellung kationischer Starken
auf deren Eigenschaften und auf rele-
vante Prozess- und Qualitatsparameter
bei der Papierherstellung. Einen wei-
teren Schwerpunkt bildet die Optimie-
rung von Starkeklebstoffen fur die Her-
stellung von Wellpappe im Hinblick auf
die Verbesserung der Prozesssicherheit,
der Produktivitat und der Qualitat.

—
European Polysaccharide Network
of Excellence (EPNOE)

Die Polysaccharide Cellulose, Hemicellu-
lose, Starke und Chitin stellen als native
Polymere ein unerschopfliches Potential
fur eine nachhaltige industrielle Nut-
zung dar. Vor diesem Hintergrund wird
von der Europaischen Kommission der
Aufbau eines Exzellenz-Netzwerkes
gefordert, das durch Kooperation fih-
render Forschungseinrichtungen die
europaische Polysaccharidforschung

im WeltmalBstab weiter starken soll.
Dem EPNOE gehoren 17 Partner aus

9 Landern an, die zu allen Disziplinen
der Polysaccharidforschung beitragen.
Als Griindungsmitglied des Netzwerkes
verfolgt das Fraunhofer IAP auch auf
diesem Weg seine Strategie, die Kom-
petenzen auf dem Gebiet der nativen
Polymere zu starken und ein weltweit
anerkannter Partner der Industrie zu
sein.
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Cellulose and starch research at the IAP

Cellulose, hemicellulose, starch and chi-
tin are native polymers known as poly-
saccharides, which are synthesized by
nature in virtually unlimited quantities
and offer almost inexhaustible potential
for sustainable industrial use.

Cellulose is the most frequently oc-
curring biopolymer on the planet and,
forming at the rate of some 1.5 billion
tonnes/annum, is globally the most
important renewable resource. In addi-
tion to its use in the form of wood and
paper, cellulose is also an important
raw material for the chemical industry.
It is processed into regenerated cel-
lulose products, such as fibers, films,
sponges and membranes, and, in the
form of versatile cellulose derivatives,
into fibers, cigarette filters, adhesives,
building additives, cutting oils, hygiene
products, pharmaceutical components,
etc. However, processing of cellulose
presents some problems, because this
polymer cannot be melted and is insol-
uble in the usual solvents. This creates
a need for research in a range of areas,
from improving existing processes and
products to developing fundamentally
new solutions and applications.

In addition to cellulose, starch is an
indispensable resource with a long
tradition. The many different functional
properties of starch are used in both
the food sector and technical applica-
tions. Applications for starch in the
non-food sector include additives for
paper manufacture, construction ma-
terials, fiber sizes, adhesives, fermenta-
tion, bioplastics, cleaning agents, and
cosmetic and pharmaceutical products.
The global demand for modified starch
is increasing, which places growing
pressure on starch research to develop
suitable products and processes.

At the Fraunhofer IAP, comprehensive
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know-how and long-standing experi-
ence across the whole field of cellulose
and starch research are available. Re-
search is carried out on a cross-disci-
plinary basis by chemists, physicists
and engineers cooperating in activities
ranging from applied basic research in
the laboratory to pilot-plant operation.

—
Structure and properties of raw
materials and industrial products

The industrial use of renewable re-
sources generally requires specific
characterization of the starting materi-
als. In addition, determination of the
relationships between process condi-
tions, structures and properties in the
development of new cellulose and
starch materials is a key task. A special
strength of the Fraunhofer IAP in this
respect is the availability of extensive
methods and expertise to carry out
molecular characterization and study
the supermolecular structure of native
polymers. Besides the molecular char-
acterization by HP-GPC-RI-MALLS and
NMR spectroscopy, use is also made of
X-ray diffraction methods and electron
microscopy. A comprehensive arsenal
of methods (EM, SAXS, BET, Hg) is also
available to characterize the porosity
of products from renewable resources.
These are currently being employed in
the EU Aerocell project, among others.

I
Cellulose derivatives as specialties

The derivatization of cellulose on an
industrial scale is generally carried out
by heterogeneous reactions. A key
requirement for derivatization is to
break the hydrogen bridge bonds in a

process known as activation. At IAP we
have extensive experience with activa-
tion processes (using caustic soda, urea,
enzymes, molten salts, etc). Our devel-
opments in specialty products and cel-
lulose derivatives for applications in the
life science sector include separation
and carrier materials in bead form, new
anti-graffiti coatings, thickeners, adsor-
bents and special cellulose derivatives
for use in medicine.

Through synthesis, substitution patterns
can be produced that make it possible
to vary the property profile of the de-
rivatives within wide limits. For example,
cellulose sulfates substituted in the 2,3
position can be used to improve blood
compatibility, while products substi-
tuted in the 6th position are suitable
for the manufacture of symplex mem-
branes or microcapsules.

Another example of new cellulose de-
rivatives is that of bifunctional mixed
ethers. Work on new cellulose deriva-
tives is generally coupled with process
development, with the possibility of
scale-up to pilot-plant operation (50 |
reactor).

Experience gained in cellulose chem-
istry is now increasingly being applied
to hemicelluloses, starch, pectins and
chitosan.

—
Regenerated cellulose technologies:
fibers, films and nonwovens

Another important focus of IAP activi-
ties is on regenerated cellulose tech-
nologies. Besides the viscose process,
environment-friendly alternatives such
as Lyocell technology and the carba-
mate process for production of fibers,
films and nonwovens are being further
developed.



As a specialist in viscose technology,
the IAP can provide assistance with raw
material deployment, detailed improve-
ments or optimum use of chemicals.
On the basis of the environment-friend-
ly Lyocell process, an extrusion blow
molding process has been developed
at Fraunhofer IAP, which can be used
to produce sausage casings, packaging
materials and membranes. Cellulosic
fibers, with their unique properties, are
ideally suited to the production of non-
wovens, a material class that is grow-
ing at an above-average rate. Together
with industry partners, IAP is currently
working on practical Lyocell-based
meltblown nonwoven technology,
which is a world first.

Another highly promising approach is
based on the liquid crystalline system
of cellulose carbamate in NMMO/water.
The use of this system to produce high
tenacity filament yarns and nonwovens
is the subject of a patent application.

I
Cellulose-fiber-reinforced plastics
(www.new-composites.com)

At Fraunhofer IAP, work is currently
progressing on the development of
high-strength composites reinforced
with regenerated cellulose fibers (tire
cord), which are aimed at the glass-fi-
ber-reinforced plastics and engineering
polymers sector.

It was shown that the newly developed
cellulose fiber-PP composites, while
being more lightweight than glass-fi-
ber-reinforced plastics, have excellent
impact strength.

In preparation for their intended field of
application, these new injection mold-
able commodity plastics are undergo-
ing material optimization. IAP is also

involved in a project with an industry
partner to develop visible automotive
components based on these materials.

I
Functionalization of starch

Starch research activities at the Fraun-
hofer IAP arise from industry’s need to
adapt this raw material to the require-
ments of different applications and
processes.

There is a demand for the special prop-
erties of starch, such as water solubility,
water-binding capacity and viscosity
development, but also a requirement
for starch films with inhibited swelling
behavior and restricted water vapor
permeability. Investigating new ways
to modify starch and introduce in-
novations into the starch industry and
chemical production is one promising
area of activity.

The use of different technologies, such
as batch and pressurized reactors,
kneaders and extruders, forms the
basis of this work. Different methods
are used to prepare dispersions and
solutions for the processing and ap-
plication of starch products. Particular
mention should be made of jet cooking
under simulated industrial conditions.
In the Paper Group of the German
Renewable Resources Agency/Ministry
of Consumer Protection, Food and
Agriculture (FNR/BMVEL), PTS, IAP and
a number of companies in the starch,
paper, cardboard and corrugated board
industries are working closely together
in the pursuit of attractive goals, which
will not only improve the quality of
different end products but also have
beneficial effects on the economics of
the production processes and ecology
of paper factories.

To optimize the surface sizing process

Native Polymere

used in paper and cardboard manufac-
ture, product and processing param-
eters involved in the dissolution and
processing of starch are being studied.
Relationships between the molecular
structure of starch and properties such
as binding force, viscosity and penetra-
tion are being correlated with paper
properties. One line of research is
concerned with the effects of different
processing conditions in the manu-
facture of cationic starches on their
properties and on relevant process and
quality parameters in papermaking.

Another research goal is to optimize
starch adhesives used in the produc
tion of corrugated board with a view to
improving process safety, plant produc
tivity and product quality.

—
European Polysaccharide Network
of Excellence (EPNOE)

As native polymers, the polysaccharides
(cellulose, hemicellulose, starch and
chitin) have an inexhaustible potential
for sustainable industrial use. Against
this background, the European Com-
mission is providing funds to set up

a world-class network of excellence

for European polysaccharide research
through cooperation between leading
European research institutions. The EP-
NOE polysaccharide network comprises
17 partners from 9 countries, contribut-
ing to all disciplines of polysaccharide
research. As a founding member of the
network, the Fraunhofer IAP is pursu-
ing its strategy of strengthening com-
petences in the area of native polymers
and acting as an internationally recog-
nized partner to industry.
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Forschungsbereich Native Polymere —
Anwendungen und Dienstleistungen

I
Celluloseprodukte

Cellulosederivate aller Art
Perlcellulosen als Trenn- und
Tragermaterialien fur Pharmazie
und Medizin

blutvertragliche oder gerinnungs-
férdernde Additive und Beschich-
tungen fur die Medizin
biokompatible Symplex-Kapseln fur
Biotechnologie und Pharmazie
bioabbaubare Hochabsorber fiir
Hygieneartikel und Kosmetik
Symplex-Membranen fir destillati-
onsfreie Losungsmitteltrennung in
der chemischen Industrie und der
Lebensmittelindustrie
Anti-Graffiti-Beschichtung
Flockungsmittel fir Papierindustrie,
Wasser- und Abwasserreinigung
Viskositatsregulatoren und Dispersi-
onsstabilisatoren fur Kosmetik-, Le-
bensmittel-, Farb-, Baustoffindustrie
sowie die chemische Industrie
Bakteriencellulose

Verfahrensentwicklung

28

neue Synthesewege fir Polysaccha-
ridether und -ester

Verfahren zur Herstellung von Cellu-
losemischderivaten

Synthese von Cellulosecarbamat
Synthese von Cellulosesulfaten
Optimierung von Homogen- und
Heterogensynthesen

Up-scaling von Synthesen bis zum
50 |-MaBstab fir Heterophasen-Re-
aktionen

I
Starkeprodukte

Flockungsmittel zur Abwasserreini-
gung und Schlammentwasserung
Papierhilfsmittel

Textilhilfsmittel (Schlichten)
umweltfreundlicher Klebstoff fur
Papiermaterialien

Bindemittel flr Gipskarton- und
Mineralfaserplatten

Starkederivate in Kosmetik, Wasch-
und Reinigungsmitteln

hydrophobe Starken fir Dispersions-
klebstoffe

Klebemittel fir Holzfaserplatten
amphiphile Starkederivate
funktioneller Lebensmittelzusatz-
stoff: Dickungsmittel, Bindemittel
und Gelbildner

Starkeether fir Mikroverkapselung
vernetzte Starken
Tablettierhilfsmittel, Mikroverkapse-
lung fur die Pharmaindustrie
Starkederivate zur Folienherstellung

Verfahrensentwicklung

Enzymatische Modifizierungsverfah-
ren zur Herstellung von Spezialpro-
dukten

Kombination von enzymatischen
und chemischen Verfahrensstufen
Verfahren zur Herstellung von bi-
substituierten Starkederivaten
Reaktivextrusion von Starke

—
Cellulosematerialien und
Verfahrensentwicklung

Viskoseverfahren

Filamentgarne und Stapelfasern
Hohlfasern

Folien und Schlauche (Wursthullen)
Eignungstests von Zellstoffen

Carbamatverfahren

Synthese von Cellulosecarbamat
Filamentgarne und Stapelfasern
Spunlaid Nonwovens

Hohlfasern, Schlauche, Folien
Hochfestfasern und Nonwovens aus
LC-System CC-NMMO-Wasser
Hochpordse Aerogel-Materialien
(Dichte um 0,05 g/cm3)

Lyocellverfahren

Blasfolien fur Wursthdllen, Verpa-
ckung, Membranen

Meltblown Nonwovens
Filamente und Fasern

Verformung und Fallen
unter starker Scherung

Trenn- und Tragermaterialien
Adsorbentien
Fibride



Thermoplastische Verformung
und Verbundmaterialien

— Polysaccharidblends und Hybridma-
terialien

— Compoundierung von Kompositma-
terialien

— Cellulosefaserverstarkte Thermo-
plaste (www.neue-verbundwerk-
stoffe.de)

— Biokomposite

Cellulosische Verstarkungsfasern
— Naturfasern (Flachs, Hanf, Jute)

— Mercerisierung von Naturfasern
— Celluloseregeneratfasern

Rohstoffuntersuchung, Material-
charakterisierung und -prtifung

— Charakterisierung von Cellulose-
und Starkerohstoffen

— einsatzorientierte Prifung

— Charakterisierung von Polymerl6-
sungen (Molmassenverteilung, Rhe-
ologie)

— Materialprifung von Fasern, Folien
und Formkérpern

— chemisch-physikalische Charakteri-
sierung von Polymeren

— Substitutionsgrade und -muster von
Polysacchariden (u.a. NMR)

— Bestimmung der Emission fltichtiger
organischer Verbindungen (VOQ)
nach VDA 277

— Charakterisierung der Morphologie
und der Ubermolekularen Struktur
von Polymeren

— Charakterisierung von Poren und
inneren Oberflachen

— Zusammenhange zwischen Herstel-
lungsbedingungen, Strukturen und
Eigenschaften

— Stofftransport- und Trenneigen-
schaften von Membranen und Tra-
germaterialien

— chemische Analyse organischer und
anorganischer Substanzen und Sub-
stanzgemischen

Native Polymere

Kontakt

Forschungsbereichsleiter
Native Polymere

Dr. habil. Hans-Peter Fink
Telefon: +49(0)331/568-18 15
Fax  :+49(0)331/568-3815
hans-peter.fink@iap.fraunhofer.de

Polysaccharidchemie

Dr. habil. Steffen Fischer

Telefon: +49(0)331/568-1512
Fax 1 +49(0)331/568-2518
steffen.fischer@iap.fraunhofer.de

Starke/Molekulare Eigenschaften
Dr. Waltraud Vorwerg

Telefon: +49(0)331/568-1609

Fax 1 +49(0)331/568-3163
waltraud.vorwerg@iap.fraunhofer.de

Processing

Dr. Horst Ebeling

Telefon: +49(0)331/568-18 10
Fax 1 +49(0)331/568-2508
horst.ebeling@iap.fraunhofer.de

Strukturcharakterisierug

Dr. habil. Hans-Peter Fink

Telefon: +49(0)331/568-18 15
Fax 1 +49(0)331/568-3815
hans-peter.fink@iap.fraunhofer.de

Materialentwicklung und -prifung
Dr.Johannes Ganster

Telefon: +49(0)331/568-1706

Fax :+49(0)331/568-3707
johannes.ganster@iap.fraunhofer.de
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Research division natural polymes —

applications and services

I
Cellulose products

cellulose derivatives of all types
bead cellulose as separating and
carrier materials for pharmacy and
medicine

blood-compatible additives, coagu-
lants and coatings for medicine
biocompatible symplex capsules for
biotechnology and pharmacy
biodegradable super absorbers for
hygienic articles and cosmetics
symplex membranes for distillation-
free solvent separation in the chemi-
cal and food industries

anti-graffiti coating

flocculants for the paper industry,
for water-purification and waste
water treatment

viscosity regulators and dispersion
stabilizers for cosmetics, food, dye,
construction, and chemical industry
bacterial cellulose

Process development

new routes for polysaccharide
ethers and -esters

process for production of mixed
cellulose derivatives

synthesis of cellulose carbamate
synthesis of cellulose sulphates
optimization of homogeneous and
heterogeneous syntheses
up-scaling of syntheses to 50 | scale
for heterophase-reactions

I
Starch products

flocculants for wastewater treat-
ment and sludge dewatering

paper additives

textile additives (sizing)
environment-friendly adhesives for
paper materials

binders for gypsum plaster boards
and mineral fiber boards

starch derivatives in cosmetics, de-
tergents and cleaning agents
hydrophobic starches for dispersion
adhesives

adhesives for wood fiberboards
amphiphilic starch derivatives
functional food additives: thickening
agents, binders and gelling agents
starch ether for micro encapsulation
cross-linked starches

tableting aid, micro encapsulation
for the pharmaceutical industry
starch derivatives for film produc
tion

Process development

enzymatic modification processes
for the production of special pro-
ducts

combination of enzymatic and che-
mical process steps

process for production of bisubsti-
tuted starch derivatives

reactive extrusion of starch

I
Cellulose materials and process
development

Viscose technology

filament yarns and staple fibers
hollow fibers

films and tubes (sausage casings)
screening tests of cellulose pulps

Carbamate technology

synthesis of cellulose carbamate
filament yarns and staple fibers
spun laid nonwovens

hollow fibers, tubes, films
high-strength fibers and nonwovens
from LC-system CC-NMMO-water
high porous aerogel-like materials
(Density about 0,05 g/cm3)

Lyocell technology

blown films for casings, packaging,
membranes

meltblown nonwovens

filaments and fibers

Shaping and precipitation in a
strong shear-field

separating agents and
carrier materials
adsorbents

fibrids



Thermoplastic molding and compo-
site materials

— polysaccharide blends and
hybrid materials

— compounding of
composite materials

— thermoplastics reinforced with
cellulose fibers
(Www.new-composites.com)

— bio composites

Cellulose reinforcing fibers
— natural fibers (flax, hemp, jute)

— mercerization of natural fibers
— regenerated cellulose fibers

Feedstock analysis, material
characterization and testing

— characterization of cellulose and
starch feed stocks

— application-oriented testing

— characterization of polymer solu-
tions (molecular mass distribution,
rheology)

— material testing of fibers, films and
molded parts

— chemico-physical characterization of
polymers

— degree of substitution and substitu-
tion pattern of polysaccharides (e.g.
NMR)

— determination of the emission of
volatile organic compounds (VOQ)
according to VDA 277

— characterization of the morphology
and the supramolecular structure of
polymers

— characterization of pores and inner
surfaces

— relationships between production
conditions, structures and proper-
ties

— mass transport and separation pro-
perties of membranes and carrier
materials

— chemical analysis of organic and
anorganic substances and mixtures

Native Polymere

Contact

Division director

Natural polymers

Dr. habil. Hans-Peter Fink

Fon: +49(0)331/568-18 15

Fax: +49(0)331/568-3815
hans-peter.fink@iap.fraunhofer.de

Polysaccharide chemistry

Dr. habil. Steffen Fischer

Fon: +49(0)331/568-15 12

Fax: +49(0)331/568-2518
steffen.fischer@iap.fraunhofer.de

Starch/Molecular properties

Dr. Waltraud Vorwerg

Fon: +49(0)331/568-1609

Fax: +49(0)331/568-3163
waltraud.vorwerg@iap.fraunhofer.de

Processing

Dr. Horst Ebeling

Fon: +49(0)331/568-18 10

Fax: +49(0)331/568-2508
horst.ebeling@iap.fraunhofer.de

Structure characterization

Dr. habil. Hans-Peter Fink

Fon: +49(0)331/568-1815

Fax: +49(0)331/568-3815
hans-peter.fink@iap.fraunhofer.de

Material development and testing
Dr.Johannes Ganster

Fon: +49(0)331/568-1706

Fax: +49(0)331/568-3707
johannes.ganster@iap.fraunhofer.de
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Fig. 1: Frequency sweep testing of the xylan
paste from oat spelts (dry content: 23 %) with
storage (G"') and loss modulus (G").

Fig. 2: Example for a xylan paste from oat spelts.

gl
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Fig. 3: Scanning electron micrograph (SEM) of

the xylan paste after rupture and sublimation
of water.
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Neue Produkte aus Hemicellulose

Neben Cellulose und Lignin sind Hemi-
cellulosen eine der drei strukturellen
Komponenten der verholzten Zellwand.
Bisher wird diese natirliche Ressource
kaum genutzt. Ziel dieses Verbundpro-
jektes war die Isolierung und Derivati-
sierung von Hemicellulosen aus Hafer-
spelzen, wobei am Fraunhofer IAP
vorwiegend der Aspekt der chemischen
Modifizierung bearbeitet wurde.

Als Hemicellulose wird im Allgemeinem
eine Gruppe von Polysacchariden unter-
schiedlicher Zusammensetzung bezeich-
net, die in allen Landpflanzen und eini-
gen Algen vorkommen. Als Monomere
treten sowohl Hexosen (z. B. Galactose,
Glucose, Mannose) als auch Pentosen
(z. B. Arabinose, Xylose) auf. Die domi-
nierende Hemicellulosekomponente in
den Resten von Einjahrespflanzen mit
einem Anteil von 35 bis 40 Prozent an
der Gesamtmasse ist Xylan, wobei die
D-Anhydroxyloseeinheiten b-(1-4) gly-
kosidisch verknlpft sind. Neben dem
hohen Xylangehalt zeichnen sich Hafer-
spelzen, die als Nebenprodukt bei der
Haferflockenproduktion anfallen, durch
einen vergleichsweise niedrigen Gehalt
an Lignin aus.

Fur diese Untersuchungen wurde Xylan
verwendet, das mit alkalischer Extrak-
tion aus Haferspelzen isoliert wurde.
Das erhaltene Xylan besitzt eine relativ
geringe Wasserloslichkeit, die sich je-
doch durch geeignete chemische Modi-
fizierungen erheblich verbessern lasst.
Als Derivate wurden Xylanester, -ether
und kationsierte Xylane synthetisiert.
Neben diesen Xylanderivaten wurde
eine neue Methode zur Darstellung
einer Xylanpaste entwickelt, die alterna-
tive Verwendungsmaglichkeiten eroff-
net. So ist z. B. ein Einsatz der Xylan-
paste als Tragermaterial in Cremes und
Pasten oder als Verdicker denkbar.

Zur Darstellung der Paste wird Xylan zu-
nachst in eine wassrige alkalische Lo-
sung dispergiert und mit einem Oxida-
tionsmittel behandelt.

Nach Absenkung des pH-Wertes und
mehrfacher Zentrifugation wird eine
weiBe Paste cremeartiger Konsistenz
erhalten (Fig. 2).

Die Pastenbildung erfolgt, obwohl

die Haferspelzen praktisch keine Ver-
netzer (z. B. Ferulasauren) enthalten.
Die Paste ist unter Erhalt ihrer Struktur
in einem weiten Bereich mit Wasser
mischbar, so dass sich ein groBer Vis-
kositatsbereich einstellen lasst. Um

das FlieBverhalten der hergestellten
Xylanpasten aus Haferspelzen zu cha-
rakterisieren, wurden rheologische
Untersuchungen durchgefihrt. In Fig. 1
sind Verlust- und Speichermodul einer
Xylanpaste mit einem Trockengehalt
von ca. 23 Prozent dargestellt. Die Pa-
ste zeigt typisches Verhalten eines Gels.

Die Struktur der Paste wurde durch ver-
schiedene REM-Techniken untersucht.
In Fig. 3 ist eine REM-Aufnahme nach
einem Kryobruch und Sublimation des
Wassers zu sehen. Die Bruchfldche im
unteren Teil des Bildes zeigt eine netz-
artige Struktur. An der Oberflache (obe-
rer Teil) sind Partikel zu erkennen, die
in eine filmbildende Matrix eingebettet
sind. Der Bruch unmittelbar unter der
Oberflache weist keine Partikelstruk-
turen auf. Weiter von der Oberflache
entfernt treten Einfrierartefakte in
Form von Entmischungsstrukturen auf.
Fur potenzielle Anwendungen wurde
die Redispergierbarkeit der hergestel-
lten Paste untersucht. Hierzu wurde
die Paste durch Trocknung in Pulver-
form Uberfihrt, mit Wasser redisper-
giert und anschlieBend die Viskositaten
der Ausgangs- und der redispegierten
Paste verglichen. Dabei zeigten beide
Xylanpasten ein vergleichbares rheolo-
gisches Verhalten.



New products from hemicelluloses

Along with cellulose and lignin, hemi-
cellulose is one of the three main struc
tural components of plant cell walls.
Very little use has so far been made of
this natural resource. The aim of this
joint project was to isolate and derive
hemicellulose from oat spelts. At the
Fraunhofer IAP, research was focused
mainly on the chemical modification as-
pect. Hemicellulose is generally defined
as a group of polysaccharides of various
composition that occurs in all terrestrial
plants and some algae. The monomers
found in hemicellulose include hexoses
(e.g. galactose, glucose, mannose) and
pentoses (e.g. arabinose, xylose). Xylan
is the predominant hemicellulose com-
ponent, accounting for some 35-40%
of the total mass in the residues of
annual plants. The anhydroxylose units
are linked by b-(1-4) glycosidic bonds.
Oat spelts are residues of oat flake pro-
duction. They contain high amounts of
xylan and have a relatively low lignin
content. This raw material is therefore
a promising source for the isolation of
xylan.

Xylan was isolated by alkaline extraction
of oat spelts. The xylan obtained has
relatively low water solubility, which
can, however, be considerably improved
by suitable chemical modification of
xylan. The focus of our study was the
derivatization of xylan by esterification,
etherification and cationization.
Besides the synthesis of xylan deriva-
tives, a new method for the prepara-
tion of xylan paste was developed to
open up alternative applications. The
xylan paste could be used, for example,
in creams, gels and pastes or as a thick-
ening agent. The paste is prepared by
dispersing xylan in an aqueous alkaline
solution and treating it with an oxidiz-
ing agent. Finally, after lowering the
pH-value and repeated centrifugation,
a white paste with a creamy consis-
tency is obtained (Fig. 2). Although oat

spelts contain virtually no cross-linking
substances, e.g. ferula acids, paste for-
mation occurs.

The paste is miscible with water in a
wide range of ratios, while still re-
taining its structure. Its viscosity can
therefore also be flexibly adjusted. The
paste was also mixed with hydrophobic
substances. Frequency sweep testing
of the paste produced higher G’ values
(storage modulus) than G" values (loss
modulus). The xylan paste from the oat
spelts displays typical gel-like behavior
(Fig.1).

The structure of the paste was inves-
tigated by various scanning electron
microscopy (SEM) techniques. Fig. 3
shows a scanning electron micrograph
after cryofracture and sublimation of
the water. The fracture area in the low-
er part of the picture shows a reticular
structure. On the surface (upper part),
particles embedded in a film-forming
matrix can be seen. Immediately below
the fracture surface, no particle struc-
tures can be detected. Further away
from the surface, freezing artifacts in
the form of phase separation structures
appear. Such artifacts are generated

by separation of the liquid parts from
the xylan paste. The liquid parts have
pushed the polymer forward, form-
ing a wall. Finally, the walls are situ-
ated ahead of the freezing front. The
structure has largely disappeared in the
walls. Crystalline water is located bet-
ween the walls (dark areas).

The redispersibility of the paste was
studied with a view to potential appli-
cations. For this purpose, the paste was
converted to a powder by drying and
redispersed with water. The viscosities
of the original and redispersed pastes
were then compared. The two xylan
pastes showed similar rheological be-
havior.

Native Polymere

Kontakt

Dr. Kay Hettrich

Telefon : +49(0)331/568-1514
Fax  :+49(0)331/568-2507
kay.hettrich@iap.fraunhofer.de

Dr. habil. Steffen Fischer

Telefon: +49(0)331/568-1512
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Kooperation
Peter Kolln KgaA
Wolff Cellulosics GmbH & Co. KG

Bundesforschungsanstalt fir
Forst- und Holzwirtschaft (BFH)
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Fig. 1: Monomer unit of cationic starch.
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jet-cooking at 125°C

DS M,, (10 g/mol)
— 0,034 45,0+4,0
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jet-cooking at 145°C
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Fig. 2: Molar mass distribution of cationic potato
starches after jet-cooking.
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Kationische Starkederivate

flr die Herstellung von Papier

I
Papierqualitat

Starke und Starkederivate haben fir die
Herstellung und Veredlung von Papier
eine zunehmende Bedeutung erlangt.
Nach den Faserstoffen und minera-
lischen Rohstoffen stehen sie mengen-
maBig an dritter Stelle und sind damit
das bedeutendste Additiv. Neben der
Verbesserung der Papiereigenschaften
hat insbesondere die Massestarke einen
Einfluss auf die Maschinengangigkeit.
Das groBte Potential fir eine Erhéhung
des Starkeanteils im Papier wird in

der Masseleimung, dem sogenannten
»wet end« gesehen. Zur Verbesserung
des Eigenschaftsspektrums von Pa-

pier werden Derivate entwickelt, die
eine Steigerung der mechanischen
Festigkeitswerte des Papiers, erhdhte
Storstoffbindung und Reduzierung der
Abwasserbelastung bewirken. Bis zu

20 Prozent der Starke in der Papierher-
stellung wird als Massezusatz zur Faser-
und Fullstoffsuspension angewendet.
Hier wird fast ausschlieBlich kationische
Starke eingesetzt (Fig. 1). Aufgrund ihrer
positiven Ladung zieht sie auf die nega-
tiv geladenen Faserstoffe in der Papier-
stoffsuspension auf und wird in hohem
Mafe im Papier zurlickgehalten. Gleich-
zeitig wird die Retention von Fillstoffen
verbessert.

—
Loésungseigenschaften
von Massestarken

Voraussetzung fur eine nahezu vollstan-
dige Retention der Starke ist ein opti-
maler Starkeaufschluss. Dafur werden
die Starkederivate fUr den Masseeinsatz
mittels Jet-Kochprozess vollstandig
verkleistert. Die Kochung muss so
gesteuert werden, dass die Starkederi-
vate optimal aufgeschlossen sind, ein
molekularer Abbau jedoch weitestge-

hend vermieden wird, da dies zu einer
Verringerung der Klebkraft und damit
zu verminderter Papierfestigkeit fihren
wirde.

Kationische Mais- und Kartoffelstarke-
derivate mit Substitutionsgraden (DS)
zwischen 0,03 und 0,09 wurden nach
Jet-Kochung bei Temperaturen zwi-
schen 125 und 150°C und Slurry-Kon-
zentrationen zwischen 10 und 15 Pro-
zent hinsichtlich ihrer molekularen,
rheologischen und Wechselwirkungs-
eigenschaften charakterisiert. Die mitt-
lere Molmasse aller Derivate nahm mit
steigender Aufschlusstemperatur ab.
Mit zunehmendem DS-Wert hatten die
Derivate bei gleichen Aufschlussbedin-
gungen gréBere Molmassen (Fig. 2). Die
mittleren Molmassen der kationischen
Kartoffelstarkederivate und die Lo-
sungsviskositdt waren bei vergleichbarer
Aufschlusstemperatur etwas hoher, als
die von den kationischen Maisstarke-
derivaten. Bei den kationischen Kartof-
felstarken nahm der Partikelanteil nach
Jet-Kochung zwischen 125 und 145 °C
von 10 auf 5 Prozent ab, wahrend er
bei den kationischen Maisstarken nahe-
zu unabhangig von der Kochtemperatur
war und nach der Kochung bei 150 °C
immer noch etwa 30 Prozent betrug.
Das bedeutet, dass bei den relativ
hochsubstituierten kationischen Kar-
toffelstarkederivaten ein deutlich bes-
serer Losungszustand erreicht werden
konnte, als bei den Maisstarkederivaten.
Dies fUhrte u.a. zu einer Erhéhung des
Blattgewichtes bei der Papierherstel-
lung und zu verbesserten Papiereigen-
schaften. Die beste Wirkung in hochbe-
lasteten Wasserkreislaufen wurde mit
kationischen Kartoffelstarkederivaten
mit DS-Werten von etwa 0,1 erzielt.
Das ist darauf zurtickzufiihren, dass die
kationischen Kartoffelstarkederivate mit
den hochsten Ladungen die glnstigste
Wechselwirkung mit den anionischen
Cellulosefasern hatten. (Fig. 3)



Cationic starch derivatives
for wet-end application

I
Paper quality

Starch and starch derivatives have be-
come increasingly important in paper
manufacture and converting. In terms
of quantity, they take third place as
raw materials behind fibers and miner-
als but are the most used additive in
papermaking. Besides improving paper
properties, wet-end starches have a
decisive influence on the runability of
papermaking machines. The greatest
potential for increasing the starch con-
tent of paper is considered to be in the
wet end. Applied starch research is
focusing on the growing use of starch
derivatives to improve the mechanical
strength values of paper, increase filler
and fines retention and reduce waste-
water pollution. Up to 20 percent of
the starch used in paper manufacture
is added to the fiber and filler suspen-
sion. The most important derivative in
the wet-end is cationic starch (Fig. 1).
The positively charged cationic starch
polysaccharides interact with the nega-
tively charged fibers in the paper pulp
and most of the starch is retained. At
the same time, filler retention is also
improved.

I
Dissolution properties of wet-end
starches

Optimum dissolution of starch is es-
sential for efficient interaction and full
starch retention. The starch derivatives
for wet-end application are therefore
fully gelatinized by jet cooking. The
cooking conditions have to be carefully
controlled to ensure that the starch
derivatives are fully dissolved but not
molecularly degraded, because this
would reduce binding power and de-
crease paper strength. Cationic corn
and potato starch derivatives with

degrees of substitution (DS) between
0.03 and 0.09 were jet-cooked at
temperatures between 125 and 150°C
and slurry concentrations between 10
and 15 percent. The molecular, rheo-
logical and interactive properties of
the solutions were then determined.
The weight-average molar mass of all
derivatives decreased with increasing
cooking temperature. Increasing DS
value of the derivatives under constant
cooking conditions resulted in solu-
tions with a higher molar mass (Fig. 2).
The weight-average molar mass of

the cationic potato starch derivatives
and the viscosity of the solutions were
somewhat higher than for the cationic
corn starch derivatives at a comparable
cooking temperature. The particle con-
tent in jet-cooked potato starch solu-
tions decreased from 10 to 5 percent
when the derivatives were cooked bet-
ween 125 and 145°C. In cationic corn
starch solutions, the particle content
was virtually unaffected by the cooking
temperature and remained at about 30
percent, even after cooking at 150°C.
This indicates that a much better state
of solution could be achieved with

the highly substituted cationic potato
starch derivatives than with the corn
starch derivatives. In paper manufac
ture, this led to higher paper weight
and improved paper properties. The
best effect in highly loaded, closed
water cycles was achieved with cationic
potato starch derivatives with DS values
of about 0.1. The reason is that the cat-
ionic potato starch derivatives with the
highest charge interact best with the
anionic cellulose fibers. A measure for
this interaction is anionic starch binding
by the cationic starch solution (Fig. 3).

Fig. 3: Interaction of cationic potato starch with
anionic starch solution.
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Fig. 1: Chemical structure of Cellulosetriacetate.
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Fig. 2: Molar mass distribution of commercial
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Fig. 3: Flow behavior of CTA solutions in
Dichloromethane/Methanol, 14 wt-%.
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Eigenschaften von Cellulose-triacetat

in Lésung

I
Materialforschung

Cellulosetriacetat (CTA) reprasentiert
ein Cellulosederivat (Fig. 1), welches
am Markt eine wachsende Akzeptanz
findet und in verschiedenen Applika-
tionsfeldern zum Einsatz kommt:
— als Schutzfilm fir LCD-Monitore,
— als Fotofilmunterlage und
— als Beschichtungsmittel

und Komposit.

Besonders gefragt sind CTA-Filme als
Schutzschicht fur LCD-Monitore dann,
wenn sie sich durch eine hohe Trans-
parenz, eine signifikant niedrige Dop-
pelbrechung sowie durch eine hohe
mechanische Festigkeit auszeichnen.
Die Herstellung der CTA-Filme erfolgt
durch Auflésung eines CTA-Granu-
lates in dem gemischten Losungsmittel
Dichlormethan/Methanol [90/10] bei
Konzentrationen zwischen 10 und 20 %
und nachfolgendem GieBvorgang auf
Edelstahlbandern sowie Trocknung der
Filme. Die Endprodukteigenschaften
werden maBgeblich durch die moleku-
lare Zusammensetzung (Kettenlange,
Molmassenverteilung, Gehalt hdhermo-
lekularer Komponenten und Partikel)
als auch durch die rheologischen Eigen-
schaften der GieBlosung, Filtrierbarkeit
und die Verarbeitungsbedingungen
bestimmt.

—
Gewdlnschte Produkteigenschaften

Eigenschaften des Ausgangsstoffes:
— Acetylierungsgrad nahe 3,0
— enge Molmassenverteilung
— relativ hohe Molmasse
— gute Loslichkeit
Verarbeitung:
— moglichst niedrige Viskositat
— Filtrierbarkeit der GieBlésungen

— Abtrennbarkeit von Partikeln
(GroBe, Struktur der Partikel)

Folieneigenschaften:

— hohe WeiterreiBfestigkeit

— hohe Transmission

— niedrige Restfeuchte

— Farblosigkeit

— hohe Dehnbarkeit

—
Polymerstruktur und
Charakterisierung der Lésung

Ein Substitutionsgrad von nahezu 3,0
wurde durch *C-NMR-Spektroskopie
bei den untersuchten Produkten nach-
gewiesen. Die speziellen Methoden
HP-GPC-MALLS und die statische Laser-
lichtstreuung lieferten Informationen
zur Kettenlangen- bzw. Molmassen-
verteilung und zum Partikelanteil in
Losungen von CTA-Produkten. Die
CTA-Produkte wiesen eine breite Mol-
massenverteilung auf; der gréBte Anteil
der Molmassen wurde in der GréBen-
ordnung von 10°g/mol bestimmt
(Fig. 2). Ein Anteil < 1% hatte Molmas-
sen im Bereich von 108 bis 107 g/mol.
Dieser Anteil konnte durch Membran-
filtration nicht vollstandig separiert
werden. Mittels statischer Laser-Licht-
streuung wurden ebenfalls enthaltene
Partikel nach Filtration nachgewiesen.
Bei vergleichbaren Bedingungen in

der Losungsherstellung erzeugten die
Produkte sehr unterschiedliche Visko-
sitaten (Fig. 3), die demzufolge unter-
schiedliche Filtrierbarkeiten und Verar-
beitungseigenschaften aufwiesen. Fur
alle untersuchten Proben wurde mittels
Oszillationsrheologie ein sehr guter
Losungszustand, G”>G’, nachgewiesen.
Die Scherstabilitat blieb bis zu 100 Pa
erhalten. Kommerzielle CTA-Produkte
konnten fir die Herstellung von Filmen
fir LCD-Monitore verifiziert werden.



Solution properties of cellulose triacetate

I
Materials research

Cellulosetriacetate (CTA) represents a

class of cellulose derivatives (Fig. 1) used

in a wide range of industrial applica-

tions as for example:

— protective film for LCD screens,

— photographic film base

— coating material in various
industries.

Due to the peculiar film properties of
CTA, these materials find wide appli-
cations when desired mechanical and
especially optical properties are ob-
tained. The manufacture of CTA films is
carried out by dissolution of CTA flake
in the solvent dichlormethan/methanol
[90/10] at concentrations between

10 and 20% and following casting

and drying. The film performance is
closely related to the properties of

the flake like molecular composition
(chain length, molar mass distribution,
amount of high molecular components
and amount of particles) as well as
rheological properties of casting solu-
tion to get filterability and optimal pro-
cessability.

—
Required product properties

-CTA flake

— degree of substitution nearly 3.0
— low polydispersity

— high molar mass

— complete solubility

Processing

— low viscosity

— filtrability of casting solutions

— good particle separation

Film properties

— high tear strength

high transmittance

low water vapor uptake
colorlessness

high extensibility

—
Structure of polymer and solution

Several characterization methods of
commercial flake samples in solutions
have been applied. By the method
BC-NMR spectroscopy the degree of
substitution of about 3,0 was deter-
mined. The molar mass distribution and
weight-average molar mass were ob-
tained by HP-SEC-MALLS. The samples
showed different polydispersity with
molar masses of the main portion in
the range of 10°g/mol (Fig. 2). A more
or less small amount of very high mo-
lar mass substance was verified in the
range of 106—107 g/mol. This amount
could not be removed completely by
filtration. The method static laser light
scattering of diluted and concentrated
solutions was involved to investigate
the dissolution state. The presence

of highly swollen particles after filtra-
tion was detected by this method too.
Rheological properties of concentrated
solutions like flow behaviour, frequency
sweep and stress sweep were investi-
gated in dependence on concentration.
Viscosities of solutions of different sam-
ples with 14% concentration amounted
to 20—-40 Pa-s (Fig. 3). Investigated
samples produced a solution state with
higher viscous than elastic amount. The
stability of solution was preserved up
to the stress of about 100 Pa. Com-
mercial CTA-flakes have been evaluated
regarding their applicability for the
production of LCD-films.
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Fig. 1: SEM-micrograph of porous cellulose
beads, formed by the JetCutting from a 5 wt%
cellulose carbamate solution in caustic soda.

Fig. 2: SEM-micrograph of the cryo-fracture of a
cellulose aerogel from a 3 wt% CC-solution after
thermal precipitation.
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AeroCell Projekt — Praparation und Charakterisierung
von Aerogelen aus Cellulosecarbamatlésungen

Aerogele reprasentieren Materialien mit
einer geringen Dichte und einer offenen
Porenstruktur, die sich durch eine grofe,
spezifische, innere Oberflache auszeich-
nen [1]. Die ersten Aerogele wurden
hauptsachlich aus anorganischen Mate-
rialien hergestellt, aber auch organische,
cellullosebasierte Materialien wurden ein-
gesetzt und zeigten im Vergleich zu den
sproden Siliziumaerogelen eine verbes-
serte Schlagzahigkeit [2]. Im AeroCell
Projekt (zehn Partner aus funf Landern
der EU) wird vom Fraunhofer IAP die Bil-
dung von Aerogelen aus Cellulosecarba-
matldsungen (CC) durchgefihrt und
damit die Praparationslinien der Projekt-
partner aus Alkali- und NMMO-L6ésungen
sowie aus Celluloseacetat erganzt.

Die Gelbildung erfolgte in der CC-Route
aus einer Lésung von 3 oder 5% CC in
7,5 % Natronlauge in der Kalte. Nach
der vorzugsweise thermischen Fallung
bei 100°C Uber 1h ist das Carbamat
praktisch vollig zersetzt.

Durch die Neutralisierung mit Essigsau-
re wird die gebildete Alkalicellulose zu
Cellulose regeneriert, die anschlieBend
mit Wasser gewaschen wurde. Fir die
Kritischpunkttrocknung erfolgte ab-
schlieBend der schrittweise Austausch
des Wassers gegen Ethanol oder Ace-
ton. Alle diese Prozesse: die Neutrali-
sierung, das Waschen und der Wasser-
austausch sind durch die Diffusion der
verschiedenen Medien in das Gel be-
stimmt und demzufolge fir groBe Pro-
benvolumina sehr zeitaufwandig. Diese
Prozesse kénnen somit beschleunigt
werden, indem das Gel in Form von
Perlen mit einem Durchmesser von ca.
500 pm hergestellt wird (Fig. 1).

Diese Formgebung erfolgte im JetCut-
ting Prozess durch die geniaLab GmbH
[3]. AbschlieBend wurden die Gele einer
optimierten Kritischpunkttrocknung bei
der NATEX GmbH [4] unterzogen, um
das Schrumpfen wahrend der Trock-
nung zu minimieren.

Die Charakterisierung der pordsen Cel-
lulose erfolgte im Fraunhofer IAP mit
verschieden geeigneten Methoden wie
der Quecksilber-Porosimetrie im Bereich
der Makro- (Durchmesser D > 50 nm)
und Mesoporen (50 nm > D > 2nm)
und der Stickstoffsorption im Bereich
der Meso- und Mikroporen (2nm > D).
Diese beiden Methoden sind auf die
Bestimmung offener Poren begrenzt.
Zusatzlich erfasst die Methode der
Rontgen-Kleinwinkelbeugung auch die
geschlossenen Poren im Bereich der
Makro- und Mesoporen (100 nm > D
> 2nm) und liefert somit das gesamte
und damit vergréBerte Porenvolumen.
Die CC-Aerogele zeichnen sich durch
hervorragende Parameter des Poren-
systems aus wie beispielsweise einer
typischen Dichte von 0.05 g/cm3, einer
spezifischen Oberflache von 160 m¥/g
im Bereich der Makro- und Mesoporen
und von 400 m2/g im Bereich der Meso-
und Mikroporen, gemessen mit der
Quecksilber-Porosimetrie bzw. Stick-
stoffsorption.

Die Morphologie des Porensystems
eines CC-Aerogels ist in Fig. 2 darge-
stellt. Diese Aufnahme wurde mit
einem Rasterelektronenmikroskop
(JSM 6330F, JEOL) bei einer Beschleu-
nigungsspannung von 5 kV angefertigt
und zeigt den Kryobruch eines CC-Ae-
rogels. Das Porensystem im Bereich
der Makro- und Mesoporen stellt sich
durch dinne Cellulosewande dar, die
offene Poren bilden.
Zusammenfassend stellen wir fest, dass
die Cellulosecarbamat-Route ein effek-
tives Verfahren ist, um hochporése Cel-
luloseaerogele mit viel versprechenden
Eigenschaften fur verschiedenartige
Applikationen herzustellen.



AeroCell project — preparation and characterization of
aerogels from cellulose carbamate solutions

Aerogels are a class of solid materials
characterized by low density (more
then 95 % air) and an open pore struc-
ture with a large specific inner surface
area [1]. The first aerogels were synthe-
sized mainly from inorganic materials
but organic, cellulose-based materials
were also used and showed better im-
pact strength than brittle silica aerogels
[2]. In the AeroCell project (10 partners
from 5 European countries), Fraunho-
fer IAP is producing cellulose aerogels
from cellulose carbamate (CC) solutions,
while the other partners are preparing
aerogels from alkali and NMMO solu-
tions and from cellulose acetate.

In the CC route, gel formation was
started from a solution of 3 or 5 %
w/w CC in 7.5 % w/w caustic soda
solution at low temperature. After ther-
mal precipitation (preferred method)
for 1h at +100°C, the carbamate was
almost completely decomposed. Then
the alkali cellulose formed was regene-
rated into cellulose by neutralization in
acetic acid and the gel was thoroughly
washed in water. Finally, for critical
point drying, the water was exchanged
stepwise with ethanol or acetone with
increasing organic solvent concentrati-
on. All these processes (neutralization,
washing and water exchange) are dif-
fusion-controlled and therefore time-
consuming for large volume samples.
The processes can be shortened con-
siderably by producing the gel in the
form of beads with diameters of appro-
ximately 500 um (Fig. 1). Aerogel beads
were therefore prepared by genialab
GmbH [3] using the jet cutting process.
Finally, the gels underwent optimized
critical point drying by NATEX GmbH
[4] to minimize shrinkage during drying.
Characterization of the porous cellulose
was carried out at Fraunhofer IAP by
various suitable methods, such as mer-
cury intrusion in the macro- (diameter
D > 50nm) and mesopore (50nm > D

> 2nm) region and nitrogen sorption
in the meso- and micropore (2 nm > D)
region. Both methods are restricted to
open pores. Additionally, small angle X-
ray scattering (SAXS) in the macro- and
mesopore region (100 nm > D > 2nm)
was used to give the total and there-
fore enlarged pore volume, including
open and closed pores. The CC aero-
gels are characterized by excellent pore
system parameters, e.g. typical density
values of 0.05 g/cm3, a specific surface
area of 160 m2/g in the macro- and
mesopore region and of 400 m2/g in
the meso- and micropore region, mea-
sured by mercury intrusion and nitro-
gen sorption, respectively.

The morphology of the pore system of
a CC aerogel can be seen in Fig. 2. This
micrograph showing the cryofracture
of a CC aerogel in liquid nitrogen was
prepared with a scanning electron
microscope (JSM 6330F, JEOL) at an
acceleration voltage of 5 kV. A pore
system in the macro- and mesopore
range with thin cellulose walls and
open pores was detected.

In summary, we can say that the cel-
lulose carbamate route is an effective
way to produce highly porous cellulose
aerogels with promising properties for
a variety of applications.
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Fig. 1: Free flowing pellets from Cellulose
man-made fibers with 4 mm cut length.

Fig. 2: Dispersion of cellulose fibres after pellet
opening during compounding — SEM cryo frac-
ture surface of injection moulded test specimen.

40

Rieselfahige Cellulose-Spinnfasern —
|deal fUr neue Verbundmaterialien

Hochfeste Cellulose-Spinnfasern, die
normalerweise zur Verstarkung von Rei-
fen eingesetzt werden (Cordenka 700),
haben sich als geeignet fur die Verstar-
kung einer Reihe von Commodity-Ther-
moplasten erwiesen [1-3]. Bei Polypro-
pylen als Matrixmaterial wird ein Niveau
der mechanischen Eigenschaften er-
reicht, das mit Kurzglas verstarktem PP
vergleichbar ist, bei Vorteilen bezuglich
Festigkeit und ungekerbter Schlagzahig-
keit. Nachteile der Glasverstarkung

wie hohe Dichte (2,5 g/cm?® gegenlber
1,5 g/cm? fur Cellulose), hohe Abrasivi-
tat an den Verarbeitungsmaschinen
sowie schlechte Recyclierbarkeit und
rickstandsbehaftete Verbrennungen
werden Uberwunden.

Bislang stellte man die Compounds im
LabormaBstab Uber einen zweistufigen
Pultrusionsprozess her, bei dem die
cellulosischen Endlosfasern ummantelt,
geschnitten und in einem zweiten Ex-
trusionsschritt homogen in der Matrix
verteilt wurden [4]. Zur Vereinfachung
dieser Technologie entstand nun in Zu-
sammenarbeit mit dem Faserhersteller
Cordenka ein einstufiges Verfahren, das
auf der direkten Dosierung von Faser-
pellets in den Mischextruder beruht.
Diese Faserpellets stellen das eigentlich
Neue bei diesem Prozess dar, da kurz-
geschnittene Cellulose-Filamentgarne
ohne Pelletierung aufgrund ihrer ge-
ringen Schittdichte und watteartigen
Struktur nicht mit dblichen Techniken
dosierbar sind. Deshalb wurden die Fa-
sern vor dem Schneiden einer Schlichte-
behandlung unterzogen, die den Faser-
zusammenhalt gewahrleistet und eine
Dosierung méglich macht.

Diese Schlichte muss nun so gewahlt
werden, dass verschiedene, teilweise
gegenlaufige Forderungen erfullt wer-
den: a) Zusammenhalt der Fasern fur
die Formierung rieselfahiger Pellets,

b) Offnen der Pellets bis zur Einzelfaser

im Compoundiervorgang und ¢) keine
negative Beeinflussung der Composit-
eigenschaften.

Dardber hinaus kam aus technolo-
gischen Grunden nur ein wassriges
Schlichtesystem in Frage. Erfolgreiche
Versuche wurden mit den Systemen
Starke/Starkederivate, Cellulosederivate,
Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol und
Mischungen derselben durchgefihrt.
Als Beispiel ist die Morphologie der
Pellets (Schnittlange 4 mm) mit einer
Polyvinylacetatschlichte im Saulendia-
gramm dargestellt. Derartige Pellets
kénnen problemlos Uber herkdmmliche
Schneckendosierer dem Extruder zuge-
fihrt werden.

Die erfolgreiche Offnung der Pellets
wahrend des Compoundiervorganges
belegen elektronenmikroskopische Auf-
nahmen von Kryobrichen der spritz-
gegossenen Prufkorper wie in Fig. 2

flr ein System mit Starkeschlichte und
Polypropylenmatrix dargestellt. Die
Fasern sind homogen verteilt und die
erforderliche Haftvermittlung zwischen
Matrix und Faser ist offensichtlich.

Dies wird durch die mechanischen Kenn-
werte der Prifkdrper bestatigt. Das ab-
gebildete Sdulendiagramm zeigt relative
Zugfestigkeiten, -moduli und -deh-
nungen sowie ungekerbte und gekerbte
Schlagzahigkeiten nach Charpy fur ver-
schiedene Schlichtesysteme im Verhalt-
nis zur Referenzprobe (Zweistufenver-
fahren). Alle Schlichtesysteme fihren zu
ausgezeichneten Ergebnissen. Offenbar
lassen sich durch die Wahl des Systems
die Grenzflacheneigenschaften gezielt
beeinflussen, so dass insbesondere

die gekerbten Schlagzahigkeiten im
Vergleich zur Referenz noch weiter ge-
steigert werden kénnen. Ein besonders
ausgewogenes Eigenschaftsspektrum
wird mit Polyvinylalkohol erreicht.



Free-flowing rayon fiber pellets —

Ideal for novel composites

High-tenacity regenerated cellulose
fibers normally used for tire reinforce-
ment (rayon tire cord yarn, Cordenka
700) have proved suitable for reinforc
ing a number of commodity thermo-
plastics [1-3]. With a polypropylene
(PP) matrix, mechanical properties are
obtained that are generally compa-
rable with those of short-glass-fiber-
reinforced PP but offer advantages in
terms of strength and notched impact
behavior. The disadvantages of glass
reinforcement, such as high density
(2.5 g/cm? vs. 1.5 g/cm? for cellulose),
abrasiveness to processing machinery
and recycling/incineration problems,
are overcome.

The compounds were previously manu-
factured by a two-stage pultrusion
process, in which regenerated cellulose
continuous filaments were coated,
chopped and then homogeneously dis-
persed in the matrix in a second extru-
sion step [4]. To simplify this procedure,
a one-stage process, which involves
feeding short-cut-fiber pellets directly
into the extruder, has been jointly de-
veloped with the fiber producer, Cor-
denka. These fiber pellets are the real
novelty of this process, since short-cut
regenerated cellulose filament yarns
cannot be fed by the usual methods
without pelletization because of their
low apparent density and wadding-like
structure. The fibers were therefore
coated with a special size, before chop-
ping, to ensure inter-fiber cohesion and
allow pellet formation.

This size has to meet a number of partly
contradictory requirements: a) inter-fi-
ber cohesion to allow the formation of
free-flowing pellets, b) pellet opening
down to single filament level during
compounding, and ¢) no adverse ef-
fect on composite properties. In addi-
tion, for technological reasons, only

an aqueous sizing system could be
considered.

Successful trials were conducted with
starch/starch derivatives, cellulose de-
rivatives, polyvinyl acetate, polyvinyl
alcohol, and mixtures of these. By way
of example, the morphology of 4 mm
pellets with a polyvinyl acetate size is
shown in Fig. 1. Such pellets can easily
be fed into an extruder with conven-
tional screw feeders. Successful pel-
let opening during the compounding
process is verified by scanning electron
micrographs of cryofractures in injec-
tion molded test specimens, as shown
in Fig. 2 for a system with a starch size
and polypropylene matrix. The fibers
are distributed homogeneously and the
required fiber adhesion to the matrix
polymer is clearly evident.

This is corroborated by the mechanical
properties of the composites. The bar
graph shows the relative values ob-
tained, with various sizing systems, for
tensile strength, modulus, and elonga-
tion, as well as Charpy unnotched and
notched impact strength, with respect
to a reference sample from two-stage
compounding. All sizing systems lead
to excellent results. Obviously, the
interfacial properties can be tailored
through the choice of sizing system to
achieve further improvement in relation
to the reference sample, especially of
notched impact strength. A particularly
balanced property profile is obtained
with a polyvinyl alcohol size.
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Farbstoffdotierte Polymere

zur effektiven Nutzung von Solarenergie
Dye-doped polymers for effective

use of solar energy

Triblockcopolymere mit n- und p-halbleitenden
Sequenzen flr die organische Photovoltaik
Synthesis of triblock copolymers with n- and
p-semi-conducting sequences for

organic photovoltaics

Oberflachen mit hoher NH_-Dichte
Surfaces with high NH, density

lonische Self-Assembly Komplexe
fur Anwendungen in der Optik
lonic self-assembly complexes for
optical applications

Thermochrome Duromere flr

den Maschinenbau

Thermochromic thermosetting polymers for
the machinery manufacturing industry

Mesomorphe Blockmolektle
Mesomorphic block molecules

43



Fraunhofer IAP
Jahresbericht 2005/2006

I
Materialien

Halbleitende Materialien

Die Entwicklung neuer konjugierter
halbleitender Polymermaterialien ist

die Voraussetzung fur neue Polymer-
elektronische Bauelemente. Besondere
Kompetenz wurde dabei insbesondere
fur Poly-3-alkylthiophene und ver-
schiedene heterocyclische konjugierte
Polymere, daneben aber auch fur Po-
lyfluorene und Polyphenylenvinylene,
erworben. Daflir werden verschiedene
Polymerisationstechniken, wie Polykon-
densation, Polyaddition, ionische und
radikalische Polymerisation sowie Koh-
lenstoff-Kohlenstoff-Verknipfungstech-
niken eingesetzt. Durch Copolymerisa-
tion verschiedener Monomerbausteine
kénnen die resultierenden elektrischen
und optischen Eigenschaften hinsicht-
lich optischem Bandgap, Lage der
Energieniveaus, Brechzahl, Maximum
der Absorption und Photolumineszenz
angepasst werden. Durch entsprechend
funktionalisierte Polymere kénnen diese
durch thermische oder photochemische
Initiierung so vernetzt werden, dass
dadurch eine Stabilisierung abgeschie-
dener dinner Filme gegentber nach-
folgenden Prozessschritten erreicht,
wichtige Eigenschaften dieser Filme
ortsaufgeldst verandert oder auch eine
Photostrukturierung ermoglicht werden
kann. Die Verarbeitung der Polymere
erfolgt dabei vorwiegend aus der
Losung zu dinnen Filmen. Bei Unlos-
lichkeit oder schlechter Loslichkeit der
Polymere werden diese zu wassrigen
Dispersionen im Nanometerbereich und
anschlieBend zu dunnen Filmen verar-
beitet.

Thermotrope Materialien

Die Entwicklung neuer thermotroper
Flussigkristalle ist eine Voraussetzung
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flr anisotrop strukturierte ultradiinne
Filme mit komplexen optischen Eigen-
schaften. Die Arbeiten konzentrieren
sich auf thermotrope und diskotische
Flussigkristalle, glasbildende und ver-
netzbare Mesogene, lyotrope Systeme
und lichtemittierende Flssigkristalle.
Dabei steht die Entwicklung effizienter
mehrstufiger Synthesesequenzen,
insbesondere unter dem Aspekt der
Uberfiihrung in die Produktion und den
Vertrieb in Kooperation mit geeigneten
Industriepartnern sowie die Analyse
der flussigkristallinen Eigenschaften im
Mittelpunkt der Arbeiten. Die neuen
Flissigkristalle werden zu diinnen (nan-
ostrukturierten) anisotropen Filmen ver-
arbeitet. Die technologischen Schritte
sind Filmpraparation mittels spincoating
(perspektivisch auch Drucktechniken),
anisotrope Orientierung der Filme, per-
manente Fixierung der Orientierung im

Glaszustand und/oder Photovernetzung.

Thermochrome Materialien

Thermochrome Materialien, die in
Abhéangigkeit der Temperatur irre-
versibel oder reversibel ihr optisches
Verhalten andern, werden fir neue
Anwendungen in der Solartechnik be-
notigt. Bei diesen Polymerwerkstoffen
|&Bt sich temperaturgesteuert sowohl
die Farbintensitat schalten als auch
zielgerichtet zwischen determinierten
Farben steuern. Demzufolge kdnnen
thermochrome Schalteffekte zwischen
zwei Signalfarben (blau-rot oder gelb-
schwarz) oder auch stufengeschaltete
Effekte (farblos-rot-gelb-grin) in einem
vorgegebenen Temperaturprofil ermég-
licht werden. Zu den Schwerpunkten
der Entwicklungsarbeiten gehéren
z.B. farbselektive Thermochromie in
Duromeren, Thermopolasten, Lacken
einschlieBlich GieBharzsystemen und
hochtransparenten Hydrogelen. Die
Entwicklungskette umfasst die Prapa-

ration thermochromer Komposite und
deren Dotierung in die Polymermatrix
— unter Ausbildung separater Phasen
oder neuer Strukturen — sowie bei
Thermoplasten die Entwicklung einer
entsprechenden Extrusionstechnolgie.

Optische und holographische Funk-
tionsmaterialien

Polymermaterialien mit photosensitiven
Eigenschaften werden als optische
Funktionsschichten in Flissigkristalldis-
plays bendtigt. Die speziell funktiona-
lisierten Polymere, Polymerkomposite
und photovernetzbaren Flissigkristall-
mischungen lassen sich leicht verar-
beiten und erlauben die Herstellung
von Filmen unterschiedlicher optischer
Funktionalitat. Ein wesentlicher Schritt
ist die Entwicklung multifunktionaler
Polymere, um Schichten und Prozess-
schritte einzusparen. Insbesondere
werden Materialien entwickelt, in die
durch die Wechselwirkung mit polari-
siertem Licht anisotrope Eigenschaften
induziert werden. Weiterhin werden
holographische Materialien zur Her-
stellung von Oberflachenreliefgittern
auf Basis photochromer Polymere
sowie Materialien zur Herstellung ef-
fizienter Volumengitter auf Basis von
Polymer(nano)kompositen und reaktiver
Monomermischungen entwickelt.

I
Applikationen

Polymerelektronische Bauelemente
und Displays

Der organische Feldeffekttransistor
(OFET) ist ein Grundbauelement der
Elektronik und wird zukunftig in po-
lymerelektronischen Schaltungen bis
hin zum RFID Transponder angewen-
det werden. Durch die erfolgreiche



Entwicklung von konjugierten halblei-
tenden Polymeren konnten OFETs mit
hohen Ladungstragermobilitdten und
kleine polymerelektronische Schal-
tungen aus passiven und aktiven Bau-
elementen entwickelt werden.

Im Bereich der organischen Leuchtdi-
oden (OLED) steht die Erhéhung der
Effizienz und der Leuchtstadrke im Mit-
telpunkt der Arbeiten. Gleichzeitig wird
durch neue Schichtsysteme und durch
effiziente Kapselungsverfahren die
Langzeitstabilitat erhoéht. Die technolo-
gische Entwicklung vom Layout bis zum
verkapselten Device wird flr polymere
Leuchtanzeigen, Leuchtflachen und
kleine Matrixdisplays beherrscht, so dal3
Anzeigen in unterschiedlichen Farben
zur Verfligung stehen.

Optische Elemente

Optische Funktionselemente fir flissig-
kristalline Anzeigen (LCD) sind Polarisa-
toren, Farbfilter, Diffuser, Retarder und
Aligning-Layer, welche mit Hilfe von an-
isotropen optische Funktionsschichten
entwickelt werden. Diffraktiv-optische
Elemente werden zum Lichtmanage-
ment in LCD-Backlight-Systemen und
Sensoren eingesetzt. Neue Komponen-
ten fur die Telekommunikation kénnen
z.B. mit holographischen Volumen-
gittern realisiert werden. Fir die inte-
grierte Optik kdnnen damit Strahlteiler,
Wellenleiter, Ein- bzw. Auskopplungse-
lemente aufgebaut werden.

Die Entwicklung von optischen Sicher-
heitsmerkmalen zur Erhéhung der Fal-
schungssicherheit in Dokumenten wird
ebenfalls mit funktionalen Schichten
und Schichtsystemen erreicht. Weitere
Anwendungsfelder sind doppelbre-
chende Filmkomponenten mit licht-
modulierenden Eigenschaften sowie
polarisierter Lichtemission (Linear- und
Zirkularpolarisatoren, cholesterische

Filme, Kompenzationsfilme, Farbfilter)
u.a. fur optische Instrumentierung und
Displays

Sensoren und Wandler

Durch elektrische Aufladung bzw.
Polung von Polyvinylidenfluorid-, Po-
lytetrafluorethylen und porésen Poly-
propylenfolien lassen sich elektrische
Polarisationen in den Materialien er-
zeugen oder auch Monoladungen in
ihren Volumen und Oberflachen stabil
speichern. Die elektrisch behandelten
Polymerfolien zeigen starke piezo- und
pyroelektrische Effekte und zeichnen
sich durch stabile elektrische Potentiale
aus. Als Elektretmaterialien stehen fer-
roelektrische Fluorpolymere und porése
Polytetrafluorethylen- sowie Polypropy-
lenfolien zur Verfugung, die sich durch
eine starke Piezoelektrizitdt und hohe
Ladungsstabilitat auszeichnen. Neben
ihren Anwendungen als Drucksensoren
und Schallwandler kénnen Elektrete
auch als Filtermaterialien mit erhdhter
Effizienz und in der Medizin zur Wund-
und Knochenheilung genutzt werden.
Weiterhin werden Multielement-Wand-
ler beliebiger Geometrien fir An-
wendungen in der Medizin, Luft- und
Raumfahrt sowie Informationstechnik
als applikationsspezifische Sensoren
entwickelt.

Solarzellen und Solartechnik

Die Anwendung halbleitender konju-
gierter Polymere flhrte zur Entwicklung
neuer organischer Solarzellen. Die
Materialien und Schichtsysteme be-
stimmen die Effizienz dieser Zellen, das
Absorptionsverhalten kann an das Son-
nenspektrum angepasst werden. Neue
n-halbleitende Polymermaterialien mit
verbessertem Akzeptorverhalten und
Elektronenmobilitaten sollen die Effizi-
enz der organischen Solarzellen weiter
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verbessern. Mit Fluoreszenzfarbstoffen
dotierte Fluoreszenzkollektoren erho-
hen ebenfalls die Effizienz von bereits
bekannten Solarzellen. Sie absorbieren
breitbandiges Licht, das durch den Flu-
oreszenzeffekt mit hoher Effizienz in
langerwellige Strahlung gewandelt wird
und an den Kanten der Kollektoren mit
hoher Lichtverstarkung austritt. Die
Hauptanwendungsgebiete der thermo-
chromen Polymere sind auf solartech-
nische Anlagen und den Maschinenbau
fokussiert. Fur den Maschinenbau stellt
die Korrelation mechanischer und tri-
bologischer Materialparameter mit den
thermochromen Eigenschaften gegen-
wartig eine zentrale Herausforderung
dar.

Spezifische Oberflachen

Das Anpassen der Oberflacheneigen-
schaften von Polymeren eréffnet den
polymeren Materialien viele neue Ein-
satzbereiche. Die Aktivierung (= Oxida-
tion) der Oberflachen macht es mog-
lich, Polyethylenfolien zu bedrucken
(Einkaufsttten), Polypropylen zu kleben
(Chipkarten) und die StoBstangen von
Autos zu lackieren. Die chemische Zu-
sammensetzung einer nur wenige Na-
nometer dicken Oberflachenschicht ist
fur diese Eigenschaften verantwortlich.
Nanoskalige Funktionsschichten wirken
als Diffusionsbarriere, sind effiziente an-
timikrobielle Ausriistung oder robuster
Trager weiterer Funktionen auf nahezu
beliebigen Substraten. Mikrometer
dicke Funktionsschichten schalten ihre
Eigenschaften unter Einfluss von Licht.
Mikrostrukturierte Oberflachen kénnen
vielfaltige optische und mechanische
Funktionen auslben.

Zur Unterstltzung der Prozessentwick-
lung steht ein breites Spektrum moder-
ner und leistungsfahiger Methoden zur
Charakterisierung von Oberflachen und
dunnen Schichten zur Verfiigung.
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I
Materials

Semi-conducting materials

New, conjugated, semi-conducting
polymer materials were developed for
new polymer-based electronic compo-
nents. Special expertise was acquired
with poly-3-alkylthiophene and various
heterocyclic, conjugated polymers as
well as with polyfluorenes and poly-
phenylene vinylene. In this work, vari-
ous polymerization techniques such as
polycondenzation, polyaddition, ionic
and radical polymerization and carbon-
carbon linking reactions were used.
Through copolymerization of different
monomer units, the resulting electri-
cal and optical properties, such as the
optical band gap, position of the en-
ergy level, refractive index, absorption
maximum and photoluminescence can
be tailored as required. By using suit-
ably functionalized polymers, the new
materials can be crosslinked by thermal
or photochemical initiation to stabilize
deposited thin films in subsequent
process steps, effect localized changes
in important properties of these films
or perform photostructuring. These
polymers are mainly processed from
solution into thin films. If a polymer is
insoluble or poorly soluble, an aque-
ous dispersion of the polymer in the
nanometer range is prepared and then
processed into thin films.

Thermotropic materials

New thermotropic liquid crystals are
being developed for anisotropically
structured, ultrathin films with complex
optical properties. We are concentra-
ting our activities on thermotropic and
discotic liquid crystals, glass-forming
and crosslinkable mesogens, lyotropic
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systems and light-emitting liquid crys-
tals. The core of this work involves the
development of efficient, multi-stage
synthesis sequences (with a view to
scaling up to industrial-production

level in collaboration with suitable in-
dustrial partners) and the analysis of
liquid crystalline properties. The new
liquid crystals are processed into thin
(nanostructured) anisotropic films. The
technological steps are film preparation
by spin-coating (with printing technolo-
gies also in mind), anisotropic orienta-
tion of the films, permanently fixing
the orientation in the glass state and/or
photocrosslinking.

Thermochromic materials

Thermochromic materials, which
change their optical behavior reversibly
or irreversibly as a function of tempera-
ture, are needed for new applications
in solar technology. With these polymer
materials, it is possible, through tem-
perature control, both to switch the
color intensity and change between
determined colors as required.
Consequently, thermochromic switching
effects between two signal colors (blue-
red or yellow-black) or stepped switch-
ing effects (colorless-red-yellow-green)
are possible within a specified tempera-
ture range. Development work is focus-
ing on color-selective thermochromism
in thermosets, thermoplastics, and
coatings, including casting resin sys-
tems and highly transparent hydrogels.
The development chain includes pre-
paring thermochromic composites and
doping them in the polymer matrix —
so forming separate phases or new
structures — and, in the case of thermo-
plastics, developing suitable extrusion
technology.

Optical and holographic
functional materials

Polymer materials with photosensitive
properties are required as optical func
tional layers in liquid crystal displays.
The specially functionalized polymers,
polymer composites and photocross-
linkable liquid crystal mixtures can be
readily processed, allowing the prepara-
tion of films with different optical func
tionality. A key step is the development
of multifunctional polymers to save
layers and process steps. In particular,
materials are being developed, in which
anisotropic properties are induced by
interaction with polarized light. In ad-
dition, holographic materials for the
production of surface relief gratings
based on photochromic polymers and
materials for the production of efficient
volume gratings based on polymer
nanocomposites and reactive monomer
mixtures are also being developed.

—
Applications

Polymer-based electronic
components and displays

Organic field effect transistors (OFET)
are a basic component of electronics
and in future will be used in applica-
tions ranging from polymer-based
electronic circuits to RFID transpon-
ders. Through the successful develop-
ment of conjugated, semiconducting
polymers, it was possible to develop
OFETs with high charge carrier mobili-
ties and small polymer-based electronic
circuits consisting of passive and active
components. In addition, OFETs with
different configurations are being built,
their charge mobility studied and work
carried out to improve the stability



of the circuits. In the area of organic
light-emitting diodes (OLED), our work
is centred on increasing efficiency and
light intensity. At the same time, life-
time is being increased through new
layer systems and efficient encapsula-
tion processes. Technological develop-
ment from the layout to the encapsu-
lated device is being mastered so that
displays are available in different colors.

Optical elements

Optical functional elements for liquid
crystal displays (LCDs), such as polar-
izers, color filters, diffusers, retarders
and aligning layers, are being devel-
oped with the aid of anisotropic optical
functional layers. Diffractive optical
elements are used for light manage-
ment in LCD backlight systems and
sensors. New components for telecom-
munications can be produced with, for
example, holographic volume gratings.
These can be used to build beam split-
ters, optical waveguides, and coupling/
decoupling elements. Optical security
features to increase anti-forgery pro-
tection in documents are also being
developed using functional layers and
layer systems. Other fields of applica-
tion include birefringent film compo-
nents with light-modulating properties
and polarized light emission (linear and
circular polarizers, cholesteric films,
compenzation films, color filters), etc.
for optical instrumentation and displays.

Sensors and transducers

By electric charging and polarization of
polyvinylidene fluoride, polytetrafluo-
roethylene and porous polypropylene
films, electrical polarization can be pro-
duced in these materials or monocharg-
es can be stably stored within their

volume and surfaces. Electric charging
of polymer films is carried out by ap-
plying high voltages to a tip electrode
to initiate a corona discharge, which
produces electric charges and electri-
cally charges the film. These electrically
treated polymer films have strong piezo-
and pyroelectric effects and stable elec
trical potentials. As electret materials,
ferroelectric fluoropolymers and porous
polytetrafluoroethylene and polypropyl-
ene films are available. These materials
are characterized by strong piezoelec-
tricity and high charge stability. In ad-
dition to their use as pressure sensors
and acoustic transducers, electrets can
also be employed as filter materials
with enhanced efficiency and in medi-
cine for wound and bone healing. In
addition, multi-element transducers of
any required geometry are being devel-
oped for medical and aerospace appli-
cations and for information technology
as application-specific sensors.

Solar cells and solar technology

The use of semiconducting, conjugated
polymers has led to the development
of new organic solar cells. The materi-
als and layer systems determine the
efficiency of these cells and absorption
behavior can be adapted to the solar
spectrum. Newn-type semiconducting
polymer materials with improved ac-
ceptor behavior and electron mobilities
should further improve the efficiency
of organic solar cells. Fluorescence col-
lectors doped with fluorescent dyes
also increase the efficiency of estab-
lished solar cell designs. They absorb
broadband light, which — through the
fluorescence effect — is very efficiently
converted into longer wave lengths and
is emitted at the edges of the collectors
with high light amplification. The main
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fields of application for thermochromic
polymers are solar energy systems and
machine construction. A crucial chal-
lenge for use in machine construction
at the present time is the correlation
between mechanical/tribological ma-
terial parameters and thermochromic
properties.

Specific surfaces

Modifying the surface properties of
polymers opens up many new applica-
tions for polymer materials. Surface
activation (= oxidation) makes it pos-
sible to print polyethylene films (retail
bags), bond polypropylene (chip cards)
and paint car bumpers. The chemical
composition of a surface layer only a
few nanometers thick is responsible for
these properties. Nanoscale functional
layers act as diffusion barriers, have

an effective antimicrobial action and
are robust carriers of other functions
on virtually any substrate. Micron-thick
functional layers can change their
properties under the influence of light.
Microstructured surfaces can perform
many different optical and mechanical
functions. To support process develop-
ment, a wide spectrum of efficient,
modern methods is available for cha-
racterization of surfaces and thin layers
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I
Materialien — Synthese
und Verarbeitung von:

— halbleitenden Polymeren

— elektrolumineszierenden Polymeren

— photolumineszierenden Polymeren

— photochromen Polymeren

— piezoelektrischen Polymeren

— flussigkristallinen Polymeren

— thermochromen und
elektrochromen Polymeren

Funktionselemente

— anisotrope Schichten

— optische Datenspeicher

— Orientierungsschichten fur
Flussigkristalle

— holographisch erzeugte
Oberflachenreliefgitter

— Laserstabe fur die Messtechnik

— spektrale Lichtwandler

— Lichtsender und -empfanger

— polymere Elektrete fir Wandler
und Ladungsspeicher

— Barriereschichten fir flexible Displays

Bauelemente

— polymere Leuchtdioden (PLED)

— Passiv-Matrix Displays

— FlUssigkristall Displays

— Feldeffekttransistoren

— polymere Dioden

— einfache polymere, elektronische
Schaltungen

— piezoelektrische Sensoren

Oberflachentechnik

— Kopplung von biologisch aktiven
Substanzen auf polymeren
Oberflachen

— hydrophile oder hydrophobe
Oberflachen

— klebstofffreies Verbinden

— Ultrabarrieren

— funktionale Beschichtungen

— Oberflachen- und
Dunnschichtanalytik

Weitere Beispiele

— biozide Oberflachen fur
Folien oder Textilien

— wasserabweisende Textilien

— strukturierte Aktivierung von
Oberfachen

— photobiozide Beschichtungen

— Fluoreszenzschichten far
die Sensortechnik

— Charakterisierung der chemischen
Struktur, der Topographie und
makroskopischer Eigenschaften



Research division functional polymer systems —

applications and services

I
Materials — Synthesis
and Processing of

— semiconducting polymers

— electroluminescent polymers

— photoluminescent polymers

— photochromic polymers

— piezoelectric polymers

— liquid crystalline polymers

— thermochromic and electrochromic
polymers

Functional Elements

— anisotropic layers

— layers for optical data storage

— photo alignment of layers

— holographically produced surface
relief gratings

— laser rods for spectral measurements

— spectral light converter

— lightsender and -receiver

— polymer electrets for charge storage

— barriere layers for flexible displays

Components

— polymer light emitting diodes (PLED)
— passive matrix displays

— liquid crystal displays

— field effect and bipolar transistors

— polymere diodes

— simple electronic circuits

— piezolelectric sensors

Surface technology

— coupling biologically active
substances to polymer surfaces

— hydrophilic or hydrophobic surfaces

— adhesive-free bonding

— ultrabarriers

— functional coatings

— surface and thin film analysis

More Examples

— biocidal surfaces for films and textiles

— water-repellent textiles

— preparation of textiles for dyeing

— photobiocidal coatings for
disinfection

— fluorescent layers for

sensor technology

characterization of chemical

structure, topography and

macroscopic properties
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Fig. 2: Luminescence intensity at 600nm (emissi-
on of red dye Makrolex Fluor. Rot G [Bayer AG])
in dependence on the excitation wavelength and
on the concentration of the second dye (Yellow
CRS 040, [Radiant Colors])

50

Farbstoffdotierte Polymere zur effektiven

Nutzung von Solarenergie

Die Nutzung der Solarenergie fur die
Stromerzeugung (Photovoltaik) bleibt
derzeit aus Kosten- und Effektivitats-
grinden hinter ihrem Potential zurtck.
Zur Verbesserung dieser Situation
kdnnten optimierte Fluoreszenzkollek-
toren beitragen. Im Rahmen eines EU-
Projekts werden von uns und unseren
Partnern Fluoreszenzkollektoren herge-
stellt und untersucht.

Ein Fluoreszenzkollektor besteht aus ei-
ner transparenten, mit fluoreszierenden
Farbstoffen oder Partikeln dotierten
Polymerplatte, an deren Schmalseite(n)
sich Solarzellen befinden (Fig.1). Die
Farbstoffe absorbieren das Sonnenlicht
und emittieren ihrerseits Fluoreszenz-
licht, das infolge der Reflexion an den
Plattenoberflachen zu den Schmalsei-
ten der Platte geleitet wird. Vorteile der
Fluoreszenzkollektoren sind die Kon-
zentration der absorbierten Solarener-
gie auf die kleinflachigen Schmalseiten,
die Ausnutzung sowohl des direkten als
auch des diffusen Sonnenlichts, die ein-
fache Ausfiihrung und die Méglichkeit
durch geeignete Farbstoffe das Son-
nenspektrum besser auszunutzen und
das emittierte Licht an die Empfindlich-
keitskurve der Solarzellen anzupassen.

Polymermatrix

Die Kollektormatrix muss eine még-
lichst groBe Transparenz im relevanten
Spektralbereich aufweisen. Fur eine
Anzahl von Polymeren wurden durch
thermische oder UV-Polymerisation
Kollektorplatten hergestellt und ver-
messen. Sehr gute optische Eigen-
schaften besitzt das Copolymer aus
80% Laurylmethacrylat (LMA), 15%
Methylmethacrylat (MMA) und 5%
Ethylenglycoldimethycrylat (EGDM),
das im Sichtbaren transparenter als
Fensterglas und diesem im nahen UV
ahnlich ist. Polymersysteme aus MMA,
HEMA (Hydroxyethylmethacrylat) und

LA (Laurylacrylat) zeigen infolge Uber-
molekularer Strukturen extrem unter-
schiedliche Transparenzen; bei kleinem
LA-Gehalt sind sie im UV transparenter
als P(IMMA/HEMA) und das Acrylat-Po-
lymer Plexit 55. Weniger geeignet ist
das Polyurethan CC204. Manche Mate-
rialien mit guter UV-Transparenz zeigen
bei ca. 390 — 450nm etwas geringere
Transparenz als bei groBeren Wellen-
langen. Ob der dadurch bedingte Ver-
lust den Gewinn durch die weiter ins
UV-Gebiet reichende Durchlassigkeit
Uberwiegt, hangt vom jeweiligen Kol-
lektorsystem ab.

Kombinationen von
Fluoreszenzfarbstoffen

Durch Kombination von Farbstoffen in
einer Platte oder in einem Plattensta-
pel kann das Sonnenspektrum besser
ausgenutzt werden. Figure 2 zeigt das
am Beispiel von Platten mit zwei Farb-
stoffen: bei kurzwelliger Anregung

ist die Fluoreszenzintensitat der Ver-
gleichsplatte (nur roter Farbstoff) viel
kleiner als bei der Platte mit beiden
Farbstoffen, d.h. nur diese nutzt diesen
Teil des Sonnenspektrums. Die aus der
Integration Uber die Anregungswellen-
langen resultierende Gesamtintensitat
nimmt mit der Konzentration des gelb-
en Farbstoffs deutlich zu.

Versuche und Modellrechnungen mit
einem Stapel aus einer roten und einer
gelben Platte zeigten u.a., dass die
Anordnung des Stapels bzgl. der Licht-
quelle die erzeugte Stromstarke beein-
flusst: sie ist um ca. 15 % groBer, wenn
die rote Platte der Lichtquelle zuge-
wandt ist. Die Optimierung der Kollek-
torsysteme einschlieBlich des Einsatzes
fluoreszierender Nanopartikel (»Quan-
tenpunkte«), die wegen ihrer optischen
Eigenschaften und ihrer Lichtstabilitat
besonders interessant sind, ist Gegen-
stand weiterer Arbeiten.



Dye-doped polymers for effective

use of solar energy

The use of solar energy for power ge-
neration (photovoltaics) is currently
falling short of its potential for cost and
efficiency reasons. Optimized lumine-
scence collectors could help improve
this situation. As part of an EU project
with partners from other EU countries,
we are preparing and studying lumine-
scence collectors.

A luminescence collector consists of a
transparent polymer sheet doped with
luminescent dyes or particles, with
solar cells attached to its narrow side(s)
(Fig.1). The dyes absorb sunlight and
emit luminescent light which, through
reflection at the sheet surface, is trap-
ped within the sheet and guided to the
narrow sides. The advantages of lumi-
nescence collectors are: concentration
of absorbed solar energy onto the small
narrow sides, use of direct and diffuse
sunlight, simplicity of design, and the
possibility of selecting suitable dyes to
make better use of the solar spectrum
and match the emitted light to the sen-
sitivity distribution of the solar cells.

Polymer matrix

The collector matrix must have the
highest possible transparency in the
relevant spectral range. Collector
plates were produced from a number
of polymers by thermal or UV poly-
merization, and their spectra were
measured. The copolymer of 80%
lauryl methacrylate (LMA), 15% methy!
methacrylate (MMA) and 5% ethylene
glycol dimethacrylate (EGDM) has very
good optical properties, being more
transparent than glass in the visible
range and similar to glass in the near-
UV. Polymer systems based on MMA,
HEMA (hydroxyethyl methacrylate)

and LA (lauryl acrylate) have extremely
different transparencies owing to the
formation of supramolecular structures.
With small LA contents, these polymers

are more transparent in the UV range
than P(MMA/HEMA) and the commer-
cially available acrylic polymer Plexit 55.
Polyurethane CC204 is an example for
a less suitable polymer. Some materi-
als with good overall UV transparency
have slightly lower transparency at
about 390 — 450 nm than at higher
wavelengths. It depends on the collec-
tor system in question whether the loss
due to this effect outweighs the bene-
fit of transparency at UV.

Combination of luminescent dyes

By combining different dyes in one
plate or in stacks of plates, the solar
spectrum can be more effectively ex-
ploited. Figure 2 shows this for a plate
with two dyes: with short-wavelength
excitation, the luminescence intensity
of the reference plate (only red dye)

is much lower than that of the plate
containing both dyes, i.e. only the latter
plate uses this part of the solar spec
trum. The total luminescence intensity
obtained by integration over all excita-
tion wavelengths increases considerably
as the concentration of the yellow dye
rises.

Experiments and model calculations
using a stack with one red and one
yellow plate show that the arrange-
ment of the stack with respect to the
light source affects the intensity of the
electric current generated by the solar
cells. It is about 15 percent higher with
the red plate facing the light source.

The optimization of collector systems,
including the use of luminescing nano-
particles (»quantum dots«), which are
particularly interesting because of their
optical properties and light stability, will
be the subject of further work.
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Fig. 1: Synthesis of quinoline 1 (I: NaHCO3, 2-
ethylhexylbromide (K2CO3, KI); II: 4-bromonitro-
benzene, KOH; III: Fe, acetic acid; IV: bisacetyl-
benzene, diphenylphosphate)
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Fig. 2: Polymerization steps for triblock forma-
tion, quinoline block 2 by end-capping with
2-bromothiophene, McCullough polymerization
of 3-hexyl-thiophene
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Fig. 3: Cyclic voltammograms of a film of triblock
copolymer 3 on a glassy carbon electrode (re-
duction mode, 0.1 M Bu4NBF4 in acetonitrile,
scan rate of 10 mV/s)
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Triblockcopolymere mit n- und p-halbleitenden
Sequenzen flr die organische Photovoltaik

In der organischen Photovoltaik werden
phasenseparierte Blends von typischen
n- und p-halbleitenden Materialien ein-
gesetzt. Die erfolgreichsten Zellen beste-
hen dabei aus Poly(phenylenvinylenen)
oder Poly(3-hexylthiophen) als lichtab-
sorbierendem, lochtransportierendem
(p-Typ) Material und PCBM als I6slichem
Fulleren mit starken elektronenanzie-
henden und -transportierenden (n-Typ)
Eigenschaften [, Die Ladungstren-
nung erfolgt dabei an der Grenzflache
Polymer/PCBM. Deshalb ist eine defi-
nierte und stabile Phasenmorphologie
entscheidend fur effiziente Zellen. Der
Beitrag des PCBM als Hauptbestand-
teil des Blends zur Lichtabsorption ist
jedoch begrenzt. Deshalb sind starke
elektronenaffine Polymere, die Licht ab-
sorbieren und die Funktion des PCBM
in solchen Zellen Gbernehmen kénnen,
von groBBem Interesse. Leider zeigen
solche Polymer/Polymer-Blends bisher
nur geringe Effizienzen verglichen mit
Polymer/PCBM-Blends ©-°1.
Blockcopolymere sind ein neuer
Losungsansatz fur eine geordnete Pha-
senmorphologie 8. Blockcopolymere
typischer n- und p-Typ-Monomere kén-
nen solche geordneten Nanophasen,
die fur einen angepassten Ladungstrans-
port genutzt werden kénnen, bilden.
Die Phasenstruktur wird dabei durch die
kovalenten Bindungen zwischen den
Blocken in der Polymerhauptkette stabi-
lisiert.

Das Ziel dieser Arbeit war die Synthese
von Triblockcopolymeren, die aus einem
n-Typ-Mittelblock und zwei ihn umge-
benden p-Typ-Blocken bestehen. Dazu
wurde ein Chinolin als n-Typ- und 3-
Hexylthiophen als p-Typ-Monomer ein-
gesetzt. Zuerst war eine Polymerisation
zu entwickeln, die die Herstellung des n-
Typ-Blocks unter Kontrolle von Molmas-
se und Endgruppen gestattet. In einem
zweiten Schritt waren dann die p-Typ-
Blocke anzuknUpfen. Mit einer friher

verwendeten Polykondensation ! war
eine Kontrolle der Molmasse und der
Endgruppen ausgeschlossen. Daher
wurde ein neues Dibrommonomer 1
synthetisiert (Fig. 1), das die Durchfih-
rung einer C-C-Kupplungsreaktion
ermoglicht, die zur gleichen Struktur
fihrt wie mit der Polykondensation.
Die Molmasse und die Bildung der End-
gruppen kénnen durch ein monobrom-
substituiertes Endcapping-Reagens
kontrolliert werden. Durch das gewahl-
te Verhaltnis Endcapping-Reagens/Di-
brommonomer wird die Molmasse
bestimmt. Die erhaltenen Polychinoli-
ne 2 tragen Thiophen-Endgruppen. Zur
Anknupfung der 3-Hexylthiophen-BI6-
cke ist eine Bromierung der Thiophen-
Endgruppen von 2 ohne Degradation
der Polychinolinkette notwendig. Der
p-Typ-Block wird dann durch eine
McCullough-Polymerisation von 2,5-
Dibrom-3-hexylthiophen in Gegenwart
des vorgebildeten bromthienylierten
Polychinolins angeknlpft. Nach dieser
Polymerisation wird ein Triblockcopo-
lymer erhalten, das aus einer p-n-p
Blocksequenz besteht. Durch die ge-
wahlte Struktur des Endcapping-Rea-
gens kann sowohl eine konjugierte als
auch eine nichtkonjugierte Verkntp-
fung der n- und p-Blocke realisiert wer-
den. Die UV-Spektren des Triblockcopo-
lymers 3 zeigen die Absorptionsbanden
des Chinolin- und des 3-Hexylthiophen-
Blocks.

Durch Cyclovoltammetrie wurde gefun-
den, dass die Oxidation durch den Thi-
ophen-Block und die Reduktion durch
den Chinolin-Block bestimmt werden.
In fortfuhrenden Arbeiten soll die Pha-
senseparation und -morphologie der
neuen Triblockcopolymere charakteri-
siert werden. Die detaillierte Kenntnis
der Morphologie ist die Voraussetzung
zur Herstellung optimierter photovol-
taischer Zellen.



Synthesis of triblock copolymers with n- and p-semi-
conducting sequences for organic photovoltaics

The heterojunction organic photovoltaic
cell consists of phase-separated blends
of typical hole- and electron-attractive
materials. The most successful cells are
composed of poly (phenylenevinylene)s
or poly (3-hexylthiophene) as the light-
absorbing, hole-transporting (p-type)
material and PCBM as a soluble fuller-
ene with strong electron-accepting and
electron-transporting (n-type) proper-
ties 31, Charge separation takes place
at the polymer/PCBM interface. A de-
fined and stable phase morphology is
therefore essential for an efficient cell.
The contribution of PCBM, as the main
blend component, to light harvesting
of the cell is, however, limited. For this
reason, strong electron-attracting poly-
mers that harvest light and can assume
the function of the fullerene in such
cells are of considerable interest. Unfor-
tunately, such polymer/polymer blends
have until now shown low power ef-
ficiencies in comparison with polymer/
PCBM blends “-°1.

Block copolymers represent a new ap-
proach to achieving a well-ordered
polymer phase morphology "#. Block
copolymers of typical n-type and p-
type monomers are able to form or-
dered nanophases, which can be used
for optimized charge transport. The
phase structure is stabilized by covalent
bonds between the n-type and p-type
blocks in the main polymer chain.

The aim of this work was to synthesize
triblock copolymers consisting of an n-
type middle block sandwiched between
two p-type blocks. Quinoline was cho-
sen as the n-type and 3-hexylthiophene
as the p-type monomer.

The first step was to develop a polym-
erization method for synthesis of the
n-type block that allowed control of
molecular weight and end groups. In

a second step, the p-type blocks then
had to be linked to the n-type block.

In previous work ¥, we synthesized

polyquinolines by polycondenzation.
Control of molecular weight and end
groups was not possible with this tech-
nique. We therefore synthesized a new
dibromo monomer 1 (Fig. 1) which can
undergo a C-C coupling reaction, lead-
ing to the same structure as with poly-
condenzation.

Molecular weight and end group for-
mation can be controlled by a mono-
bromo-substituted end-capping agent.
Molecular weight is determined by the
selected molar ratio of monobromo
compound to dibromo monomer, as
was confirmed by experimental SEC
data. The polyquinolines 2 obtained
carry thiophene end groups. To attach
the 3-hexylthiophene block, bromina-
tion of the thiophene end groups of 2
was necessary without degrading the
polyquinoline chain. The p-type block
was attached by McCullough polym-
erization of 2,5-dibromo-3-hexylthi-
ophene in the presence of the previous-
ly formed bromothiophene end-capped
quinoline block. After this polymeriza-
tion reaction, a triblock copolymer with
a p-n-p block sequence was obtained.
Depending on the selected structure of
the end-capping agent, a conjugated or
non-conjugated linkage between the n-
and the p-type blocks can be created.
The UV spectra of the triblock copoly-
mer 3 show the absorption bands of
both the quinoline block and the 3-
hexylthiophene segment. It was found
by cyclovoltammetry that oxidation is
determined by the thiophene block and
reduction by the quinoline segment.

In continuing work, the phase separa-
tion and phase morphology of the

new triblock copolymers will be char-
acterized. Detailed knowledge of the
morphology will then be the starting
point for production of optimized pho-
tovoltaic cells.
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Fig. 1: PP surface oxidized and functionalized
with DAE (all), PEI (left), 3rd generation dendri-
mer (left). For comparison: DNA fragment (24
base pairs, left), antibody (right).
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Fig. 2: Fluorescence spectra of different fluo-
rescamin labelled amine surfaces. Fluorescence
spectra of fluorescamin labelled dendrimers, the
numbers indicate the generations, in generation
3b a long diamine was used.
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Oberflachen mit hoher NH_-Dichte

I
Amino-Oberflachen fur die Biologie

Bei vielen mikrobiologischen Techniken
spielen funktionalisierte Oberflachen
eine zentrale Rolle. So werden DNS-
Fragmente auf Biochips gebunden, mit
Hilfe von magnetic beads zu analysie-
rende Substanzen oder mit Polymer-
partikeln ganze Zellen aus Lésungen
abgetrennt. Zu den wichtigsten Funkti-
onalgruppen zdhlen Amine. Sie kédnnen
auf Polymeroberflachen in unterschied-
licher Konzentration und Struktur her-
gestellt werden (Fig. 1).

—
Analyse

Die Kenntnis der Funktionalgruppenkon-
zentration ist wichtig, um die Bindungs-
kapazitat aber auch die Dynamik der
Bindung der Biokomponente zu charak-
terisieren. Die Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie (XPS) gestattet u.a. eine
Elementaranalyse der Oberflache. Ele-
mente und Funktionalgruppen mit Kon-
zentrationen von mindestens 100 pmol/
cm? kédnnen bestimmt werden. Damit
kénnen die Funktionalisierungsreakti-
onen verfolgt werden.

Die Markierung der Funktionalgruppen
mit einem Farbstoff erlaubt es, zur Ana-
lyse die Fluoreszenzspektroskopie einzu-
setzen 1", Konzentrationen bis in den
Bereich von 1 pmol/cm? sind so be-
stimmbar. Fir die Analyse von Aminen
wird Fluorescamin eingesetzt. Fig. 2 zeigt
Spektren von Fluorescamin-markierten
Oberflachen, die mit Diaminoethan (DAE),
Polyethylenimin (PEl) und einer konden-
sierten Schicht von Aminopropyltrieth-
oxysilan (APTES) ausgerUstet sind. Die
groBere Intensitat der Fluoreszenz ent-
spricht einer héheren Konzentration pri-
marer Amine. Die langwellige Schulter
oder das Zusatzsignal im Spektrum zei-
gen eine hohe lokale Dichte an.

I
Variable und hohe Dichte

Mit dem Aufbau eines Dendrimers kann
die Konzentration von Funktionalgrup-
pen und deren lokale Dichte eingestellt
werden. Mit jeder Reaktionsstufe (Gene-
ration) wird die Anzahl der Funktional-
gruppen an den Kettenenden groBer.
Durch die Lange der Segmente wird die
Dichte der Kettenenden eingestellt.

An einem Diamin/Acryloylchlorid-Den-
drimer wurde dieses Prinzip demons-
triert (Fig. 2). Als Ankergruppe an der
Oberfldche wurde Diaminoethan gebun-
den. Die mit XPS bestimmte Stickstoff-
konzentration von 1,8 at% bedeutet,
dass 0,075 Gruppen/ nm? vorhanden
sind bzw. diese einen durchschnittlichen
Abstand von 3,6 nm haben. Mit der Gro-
Be des Dendrimers steigt die Konzen-
tration der Endgruppen und somit die
Intensitat der Fluoreszenz an. Schon in
der 3. Generation ist im Fluoreszenz-
spektrum ein langwelliges Maximum

zu sehen, das ein Indiz fur eine hohe
Dichte der Funktionalgruppen ist. Die
Abstande zwischen den Gruppen sind
< 500 pm. Wird in der 3. Generation ein
ldngeres Diamin (bis-Amino-Oligoethy-
lenglykol) gebunden, bei dem die Ami-
nogruppen im Dendrimer mindestens
800 pm voneinander entfernt sind, ist
die urspringliche Form der Bande zu
erkennen. In beiden Fallen ist die Kon-
zentration etwa gleich groB, die lokale
Dichte jedoch verschieden. Die Eigen-
schaften der Oberflache kdnnen somit
genau den Erfordernissen einer Anwen-
dung angepasst werden.

Dieses Beispiel verdeutlicht auch die Ein-
heit von Synthese und Analytik auf Ober-
flachen, die fur viele Entwicklungen,
besonders im Bereich der Nanotechno-
logie, unerlasslich ist.



Surfaces with high NH, density

I
Amino-functionalized surfaces for
biology

Functionalized surfaces are essential

in many modern microbiological tech-
niques. DNA fragments are immobilized
on the surfaces of biochips (microar-
rays). Magnetic beads collect various
substances from a solution. Function-
alized polymer particles capture cells

in a suspension to concentrate them
for subsequent microbiological analy-
sis. Amino groups can be prepared on
polymer surfaces in a wide range of
concentrations and in various structures,
which makes them a very versatile
starting point for immobilization reac
tions (Fig. 1).

—
Analysis

To analyze the surface binding capacity
or understand the immobilization
dynamics, we need to know the con-
centration of the functional groups.
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
probes the surface of a solid and gives
information about the concentration

of elements. The minimum detectable
concentration is about 100 pmol/ cm?.
We can check whether a certain reac
tion runs as planned.

When a functional group is labeled
with an appropriate dye molecule, we
can use fluorescence spectroscopy,
which is able to determine the group’s
concentration down to 1pmol/cm? I,
For analyzing amines, fluorescamine is
a good label. Fig. 2 shows spectra of
fluorescamine-labeled surfaces that
have been modified with diamino-
ethane (DAE), poly(ethylene imine) (PEI),
and a condensed layer of aminopropyl
triethoxysilane (APTES). The higher fluo-
rescence intensity corresponds to the
higher concentration of primary amines.

The long-wavelength shoulder in the
spectrum and the additional signal
indicate a high local density.

I
Variable and high density

The synthesis of a dendrimer is a good
way to tailor the concentration of a
functional group and its local density
separately. With each reaction step
(generation), the number of end groups
increases. The length of the segments
determines the distance between the
chain ends (i.e. their density).

We synthesized diamine/acryloyl
chloride dendrimers to demonstrate
this principle (Fig. 2). Diaminoethane
was bonded to the surface as an an-
chor. Using XPS, we determined a
nitrogen concentration of 1.8 at%,

i.e. 0.075 groups/nm? or an aver-

age distance of 3.6 nm between two
groups. The concentration of the NH,
end groups increases with the number
of dendrimer generations, which gives
rise to a growing fluorescence intensity.
In the fluorescence spectrum of the
31d-generation dendrimer we found the
additional signal indicating a high den-
sity of NH, groups. In this structure, the
distance between two amino groups is
< 500 pm. If we use a longer diamine,
such as bis-amino-oligo(ethylene glycol),
the amino groups are > 800 pm apart.
In this case the fluorescence spectrum
has the normal shape. Although, in
both cases, the amine concentrations
are about the same, their local densities
differ. With this approach we can tune
the properties of a surface to the spe-
cific needs of an application.

This example demonstrates the inten-
sive interaction between synthesis and
surface analysis, which is extremely
important for successful developments
in the field of nanotechnology.
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Fig. 1: lonic self-assembly (ISA) process.
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lonische Self-Assembly Komplexe
fir Anwendungen in der Optik

Funktionsmaterialien auf Basis sponta-
ner Selbstorganisationsprozesse infolge
nichtkovalenter Wechselwirkungen und/
oder Entropiefaktoren erreichen zuneh-
mend Bedeutung in der Materialfor-
schung. Die Bildung derartiger Kom-
plexe kann auf Basis von H-Briickenbin-
dungen, Metall-Koordinationen und
Ladungsunterstitzten H-Brickenbindun-
gen erfolgen. Die ionische Selbstorga-
nisation (ISA) stellt dafir einen neuen
Losungsweg dar M. Die Eigenschaften
der ISA Komplexe kénnen durch ge-
zielte Wahl geladener Tenside und ent-
gegengesetzt geladener funktionaler
Strukturelemente in einfacher Weise
eingestellt werden (Fig.1). So entstehen
Funktionsmaterialien mit breiter Eigen-
schaftsvariation. Weitere Vorteile dieser
Komplexe bestehen in den guten Film-
bildungseigenschaften und der hohen
thermischen Stabilitat. Die Anwendung
dieser Materialien erfordert die Mani-
pulation und gezielte Einstellung der
makroskopischen Ordnung von Filmen
bzw. entsprechender Festkorper. Darin
besteht die eigentliche Herausforde-
rung mit Hinblick auf die Anwendung
far alle auf Selbstorganisation beruhen-
den Strategien.

Fur die Bildung von ISA Komplexen wur-
den geladene Perylendiimid-Derivate als
funktionale Strukturelemente verwen-
det . Perylendiimide verkdrpern eine
technologisch bedeutsame und um-
fassend untersuchte Farbstoffklasse,

die breite Anwendung in Pigmenten,
organischen Dinnschichtpolarisatoren,
organischen Halbleitern, Dinnschicht-
transistoren, Lasern, Solarzellen und
OLEDs findet. Die Herstellung hoch-ge-
ordneter Filme des Komplexes gelang
durch kontrollierte Domainbildung an
der Phasentbergangsfront (PTF) flUssig-
kristallin—isotrop.

Die Perylendiimid-Einheiten sind in
Saulen senkrecht zur PTF gepackt,

wodurch ein dichroitisches Verhaltnis
von 18 erreicht wird (Fig. 2). Weiterhin
zeigen diese Materialien eine sehr hohe
thermische Stabilitat der Struktur. Diese
und die Moglichkeit, die ISA Komplexe
aus Losungen herzustellen, begrinden
die Attraktivitat und das hohe Potenzial
zur Nutzung und Anwendung dieser
Materialien in der Optik, z.B. fur die
Herstellung dichroitischer Filmpolarisa-
toren.

Mellitsaure (Benzolhexacarbonsaure)-
basierte ISA Komplexe zeigen eine starke
Tendenz zur spontanen Selbstorganisa-
tion bei moderater thermischer Be-
handlung B!. Dabei ist der Alignment-
Prozess nicht vom Substrat und der
Substratvorbehandlung abhdngig. Die
orientierten Komplexe besitzen eine
negativ homeotrop orientierte optische
Achse mit An = -0.02. Die Einfachheit
im Design, eine kostengunstige und
einfache Synthese, die leichte Orientier-
barkeit und ein breiter Retardationsbe-
reich in Abhangigkeit von der Filmdicke
(10 .. 1000 nm, Fig. 3) sind bemerkens-
werte Vorteile dieser Materialien. Diese
Komplexe kénnten eine erste Anwen-
dung als negative Kompensationsfilme
zur Verbesserung des Blickwinkels in
LC-Displays finden. Da das SAXS Dif-
fraktogramm fir dieses Material eine
Reihe definierter, scharfer Interferenzen
aufweist, kdnnte man sich auerdem
vorstellen, aus Filmen dieses Komplexes
kostenglinstige Monochromatoren fiir
Rontgenstrahlung herzustellen.
Weitere ISA Systeme verschiedener
Funktionalitat werden gegenwartig im
Rahmen der Entwicklung funktionaler
Filme mit besonders hoher Anisotropie
optischer und elektrischer Eigenschaf-
ten getestet.



lonic self-assembly complexes

for optical applications

The design and construction of func
tional materials using self-assembly and
self-organization processes, in which
molecules spontaneously form supra-
molecular aggregates as a result of non-
covalent interactions and/or entropic
factors, is becoming one of the primary
frontiers of materials research. To form
such complexes, several strategies, such
as H-bonding, metal coordination and
charge-assisted H-bonding, are avail-
able. The ionic self-assembly (ISA) strat-
egy was shown to be a new additional
pathway to achieve this goal . The
properties of ISA complexes, produced
by the combination of charged surfac
tants and oppositely charged tectons
(Fig. 1), can easily be tuned by careful
choice of both moieties. In this way,
functional materials with widely vary-
ing properties can be produced. Ad-
ditional advantages of these complexes
are good film-forming properties and
high thermal stability. It is clear that to
achieve targeted functionality and ap-
plication of these materials, manipula-
tion of structural and macroscopic or-
der in films and bulk solids is required.
This is a major challenge for all the self-
assembly strategies, as each class of
material needs an individual approach
to its alignment.

Charged derivatives of perylenediimide
were used as tectonic units in the for-
mation of ISA complexes 2. Perylenedi-
imides are a technologically important
and comprehensively studied dye class,
widely used in pigments, organic thin
film polarizers, organic semiconduc-
tors, thin film transistors, lasers, solar
cells, and organic light-emitting diodes.
Alignment of the material to yield
highly ordered films of the complex
was carried out by controlled domain
formation at the phase transition front
(PTF) of the liquid-crystalline — isotropic
phase transition. In this case, a dichroic

ratio of 18 was achieved. The perylene-
diimide tectons were packed in col-
umns perpendicular to the PTF (Fig. 2).
An added advantage of these materials
is the very high thermal stability of the
alignment. This high thermal stability
and the possibility of preparation from
solution make ISA complexes promis-
ing candidates for applications such as
dichroic film polarizers.

Benzenehexacarboxylic acid-based ISA
complexes show a strong tendency to
spontaneous alignment after moderate
thermal treatment . The alignment prop-
erties do not depend on the nature or
pretreatment of the substrate. The
aligned complexes possess a negative,
homeotropically oriented optical axis
with An =-0.02. Simplicity of de-

sign, facile, low-cost synthesis, ease

of alignment and broad retardation
range in accordance with film thick-
ness (10 .. 1000 nm, Fig. 3) are notable
advantages of these materials. The first
application of such complexes could be
as negative compensation films to im-
prove the viewing angle in liquid crystal
displays. Since the SAXS diffractogram
of this material shows a series of well-
defined, sharp interferences, films pre-
pared from the complexes could also
be envisaged as possible candidates for
low-cost X-ray monochromators.
Further ISA systems with different func
tionalities are currently being studied

in a project to develop functional films
with exceptionally high anisotropy of
optical and electrical properties.
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Fig. 1: Protected thermochromic composites.

Fig. 2: Samples of thermochromic thermosetting
polymers possessing switching temperatures of
60°C.
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Thermochrome Duromere
fUr den Maschinenbau

Hochleistungsverbundwerkstoffe auf
Duromerbasis ersetzen im Maschinen-
bau mehr und mehr die klassischen
Polymerwerkstoffe, um den immer
hoéheren Ansprichen an die tribolo-
gische und thermische Belastbarkeit der
verwendeten Materialien gerecht zu
werden. Lokale mechanische Uberbe-
lastungen im Betrieb fihren zum Ent-
stehen von Oberflachenunebenheiten,
die, wenn sie zu groB3 werden, einen
Produktionsausfall verursachen.

Thermochrome Duromere kdnnen
durch értliche Farbanderungen unter-
schiedliche mechanische Belastungen
der Bauteile anzeigen und somit eine
kontinuierliche Kontrolle des Zustandes
der Maschine wahrend des Betriebes
ermdglichen. Thermochrome Pigmente
fir diese Anwendung mdissen bereits
bei der Herstellung der Duromere in
das Reaktionsharz eingebettet wer-
den. Es ist daher erforderlich, dass sie
sowohl gegentiber den monomeren
Reaktionsharzkomponenten chemisch
inert sind als auch eine ausreichende
Stabilitdt im Aushartungsprozess auf-
weisen.

Thermochrome Leukofarbstoff-Systeme—
bestehend aus Farbstoff, Entwickler
und Schmelzmittel — weisen eine hohe
Farbintensitat auf und kénnen flexibel
in ihrer Farbe und Schalttemperatur
gestaltet werden. Fur alle drei Kompo-
nenten dieser thermochromen Systeme
sind geeignete Verbindungen kom-
merziell verflgbar. Der Farbumschlag
von Leukofarbstoff-Systemen beruht
auf einer am Schmelzpunkt stattfin-
denden reversiblen Ringoffnungs-Ring-
schlieBungsreaktion des Farbstoffes.
Die damit verbundene Anderung der
chromophoren Struktur fihrt zu einer
sprunghaften Anderung der Absorp-
tionswellenlange. Die unterhalb der
Schalttemperatur vorliegende, farbige,

ringoffene Struktur geht in eine farb-
lose, ringgeschlossene Struktur Gber.
Ein direkter Einsatz der Leukofarbstoff-
Systeme im Duromer ist aufgrund ihrer
unzureichenden chemischen Stabilitat
nicht moglich. Erst durch das Auf-
bringen von Schutzschichten, die das
thermochrome Material wirksam von
der reaktiven Matrix abschirmen, wird
die notwendige chemische Stabilitat
erreicht. Fig. 1 zeigt eine Auswahl ge-
schutzter thermochromer Komposite.
FUr jedes thermochrome Komposit ist
es erforderlich, ein spezifisches Schutz-
verfahren zu entwickeln. Schwerpunkt
der Materialentwicklung ist der Tempe-
raturbereich von 60 °C—90 °C. Durch
Ausnutzung von additiver und subtrak-
tiver Farbmischung verschiedenfarbiger
Pigmente mit Schalttemperaturen von
60 °C, 70 °C, 80 °C und 90 °C sollen
Temperaturschwellen im Abstand von
10K angezeigt werden. Fur die Schalt-
temperaturen 60 °C und 70 °C liegen
erste Duromermuster mit den Farben
rot, blau und grtin vor. In Fig. 2 sind die
entsprechenden bei 60 °C schaltenden
Proben gezeigt. Dartber hinaus konn-
ten durch Kombination jeweils zweier
Pigmente mit unterschiedlichen Schalt-
temperaturen und Farben zweistufig
schaltende Duromere hergestellt wer-
den. Beispielsweise schaltet ein Duro-
mer, in dem ein blaues bei 60 °C und
ein rotes bei 70 °C schaltendes Pigment
eingebettet sind, von violett (unterhalb
60 °C) Uber rot (60 °C-70 °C) nach
farblos (oberhalb 70 °C). Zur Erweite-
rung des detektierbaren Temperaturbe-
reiches werden aktuell thermochrome
Pigmente mit den Schalttemperaturen
80 °C und 90 °C entwickelt.



Thermochromic thermosetting polymers
for the machinery manufacturing industry

The machinery manufacturing indus-
try requires materials with improved
thermal stability and tribological re-
sistance. To meet these requirements,
conventional polymers are increasingly
being replaced by high-performance
composite materials based on thermo-
setting polymers. Localized mechanical
overstressing or non-uniform abra-
sion during machine operation can
cause surface unevenness, which can
eventually lead to production down-
times. Thermochromic thermosetting
polymers can display localized mechani-
cal overstressing of components by a
color change in the stressed area and
so allow continual monitoring of the
machine condition during operation.
For this application, the thermochro-
mic pigments have to be incorporated
in the reactive resin during thermoset
manufacture. Suitable thermochromic
pigments must therefore be chemically
stable to the reactive resin monomers
and also withstand the thermoset cur-
ing process. Thermochromic leuco

dye systems — consisting of leuco dye,
developer and solvent — possess high
color intensity and allow flexible choice
of color and switching temperature. For
all three components of these thermo-
chromic systems, suitable compounds
are commercially available. The rea-
son for the color change in leuco dye
systems is a reversible ring-opening
ring-closing reaction at their melting
point. Ring opening is accompanied by
considerable enlargement of the pi-
electron system leading to a red shift of
the absorption wavelength. The open
ring form present in the solid state is
colored, whereas the closed ring form
present in the melted state is colorless.
Direct use of thermochromic leuco dye
systems in thermosetting polymers is
not possible because of their inade-
guate chemical stability. Effective sepa-
ration of the thermochromic material

from the reactive matrix is achieved by
a protective coating. Fig. 1 shows three
examples of coated thermochromic
composites. For each thermochromic
composite, a specific coating technique
has to be developed. Our material
development is focused on the tem-
perature range 60°C—-90°C. By using
additive and subtractive color mixing of
different-colored pigments with switch-
ing temperatures of 60°C, 70°C, 80°C
and 90°C, the aim is to display temper-
ature differences in steps of 10K. For
the switching temperatures 60°C and
70°C, the first samples of thermochro-
mic thermosetting polymers with color
changes from red to colorless, blue to
colorless and green to colorless have
already been developed. Fig. 2 shows

a photograph of the samples switching
at 60°C. By combining two of these
coated thermochromic composites,
thermosetting polymers with two-step
color switching are obtained. For exam-
ple, a thermosetting polymer in which
a coated thermochromic composite
switching at 60°C from blue to color-
less is combined with one switching

at 70°C from red to colorless produces
color changes from violet (below 60°C)
through red (60°C-70°C) to colorless
(above 70°C). To enlarge the detect-
able temperature range, coated ther-
mochromic composites with switching
temperatures of 80°C and 90°C are
currently being developed.
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Fig. 1: Diamino substituted semiperfluorinated
one-chain and two-chain 1,3,5-triazines 1 and 2.

Fig. 2: Optical texture of a binary mixture
1-[4,6] /2 at the transition from the Colh phase
to the CubV2 phase (X1-[4,4] = 0.10) at 176°C.
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Mesomorphe Blockmolektle

Organisierte weiche Materialien kénnen,
resultiertend aus externer Stimulierung,
dynamische Funktionen ausiben. FlUssig-
kristalle sind in diesem Zusammenhang
ausgezeichnete Beispiele. Um Flussigkri-
stalle mit neuartigen Funktionalitaten
zu realisieren, bedarf es der Entwick-
lung neuer und auch unkonventioneller
Molekule. Wir beschaftigen uns mit
dem Design, der Synthese und der Ana-
lyse neuer Blockmesogene wie z.B. den
aminosubstituierten, partiell fluorierten
1,3,5-Triazinen 1 und 2 (Fig. 1). Diese
Verbindungen sind polyphile Dreiblock-
Molekile mit einem polaren aminosubsti-
tuierten Kern, einem flexiblen lipophilen
Segment und einem fluorierten Block.
Die partiell fluorierten einkettigen Triazi-
ne 1 bilden eine thermotrope lamellare
(SmA) Mesophase. Rontgenuntersu-
chungen belegen, dass die Schichtab-
stande groBer sind als die Molekullange,
jedoch kleiner als die doppelte Lange.
Daraus folgt eine interkalierte Doppel-
schichtstruktur. CPK-Modelle belegen,
dass die d-Werte sehr gut mit einer an-
tiparallelen Anordnung korrelieren, wo-
bei die Molekule partiell gegeneinander
verschoben sind. Die polaren aroma-
tischen Gruppen interdigitieren und die
perfluorierten Ketten bilden eine sepa-
rate Schicht.

Das zweikettige Triazin 2 bildet eine
hochviskose, optisch isotrope Meso-

Cub, (Pm3n)

>

Increasing volume fraction of the fluorinated
molecular segment

Fig. 3: The sequence of mesophase morphologies of binary mixed systems 1/2 depending on the
volume fractions of the semiperfluorinated molecular segments.
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phase oberhalb des Schmelzpunktes.
Auch Scheren der Proben fihrt nicht
zur Induktion von Doppelbrechung.
Kalorimetrische Untersuchen belegen
oberhalb des Schmelzpunktes einen
weiteren Phasenlbergang, bei dem die
Viskositat stark abnimmt. Kristallisation
und der Ubergang vom fliissigen Zu-
stand in die Mesophase kénnen ca. 10 K
unterkihlt werden. Diese Beobachtun-
gen weisen auf die Existenz einer ku-
bischen Mesophase mit dreidimensio-
nalem Gitter hin.

Bindre Mischungen des Triazins 2 mit
dem einkettigen Mesogen 1 wurden
untersucht, um die kubische Phase

im Detail zu untersuchen. Eine neue
doppelbrechende Mesophase wird in
einem breiten Konzentrationsbereich
zwischen der SmA-Phase und der ku-
bischen Phase der reinen Verbindungen
induziert. Die optischen Texturen (Fig. 2)
sind typisch fur eine hexagonal-kolum-
nare Mesophase. Eine weitere kubische
Phase wird bei hohen Konzentrationen
der Verbindung 1 beobachtet. Die in-
duzierte kubische Phase tritt zwischen
der SmA-Phase und der inversen hexa-
gonal-kolumnaren (Col, ) Mesophase
auf und sollte daher eine inverse bikon-
tinuierliche Phase (Col ) sein, beste-
hend aus zwei interpenetrierten, aber
nicht verbundenen Netzwerken ver-
zweigter Zylinder.

Die Aggregate der kubischen Phase von
2 sind starker gekrimmt als die zylindri-
schen Aggregate der induzierten kolum-
naren Phase. Daher ist die kubische Me-
sophase der reinen Verbindung 2 eine
inverse, diskontinuierlich mizellare Pha-
se (Col ), aufgebaut aus spheroidischen
inversen Mizellen. In Analogie zu inver-
sen lyotropen Phasen wurde hier die
Sequenz SmA - Cub,, - Col , - Cub,, rea-
lisiert, jedoch in einem ldsungsmittel-
freien binaren System eines einkettigen
semiperfluorierten Triazins mit einem
zweikettigen fluorierten Triazin (Fig. 3).



Mesomorphic block molecules

Self-organized soft materials may pro-
vide dynamic functions resulting from
external stimuli. Liquid crystals are excit-
ing examples in this respect. To produce
liquid crystals with novel functionalities,
the development of new, unconvention-
al molecules is required.

We are concerned with the design, syn-
thesis and analysis of new block mes-
ogens such as the amino-substituted,
partially fluorinated 1,3,5-triazines 1
and 2 (Fig. 1). These compounds can be
regarded as polyphilic three-block mole-
cules composed of a polar, amino-sub-
stituted (hetero)aromatic rod-like core,
a flexible, lipophilic molecular segment
and a fluorinated block.

The partially fluorinated single-chain
triazines 1 form a thermotropic lamel-
lar (SmA) mesophase. As evident from
X-ray diffraction, the layer spacings are
larger than the molecular length but
less than twice this length. An interca-
lated bilayer structure can therefore be
assumed. As evident from CPK models,
the d-spacings correlate well with an
antiparallel alignment of the molecules,
in which the molecules are partially off-
set with respect to each other. The po-
lar aromatic groups are interdigitated,
while the perfluorinated chains form a
separate sub-layer.

The double-chain semi-perfluorinated
triazine compound 2 forms a highly
viscous, optically isotropic mesophase
above the melting point. Even shearing
the samples does not induce any bire-
fringence. Calorimetric investigations
reveal that above the melting point

an additional phase transition occurs,
which is accompanied by a sharp de-
crease in viscosity. The crystallization
and transition from the liquid state to
the mesophase can be supercooled by
approximately 10 K. These observations
point strongly to the existence of a
cubic mesophase with a three-dimen-
sional lattice.

To analyze the cubic phase of com-
pound 2 in detail, binary mixtures of
the triazine 2 with the single-chain mes-
ogen 1 were investigated. A new, bire-
fringent mesophase is induced within

a broad concentration range between
the SmA phase and the cubic phase of
the pure compounds. The optical tex-
tures (Fig. 2) are typical of a hexagonal
columnar (Colh) liquid crystalline phase.
An additional cubic phase appears in
regions with a high concentration of
compound 1 (Fig. 2). The induced cubic
phase occurs between the SmA phase
and the inverse hexagonal columnar
(Col, ) mesophase. It can therefore be
concluded that this cubic phase is an in-
verse bicontinuous cubic phase (Cub,,),
consisting of two interwoven but non-
connected networks of branched cyl-
inders.

The aggregates forming the cubic
phase of 2 are more strongly curved
than the cylindrical aggregates in the
induced columnar phase. The cubic
mesophase of the pure compound 2

is, therefore, an inverse discontinuous
micellar cubic phase (Cub,,) built up by
closed spherical inverse micelles. In an
analogy with inverse lyotropic phases of
surfactant/solvent systems, the phase
sequence SmA - Cub,, - Col,, - Cub,,
was obtained here, but in a solvent-free
binary system of a single-chain, semi-
perfluorinated triazine with a double-
chain, fluorinated triazine (Fig. 3).
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WeiBe Biotechnologie: Nachhaltige
Stoffgewinnung und Stoffwand-
lung

Biochemische Reaktionen sind durch
hohe Regio- und Stereospezifitat
charakterisiert. In der kunststofferzeu-
genden Industrie besteht wachsendes
Interesse dieses Potenzial auch material-
wirtschaftlich zu nutzen, wobei die At-
traktivitat biotechnologischer Verfahren
durch den darauf abgestimmten Einsatz
biogener Rohstoffe zusatzlich erhoht
wird. Auf diese Weise lassen sich durch
Kombination von fermentativen mit
chemischen Prozessen bei Einsatz nach-
wachsender Rohstoffe nachhaltiges
Wirtschaften mit materialwirtschaft-
lichen Innovationen verbinden.

Bei Kunststoffen ist diese Entwicklung
gegenwartig am weitesten bei der Her-
stellung, Verarbeitung und Applikation
von Poly-L-milchsaure fortgeschritten.
Mit NatureWorks PLA (USA) und Hy-
cail PLA (Niederlande) stehen seit ca.

3 Jahren thermoplastisch verformbare,
biologisch abbaubare Kunststoffe fiir
Container, Folien und Fasern auf Basis
Poly-L-milchsaure zu Preisen von ca.

2 €/kg zur Verfligung.

Im IAP wurden in Zusammenarbeit mit
kompetenten Partnern aus den Be-
reichen Fermentation und chemische
Anlagentechnik das Basic Engineering
flr eine Pilotanlage zur kontinuierlichen
Herstellung von Poly-L-milchsaure
erarbeitet, wobei im IAP die technolo-
gischen Grundlagen fur die verfahrens-
essenziellen Schritte Oligomerisierung
von L-Milchsdure, zyklisierende Depoly-
merisation zu L,L-Dilactid und Ringoff-
nungspolymerisation zum Polymeren
geschaffen wurden.
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Neben L-Milchsdure sind mittelfristig
fur technische Kunststoffe weitere
biotechnologisch erzeugte bi- und
hoherfunktionelle Verbindungen als
Monomere fur Heterokettenpolymere
oder Komponenten davon interessant.
Dazu zahlen vor allem 1,3- Propandiol,
o,o-Diole, a,® —Hydroxycarbonsauren
bzw. o, — Dicarbonsauren héherer
Methylengruppenzahl (C,, - C,,) sowie
ungesattigte Diole oder Dicarbonsau-
ren. Mit den marktverfiigbaren Kom-
ponenten werden im IAP im Rahmen
eines Vorlaufforschungsvorhabens
mehrerer Fraunhofer-Institute gegen-
wartig technologische Grundlagen

fur Syntheseverfahren erarbeitet und
einsatzrelevante Materialeigenschaften
der aus diesen Monomeren bzw. Kom-
ponenten hergestellten Polymeren zur
ErschlieBung des Themenfeldes »Weile
Biotechnologie« ermittelt.

I
Nanokomposite —
neue Polymermaterialien

Nanokomposite stellen eine neue
Materialklasse im Kunststoffsektor dar,
und sie werden Materialinnovationen
in Zukunft entscheidend beeinflussen.
Neue Eigenschaften und Funktionali-
taten dieser Materialien werden dabei
vor allem aus der Nanoskaligkeit der
bzw. einer der Materialkomponenten
generiert. Der hohe Oberflachenan-
teil von zur Wechselwirkung fahigen
funktionellen Gruppen oder Atomen
im Vergleich zum Volumen der Partikel
oder Fasern bedingt, dass bei nanome-
trischen Materialien signifikante Ef-

fekte bereits bei geringen Konzentrati-
onen beobachtet werden. Der erwartet
breite Einstieg wird durch die Vielzahl
der geeigneten Matrixpolymeren un-
terstltzt. Nanokompositentwicklungen
sind fur die Mehrzahl technischer
Kunststoffe bereits eingeleitet.

Im IAP werden vor allem Nanokom-
posite auf Basis von Heterokettenpo-
lymeren wie Polyestern, Polyamiden
und Polyimiden, mit Schichtsilikaten
und Schichthydroxiden untersucht.
Diese Polymeren unterstiitzen infolge
ihrer chemischen Struktur mit polaren
Kettenverknlpfungen die Exfoliation
der interkalierten Nanoftillstoffe. Teil-
aromatische Polyester wie PET, PPT
und PBT sowie Polycaprolactam (PA 6)
und ein thermoplastisch verarbeitbares
Polyetherimid (ULTEM 1000) sind unter
verschiedenartigen, applikationsrele-
vanten Aspekten als Matrixkunststoffe
in diese Nanokompositentwicklungen
des IAP integriert. Flr die Polyester sind
vor allem Verbesserungen der Barrie-
reeigenschaften gegenuber CO, bzw.
O, (PET) sowie Erhdhung von Zug- und
Biegefestigkeit sowie Warmeform-
bestandigkeit (PBT, PPT) vorrangige
Entwicklungsziele. Fur Polyamide und
Polyimide werden durch Additivierung
mit Nanopartikeln ebenfalls Optimie-
rungen mechanischer und thermischer
Materialeigenschaften angestrebt.

Fur die Herstellung polymerbasierter
Nanokomposite finden im IAP sowohl
nichtreaktive Compoundierprozesse (ex
situ Verfahren), als auch Verfahren mit
Integration von Polymermatrix- bzw.
Nanopartikelbildung (in situ Verfahren)
Anwendung. Einen Schwerpunkt aller



FuE-Aktivitaten bilden Arbeiten zur
Modifizierung der Schichtsilikate und
Schichthydroxide, um deren Interkala-
tion und Exfoliation zu erleichtern. Fur
technische Kunststoffe mit ihren hohen
Schmelztemperaturen als Matrices wer-
den vor allem thermisch stabilere orga-
nische Modifizierungskomponenten
far die Herstellung geeigneter Organo-
Clay’s bendétigt.

—
Melamin/Formaldehyd-Harze -
Renaissance seit langem bekannter
Polymerwerkstoffe

Duromere Werkstoffe erleben in den
letzten Jahren in vielen Anwendungs-
bereichen infolge ihrer spezifischen Ma-
terialeigenschaften wie hoher Modul
oder hohe Warmeformbestandigkeit
und ihrer ausgezeichneten Kompatibi-
litat zu vielen anorganischen und orga-
nischen Flll- und Verstarkungsmateri-
alien eine bemerkenswerte Renaissance.
FUr den Einsatz in Reaktivharzverbund-
werkstoffen wurden im IAP schmelz-
bare Melaminharze entwickelt, die in
Kombination mit faserférmigen oder
partikularen Fullstoffen analog Phenol-
harzen verarbeitet werden kdnnen. Aus
Schmelze verformbare Melaminharze
werden aus methylveretherten Me-
lamin-Formaldehyd-Produkten durch
Reaktivextrusion unter Abspaltung von
Methanol und Formaldehyd syntheti-
siert. Moglich ist auch, diese schmelz-
baren Melaminharze mit Polyolefinen
reaktiv zu compoundieren. Dabei wer-
den Werkstoffe erhalten, die aus einer
Polyolefinmatrix und mikro- bis nano-
skaligen Melaminharzpartikeln mit bis

d < 100 nm gebildet werden. Die Ma-
terialien sind durch Moduli von 2 — 3
GPa bei Zugfestigkeiten von 35 MPa
und Bruchdehnungen von 2 -8 %
selbst bei Partikelkonzentrationen Gber
50 Masse-% gekennzeichnet.

Fur die Schall- und Warmedammung

in sicherheitsrelevanten Bereichen inte-
ressante Eigenschaften weist ein im |AP
entwickelter Hartschaum mit Dichten
von 0,08-011 g/cm? und Druckfestig-
keiten von 0,8 MPa auf Basis von Mela-
minharzen auf. Die Warmeleitfahigkeit
entspricht mit 0,04 W/m?K einge-
fuhrten Warmedammmaterialien. Der
Schaum wird ohne Zusatz organischer
Treibmittel hergestellt, und er ist infolge
der Materialbasis auch ohne Flamm-
schutzausrUstung nicht brennbar.

Synthese- und Polymertechnik
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White biotechnology: sustainable
production and processing of ma-
terials

Biochemical reactions are characterized
by high regio- and stereospecificity. In
the plastics manufacturing industry,
there is growing interest in commercial
exploitation of this potential. An ad-
ditional attraction of biotechnologi-
cal processes is their use of targeted
biogenic raw materials. By combining
fermentation techniques with chemi-
cal processes and using renewable
resources, it is possible to achieve both
sustainable business development and
material innovations.

The most advanced example of this line
of development in the plastics sector
can currently be seen in the manu-
facture, processing and application of
poly-L-lactic acid. For the last 3 years
or so, melt-processable, biodegrad-
able plastics based on poly-L-lactic acid
have been supplied under the trade
names NatureWorks (USA) and Hycail
PLA (Netherlands) for the production of
containers, films and fibers at a price of
about 2 €/kg.

At the IAP, the basic engineering for a
pilot plant for continuous production
of poly-L-lactic acid was developed in
collaboration with expert partners from
the areas of fermentation and chemical
plant engineering. The technological
bases for the following essential pro-
cess steps were established at the |AP:
oligomerization of L-lactic acid, cycliz-
ing depolymerization to L.L-dilactide
and ring-opening polymerization to
produce the polymer.
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In addition to L-lactic acid, other bio-
technologically produced bi- and higher-
functional compounds are of interest
for engineering plastics in the medium
term as monomers for heterochain
polymers or their components. These
include, in particular, 1,3-propanediol,
o, — diols, o, — hydroxycarboxylic
acids, o, — dicarboxylic acids with

higher methylene group numbers (C,

- C,,), and unsaturated diols or dicar-

boxylic acids. As part of a joint research
project with several Fraunhofer insti-
tutes, the IAP is currently establishing
the technological bases for synthesis
processes, using commercially available
components, and determining applica-
tion-relevant material properties of the
polymers produced from these mono-
mers or components in order to open
up the field of “white biotechnology”.

I
Nanocomposites — new polymer
materials

Nanocomposites are a new material
class in the plastics sector, which will
have a crucial influence on material
innovations in the future. With these
materials, new properties and func
tionalities are generated mainly by
nanoscaling the (or one of the) material
component(s).The high surface content
of functional groups or atoms capable
of interaction in comparison with the
volume of the particles or fibers means
that significant effects are observed
with nanometric materials, even at low
concentrations. The expected wide
market penetration of these materials
will be assisted by the many suitable

matrix polymers. Nanocomposite devel-
opments have already been introduced
for the majority of engineering plastics.

At the IAP, we are particularly studying
nanocomposites based on heterochain
polymers, such as polyesters, polyamides
and polyimides, combined with layered
silicates and layered hydroxides. These
polymers assist the exfoliation of in-
tercalated nanofillers because of their
particular chemical structure with polar
chain links. Partially aromatic polyesters,
such as PET, PPT and PBT, as well as
polycaprolactam (PA 6) and a melt-pro-
cessable polyetherimide (ULTEM 1000)
are being integrated as matrix plastics
into these nanocomposite develop-
ments by the IAP to achieve various
application-relevant improvements.

For polyesters, the main development
goals are to improve barrier properties
against CO, and O, (PET) and increase
tensile and flexural strength and heat
resistance (PBT, PPT). For polyamides
and polyimides, the aim is also to opti-
mize mechanical and thermal material
properties by adding nanoparticles.

To produce polymer-based nanocom-
posites, the IAP uses both non-reac-
tive compounding processes (ex situ
process) and processes that integrate
polymer matrix or nanoparticle forma-
tion (in situ process). A focal point of
all R&D activities is the modification of
layered silicates and layered hydroxides
to facilitate their intercalation and ex-
foliation. To use engineering plastics
with their high melting temperatures as
matrices, more thermally stable organic
modifying components are required for
the production of suitable organoclays.



—
Melamine/formaldehyde resins —
renaissance of long-established
polymer materials

Thermosetting materials have enjoyed a
remarkable renaissance in many areas
of application over recent years as a re-
sult of their high modulus or heat resis-
tance and excellent compatibility with
many inorganic and organic filler and
reinforcing materials. For use in reactive
resin composites, the IAP has devel-
oped meltable melamine resins, which
can be processed in combination with
fibrous or particulate fillers in a similar
way to phenolic resins. Melt-process-
able melamine resins are synthesized
from etherified melamine-formalde-
hyde products by reactive extrusion,
with methanol and formaldehyde being
split off. It is also possible to reactively
compound these meltable melamine
resins with polyolefins.

This gives rise to materials consisting

of a polyolefin matrix and micro- to
nanoscale melamine resin particles
with sizes up to d < 100 nm. These
materials are characterized by moduli
of 2 — 3 GPa, tensile strength values of
35 MPa and elongation at break values
of 2 — 8%, even with particle concen-
trations exceeding 50% w/w.

For acoustic and thermal insulation in
safety-relevant areas, a melamine-resin-
based rigid foam, developed at the IAP,
with densities of 0.08 — 011 g/cm? and
compressive strength values of 0.8 MPa,
is showing promising properties. The
thermal conductivity of this foam is
0.04 W/m?2K, which compares well

with that of established thermal insula-
tion materials. The foam is produced
without the addition of organic blow-
ing agents and, because of its material
basis, is non-flammable, even without
flame-retardant modification.

Synthese- und Polymertechnik
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Forschungsbereich Synthese- und Polymertechnik —
Anwendungen und Dienstleistungen

—
Thermoplastische und duromere
Polymerwerkstoffe und ihre

Thermoplastische Verformung

Kontakt

Forschungsbereichsleiter
Synthese- und Polymertechnik
Dr. habil. Gerald Rafler
Telefon : +49(0)331/568-1222
Fax  :+49(0)331/568-3213
gerald.rafler@iap.fraunhofer.de
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Polykondensation in Lésung und
Schmelze (linearkettig und Netzwerk-
polymere)

Synthese von Polymeren

durch Polyaddition

Synthese statistischer und nicht-
statistischer Heterokettencopolymere
Polymersynthesen und Polymer-
modifizierungen durch Reaktiv-
extrusionsprozesse

Optimierung technischer Polymersyn-
theseprozesse (Schmelzepolykonden-
sation, Massepolymerisation)

Basic Design von Verfahren zur Her-
stellung von Heterokettenpolymeren

Compoundierung

Faserverstarkte und geflillte
Kompositmaterialien
Nanokomposite durch ex situ
und in situ Verfahren
Biokomposite

Verarbeitung — Extrusion
— Spritzguss
Polymersynthesen — Thermopressen

Folienextrusion

Mikroverkapselung von Wirkstoffen
und Kunststoffadditiven

— Pharmaka

— Lebens- und Futtermittel-
erganzungsstoffe

— Kunststoffadditive
(Flammschutzmittel, photo- und
thermochrome Substanzen)

— Reaktionskomponenten
fur Kleb- und Dichtstoffe

— Controlled Release Systeme
far Wirkstoffe



Research division synthesis and polymer technology —
applications and services

I
Thermoplastic and duromer poly- Thermoplastic processing
mer materials and their processing

extrusion
injection molding
thermo molding
film extrusion

Synthesis of polymers

— polycondenzation (linear-chain poly-
mers and network polymers)

— synthesis of polymers Micro encapsulation of chemical
by polyaddition agents and plastic additives

— synthesis of random and non-
random heterochain copolymers — pharmaceuticals

— synthesis and modification of poly- — supplements of food and animal
mers by reactive extrusion processes feed

— optimization of technical polymer — plastic additives (flame retardants,
synthesis processes (melt condenza- photo- and thermochromic agents)
tion, mass polymerization) — reaction components for adhesives

— basic design of methods for the and sealing compounds
production of heterochain polymers  — controlled release systems of agents

Compounding

— fiber reinforced and filled composite
materials

— hanocomposites by ex situ and in
situ processes

— biocomposites

Synthese- und Polymertechnik

Contact

Division director

Synthesis and polymer technology
Dr. habil. Gerald Rafler

Fon: +49(0)331/568-1222

Fax: +49(0)331/568-3213
gerald.rafler@iap.fraunhofer.de
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Fig. 1: Synthesis of polylactic acid.
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Fig. 2: Polytrimethylene terephthalate (PTT)
based on biotechnological produced 1,3-pro-
panediol

T, AmH T, ACH

[°Cl  D/igl  [°C /gl

PTT 2234 59,7 1577 53,8
PTT_nanol 222,77 60,9 178,2 636
PTT_nano2 223,3 58,6 1770 621

Table 1: Influence of nanofillers on selected ther-
moanalytical data of PTT.
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Industrielle Weil3e Biotechnologie:
Neue Wege zur Gewinnung von
mono- und polymeren Verbindungen

Die Starke biochemischer Reaktionen
liegt insbesondere darin, funktionelle
Gruppen wie Doppelbindungen, OH-,
NH,- und COOH-Gruppen regio- und
stereospezifisch in Molekdle zu integrie-
ren, was mit Hilfe chemischer Synthesen
nicht oder nur mit sehr groBem Aufwand
geleistet werden kann. Dadurch ist es
z.B. moglich, neue Substanzen bereit-
zustellen oder bekannte Verbindungen
billiger zu produzieren. Neben mono-
funktionalen Verbindungen besteht ein
groBes Interesse an Edukten, die unter
Erhalt der in den Monomeren einge-
schriebenen chemischen Informationen
zu Polymeren mit neuen Eigenschaften
umgesetzt werden kénnen. Das bisher
am weitesten entwickelte Verfahren ist
die Gewinnung von L-Milchsdure und
deren chemische Verarbeitung zu Poly-
L-milchsaure (Fig. 1).

Auf der Grundlage dieser Konzeption
steht die Suche nach neuen vielverspre-
chenden Substraten und Produkten im
Mittelpunkt intensiver Forschungsaktivi-
taten. Dazu haben sich 8 Fraunhofer-
Institute (IME, IGB, ICT, IUSE, IVV, IPA,
WKI und IAP) in einem Arbeitskreis zu-
sammengeschlossen, um die Leistungs-
fahigkeit der komplexen VerknUpfung
zwischen Rohstoffauswahl, bioche-
mischen Umsetzungen, biotechnolo-
gischen Prozessen sowie der chemischen
Nutzung gewonnener Produkte nach-
zuweisen.

I
Stoffliche Konzepte

Als wesentliches Kriterium fir ein hohes
Mal an Effektivitat gilt die Auswahl der
zu wandelnden Rohstoffe, um maoglichst
gute Ausbeuten sowie einen minimalen
Trenn- und Reinigungsaufwand sicher-
zustellen. In diesem Zusammenhang
spielt gegenwartig die Nutzung pflanz-
licher Ole fur die Biodieselgewinnung
eine wichtige Rolle. Neben den durch

Umesterung gewonnenen Fettsaure-
methylestern fallt in groBen Mengen
Glycerin als Kuppelprodukt an, deren
Markt als gesattigt betrachtet werden
kann. Biochemisch ist es moglich, Glyce-
rin selektiv zu 1,3-Propandiol (PDO) zu
reduzieren™ (Fig. 2), wobei die Effizienz
des Verfahrens neben der Wahl des bio-
chemisch aktiven Systems, insbesonde-
re auch durch die Qualitat des Rohgly-
cerins gepragt ist. Diese Synthesestrate-
gie ist in Konkurrenz zu den bekannten
chemischen Verfahren zu werten. Die
Zuganglichkeit dieses Monomers hat
sich aus 6konomischer Sicht verbessert
und dadurch die Aktivitdten zur tech-
nischen Herstellung von Polytrimethy-
lenterephthalat (PTT) forciert. Dadurch
wird die Licke zwischen den bereits
am Markt etablierten linearen aroma-
tischen Polyestern PET und PBT ge-
schlossen. Die Hauptanwendung far
PTT konzentrierte sich bisher aufgrund
seiner Weichheit und besseren Anfarb-
barkeit gegentiber PET auf den Teppich-
faser- und Textilbereich. Der aktuelle
Trend geht dahin, das Einsatzgebiet vom
Fasersektor weg hin zu Folien und tech-
nischen Kunststoffen zu erweitern. Da-
far bieten Nanokomposite eine Alterna-
tive. Im Fraunhofer IAP werden die daftr
notwendigen Anderungen sowohl auf
molekularer Ebene (mittlere Molmasse
und Molmassenverteilungen) als auch
durch Auswahlverfahren von verschie-
denen Fllstoffen (organisch modifizierte
Schichtsilikate und Doppelschichthydro-
xide) untersucht. Neben dem auf Mo-
nomerinterkalation basierenden in-situ
Polykondenzationsprozess liegt das
Hauptaugenmerk auf der extrusionsun-
terstltzten Schmelzeinterkalation. Ziel
ist es, durch Nutzung des ausgewiesen-
en Aspektverhaltnisses der nanoskali-
gen Fllstoffe, die mechanischen Eigen-
schaften zu optimieren und das Kristal-
lisationsverhalten (Table 1) von PTT so
zu verandern, dass fur die Spritzguss-
verarbeitung mdglichst kurze Zyklus-
zeiten gewabhrleistet sind.



Industrial White Biotechnology:

New ways to produce
monomers and polymers

The particular advantage of biochemi-
cal reactions lies in integrating func
tional groups such as OH-, NH_- and
COOH- groups regio- and stereospe-
cifically into molecules. This cannot be
achieved by chemical synthesis, at least
not without considerable effort and
cost. By using biochemical reactions, it
is possible to produce new substances
or synthesize known compounds more
cheaply. There is great interest in bi-
functional monomers, which can be
converted to polymers with new char-
acteristics, while retaining their original
chemical information. The most ad-
vanced development of this kind so far
involves the production of L-lactic acid
and its chemical processing into poly-L-
lactic acid (cf. Fig. 1).

The quest for new, highly promising
substrates and products based on

this concept is the focus of intensive
research activities. To this end, eight
Fraunhofer institutes (IME, IGB, ICT,
[USE, IVV, IPA, WKI and IAP) are co-
operating together in one research
group to investigate how effectively
the complex connection between raw
material selection, biochemical reac-
tions, biotechnological processes and
the chemical use of derived products
can be exploited.

I
Material concepts

Selection of raw materials that offer the
highest possible yields, while ensuring
minimum separation and purification
costs, is considered a key criterion for
effectiveness. In this connection, the
use of vegetable oils for bio-diesel
production is currently playing an im-
portant role. In addition to the fatty
acid methyl esters obtained by trans-
esterification, glycerin occurs in large
quantities as a by-product. However,
the market for glycerin may be regard-

ed as fully satisfied. Biochemically, it is
possible to reduce glycerin selectively
to 1.3-propanediol™ (cf. Fig. 2). The
efficiency of this process is influenced
not only by the choice of biochemically
active system but also, in particular, by
the quality of the raw glycerin. This
synthesis strategy can be evaluated
against established chemical processes.
From the economic viewpoint, the ac-
cessibility of this monomer is improved,
so accelerating progress towards in-
dustrial production of polytrimethylene
terephthalate (PTT). This will enable
the gap between this polymer and the
linear aromatic polyesters PET and PBT
already established on the market to
be closed. To date, the main applica-
tion for PTT has been in the carpet fiber
and textile sector because it offers bet-
ter softness and colorability than PET.
The current trend is to extend the area
of application from the fiber sector to
plastic films and engineering plastics.
Here, nanocomposites offer an alterna-
tive. At Fraunhofer IAP Potsdam-Golm,
the necessary changes are being stud-
ied both at a molecular level (average
molecular weight and molecular weight
distribution) and by screening different
fillers (organically modified layered sili-
cates and double-layered hydroxides).
In addition to the in-situ polycondenza-
tion process, which is based on mono-
mer intercalation, the main focus is on
extrusion-assisted melt intercalation
and exfoliation. Our aim is to use the
special aspect ratio of nanoscale fillers
to optimize the mechanical properties
of PTT and change its crystallization
behavior (see Table 1) in such a way as
to ensure the fastest possible injection
molding cycles.
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Fig. 1: Engine, equipped with fibre reinforced for-
med pieces based on cast-PA6 (black elements);
authority: rpm factories GmbH.

c E e T

(MPa) (MPa) (%) (G}

ULTEM 110 110 2740 17 2128
ULTEM_nano1 110 3010 10 213,7
ULTEM_nano2 M0 2930 9 2140

Table 1: Results of mechanical and thermal inve-
stigation of selected nanocomposites based on
polyimide (filler 1%).
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Nanokomposite auf Basis

verschiedener Matrixpolymere

Die Nanotechnologie im Allgemeinen
und polymerbasierende Nanoverbund-
werkstoffe im Speziellen haben sich in
den letzten Jahren zu einem Eckpfeiler
der Forschungslandschaft entwickelt.
Dabei profitiert die Materialentwick-
lung von der breiten Palette maglicher
Matrixpolymere (PP, PE, PA, PET, PBT,
PTT, PEI, etc.), verschieden strukturierter
Nanofullstoffe (modifizierte und nicht-
modifizierte anorganische Polyelektro-
lyte wie Organoclays und Hydrotalcite)
sowie den Herstellungsverfahren (aus
Losung oder Schmelze). Durch die Kom-
bination dieser Moglichkeiten lasst sich
gezielt Einfluss auf das Eigenschafts-
spektrum von polymerbasierenden
Nanokompositen nehmen. Dabei sind
in erster Linie Verbesserungen in den
folgenden Kategorien zu erwarten:

— Mechanik
(Festigkeit, Steifigkeit, Warmeform-
bestandigkeit, Dimensionsstabilitat,
Schlagzahigkeit, Oberflachenharte,
Abriebbestandigkeit)

— Oberflachen- und optische Effekte
(Glanz, Mattigkeit, Antireflex,
Transparenz)

— Elektrische Eigenschaften
(elektromagnetische Abschirmung,
intrinsische Leitfahigkeit)

— Brandverhalten
(halogenfreier Flammschutz, gerin-
gere Abtropfgeschwindigkeit)

— Barriereeigenschaften
(Flissigkeiten, Gase wie O,, CO,)

Im Fraunhofer IAP werden neben aro-
matischen Polyestern wie PET, PTT und
PBT sowie Polyamiden (PA6) auch Po-
lyetherimide (ULTEM 1000) intensiven
Untersuchungen unterworfen. Dabei
liegt ein Schwerpunkt in der Auswahl
von geeigneten nanoskaligen Full-
stoffen, die den Anforderungen der
verschiedenen Verfahren bei der Her-
stellung und Verarbeitung aus Lésung

bzw. in der Schmelze gerecht werden.
Unter RIM-technologischen Aspekten
spielt die Schmelzviskositat bei der PAG-
Herstellung insbesondere dann eine
wichtige Rolle, wenn Fasern wahrend
des Schmelzetransportes zu stark se-
dimentieren. Durch geringe Mengen
nanoskaliger Fullstoffe lasst sich dem
begegnen, so dass die Fasern in dem
sich bildenden Formk&rper homogener
verteilt bleiben. Die damit verbundenen
Eigenschaftsverbesserungen machen
den Einsatz solcher PA6-Komposite

im motornahen Raum von Fahrzeugen
maoglich (Fig. 1).

Polyimide und Polyetherimide bilden
eine Gruppe von besonders temperatur-
resistenten Hochleistungskunststoffen
mit Anwendungsschwerpunkten im Be-
reich Elektrotechnik/Elektronik sowie in
der Luft- und Raumfahrtindustrie. Die
Herstellung und Verarbeitung erfolgt
sehr oft aus Losung, was die Exfoliation
von Nanopartikeln unterstitzt. Fir An-
wendungen mit intensiver mechanischer
Beanspruchung ist man jedoch auf 16-
sungsmittelfreie Herstellungsverfahren
angewiesen, um dadurch vor allem die
Formbestandigkeit gewahrleisten zu
kénnen. Aus verarbeitungstechnischen
und 6konomischen Grinden ist diesbe-
zlglich auf Extrusion zu orientieren.
Trotz intensiver mechanischer Unterstit-
zung der Mischvorgange sind fur die
Compoundierung von Polyetherimiden
vergleichsweise hohe Temperaturen
erforderlich, was hohe Anspriiche an
die thermische Stabilitat der nanoskali-
gen Fullstoffe stellt. Einen wesentlichen
Schwerpunkt bildet deshalb die Ent-
wicklung thermisch stabilerer Organo-
clays und die Abstimmung der Prozess-
parameter auf deren Intercalation bzw.
Exfoliation. In Kombination mit Am-
monium-, Imidazolium- und Phospho-
niumionen sind die organischen Mo-
difikatoren dafur auf die Struktur der
Polymermatrix ausgerichtet (Table 1).



Nanocomposites based on
different matrix polymers

Nanotechnology in general and poly-
mer-based nanocomposites in particular
have become a key research area for
material science in recent years. Mate-
rial development is able to benefit from
the wide range of possible thermo-
plastic matrix polymers (PP, PE, PA, PET,
PTT, PBT PEl etc.), variously structured
nanofillers (modified and unmodified
inorganic polyelectrolytes such as orga-
noclays and hydrotalcites), and different
composite production methods (from
solution or melt). There is therefore ex-
tensive scope for tailoring the proper-
ties of polymer-based nanocomposites
through selective combination of the
different options. The special interac-
tions of nanofillers with the polymer
matirx can lead to improvements in the
following properties:

— mechanical properties
(strength, modulus, elongation,
stiffness, dimensional stability, sur-
face hardness)

— thermal properties (degree of crys-
tallinity, rate of crystallization, de-
composition temperature)

— optical surface effects (gloss, matt,
antireflective, transparent)

— electrical properties
(electromagnetic shielding,
intrinsic conductivity)

— flammability (halogen-free flame
retardancy, reduced drip rate)

— barrier properties (liquids, gases
such as O,, CO,)

In the field of nanocomposites, the
Fraunhofer IAP Potsdam-Golm is carry-
ing out intensive research with aromatic
polyesters (PET, PBT, PTT), polyamides
(PAB) and polyetherimides. Activities
are focused on selection of suitable na-
noscale fillers to meet the requirements
of the different composite production
processes from solution or melt.

In the production of fiber-reinforced

PA6 by RIM technology, sedimentation
of the reinforcing fibers has an adverse
effect on their distribution in the poly-
mer matrix. By adding small amounts of
nanoscale fillers, the melt viscosity can
be adjusted to prevent the formation of
concentration gradients in the resulting
polymer matrix. The improved proper-
ties make it possible to use these rein-
forced PA6 composites in motor vehicle
engine compartments (Fig. 1).
Polyimides and polyetherimides are a
group of extremely heat-resistant, high-
performance polymers ideally suitable
for use in the electrical/electronics,
aerospace and automotive industries.
Composite production is very often car-
ried out from solution, assisted by the
exfoliation of nanoparticles. For appli-
cations involving intensive mechanical
stresses, however, solvent-free proc
esses are more suitable in order to en-
sure high dimensional stability. Conse-
guently, attention is being focused on
melt compounding, for processing and
economic reasons. Despite intensive
mechanical assistance from the mixing
processes, comparatively high tempera-
tures are necessary for compounding
polyetherimides and nanofillers. This
places high demands on the thermal
stability of the nanofillers. An impor-
tant focus of research work is therefore
to develop more thermally stable or-
ganoclays and tune processing param-
eters to optimize their intercalation and
exfoliation. With regard to the organic
modifiers for this, we are concentrat-
ing our preparation activities mainly on
imidazolium salt and imide-structured
compounds to adapt the modifiers to
the structure of the matrix polymer.
Some results on the influence of nano-
fillers on the mechanical and thermal
properties of polyimide nanocompo-
sites are shown in Table 1.
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laminate with
carbon fiber regenerated
laminate cellulose
tensile strength
[MPa] 410 119
E-modulus
[GPa] 8,7 8
impact strength
[kJ/m?] 1400 310

Table 1: Mechanical characteristics of high filled
laminates with thermoplastic melamine resine.

melamin resin

foam styrodur
thermal
conductivity
[W/m?2K] 0,038-0,040 0,032-0,050
compressive
strength [MPa] 0,8 0,2-0,7
density [g/cm?] 0,08-0,11 0,025-0,065

Table 2: Difference between water-repellent
melamine-resine-foam to in trade used fabric
foam.

00025141 S —— 00

Fig.1: REM picture from a fracture of the new
produced MF-resine foam.
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Neue MF-Harzprodukte

Melaminharze sind seit langem einge-
fiihrte Materialien mit attraktivem Preis/
Leistungsverhaltnis. Inre Compounds
mit organischen und anorganischen Full-
bzw. Verstarkungsstoffen sind kriech-
stromfest, schwer brennbar, weisen gute
Warmeformbestandigkeit auf und be-
sitzen ein ausgewogenes, mechanisches
Eigenschaftsniveau. Infolge ihrer ausge-
zeichneten Oberflacheneigenschaften
(Harte, Glanz) finden sie vor allem bei
der Beschichtung von Holzwerkstoffen
sowie als Komponenten von ofenhérten-
den Lacken Anwendung. Dartber hinaus
werden Melaminharze in breitem Um-
fang bei der Nassfestausrtistung von Pa-
pier, als Textilhilfsmittel, in der Spanplat-
tenverleimung sowie bei Formmassen
und Laminaten eingesetzt. Eine weitere
Anwendung finden sie in der Wandbil-
dung bei der Mikroverkapselung.

I
Aus Schmelze verarbeitbare
Melaminharze

Kommerzielle Melaminharze werden
vorzugsweise als wassrige Losung
bereitgestellt und aus Lésung verar-
beitet. Unveretherte Festharze werden
in sprihgetrockneter Form, beispiels-
weise als Lamelite angeboten. Auch
diese Festharze werden jedoch vor der
Verarbeitung in Lésung gebracht und
aus Lésung verarbeitet, da sie beim
Aufschmelzen bereits ausharten. Ther-
moplastisch verarbeitbare Formmassen
sind organisch/anorganisch gefullt im
Handel. Durch partielle Veretherung
werden Harze stabiler und sie harten
erst bei héheren Temperaturen aus.
Ein Nachteil dieser Harze ist, dass sie
bei Raumtemperatur in reinem Zustand
flissig sind und stark kleben. Durch
reaktive Extrusion wurde ein Harz ent-
wickelt, das ohne Fllstoffe aus der
Schmelze verarbeitet werden kann.

Es zeichnet sich durch seine im aufge-
schmolzenen Zustand guten Penetrati-
onseigenschaften in die Materialien aus.
In Table 1 werden die mechanischen
Werte von Platten angegeben, die mit
diesem Harz hergestellt wurden.

I
Melaminharzschaume

Melaminharze bilden beim Aushéarten
sehr feste sprode Materialien. Auf

dem Markt befindet sich jedoch ein
aufgrund seiner Herstellung elastisch
gehaltener offenporiger Melaminharz-
schaum. Der Nachteil dieses Produktes
ist die Wasseraufnahmefahigkeit. Uber-
gieBt man den Schaum mit Wasser,
saugt er das Wasser wie ein Schwamm
auf. Am IAP wurde ein Schaum ent-
wickelt und zum Patent eingereicht,
der aufgrund seiner Morphologie und
seiner Ausrtstung Wasser abweist. Er
schwimmt auch mit Gewichtsbelastung
auf dem Wasser. Wird die Platte gebro-
chen, gesagt oder geschliffen, so tritt
der wasserabweisende Effekt auf allen
Flachen auf. Die kleinen Pusteln, die
sich auf der Oberflache bilden, sind so-
wohl fur die Stabilitat als auch fir den
wasserabperlenden Effekt verantwort-
lich (Fig. 1). Seine Warmeleitfahigkeit
entspricht der von Hartschaumplatten
aus dem Bausektor. Die Druckfestig-
keit ist hoher (Table 2). Ein weiterer
Vorteil ist, dass dieser Schaum ohne
organische Losungsmittel hergestellt
wird. Der Schaum ist unbrennbar und
im Gegensatz zu Styrodurplatten nicht
schmelzend.



Novel MF resin products

Melamine-formaldehyde resins are ma-
terials with an attractive price-perfor-
mance ratio that have been on the mar-
ket for many years. Their compounds
with organic and inorganic fillers and
reinforcing materials are tracking-resis-
tant and flame-retardant, have a high
heat deflection temperature and pro-
vide balanced mechanical properties.
Owing to their excellent surface prop-
erties (hardness, gloss), melamine resins
are used particularly for coating wood
materials and as components of baking
finishes. In addition, they are widely
employed in wet-strength finishing of
paper, as textile auxiliaries, in chipboard
bonding, as molding materials and for
laminates. Another application is wall
formation in microencapsulation.

I
Melt-processable melamine-formal-
dehyde resins

Commercial melamine-formaldehyde
resins are preferably prepared as an
aqueous solution and processed from
solution. Non-etherified solid resins are
supplied in spray-dried form, e.g. Lami-
lite. However, before processing, these
solid resins, too, must be brought into
solution and processed from solution,
since they cure while melting. Melt-pro-
cessable molding materials with organic
/inorganic fillers are available on the
market. These resins are made more
stable by partial etherification and cure
only at high temperatures. A disadvan-
tage of these resins in pure form is their
liquid state and extreme tackiness at
room temperature. Now, through re-
active extrusion, a resin has been de-
veloped that can be processed in melt
form without fillers and has excellent
material penetration properties in the

melt state. Table 1 shows the mechani-
cal property values of sheets produced
with this resin.

I
Melamine-formaldehyde
resin foams

Although melamine-formaldehyde
resins generally harden into extremely
solid, brittle materials, there is a flex-
ible, open-cell melamine resin foam on
the market, using a special process that
enables elasticity to be retained. The
disadvantage of this product is that it
soaks up water like a sponge.
Fraunhofer IAP has now developed a
foam (patent pending) that is water-
repellent because of its special mor-
phology and composition. This foam
floats on water, even when weighted.
If the foam sheet is fractured, sawn or
ground, all its surfaces remain water-
repellent. The small »blisters« formed
on the foam surface are responsible for
both its stability and water-repellent
effect (Fig. 1). The thermal conductivity

of the novel foam is comparable to that

of rigid foam sheets used in the con-

struction industry, while its compressive

strength is even higher (Table 2).

A further advantage of this foam is
that it is produced without the use of
organic solvents. The foam is non-
flammable and, unlike Styrodur sheets,
does not melt.
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Wasserbasierende Polymersysteme

als unser Arbeitsgebiet umfassen das
gesamte Spektrum von Polymeren, die
wasserloslich sind und in wassriger
Losung angewandt werden. Dazu
kommen Systeme, die zwar aus Wasser
appliziert werden, deren Endverbleib
aber nicht-wassrig ist, bis hin zu an
sich wasserunléslichen Systemen, in
denen Wasser als temporares Hilfs-,
Verarbeitungs- oder Dispergiermittel
eingesetzt wird. In die erste Gruppe
fallen z.B. Viskositatsregler, Tenside,
Emulgatoren und Loslichkeitsvermittler,
Anti-Redeposition Agents, Entschaumer,
lonenaustauscher und Wasserenthar-
ter. Die zweite Gruppe beinhaltet u.a.
Flockungsmittel, Papierchemikalien,
Weichspller, Haarpflegemittel, Lacke,
Klebstoffe, Photoresists oder Beton-
hilfsmittel. FUr die dritte Gruppe stehen
viele Polymerkolloide und Latices, sei
es fur Anstriche, Kautschuke oder PVC
und diverse Verkapselungsmaterialien.
Dazu kommen die vielen Polymer-
systeme, die in standigem Kontakt

mit Wasser eingesetzt werden, ohne
notwendigerweise in Wasser [6slich
oder hergestellt zu sein. Hierunter fal-
len vor allem Systeme, die von Wasser
benetzt werden und/oder mit Wasser
guellen. In dieser Gruppe befinden sich
Hydrogele, Superabsorber, viele Be-
schichtungen, bakterizide Oberflachen,
medizinische Materialien, Membranen
oder Absorber.

I
Rahmenbedingung: Wasser

Die scheinbar verwirrende Vielfalt was-
serbasierender Polymersysteme steht
sich vielfach naher, als es auf den er-
sten Blick erscheint. Alle verbindet das
groBe Problem, in dem hoch kompli-
zierten, chemisch aber alles andere als
inerten Medium Wasser zu bestehen
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und zu funktionieren, bzw. sich darin
untersuchen zu lassen. Solche Polymer-
syteme missen also gleichermaBen mit
wassrigen Umgebungen vertraglich,
funktionstiichtig und bestandig sein
und das sowohl bei der Herstellung,
Lagerung als auch Anwendung. Dabei
spielt Wasser als Lose- und Disper-
giermittel wegen seiner speziellen
Eigenschaften eine immer wichtigere
Rolle fur viele technische Prozesse und
Produkte. Wie die Natur uns vormacht,
kdnnen Polymere auch Wasserhaus-
halte regulieren. Der Vorteil von wass-
rigen Systemen liegt in ihrer Kombina-
tion vieler gunstiger Eigenschaften wie
Ungiftigkeit, Unbrennbarkeit, Fahigkeit
zum Recycling, groBe Ressourcen und
niedriger Preis. Daher sind wasserba-
sierende Systeme fur die Herstellung,
Verarbeitung und Anwendung von Po-
lymeren gleichermaBen attraktiv unter
sicherheitstechnischen, 6konomischen
und okologischen Gesichtspunkten.
Entsprechend werden wasserbasie-
rende Polymersysteme zunehmend als
Alternative bzw. Ersatz von Systemen
eingesetzt, die traditionell organische
Losemittel verwenden. In vielen Be-
reichen gibt es wegen des spezifischen
Eigenschaftsprofils ohnehin kaum eine
Alternative zu wasserbasierenden Sy-
stemen wie in den Feldern der Medizin,
Gesundheit, Erndhrung, Bio- und Le-
bensmitteltechnologie.

—
Profil des Forschungsbereichs

Aktivitaten und Kompetenzen des For-
schungsbereichs decken das Feld der
wasserbasierenden Polymersysteme in
voller Breite ab. Unsere Arbeiten erstre-
cken sich von Monomer- und Polymer-
entwicklung Uber Synthesemethodik,
Verfahrensentwicklung, Analytik und
Charakterisierung in wassrigen Syste-

men fur verschiedenste Anwendungen,
auch solche auBerhalb von Wasser.
Besondere Schwerpunkte bilden die
Arbeitsgebiete Stoffentwicklung, mole-
kular geléste Systeme, polymere Kollo-
ide und Nanopartikel, Hydrogele sowie
Grenz- bzw. Oberflachen.

In allen diesen Feldern besitzen wir
langjdhrige Erfahrung und spezifisches
Know-how. Polymersynthesen und -um-
setzungen in Wasser bzw. verwandten
Losemitteln sind eine unserer Speziali-
taten. Ein besonderes Gewicht haben
dabei die radikalische Polymerisation

in allen Varianten, die chemische Modi-
fizierung von Polymeren — wie sie in
besonderem MaR fr Polymere auf Ba-
sis nachwachsender Rohstoffe anfallt—
und die Methoden der Dispersionspo-
lymerisation. Neben der eigentlichen
Polymerentwicklung forschen wir auch
an neuen Bausteinen wie Monomeren,
Additiven, Initiatoren, Kettenreglern
und -abbrechern.

Neben dem oft schwierigen che-
mischen Verhalten besitzt Wasser eine
Reihe besonderer physikalischer Eigen-
schaften, so dass sich wasserbasierende
Polymere sehr kompliziert verhalten.
Daraus resultieren sehr spezielle Ana-
lyse- und Untersuchungsmethoden.
Parallel zu unserer Syntheseerfahrung
haben wir daher auch die Analytik
und Untersuchung wassriger bzw.
wasserbasierender Systeme entwickelt
und kénnen so die Entwicklung neuer
Produkte und Verfahren ganzheitlich
und unter diversen Gesichtspunkten
betreiben.

Die folgenden Aufsatze geben einen
Eindruck von der thematischen Breite
wasserbasierender Polymersysteme.
Sie stellen aktuelle Arbeitsthemen mit
den dazu gehdrigen Partnern vor und
illustrieren die Vielschichtigkeit der lau-
fenden Aktivitaten.



Our activities with water-borne poly-
mer systems involve the full spectrum
of polymers that are water-soluble and
used in agueous solution. Our work
also covers systems that are applied
from aqueous solution, although their
final use is non-aqueous, and water-in-
soluble systems in which water is used
as a temporary auxiliary, processing
aid or dispersant. The first group of
polymers includes viscosity regulators,
surfactants, emulsifiers, solubilizers,
anti-redeposition agents, defoamers,
ion exchangers and water softeners.
The second group comprises flocculants,
paper chemicals, fabric conditioners,
hair and body care products, coatings,
adhesives, photoresists, and concrete
additives such as superplasticizers. The
third group contains many polymer
colloids and latices used in paints,
rubbers and PVC products, and also
various encapsulating materials. Ad-
ditionally, we are concerned with the
numerous polymer systems that are
used in permanent contact with water
without necessarily being water-soluble
or produced in water. Typical systems
are those which are wetted or swollen
by water, for example hydrogels, super-
absorbers, many coatings, bactericidal
surfaces, materials for medical use,
membranes and absorbers.

—
Water — a highly complex medium

Despite their apparently bewildering
diversity, water-borne polymer systems
share more in common than might
seem at first sight. In particular, the
problem that unites all such systems is
that they have to survive and function
correctly, and also be studied, in water,
a very complex medium, which is by no
means chemically inert. These polymer
systems must be compatible, effective,

Introduction to water-born
polymer systems

and resistant in an aqueous environ-
ment during production, storage and
use. Water is playing an increasingly
important role as a solvent and dis-
persant in many industrial processes
and products. As nature demonstrates,
polymers are also able to control the
water balance of a given system. The
main advantage of water-borne sys-
tems is their combination of many
useful properties, such as non-toxicity,
non-flammability, recyclability, availabil-
ity of large resources and low cost. This
makes water-borne systems attractive
for the production, processing and use
of polymers from safety, economic and
ecological viewpoints. Consequently,
water-borne polymer systems are in-
creasingly replacing systems based on
organic solvents. In many fields, such
as medicine, healthcare, nutrition, bio-
technology and food technology, there
is hardly any alternative to water-borne
systems because of the specific prop-
erty profile required.

I
Profile of the research department

The activities and expertise of the re-
search department cover the entire
field of water-borne polymer sys-

tems. Our work includes monomer

and polymer development, synthesis
methodology, process development,
analytics and characterization in aque-
ous systems for diverse applications..
The focal points of our activities are
material development, molecularly dis-
solved systems, polymer colloids and
nanoparticles, hydrogels, and interfaces
and surfaces. We have long-standing
experience and specific know-how in
all these fields. The department special-
izes in polymer syntheses and chemical
reactions in water and related solvents.
Our strong points are free radical

Wasserbasierende Polymersysteme

polymerization in all its variants, the
chemical modification of polymers — as
required particularly for polymers from
renewable resources, and dispersion
polymerization methods. In addition to
actual polymer development, we carry
out research into new building blocks,
such as monomers, additives, initiators,
chain transfer agents, and chain termi-
nating agents.

Water is not only chemically rather

an aggressive medium but also has

a number of special physical proper-
ties. Hence, water-borne systems may
exhibit very complex behavior. For this
reason, specialized analytical tools and
methods are required to study such sys-
tems. To complement our experience in
material synthesis, we have also devel-
oped expertise in analyzing and testing
water-borne systems. This enables us
to offer a comprehensive approach to
new products and processes, and in-
vestigate a variety of aspects.

The following articles highlight the
wide range of topics we cover in rela-
tion to water-borne polymer systems.
They describe current projects and the
partners with whom we are working,
while also illustrating the versatile na-
ture of our activities.
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I
Wasserldsliche Polymere

Ausgewahlte Anwendungen

— Viskositatsregulierung

— Papierhilfsmittel

— Prozesshilfsmittel fir Trennprozesse

— Schwermetall-Immobilisierung

— Vertraglichkeitsmacher

— Solubilisatoren, Emulgatoren und
Dispersionsstabilisatoren

— Tenside

— Tragerstoffe

— Zusatzstoffe in Kosmetika und Phar-
mazeutika

— Hydrogele

— Oberflachenmodifizierung

— Temporare und leitfdhige Schichten

Neue Synthesen und Verfahren

— Initiatoren, Kettenregler und
Funktionsmonomere

— Dispersionspolymerisation
im wassrigen Medium

— Pfropfcopolymerisation
in inverser Emulsion

— Polymerisation nach kontrollierten
Mechanismen

— Modifizierung von Precursor-
Polymeren

Definierte Molekularchitekturen

— Polyelektrolyte mit gezielt eingestell-
ter Ladungsdichte, Ladungsstarke,
variablem Verhaltnis hydrophiler und
hydrophober Anteile

— Ampbhiphile 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 Partikelmorpholo-
gien, Funktionalitat, Reaktivitat

— Steuerung der Viskositat, Lagersta-
bilitat und des Filmbildungsverhal-
tens fr Beschichtungen

Modellkolloide

— Oberflachenpraparation als Trager
von Biomolekulen fur die medizi-
nische Diagnose und die gezielte
Wirkstofffreisetzung

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

— Aufbau zwei- und dreidimensionaler
Gitter aus Polymerkolloiden einheit-
licher GroBe als optische Sensore-
lemente (z. B. fur Farberkennung,
Abstandsmessung) und als Masken

Synthesen

— Emulsions- und Dispersionspolyme-
risation in wassrigen und inversen
Systemen

Komplexe chemische Analyse

— von Polymeren, Additiven,
Tensiden



Research division water-born polymer systems —

applications and services

I
Water-soluble polymers

Selected applications

— viscosity controlling

— papermaking aids

— process aids for separation
processes

— immobilization of heavy metals

— compatibilizers

— stabilizers for dispersions,
emulsifiers and solubilizers

— surfactants

— carrier materials

— additives for cosmetic and pharma-
ceutical recipes

— hydrogels

— surface modification

— temporary and conducting layers

New syntheses

— initiating agents, chain transfer
agents and functional monomers

— dispersion polymerization in aque-
ous systems

— graft polymerization in inverse
emulsion

— polymerization following controlled
mechanisms

— modification of reactive precursor
polymers

Defined molecular architecture

— polyelectrolytes with adjusted char-
ge density, ionic strength, variable
hydrophobic-hydrophilic balance

— ampbhiphilic block copolymers

— polymeric surfactants

— polyelectrolytes with alternating
charges, graft and comb-like
structures

— polymeric betaines

— reversible and irreversible gels

— ionomers

—
Dispersions and colloids

Special dispersions

— tailor-made particle sizes and size
distributions of nano and micro
spheres

— adjustment of particle morphology,
functionality and reactivity

— Control of viscosity, storage stability
and the film formation behaviour for
coatings

Model colloids

— surface modification as bio mole-
cule carriers for medical diagnostics
and controlled drug release

— fluorescence labelling, equipment
with colour or paramagnetic core
for basic and applied research, dia-
gnostics and therapy

— building up of two and three di-
mensional polymer colloid arrays as
optical sensor-elements (for exam-
ple for color recognition, distance
measurement)

— organic nanoparticles for life sci-
ences

Synthesis

— emulsion and dispersion polymeri-
zation in aqueous, inverse and non-
agueous systems

Complex chemical Analysis

— of polymers, additives and surfac-
tants

Wasserbasierende Polymersysteme

Contact

Division director
Water-born polymer systems
Prof.Dr. André Laschewsky
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Fig. 1: High transparent and flexible polymer disc
made from the new methacrylic polymer - re-
markable is the insitu UV-absoprtion up to

400 nm — without addition of any UV-absorber

)

Fig. 2: Prototyp of an IOL with loop-haptic

Fig. 3: Blank of an IOL made from the new
material with ground-in optics
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Neue Hochleistungspolymere

I
Fur klaren Blick bei Grauem Star

Der Graue Star gehort zu den haufigen
Augenerkrankungen in Deutschland.
Ab dem 50. Lebensjahr machen sich
erste Anzeichen wie verschleierte Sicht
oder erhohte Blendempfindlichkeit vor
allem bei Nachtfahrten bemerkbar. In
der Regel ist die graue Tribung der
Augenlinse altersbedingt und wird
durch die Kristallisation der Proteine

in der Augenlinse verursacht. Etwa
670.000 Katarakt-Operationen werden
pro Jahr allein in Deutschland durchge-
fuhrt. Damit ist die Intraokularlinse (I0OL)
das haufigste Implantat. Die Triibung
der Linse geht meist sehr langsam
voran. Erst wenn der Patient in seinen
taglichen Aufgaben — etwa beim Lesen
oder Auto fahren — beeintrachtigt ist,
rat der Augenarzt zur Operation. Dabei
wird die getribte natirliche Linse durch
eine Kunststofflinse ersetzt. Dieses
OP-Verfahren ist erst seit wenigen
Jahrzehnten verbreitet. Friiher mussten
die Patienten nach dem Entfernen der
Linse eine dicke Starbrille tragen. Im
EU-Projekt MIRO (Micro Incision Re-
search in Ophthalmology) entwickeln
wir zusammen mit europaischen mittel-
standischen Partnerunternehmen und
Forschungseinrichtungen extrem dinne
und faltbare Intraokularlinsen, die eine
minimalinvasive und patientenscho-
nende Operation erméglichen.

In der Regel wird die Star-Operation
ambulant durchgefihrt. Der Operateur
macht dazu einen ca. drei bis finf Mil-
limeter groBBen Schnitt durch die Horn
oder Lederhaut, zertrimmert den ge-
tribten Linsenkern mittels Ultraschall
(Phakoemulsifikation) und saugt die
Linsenbestandteile ab. Im nachsten
Schritt wird die IOL mit einer Pinzette
oder einem Injektor gefaltet und durch
den Schnitt in den Kapselsack implan-
tiert. Ziel ist es, die SchnittgroBe bei der

Operation von bisher drei Millimeter
auf 1,5 Millimeter zu verringern. Dafur
benotigt der Operateur neue 10Ls, die
wesentlich dinner sind als die her-
kémmlichen Linsen und durch den win-
zigen Schnitt »injiziert« werden kénnen.
Dunne Linsen erfordern einen hdheren
Brechungsindex des Linsenmaterials

bei gleichbleibenden oder verbesserten
mechanischen Eigenschaften. Der Bre-
chungsindex derzeitiger I0L-Materialien
liegt bei maximal 1,55. Die am IAP in
unserer Gruppe entwickelten Hochleis-
tungspolymere erreichen einen Bre-
chungsindex der weit Uber 1,55 liegt.
Damit konnen wir die Linsen deutlich
diinner machen als bisher. Eine wei-
tere Herausforderung bestand in der
Gewahrleistung der mechanischen Sta-
bilitat des Materials. Denn obwohl die
Linsen dunn sind, missen sie sich nach
der Implantation problemlos entfalten
und stabil genug sein, der postoperativ
einsetzenden Kapselsackschrumpfung
entgegen zu wirken. Die I10Ls durfen
sich im Auge nicht dezentrieren oder
kippen, sondern missen sich (unter
Verwendung einer geeigneten Haptik —
Fig. 3) verlasslich verankern. Weitere
Anforderungen an die neuen Materi-
alien sind eine hohe optische Transpa-
renz im sichtbaren sowie Absorption im
UV-Spektralbereich, mechanische Fes-
tigkeit, Flexibilitat und Falt- bzw. Roll-
barkeit. AuBerdem durfen die Polymere
nicht toxisch sein, mussen sich biokom-
patibel und langzeitstabil verhalten.
SchlieBlich sollen sie sich durch molding-
Verfahren herstellen aber auch in der
Kélte zerspanend bearbeiten lassen.
Bereits 2006 sollen die klinischen Tests
der aus den neuen Materialien herge-
stellten 10Ls abgeschlossen sein.



New high-performance polymers

I
For clear vision after
cataract surgery

Cataracts are one of the most common
eye diseases in Germany. The first signs,
such as cloudy vision or increased sen-
sitivity to glare, especially when driving
at night, generally start to appear from
the age of 50. The gray clouding of the
eye lens is caused by slow crystallization
of the lens proteins. In Germany alone,
some 670 000 patients undergo cata-
ract operations every year, which makes
the intraocular lens (IOL) the most com-
mon medical implant.

The clouding of the eye lens usually
increases gradually. Not until patients
are handicapped in their everyday ac-
tivities — for example reading a book or
driving a car — does the ophthalmolo-
gist advise surgery. In this operation,
the opaque natural lens is replaced by
a synthetic polymer lens. This surgical
technique has only been available for
a couple of decades. Previously, after
removal of the natural lens, patients
had to wear very thick, highly refractive
glasses to compensate for the loss of
refractive power.

In the EU »MIRO« project (Micro Inci-
sion Research in Ophthalmology), we
are collaborating with European SMEs
and research institutes in the develop-
ment of new, extremely thin and fold-
able I0Ls that permit minimally invasive,
patient-friendly surgery.

Normally, cataract surgery is carried out
as an outpatient procedure. The surgeon
makes a 3—5 mm incision through the
sclera (cornea), emulsifies the lens via
ultrasound and sucks off the remaining
lens particles. In a next step, the folded
or rolled IOL is inserted into the capsu-
lar bag.

Our objective is to reduce the size of
the incision to 1.5 mm. Although ap-
propriate surgery techniques exist, new
IOLs that are much thinner than con-
ventional ones are needed to achieve
this goal. The thinner the lens, the
higher the refractive index of the ma-
terial must be. At the same time, the
mechanical and optical properties of
the lens must be retained or improved.
Currently available IOL materials have a
refractive index of ~1.5.

In our group at the IAP, we are devel-
oping high-performance polymers with
refractive index values far higher than
those of current IOL materials on the
market. This enables us to make lenses
that are significantly thinner than those
currently used

Another challenge was to guarantee
the mechanical stability of the material.
Although the new IOLs are thin, they
have to unfold easily after implantation
and be sufficiently stable to withstand
post-operative shrinkage of the cap-
sular bag without deformation. Other
requirements for the new materials are
high optical transparency in the visible
light region and high absorption in the
UV region, mechanical strength, flex-
ibility, and foldability/rollability. The
polymers must also be non-toxic and
biocompatible, and have good long-
term stability. Finally, it should be possi-
ble to manufacture these I0Ls by mold-
ing or cold lathe cutting. The clinical
trials of I0OLs produced from the new
materials should be completed in 2006.
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01.12.2005

83



Fraunhofer IAP
Jahresbericht 2005/2006

= -‘ —_— -
= = - —
<<

// o-helices

random coil

l B-sheet

amyloid-
plaques

Fig.1: Scheme of different protein-structures
forming »Amyloid-Plaques«.
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Fig. 2: Interaction of different proteins with
chromatography column. High recovery means
low interaction — one important precondition to
separate effectively via size.

Fig. 3: With Thioflavin T marked »Amyloid-
Plaques« in a mouse brain, released from poly-
meric core-shell-nanoparticles.
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Polymersysteme fur die
medizinische Diagnostik

Die Entwicklung diagnostischer Metho-
den unter Einsatz maBgeschneiderter
Polymermaterialien eréffnet neue Lo-
sungsvarianten fur die Bearbeitung
biomedizinischer Fragestellungen. Ein
Schwerpunkt solcher Materialentwick-
lungen ist die Herstellung von poly-
meren Trenn- und Tradgermaterialien,

z. B. von multifunktionalen Biochips
oder von chromatographischen Trenn-
phasen zur Protein-Erkennung. Auch
polymere Referenzsysteme als Modelle
flr Wirkstofftrager sind von Bedeu-
tung. Dabei lassen sich die Polymere
mit Radioisotopen, Fluoreszenzmarkern
oder biologisch aktiven Komponenten
ausstatten und somit als Sensoren oder
kinstliche Rezeptoren in medizintech-
nischen Entwicklungsstudien einsetzen.

—
Diagnostik neuronaler
Erkrankungen

Die Fehlfaltung von Proteinen gilt heute
als maBgeblich fur die Entstehung vieler
neuronaler Erkrankungen wie z.B. der
Kreutzfeldt-Jakob-, Parkinson- oder

der Alzheimerschen Krankheit. Werden
solche pathogenen Faltungsmuster
(B-Faltblatt vgl. Fig. 1) aus urspringlich
unauffalligen EiweiB-Konformationen
(Knauel, a-Helices) im menschlichen
K&rper gebildet, so kénnen sie sich im
Falle einer Alzheimer-Erkrankung im
Gehirn ablagern und dort sogenannte
»Amyloid-Plaques« entstehen lassen.
Dies fuhrt schlieBlich zu einer zuneh-
menden Demenz des Patienten.

Ein Therapieansatz fur solche Krank-
heiten zielt auf die Hemmung von Fehl-
faltung und Ablagerung. Eine Alternati-
ve oder Erganzung ware die Auflésung
von Plagues. Fur die Diagnostik benétigt
man daher z.B. Analyseverfahren fur
die Quantifizierung der beteiligten Pro-
tein-Strukturen. Ein Trennprinzip, das

selbst bei sehr kleinen Mengen an bio-
logischem Probenmaterial noch nutz-
bar ist, stellt die chromatographische
Auftrennung nach der GréBe der
Proteine dar. Um eindeutige Daten zu
erhalten, ist dabei eine Uberlagerung
des Trennkriteriums GroBe durch Wech-
selwirkungen mit dem Saulenmaterial
zu vermeiden. Normalerweise wird dies
durch Zusatze zum Laufmittel erreicht,
wodurch sich jedoch die Lésungszu-
stande verandern. Proteine denaturie-
ren teilweise, d.h., die in biologischer
Umgebung vorliegenden Verhaltnisse
werden nicht mehr erfasst.

In Kooperation mit der Bundesanstalt
flr Materialforschung und -prifung
und einem Saulenhersteller entwickeln
wir neue Trennphasen auf der Basis
modifizierter Cellulosen. Dies ermdg-
licht u.a. die molekulare Analyse von
Proteingemischen unterschiedlicher
Strukturen unter (weitgehend) physiolo-
gischen Bedingungen (Fig. 2).

Eine begleitende, langjahrige Koopera-
tion mit dem Institut fir Hirnforschung
an der Universitat Leipzig unterstitzt
neuroanatomische und -physiologische
Forschungsprojekte durch maBge-
schneiderte, fluoreszierende Nanoparti-
kel. Damit lassen sich selektiv Zelltypen
im Hirngewebe markieren, entspre-
chend auch Amyloid-Plaques 2. Spe-
zielle Kern-Schale-Systeme mit enzy-
matisch abbaubarer Hulle und inertem
Kern sind fur derartige Untersuchungen
geeignet (Fig. 3). Aktuell werden solche
Modelltrdger mit verschiedenen Tensi-
den und Apolipo-Proteinen beschichtet,
um damit nach intravendser Injektion
die Blut-Hirn-Schranke von Mausen und
Ratten zu Uberwinden. Ein Erfolg wr-
de neue Perspektiven fur die Behand-
lung von Alzheimer-Patienten eréffnen.



Polymer systems for
medical diagnostics

The development of diagnostic methods
based on tailor-made polymer materials
opens up alternative ways of finding
new solutions for urgent problems in
biomedicine and pharmacy.

A primary focus of such developments
is the preparation of polymer separa-
tion and carrier materials, such as multi-
functional biochips or chromatographic
separation phases for selective analysis
of proteins. The development of poly-
mer reference systems as a model for
active ingredient carriers is also impor-
tant. For such purposes, the polymer
systems can be labelled with radioiso-
topes, fluorescence markers or biologi-
cally active components to be used as
sensors or artificial receptors for medi-
cal technology development studies.

I
Diagnostics of neural diseases

Misfolding and aggregation of proteins
are now believed to play a key causal
role in many neural and systemic ill-
nesses, such as Kreutzfeldt-Jakob's,
Parkinson’s and Alzheimer’s disease. In
the case of Alzheimer’s, for example,

if such pathogenic folding patterns
(B-sheets cf. Fig. 1) are produced in the
human body from originally low-key
protein conformations (random coils,
o-helices), they can be deposited in

the brain to form so-called »amyloid
plaques«. In the long term, these result
in increasing dementia of the patient.
One basic therapeutic approach for
such neural diseases is to try and inhibit
the misfolding and brain deposits. An
alternative or additional procedure may
be to dissolve the plaques. For diagnos-
tics, therefore, analytical methods must
be established to quantify selectively
the protein structures involved in the
folding process. Chromatographic sepa-
ration of proteins according to their

size is an effective analytical technique,
even for very small quantities of bio-
logical sample material.

However, reliable data can only be ob-
tained by preventing chemical interac-
tions with the column material from
interfering with the pure size exclusion
mechanism. This is usually achieved
through additives to the eluent but
these can change the state of solution.
The proteins may be partly denatured,
i.e. the original conditions, as present in
the biological environment, no longer
apply.

In a joint project with the Federal Insti-
tute for Materials Research and Testing
(BAM) and a producer of chromatogra-
phy columns, we are developing new
separation phases based on modified
cellulose. Among other objectives,

this development will allow molecular
analysis of mixtures of different protein
structures under (close to) actual physi-
ological conditions (Fig. 2).

In long-standing cooperation with the
Institute for Brain Research at the Uni-
versity of Leipzig, we have been sup-
porting neuro-anatomical and physio-
logical research projects by supplying
tailor-made, fluorescent nanoparticles.
In this way, cell types in the brain tis-
sue can be selectively marked, as can
amlyoid plagues . Tailored core-shell
systems consisting of an inert core and
enzymatically degradable shell are par-
ticularly suited for such investigations
(Fig. 3). These model carriers are pres-
ently being coated with special surfac
tants and apolipo-proteins to overcome
the blood-brain barrier in mice and
rats after intravenous injection. Suc
cess would open up new prospects for
treating Alzheimer’s patients.
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Fig. 1: Examples for ionic liquids: (1-ethyl-3-
methyl imidazolium)dimethylphosphate,
(1-butyl-4-methylpyridinium)tetrafluoroborate,
(N-alkyl-N,N-(bis(oligo(oxyethylene))-N-methyl-
ammonium) methylsulfate (from top to bottom).
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Fig. 2: Phase behavior of (1-alkyl-3-methyl imid-
azolium) hexafluorophosphates.
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lonische FlUssigkeiten
in der Polymersynthese

Salze, deren Schmelzpunkt unter 100 °C
liegt, nennt man »ionische FlUssigkeiten«.
Kationen wie Anionen kénnen sowohl
organischer als auch anorganischer Na-
tur sein (Fig. 1). lonische FlUssigkeiten
wurden lange nur als Kuriosum betrach-
tet, finden aber in den letzten Jahren
starkes Interesse, da sie ungewodhnliche
Eigenschaften besitzen. Sie sind nicht
nur unbrennbar, sehr temperaturstabil
und besitzen keine messbaren Dampf-
dricke, sondern sie zeichnen sich auch
durch ein gutes Lésevermagen fur viele
organische und anorganische Stoffe
aus. Dabei lassen sich thermische und
Loseeigenschaften durch gezielte Mo-
difizierung der einzelnen Bausteine
einstellen (Fig. 2). Somit bieten sich
ionische Flussigkeiten als alternative,
vielseitige und sichere Losemittel an.
Als Kationen werden derzeit vor allem
1,3-disubstituierte Imidazolium-Derivate
bevorzugt, fur die in den letzten Jahren
bei der Suche nach geeigneten Gegen-
ionen groBe Fortschritte gemacht wur-
den. Als Folge werden die »klassischen«
komplexen Gegenionen BF,” und PF
zunehmend durch preiswertere und
toxikologisch unbedenklichere Anionen
wie Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Alkyl-
phosphate etc. substituiert und sind
mittlerweile auch in technischen Mengen
erhaltlich. Das Potential von ionischen
Flssigkeiten als vorteilhafte Reaktions-
medien fUr die organische Feinchemie
wird intensiv untersucht; erste industri-
elle Prozesse wurden bereits etabliert.
Dagegen ist bisher wenig Uber ihren
Einsatz in der Polymerchemie bekannt.
Aber selbst die wenigen existierenden
Studien lassen bereits einige interessante
Aspekte erkennen wie der Einsatz von
ionischen FlUssigkeiten fir homogene
Reaktionsgemische in (metallorganisch)
katalysierten Polymerisationen oder als
nicht-flichtige niedermolekulare Addi-
tive. Wir haben jetzt untersucht, inwie-
weit sich Vorteile beim Einsatz von

ionischen Flissigkeiten in der radika-
lischen Polymerisation (als meist ver-
wendeter Polymerisationsmethode)
ergeben. Voraussetzung fur den Erfolg
ist die geschickte Auswahl von Kation
wie Anion, um einerseits ein che-
misch inertes System zu garantieren
und andererseits ein méglichst niedrig-
viskoses, tiefschmelzendes und die
Reaktionspartner gut I6sendes Medium
zu erhalten. Ganz abgesehen von den
allgemeinen praktischen Vorteilen, die
schon angesprochen wurden, zeigte
der Einsatz entsprechend ausgesuchter
ionischer Flissigkeiten bemerkenswerte
Resultate. Zum einen werden extrem
hohe Molmassen erzielt, die weit Uber
den Werten liegen, die in klassischen
Losemitteln oder selbst in Substanz
erreicht werden (Fig. 3). Zum anderen
wird das Copolymerisations-Verhalten
von an fur sich schlecht vertraglichen
Comonomeren stark verbessert. Die
chronisch schwierige Copolymerisation
von sehr polaren und unpolaren Mono-
meren flhrt in ionischen FlUssigkeiten
z.B. zu bemerkenswert einheitlichen
Produkten mit einem balancierten Ein-
bau aller Komponenten. Durch einfache
Extraktionsverfahren gelingt es sowohl
die Polymere in sauberer Form zu isolie-
ren als auch die ionischen Flussigkeiten
effizient zu recyceln. Alternativ lassen
sich die ionischen Flissigkeiten auch als
nicht-flichtige Additive — wie Weich-
macher —in die Polymere dauerhaft
integrieren. lonische Flssigkeiten bie-
ten also auch in der Polymersynthese
vielversprechende Perspektiven.



lonic liquids as novel solvents

for polymer synthesis

The term »ionic liquids« was coined for
salts with melting points below 100 °C.
Their cations and anions may be organic
as well as inorganic entities (Fig. 1). Al-
though considered rather a curiosity for
a long time, ionic liquids have been at-
tracting increasing interest in recent
years, as they possess some unusual
properties. They are not only non-flam-
mable, very stable at high temperatures
and non-volatile but also good solvents
for many organic and inorganic com-
pounds. Importantly, their thermal and
solvent properties can be tailored by
appropriate modification of the indi-
vidual building blocks (Fig. 2). Hence,
ionic liquids represent a novel class of
versatile and safe solvents. The pre-
ferred cations are currently 1,3-disub-
stituted imidazolium derivates. In the
search for suitable counterions, much
progress has been made in replacing
the »conventionally« used anions BF,-
and PF,” with less expensive and less
toxic alternatives such as alkylsulfonates,
alkylsulfates, alkylphosphates etc.

This new generation of ionic liquids

has become commercially available in
large quantities. The potential of ionic
liquids as reaction media for the syn-
thesis of organic fine chemicals is being
intensively investigated, and the first
industrial processes have already been
established. On the other hand, little

is known about their use in polymer
chemistry. However, the few existing
studies already indicate promising po-
tential, such as the use of ionic liquids
for homogeneous reaction mixtures in
(organometallically) catalyzed polymeri-
zation processes or as non-volatile low-
molar-mass additives. We have now
investigated the possible advantages

of using ionic liquids as solvents for
free radical polymerization, i.e. for the
most used polymerization method. The
correct choice of cations and anions in
the ionic liquid is crucial for success in

this application in order to guarantee

a chemically inert system, while at the
same time obtaining a low-viscosity,
low-melting medium that is an efficient
solvent for the reaction partners. Apart
from the general practical advantages
mentioned above, appropriately se-
lected ionic liquids produced remark-
able results in terms of the properties
of the resultant polymers. Extremely
high molar masses can be achieved, far
beyond the values obtained in standard
solvents, and even in bulk polymeriza-
tion (Fig. 3). In addition, the copolym-
erization behavior of poorly compatible
monomers can be dramatically im-
proved. For instance, copolymerization
of highly polar and apolar monomers

is notoriously difficult. However, when
using ionic liquids, remarkably uniform
copolymers with a balanced incorpora-
tion of all components are obtained.
The polymers can be isolated conven-
iently by simple extraction processes.
This also allows efficient recycling of
the ionic liquids. Alternatively, the ionic
liguids may be retained in the polymers
as non-volatile additives — e.g. as plas-
ticizers. In summary, it may be said that
ionic liquids offer promising potential
as novel solvents for polymer synthesis.

intensity [a.u.]

\ \ \ \
16 20 24 28

elution time [min] ——
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—in Hac'“@"mz.wa”sc'@'s"" (10 wt% monomer)
—in bulk
— in toluene (10 Wt% monomer)

Fig. 3: SEC-elugrams of poly(butylmethacrylate)
which was polymerized in different reaction me-
dia under otherwise identical conditions (70°C,
24h, 1 mol% AIBN).
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Fig. 1: Aqueous LCST as a function of polymer

composition for a series of copolymers of 2-(2-
methoxyethoxy)ethyl methacrylate (MEO2MA)
and oligo(ethylene glycol) methacrylate (OEG-

MA) with an increasing OEGMA content.
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Fig. 2: Cryo-TEM micrographs and a schematic
representation of the structure of multicompart-
ment micelles obtained via self-assembly of a

triblock copolymers in aqueous medium.
Bar =50nm
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Forschungsgruppe

»Nanotechnologie fur Life-Science«

Die Nachwuchsgruppe »Nanotechnolo-
gie fur Life-Science« ist ein Kooperations-
projekt zwischen der Max-Planck-Gesell-
schaft und der Fraunhofer-Gesellschaft.
Genauer gesagt eine Zusammenarbeit
zwischen dem Max-Planck-Institut fr
Kolloid- und Grenzflachenforschung
(Potsdam-Golm) und dem Fraunhofer-
Institut fir angewandte Polymerfor-
schung (Potsdam-Golm). Der Zielge-
danke unserer Gruppe ist, eine Briicke
zwischen Polymerwissenschaft und
Lebenswissenschaft zu errichten, wobei
auch die Grundlagenforschung mit der
Anwendungsforschung verbunden wird.
Unser erstes Ziel ist es, gut definierte
Makromolekile mit einem Potential fiir
die Lebenswissenschaften zu bilden wie
zum Beispiel wasserldsliche Polymere,
amphiphile Copolymere, Hybride aus
synthetischen Polymeren und Biomakro-
molekdilen, Polyelektrolyte, biologisch
abbaubare Polymere oder schaltbare
Polymere. Dazu benutzen wir verschie-
dene moderne Methoden der Synthese
wie kontrollierte radikalische Polymeri-
sation (ATRP, NMP und RAFT), kontrol-
lierte N-Carboxyanhydrid Polymerisa-
tion, Ringoffnungspolymerisation oder
»click«-Chemie. Alle diese Methoden
bilden einen »makromolekularen
Werkzeugkastenk, der die Synthese
von Makromolekilen mit einer maBge-
schneiderten molekularen Struktur er-
moglicht, d.h., kontrollierte Kettenlan-
ge, Molekulargewichtsverteilung, Auf-
bau, Architektur und Funktionalitat. Ein
gutes Beispiel dafir ist ein kirzlich von
uns synthetisiertes Poly(ethylene glycol)
Pfropf-Copolymer mit einer einstellbaren
Thermosensitivitat. Bei diesem Polymer
lasst sich die untere kritische Loslich-
keitstemperatur (LCST) durch einfaches
Variieren der molekularen Struktur
einstellen (Fig. 1). Solche innovativen
Makromolekdle besitzen ein sehr hohes
Potential fir Anwendungen in der Bio-
technologie.

Gut definierte Polymere, die mit den
oben beschriebenen Methoden herge-
stellt werden, sind unsere Hauptbau-
steine flr das Bilden von maBgeschnei-
derte Nanostrukturen und einen breiten
medizinischen Anwendungsbereich wie
kontrollierter Wirkstofftransport, nicht-
viraler Gentransport oder Magnetische
Resonanz Bildgebung. In den letzten
Jahren wurden in unserem Labor ver-
schiedene Arten von Nanostrukturen
hergestellt, zum Beispiel Nanoaggre-
gate, die es ermdglichen DNA in eine
lebende Zelle zu transportieren (Poly-
plexe), Mikrogele fiir den kontrollierten
Wirkstofftransport, Nanopartikel fur
diverse Anwendungen in der Nanobio-
technologie und mizellare Aggregate,
die ein enormes Anwendungspotential
als Wirkstofftrager besitzen. In allen
Fallen ist es unser Ziel, innovative, po-
lymerbasierende Nanostrukturen zu
entwickeln, die ein hohes medizinisches
Anwendungspotential besitzen. Ein
wichtiges Ziel auf dem Gebiet der
Selbstorganisation von Copolymeren in
Losung ist auBerdem das Design von
neuen mizellaren Morphologien mit
verbesserten Eigenschaften. So arbeiten
wir im Moment an Multikompartment-
mizellen von amphiphilen ABC triblock
Copolymeren (Fig. 2, Kooperation mit
Prof. Dr. André Laschewsky). Diese neuen
Mizellen kénnen fir den Wirkstoff-
transport im Kdrper sehr interessant
sein, da sie verschiedene Arzneimittel
gleichzeitig enthalten kénnen bzw. sich
die Freisetzung des Arzneistoffs besser
steuern lasst.



Research group

»Nanotechnology for Life Science«

The »Nanotechnology for Life Science«
research group is a joint research pro-
gram between the Fraunhofer Institute
for Applied Polymer Research and the
Max Planck Institute of Colloids and
Interfaces. Our research focuses mainly
on potential applications of macromole-
cules in all aspects of human medicine
(delivery, diagnostics, biomaterials).
Thus, our main philosophy is to create a
bridge between innovative fundamen-
tal polymer/materials science and the
life science industry.

The first objective of our research is to
prepare well-defined macromolecules
with a life science potential, such as
water-soluble polymers, amphiphilic co-
polymers, hybrids of synthetic polymers
and biomacromolecules, biodegrad-
able polymers, polymer bioconjugates,
and stimuli-responsive polymers at the
molecular level. To achieve this goal,
we use and combine several modern
methods of synthesis, such as control-
led radical polymerization, living polym-
erization of polypeptides, ring-opening
polymerization and click chemistry. All
these methods constitute a »macro-
molecular toolbox«, which makes it
possible to synthesize macromolecules
with a tailor-made molecular structure
(i.e. controlled chain length, molecular
weight distribution, composition, ar-
chitecture and functionality). A good
example of our synthesis work is the
recent preparation of poly(ethylene
glycol) macromolecular brushes with
tuneable thermosensitivity. The lower
critical solution temperature (LCST) of
this new polymer can be tuned as re-
quired by simply varying its molecular
structure (Fig. 1). Such innovative mac
romolecules have a very high potential
for applications in biotechnology.

Synthetic polymers are also our main
building blocks for preparing innova-
tive colloids. We design tailor-made
nanostructures for a wide range of
medical applications, such as controlled
drug delivery, non-viral gene delivery
and magnetic resonance imaging. Vari-
ous types of nanostructure have been
prepared in our laboratory over the last
few years, such as nano-aggregates
capable of transporting DNA into living
cells (polyplexes), microgels for control-
led drug delivery, stealth nanoparticles,
which can be used for various applica-
tions in nanobiotechnology, and micel-
lar assemblies (micelles, vesicles), which
have enormous potential as nanocon-
tainers for drug delivery. In all cases,
our goal is to develop innovative poly-
mer-based nanostructures with high
application potential in medicine. A
good example of this philosophy is our
recent work on the preparation and
characterization of multicompartment
micelles (Fig. 2). This is a collaboration
with Professor Laschewsky (Potsdam
University, Fraunhofer IAP) and Profes-
sor Mohwald (MPI, Interfaces Depart-
ment). Multicompartment micelles
composed of a water-soluble shell and
a segregated hydrophobic core are very
interesting structures for nanobiotech-
nology, since the separated incompa-
tible compartments of the hydrophobic
core could enable the selective entrap-
ment and release of various hydropho-
bic drugs, while the hydrophilic shell
would permit stabilization of these
nanostructures in physiological media.
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lhr Partner im Bereich der Kunststoffentwicklung

—
Fraunhofer-Pilotanlagenzentrum fur
Polymersynthese und —verarbeitung

Nach 2 2-jahriger Bauzeit wurde das
Fraunhofer-Pilotanlagenzentrum fir Po-
lymersynthese und —verarbeitung am
22.Juni 2005 offiziell er6ffnet. Im Bei-
sein des Ministerprasidenten des Landes
Sachsen-Anhalt, Herrn Prof. Bohmer, der
Ministerin fir Wissenschaft und Kultur
des Landes Brandenburg, Frau Prof.
Wanka, dem parlamentarischen Staats-
sekretar des Bundesministeriums fir Bil-
dung und Forschung, Herrn Staatssekre-
tar Kasparick und weiteren fhrenden
Vertretern aus Politik, Wissenschaft und
Wirtschaft erfuhr mit dieser Veranstal-
tung die Vorbereitungs- und Realisie-
rungsphase flr das Pilotanlagenzentrum
seinen kronenden Hohepunkt.

Mit der entwickelten Grundkonzeption
fir das Pilotanlagenzentrum, breitge-
facherte Moglichkeiten bei Polymersyn-
thesetechnologie anzubieten, Polymer-
synthese und Polymerverarbeitung eng
zu verzahnen und dieses Konzept in
einem Chemiepark umzusetzen, ist im
Mitteldeutschen Chemiedreieck ein an-
erkannter solider Eckpfeiler eines in Ent-
wicklung befindlichen innovativen FuE-
Netzwerkes fur die Kunststoffindustrie
entstanden. Als Forschungsdienstleister
wird das Pilotanlagenzentrum in der
Lage sein, Entwicklungsaufgaben fur
neue Polymerprodukte und Technolo-
gien entlang der gesamten Wertschop-
fungskette, ausgehend vom Monomer,
Uber die Synthese und Verarbeitung

bis zum gepruften Bauteil nach Mal3 zu
Ubernehmen und FuE-Arbeit von der
Laborforschung bis in den PilotmaBstab
zu begleiten. Durch die gemeinsame
Berufung fur den Lehrstuhl far Polyme-
risationsreaktionstechnik an der Mar-
tin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg
und der wissenschaftlichen Leitung des
Zentrums mit der wissenschaftlichen
Zielstellung der Vor- und Rickwarts-
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simulierung von Prozessparametern
und Materialeigenschaften wird den
Arbeiten eine wissenschaftliche Basis
gegeben.

I
Auf dem Weg zur Betriebs-
bereitschaft

Mit Ausnahme der Polyesterlinie, die
derzeit noch um ein innovatives Modul
erganzt wird, konnten die Installations-
leistungen im Rohrleitungsbau, in der
MSR-, der Elektro- und der Prozessleit-
technik sowie die Montage und der
medienseitige Anschluss der Verarbei-
tungsmaschinen bis zum Jahresende
abgeschlossen werden.

Mit zunehmendem Montagefortschritt
wurde die Personalstarke auf die ge-
plante Anzahl aufgestockt. Das Training
der Mitarbeiter an den Syntheselinien
und den Verarbeitungsmaschinen ist
mit Funktionstests aller ca. 900 Mo-
dulteile, Trocken- und Wasserfahrten
zur Uberprifung der Abfolge gesamter
Prozessablaufe, der Austestung der Va-
kuumsysteme, der Funktionstlchtigkeit
der Kihl- und Temperierkreislaufe oder
der Testung der Abgasverbrennungsan-
lage unter unterschiedlichen Betriebs-
bedingungen verbunden worden.

Die Inbetriebnahme der Verarbeitungs-
maschinen (Injection Moulding Com-
pounder IMC 1300, Compounder ZE 40,
Spritzgussmaschine KM 200) wurde im
August abgeschlossen, so dass ab Sep-
tember mit der Projektarbeit begonnen
werden konnte. Im Synthesetechnikum
sind bisher die Inbetriebnahmearbeiten
fur die kontinuierliche Emulsionspoly-
merisationslinie, in deren Verlauf einige
Optimierungen der Anlagenkonfigu-
ration erfolgten, beendet worden. Der
Inbetriebnahmezyklus wurde bereits in
enger Abstimmung mit einem zukunf-
tigen Projektpartner zur Emulsionspo-

lymerisation von Vinylchlorid gestaltet,
um einen optimalen Start fur Folge-
projekte zu erreichen. Auch die gegen-
wartig laufenden Inbetriebnahmen der
weiteren Syntheselinien werden nach
gleichem Muster gestaltet, so dass mit
dem Erfahrungstransfer fiir neue Pro-
zesse ein Grundstein flr die anschlie-
Bende Projektarbeit gelegt wird.

—
Entwicklung fachlicher
Schwerpunkte

Schwerpunkt der FuE-arbeitenden Ar-
beitsgruppe Polymerverarbeitung bilden
seitens der Materialsysteme Composite
aus Faserstoffen wie Glas- und Naturfa-
sern oder auch partikularen Fillstoffen,
Polymersystemen und Additiven, ver-
bunden mit den im Technikum vorhan-
denen Maschinensystemen. In einem
langerfristigen Industrieauftrag wird
gegenwartig der Einfluss von Verarbei-
tungstechnologie auf die Kennwerte
der Finalbauteile durch Variation von
Maschinenparametern, Polymermatrix,
Fullstoff und Art der Additive unter-
sucht. Die Material- und Bauteilbewer-
tung erfolgt dabei durch das in diesem
Verbundprojekt beteiligte Fraunhofer-
Institut far Werkstoffmechanik.

Fur die Polymersynthese richtet sich das
Hauptaugenmerk der Forschung und
Entwicklung auf Zielstellungen im Zu-
sammenhang mit der im Pilotanlagen-
zentrum installierten Hochviskostechnik.
Neben Verbesserungen von Produkt-
eigenschaften erwarten wir mit Hilfe
dieser Technologie auch Beitrdge zur
energiesparenden und ressourcenscho-
nenden Herstellung von Polymeren in
unterschiedlichen Bereichen der Syn-
these von Polymeren.



Your partner in polymer development

I
Fraunhofer Pilot Plant Center for
Polymer Synthesis and Processing

Following a 2% -year construction peri-
od, the Fraunhofer Pilot Plant Center for
Polymer Synthesis and Processing was
officially opened on June 22, 2005. This
ceremony, which marked the culmina-
tion of the planning and implementa-
tion phase for the Pilot Plant Center,
was attended by Saxony-Anhalt’s State
Premier, Professor Wolfgang Béhmer,
Brandenburg'’s State Minister for Science
and Culture, Professor Johanna Wanka,
the Parliamentary State Secretary to the
German Federal Ministry of Education
and Research, Ulrich Kasparick, and
other leading representatives from the
worlds of politics, science and industry.

The Pilot Plant Center has been set up
in the heartland of the central German
chemical industry to provide the core
of an innovative R&D network for the
plastics industry. The basic concept of
the Pilot Plant Center is to make avail-
able wide-ranging facilities for polymer
synthesis technology, allowing close
integration of polymer synthesis and
polymer processing, in the context of a
Chemical Park. As a research provider,
the Pilot Plant Center will be able to un-
dertake targeted development work for
new polymer products and technolo-
gies along the entire value chain from
monomers, through synthesis and pro-
cessing, to tested components. R&D
support can be provided from labora-
tory to pilot scale. By establishing the
combined post of Professor of Polym-
erization Reaction Technology at the
Martin Luther University of Halle-Wit-
tenberg and Scientific Director of the
Pilot Plant Center, a scientific basis for
research work at the Center is ensured.
The common research objectives will
focus on forward and backward simula-
tion and modeling of process param-
eters and material properties.

I
Well on the way to operational
readiness

Except for the polyester line, which is
still being fitted with an innovative mod-
ule, the installation of machinery, pip-
ing, electrical services, and control and
instrumentation systems as well as the
connection of supply lines to plant and
equipment were completed by the end
of the year.

As installation progressed, personnel
capacity was increased to the planned
level. Employee training on the centrally
controlled synthesis lines and process-
ing machines involved functional test-
ing of all 900 or so modules, dry runs
and water runs to check entire process
seguences, testing vacuum systems, ver-
ifying the operational reliability of cool-
ing and heating circuits, and trialing the
waste gas incineration unit under differ-
ent operating conditions.
Commissioning of the processing ma-
chines (injection moulding compounder
IMC 1300, compounder ZE 40, injec
tion moulding machine KM 200) was
successfully completed in August, so
that from September onwards project
work could begin. In the synthesis plant,
commissioning work has so far been
finished on the continuous emulsion
polymerization plant, during the course
of which some optimization of plant
configuration was carried out. The
commissioning cycle had already been
planned in close cooperation with a
future project partner for emulsion poly-
merization of vinyl chloride to ensure
an optimum start for subsequent pro-
jects. The commissioning work now
being carried out on other synthesis
lines is organized in the same way so
that the experience acquired can be
transferred to new processes, so laying
an excellent foundation for subsequent
project work.

Pilotanlagezentrum Schkopau

I
Development of R&D topics

The main focus of the polymer process-
ing research group as far as material
systems are concerned is on composites
produced from fiber materials (such as
glass and natural fibers) or particulate
fillers, polymer systems and additives.
These are studied in conjunction with
the machine systems available in the
Pilot Plant Center. In a longer-term joint
industrial project, the influence of pro-
cessing technology on the properties of
finished plastic components is currently
being investigated by varying machine
parameters as well as the polymer ma-
trix, filler and type of additive. The ma-
terials and plastic components are being
evaluated by the Fraunhofer Institute
for Material Mechanics in Halle, which
is also a partner in this project.

In polymer synthesis research, we are
concentrating attention on the high-vis-
cosity technology installed in the Pilot
Plant Center. Besides improvements in
product properties, we expect this tech-
nology to contribute towards energy-
saving, resource-conserving production
of polymers in different areas of poly-
mer synthesis.
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Forschungsbereich Pilotanlagenzentrum Schkopau —
Anwendungen und Dienstleistungen

Kontakt
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Pilotanlagenzentrum Schkopau
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Telefon : +49(0)331/568-1320
Telefon: +49(0)3461/2598-110
Fax  :+49(0)331/568-3000
mathias.hahn@iap.fraunhofer.de

Wissenschaftlicher Leiter
Prof.Dr. Michael Bartke

Telefon : +49(0)3461/2598-120
michael.bartke@iap.fraunhofer.de

Fraunhofer-Pilotanlagenzentrum
Polymersynthese und -verarbeitung PAZ
ValuePark A 74

06258 Schkopau

www.polymer-pilotanlagen.de
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—
Leistungsangebot

— Entwicklung/Anpassung von

Polymersystemen im Labormafstab
und verfahrenstechnische Uberfiih-

rung in die Pilotanlagen

(bis zu 5001 Reaktorvolumen)
— Technologische Optimierung

von Reaktionsfiihrungen

— Auftragssynthese: Herstellungen von

Klein- und Testchargen

— Entwicklung von Kunststoff-
compounds

— Austestung und Optimierung
von Compoundier- und
Verarbeitungsprozessen

— Ermittlung der Materialstruktur und

Korrelation mit den Eigenschaften

—
Pilot Plant Synthese

Ausristung

— Ldsungspolymerisation

— Emulsionspolymerisation
(kontinuierlich, Batch)

— Suspensionspolymerisation

— Massepolymerisation
(kontinuierlich, Batch)

— Hochviskosetechnologie
(Ein- und Doppelwellenkneter)

— Begasungs-/Hydrierreaktor

Designparameter der Synthese-
reaktoren

Reaktorvolumina: 40 bis 6501
Betriebsdruck: -1 bis 100 bar
Betriebstemp.: -25°C bis 350°C
Durchsatz: 5 bis 100kg/h

— Endviskositaten: bis 40.000 Pas

—
Pilot Plant Verarbeitung

Technische Parameter der
Verarbeitungsmodule

— Schussgewicht: 509 bis 5kg

— Spritzguss mit zweiter Komponente
— Hinterspritzen moglich

— Compoundieren bis 400kg/h

Ausrustung

— Injection Moulding Compounder
KM 1300 - 14000 IMC
(SchlieBkraft 1300 Tonnen)

— Gleichlaufende parallele Doppel-
schneckenextruder unterschiedlicher
GroBe ZE40

— SpritzgieBmaschine KM 200
(SchlieBkraft 200 Tonnen)



Research division pilot plant center Schkopau —

applications and services

I
Services provided

— Development and adaptation
of polymer systems in laboratory
scale and scale up studies
(up to a reactor volume of 5001)
— Technological optimization
of polymerisation processes
— Syntheses on order: production
of small and test batches
— Design of polymer compounds
— Testing and optimization of com-
pounding and processing methods
— Characterization of the structure
of the compound and correlation
to the properties

—
Pilot plant synthesis

Equipment

— Solution polymerization

— Emulsion polymerization
(continous, batch)

— Suspension polymerization

— Bulk polymerization
(continous, batch)

— High viscosity technology
(single screw and
twin screw kneader)

— Gassing/Hydrogenating reactor

Design parameters of
synthesis reactors

Reactor volume: 40 to 650 litres
Operating pressure: -1 to 100bars
Operating temp.: -25°C to 350°C
Throughput: 5 to 100kg/hrs

— Final viscosities: up to 40.000 Pas

—
Pilot plant processing

Technical parameters of
the processing equipment

— Shot: 50g to 5kg

— Injection moulding with
second component

— In-mould laminating possible

— Compounding up to 400kg/hrs

Equipment

— Injection moulding compounder
KM 1300 - 14 000IMC
closing force 1.300 tons

— Parallel twin-screw extruder ZE40

— Injection moulding machine KM 200
(closing force 200tons)

Pilotanlagezentrum Schkopau

Contact

Division director

Pilot plant center Schkopau
Dr.Mathias Hahn

Fon: +49(0)331/568-1320

Fon: +49(0)3461/2598-110
Fax: +49(0)331/568-3000
mathias.hahn@iap.fraunhofer.de

Scientific director

Prof.Dr. Michael Bartke

Fon: +49(0)3461/2598-120
michael.bartke@iap.fraunhofer.de

Fraunhofer-Pilotanlagenzentrum
Polymersynthese und -verarbeitung PAZ
ValuePark A 74

06258 Schkopau

Germany

www.polymer-pilotplants.com
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Fig. 1: Cyclopolymerisation of DADMAC
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y-axis = CSTin [s]
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Fig. 2: CST values for the novel polyDADMAC
and for a commercial flocculant at different
temperatures (ideal CST: little above 10s,
little change with stirring time)

Fig. 3: 3 Flocculation of kaolin with a commercial
(left) and the novel polyDADMAC (right)
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Neue polymere
Flockungshilfsmittel

I
Polyelektrolyte in Fest-FlUssig-
Trennprozessen

Fest-FlUssig-Trennprozesse spielen unter
anderem in der Abwassertechnologie
und der Papierherstellung eine Rolle.
Fur die rationelle Gestaltung der Pro-
zesse werden kationische Polyelektro-
lyte als Flockungshilfsmittel benétigt.
Zur Zeit beherrschen Copolymere aus
Acrylamid und kationischen Acrylestern
den Markt. Diese werden zum Uber-
wiegenden Teil als inverse Emulsionen
hergestellt und vertrieben, da sich auf
diesem Weg die erforderlichen hohen
Molekulargewichte problemlos erzeu-
gen lassen. Obwohl diese Flockungs-
hilfsmittel in der Mehrzahl der Anwen-
dungen zufriedenstellende Ergebnisse
zeigen, sind sie mit einigen Problemen
behaftet: bei einem pH-Wert oberhalb
7 —wie er in den zu flockenden Syste-
men haufig vorliegt — hydrolysieren die
Acrylate. Zudem wird in absehbarer Zu-
kunft keine landwirtschaftliche Nutzung
von Klarschlammen, die Acrylamid oder
Mineraléle enthalten, mehr méglich sein.
Daher existiert ein erheblicher Bedarf an
alternativen Flockungshilfsmitteln, die
hydrolysestabil und frei von Acrylamid
bzw. Mineraldlen sein und vorzugsweise
in Form eines schnellléslichen Granulats
vorliegen sollten.

—
Verfahren zur Herstellung
alternativer Flockungshilfsmittel

Hydrolysestabile kationische Polymere
lassen sich aus dem Monomer Diallyl-
dimethylammoniumchlorid (DADMAC,
Fig. 1) herstellen. Die Molmasse dieser
Polymere ist jedoch kinetisch auf ca.
400.000 g/mol begrenzt. Zwei Strate-
gien erwiesen sich als geeignet, um die-
se Beschrankung in einem neuen Poly-
merisationsverfahren zu Uberwinden:

der Zusatz eines speziellen bifunktio-
nellen Monomers und die Initiierung
mit Hilfe eines maBgeschneiderten Re-
doxsystems, das die Re-Initiilerung be-
reits gebildeter Polymerketten erlaubt.
Die Kombination beider Prinzipien in
einer inversen Emulsionspolymerisation
fihrt zu Molmassen deutlich oberhalb
1x10® g/mol (Mw). Der Prozess wurde in
den PilotmalBstab Uberfihrt.

Die neuen Flockungshilfsmittel zeigen
gute Wirksamkeiten vor allem dort, wo
der Einsatz von Polyacrylaten zu Pro-
blemen fihrt: bei extremen pH-Werten
oder Salzgehalten und bei Tempera-
turen > 40 °C (Fig. 2). Sie sind jedoch
nicht in der Lage, die kommerziellen
Flockungshilfsmittel vollstandig zu er-
setzen, da die Molmassen noch nicht
ausreichend hoch sind. Zudem enthal-
ten sie noch immer Mineraldle. Aus die-
sem Grund entwickeln wir momentan
ein Verfahren, das es erlaubt, die Mol-
massen zu erhéhen und die inversen
Emulsionen zu Granulaten zu trocknen.
Hierbei wird eine Polymerdispersion in
einem Kneter unter Zusatz eines bi-
funktionellen Monomers auspolymeri-
siert. Aufgrund der hohen Scherkrafte
im Kneter kann der Vernetzer in die
Polymerpartikel eindringen, was durch
die hohe Viskositat der Polymerpartikel
unter normalen Bedingungen verhin-
dert wird. An die Reaktion schlieBt

sich ein Trocknungsschritt an, bei dem
Wasser und Ol entfernt werden. Das
abdestillierte Ol ist wiederverwendbar.
Der Restwassergehalt, der ein entschei-
dender Parameter fur die Loslichkeit des
Granulates ist, kann eingestellt werden.
Erste Ergebnisse zeigen, dass es bei ad-
aquater Wahl der Bedingungen gelingt,
den Vernetzer effektiv einzubauen und
so das Molgewicht des Granulates ver-
glichen mit dem der entsprechenden
Ausgangsdispersion zu steigern.



Novel polymeric
flocculants

I
Polyelectrolytes in solid-liquid sepa-
ration processes

Solid-liquid separation is of considerable
importance in waste water technology
as well as in papermaking. The economic
execution of such separation processes
requires the use of cationic polyelectro-
lytes as flocculation aids. Currently co-
polymers from acrylamide and cationic
acrylic esters are market-leading. Most
of them are produced and supplied as
inverse emulsions since this is the most
economic way to achieve the high mo-
lecular weights required. Although these
flocculants work well in the majority of
applications they entail some serious dis-
advantages: Acrylic polymers are sensi-
tive to hydrolysis at pH-values above 7
which are often present in the systems
to be treated. Moreover, strong restric-
tions concerning the agricultural use of
sewage sludge containing acrylamide
or mineral oils will come into effect in
the near future. Hence, there subsists

a strong demand for alternative floc
culants, which should be hydrolytically
stable, free of acrylamide and mineral
oils, preferably in the form of a readily
soluble granulate.

—
Preparation processes for alterna-
tive polymeric flocculants

Hydrolytically stable cationic polymers
are accessible using diallyldimethylam-
monium chloride (DADMAC; Fig. 1). How-
ever, their molecular weight is kinetic-
ally limited to about 400.000 g/mol.
We have been developing a polymeri-
zation process to overcome this limita-
tion. Two strategies are applied: the ad-
dition of special bifunctional monomers
and a specially-tailored redox-initiation
system which enables the reinitiation

of polymer chains already formed. The

combination of these approaches in an
inverse emulsion polymerization led to
polymers with molecular weights nota-
bly higher than 1x10° g/mol (Mw). The
process has been transferred to pilot
scale.

The novel flocculants possess good ef-
ficacy in systems difficult to treat with
acrylics (extreme pH-values and/or high
salt contents, temperatures >40 °C,

Fig. 2). However, since the molecular
weights are still not sufficiently high,
the novel polyDADMAC is not yet able
to completely replace commercial floc-
culants. Moreover, the products still con-
tain mineral oil. For this reason we are
currently developing a process to en-
hance the molecular weight of the poly-
mers and dry the inverse dispersions

to granular flocculants. The process is
conducted in a double screw kneader.
An inverse polymeric dispersion with in-
complete conversion is subjected to fur-
ther polymerization within the kneader
under addition of bifunctional mono-
mers. Due to the extremely high shear-
ing power of the kneader the bifunction-
al monomers may enter the polymeric
particles, which — because of the high
viscosity of the particles — does not
happen under normal conditions. This
procedure is subsequently followed by
a drying process at elevated tempera-
tures and lowered pressure. Water and
oil are evaporated. The residual water
content, which is an important factor
for the solubility of the granulate, can
be adjusted. The evaporated oil can be
recovered and re-used in inverse emul-
sion polymerization. First results show
that an adequate adaption of the con-
ditions leads to an incorporation of the
cross-linkers and to higher molecular
weights of the granular polymers
compared to the respective emulsion
polymers.

Pilotanlagezentrum Schkopau

Kontakt

Dr. Antje Lieske

Telefon : +49(0)331/568-1329
antje.lieske@iap.fraunhofer.de
Foérderung

BMBF 01RC0101-03

Kooperation

HWT Wassertechnische Anlagen GmbH,
Erzhausen

Katpol Chemie GmbH, Bitterfeld
Patent

W. Jaeger, M. Hahn, A. Lieske, H. Korth,
R. Staeck, A. Scordialo:

Wasserlosliche verzweigte Blockcopolymere
DE 102 14 087 A1
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Das PAZ Verarbeitungstechnikum

Ziel der Arbeiten im Bereich Polymer-
verarbeitung ist die Entwicklung von
Polymercomposites fir maBgeschnei-
derte Produkte. Durch gezielte Einar-
beitung von Verstarkungsmaterialien
zur Erhdhung des Materialeigenschafts-
niveaus z.B. fur Leichtbaustrukturen
werden neue Materialkompositionen
entwickelt. Eine entsprechende Ver-
arbeitungstechnologie wird ausgelegt
bzw. optimiert und industriekompatibel
umgesetzt. Die fir die Materialentwick-
lung aber auch fur die Technologieo-
ptimierung notwendige Ermittlung der
Materialstruktur und die Korrelation mit
den Eigenschaften sowie die Bewer-
tung der Bauteile am Ende der Wert-
schopfungskette erfolgt in Zusammen-
arbeit mit dem Fraunhofer IWM.

Das Verarbeitungstechnikum des Pilot-
anlagenzentrums verflgt fur die Com-
poundierung Uber einen klassischen
Doppelschneckenextruder und Uber die
modernste auf dem Markt verflgbare
Technologie: einen Injection Moulding
Compounder KM 1300-14000 IMC
(SchlieBkraft 1300 t) der Firma Krauss
Maffei. Mit dieser neuen Technologie
kénnen reale Bauteile wie beispielswei-
se front ends fir die Automobilindustrie

hergestellt werden. Der gleichlaufende
parallele Doppelschneckenextruder

ZE 40 (Durchsatz 400 kg/h) und eine
SpritzgieBmaschine KM 200 (SchlleB3-
kraft 200 t) bieten eine gute Grundlage
fur anstehende Verarbeitungsaufgaben.
Beim Compoundieren wird neben Po-
lymeren auch eine breite Palette von
Fasermaterialien und Fullstoffen — von
Glasfasern Gber Holz bis zu Nanoteil-
chen unterschiedlicher stofflicher Basis
verarbeitet. Auch fur die entsprechen-
den Zufihr- und Dosierschritte stehen
modernste Ausristungen zur Verfa-
gung. Speziell entwickelte Faserzufuhr-
aggregate werden derzeit in Betrieb ge-
nommen, erprobt und gegebenenfalls
weiterentwickelt. Auf diese Weise wird
ein Teilziel des Kooperationsprojektes
mit den Firmen Krauss-Maffei und Ber-
storff, die speziell auf unterschiedlich
beschaffene Faserstoffe zugeschnittene
Anlagenentwicklung, umgesetzt. Die
seit der Eroffnung des PAZ laufenden
Untersuchungen zur Ermittlung von
Prozessfenstern und technologischen
Parametern verlaufen nach Plan und
ergeben die Grundlage fir die im
Rahmen der Zusammenarbeit zu er-
arbeitende fundierte Wissens- und
Datenbasis fur die Realisierung maf-
geschneiderter Bauteile auf dem IMC
nach Kundenanforderung mit produkt-
und kostenoptimalen Kennwerten und
Prozessparametern.

FUr die Mitarbeiter ist die Bearbeitung
von ersten Auftragen im Bereich Com-
poundierung u.a. auch von Unterneh-
men aus dem Value Park besonders
erfreulich. Weitere Leistungen sind
bereits nachgefragt.

Fig. 1: Injection Moulding Compounder
Krauss Maffei



Polymer processing section
at the Pilot Plant Center

The objective of research work in the
polymer processing section is to deve-
lop polymer composites for tailormade
products. By selective incorporation

of reinforcing materials to increase the
level of material properties, e.g. for
lightweight structures, new material
composites are developed. Suitable
processing technology is designed

and optimized and scaled up ready for
industrial operation. For material deve-
lopment and technology optimization,
it is important to determine material
structures, establish correlations with
material properties and evaluate the
components at the end of the value
chain. These activities are carried out in
collaboration with the Fraunhofer Insti-
tute for Material Mechanics (IWM).

For compounding, the polymer proces-
sing section at the Pilot Plant Center
has a conventional twin-screw extruder
and the very latest technology availa-
ble on the market: a KM 1300-14000
IMC Injection molding compounder
(clamping force 1300 t) manufactured
by Krauss-Maffei. With this new tech-
nology, real components, such as front
ends for the automotive industry, can
be produced. A ZE 40 co-rotating, par-
allel twin-screw extruder (output 400
kg/h) and a KM 200 injection molding
machine (clamping force 200 t) provide
a good basis for upcoming processing
tasks. In compounding, a wide range of
fiber materials and fillers — from glass
and wood fibers to nanoparticles of
different materials — are processed. The
very latest equipment is also available
for the relevant feed and metering
steps. Specially developed fiber feed

Fig.2: Twin Screw Extruder Berstorff ZE40

units are currently being commissioned,
trialed and, if necessary, further deve-
loped. In this work, we are achieving
one of the aims of a cooperation pro-
ject with Krauss-Maffei and Berstorff,
which is to tailor plant development
specially to different fiber materials.
The tests to determine processing win-
dows and technological parameters,
which have been running since the
Pilot Plant Center opened, are going
according to plan. They are providing
the sound knowledge and data base
we need for the cooperation project in
order to tailor equipment components
to the IMC according to customer
requirements with product- and cost-
optimized technical characteristics and
processing parameters.

For the employees, processing the first
compounding orders, including some
from companies in the Value Park, is
particularly pleasing. Inquiries about
other work have already been received.

Pilotanlagezentrum Schkopau

Kontakt

Dr. Peter Luhe
Telefon : +49(0)3461/2598-310
peter.luehe@iwmh.fraunhofer.de
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I
Die Institute des Fraunhofer-
Verbunds Werkstoffe, Bauteile

Fraunhofer EMI

Institut fur Kurzzeitdynamik, Ernst-Mach-Institut

Fraunhofer IAP

Institut fur Angewandte Polymerforschung

Fraunhofer IBP
Institut fur Bauphysik

Fraunhofer ICT

Institut fur Chemische Technologie

Fraunhofer IFAM
Institut fur Fertigungstechnik
und Angewandte Materialforschung

Fraunhofer IKTS
Institut fur Keramische Technologien
und Systeme

Fraunhofer ISC

Institut fur Silicatforschung

Fraunhofer ISE
Institut fur Solare Energiesysteme

Fraunhofer IWM
Institut fur Werkstoffmechanik

Fraunhofer IZFP

Institut fur Zerstorungsfreie Prifverfahren

Fraunhofer LBF
Institut fur Betriebsfestigkeit und
Systemzuverlassigkeit

Fraunhofer WKI

Institut fur Holzforschung

Gastinstitut:

Fraunhofer ITWM

Institut fur Techno- und Wirtschaftsmathematik
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Fraunhofer-Verbund
Werkstoffe, Bauteile

Der Fraunhofer-Verbund Werkstoffe,
Bauteile biindelt die Kompetenzen der
materialwissenschaftlich orientierten
Institute der Fraunhofer-Gesellschaft
und des Fraunhofer-Instituts fur Techno-
und Wirtschaftsmathematik als stan-
digem Gastmitglied.
Fraunhofer-Materialforschung umfasst
die gesamte Wertschdpfungskette von
der Entwicklung neuer und der Verbes-
serung bestehender Materialien Gber
die Herstelltechnologie im industriena-
hen Mafstab, die Charakterisierung der
Eigenschaften bis hin zur Bewertung
des Einsatzverhaltens. Entsprechendes
gilt fir die aus den Materialien herge-
stellten Bauteile und deren Verhalten in
Systemen. In all diesen Feldern werden
neben den experimentellen Untersu-
chungen in Labors und Technika
gleichrangig die Verfahren der nume-
rischen Simulation und Modellierung
eingesetzt. Stofflich deckt der Fraunho-
fer-Verbund Werkstoffe, Bauteile den
gesamten Bereich der metallischen, an-
organisch-nichtmetallischen, polymeren
und aus nachwachsenden Rohstoffen
erzeugten Werkstoffe ab.

Mit Schwerpunkt setzt der Verbund
sein Know-how in den volkswirtschaft-
lich bedeutenden Handlungsfeldern
Energie, Gesundheit, Mobilitat, Infor-
mations- und Kommunikationstechno-
logie sowie Bauen und Wohnen ein,
um Uber maBgeschneiderte Werkstoff-
und Bauteilentwicklungen Systeminno-
vationen zu realisieren.

Mittelfristige Schwerpunktthemen
des Verbundes sind unter anderem:

— Steigerung der Effizienz von
Systemen der Energiewandlung und
Energiespeicherung

— Verbesserung der Biokompatibilitat
und Funktion von medizin- oder bio-
technisch eingesetzten Materialien

— Erhéhung der Integrationsdichte
und Verbesserung der Gebrauchs-
eigenschaften von Bauteilen der
Mikroelektronik und Mikrosystem-
technik

— Erhéhung von Sicherheit und Kom-
fort sowie Reduzierung des Res-
sourcenverbrauchs in den Bereichen
Verkehrstechnik, Maschinen- und
Anlagenbau.

Vorsitzender des Verbundes
Dr. Ulrich Buller,
Fraunhofer IAP

Stellvertretender Vorsitzender
des Verbundes

Prof. Dr. Holger Hanselka,
Fraunhofer LBF

Assistentin des Verbundes
Katja Okulla,

Fraunhofer IAP
Wissenschaftspark Golm
GeiselbergstraBe 69

14476 Potsdam

Telefon : +49 (0) 331/5 68-11 51
Fax  :+49(0) 331/5 68-2551
katja.okulla@iap.fraunhofer.de

Ausfuhrliche Informationen unter:
www.vwb.fraunhofer.de



Fraunhofer Materials and
Components Group

I
Member-Instituts of the
Materials and Components Group

Fraunhofer EMI

Institute for High-Speed Dynamics,
Ernst-Mach-Institute

Fraunhofer IAP
Institute for Applied Polymer Research

Fraunhofer IBP
Institute for Building Physics

Fraunhofer ICT

Institute for Chemical Technology

Fraunhofer IFAM
Institute for Manufacturing Technology and
Applied Materials Research

Fraunhofer IKTS

Institute for Ceramic Technologies and Systems

Fraunhofer ISC

Institute for Silicate Research

Fraunhofer ISE
Institute for Solar Energy Systems

Fraunhofer IWM

Institute for Mechanics of Materials

Fraunhofer IZFP

Institute for Nondestructive Testing

Fraunhofer LBF
Institute for Structural Durability
and System Reliability

Fraunhofer WKI

Institute for Wood Research

Guest Institute:
Fraunhofer ITWM

Institute for Industrial Mathematics

The Fraunhofer Materials and Com-
ponents Group pools the expertise of
12 Fraunhofer Institutes that are special-
ly concerned with materials science and
also receives input from the Fraunhofer
Institute for Industrial Mathematics,
which is a permanent guest member of
the Group.

Fraunhofer materials research extends
across the entire value chain, from new
material development and improve-
ment of existing materials through
quasi-industrial-scale manufacturing
technology to the characterization of
properties and assessment of service
behavior. The same research scope
applies to the components made from
these materials and the way they func
tion in systems.

The Group focuses its expertise on the
economically important fields of energy,
health, mobility, information/com-
munication technology and construc
tion/living. Our aim is to achieve system
innovations through targeted material
and component developments. In all
these fields, we rely equally on labora-
tory/pilot-plant studies and numerical
simulation/modelling. The Fraunhofer
Materials and Components Group cov-
ers the entire range of materials and
their composites, including metallic,
inorganic/non-metallic, polymeric and
renewable materials.

Namen, Daten, Ereignisse

Some areas in which the group is
concentrating its efforts in the me-
dium term include:

— boosting the efficiency of power
conversion and energy storage
systems

— improving the biocompatibility
and functioning of materials used
for medical technology or
biotechnology

— increasing the integration density
and improving the service properties
of components used in microelec-
tronics and microsystem technology

— enhancing safety and comfort
while reducing the consumption of
resources in transport engineering
and machine and plant construction.

Chairman of Fraunhofer Materials
and Components Group

Dr. Ulrich Buller,

Fraunhofer IAP

Deputy Chairman
Prof. Dr. Holger Hanselka,
Fraunhofer LBF

Group assistance

Katja Okulla,

Fraunhofer IAP
Wissenschaftspark Golm
GeiselbergstraBe 69

14476 Potsdam

Germany

Telefon : +49 (0) 331/5 68-11 51
Fax  :+49(0) 331/5 68-2551
katja.okulla@iap.fraunhofer.de

For detailed information

please look at:
www.materials-development.com
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Promotionen
Doctorates

I

Design and Characterization
of Multicompartment
Micelles in Aqueous Solution

Stephan Kubowicz

Self-assembly of polymeric building
blocks is a powerful tool for the design
of novel materials and structures that
combine different properties and may
respond to external stimuli. In the past
decades, most studies were focused on
the self-assembly of amphiphilic diblock
copolymers in solution. The dissolution
of these block copolymers in a solvent
selective for one block results mostly

in the formation of micelles. The micel-
lar structure of diblock copolymers is
inherently limited to a homogeneous
core surrounded by a corona, which
keeps the micelle in solution. Thus, for
drug-delivery applications, such struc
tures only offer a single domain (the
hydrophobic inner core) for drug en-
trapment. However, multicompartment
micelles composed of a water-soluble
shell and a segregated hydrophobic
core are novel, interesting morpholo-
gies for applications in a variety of
fields including medicine, pharmacy
and biotechnology. The separated in-
compatible compartments of the hy-
drophobic core could enable the selec
tive entrapment and release of various
hydrophobic drugs while the hydrophil-
ic shell would permit the stabilization
of these nanostructures in physiological
media. However, the preparation and
control of stable multicompartment
micellar systems are in the first stages
and the number of morphological stud-
ies concerning such micelles is rather
low. Thus considerably little is known
about their exact inner structures.

In the present study, we concentrate on
four different approaches for the pre-
paration of multicompartment micelles
by self-assembly in agueous media. A
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similarity of all approaches was that
hydrocarbon and fluorocarbon blocks
were selected for all employed copo-
lymers since such segments tend to be
strongly incompatible, and thus favor
the segregation into distinct domains.
Our studies have shown that in three
cases the self-assembly of the utilized
copolymers in agueous solution leads
to the formation of multicompartment
micelles. As expected, the shape and
size of the micelles depends on the mo-
lecular architecture and to some extent
also on the way of preparation. These
novel structured colloids may serve as
models as well as mimics for biologi-
cal structures such as globular proteins,
and may open interesting opportuni-
ties for nanotechnology applications.

—

The Synthesis of Well-Defined
Functional Homo- and Block Co-
polymers in Aqueous Media via
Reversible Addition-Fragmentation
Chain Transfer (Raft) Polymerization

Murat Mertoglu

New chain transfer agents based on
dithiobenzoate and trithiocarbonate
for free radical polymerization via Re-
versible Addition-Fragmentation chain
Transfer (RAFT) were synthesized. The
new compounds bear permanently
hydrophilic sulfonate moieties which
provide solubility in water independent
of the pH. One of them bears a fluoro-
phore, enabling unsymmetrical double
end group labeling as well as the
preparation of fluorescent labeled poly-
mers. Their stability against hydrolysis
in water was studied, and compared
with the most frequently employed wa-
ter-soluble RAFT agent 4-cyano-4-thio-
benzoylsulfanylpentanoic acid dithio-
benzoate, using UV-Vis and TH-NMR

spectroscopy. An improved resistance
to hydrolysis was found for the new
RAFT agents, providing good stabilities
in the pH range between 1 and 8, and
up to temperatures of 70°C. Subse-
quently, a series of non-ionic, anionic
and cationic water-soluble monomers
were polymerized via RAFT in water.

In these experiments, polymerizations
were conducted either at 48°C or 55°C,
that are lower than the conventionally
employed temperatures (>60°C) for
RAFT in organic solvents, in order to
minimize hydrolysis of the active chain
ends (e.qg. dithioester and trithiocarbon-
ate), and thus to obtain good control
over the polymerization. Under these
conditions, controlled polymeriza-

tion in agueous solution was possible
with styrenic, acrylic and methacrylic
monomers: molar masses increase with
conversion, polydispersities are low,
and the degree of end group func
tionalization is high. But polymeriza-
tions of methacrylamides were slow at
temperatures below 60°C and showed
only moderate control. The RAFT pro-
cess in water was also proved to be a
powerful method to synthesize di- and
triblock copolymers including the pre-
paration of functional polymers with
complex structure, such as amphiphilic
and stimuli-sensitive block copolymers.
These include polymers containing one
or even two stimuli-sensitive hydrophilic
blocks. The hydrophilic character of a
single or of several blocks was switched
by changing the pH, the temperature
or the salt content, to demonstrate

the variability of the molecular designs
suited for stimuli-sensitive polymeric
amphiphiles, and to exemplify the
concept of multiple-sensitive systems.
Furthermore, stable colloidal block
ionomer complexes were prepared by
mixing anionic surfactants in agueous
media with a double hydrophilic block
copolymer synthesized via RAFT in wa-



ter. The block copolymer is composed
of a noncharged hydrophilic block
based on polyethylene glycol and a
cationic block. The complexes prepared
with perfluoro decanoate were found
so stable that they even withstand
dialysis; notably they do not denature
proteins. So, they are potentially use-
ful for biomedical applications in vivo.

—

Light-induced generation of
optical anisotropic films based
on multifunctional polymers

Regina Rosenhauer

The work presents the light-in-

duced orientation of multifunc-

tional polymers, which can be used
for the preparation of optical films

in liquid crystal displays (LCDs).
Polymers containing at least one
mesogenic and one photosensitive
side group were developed for this
approach. The side groups of such
specially designed polymers show
properties, which allow the orienta-
tion of the whole polymer film.

Firstly, isotropic films of the polymeric
material were irradiated using a small
dose of linearly polarised light. So, a
photochemical reaction on the light-
sensitive group takes place and results
in the generation of »orientational
seeds«. The complete orientation of
the polymer film takes place apply-
ing a secondary thermal step which
aligns the mesogenic groups near

to these »orientational seeds«. In

this way highly anisotropic films are
generated. This method was called
two-step-bulk-orientation process.
The photoreaction of different light-
sensitive groups, such as azobenzene,
stilbene, cinnamic ester and their abil-
ity to orient liquid crystalline polymers

were investigated in this thesis. The ori-
entation process was optimized using
suitable irradiation conditions. The ef-
ficiency of the orientation was analyzed
measuring the angular dependent ab-
sorbance and the birefringence of the
material due to the ordering procedure.
It was shown, that a light-induced ori-
entation is practicable in a high amount
of different liquid crystalline polymers.
So, for the first time it was found, that
the generation of a high optical anisot-
ropy is achieved as result of the rear-
rangement of the Photo-Fries-Reaction.
Moreover, a new light-sensitive group
based on donor-acceptor substituted
ethylene was developed, which is co-
lourless and allow the orientation and
reorientation using polarized UV light.

Moreover, polymers were developed,
which contain fluorescent groups in
addition to the photo-sensitive and
mesogenic units. The selection of suit-
able fluorophores was carried out with
respect to their anisometric shape, their
order parameter in a low molecular
liquid crystalline mixture and their pho-
tostability. The orientational behavior of
selected fluorophores in six terpolymers
and in two copolymers were investi-
gated. The principle of the ordering is
based on the cooperative orientation of
the side groups. In this way the verifica-
tion of the cooperativity of the process
plays an important role in this work.

It was shown, that anisotropic films
can be fabricated by means of the
light-induced bulk-orientation, which
is characterized by an angular selec-
tive fluorescence and absorption in the
UV or visible region. The fluorescence
was completely quenched by some
light-sensitive groups. In this way the
anisotropic films became optional co-
loured, fluorescent or colourless and
can be patterned in small anisotropic
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pixels of some micrometers. So, the
developed multifunctional materials
and the ordering method open new
possibilities for the generation of dif-
ferent types of optical films in LCDs.

—
Cationic copolymers for the
receptor-mediated gene transfer

Nathalie Sieverling

The goal of this work was the develop-
ment of new non-viral gene transfer
systems for the somatic gene therapy.
For these non-viral gene vectors (poly-
cation-DNA-complexes) on the base

of ligand-functionalized polycations
were synthesized, characterized and
tested in transfection trials on different
cell cultures (HepG2, Hela, 16HBE).

In preliminary investigations PEI-g-PEO
copolymers with different grafting den-
sities of poly(ethylene oxide) PEO8 were
synthesized and characterized. This
was followed by modification of PEI
and the copolymer PEI-g-PEO(20) with
specific receptor ligands for transfec-
tion studies to the cell lines mentioned
above. Folic acid (transfection at Hela
cells), triiodo-L-thyronine (HepG2 cells)
and the uronic acids of galactose, man-
nose, glucose as well as the lactobionic
acid (HelLa, HepG2 and 16HBE cells)
were used as ligands. The coupling

of the ligands was performed either
without a spacer or via PEO side chains
and was realized by carbodiimids.

The PEIl and the grafted copolymers
PEI-g-PEO as well as the ligand-func
tionalized copolymers were charac-
terized regarding to their chemical
composition and molecular parameters.
Molar masses from sedimentation rate
experiments of the AUC were obtained
within the range of 35.000 to 70.000
g/mol. The molar mass investigations
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by means of SEC-MALLS revealed that
after the grafting process both copo-
lymers with heterogeneous chemical
composition and unmodified PEl were
present. The polydispersity of all PEI-g-
PEO(20) based copolymers increased
significantly compared with unmodi-
fied PEI. The molar masses increased
with higher conversion degree as
expected. The highly-substituted pro-
ducts exhibited an increasingly more
compact structure in agueous solution.
The following transfection studies were
accomplished with the help of a lucif-
erase reporter genes at the cultures
HepG?2 (liver cancer cells), Hela (cervix
cancer cells) and 16HBE (lung epithe-
lium cells). The grafted copolymers
PEI-g-PEO were compared to the
unmodified PEIl vector in transfection
experiments. Here an almost identical
transfer efficiency compared to the
unmodified PEI vector could be main-
tained accompanied by reduced
toxicity up to a PEO content of

17% w/w.

Folic acid copolymers were tested

on Hela cells in further vector stu-
dies. All folic acid vectors showed

a maximum in the transfection at a
N/P ratio (complex of polycation with
DNA) of 2.5 and/or 5.0, which refers
to a receptor-mediated endocytosis.
However, no receptor-mediated endo-
cytosis was observed in transfection.
A similar transfection behavior was
observed with the T3 vectors on
HepG2-cells dependent on the N/P ra-
tio. The hypothetical receptor-mediated
endocytosis could be confirmed within
the T3-functionalized vectors by ap-
propriate T3 excess experiments. Herein
the transfer efficiency of the T3 gene
vectors decreased significantly while
adding free low-molecular weight
triiodo-L-thyronine. In contrast to this
the transfer efficiency of the unmodi-
fied PEl vector decreased only negligi-
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bly. A receptor-mediated endocytosis
was also confirmed by fluorescence
microscopy investigation of T3-functio-
nalized aminodextranes at transfec
tion of HepG2 cells. Subsequently, the
T3 vectors were tested at mice in vivo.
Here high transfer efficiencies in com-
parison to the unmodified PEI vector
were determined particularly in the
spleen as well as in the kidneys and thy-
roid. The T3 vectors should be suitable
for a gene transfer into hepatocytes.
The vectors with uronic acid conjugates
as ligands (galacturonic, glucuronic
and lactobionic acid) did not show
significant deviations in the transfer
efficiencies in comparison to the PEl
vector. In contrast to this the vectors
with mannuronic acid exhibit a con-
stant high transfer efficiency at the
three cell cultures HepG2, Hela and
16HBE. They are more efficient than
the PEl vector over the examined N/P
range. Here the transfection proceeds
independently of the charge of the
complex (N/P ratio). This transfec-

tion behavior could be prevented by
blocking the glycosidic OH groups of
the Man vector. A receptor-mediated
endocytosis of the Man vectors at the
three examined cell lines (HepG2, Hela,
16HBE) could be verified by means

of transfection experiments with an
excess of free mannuronic acid and
fluorescence microscopic investigations.
In continuing studies new gene vec
tors on the base of cationic starch
graft copolymers were synthesized

and tested in transfection studies

at HepG2 and 16HBE cells. Beyond
that peptide-functionalized PEI vec-
tors, which exhibit a nuclear localiza-
tion sequence (TAT), were established
and their transfection in vitro was
determined. Compared to the PEl vec
tor lower transfections of the vectors
on the base of cationic starch graft
copolymers was observed. However

an increase is expected by coupling
with T3 and mannuronic acid ligands.

I
Ethene/Styrene-Terpolymers:
Synthesis, Structure and Properties

Daniela Pollmacher

The characteristics of polymers can
be modified by the use of monomers.
For selected ethene-styrene-copo-
lymers the molecular, thermal and
mechanical behavior was modified
by terpolymerization with different
a-olefines, cycloolefines and o,m-di-
enes. A special titanium constrained
geometry catalyst and a boron co-
catalyst from the DOW chemical
company were used as catalytic sys-
tem for these terpolymerizations.
The used termonomers changed the
incorporation of each monomer in
the polymer chain as well as the glass
transition temperature and polymer
strength. The incorporation of the
a-olefines and o,m-dienes decreases
both the glass transition tempera-
ture and the polymer strength. In
comparison to these monomers the
incorporation of cycloolefines influ-
enced the polymer properties only
for one monomer significantly.
Besides the modification of the eth-
ene-styrene-copolymer the catalytic
system was used to synthesize eth-
ene-norbornene-copolymers. Using
NMR-spectroscopy no norbornene-
diades, -triades or higher norborn-
ene-norbornene couplings could be
found. For two selected ethene-nor-
bornene-copolymers the thermal and
mechanical behaviour was varied

by the incorporation of styrene.
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