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Golm - ein Leuchtturm
flr Brandenburg

Der Campus der Universitat Potsdam
und der Wissenschaftspark Golm haben
im Jahr 2004 eine gute Entwicklung ge-
nommen. Die ersten Renovierungen der
alten Universitatsgebaude und die Fla-
chengestaltung haben den Campus
deutlich attraktiver gemacht. Im Wis-
senschaftspark wurde mit dem Neubau
des Institutsteils Medizinische Biotech-
nologie AMBT des Fraunhofer-Instituts
fir Biomedizinische Technik IBMT be-
gonnen. Fur das Technologie- und
Grinderzentrum GO-IN konnte der ers-
te Spatenstich erfolgen. Potsdam-Golm
gewinnt immer mehr Bedeutung als die
Adresse fir Ausbildung, Forschung, Ent-
wicklung und Innovation des Landes.

Die finanziellen Anstrengungen der 6f-
fentlichen Zuwendungsgeber fur den
Ausbau der Forschungsinfrastruktur sind
eine wesentliche Voraussetzung fur eine
gute Entwicklung von Brandenburg.
Auch das Fraunhofer IAP hat von diesem
Wachstum in den vergangenen Jahren
profitiert und konnte auch das Jahr 2004
mit einer positiven Bilanz abschlieBen.
Dabei war vor allem die wieder steigende
Nachfrage nach Forschungsleistungen
durch unsere Partner aus der Wirtschaft
ausschlaggebend. Diese positive Tendenz
ist jedoch im Bereich offentlicher Pro-
jekte nicht genldgend auszumachen.
Dieses war auch der Grund dafur, dass
wir alle Anstrengungen unternehmen
mussten, um das oben genannte positi-
ve Jahresergebnis zu erreichen.

Unsere Nahe zur Universitat Potsdam so-
wie zu den Universitaten und Fachhoch-
schulen im Allgemeinen kommt deutlich
durch gemeinsame Berufungsverfahren
zum Ausdruck, die im vergangenen Jahr
ein gutes Stick voran gekommen sind.
Namentlich besetzten Universitat Pots-
dam und Fraunhofer IAP gemeinsam die
Professur fir »Chemie und Verarbeitung
technischer Polymere« und die Martin-

Luther-Universitat Halle-Wittenberg und
das Fraunhofer IAP gemeinsam die Pro-
fessur »Polymerisationsreaktionstechnik.

Das Jahr 2004 war flr uns im Besonde-
ren gekennzeichnet durch den Aufbau
des Fraunhofer-Pilotanlagenzentrums
fur Polymersynthese und -verarbeitung
in Schkopau bei Halle. In diesem Pilot-
anlagenzentrum — einer gemeinsamen
Initiative der Fraunhofer-Institute An-
gewandte Polymerforschung IAP und
Werkstoffmechanik IWM — kénnen wir
unseren Partnern Forschung und Ent-
wicklung »vom Monomer bis zum ge-
praften Bauteil« anbieten. Um das er-
forderliche Investitionsvolumen von
mehr als 25 Mio Euro richtig zu gestal-
ten, mussten alle Beteiligten weit Uber
das NormalmaB hinaus ihr Engagement
und ihre Arbeitszeit einbringen. Dafur
ein besonderer Dank!

Fur die weitere Entwicklung des Landes
gleichermaBen bedeutend, wenn nicht
noch wichtiger, ist die gute Neu- und
Weiterentwicklung der Unternehmen
der Region. Eigene Forschung und Ent-
wicklung voranzubringen, ist sicher zu-
erst Aufgabe der Unternehmen. Einrich-
tungen der angewandten Forschung wie
Fraunhofer-Institute kdnnen hier aber
einen bedeutenden Beitrag leisten. Ne-
ben dieser Zusammenarbeit im Bereich
Forschung und Entwicklung gibt es eine
Reihe von Themen, die fir die Unterneh-
men von herausragendem Interesse
sind.

Es ist deshalb naheliegend, dass das
Fraunhofer IAP gemeinsam mit Kunst-
stoff-Erzeugern und Kunststoff-Verarbei-
tern das Kunststoff-Netzwerk Branden-
burg gegrindet hat. Dieses Netzwerk
wird mithelfen, die Chancen, die diese
Region bietet, zligig und effektiv zu
nutzen.

Wirtschafts- und Arbeitsmarktdaten zei-

gen, dass weiterhin ein hohes Engage-

ment notwendig ist, um in Brandenburg
das Niveau westdeutscher Flachenland-
er zu erreichen. Mit einem ausgeglichen-
en Jahresergebnis ermdglichen wir die
Schaffung weiterer Arbeitsplatze und
leisten damit einen wichtigen Beitrag
zur positiven Entwicklung der Region.
Wir bedanken uns an dieser Stelle herz-
lich bei unseren Kunden und Forderern
und bei allen FUE-Partnern fur die gute
Zusammenarbeit und ihren engagierten
Einsatz unter dieser gemeinsamen Ziel-
stellung.

Ein besonderer Dank gilt auch allen
Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern des
Fraunhofer IAP. Ihr herausragendes En-
gagement ist stets die erste Vorausset-
zung fur unseren Erfolg — auch wieder
im Geschaftsjahr 2004.

LD Nl

Dr. Ulrich Buller, Potsdam im Friihjahr 2005
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B! Das Institut

Fraunhofer-Forschung 2004

I
Die Fraunhofer-Gesellschaft

Die Fraunhofer-Gesellschaft betreibt an-
wendungsorientierte Forschung zum un-
mittelbaren Nutzen fir Unternehmen
und zum Vorteil der Gesellschaft. Ver-
tragspartner und Auftraggeber sind Indus-
trie- und Dienstleistungsunternehmen
sowie die ¢ffentliche Hand. Im Auftrag
und mit Férderung durch Ministerien

und Behdérden des Bundes und der Lan-
der 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 wirt-
schaftlich erfolgreiche, sozial gerechte
und umweltvertragliche Entwicklung
der Gesellschaft.

Ihren Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern
bietet die Fraunhofer-Gesellschaft eine
Plattform zur fachlichen und personli-
chen Entwicklung fir anspruchsvolle Po-
sitionen in ihren Instituten, in anderen
Bereichen der Wissenschaft, in Wirtschaft
und Gesellschaft.

Die Fraunhofer-Gesellschaft betreibt der-
zeit rund 80 Forschungseinrichtungen,
davon 58 Institute, an tber 40 Standorten
in ganz Deutschland. Rund 12500 Mit-
arbeiterinnen und Mitarbeiter, Gberwie-
gend mit natur- oder ingenieurwissen-
schaftlicher Ausbildung, bearbeiten das
jahrliche Forschungsvolumen von Uber

1 Milliarde Euro. Davon fallen mehr als
900 Millionen Euro auf den Leistungsbe-
reich Vertragsforschung. Fir rund zwei
Drittel dieses Leistungsbereichs erwirt-
schaftet die Fraunhofer-Gesellschaft Er-
trdge aus Auftragen der Industrie und
offentlich finanzierten Forschungspro-
jekten. Ein Drittel wird von Bund und
Landern beigesteuert, um damit den In-
stituten die Mdglichkeit zu geben, Pro-
blemldsungen vorzubereiten, die in funf
oder zehn Jahren fir Wirtschaft und Ge-
sellschaft aktuell werden.

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

Mitglieder der 1949 gegriindeten und
als gemeinnltzig anerkannten Fraun-
hofer-Gesellschaft sind namhafte Unter-
nehmen und private Férderer. Von ihnen
wird die bedarfsorientierte Entwicklung
der Fraunhofer-Gesellschaft mitgestaltet.
lhren Namen verdankt die Gesellschaft
dem als Forscher, Erfinder und Unter-
nehmer gleichermal3en erfolgreichen
Minchner Gelehrten Joseph von Fraun-
hofer (1787-1826).



Kuratorium

—
Mitglieder des Kuratoriums

Das Kuratorium berdt und unterstiitzt

die Organe der Fraunhofer-Gesellschaft
sowie die Institutsleitung. Mitglieder des
Kuratoriums im Berichtszeitraum waren:

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

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

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

Herr Prof. Dr. Bernd Hunger
Bundesministerium fur Bildung und
Forschung, Bonn

Herr Dr.-Ing. P. Koepff
GELINOVA GmbH, Heidelberg

Herr Prof. G. KoBmehl
Berlin, Stellvertretender Vorsitzender

Herr Dipl.-Ing. J. Kriger
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 Géttingen elV.,
Gottingen

Herr Prof. Dr. R. Mitzner
Potsdam

Herr Prof. Dr. Helmuth Moéhwald
Max-Planck-Institut fir Kolloid- und
Grenzflachenforschung, Potsdam-Golm

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

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

Herr Dr. K. Nachtkamp
Wolff Cellulosics GmbH & Co KG, Wals-
rode

Frau Dr. B. Reiche
Hesco Kunststoffverarbeitungs GmbH,
Luckenwalde

Frau Dr. I. Schlotzhauer

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

Herr Prof. Dr. A.-D. Schliter
ETH Zirich, Materialdepartement,
Institut far Polymere

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

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

Herr Dr. G. H. Vitzthum
Acordis Research GmbH, Obernburg
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Das Institut in Zahlen

I
Betriebshaushalt

Der Betriebshaushalt betrug im Jahr
2004 etwa 9,0 Mio Euro. Gegeniber
dem Vorjahr stieg er um 0,3 Mio Euro.

Ertragsstruktur

Die Wirtschaftsertrage im Jahr 2004
betrugen 2995 T Euro. Das entspricht
33,1 % des Betriebshaushaltes.

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

Wirtschaftsertrage 2995
Forschungsforderung DFG 49
Vertragsforschung BMVEL/FNR 797
Vertragsforschung BMBF 1642
Vertragsforschung BMWA 218
Vertragsforschung EU 504
Sonstige Ertrage 429
Grundfinanzierung 2376

Investitionshaushalt

Das Investitionsvolumen betrug ins-
gesamt 7,4 Mio Euro, davon wurden
6,4 Mio Euro fur das Pilotanlagen-
zentrum in Schkopau verwendet.
Etwa 1,0 Mio Euro waren normale
und strategische Investitionen.

Mitarbeiterentwicklung

Ende 2004 waren im Fraunhofer IAP
insgesamt 160 Personen beschaftigt.

Stammpersonal 116
davon

Wissenschaftliche Mitarbeiter 63
Technische Mitarbeiter 44
Verwaltung 9
Nachwuchs 44
davon Doktoranden 15
Auszubildende 13
Hilfskrafte 1
Praktikanten 5

Betriebshaushalt 2004 (in Mio Euro)

Sachkosten 3200
Personalkosten 5800
10 Mio Euro
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4
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Betriebshaushalt 2004

10 Mio Euro

6

4
| I
99 00 01

Wirtschaftsertrage
] offentliche Ertrage
] Grundfinanzierung

02 03 04

Ertragsstruktur 2004

Kontakt

Dipl.-Ing. Marina Hildenbrand
Verwaltungsleiterin seit 01.12.2004

Telefon: +49 (0) 331 /568 - 11 57

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

E-Mail: marina.hildenbrand@iap.fraunhofer.de
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Forschungsbereich
Native Polymere

Forschungsbereich
Funktionale
Polymersysteme

Forschungsbereich
Synthese- und
Polymertechnik

Forschungsbereich
Wasserbasierende
Polymersysteme

Forschungsbereich
Pilotanlagenzentrum
Schkopau

Dr. Ulrich Buller
Institutsleiter

Dr. habil. Hans-Peter Fink

Leiter des Forschungsbereiches

Dr. habil. Steffen Fischer

Polysaccharidchemie

Dr. Waltraud Vorwerg
Stérke

Dr. Armin Wedel

Leiter des Forschungsbereiches

Dr. habil. Rudi Danz
Physikalisch aktive Polymere

PD Dr. habil. Silvia Janietz

Polymere und Elektronik

Dr. Andreas Hollander
Oberfldachen

Dr. habil. Gerald Rafler

Leiter des Forschungsbereiches

Leiter des Forschungsbereiches

Prof. Dr. André Laschewsky

Dr. Mathias Hahn

Leiter des Forschungsbereiches

Fraunhofer IAP Jahresbericht 2004/2005

Marina Hildenbrand
Verwaltungsleiterin

Dr. Horst Ebeling

Processing

Dr. habil. Hans-Peter Fink

Strukturcharakterisierung

PD Dr. habil. Joachim Stumpe

Polymerphotochemie

Dr. Arno Seeboth

Chromogene Polymere

PD Dr. habil. Dietmar Janietz
Optische Funktionsmaterialien
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Laborausstattung

Analytik
Chemische Analyse

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

— ICP-Spektrometer

— Nasschemische Methoden

— Gaschromatograph

— lonenchromatograph

— Hochleistungs-Flissig-Chromatograph
(HPLC)

— Massenspektrometer

— Online IR-Spektrometer

— Thermogravimetrie

Physikalisch-chemische Charakterisierung
von Polymerlésungen

— kalibrierter Gel-Permeations-Chroma-

tograph (GPC), HP-GPC-MALLS,
— Membranosmometer, Ultrazentrifuge

10

Oszillationsrheologie (Speicher- und
Verlustmodul, Netzwerkbildung)
Elektrochemische Charakterisierung
Gelpermeationschromatographie mit
Multidetektion (VISCO, MALLS, UV, RI),
Feldflussfraktionierung
Interferometrisches Refraktometer (dn/
dcBestimmung)

Praparative Molmassenfraktionierung
Analytische Ultrazentrifugation
Biegeschwinger (partielles spezifisches
Volumen, Polymerisationskinetik)
Statische und dynamische Licht-
streuung

Membranosmometer
Dampfdruckosmometer
Automatische Verdiinnungs-Viskosi-
meter

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

Tensiometer (Platte/Ring), Spinning
drop Tensiometer
Tribungsphotometer

Strukturanalyse von Lésungen und
Festkorpern

— Roéntgenbeugungsmethoden

(Klein-und Weitwinkelstreuung)

— NMR-Spektroskopie (400 und 500 MHz)
— FTIR-, UV-VIS- und Fluoreszenz-

Dioden-Array-Spektrometer
Fluoreszenz-Spektrometer

(Spex Fluorolog)

Automatisches Wasserdampf-
sorptionsmessgerat
Elektronenmikroskop (TEM, REM, EDX)
Atomic-Force-Mikroskop
Fluoreszenzmikroskop mit CCD Kamera
Elektronenspektrometer zur chemischen
Analyse (ESCA)

Lichtmikroskop

Automatisches Kontaktwinkelmess-
system

Gerate zur thermischen Analyse
Reaktionskalorimeter
Schmelzindexbestimmung

Messplatz zur Bestimmung von Poren-
groBenverteilungen und Oberflachen
poroser Festkorper (Hg, N, H,0)
Ellipsometer

Differenzialkalorimeter



Ausstattung

— Reinraum (Klasse 1000 und 10000)

— Syntheselabors

— Labore zur physikalischen Charak-
terisierung

Kombinierte Messverfahren

— Messplatz zur Bestimmung der elek-
trischen und optischen Eigenschaften
von OLED

— OLED-Lebensdauermessplatz

— Messplatz zur Bestimmung der Eigen-
schaften von Organischen Feldeffekt-
transistoren

— Messplatz zur Bestimmung der Effi-
zienz von Solarzellen

— Spektroelektrochemischer Messplatz

— Schichtdickenmesstechnik im Bereich
20nm bis 20 ym

— Messplatze zur Bestimmung der
piezo- und pyroelektrischen Eigen-
schaften

Lasertechnik

— holographischer Messplatz

— Aufbau zur laserinduzierten Aniso-
tropie

— Ar+-Laser

— Kr+-Laser

— Diodengepumpter Festkorperlaser

— HeCd-Laser

— HeNe-Laser

Optische Messtechnik

— UV-Vis, Fluoreszenz und FTIR Spek-
trometer mit Mikroskopiermdglich-
keiten

— Spektroskopische Ellipsometer

— Polarisationsspektrometer

- Messplatze fur nichtlineare optische
Eigenschaften

— Spektroradiometer zur winkelabhéan-
gige Charakterisierung optischer Bau-
elemente

Mechanische Priifung

— Bestimmung der Kennwerte Zug-,
Biege- und WeiterreiBfestigkeit

— Zug- und Biegemodul

— Brucharbeit

- Schalkraft

- Reibungskoeffizient

— Abrieb

— Harte und Schlagzahigkeit

— Standzeiten unter verschiedenen
Dauer- oder Wechselbeanspruchungen

Polymersynthese und -derivatisierung

— Labor- und kleintechnische Appara-
turen zur Polymersynthese durch
Schmelzepolykondensation, Masse-,
Emulsions- und Lésungspolymerisa-
tion sowie fur polymeranaloge Um-
setzungen

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

— Apparatur zur UV-Vernetzung und
UV-Stabilitat

— Automatische Reaktorsysteme RC1,
LabMax

— Laborautoklaven

— Hochdruckreaktorsystem mit Gas-
dosieranlage

Fraunhofer IAP Jahresbericht 2004/2005

Modifizierung von Oberflachen und
Filmen

— Anlagen zur Oberflachenmodifizie-

rung von Polymeren mit Niederdruck-
Atmospharendruckplasma und VUV-
Strahlung

— Elektrische Polarisierungs- und Be-

dampfungstechniken

— SprUh- und Spin-coater

Polymerverarbeitung

Verarbeitung von Polymeren und
Polymerlésungen

Einrichtungen zur kleintechnischen
Herstellung und Verformung thermo-
plastischer Kunststoffe
Nassspintechnikum fiir Viskose und
Carbamat

Lyocelltechnologie fur Fasern und
Folien

Technika zur Herstellung dtnner Poly-
merschichten

Messextruder mit diversen Verfor-
mungswerkzeugen
Technikums-Sprihtrockner
Gefriertrocknungsanlagen
Wirbelschichttrockner

Jet-Kocher

Mikrowellenreaktor
Ultrafiltrationsanlagen
5-Schicht-Flachfolien-Extruderanlage
Berghofzellen zur Latexreinigung
(biszu 2 1)

"
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3 Native Polymere

Celluloseforschung im Fraunhofer IAP

Cellulose, ein bedeutender
naturlicher Rohstoff

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

Einen Schwerpunkt der Arbeiten des IAP
stellen Celluloseregenerattechnologien
dar, wobei neben dem Viskoseverfahren
umweltfreundliche Alternativen wie die
Lyocelltechnologie und das Carbamatver-
fahren zur Herstellung von Fasern, Folien
und Vliesstoffen im Auftrag der Industrie
weiterentwickelt werden. Da Cellulose-
regeneratfasern und Wursthillen heute
weltweit noch Uberwiegend nach der
Viskosetechnologie hergestellt werden,
ist das Fraunhofer IAP als Erfahrungs-
trédger fur Fragen des Rohstoffeinsatzes,
verbesserte Produkte oder optimalen
Chemikalieneinsatz weiterhin gefragt.
Auf der Grundlage des umweltfreund-
lichen Lyocellverfahrens wurde im Fraun-
hofer IAP erstmals die Moglichkeit der
Herstellung von Blasfolien aus Cellulose
aufgezeigt und als eine neue Technologie
zur Herstellung von Wursthallen bis zur
Uberfuhrungsreife vorangetrieben. Die
Entwicklung weiterer Produkte wie Ver-
packungsfolien oder Membranen nach
dem Lyocell-Blasextrusionsverfahren wird
angeboten. In Kooperation mit der Indus-
trie wurde das Cellulosecarbamatverfahren
zum umweltfreundlichen »Revamping«
bestehender Viskosefabriken entwickelt.
Gleichzeitig wurden umfangreiche wei-
tere Anwendungsfelder des Cellulose-
carbamats fur z.B. Teppichreiniger, hoch-
porése Materialien, Hohlfasern und
Nonwovens aufgezeigt. Durch Kombi-
nation von Elementen der Carbamat-
und Lyocelltechnologie (Lésen von Cel-
lulosecarbamat in NMMO) gelang es,
hochkonzentrierte flUssigkristalline Sys-
teme zu hochfesten Fasern oder melt-
blown Nonwovens zu verspinnen (sie-
he Einzelbeitrag).

Spunbond Nonwovens

Auf der Basis des Carbamatverfahrens
wurde im Fraunhofer IAP das Grundprin-
zip zur Herstellung von spunlaid/spun-
bond Nonwovens erarbeitet und zum
Patent angemeldet (siehe Einzelbeitrag).
Zusammen mit Industriepartnern wird
gegenwartig an einer umsetzbaren Lyo-
cell-basierten meltblown Nonwovens-
technologie gearbeitet.

Cellulosefaserverstarkte Kunststoffe

Wahrend cellulosische Naturfasern schon
seit geraumer Zeit als Verstarkungsfasern
far Compositmaterialien, z.B. im Auto-
mobilbau, eingesetzt werden, wird im
Fraunhofer IAPin Kooperation mit weiter-
enlInstituten gegenwartigander Entwick-
lung hoherbelastbarer Composite mit
Celluloseregeneratfasern (Rayon-Reifen-
cord) als Verstarkungsfasern gearbeitet,
die in den Bereich der glasfaserverstark-
ten Kunststoffe und der Konstruktions-
polymere vordringen sollen. Es wurde ge-
zeigt, dass die neuentwickelten Cellu-
losefaser-PP-Composite bei verringertem
Gewicht wesentliche Eigenschaften von
Glasfaser verstarkten Kunststoffen er-
reichen und diese insbesondere bei der
Schlagzahigkeit, gerade auch bei tiefen
Temperaturen, Gbertreffen. Die Produkt-
palette der Rayon-verstarkten Kunst-
stoffe wurde auch durch Einbeziehung
weiterer Polymer-Matrixmaterialien er-
weitert (siehe Einzelbeitrag). Die Einsatz-
vorbereitung derartiger neuer Commo-
dity-Materialien umfasst neben der
Materialoptimierung von spritzgussfahi-
gen Granulaten im Fraunhofer IAP auch
die Entwicklung neuer Verarbeitungsver-
fahren in den Fraunhofer-Instituten ICT
und IWM. Aber auch die Verwendung
von Naturfasern und -matten (Flachs,
Hanf) far spritzgussfahige Thermoplast-
Compositmaterialien sind Gegenstand
von Entwicklungsarbeiten mit der In-
dustrie.
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Vlies aus Spunbond Nonwovens:
Cellulosefasern eignen sich aufgrund ihrer

besonderen Eigenschaften hervorragend fur
Vliesstoffe.
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o Native Polymere

Starke — Biopolymer fir die industrielle Nutzung

Salzhydratschmelzen als unkonven-
tionelle Reaktionsmedien

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

Spezialprodukte aus Cellulose und
weiteren Polysacchariden

Neben den Regeneraten und Verbund-
materialien unter Verwendung von Cel-
lulose stellt die Entwicklung von Spezial-
produkten und Cellulosederivaten fiir
Anwendungen im Bereich Life Sciences
ein wichtiges Standbein dieser Arbeits-
richtung dar. Zu nennen sind hier perl-
férmige Trenn- und Tragermaterialien,
neue Anti-Graffiti-Anstrichstoffe, Ver-
dickungsmittel, Adsorbenzien oder spe-
zielle Cellulosederivate fiir den Einsatz
in der Medizin. Durch eine geeignete
Aktivierung der Cellulose sowie Opti-
mierung der Reaktionsfihrung unter
heterogenen oder homogenen Bedin-
gungen kénnen unterschiedliche Sub-
stitutionsmuster erzeugt werden, die es
ermoglichen, das Eigenschaftsprofil der
Derivate in weiten Grenzen zu variieren.
Beispielsweise dienen in 2,3-Stellung
substituierte Cellulosesulfate als Zusatz-
komponente zur Verbesserung der Blut-
vertraglichkeit von Biomaterialien, wah-
rend in 6-Position substituierte Produkte
fur die Herstellung von Membranen
oder Mikrokapseln auf der Basis von
Polyelektrolytkomplexen geeignet sind.
Die Erfahrungen aus der Celluloseche-
mie werden dabei heute auf Starke und
Hemicellulosen Ubertragen, die als nach-
wachsende Rohstoffe ebenfalls von In-
teresse fur die industrielle Anwendung
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sind. Wahrend l6sliche Stérkederivate
sich vor allem durch hohe Viskositaten
ihrer wassrigen Losungen auszeichnen,
besitzen selbst hochkonzentrierte L6-
sungen von Hemicellulosederivaten auf-
grund der vergleichsweise niedrigen
Molmasse der Produkte eine geringe
Viskositat, zeichnen sich aber z. B. durch
die Eigenschaft aus, stabile Filme bzw.
festhaftende Schichten zu bilden.

Strukturcharakterisierung

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

Die vielseitigen Einsatzmoglich-
keiten der Starke

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



Starkeforschung am IAP

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

Forschungsverbund I
»Modifizierte Starke«

Der Forschungsverbund Il zur Entwicklung
modifizierter Starke wird vom Bundes-
ministerium ftr Verbraucherschutz, Er-
nahrung und Landwirtschaft (BMVEL)
mit der Fachagentur Nachwachsende
Rohstoffe e.V. als Projekttréager gefor-
dert und von zahlreichen Industriepart-
nern untersttzt. Er beinhaltet sowohl
die industrielle Erprobung von Ergebnis-
sen aus der Grundlagenforschung als
auch die zielgerichtete Optimierung
von Starkeprodukten fur verschiedene
Applikationen.

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

—
Celluloseprodukte

— Bioabbaubare Hochabsorber fur
Hygieneartikel und Kosmetik

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

— Biokompatible Symplex-Kapseln fur
Biotechnologie und Pharmazie

— Symplex-Membranen fir destillations-

freie Lésungsmitteltrennung in der

chemischen Industrie und der Lebens-

mittelindustrie

— Fibride und Filterhilfsmittel

— Flockungsmittel fur Papierindustrie,
Wasser- und Abwasserreinigung,

Schlammentwasserung und -verdickung
— Viskositatsregulatoren und Dispersions-

stabilisatoren fur Kosmetik-, Lebens-

mittel-, Farb-, Baustoffindustrie sowie

die chemische Industrie
— Klebemittel fur Holzfaserplatten
— Selektive Tragersysteme und Trenn-

materialien, beispielsweise zur Blutent-

giftung fur Pharmazie und Medizin
Verfahrensentwicklung

— Neue Synthesevarianten wie |6sliche
Cellulosecarbamate zur Verformung

— Optimierung von Synthesen

— Up-scaling bis zum 50 I-MalBstab fur
Heterophasen-Reaktionen

— Erforschung neuer Synthesewege
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—
Starkeprodukte

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

Komponente fir Materialien und
Komposite

Schlichtungsmittel fur Textilien und
zur Verbesserung der Textilbedruck-
barkeit

umweltfreundlicher Klebstoff fur
Papiermaterialien

Bindemittel flr Gips-Karton und
Mineralfaserplatten

Baustoffzusatz fir Beton, Putze

und Platten

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

Komponente in Dispersionsklebstoffen
funktionelle Lebensmittelzusatzstoffe:
Dickungsmittel, Bindemittel und Gel-
bildner

Modifizierung fur Mikroverkapselung
vernetzte Starke

Pharmaindustrie: Tablettierhilfsmittel,
Mikroverkapselung

Starkederivate zur Folienherstellung

Verfahrensentwicklung

Enzymatische Modifizierung: Entwick-
lung von Produkten mit funktionellen
Eigenschaften

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

Molekulare und rheologische Eigen-
schaften von Starkeprodukten
Extrusion von Starke

Verfahrenstechnik und Know-how
zur Materialherstellung

Spinn- und Verformungsprozesse nach
dem Viskoseverfahren

Filamentgarne und Stapelfasern

— Hohlfasermembranen fur die Blutent-
giftung

Folien und Schlauche

Eignungstest von Zellstoffen

Spinn- und Verformungsprozesse nach
dem Carbamatverfahren

— Filamentgarne und Stapelfasern
— Spun-laid Nonwovens

Spinnen und Verformung aus
NMMO-Lésungen (Lyocellverfahren)

— Blasfolien und Schlauche
— Faserstoffe durch Spinnen

Verformung durch Féllen im
Scherungsteld

— Trenn- und Tragermaterialien
— Adsorbentien
— Fibride

Verbundmaterialien

— Compoundierung von Komposit-
materialien

— Natur- und Regeneratfaser
verstarkte Thermoplaste

— Biokomposite

— Rayon verstarktes PP
(www.neue-verbundwerkstoffe.de)

Cellulosische Verstarkungsfasern
— Naturfasern

— Mercerisierung von Naturfasern
— Celluloseregeneratfasern



Materialcharakterisierung und
-prufung

— Charakterisierung und Beurteilung
von Polymeren aus nachwachsenden
Rohstoffen

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

— physikochemische Charakterisierung
von Polymeren

— Charakterisierung von Polymer-
|6sungen

— Charakterisierung der Morphologie
und der Ubermolekularen Struktur
von Polymeren als Festkorper

— Charakterisierung von faserver-
starkten Verbundmaterialien

— Bestimmung des Cellulosefaserge-
haltes in Verbundmaterialien

— Bestimmung der Gesamtkohlenstoff-
emission nach VDA 277

— Bestimmung des Stofftransportes
und der Trenneigenschaften von
Membranen und Tragermaterialien

— Einsatzorientierte Prifung

— Materialprifung von Fasern, Folien
und Formkorpern im akkreditierten
Praflabor

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

Natrium-Cellulosesulfat zur Symplexmikroverkapselung

von biologischen Objekten
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Abb. 1 Vergleich der *C-NMR-Spektrum von
Cellulosesulfat vollstandig substituiert (Spektrum
unten) und Cellulosesulfat regioselektiv in C6-
Position mit einem DS=0,5 substituiert
(Spektrum oben)

Abb. 2 Symplexmikrokapseln aus Natrium-Cellu-
losesulfat
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I
Cellulosederivate

Design und experimentelle Realisierung
definierter supramolekularer Strukturen
stellen das wohl wesentlichste Ziel in Ge-
genwart und Zukunft fr die Cellulose-
forschung dar. Durch Derivatisierung von
Cellulose sind Produkte mit unterschied-
lichen Eigenschaften zugénglich. Die Ei-
genschaften von Cellulosederivaten sind
abhangig vom Polymerisationsgrad (DP),
von der Art der Substituenten, vom Sub-
stitutionsgrad (DS) und von der Substitu-
entenverteilung entlang der Cellulose-
kette. Neben Celluloseethern gehéren
Celluloseester bezuglich der technischen
Anwendung zu den bedeutendsten Cel-
lulosederivaten. Die wichtigsten heute
hergestellten Celluloseester sind u.a. Cel-
luloseacetat und -nitrat. Cellulosesulfate,
die als Natriumsalz stabil handhabbar
sind, werden bisher nicht im technisch
groBeren MaBstab hergestellt.

Herstellung und Verwendung von
Cellulosesulfaten

In Abhangigkeit vom DP sind Cellulose-
sulfate mit einem DS > 0,3 bei homo-
gener Verteilung entlang der Kette
wasserloslich. Durch die Wahl der Reak-
tionsbedingungen, wie z. B. Lésungsmit-
tel, Sulfatierungsmittel, Molverhéltnis
und Temperatur, ist praktisch der ganze
DS-Bereich zwischen 0 und 3 einstellbar.
Als Reagenzien zur Sulfatierung von Cel-
lulose kénnen z. B. Chlorsulfonsaure
(CISO,H), Amidoschwefelsaure (H,NSO,H)
oder Schwefeltrioxid (SO,) verwendet
werden. Prinzipiell sind folgende M&g-
lichkeiten zur Synthese von Cellulosesul-
fat vorstellbar:

— Sulfatierung der Hydroxygruppen von
unmodifizierter Cellulose durch hete-
rogene Synthese

— Sulfatierung der freien Hydroxygrup-
pen in teilweise funktionalisierten Cel-
luloseestern oder -ethern

— Sulfatierung durch Verdrangung einer
Ester- oder Ethergruppe

Bereits bei niederen DS-Werten sind was-

serldsliche und regioselektiv funktional-

isierte Cellulosesulfate nur durch Wahl

der beiden letztgenannten Synthesewe-

ge darstellbar. Durch eine gezielte Syn-

theseflihrung sind regioselektiv substi-

tuierte Cellulosesulfate in C2/C3, C2/C6

oder C6-Position der Anhydroglucose-

einheit (AGE) zuganglich und es resultie-

ren Produkte mit unterschiedlichen Ver-

wendungsmaglichkeiten.

Die mdglichen Anwendungsgebiete

von Cellulosesulfaten in Abhangigkeit

von den Eigenschaften lassen sich wie

folgt systematisieren [1]:

— Film-bildende Eigenschaften

— besondere rheologische Effekte von
wassrigen Natrium-Cellulosesulfat-
Lésungen

— biologische Aktivitat

— Verhalten von Natrium-Cellulosesulfat
als anionischer Polyelektrolyt

Die Ausnutzung der film-bildenden Ei-
genschaften von Natrium-Cellulosesul-
fat ware als Coating-Material in der Pa-
pierindustrie denkbar. Die hochviskosen
Losungen von Natrium-Cellulosesulfat
kénnen als Viskositatsverstarker in Indus-
trie und Life-science-Anwendungen ein-
gesetzt werden. Heparinoide Aktivitat
konnte bei Cellulosesulfaten mit hohen
Substitutionsgraden besonders in C2/
C3-Position beobachtet werden [2], [3].
Als anionische Komponente in Polyelek-
trolyt-Komplexen ist der Einsatz von Na-
trium-Cellulosesulfat mit regioselektiver
Substitution in C6-Position der AGE
besonders hoffnungsvoll (Abb. 3). Per-
vaporation-Membranen, bestehend aus
Natrium-Cellulosesulfat und Polydime-
thyldiallylammoniumchlorid, besitzen
eine gute mechanische Stabilitat, eine
hohe Durchflussrate und Selektivitat bei
der destillationsfreien Abtrennung von



niederen aliphatischen Alkoholen aus
Gemischen mit Wasser [4].

Durch Oberflachenreaktion von Natrium-
Cellulosesulfat in wassriger Lésung mit
einem kationischen Polyelektrolyt in wass-
riger Losung ist die Symplexmikroverkap-
selung biologischen Materials unter
quasi-physiologischen Bedingungen oh-
ne Beeintrachtigung der biologischen
Aktivitat moglich, wie die Untersuchun-
gen mit Enzymen, lebenden Zellen und
Mikroorganismen zeigen [5], [6].

Synthese von Natrium-Cellulosesul-
fat zur Symplexmikroverkapselung

Die bisherigen Untersuchungen erga-
ben, dass zur Symplexmikroverkapse-
lung geeignete Natrium-Cellulosesulfate
in C6-Position regioselektiv substituiert
vorliegen und bei vollstandiger Wasser-
|6slichkeit eine gentigend hohe L&sungs-
viskositat aufweisen mussen. Das *C-
NMR-Spektrum von einem in C6-Position
regioselektiv substituierten Cellulosesul-
fat ist im Vergleich zu einem vollsténdig
substituierten Cellulosesulfat in Abb. 1
dargestellt.

Solche Cellulosesulfate sind prinzipiell
durch Acetosulfatierungin N,N-Dimethyl-
formamid herstellbar[7]. Dabei handelt
es sich um eine quasihomogene Synthese,
in deren Verlauf sich die Cellulose durch
Ausnutzung der positionsabhangigen
Reaktivitat der primaren bzw. sekunda-
ren OH-Gruppen zu Celluloseacetatsul-
faten umsetzt und allmahlich auflost.
Nach Wiederausfallung des Polymers wer-
den in einem Aufarbeitungsschritt die
Acetylgruppen alkalisch abgespalten.
Um Produkte herzustellen, die sich fur
die Symplexmikroverkapselung von bio-
logischen Objekten eignen, wurden die
Synthesen bezlglich wesentlicher Reak-
tionsparameter, wie z. B. Temperatur, Zeit,
Molverhdltnis und Fallungsbedingungen
optimiert, um eine hohe Einheitlichkeit
bei geringem Kettenldngenabbau zu er-

reichen. In Abb. 2 sind Symplexmikro-
kapseln aus Natrium-Cellulosesulfat dar-
gestellt. Die Charakterisierung der Cellu-
losesulfate erfolgte mittels Elementara-
nalyse, NMR-Spektroskopie und ICP-OES
Analyse. AuBerdem wurden von 1%-igen
wassrigen Loésungen der pH-Wert, die
relative Viskositat und der Tribungswert
bestimmt. Insgesamt wurden neun ver-
schiedene Ausgangscellulosen eingesetzt
und nach ihrer Fahigkeit zur Bildung von
Symplexmikrokapseln beurteilt.

050, Na*
. o) HO OH .
- 0 (0%
HO
OH 0
050, Na*

Abb. 3 Ausschnitt aus der Kette von Natrium-
Cellulosesulfat
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Entwicklung hydrophober und amphiphiler Starkeether
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— Kat-Kst-e 6,8
— Kat-Kst-b 13,9
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— Kst-a 9,5

Abb.T Molmassenverteilung verwendeter
Starkeprodukte
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Losungen bei 25°C
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Ein Starkeprodukt mit verbesserter
Wasserstabilitat

Das Vermdgen der Starke zur Wasserbin-
dung und Quellbarkeit, die Viskositats-
bildung, die Filmbildungseigenschaften
als auch die vielfaltigen Moglichkeiten
zur Modifizierung gehéren zu den Vor-
teilen dieses Rohstoffes. Physikalische,
enzymatische und chemische Methoden
kommen zur Anwendung, um zielgerich-
tet die Eigenschaften nativer Starke zu
verandern. Starkeprodukte, die eine ho-
here Stabilitat gegentber schwanken-
der relativer Luftfeuchtigkeit aufweisen
und die Feuchtigkeitspenetration redu-
zieren, stehen bislang nur begrenzt zur
Verfligung.
Da in diesem Forschungsvorhaben che-
mische Methoden den Vorzug erhielten,
wurde die Herstellung hydrophober Star-
ke mit Reagenzien zur Veresterung (Al-
kenylbernsteinsdureanhydriden; siehe
Bericht 2004) als auch zur Veretherung
durchgefahrt.
Als Reagenz zur Veretherung wurde 3-
Chlor-2-hydroxypropyl-lauryl-dimetylam-
moniumchlorid (Quab 342) verwendet.
Fur die Herstellung amphiphiler Starke
wurde in bereits kationisierte Starken
durch Zweitsubstitution mit Quab 342 ei-
ne Laurylkette eingeflihrt. Starkeether
zeigen in Abhangigkeit vom Substituen-
ten und vom Substituitonsgrad folgende
Effekte:
- Veranderung der Loslichkeitseigen-
schaften
- Verminderung der Retrogradation
- Einflussnahme auf die Geleigen-
schaften
- Verbessern der Gefrier-Tau-Stabilitat
- Verringerung von Gelsynarese
- Verringerung der Tribung von Gelen
und Filmen
- Verbesserung der Flexibilitat von Filmen
- Verbesserung der Klebkraft

Ziel der Anwendung fr hydrophobe und
amphiphile Starkeether ist der Bereich
der Dispersionsklebstoffe sowie der Tex-
tilausristung. Die Starkeprodukte kom-
men hierbei grundsatzlich als wassrige
Dispersion zum Einsatz. Daher konnte in
den Produkten nur eine partielle Hydro-
phobie eingestellt werden. Die Quellbar-
keit und Loslichkeit sollte in Wasser deut-
lich vermindert, aber nicht ausgeschlossen
sein. Das Filmbildungsverm&gen der Star-
ke sollte erhalten bleiben.

Durchfihrung der Synthesen im Ho-
mogenverfahren

Als Ausgangsprodukte fur die Synthesen
kam native (Kst), abgebaute (Kst-a) und
kationisierte Kartoffelstarke mit breiter
(Kat-Kst-b) bzw. enger Molmassenver-
teilung (Kat-Kst-e) zum Einsatz. In Abb.1
wurden die Molmassenverteilungen die-
ser Substanzen dargestellt.
Kartoffelstarke und kationische Starke
wurde in einem Verhaltnis von Starke zu
Wasser von 1:2 suspendiert. Die Suspen-
sion wurde mit NaOH auf einen pH-Wert
von 7-11,5 eingestellt, auf eine Tempe-
ratur von 40°C bis maximal 90°C ge-
bracht und nach Zugabe von Quab 342
unter Rihren etwa 2h Stunden bei der
Temperatur belassen. Die Reaktionsbe-
dingungen wurden entsprechend dem
Abbaugrad der Starke angepasst. Nach
Neutralisation des Reaktionsgemisches
wurde das Produkt mit Ethanol ausge-
fallt und getrocknet. Die DS-Werte der
hergestellten Produkte lagen im Bereich
von 0,015 bis 0,092.

Produkteigenschaften

Konzentrierte wassrige Dispersionen konn-
ten mit allen Produkten im DS-Bereich
von 0,01 bis 0,9 bei 95°C hergestellt wer-
den. In Abb. 2 wurde das FlieBverhalten
6%-iger Dispersionen verschiedener
Produkte bei einer Messtemperatur von



25°C verglichen. Die Viskositat der Pro-
dukte wurde im Wesentlichen durch die
mittlere Molmasse der gewahlten Aus-
gangsstarke bestimmt. Die kationische
Starke mit breiter Molmassenverteilung
(Kat-Kst-b) erzeugte eine niedrigere Vis-
kositat als die abgebaute Kartoffelstar-
ke, weil durch die Zweitsubstitution eine
intensivere Destrukturierung des Starke-
produktes erreicht wurde. Die Viskositadt
unterschied sich um GréBenordnungen,
hydrophobe Kartoffelstarken wiesen die
hochsten Viskositaten und amphiphile
deutlich niedrigere auf. Der Frequenz-
Sweep in Abb. 3 liel3 einen gelartigen
Charakter bei hydrophobierten Kartoffel-
starkeprodukten vermuten (G'>G" Uber
zwei Dekaden der Frequenz), wahrend
die amphiphilen Proben eindeutig als
viskoelastische Lésungen vorlagen
(G">G").

Filmbildung

Hydrophobe Kartoffelstérke und am-
phiphile Starken bildeten geschlossene
Schichten auf Plexiglasplatten, worunter
sich die hydrophoben Kartoffelstérken
durch eine hohe Transparenz auszeich-

neten.
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Abb.3 Frequenz-Sweep 6%-iger wassriger
Frequenz [Hz]  Losungen bei 25°C
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Native Polymere

Neue Verbundmaterialien unter Verwendung von Cellulose-Spinnfasern

Abb. 1 Lichtmikroskopische Abbildung der Faser-
verteilung in PP-Cellulose-Spinnfaser Verbund

Charpy-Kerbschlagzéhigkeit [kJ/m?]
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Abb. 2 Charpy-Kerbschlagzahigkeiten bei Raum-
temperatur und —18°C fur PP-Cellulose-Spinnfa-
ser Verbunde als Funktion des Fasergehalts
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Abb.3 Wichtige mechanische Eigenschaften eines

PE- Cellulose-Spinnfaser Verbundes mit 25% Fa-
sern im Vergleich zur unverstarkten Matrix
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Rayon-Reifencord zur Thermoplast-
Verstarkung

In den letzten Jahren wurden die Még-
lichkeiten der Thermoplastverstarkung
mit Cellulose-Spinnfasern unter anderem
in Hinblick auf Spritzgussanwendungen
intensiv untersucht [1, 2]. Die der Mate-
rialentwicklung zugrunde liegende Idee
besteht in der Kombination zweier preis-
giinstiger Commodity-Materialien, z. B.
Polypropylen und Rayon-Reifencord, zu
einem polymeren Verbundwerkstoff, der
die Fertigung hoherbelastbarer Bauteile
gestattet und in das Segment der tech-
nischen Polymere, wie GFK oder PC/ABS
vordringt. Als Verstarkungsfaser kommt
vornehmlich Rayon-Reifencord zum Ein-
satz, eine Cellulose-Spinnfaser, die nach
einer auf technische Fasern abgestimm-
ten Variante des Viskose-Prozesses aus
Holz-Zellstoff hergestellt wird und als Fi-
lamentgarn, ahnlich den Glasfaserrovings,
vorliegt.

Einbringung der Fasern tber
Pultrusion

Die Einbringung der Fasern kann auf ver-
schiedene Arten erfolgen: dUber einen
zweistufigen Pultrusionsprozess, durch
Direktzugabe geeigneter komprimierter
Schnittfasern oder tber ein Parallelein-
zugsverfahren. Die besten Ergebnisse
bezlglich der Homogenitat der Faserver-
teilung (Abb. 7) und damit der resultie-
renden Eigenschaften werden mit dem
Pultrusionsverfahren erreicht. Bei diesem
Verfahren werden die cellulosischen End-
losfasern in einem ersten Verarbeitungs-
schritt mit der im Extruder aufgeschmol-
zenen Mischung von Polymermatrix und
Haftvermittler mit Hilfe einer speziell ent-
wickelten DUse ummantelt. Nach der Ab-
kiihlung des entstehenden Stranges im
Wasserbad wird dieser auf einem Labor-
granulator zu Pellets geschnitten und das
erhaltene Granulat getrocknet. In einem

zweiten Verfahrensschritt erfolgt die Ho-
mogenisierung des Compounds auf ei-
nem gleichlaufenden Zweischneckenex-
truder, der mit geeigneten Misch- und
Knetelementen versehen ist. Nach Gra-
nulierung und Trocknung entsteht so
das spritzgussfahige Granulat.

Polypropylen als Matrix

Grundlegende Untersuchungen zum
Rayon verstarkten Material mit Polypro-
pylen (PP) als Matrix erfolgten Uber die
Abhangigkeit der mechanischen und ther-
mo-mechanischen Eigenschaften vom
Faseranteil, von der Schnittlange der Fa-
sern, von der Art und dem Anteil des
Haftvermittlers und von der Art des Ba-
sispolypropylens (Homopolymer, Copo-
lymer, Extrusionstype, Spritzgusstype).
Die Ergebnisse zeigen, dass sich die Ver-
starkungswirkung der Reifencord-Fasern
und insbesondere deren Wirkung als
Schlagzah-Modifikatoren als sehr robust
gegenUber Variationen des Matrix- und
des Haftvermittlertyps erweisen. Hohe-
re Faseranteile verbessern Festigkeiten,
Moduli und, was oft bei Naturfaser ver-
starkten Materialien nicht der Fall ist, die
Schlagzahigkeit (Siehe Abb. 2 fur Kerb-
schlagzahigkeiten). Fiir eine Basisrezep-
tur mit 25% Fasern [3] ergeben sich Zug-
festigkeiten, —-moduli und -dehnungen
von 72 MPa, 2,7 GPa und 12 %, unge-
kerbte Charpy-Schlagzahigkeiten von

85 kJ/m? (83 kJ/m? bei—18°C) und eine
Warmeformbestandigkeitstemperatur
HDT-A von 80°C. Letztere kann [4] durch
geeignete MaBnahmen (cellulosische Fa-
sermischungen, Talkumzusatz) praktisch
ohne EinbuBen bei den anderen Eigen-
schaften auf deutlich Gber 100°C ange-
hoben werden. Damit hat sich die Ver-
wendung von hochfesten Cellulose-
Spinnfasern (Reifencordfasern) als Ver-
starkungskomponente in Polypropylen
als vielversprechende Alternative zur Po-
lypropylen-Glasfaserverstarkung erwie-



sen, wobei aufgrund des Eigenschafts-
niveaus in Anwendungsbereiche von
PC/ABS vorgestoBBen werden kann.

Polyethylen als Matrix

Mindestens ebenso effektiv wie bei Po-
lypropylen wirkt Cellulose-Reifencord
bei der Verstarkung von Polyethylen (PE)
hoher Dichte. Wie in Abb. 3 dargestellt,
werden Zugmodul und -festigkeit gegen-
Uber dem unverstarkten Polymer unge-
fahr verdreifacht, und Charpy-Kerbschlag-
zahigkeiten verfiinffacht. Dabei ist die
Haftvermittlung wiederum von entschei-
dender Bedeutung. Am Prinzip der bei
PP verwendeten Haftvermittlung tber
Maleinsaure-Anhydrid (MA) kann fest ge-
halten werden, jedoch fungiert im vor-
liegenden Fall PE als Basiskette fir den
Haftvermittler und die Kopplung an das
Matrixpolymer erfolgt mit handelsdbli-
chem MA-PE.

PLA als Matrix

Drastische Verbesserungen der Schlag-
zahigkeiten werden auch fir Polymilch-
saure (PLA) erreicht, wobei sich unge-
kerbte und gekerbte Schlagzahigkeiten
um 380% bzw. 200% erhéhen und Mo-
dul und Festigkeit Zuwachse um 50%
erfahren (Abb. 4). Ein derartiger Verbund-
werkstoff ist von besonderem Interesse,
weil er Biobasiertheit und biologische Ab-
baubarkeit mit ausgezeichneten mecha-
nischen Eigenschaften und Spritzgusseig-
nung kombiniert.

HIPS und TPE als Matrix

Fur bereits Impact-modifiziertes Polysty-
rol (HIPS) erfolgt ein Modulzuwachs um
50% und eine Verdoppelung der Festig-
keit bei 25% Fasergehalt, wobei ein MA-
Styrol-Copolymer mit 7 Ma% MA als

Haftvermittler dient. Versuche mit einen
Polypropylen-basierten thermoplastischen

Elastomer (TPE) zeigen die Eignung der
Fasern zur Verstarkung auch dieser Ma-
terialklasse, wobei man mit den typi-
schen PP-Haftvermittlern und bei 25 %
Fasern einen Zugmodul von 760 MPa
erhalt und die Festigkeit um das fiinffa-
che erhéht wird.

Fazit

Hochfeste Cellulose-Spinnfasern, die nor-
malerweise zur Verstarkung von Reifen
eingesetzt werden, haben sich als geeig-
net fur die Verstarkung einer Reihe von
Commodity-Thermoplasten erwiesen.
Hochgradig homogene Spritzguss-Com-
pounds kénnen Uber einen zweistufigen
Pultrusionsprozess hergestellt werden.
Bei der Verwendung von Polypropylen
als Matrixmaterial wird ein Niveau der
mechanischen Eigenschaften erreicht,
das mit Kurzglas verstarktem PP vergleich-
bar ist, bei Vorteilen bezlglich Festigkeit
und ungekerbter Schlagzahigkeit. Nach-
teile der Glasverstarkung wie hohe Dichte
(2,5 g/cm? gegentiber 1,5 g/cm? fur Cel-
lulose), hohe Abrasivitat an den Verar-
beitungsmaschinen, sowie schlechte
Recyclierbarkeit und riickstandsbehaf-
tete Verbrennung werden Gberwunden.
Die geringere Steifigkeit aufgrund des
anisotropen, »weicheren« Charakters
der Verstarkungsfaser kann durch die
Verwendung von cellulosischen Faser-
mischungen oder Talkumzusatz ausge-
glichen werden.

Fur Polyethylen ergeben sich durch die
Verstarkung ahnliche Eigenschaftsver-
besserungen wie fur Polypropylen. Im-
pact-modifiziertes Polystyrol wird durch
die Faser steifer und fester, genau so wie
PLA, das sich aber insbesondere durch
drastisch erhéhte Schlagzahigkeiten (so-
wohl gekerbt als auch ungekerbt) aus-
zeichnet.
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Fasern und Vliesstoffe aus Cellulosecarbamat
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Abb. 1 Viskositatskurven fir 20-30%ige CC-
Lésungen in NMMO
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Fasern und Nonwovens aus flUssig-
kristalliner Cellulosecarbamat-
Lésung

Cellulosefasern mit ihrem flexiblen Eigen-
schaftsspektrum (Saugfahigkeit, Griff,
Festigkeit etc.) behaupten seit Jahren ih-
re stabile Position gegentber oft kosten-
glnstiger zu produzierenden Synthese-
fasern auf Basis fossiler Rohstoffe.
Vliesstoffe aus Cellulosefasern sind aus
vielen Bereichen des taglichen Lebens
nicht wegzudenken( Hygiene, Haushalt,
Medizin), Viskose-Filamente haben ihren
festen Platz sowohl fir modische Texti-
lien als auch fur technische Einsatzgebie-
te (Reifencord). Als Alternative zum Vis-
koseprozess, nach dem jahrlich noch
mehr als 2 Mio. t Faser hergestellt wer-
den, wurden in den letzten Jahrzehnten
umweltfreundliche Verfahren entwickelt,
die durch direktes Losen der Cellulose in
N-Methylmorpholin-N-Oxid (TencelF,
Lenzing Lyocell}) oder durch Derivatisie-
rung mit Harnstoff(Carbacellf) ohne Ein-
satz von Schwefelkohlenstoff und Schwer-
metallen arbeiten.

Zielstellung unserer Untersuchungen
war die Entwicklung von Cellulosecarba-
mat (CC)-Fasern mit einem zu Reifen-
cordfasern vergleichbarem Festigkeitsni-
veau sowie die Herstellung von spunlaid
Nonwovens. Die Umsetzung dieser Ziel-
stellung sollte Uber die Bereitung und Ver-
formung flussigkristalliner Cellulosecar-
bamat-Losungen erfolgen.

Flassigkristalline Losungen

Ein hervorragendes Beispiel fiir hochfes-
te Fasern aus flUssigkristallinen Polymer-
I6sungen sind die p-Aramidfasern (Kev-

lark, TwaronF®), die aus einer Lésung von

p-Phenylen-Terephthalamid in Schwefel-
sdure ersponnen werden. Die Vorausset-
zungen fur die Ausbildung flissigkristal-
liner Lésungen sind ein Polymer mit einer
gewissen Kettensteifigkeit sowie ein ge-

eignetes Losungsmittel. Bestimmende

Parameter fur auftretende Mesophasen

sind das Lésungsmittel, die Polymerkon-

zentration in der Lésung, das Moleku-

largewicht ( DP ) und die Temperatur.

Zur Charakterisierung der flussigkristalli-

nen Polymeren eignen sich:

— Polarisationsmikroskopie

— Differential Scanning Calorimetrie
(DSC)

— rheologische Messungen

— Rontgenspektroskopie

Ein umfassender Uberblick tber flissig-

kristalline Lésungen von Cellulose und

Cellulosederivaten ist in (1) gegeben.

Lyotrope Cellulosecarbamat-
Lésungen

Cellulosecarbamat wurde durch direkte
Umsetzung eines mit alkalischer Harn-
stofflésung vorbehandelten Zellstoffs
mit Harnstoff im Kneter bei erhéhter
Temperatur hergestellt. Die Carbamate
weisen einen Stickstoffgehalt zwischen
2,5und 3,5% (DS 0,2 -0,5) auf, die
nach der Cuen-Methode bestimmten
DP-Werte bewegten sich zwischen 420
und 440. Zur Herstellung der Spinnlo-
sungen wird das Carbamat in einem ca.
50%igem NMMO/H,0-Gemisch ange-
maischt und anschlieBend unter Vaku-
um im Kneter bei 90°C gel®st. Hierbei
wird kontinuierlich Wasser entzogen bis
das Losefenster bei ca. 90 % NMMO
(Monohydrat) erreicht ist. Nach ca. 3 Std.
liegt eine praktisch faserfreie Spinnlé-
sung vor.

Charakterisierung der CC-Lésungen

FUr Losungen im Konzentrationsbereich
20-30 % wurden mittels Rotationsvis-
kosimeter (Fa. Haake RS 150 — Platte/
Kegel ) die FlieBkurven bei 100 °C,

t =120 s im Schergeschwindigkeitsbe-
reich von 0,1 — 100 s aufgenommen.
Abb. 1 zeigt die aus den FlieBkurven ab-



geleiteten Viskositatskurven. Nach einem
quasi newtonschen Verhalten bei gerin-
gen Schergeschwindigkeiten erfolgt ein
starkerer Abfall mit zunehmender Sche-
rung. Der Ubergang charakterisiert den
Beginn der Strukturviskositat. Mit zuneh-
mender CC-Konzentration verschiebt sich
dieser zu niedrigeren Schergeschwindig-
keiten. Abb. 2 zeigt den Zusammenhang
von Viskositat und CC-Konzentration.
Aus dem starken Abflachen der Kurven
im Konzentrationsbereich um 25% kann
auf die Ausbildung von lyotropen Meso-
phasen geschlussfolgert werden. Ein 8hn-
licher Bereich fur die Bildung flUssigkris-
talliner Zustande lie sich auch aus den
Untersuchungen mittels Polarisationsmi-
kroskop ableiten. Wird polarisiertes Licht
bei um 90° gedrehten Polarisationsfiltern
durch eine isotrope Probe im Objekttra-
ger gesendet, kann kein Bild durch den
Beobachter wahrgenommen werden.
Befindet sich jedoch eine flussigkristalli-
ne Verbindung im Objekttrager, so wird
das polarisierte Licht um einen Betrag ge-
dreht und zeigt die typischen Strukturen
der Mesophasen. Bei NMMO-L&sungen
mit 25 und 30 % CC trat deutliche Dop-
pelbrechung auf, die bei 22,5% nur noch
schwach sichtbar wurde und bei 20% CC
nicht mehr nachweisbar war. Abb. 3 zeigt
eine derartige Aufnahme fur eine 30 %-
ige CC-Losung.

CC-Fasern- und Nonwovens

Zum Verfahren der Cellulosefaser- und
Vliesherstellung auf Basis lyotroper CC-
Losung erfolgten drei Patentanmeldung.
Bei der Faserherstellung wird in der oben
beschriebenen Weise eine hochkonzen-
trierte Spinnldésung hergestellt, filtriert
und durch eine Spinnddse in ein wassri-
ges Koagulationsbad extrudiert, wobei
eine Verstreckung im Luftspalt unmittel-
bar hinter der Dise erfolgt. Durch die
Behandlung mit heiBer verdiinnter Nat-
ronlauge wird die Cellulosecarbamat-Fa-

ser in Celluloseregeneratfaser umge-
wandelt.

Typische Faserparameter(konditioniert):
— Festigkeit: 50 —70 cN/tex
— Dehnung: 8-12%

Vergleichbare Fasern aus einer 10%igen
Losung von Cellulose in NMMO besitzen
Festigkeiten im Bereich von 35 cN/tex.

Im Gegensatz zu der vorherrschenden
Cellulosevliesherstellung aus Stapelfasern
bietet das Spunlaid-Verfahren den Vor-
teil, dass man in einem Prozess von der
Spinnlésung zum gelegten Vlies kommt.
Fur die Vliesherstellung aus hochkonzen-
trierten CC-Lésungen bedeutet das, dass
das verstreckte, koagulierte, gewasche-
ne und ggfs. mit Lauge regenerierte
Spinnkabel Uber eine Verwirbelungsdise
als Wirrlage auf einem Transportband ab-
gelegtwird. Das so gebildete Vlies aus End-
losfasern, das schon eine gute Festigkeit
besitzt, kann nach tblichen Verfahren
der Vliesverfestigung weiter verarbeitet
werden. Vliese mit Fldchengewichten zwi-
schen 30 und 200 g/m2 und Trockenfes-
tigkeiten von 1—8 kN/m wurden erreicht.

Abb. 3 Lichtmikroskopische Aufnahme bei ge-
kreuzten Polarisatoren einer 30%igen CC-Losung
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Ultraschallverfahren zur Bestimmung der Homogenitat der
Flachenmasse von Fasermatten

Laufzeitverzogerung [107¢ s]
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Abb. 1 Verzdégerung der Laufzeit des US-Signals
in Abhéngigkeit von der Flachenmasse von Hanf-
faserwerg
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Abb.2 Abnahme der Amplitude der US-Signals
mit zunehmender Flachenmasse von Hanffaser-
werg
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I
Flachenmasse nach DIN

Die Flachenmasse von Fasermatten und
deren Homogenitat sind entscheidende
Parameter, die die Qualitat und die Ein-
satzmoglichkeiten von Nonwovens be-
stimmen. So werden z.B. fir die Ferti-
gung von Formpressteilen, insbesondere
fur die Innenverkleidung von Automobi-
len, Fasermatten zur Verstarkung von
thermoplastischen Polymeren eingesetzt,
fir die eine homogene Flachenmasse
von ca. 1200 g/m? gefordert wird. Nach
DIN EN 29073-1:1992-08 wird die Fla-
chenmasse durch Wagen einer definier-
ten Flache >500 cm? bestimmt. Die Nach-
teile dieser Vorschrift sind, dass die Faser-
matte zerschnitten werden muss und
die Bestimmung diskontinuierlich nach
Abschluss der Mattenherstellung erfolgt.
Weiterhin werden durch die vorgegebe-
ne groBe Flache Inhomogenitaten der
Flachenmasse und damit der Faservertei-
lung gemittelt, so dass Schwachstellen
der Fasermatte nicht nachgewiesen wer-
den kdnnen.

Ultraschall als Alternative

Es wurde ein Ultraschallverfahren ent-
wickelt, mit dem die Fldchenmasse von
offenporigen Faser- oder Partikelschich-
ten ortsaufgeldst und kontinuierlich
erfasst wird. Das Verfahren beruht auf
der Messung der Laufzeit (ToF — time of
flight) bzw. der Amplitude von Ultraschall-
impulsen zwischen einem US-Geber und
—Empfanger. Durchdringt der Ultraschall
(US) auf seinem Weg zwischen Geber
und Detektor eine Fasermatte, so wird
das Signal verzégert und gedampft.

Die Laufzeitverzogerung steht im Gegen-
satz zu bekannten US-Untersuchungen,
bei denen das US-Signal in einen Koérper
einkoppelt. Aufgrund der hdheren Schall-
geschwindigkeit in Festkérpern wird dem-
zufolge eine kirzere Laufzeit als in Luft
beobachtet /1,2/. Fur die Laufzeitverzo-

gerung in Fasermatten kann somit eine
Einkopplung des US in die Fasern ausge-
schlossen und stattdessen eine Verlange-
rung des Weges durch Vielfachreflexio-
nen des US-Signals an den Fasern
angenommen werden.

Entgegen den Ublichen US-Experimen-
ten wird dieses Verfahren ohne speziel-
le Kopplungsmedien betrieben, da diese
in die fasrigen bzw. offenporigen Mate-
rialien eindringen und die Ausbreitung
des US beeinflussen kénnten. Aber auch
aus der Luft kdnnen die US-Wellen in
einen Probekdrper einkoppeln /3/. Das
Einkoppeln aus der Luft hat den Vorteil,
dass kein Kontakt zwischen Fasermatte
und US-Wandlern bestehen muss und
somit auch lockere Fasermatten (unver-
nadelt) oder —flocken untersucht werden
kdnnen ohne die Proben zu verdichten.
Die Abb. 1 und Abb. 2 zeigen die linea-
ren Abhangigkeiten der Laufzeitverzo-
gerung bzw. der Dampfung des US-Sig-
nals von der Flachenmasse einer Faser-
matte. Beide Abhangigkeiten kdnnen
zur Kalibrierung der MessgroBen auf die
Flachenmasse benutzt werden.Die Mess-
flache betragt in diesen Experimenten
entsprechend der Flache der US-Wand-
ler 25cm?, kann aber durch ein geeigne-
tes Blendensystem verkleinert werden,
um die ortliche Auflésung zu verbessern.
Durch Verschiebung der Fasermatten re-
lativ zu den US-Wandlern wird die Fla-
che der Fasermatte abgerastert und so-
mit die Flachenmasse ortsaufgelst
bestimmt. Fir diese Untersuchungen
wurde eine Fasermatte mit einer Flache
von 50*50 cm? mit einem Raster von
5*5cm? markiert und in den markierten
Flachen mittels der US-Methode unter-
sucht. Das Ergebnis dieser Untersu-
chungen ist eine Matrix, die als graphi-
sche 2D-Darstellung die Verteilung der
Verzoégerungszeiten ausweist (Abb. 3) —
die blauen Bereiche stellen Gebiete ge-
ringer Laufzeitverzdgerungen und da-
mit Schwachstellen in der Verteilung der
Flachenmasse dar.



Mechanisches Versagen von
Fasermatten

Fur die Korrelation zwischen mechani-
schem Versagen und Schwachstellen in
der Flachenmasse wurde die Fasermatte
(Abb. 3) nach den US-Untersuchungen
vertikal in Streifen von jeweils 5cm Brei-
te geschnitten. AnschlieBend wurde an
diesen Streifen mit einer Einspannlange
von 40cm ein Zugtest durchgefihrt und
anhand der Markierungen die Rasterfla-
che ermittelt, in der der Faserstreifen ver-
sagt — zu erkennen an der héchsten Deh-
nung aller markierten Fldchen. Diese Fla-
chen wurden anschlieBend in Abb. 3 mit
einem Kreuz markiert. Es ist zu erkennen,
dass die Mattenstreifen jeweils im Bereich
der geringsten Flachenmasse versagen.

Gesamtlange [50cm]

10

Zusammenfassung

Mit dem entwickelten Ultraschallverfah-
ren werden Fasermatten untersucht,
ohne dass der Ultraschall in die Fasern
einkoppelt. Vielmehr wird durch Mehr-
fachreflexionen in der Fasermatte die
Laufzeit des Ultraschallsignals verlangert
und die Amplitude gedampft. Beide Mess-
groBen kénnen auf die Flachenmasse ka-
libriert werden. Damit steht ein Verfah-
ren zur Verfigung, mit dem kontaktlos,
zerstorungsfrei und im on-line Betrieb
die Flachenmasse von Fasermatten und
anderen offenporigen Schichten ortsauf-
geldst bestimmt werden kann. Diese
Messwerte konnen einerseits zur Pro-
zesssteuerung der Mattenherstellung
oder in Form einer 2D-Karte der Flachen-
masse als Qualitatsnachweis genutzt
werden.
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Abb.3 2-D Darstellung der Laufzeiten (ToF / ps),
an einer Fasermatte mit dem US-Verfahren be-
stimmt. Mit einem Kreuz sind die Bereiche mar-
kiert, in denen die vertikal herausgeschnittenen
Mattenstreifen im Zugtest versagten.
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Funktionale Polymersysteme

Neue Materialien in Elektronik und Optik

I
Halbleitende Materialien

Die Entwicklung neuer konjugierter halb-
leitender Polymermaterialien ist die Vor-
aussetzung fur neue polymerelektroni-
sche Bauelemente. Besondere Kompetenz
wurde dabei insbesondere fiir Poly-3-al-
kylthiophene und verschiedene hetero-
cyclische konjugierte Polymere, daneben
aber auch fur Polyfluorene und Polyphe-
nylenvinylene, erworben. Dafur werden
verschiedene Polymerisationstechniken,
wie Polykondensation, Polyaddition, io-
nische und radikalische Polymerisation
sowie Kohlenstoff-Kohlenstoff-Ver-
knupfungstechniken eingesetzt. Durch
Copolymerisation verschiedener Mono-
merbausteine kénnen die resultierenden
elektrischen und optischen Eigenschaften
hinsichtlich 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 da-
durch eine Stabilisierung abgeschiedener
diinner Filme gegeniber nachfolgenden
Prozessschritten erreicht, wichtige Eigen-
schaften dieser Filme ortsaufgel6st ver-
andert oder auch eine Photostrukturie-
rung ermdoglicht werden kann. Die
Verarbeitung der Polymere erfolgt da-
bei vorwiegend aus der Lésung zu din-
nen Filmen. Bei Unl&slichkeit oder
schlechter Loslichkeit der Polymere wer-
den diese zu wassrigen Dispersionen im
Nanometerbereich und anschlieBend zu
ddnnen Filmen verarbeitet.
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Thermotrope Materialien

Die Entwicklung neuer thermotroper Flis-
sigkristalle ist eine Voraussetzung fur an-
isotrop strukturierte ultradinne Filme
mit komplexen optischen Eigenschaften.
Die Arbeiten konzentrieren sich auf ther-
motrope und diskotische FlUssigkristalle,
glasbildende und vernetzbare Mesoge-
ne, lyotrope Systeme und lichtemit-
tierende FlUssigkristalle. Dabei steht die
Entwicklung effizienter mehrstufiger Syn-
thesesequenzen, insbesondere unter dem
Aspekt der Uberfiihrung in die Produk-
tion und den Vertrieb in Kooperation
mit geeigneten Industriepartnern sowie
die Analyse der flUssigkristallinen Eigen-
schaften im Mittelpunkt der Arbeiten.
Die neuen Flissigkristalle werden zu din-
nen (nanostrukturierten) anisotropen Fil-
men verarbeitet. Die technologischen
Schritte sind Filmpréparation mittels spin-
coating (perspektivisch auch Drucktech-
niken), anisotrope Orientierung der Filme,
permanente Fixierung der Orientierung
im Glaszustand und/oder Photovernet-
zung.

Thermochrome Materialien

Thermochrome Materialien, die in Abhan-
gigkeit der Temperatur irreversibel oder
reversibel ihr optisches Verhalten andern,
werden fur neue Anwendungen in der
Solartechnik bengtigt. Bei diesen Poly-
merwerkstoffen l&sst sich temperatur-
gesteuert sowohl die Farbintensitat schal-
ten als auch zielgerichtet zwischen
determinierten Farben steuern. Demzu-
folge kénnen thermochrome Schaltef-
fekte zwischen zwei Signalfarben (blau-
rot oder gelb-schwarz) oder auch
stufengeschaltete Effekte (farblos-rot-
gelb-griin) in einem vorgegebenen
Temperaturprofil ermoglicht werden.

Zu den Schwerpunkten der Entwick-
lungsarbeiten gehoren z.B. farbselekti-
ve Thermochromie in Duromeren, Ther-
mopolasten, Lacken einschlieBlich
GieBharzsystemen und hochtransparen-
ten Hydrogelen. Des Weiteren werden
Schaltvorgdnge in praxisrelevanten
Temperaturbereichen mit spezifischen
Zeitintervallen untersucht.

Diese Entwicklungskette umfasst die
Praparation thermochromer Komposite
und deren Dotierung in die Polymerma-
trix — unter Ausbildung separater Pha-
sen oder neuer Strukturen — sowie bei
Thermoplasten die Entwicklung einer
entsprechenden Extrusionstechnolgie.

Optische und holographische Funk-
tionsmaterialien

Polymermaterialien mit photosensitiven
Eigenschaften werden als optische Funk-
tionsschichten in Flissigkristalldisplays
benotigt. Die speziell funktionalisierten
Polymere, Polymerkomposite und pho-
tovernetzbaren FlUssigkristall-Mischun-
gen lassen sich leicht verarbeiten und
erlauben die Herstellung von Filmen un-
terschiedlicher optischer Funktionalitat.
Ein wesentlicher Schritt ist die Entwick-
lung multifunktionaler Polymere, um
Schichten und Prozessschritte einzuspa-
ren. Insbesondere wurden Materialien
entwickelt, in die durch die Wechselwir-
kung mit polarisiertem Licht anisotrope
Eigenschaften induziert werden kénnen.
Weiterhin werden holographische Ma-
terialien zur Herstellung von Oberflachen-
reliefgittern auf Basis photochromer
Polymere sowie Materialien zur Herstel-
lung effizienter Volumengitter auf Basis
von Polymer(nano)kompositen und re-
aktiver Monomermischungen entwickelt.
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Neue Monomerbausteine zum Anfassen:

Dreidimensionales Molekulmodell konjugierter
Polymere fur die OLED-Entwicklung.
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Funktionale Polymersysteme

I
Modifizierung von Materialien

Dotierung von Polymeren mit Laser-
farbstoffen und Nanophosphoren

Durch Dotierung ist es maglich, elektro-
nische Eigenschaften dotierter Additive
mit den optischen und Struktureigen-
schaften der Polymermatrizen zu kombi-
nieren und auf diese Weise Materialien
zu entwickeln, die Laserstrahlung ab-
sorbieren und emittieren, das Licht spek-
tral wandeln, fihren und konzentrieren.
Die dotierten Polymeren stellen die Ma-
terialbasis fir Farbstoff-Festkorperlaser,
Fluoreszenzkollektoren fir die Solartech-
nik und Sensoren zum Nachweis von UV-
Strahlung dar. Die Dotierung wird durch-
gefihrt, indem Laser- und andere Fluo-
reszenzfarbstoffe sowie Nanophosphore
in Monomeren gel6st und anschlieBend
durch UV- und thermische Polymerisati-
on sowie Vernetzung dotierte Polymer-
schichten, zylindrische Formkérper oder
Polymerplatten mit geeigneten Farbstoff-
konzentrationen hergestellt werden.
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Elektrische Aufladung und Polarisie-
rung von Polymermaterialien

Durch elektrische Aufladung bzw. Polung
von Polyvinylidenfluorid-, Polytetrafluor-
ethylen und porésen Polypropylenfolien
lassen sich elektrische Polarisationen in
den Materialien erzeugen oder auch Mo-
noladungen in ihren Volumen und Ober-
flachen stabil speichern. Die elektrische
Aufladung der Polymerfolien wird durch-
gefuihrt, indem unter Anwendung von
hohen Spannungen an einer Spitzene-
lektrode eine Coronaentladung gezUn-
det wird, die elektrische Ladungen er-
zeugt und die Folien elektrisch aufladt.
Die elektrisch behandelten Polymerfolien
zeigen starke piezo- und pyroelektrische
Effekte und zeichnen sich durch stabile
elektrische Potentiale aus. Man bezeich-
net diese Materialien als Elektrete und
wendet sie in piezoelektrischen Senso-
ren und Wandlern an.

Spezifische Oberflachen

Das Anpassen der Oberflacheneigen-
schaften von Polymeren er6ffnet den
polymeren Materialien viele neue Ein-
satzbereiche. Die Aktivierung (= Oxida-
tion) der Oberflachen macht es mdglich,
Polyethylenfolien zu bedrucken (Ein-
kaufsttten), Polypropylen zu kleben (Chip-
karten) und die StoBstangen von Autos
zu lackieren. Die chemische Zusammen-
setzung einer nur wenige Nanometer
dicken Oberflachenschicht ist fir diese
Eigenschaften verantwortlich. Nanoska-
lige Funktionsschichten wirken als Diffu-
sionsbarriere, sind effiziente antimikro-
bielle Ausristung oder robuster Trager
weiterer Funktionen auf nahezu beliebi-
gen Substraten. Mikrometer dicke Funk-
tionsschichten schalten Ihre Eigenschaf-
ten unter Einfluss von Licht.
Mikrostrukturierte Oberflachen kénnen
vielfaltige optische und mechanische
Funktionen austben.

Die technische Ausristung gestattet Ent-
wicklungen im LabormaBstab wie im klein-
technischen Bereich. So kénnen fur Plas-
mabehandlungen Reaktorvolumina bis
0,4 m? genutzt werden. Die Behandlung
von Bahnware (Folien, Textilien) bis zu
30 cm Breite ist sowohl mit Niederdruck-
anlagen als auch bei Atmospharendruck
maoglich.

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

Mikro- und Nanostrukturierung von
Funktionsmaterialien

Die Mikro- und Nanostrukturierung mit
Hilfe von voll-optischen Methoden fihrt
zu einer neuen Art von Polymerschich-
ten. Durch holographische Bestrahlung
lassen sich z.B. in Azobenzen enthalte-
nen Polymeren Oberflachenreliefs gene-
rieren. Dieser Prozess erfolgt in einem
Schritt, ausschlieBlich optisch und erfor-
dert keine Vor- oder Nachbehandlung.
Durch Optimierung der Materialien und
der Einschreibbedingungen wurden
Gitterstrukturen mit einer Periode von
0.3 pm bis 20 pm und Reliefhéhen bis zu
2 um erreicht. Unter Verwendung von
polarisiertem Licht wurden Bestrahlungs-
prozesse entwickelt, die zur Induktion
von Anisotropie (Doppelbrechung, Dichro-
ismus, Fluoreszenzanisotropie) fiihren.



I
Applikationen

Polymerelektronische Bauelemente
und Displays

Der organische Feldeffekttransistor
(OFET) ist ein Grundbauelement der Elek-
tronik und wird zuktnftig in polymere-
lektronischen Schaltungen bis hin zum
RFID Transponder angewendet werden.
Durch die erfolgreiche Entwicklung von
konjugierten halbleitenden Polymeren
konnten OFETs mit hohen Ladungstra-
germobilitdten und kleine polymerelek-
tronische Schaltungen aus passiven und
aktiven Bauelementen entwickelt wer-
den. Dazu werden OFETs verschiedener
Konfigurationen aufgebaut, die Ladungs-
mobilitat studiert und an der Verbesse-
rung der Stabilitat der Schaltungen ge-
arbeitet. Im Bereich der organischen
Leuchtdioden (OLED) steht die Erhohung
der Effizienz und der Leuchtstarke im Mit-
telpunkt der Arbeiten. Gleichzeitig wird
durch neue Schichtsysteme und durch
effiziente Kapselungsverfahren die Lang-
zeitstabilitat erhdht. Die technologische
Entwicklung vom Layout bis zum verkap-
selten Device wird flr polymere Leucht-
anzeigen, Leuchtflachen und kleine Ma-
trixdisplays beherrscht, so dass

Anzeigen in unterschiedlichen Farben
zur Verfiigung stehen. Diese Ausris-
tung gestattet die Entwicklung von
kundenspezifischen Applikationen bis
hin zu kleinen Serien.

Optische Elemente

Optische Funktionselemente fur 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 Lichtmanagement
in LCD-Backlight-Systemen und Senso-
ren eingesetzt. Neue Komponenten fir
die Telekommunikation kénnen z.B. mit
holographischen Volumengittern reali-
siert werden. Fir die integrierte Optik
kdnnen damit Strahlteiler, Wellenleiter,
Ein- bzw. Auskopplungselemente auf-
gebaut werden. Die Entwicklung von
optischen Sicherheitsmerkmalen zur Er-
héhung der Falschungssicherheit in Do-
kumenten wird ebenfalls mit funktiona-
len Schichten und Schichtsystemen
erreicht. Weitere Anwendungsfelder
sind doppelbrechende Filmkomponen-
ten mit lichtmodulierenden Eigenschaf-
ten sowie polarisierter Lichtemission (Li-
near- und Zirkularpolarisatoren,
cholesterische Filme, Kompensationsfil-
me, Farbfilter) u.a fur optische Instru-
mentierung und Displays.

UV-Antennen und Laserstabe

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

Der effiziente Nachweis von UV-Strahlung
zeigt fur einen breiten Anwendungsbe-
reich eine zunehmende Bedeutung. Fur
den Nachweis diffuser und gerichteter
UV-Strahlung ist ein Modul als UV-An-
tenne entwickelt worden, das durch ei-
nen optimierten Fluoreszenzwandler den
selektiven Nachweis von UV-Strahlung
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ermdglicht. Die Optimierung erfolgt
durch eine Modifizierung des Wandler-
elements hinsichtlich der Lichtleitung
zum elektronischen Sensor und der spek-
tralen Spezialisierung des Farbstoff-Poly-
mersystems.

Sensoren und Wandler

Als Elektretmaterialien stehen ferroelek-
trische Fluorpolymere und porése Poly-
tetrafluorethylen- sowie Polypropylen-
folien zur Verfiigung, die sich durch eine
starke Piezoelektrizitat und hohe La-
dungsstabilitat auszeichnen. Neben ih-
ren Anwendungen als Drucksensoren
und Schallwandler kénnen Elektrete
auch als Filtermaterialien mit erhdhter
Effizienz und in der Medizin zur Wund-
und Knochenheilung genutzt werden.
Am Fraunhofer IAP entstehen effiziente
Bauelemente flr Sensorzwecke, indem
ferroelektrische Polymere aus der flissi-
gen Phase auf elektronisch strukturierte
Platinen aufgebracht werden. Nach die-
sem Prinzip entwickeln wir Multielement-
Wandler beliebiger Geometrien fur An-
wendungen in der Medizin, Luft- und
Raumfahrt sowie Informationstechnik als
applikationsspezifische Sensoren.
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Funktionale Polymersysteme

Solarzellen und Solartechnik

Die Anwendung halbleitender konju-
gierter Polymere fUhrte zur Entwicklung
neuer organischer Solarzellen. Die Ma-
terialien und Schichtsysteme bestimmen
die Effizienz dieser Zellen, das Absorpti-
onsverhalten kann an das Sonnenspekt-
rum angepasst werden. Neue n-halblei-
tende Polymermaterialien mit
verbessertem Akzeptorverhalten und
Elektronenmobilitaten sollen die Effizi-
enz der organischen Solarzellen weiter
verbessern.

Mit Fluoreszenzfarbstoffen dotierte Flu-
oreszenzkollektoren erhéhen ebenfalls
die Effizienz von bereits bekannten So-
larzellen. Sie absorbieren breitbandiges
Licht, das durch den Fluoreszenzeffekt
mit hoher Effizienz in langerwellige Strah-
lung gewandelt wird und an den Kan-
ten der Kollektoren mit hoher Lichtver-
starkung austritt.

Bei der Anwendung der Fluoreszenzkol-
lektoren werden die Solarzellen auf ih-
ren Kantenflachen angeordnet und das
Spektrum der Fluoreszenzstrahlung auf
das Maximum der spektralen Empfind-
lichkeit der Solarzelle eingestellt, indem
der Farbstoff definiert ausgewahlt wird.
Die Hauptanwendungsgebiete der ther-
mochromen Polymere sind auf solartech-
nische Anlagen und den Maschinenbau
fokussiert. Fir den Maschinenbau stellt
die Korrelation mechanischer und tribo-
logischer Materialparameter mit den ther-
mochromen Eigenschaften gegenwartig
eine zentrale Herausforderung dar.
Hinsichtlich neuer Materialien fur die So-
lartechnik sind hybride aktive-passive
Steuerungsverfahren und eine moglichst
hohe Transparenz im on-Zustand im Fo-
cus, um das Einsatzgebiet dieser Werk-
stoffe insbesondere auch fur Transport-
mittel aller Art zu erschlieBen.
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Biomedizinische Diagnostik

Durch die Anpassung der Oberflachen-
eigenschaften konnen Polymermateria-
lien sehr unterschiedliche Funktionen
erhalten. Eine geeignete AusrUstung
der Oberflache bindet Bakterien, die so
aus groBen Probenmengen gesammelt
und analysiert werden kénnen. Als Tra-
germaterial fUr biologisch-chemische
Testsysteme zeichnen sich Polymere
durch ein ausgesprochen variables Ei-
genschaftsbild und die Méglichkeit aus,
nahezu beliebige Formgebung in der
Massenproduktion mit vergleichsweise
geringem Aufwand zu realisieren. Die
zukUnftig erwartete Massenanwen-
dung von molekularbiologischen Tech-
niken fur Screening und Diagnostik im
medizinischen, pharmazeutischen, le-
bensmittelchemischen und biologischen
Sektor erfordert die billige Produktion
strukturierter, oberflachenchemisch
ausgeristeter Substrate wie Platten,
Fluidik-Chips, Membranen oder Sinter-
koérpern. Die Anforderungen an Preis,
Menge und Qualitat kénnen praktisch
nur mit Kunststoffen erfullt werden.
Fur die Anwendung als Trager fur Bio-
molekule (DNS, Proteine wie z. B. Enzy-
me, Antikorper) haben wir ein Baukas-
tensystem der Oberflachenchemie zur
Verfligung. Es beinhaltet die Aktivie-
rung der Oberflache, die Ankergruppen
fur eine weitere Funktionalisierung er-
zeugt. Daran werden Spacer gebunden,
die Funktionalgruppen fur Kopplung
tragen und noch weitere Funktionen
erfullen kénnen. An dieser Struktur
wird dann die Biokomponente immobi-
lisiert.



Forschungsbereich Funktionale Polymersysteme —
Anwendungen, Dienstleistungen

—
Synthese und Verarbeitung

— Halbleitende Polymere

— Elektrolumineszierende Polymere

— Photolumineszierende Polymere

— Photochrome Polymere

— Piezoelektrische Polymere

— FlUssigkristalline Polymere

— Thermochrome und elektrochrome
Polymere

I
Bauelemente

— Polymere Leuchtdioden

— Passiv-Matrix OLED-Displays

— FlUssigkristalldisplays

— Laserstabe fur die Messtechnik

— spektrale Lichtwandler

— Lichtsender und -empfanger

— Anisotrope Schichten

— Optische Datenspeicher

— Holographisch erzeugte Oberflédchen-
reliefgitter

— diffraktive und refraktive optische Ele-
mente

— Feldeffekttransistoren

— Polymere Dioden

— Einfache polymere elektronische
Schaltungen

— Piezoelektrische Sensoren

— Polymere Elektrete fur Wandler und
Ladungsspeicher

I
Oberflachentechnik

Kopplung von biologisch aktiven Sub-

stanzen auf polymere Oberflachen

— Diagnosekits z.B. fur Salmonellentest

— Biozide Oberflachen fur Folien oder
Textilien

Hydrophile oder hydrophobe Ober-
flachen

— wasserabweisende Textilien

— strukturierte Aktivierung

Klebstofffreies Verbinden
— Verbinden von Kunststoffteilen in der
Mikrofluidik und Mikrooptik

Ultrabarrieren
— fir flexible Displays
— fur Lebensmittelverpackungen

—
Funktionale Beschichtungen

Photobiozide Beschichtungen

fir den Holzschutz
Fluoreszenzschichten fiir die Sensor-
technik

UV-stabile Holzbeschichtungen
Orientierungsschichten fur Flassig-
kristalle

— Polymerschichten zur Sichtbarma-
chung von UV-Strahlung

Oberflachen- und DUnnschicht-
analytik

— Charakterisierung der chemischen
Struktur, der Topographie und makro-
skopischer Eigenschaften
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Funktionale Polymersysteme

Dotierung von Polymeren mit Nanophosphoren
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Abb. 1 Absorption Nanopartikel in Dispersion
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Abb.2 Fluoreszenz Nanopartikel in Starkeschichten
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Polymerkomposite mit Nano-
partikeln

Bei der Entwicklung neuer optischer Bau-
elemente durch Dotierung von Polyme-
ren mit optisch aktiven Additiven muss
neben der Auswahl geeigneter Matrix-
materialien mit geringer Eigenabsorption
auch die Kompatibilitat der einzelnen
Komponenten (Matrix / Additiv) zuein-
ander berlcksichtigt werden. Wahrend
organische Fluoreszenzfarbstoffe eine
groBBe Kompatibilitat zu den optisch inter-
essierenden Polymeren besitzen, zeigen
anorganische Additive (Nanophospho-
re) ein sehr unterschiedliches Verhalten
gegeniber polymeren Matrixmaterialien.
Die von der Firma Nanosolutions GmbH,
Hamburg, hergestellten Nanopartikel auf
der Basis von Lanthanphosphat (REN-X
grun) und Yttrium-Vanadiumoxid (REN-
X rot) sind in unterschiedlichen Losungs-
mitteln dispergierbar. Die verwendeten
Nanopartikel leuchten unter UV-Bestrah-
lung schmalbandig und kénnen so elek-
tronisch detektiert werden. Im Gegen-
satz zu organischen Farbstoffen besitzen
die verwendeten Nanopartikel eine un-
verwechselbare Fluoreszenzstruktur, sind
sehr lichtstabil und resistent gegenuber
Umwelteinflissen (Temperaturstabilitat
bis zu 1000°C). Daraus ergeben sich ei-
ne Reihe von Anwendungen im Bereich
der Fluoreszenzmarkierung und des UV-
Strahlungsnachweises.

Matrixmaterialien

In Abhangigkeit von der Anwendung als
Fluoreszenzwandler sind Polymer/ Addi-
tiv-Komposite als Schicht oder als Form-
korper herzustellen. Die Forderung nach
unterschiedlichen geometrischen Struk-
turen stellt neben der Kompatibilitat der
Additive zu den verwendeten Polymeren
ein wesentliches Kriterium fur die Aus-
wahl der Materialien dar. Prinzipiell sind
P(MMA:HEMA), Silikonpolymere und spe-

zielle Polyurethane sowohl zur Ausbil-
dung von Schichten als auch zur Herstel-
lung von Formkdrpern mit organophil
ausgerlsteten Additiven (REN-X griin)
geeignet. Hydrophile Additive (REN-X
rot, gelb), die ausschlieBlich in Wasser
dispergierbar sind, erfordern Polymere
mit einer hohen Wasserkompatibilitat.
Als geeignete Matrixmaterialien erweisen
sich hierfur Starke und Polyvinylalkohol,
mit denen derzeit jedoch nur Fluores-
zenzschichten und -folien hergestellt
werden kénnen. Ausgangspunkt fur die
Kompositbildung ist die Herstellung ei-
ner Additivdispersion in einem geeigne-
ten Lésungsmittel. Bei der Praparation
von Fluoreszenzschichten mit hydrophi-
len Additiven kénnen diese auch direkt
in der Polymerlésung (Polyvinylalkohol,
Starke) dispergiert und auf Glassubstra-
ten zu Schichten und Filmen vergossen
werden. Die Herstellung von Formkor-
pern erfolgt fur hydrophile Additive Uber
eine thermisch gefiihrte Polymerisation
niedrigviskoser Ausgangsmaterialien
(HEMA). Aufgrund der langen Prozess-
dauer (~150 Stunden) und der dabei ein-
tretenden Additivsedimentation zeigen
diese Fluoreszenzkdrper eine starke Ent-
mischung der Komponenten. Eine Redu-
zierung der Sedimentation kann durch
die Verwendung von Prapolymerisaten
hoherer Viskositat erreicht werden. Die
Prozessfiihrung Uber hochviskosere Po-
lymeransatze (Polyurethanharz, Silikon-
polymer) fiihrt zu einer wesentlichen Ver-
besserung der Komposithomogenitat.
Bei der Herstellung von Schichten und
Formkérpern aus Polyurethan (Clear Cast)
und Silikonpolymer (Elastosil RT601) wird
Ethanol als Dispersionstrager fur die Ein-
lagerung des organophilen Nanophos-
phors REN-X griin verwendet. Der Disper-
sionstrager beeinflusst in hohem Mafe
die Qualitat der Entgasung des Kompo-
sitansatzes und damit die optische Qua-
litat des Fluoreszenzwandlers.



Absorption und Fluoreszenz

Die Absorptionsspektren fir die Nano-
partikel REN-X rot und REN-X grlin in
Dispersion sind in der Abb. T dargestellt.
Fur die Anregung der Fluoreszenz ist bei
den verwendeten Nanopartikeln REN-X
eine Einstrahlung im Absorptionsbereich
von 250-280nm vorteilhaft. Fur die Ma-
trixmaterialien ergibt sich daraus die Not-
wendigkeit einer hohen Transparenz in
diesem Spektralbereich. Untersuchungen
zur UV-Transmission an der verwendeten
Starke und an PVA zeigen fir diese Poly-
mere eine ausreichende UV-Transmission
fur die Anwendung als Fluoreszenzwand-
ler in Form von Folien und Schichten.
Schichten aus einer Starkelésung zeigen
aufgrund ihres priméren Losungszustan-
des (Polymeragglomerate) eine stark
strukturierte Oberflache und damit eine
reduzierte Transparenz. Quantitativ ist
hier jedoch eine héhere Absorption als
bei den Silikonen (RT601) und Polyuretha-
nen (Clear Cast) festzustellen. Die hohe-
re UV-Transmission bei den verwendeten
Silikon- und Urethanpolymeren prades-
tiniert diese Materialien fur die Herstel-
lung von Fluoreszenzformkodrpern mit
organophilen Additiven. Firr eine Konzen-
tration von 10 % Nanophosphor REN-X
gelb und REN-X rot in Starke ist die spek-
trale Emission unter UV-Anregung bei
270nm in der Abb. 2 dargestellt. Wah-
rend REN-X rot ein starkes und schmales
Hauptmaximum bei 618 nm aufweist,
zeigt der Fluoreszenzwandler mit REN-X
gelb ein breites Emissionsspektrum mit dis-
kreten Maxima bei 482nm und 575nm.
Ein analoges Emissionsverhalten ist fir do-
tierte PVA-Schichten festzustellen. Zur
Demonstration der Fluoreszenz von do-
tierten Formkorpern ist die Emission von
REN-X grin in Clear-Cast und Elastosil
flr eine Anregung bei 270 nm in der
Abb. 3 dargestellt.

Insgesamt zeigen die mit den verwende-

ten Nanopartikeln praparierten Fluores-

zenzwandler eine matrixunabhangige
Fluoreszenz mit einer ausgepragten spek-
tralen Struktur.

Wir danken der Stiftung Industriefor-
schung in Kéln, die die vorgestellten Ar-
beiten im Rahmen des Forschungsvorha-
bens Nr. 640 gefordert hat sowie den
Firmen EBK Teltow, Lasertechnik Berlin,
Optosens Berlin und Nanosolutions Ham-
burg fur die gute Zusammenarbeit und
finanzielle Unterstltzung des Projektes.

normierte Fluoreszenz
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Abb.3 Fluoreszenz Nanopartikel im Polymer-
formkorper
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Funktionale Polymersysteme

Materialentwicklung ftr Organische Feldeffekttransistoren
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Abb.2 Quadratwurzel des Transistorssattigungs-
stromes in Abhangigkeit von der angelegten
Gatespannung fir Poly(3-hexylthiophen) [o] und
Poly(3-hexylthiophen) dotiert mit 1.5 mol% Ak-
zeptormolekdlen in der Hauptkette [o].

Abb. 1 Schematische Darstellung einer Organi-
schen-Feldeffekt-Transistorsstruktur mit Poly(3-
hexyltiophen) als aktive Schicht mit orientierten
und akzeptordotierten Hauptketten.
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Optimierte p-halbleitende Poly-
mere fur Organische Feldeffekt-
transistoren

Wahrend der letzten Jahre ist vor allem
das wissenschaftliche und auch kommer-
zielle Interesse fiir eine Low cost Elektro-
nik und photonische Bauelemente enorm
angewachsen. In diesem Zusammenhang
sind konjugierte Polymere exzellente Ma-
terialien aufgrund ihrer einfachen Verar-
beitbarkeit basierend auf Losungsprozes-
se wie Spin coating oder auch einfache
Drucktechniken. Diese ermdglichen eine
Prozessierung bei niedrigen Temperatu-
ren als auch einfache Beschichtungen von
groBeren Flachen. Fur den Einsatz in or-
ganischen Feldeffekttransistoren (OFET),
dem grundlegenden Bauelement fir ei-
ne Schaltungstechnik, hat sich vor allem
das regioregulare Poly(3-hexylthiophen)
(P3HT) als ein attraktiver Kandidat her-
ausgebildet. Dabei handelt es sich um

ein kristallines Polymer, hervorgerufen
durch die Regioregularitat der Alkylket-
ten. Diese Fahigkeit wird fir die Selbst-
organisation des Polymeren an speziell
praparierten Oberflachen herangezogen.
Damit wird eine effiziente n-Stapelung
des konjugierten Rickgrates erreicht.
Diese Manipulierung zur Selbstorganisa-
tion flhrt zu hohen Ladungstragerbe-
weglichkeiten, eine der wichtigsten Kenn-
gréBen fur die Schaltgeschwindigkeit im
OFET. Intensiv wird auch weiterhin an der
Erhdhung der Ladungstragerbeweglich-
keiten und der Stabilitat des OFETs un-
ter Betriebsbedingungen geforscht. Ein

Gate

Konzept besteht darin, durch Dotierung
des P3HTs mit starken Akzeptormoleki-
len, wie z.B. dem 2,3-Dichlor-5,6-dicya-
no-1,4-benzochinon, die Ladungstrager-
beweglichkeiten zu erhdhen. Das Pro-
blem solcher Mischungen oder Blends
besteht darin, dass durch Diffusionspro-
zesse der organischen Molekule in der
Polymermatrix die Lebensdauer des re-
alisierten Bauteils beeintrachtigt wird.
Durch die gezielte Einfihrung von Ak-
zeptormolekulen in die polymere Haupt-
kette des P3HTs wird dieses Problem
geldst.

Polymersynthese

Dazu wurde ein Synthesekonzept ent-
wickelt. Zunachst wurde das di- Brom
funktionalisierte Akzeptormolekul 2,7-
Dibrom-9-dicyanmethan-fluoren synthe-
tisiert. Die McCullogh Grignard Metathe-
se Methode, welche als eine sehr effek-
tive Synthesevariante zum Aufbau von
regioregularen »Head-to-Tail verknpf-
ten P3HTs« bekannt ist, wurde fir den
Aufbau der Polymere eingesetzt.

Es wurden statistische Copolymere mit
unterschiedlichen Akzeptorkonzentrati-
onen in der polymeren Hauptkette her-
gestellt. Einen Uberblick gibt Abb 3. Es
ist ersichtlich, dass mit steigendem Ak-
zeptorgehalt in der polymeren Kette die
Molekulargewichte abnehmen. Deshalb
musste ein Optimum zwischen den er-
zielten Molekulargewichten (Filmbildung)
und dem Akzeptorgehalt gefunden wer-
den. Das Polymer 2 mit einem Akzeptor-
gehalt von 1,5 mol% und Molekularge-
wichten um die 10%g/mol erwies sich
fur den Einsatz in den OFETs als optimal.
Die Anwendung der relativ niedrigen
Dotierungskonzentration (1,5 mol%) be-
wirkt auBerdem die Erhaltung der Selbst-
organisationsfahigkeit der Polymerket-
ten (Abb. 7).



OFET-Charakterisierung

Die experimentelle Bestimmung der La-
dungstragerbeweglichkeitim Sattigungs-
bereich der Transistorfunktion wird durch
die Verwendung der Gleichung [1] vor-
genommen: e

— i

| .=
D-s oL

Mg (VG-S B VT)2

Hierist I, j der Sattigungsstrom, W ist die
Transistorkanalbreite (195 mm), L ist die
Kanallange (10 um), C, ist die Kapazitat
des Gateisolators (21 nF/cm? far Silizium-
dioxydgateisolator mit 160 nm Schicht-
dicke), p, ist die Feldeffektbeweglichkeit
der Ladungstrager, V_  ist die Gatespan-
nung und V_ ist die Schwellspannung.
Die Schwellspannung gibt die Spannung
an, oberhalb der freie beweglichen La-
dungstrager akkumuliert werden und der
Transistorbetrieb ermdglicht wird. Fur
praktische Anwendungen sind kleine und
stabile Schwellspannungen erwinscht.
In Abb. 2 sind die Quadratwurzeln der
Sattigungsstrome von P3HT und dem
Polymer 2 mit einem Akzeptorgehalt von
1,5mol% Uber V_ aufgetragen. Aus den
Anstiegen der vorgefundenen linearen
Abhangigkeiten lassen sich die Ladungs-
tragerbeweglichkeiten fiir beide Materi-
alien berechnen. Bei dem akzeptorhalti-
gen Polymer (2) wurde eine 10-fache
Mobilitatserhdhung gemessen. Die er-
zielte Ladungstragerbeweglichkeit be-
tragt ca. 9x 1023 cm?/V.s. Im Vergleich
dazu, ist die Beweglichkeit bei P3HT nur
5x 104 cm?/V.s.

Eine weitere Verbesserung beim Einsatz
des akzeptorhaltigen P3HTs (2) bezieht
sich auf die Schwellspannungsstabilitat,
die auch eine wichtige KenngroBe des
OFETs ist. Bei drei aufeinanderfolgende
Messungen verschiebt sich die Schwell-
spannung bei den undotierten P3HT-
Transistoren um etwa -5 V, dagegen
bleibt die Schwellspannung des dotierten
Polymers (2) stabil. Eine weiterer wichti-
ger Parameter des OFETs ist das ON/OFF-
Verhaltnis, da bekannt ist, dass dieses
durch die Dotierung verringert wird.
Deswegen sind die Kontrolle und die Op-
timierung des Dotierungsprozesses von
einer besonderen Bedeutung fur die ge-
samte Transistorleistung des akzeptor-
haltigen Polymeren. Bei dem P3HT mit
einem Akzeptorgehalt von 1,5 mol% (2)
wurde ein ON/OFF-Verhaltnis von ca.

7 x 10°festgestellt. Dieses ermittelte ON/
OFF-Verhéaltnis ist far praktische Anwen-
dungen vollkommen ausreichend.

Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassend kann festgestellt wer-
den, dass durch das optimierte akzeptor-
haltige P3HT (2) eine Erhdhung der La-
dungstragerbeweglichkeit um eine Gro-
Benordung erreicht wird und gleichzei-
tig die Betriebsstabilitat der Transistoren
verbessert wird. Dabei bleibt das ON/
OFF-Verhaltnis ausreichend gut fur prak-
tischen Anwendungen.

Polymerisation Variation des

GPC-Ergebnisse

Gehalt des Akzeptors in der

Akzeptorzusatzes M, M polymeren Kette (*C-NMR)
1 5 0 mol% M,, 30300 g/mol 0.4 mol%
Lmote M, 17000 g/mol Mot
M,, 12200 g/mol
0, w o,
2 7,5 mol% M 7900 g/mol 1,5mol%
o M,, 4800g/mol o
3 10 mol% M_ 3900 g/mol 4,3 mol%
M,, 2100g/mol
4 20 mol% M, 1200 g/mol 15 mol%
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Strukturierte Oberflachenfunktionalisierung

auf Polymerbandern
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Photochemie im Vakuum-
Ultraviolett

Die durch Licht im sichtbaren und im na-
hen Ultraviolettbereich ausgeldsten Re-
aktionen in Polymeren sind ausgiebig
untersucht [1], da sie deren Stabilitat un-
ter Einsatzbedingungen bestimmen und
bei einigen Polymeren fir Modifizie-
rungen genutzt werden kdnnen. Im
Vakuum-Ultraviolett-Bereich (VUV) bei
Wellenldangen A < 200 nm wurden hin-
gegen bisher wenige Untersuchungen
durchgefiihrt [2], [3]. Fur die normale
Anwendung ist das ohne Belang, da ins-
besondere Sauerstoff, Wasser und Koh-
lendioxid in der Atmosphare durch ihre
Absorption keine Strahlung in diesem
Wellenlangenbereich zur Erdoberflache
gelangen lassen. Fur eine effiziente Ini-
tiierung von Reaktionen ist diese Strah-
lung jedoch ausgesprochen interessant
(Abb. 7). Kohlenwasserstoffe absorbie-
ren bei Wellenldngen unter 160 nm stark.
Stoffe mit Mehrfachbindung, aroma-
tischen Ringen oder mit Fremdatomen
wie z.B. Sauerstoff oder Stickstoff haben
auch bei 170 nm bis 220 nm starke Ab-
sorptionsbanden. Dadurch wird der
groBte Teil der Strahlung in einer din-
nen Oberflachenschicht absorbiert (90 %
Absorption in ~ 50 nm) und die Wir-
kung ist auf diesen Bereich beschrankt.
Absorptionen im VUV-Bereich fuhren
haufig zur Bindungsspaltung und zur Bil-
dung von Radikalen. In tieferen Schich-
ten (10 nm —50 nm unter der Oberflache)
kénnen diese Spaltungsprodukte nur
mit der regularen Struktur oder unter-
einander reagieren. In den &uBeren
Nanometern des Materials werden die
weiteren Reaktionen vom Gas der Um-
gebung mitbestimmt. Somit ist es mdg-

Abb. 2 Wasserkontaktwinkel (links unten) und
XPS-Sauerstoffkonzentration (links oben) fir ver-
schiedene Polymere als Funktion der VUV-
Bestrahlungszeit.

lich, die Bestrahlung im VUV-Bereich fir
die Oberflachenbehandlung zu nutzen.
Excimer-Strahler sind fur Bestrahlungen
in VUV-Bereich gut geeignet, denn sie
liefern nahezu monochomatisches Licht.
Xenon-Excimerlampen, die bei 172 nm
emittieren, stehen kommerziell zur
Verfligung.

Aktivierung und Reinigung

Die Einwirkung der 172 nm-Strahlung
auf Polymerfolien in Luft fuhrt zur Oxi-
dation der Oberflachen. Es wird Sauer-
stoff eingebaut und der Wasserkontakt-
winkel wird kleiner (Abb. 2). In einer
statischen Behandlung in einem Abstand
von 30 mm von den beiden Strahlern,
wo Uber eine groBere Probenflache eine
gleichmaBige Behandlung gewahrleistet
ist, sind einige Sekunden noétig, um eine
vollstdndige Oxidation zu erreichen.

Die VUV-initiierte Oxidation organischer
Materialien fihrt am Ende zu leicht fllich-
tigen, niedermolekularen Bruchsticken.
Daher kann diese Technik auch zur Fein-
reinigung von Oberflachen eingesetzt
werden. Auf einer Glasoberflache wird
gewohnlich ein Wasserkontaktwinkel
von ca. 65° gemessen. Die recht hoch-
energetische Glasoberflache ist mit Ad-
sorbatschichten aus Wasser und Kohlen-
wasserstoffen belegt, die diesen Kon-
taktwinkel im Wesentlichen bestimmen.
Eine einmindtige Bestrahlung (30 mm
Abstand) kann die organischen Adsor-
bate weitgehend entfernen und redu-
ziert den Kontaktwinkel auf 15°. Ganz
ahnlich kénnen Metalle oder metalli-
sierte Kunststoffe von Adsorbatschich-
ten befreit werden, ohne dass dabei
Probleme durch elektrische Ladungen
oder Spannungen auftreten.

Unsere AusrUstung gestattet es, die
Bander auch kontinuierlich von Rolle zu
Rolle mit der Excimerlampe zu bestrah-
len. Da die Bander ndher an die Strahler
herangefiihrt werden kénnen, als das



bei der Behandlung von ebenen Objek-
ten der Fall war, ist die Strahlungsinten-
sitdt an der Bandoberflache gréBer und
die Behandlungszeit kann verkdrzt bzw.
die Bahngeschwindigkeit erhoht werden.
So sind fur die Aktivierung und die Fein-
reinigung auf unserer Anlage Behand-
lungsgeschwindigkeiten bis zu 80 m/min
maoglich.

Der Bestrahlung kann sich unmittelbar
eine weitere Behandlung mit Gasen
oder Flussigkeiten anschlieBen. Wird ei-
ne Polyolefinfolie nach der Bestrahlung
Dampfen von Diaminoethan ausgesetzt,
kann die Oberflache mit Aminogruppen
funktionalisiert werden, die fur weitere
Kopplungsreaktionen z.B. fur die Mole-
kularbiologie genutzt werden kdnnen.

Strukturierte Funktionalisierung

Die Bestrahlung mit einer Excimerlampe
hat ahnliche Effekte wie die Behand-
lung mit elektrischen Entladungen (Co-
rona, Niederdruckplasma). Ein bedeu-
tender Vorteil besteht jedoch darin, dass
die optische Technik leicht eine struktu-
rierte Behandlung zulasst. Mit Masken,
ob direkt auf dem Substrat aufgesetzt
oder Uber eine Optik projiziert, kann die
Behandlung auf bestimmte Bereiche be-
schrankt werden. Damit ist es moglich,
auf der Substratoberflache einen Kon-
trast zu erzeugen: aktiviert — nicht akti-
viert, hydrophil — hydrophob. Dies ist
z.B. fur die folgenden Anwendungen
interessant:

Microarrays, wie sie in der biologischen
Diagnostik eingesetzt werden, profitieren
von einem hydrophil-hydrophob-Kon-
trast durch einen drop guiding-Effekt.
Beim Aufbringen der Reaktionslésungen
beim Spotting wird die FlUssigkeit im hy-
drophilen Bereich gehalten. Dadurch ist
der Reaktionsraum genau definiert. Die
Bildung von Satellitentropfen wird wir-
kungsvoll unterbunden und die Homo-
genitat der Spots verbessert.

In den aktivierten Bereichen eines Kunst-
stoffbandes wird Palladium-Kolloid fest-
gehalten, dass fur eine stromlose Metal-
lisierung genutzt werden kann. Die nicht
aktivierten Bereiche werden nicht me-
tallisiert. Damit kann im Additivverfah-
ren metallisiert werden.

Mit einer geeigneten Anlagensteuerung
gelingt es, diese strukturierten Behand-
lungen auch mit Bandern zu realisieren
(Abb. 3). Im Falle der Microarrays kénn-
te so die aufwandige Handhabung der
einzelnen Objekttrager entfallen. Die ge-
samte Funktionalisierung von der Akti-
vierung bis zum Aufdrucken der Sonden
wird effizient am Band gemacht.

Diese und weitere Applikationen wer-
den wir gemeinsam mit Industriepart-
nern zur Anwendungsreife entwickeln.
Bei den Microarrays von der Rolle arbei-
ten wir eng mit den Kollegen vom Fraun-
hofer-Institut fiir Biomedizinische Tech-
nik (IBMT) zusammen.

Abb. 3 Strukturiert funktionalisierte COC-Folie
(COC= cyclisches Olefincopolymer) mit Wasser,
das nur an den hydrophilen Bereichen haftet.
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Funktionale Polymersysteme

Optische Funktionsschichten fir FlUssigkristalldisplays

Polymerhauptkette

Abstands-
halter

Seitengruppen

Lichtsensitive Einheit

Verknupfungselement

Mesogene Einheit 2 H Lichtsensitive Einheit

Abb. 1 Design von Funktionspolymeren mit licht-
sensitiven, mesogenen und fluorophorhaltigen
Seitengruppen.

.y
aling

Abb. 2 Pixelierte Retarder aus Funktions-
polymeren (Polarisationsmikroskop, zwischen
gekreuzten Polarisatoren, dunkle Bereiche ohne
optischen Gangunterschied).
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Photoorientierbare Funktions-
polymere

Die Gruppe Polymerphotochemie be-
schaftigt sich mit der Entwicklung
optischer und lichtsensitiver Funktions-
materialien und der lichtinduzierten Her-
stellung optischer und photochromer
Funktionselemente. Ein wichtiges For-
schungsgebiet ist dabei die Entwicklung
optischer Funktionsschichten fur Flissig-
kristalldisplays (LCDs).

Neben der Schicht orientierter Flissig-
kristalle bestehen LCDs aus einer kom-
plexen Abfolge von Schichten, die Tra-
ger verschiedener optischer Funktionen
sind, die der Uberfiihrung des Lichtes in
einen definierten Polarisationsstatus, der
Lichtleitung, der Generierung von Farben,
der Blickwinkelkorrektur und der Reali-
sierung der Schaltfunktion dienen. Die
daflr notwendigen optischen Schichten
machen mehr als die Halfte der Kosten
eines LCDs aus, wohingegen die FlUssig-
kristallschicht nur 6% der Kosten verur-
sacht.

In Abhdngigkeit vom jeweiligen LCD wer-
den verschiedene Sets optischer Schich-
ten wie Polarisatoren, Diffuser, Retarder
und Farbfilter benétigt. Die aktuelle Ent-
wicklung insbesondere von mobilen
LCDs erfordert darlber hinaus optische
Schichten, die duinn, leicht, flexibel, ge-
gendber Warme und Licht resistent sind
und geringe Energieverluste verursachen.
Andererseits missen solche Schichten
ein hohes Performance-Niveau bezlg-
lich Auflésung, Kontrast, Farbreinheit
und weitgehender Blickwinkelunabhan-
gigkeit garantieren. Schichten orientier-
ter Polymere kénnen diese Anforderun-
gen erfullen. In der Gruppe Polymer-
photochemie wurden Lésungswege auf
Basis von reaktiven Mesogenen und von
Funktionspolymeren entwickelt. Speziell
entwickelte Funktionspolymere (Abb. 1)
weisen gegenuber niedermolekularen
Mischungen Vorteile in der Realisierung

bestimmter optischer Eigenschaften auf.
So werden keine Orientierungslayer be-
notigt und es kann eine hohere laterale
Auflésung der Eigenschaftsvariation er-
reicht werden.

Die entwickelten optischen und photo-
sensitiven Materialien und Verfahren er-
lauben die Herstellung verschiedener
anisotroper optischer Schichten, wobei
diese wahlweise transparent, farbig
oder fluoreszierend sein kénnen.

Polarisatoren

Polarisatoren werden fUr alle Arten von
LCDs (reflektive, transmissive, transflek-
tive und emissive) benétigt und sind so-
wohl fur die Erzeugung von linear-pola-
risiertem Licht innerhalb des Displays als
auch fur die Realisierung der Schaltfunk-
tion erforderlich. Die Qualitat der Pola-
risatoren ist somit entscheidend fiir den
Kontrast, wobei fir kommerzielle Dis-
plays Werte von mindestens 1:20 beno-
tigt werden.

Polarisatoren verursachen 25% der Her-
stellungskosten und gehéren damit zu
einem der groBten Kostenfaktoren von
LCDs. Zur Zeit kommen in Displays mit
Jod dotierte und verstreckte Folien zum
Einsatz. An verschiedenen anderen L6-
sungen wird intensiv gearbeitet, wobei
das geforderte Kontrastverhaltnis

(1:20 —1:50) jedoch nach wie vor schwie-
rig zu realisieren ist.

Mit speziellen Farbstoffen in reaktiven
Mesogenen konnten in unserer Gruppe
Werte von 1:20 in flissigkristallinen
Systemen erzielt werden, an verschiede-
nen Varianten zur Erzielung von 1:50
wird gearbeitet.

Retarder

Retarder werden sowohl in transmissi-
ven Displays als Kompensationselemen-
te zur Verbesserung des Blickwinkels als
auch in reflektiven Displays zur Modifi-



kation des Polarisationsstatus des Lich-
tes verwendet. Kompensationslemente
bestehen aus biaxialen optischen Schich-
ten, Retarderschichten in reflektiven Dis-
plays sind uniaxial orientiert. Die Herstel-
lung von Kompensationselementen aus
Funktionspolymeren bietet die Méglich-
keit, eine biaxiale Orientierung durch
Bestrahlung zu generieren. Die 3-dimen-
sionale Orientierung bzw. daraus resul-
tierende optische Eigenschaften kénnen
in dicken Filmen durch Messungen mit-
tels Prismenkoppler und in diinnen Fil-
men durch Transmissions-Ellipsometrie
charakterisiert werden [1].

Zur Herstellung von Retarderschichten in
reflektiven Displays wurden sowohl ori-
entierte reaktive Mesogene als auch spe-
ziell funktionalisierte Polymere verwen-
det. Der Vorteil der Verwendung von
Polymeren zeigt sich vor allem bei der
Herstellung von Retardern fir transflek-
tive Displays. Dieser Typ von Displays be-
steht aus transmissiven und reflektiven
Subpixeln, so dass der benétigte Retar-
der in Bereiche ohne Phasenverschie-
bung und Bereiche mit A/4 -Verschie-
bung strukturiert werden muss. Hier wur-
de eine Losung auf der Basis von spezi-
ell funktionalisierten photovernetzbaren
Polymeren realisiert [2]. Durch eine spe-
zifisch ausgefihrte Bestrahlung und
thermische Behandlung kénnen doppel-
brechende und isotrope Bereiche gene-
riert werden, wobei Pixel mit einer GroBe
von kleiner 10 um erzielt wurden (Abb. 2).
In Abhangigkeit von der Schichtdicke
konnten Filme mit einer A/4- oder A/2-
Phasenverschiebung bis zu 320 nm reali-
siert werden, wobei die Schichtdicke we-
niger als 2 ym betrug. Eine nachtragliche
Feinjustierung der Phasenverschiebungs-
werte zur Abstimmung auf die einzelnen
Farbwerte erfolgte durch thermische
oder photochemische Behandlung.

Anisotrope Emissionsschichten

Farbdisplays, die als farbgebende Kom-
ponenten anstelle der Absorptionsfarb-
filter Fluoreszenzfarbstoffe enthalten,
werden als emissive Displays bezeichnet.
Diese weisen gegenUber herkdmmlichen
LCDs eine hohere Farbbrillanz, eine bes-
sere Energieeffizienz und eine spharische
Abstrahlungscharakteristik auf. Dadurch
entfallen zusatzliche optische Schichten
im Display. Anisotrope Emissionschich-
ten erhohen die Energieeffizienz und
den Kontrast des LCDs.

Fur die photoinduzierte Herstellung sol-
cher Schichten wurden Systeme ent-
wickelt, die auf winkelselektivem Pho-
toabbau oder winkelselektiver
Produktbildung bei kurzen Bestrahlungs-
zeiten basieren. Die so generierte Ani-
sotropie kann durch einen geeigneten
Temperprozess verstarkt werden, wobei
gleichzeitig eine kooperative Orientie-
rung der Fluorophore erfolgt. Auf diese
Weise konnten Emitterschichten mit ein-
em Fluoreszenzverhaltnis von 1:10 rea-
lisiert werden [2,4] (Abb. 3).

Abb. 3 Polarisationsabhédngig angeregte Fluores-
zenz eines orientierten Funktionspolymers mit
fluoreszierenden Seitengruppen. (a-parallel,
b-senkrecht zur Orientierungsrichtung.)
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Funktionale Polymersysteme

Thermochrome Polymere

Abb. 1 Thermochrome Schaltung eines Leuko-
farbstoff-Entwickler-Schmelzmittel-Gemisches
von farblos nach blau beim Abkuhlen
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I
Thermochrome Kunststoffe

Chromogene Materialien andern in Ab-
hangigkeit eines dauBeren Einflusses ihre
Farbe und/oder ihre Transparenz. Nach
der EinflussgroBe, die ihre sichtbaren op-
tischen Eigenschaften steuert, unterglie-
dern sich diese unter anderem in ther-
mochrome (Temperatur), piezochrome
(Druck) und elektrochrome (elektrisches
Feld) Werkstoffe. Abb.1 zeigt als Bei-
spiel ein thermochromes Gemisch be-
stehend aus Leukofarbstoff, Entwickler
und Schmelzmittel. In der flissigen Pha-
se liegt der Leukofarbstoff in der farblo-
sen ringgeschlossenen Form vor. Beim
Auskristallisieren wandelt er sich in eine
farbige ringoffene Form um. Das che-
mische Gleichgewicht des Farbstoffes,
das diesem thermochromen Effekt zu-
grunde liegt und eine schematische Dar-
stellung der Formierung und Solvatisie-
rung von Farbstoff-Entwickler-Komplex-
en sind in Abb. 2 dargestellt.

Schwerpunkt der aktuellen Arbeiten ist
die Entwicklung und Charakterisierung
thermochromer Kunststoffe mit rever-
siblen oder irreversiblen Farb- und/oder
Transparenzanderungen. Dabei kénnen
die zugesetzten Farbstoffe oder Pig-
mente entweder selbst thermochrom
sein, oder erst in Wechselwirkung mit
der polymeren Matrix ihre thermochro-
men Eigenschaften entfalten. Ziel ist
dabei einerseits neuartige thermochro-
me Polymere mit einzigartigen thermo-
optischen Eigenschaften zu entwickeln,
sowie andererseits kommerzielle Mas-
senpolymere mit der zusatzlichen Funk-
tionalitat der Thermochromie zu verse-
hen ohne ihre sonstigen Eigenschaften
wesentlich zu verandern. Die Korrelati-
on der Materialeigenschaften und Tech-
nologieparameter in Hinblick auf An-
wendungen, wie z.B. thermochrome
Polymerfolien und Spritzgussteile, licht-
und warmeregulierende Sonnenschutz-

verglasungen, druckfahige thermochro-
me Lacke sowie thermochrome Be-
schichtungen oder Werkstoffe fiir den
Maschinenbau sind ein weiterer Schwer-
punkt der Forschungsarbeiten. Diese
vielfaltigen Anwendungen stellen sehr
unterschiedliche Anforderungen an das
thermochrome Komposit, die mit einem
Material derzeit nicht erfullbar sind. Es
ist daher erforderlich fur die einzelnen
Anwendungen spezifische Lésungen zu
erarbeiten.

Thermochrome Folien und Spritz-
gussteile

Folien und Spritzgussteile werden aus
thermoplastischen Kunststoffen gefer-
tigt. Thermoplaste sind unvernetzte Po-
lymere, die sich zumeist zersetzungsfrei
schmelzen und in der flUssigen Phase
formen lassen. Zu dieser Klasse von
Kunststoffen gehdren Polyolefine, Poly-
ester, Polyamide, Polyacrylate und Po-
lyvinylchlorid. Der erste Schritt der
kommerziellen Verarbeitung von Ther-
moplasten sowohl bei der Blas- und
Flachfolienextrusion als auch im Spritz-
gussverfahren ist ein Extrusionsprozess.
In diesem Prozess treten neben der ther-
mischen vor allem hohe mechanische
Belastungen der Rohstoffe auf. Neu ent-
wickelte thermochrome Pigmente kén-
nen dem Polymergranulat vor der Ex-
trusion zugesetzt werden und erlauben
so erstmals eine technologiekompatible
Herstellung von thermochromen Polyo-
lefinfolien und Spritzgussteilen, in de-
nen der thermochrome Farbstoff tGiber
das gesamte Polymervolumen homo-
gen verteilt ist. Schalttemperaturen im
Bereich von 0—-90°C und eine Vielzahl
verschiedenster Farbschaltungen lassen
sich zur Zeit realisieren, wobei die Farb-
schaltung sowohl reversibel als auch ir-
reversibel erfolgen kann.



Das Aufdampfen von transparenten
Elek-

troden auf das thermochrome Polymer-
material im Hochvakuum bei 107 Torr
ermoglicht eine hybride aktive-passive
Farbschaltung. Die Elektrodenpraparati-
on kann sowohl im thermischen Ver-
fahren als auch im Elektronenstrahl er-
folgen.

Thermochrome Duroplaste

Duroplastische Kunststoffe sind quer-
vernetzte Polymere wie beispielsweise
Acrylharze, Polyurethane und Epoxid-
harze. Im Gegensatz zu den Thermo-
plasten sind sie weder schmelzbar noch
formbar. Formung und Herstellung der
Duroplaste erfolgen daher in einem Pro-
zess. Zur Herstellung thermochromer
Duroplaste muss das thermochrome Pig-
ment folgerichtig bereits vor der Vernet-
zung zu einer der Ausgangskomponen-
ten zugesetzt werden. Dies stellt hohe
Anspriiche an die chemische Stabilitat
der eingesetzten Pigmente, da es sich bei
den Grundstoffen zur Duroplastherstel-
lung zumeist um hochreaktive Kompo-
nenten handelt. Die von uns fur solche
Anwendungen speziell entwickelten
thermochromen Pigmente ermdglichen
derzeit die Realisierung von ein- und
mehrstufigen Farbschaltungen im Tem-
peraturbereich zwischen 0 und 80°C.

Thermochrome Hydrogele

Transparenzanderungen in Hydrogelen
(Thermotropie) bedingt durch Phasen-
separationsprozesse sind seit langem be-
kannt. Uber die Hydrophobie-Hydrophi-
lie-Balance der polymeren Komponente
lasst sich die Schalttemperatur der ther-
motropen Hydrogele einstellen. Die von
uns entwickelten thermotropen Hydro-
gele schalten schlierenfrei und zeigen

auch nach Tagen im phasenseparierten
Zustand keine makroskopische Entmi-
schung. Aufgrund ihrer optischen Eigen-
schaften eignen sich Hydrogele wie kein
anderes Material flr den Einsatz in licht-
und warmeregulierenden Sonnenschutz-
verglasungen.

Durch Zusatz von geeigneten pH-sensi-
tiven Indikatorfarbstoffen in Kombination
mit Tensiden kénnen in Hydrogelenauch
reversible Farbschaltungen bei gleichzeitig
hoher Transparenz realisiert werden.

Das thermochrome Verhalten basiert da-
bei auf der Wechselwirkung der Farb-
stoffmolekile mit der Mikroumgebung
des Hydrogels.

Beide Effekte kbnnen in einem Material
und mit voneinander unabhangigen
Schalttemperaturen kombiniert werden.
Der derzeitige Entwicklungsstand er-
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Abb. 2 Ringgeschlossene und ringoffene Form
des Leukofarbstoffes Kristallviolettlakton sowie
schematische Darstellung des Mechanismus
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Funktionale Polymersysteme

Anisotrope Flussigkristallfilme mit polarisierter Lichtemission

Abb. 1 Polarisationsmikroskopische Aufnahmen
eines orientierten Reaktivmesogens; a) Reibrich-
tung der Orientierungsschicht parallel zum Pola-
risator; b) Reibrichtung 45° zum Polarisator

160°
105°C
nematisch
ag°c <070

kristallin /Glas

Reaktivmesogen Chromophor

Abb. 2 Phasendiagramm einer Reaktivmesogen/
Chromophor-Mischung
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I
Organische Filme fur Displays

FlUssigkristall-(LC)-Displays haben sich als
Anzeigeelemente von z.B. Taschenrech-
nern durchgesetzt und sind auch bei der
Nutzung extrem flacher Bildschirme fiir
Laptops, Mobiltelefone und Fernseher
unentbehrlich geworden. Insbesondere
fir Mobilanwendungen werden LC-Dis-
plays gefordert, die durch einen hohe-
ren Informationsgehalt, bessere Auflo-
sung und Brillanz der Farben, geringere
Leistungsaufnahme und geringes Ge-
wicht bei sehr diinner Bauweise gekenn-
zeichnet sind. Neben der eigentlichen
FlUssigkristallzelle sind anisotrope optisch
transparente, organische Filme wesent-
liche Bestandteile eines Displays. In der
Standartkonfiguration erfordern LC-Dis-
plays eine Hinterleuchtung mit linear po-
larisiertem Licht. Zum Einsatz kommen
hier Ublicherweise ineffiziente absorptive
Polarisatoren. Am Fraunhofer IAP wer-
den neue flUssigkristalline Materialien
entwickelt, die zur Herstellung von Film-
komponenten mit polarisierter Lichte-
mission geeignet sind.

Glasbildende Reaktivmesogene

Charakteristisches Strukturmerkmal der
Mehrzahl thermotroper FlUssigkristalle
ist eine form-anisotrope stabchenférmi-
ge (kalamitische) oder scheibenférmige
(diskotische) Molekllgeometrie.
Thermotrope FlUssigkristalle zeigen auf-
heizend keinen direkten Phasentibergang
vom kristallinen Feststoff in die isotrope
Schmelze sondern durchlaufen einen
oder mehrere anisotrope Zustande, die
gleichermaBen durch die Ordnung eines
Kristalls und die Mobilitat einer isotro-
pen Flussigkeit gekennzeichnet sind.
Insbesondere nematische Flissigkristalle
kénnen auf geeigneten Unterlagen, so-
genannten Orientierungsschichten, durch
thermische Behandlung in der niedrig-
viskosen Flissigkristallphase makrosko-

pisch einheitlich in einer Monodomane
ausgerichtet werden. Werden die FlUs-
sigkristalle zusatzlich mit polymerisier-
baren Gruppen modifiziert (Reaktivme-
sogene), dann kann die anisotrope
Ordnung durch Vernetzung permanent
eingefroren werden. Nachteilig ist, dass
einfache Reaktivmesogene bei Raum-
temperatur kristalline Feststoffe sind.
Entwickelt wurden neue Reaktivmeso-
gene, die durch eine gehemmte Kristal-
lisation gekennzeichnet sind. Das ther-
mische Verhalten der neuen Materialien
wurde mittels temperaturabhangiger
Polarisationsmikroskopie und Differen-
tialthermoanalyse untersucht. Die Ver-
bindungen zeigen einen Glastbergang
gefolgt von einer nematischen FlUssig-
kristallphase. Die Materialien lassen sich
mittels spin-coating zu homogenen din-
nen Filmen verarbeiten. Untersuchungen
zur makroskopischen Orientierbarkeit er-
folgten an Filmen auf Polyimid-Orientie-
rungsschichten durch thermische Behand-
lung in der flUssigkristallinen Phase. Die
Filme zeigen zwischen gekreuzten Pola-
risatoren Hell-Dunkel-Inversion bei Dre-
hung um 45° (Abb. 7). Daraus folgt eine
planare Orientierung der kalamitischen
Molekdlgruppen. Auf Grund der glas-
bildenden Eigenschaften erfolgt keine
Kristallisation. Die makroskopische Ori-
entierung kann zusatzlich durch Photo-
polymerisation permanent eingefroren
werden.

Polarisierte Lichtemission flUssig-
kristalliner Guest-Host-Systeme

Entwickelt wurden neue Materialien, die
durch stédbchenférmige chromophore
Gruppen charakterisiert sind. Die Verbin-
dungen wurden in Mischung mit den
neuen Reaktivmesogenen untersucht.
Polarisationsmikroskopisch untersuchte
Kontaktpraparate zeigen die Mischbar-
keit der beiden Komponenten und eine
nematische Mesophase Uber den gesamt-



en Konzentrationsbereich. Abb. 2 zeigt
das aus den Mikroskopuntersuchungen
abgeleitete Phasendiagramm.
Differentialthermoanalytische Untersu-
chungen an Mischungen definierter Zu-
sammensetzung bestatigen glasbildende
Eigenschaften. Untersuchungen zur ma-
kroskopischen Orientierbarkeit der
Mischsysteme erfolgten zunachst an
Proben zwischen zwei Polyimid-Orien-
tierungsschichten auf Glas (Polyimid SE-
3140, Nissan Chemicals) mit Parallelstel-
lung der Reibrichtungen. Die Proben
wurden in die isotrope Phase aufge-
heizt und dann in die nematische Phase
und anschlieBend auf Raumtemperatur
abgekihlt. Auch hier erfolgt auf Grund
der glasbildenden Eigenschaften keine
Kristallisation. Die Proben zeigen eben-
falls zwischen gekreuzten Polarisatoren
Hell/Dunkelinversion bei Drehung um
45°. Daraus folgt eine einheitliche pla-
nare Orientierung beider Komponenten
in einer Makrodomane. Weiterfhrend
erfolgten Untersuchungen zu Spin-Coa-
ting-Filmen der Mischungen. Prapariert
wurden Filme auf Polyimid SE-3140 unter
Variation der Konzentration und der
Schleudergeschwindigkeit, um die
Schichtdicken einstellen zu kénnen. Die
Filme wurden in die isotrope Schmelze
aufgeheizt, in die nematische Phase ab-
gekUhlt und bei dieser Temperatur un-
ter Ausschluss von Sauerstoff mit UV-
Licht zur Photovernetzung des
Reaktivmesogens bestrahlt. Die ver-
netzten Filme sind nach der Vernetzung
unabhangig von der Belichtungsdauer
mechanisch stabil und thermostabil.
Untersuchungen zur polarisierten Licht-
emission erfolgten an orientierten Filmen
unterschiedlicher Schichtdicke mit unpo-
larisierter Anregung und mit Polarisati-
onsfilter zwischen Probe und Detektor
parallel bzw. senkrecht zur Orientierungs-
richtung. Die Fluoreszenzintensitat ist
erwartungsgemaf abhangig von der
Schichtdicke, d.h. von der Konzentration

der Chromophore im Film. Die Fluores-
zenz ist linear polarisiert (Abb. 3), d. h.
die kalamitischen Gruppen des Reaktiv-
mesogens und der chromophoren Grup-
pen der Guestkomponente sind entlang
der Reibrichtung der Polyimid-Orientie-
rungschicht ausgerichtet.

Abb. 3 Linear polarisierte Photolumineszenz eines
orientierten und vernetzten Reaktivmesogen/
Chromophor-Films
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Verfahrenstechnik und Synthese

Polyethylenterephthalat — Verfah-
rens- und Produktoptimierungen

Der Markt fur Polyester und ihre Blends
mit geeigneten Polymeren wachst im
Vergleich zu anderen Massenkunststof-
fen Uberdurchschnittlich, und er wird
mittel- bis langfristig auch mit hohem
Wachstum prognostiziert. Diese positi-
ven Entwicklungsprognosen werden vor
allem von den nichttextilen Marktseg-
menten getragen. So wies Polyethylen-
terephthalat (PET) am Kunststoffmarkt
in den letzten 10 Jahren ein jahrliches
Wachstum von ca. 17 % auf, wobei die-
ses Wachstum vorrangig auf den Uber-
proportionalen Ausbau der Kapazitaten
bei Flaschen- und Foliengranulat zurick-
zufiihren ist. So wurde in den letzten

5 Jahren der Verbrauch fir PET-Flaschen-
granulat von 7 Mio t im Jahr 2000 auf
erwartete 11 Mio t in diesem Jahr ge-
steigert.

Parallel zum wirtschaftlichen Wachstum
sind in den letzten Jahren auch deutlich
Materialentwicklungen zur ErschlieBung
neuer Markte sowie technologische und
apparatetechnische Innovationen bei die-
sem an sich »reifen« Polymermaterial bzw.
technischen Prozess zu erkennen, die
nicht nur aus den wachsenden wirtschaft-
lichen Anforderungen an die Verfahren
und Anlagen, sondern auch aus steigen-
den Qualitatsanforderungen an das Pro-
dukt resultieren.

Materialentwicklungen bei PET betreffen
vor allem Verbesserungen der Barriere-
eigenschaften zur ErschlieBung neuer
Marktsegmente, beispielsweise fir die
PET-Bierflasche. Neben den eingefihrten
Losungen mit Einsatz von beschichteten
PET-Flaschen bzw. Mehrschichtflaschen
wird intensiv an der Entwicklung von PET-
Nanokompositen gearbeitet, von denen
deutliche Reduktionen der Gaspermea-
bilitat (O, und CO,) erwartet werden.
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Technologische und apparatetechnische
Innovationen sind vor allem bei
— Intensivierung von Schmelze- und/oder
Festphasenpolykondensation
— Minimierung von Nebenreaktionen
und Reduzierung von Nebenprodukten
— Produktspezifische Reaktoroptimierung
— Prozessstufen-/Reaktorintegration
zu erkennen.

Prozessoptimierung und Nebenprodukt-
reduzierung erfolgen auch bei Poly-
esterprozessen im wesentlichen tber
Katalysator-, Stabilisator- und Prozesspa-
rameterauswahl. Letztere sind durch die
thermischen Eigenschaften des Materials
und der Polymerschmelze weitestgehend
festgelegt, so dass Variabilitat vor allem
bei den Katalysatoren und Stabilisatoren
gegeben ist. Gegenwartig erfolgt die tech-
nische Herstellung von PET nahezu aus-
schlieBlich in Gegenwart antimonhalti-
ger Katalysatoren (Sb,0,, Sb(ac),). Es sind
jedoch eine Reihe von Metallverbindun-
gen bekannt, die signifikant héhere ka-
talytische Aktivitat aufweisen. Insbe-
sondere in Gegenwart von Titan- und
Zinn-1V-alkoxiden werden in vergleich-
baren Zeitrdumen bis zu dreimal héhere
Umséatze und damit auch Molmassen
erreicht (infolge P_ = 1/1-p).

Im IAP wird deshalb an der Entwicklung
effektiverer und selektiverer Katalysato-
ren auf Basis Titan und Zinn gearbeitet,
wobei vor allem nach Verbindungen die-
ser Metalle gesucht wird, die bei niedri-
genTemperaturen und geringen Konzen-
trationen hohe katalytische Aktivitat und
zur Vermeidung von stérenden Neben-
produkten eine geringe Aktivierung von
Degradationsprozessen aufweisen. Im
Rahmen dieser Arbeiten zur technologi-
schen Optimierung von Polyesterverfah-
ren wurde gefunden, dass kommerzielle
Titanchelatkomplexe mit verschiedenar-
tigen Liganden sowie Alkylzinncarboxy-
late bei sehr niedrigen Katalysatorkon-

zentrationen von 5-20ppm bei Titan
bzw. 15-30 ppm bei Zinn (im Vergleich
Antimongehalt: 200-300 ppm) zur Ak-
tivierung der PET-Synthese eingesetzt
werden kénnen. Mit diesen Katalysato-
ren kdnnen Polyethylenterephthalate
mit M_ > 30.000 g/mol (entsprechend
[n] > 0,85 dl/g) in schmelz-fltssiger Pha-
se problemlos hergestellt werden. Diese
Molmassen sind mit antimonbasierten
Katalysatoren nur durch Nachpolykon-
densation in fester Phase realisierbar.
Polyesterproben, die in Gegenwart die-
ser Titan- bzw. Zinnkatalysatoren her-
gestellt wurden, zeigen nur geringftgi-
ge Verfarbungen, und sie sind in ihren
Farbwerten mit antimonhaltigen Poly-
estern durchaus vergleichbar.

Hinsichtlich hydrolytischer Stabilitat unter
Veresterungsbedingungen und Bildung
chromophorer Nebenprodukte unter
Polykondensationsbedingungen sind
diese Katalysatoren den bisher unter-
suchten Titan- und Zinnalkoxiden sehr
deutlich Uberlegen. Katalytische Aktivi-
tat und Selektivitat lassen sich Uber die
Ligandenstruktur im technologisch inter-
essanten Rahmen gezielt steuern.

Durch Beladung nanometrischer Kiesel-
gele (Aerosile der Degussa AG) mit Titan-
oder Zinnalkoxiden konnten im IAP par-
tikuldre Katalysatoren fur PET entwickelt
werden, die ohne AktivitdtseinbuBen ge-
gendber glykolldslichen Katalysatoren
signifikante Stabilitats- und Handlings-
vorteile aufweisen. Auch die bekannten
unerwuinschten Prozess- bzw. Produkt-
beeintrachtigungen (Katalysatorhydro-
lyse in Veresterungsstufe, Bildung chro-
mophorer Nebenprodukte, etc.) bei Titan-
oder Zinnkatalysatoren werden durch
Partikelfixierung minimiert.

Neben Katalysatorentwicklung und Ka-
talysatoroptimierung werden im IAP
auch die Wirkung spezieller Additive auf
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Kleiner Baukasten fur die Gesichtschirurgie:
Die Vorztige von resorbierbaren Implantaten

tberzeugen immer mehr Mediziner und Patien-
ten. Polylactide sind langzeitstabil bei Lagerung,
tempordr stabil unter in vivo Bedingungen, ein-
fach zu verarbeiten und hergestellt aus nach-
wachsenden Rohstoffen.
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den Verlauf von Veresterung, Schmelze-
und Festphasenpolykondensation so-
wie die Eigenschaften des Endprodukts
untersucht. Dabei wurden sowohl hin-
sichtlich Prozessaktivierung als auch Ne-
benproduktinhibierung signifikante Wirk-
differenzierungen bei kommerziellen
Additiven fur PET bottle grade in Abhan-
gigkeit von der Substratreaktivitat (Poly-
mer/Katalysator) und der Ethylenglykol-
bzw. Endgruppenkonzentration des Sys-
tems (Prozessstufe) festgestellt.

Fr die Herstellung von PET-Nanokomp-
ositen werden im IAP sowohl nichtreak-
tive Compoundierprozesse (ex situ) mit
ausgewahlten nanometrischen Fullstof-
fen, als auch Verfahren mit Integration
von Polymer- und Kompositbildung (in
situ Prozesse) untersucht. Die chemi-
sche Struktur des Polymeren mit ihrer
relativ geringen Polaritdt und den be-
grenzten Interaktionsmoglichkeiten mit
nanometrischen Flllstoffen erschwert die
flr die maximale Wirksamkeit solcher Ad-
ditive vollstandige Deagglomerisation
sehr kleiner Partikel. Dementsprechend
sind die FUE-Aktivitaten des IAP auf in
situ Verfahren und materialadaquate In-
terkalierungsverfahren fir die Fillstoffe
konzentriert.

Polyamide — neue Applikationen bei
innovativen Fertigungstechniken

Fr eine effiziente Produktentwicklung
wurden in den letzten Jahren die kon-
ventionellen Techniken zur Herstellung
von Modellen, Kleinserien und teilweise
auch Werkzeugen durch neue Strategien,
wie Rapid Prototyping, Rapid Tooling
und reaktive Formgebungsverfahren
(Reactive Injection Moulding RIM) sub-
stituiert. Diese generativen bzw. reakti-
ven Fertigungstechniken bendétigen ent-
sprechend angepasste Materialien,
wobei der Einsatz von Polymeren diese
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Techniken teilweise erst ermdglicht. Re-
aktives Verhalten bzw. verfahrensspezi-
fische Materialeigenschaften sind essen-
zielle Voraussetzung fir den Einsatz von
Polyamiden in diesen neuen Fertigungs-
techniken. In Abhangigkeit der zu verar-
beitenden Materialien und dem Einsatz-
gebiet der Formkérper haben sich auf
der Grundlage von Polyamiden das selek-
tive Lasersintern sowie die Anwendung
der Gusspolyamidtechnik in breitem Um-
fang in der technischen Anwendung
durchgesetzt.

Im Hinblick auf eine Verbreiterung der
Einsatzmaoglichkeiten fur RIM-Polyamid
sowie einer Verbesserung der Wirtschaft-
lichkeit des Lasersinterns werden im IAP
verfahrenstechnisch und materialwissen-
schaftlich orientierte Untersuchungen zu
PA 6 sowie PA 11 und 12 durchgefihrt.
Die verfahrenstechnischen Arbeiten zur
anionischen Polymerisation von g-Cap-
rolactam zielen auf die Erzeugung teil-
vernetzter Strukturen im Gusspolyamid.
Auf diesem Weg sollen Formkorper mit
verbesserten mechanischen Eigenschaf-
ten, insbesondere erhohter Steifigkeit
und Festigkeit, hergestellt werden. Aber
auch Verbesserungen des Brandverhal-
tens durch Reduzierung des Abtropfver-
haltens sowie eine Verringerung der
Feuchtigkeitsaufnahme werden durch
diese insitu Partialvernetzung angestrebt.
Weitere, vorzugsweise mechanische Ma-
terialoptimierungen fir den Einsatz in
hochbeanspruchten Produkten erfol-
gendurch Additivierung mit Verstarkungs-
fasern und nanoskaligen Fllstoffen. So
gelang durch Einsatz von Kohlenstoff-
Kurzfasern (bei 15 Masse-%) nahezu ei-
ne Verdoppelung der Zugfestigkeit von
60 MPa fir das unverstarkte PA 6 auf
115MPa. Der Modul wurde von 2,1 GPa
auf 6,3 GPa erhdht. Nanoskalige sphari-
sche Partikel in geringer Konzentration
werden vorzugsweise zur Adaption rhe-
ologischer Eigenschaften der Monomer-

schmelze (Erhdhung der Schmelzvisko-
sitat) bei der Herstellung von Kompo-
siten mit Verstarkungs- oder Fllstoffen
hoherer Dichte angewandt.

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

Polylactid — MaBgeschneiderte
Materialeigenschaften

Im IAP wurden in Zusammenarbeit mit
kompetenten Partnern aus den Bereichen
Fermentation und chemische Anlagen-
technik mit Unterstitzung des Bundes-
ministeriums fur Verbraucherschutz, Er-
nahrung und Landwirtschaft das Basic
Engineering fur eine Pilotanlage zur kon-
tinuierlichen Herstellung von Poly-L-Milch-
sdure erarbeitet. Dieses Verfahren orien-
tiert auf ein Standardprodukt, hergestellt
in konventioneller Apparatetechnik mit
RUhrreaktoren.

Die gegenwartigen FuE-Aktivitaten des
IAP betreffen die Flexibilisierung des Ver-
fahrens durch Integration eines Reaktiv-
extrusionsprozesses fir die Ringéffnungs-
polymerisation des L,L-Dilactids in das
Verfahren sowie Arbeiten zum Einfluss
der Milchsaurequalitat auf den PLA-Syn-
theseprozess sowie die molekularen Pa-
rameter des Finalprodukts. Auf diese
Weise sind wesentliche molekulare Para-
meter des Homopolymeren (Molmasse,
Molmassenverteilung) effizient variier-
bar, und eine solche Anlage kann kurz-
fristig problemlos auf die Herstellung
von Copolymeren mit unterschiedlicher
Monomerverteilung (statistisch, nicht-
statistisch) umgestellt werden.

Neben den technologisch orientierten
Arbeiten zur Herstellung von Poly-L-Milch-
saure werden seit mehreren Jahren spe-



zielle Materialentwicklungen zu resor-
bierbaren High-Tech-Biomaterialien fur
die Weichteil- und Knochenchirurgie so-
wie pharmazeutische Hilfsstoffe fiir pa-
renterale Arzneistoffabgabesysteme,
einschlieBlich ihrer Verarbeitung aus
Schmelze oder Losung, auf Basis von
Poly-L-milchsaure durchgefthrt. Statisti-
sche Copolyester der Poly-L- und Poly-
D,L-Milchsaure werden dabei durch
Copolymerisation mit geeigneten Co-
monomeren, nicht-statistische durch
intermolekularen Zwischenkettenaus-
tausch der Homopolyester synthetisiert.
Insbesondere die nichtstatistischen re-
sorbierbaren Copolyester sind infolge
ihrer morphologischen Unterschiede und
daraus folgend ihrer unterschiedlichen
Material- und Abbaueigenschaften im
Vergleich zu den statistischen Copoly-
meren gleicher Zusammensetzung fir
spezielle Produktentwicklungen im Be-
reich der Traumatologie von hohem In-
teresse. Auch diese Polymermaterialien
sind Uber Reaktivcompoundierprozesse
herstellbar, und sie kénnen damit tber
Komponentenstruktur, Comonomerver-
teilung und Molmasse an die verschie-
denartigen applikationsspezifischen An-
forderungen optimal angepasst werden.

Fazit

Zusammenfassend ist festzustellen, dass
die Reinheit der Milchsaure als Ausgangs-
produkt fur die Dilactid-Herstellung ei-
ne groBe Rolle spielt. Im Monomer nach
der Depolymerisation verbleibende Ver-
unreinigungen wie Milchsdure, Wasser,
Oligomere verhindern nicht nur das Er-
reichen hoher Molmassen wahrend der
Ringoffnungspolymerisation, sondern
fuhren zudem zur Zersetzung schon ge-
bildeter Polymere. Hochmolekulare Po-
lymere werden nur bei hoher Monomer-
reinheit erreicht. Weitere Versuche zur
Optimierung des Verfahrens in Bezug
auf Katalysatorkonzentration, Reaktions-

temperatur und Monomerreinheit, so-
wie hinsichtlich der technischen Ausstat-
tung sollen durchgefihrt werden.

Werkstoffe mit verminderter
Brennbarkeit

Die sicherheitstechnischen Anforderun-
gen an Polymerwerkstoffe steigen par-
allel zum wachsenden Sicherheitsbedrf-
nis der Konsumenten. Dies betrifft nicht
nur die Langzeitstabilitat belastungsrele-
vanter mechanischer Eigenschaften, son-
dern auch das Verhalten unter extremer
thermischer Belastung. Das Verhalten von
Polymeren gegenlber Einwirkung von
starker Hitze oder Flammen ldsst sich in
vielfaltiger Weise, beispielsweise durch
— Reduzierung der Brandlast (Einsatz
hoherwertiger Kunststoffe, Com-
poundierung mit anorganischen Fill-
oder Verstarkungsmaterialien)
— Einsatz von selbstverléschenden oder
schwerentflammbaren Polymeren
— Flammschutzausristung
an die sicherheits- und brandschutztech-
nischen Anforderungen anpassen. Zur
Minderung des Gefahrenpotenzials von
Polymerwerkstoffen im Schadensfall wer-
den im IAP alle drei genannten Strategi-
en zur Schadensminimierung durch ei-
gene Entwicklungen verfolgt.
Fur den Einsatz in Reaktivharzverbun-
den wurden schmelzbare Melaminharze
entwickelt, die in Kombination mit faser-
férmigen oder partikuldren Fullstoffen
analog Phenolharzen verarbeitet werden
kénnen. Melaminharze sind nicht brenn-
bar. Melamin selbst ist als Blahmittel
Bestandteil von Intumeszens-Flamm-
schutzmitteln. Fur die Herstellung dieser
schmelzbaren Melaminharze wurde ein
Verfahren entwickelt, bei dem aus me-
thylveretherten Melamin-Formaldehyd-
Produkten durch Reaktivextrusion in ei-
nem Doppelschneckenextruder die
schmelzbaren Prepolymeren synthetisiert
werden.
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In Kompositwerkstoffen aus Melamin-
harzen und Polypropylen kombiniert
man Brandlastreduzierung durch Ver-
diinnung des brennbaren Polyolefins mit
dem Selbstverléschungsverhalten der Me-
laminharze. Diese Werkstoffe mit Mela-
minharzgehalten bis 60 % werden durch
reaktive Compoundierung von Polypro-
pylen mit schmelzbaren Melaminharzen
erhalten. Dazu werden die Melaminhar-
ze in Gegenwart von geeigneten Kom-
patibilisatoren in der Thermoplastmat-
rix in einem Zweischneckenextruder
vernetzend kondensiert. Mit speziell an-
gepasstem Schneckendesign fur die Er-
zeugung hochscherender Bedingungen,
entsprechenden Compoundierbedin-
gungen und organophilen Melaminhar-
zen werden sehr kleine Aminoharzpar-
tikel bis in den Nanometerbereich
hinein gebildet.
Intensive FUE-Aktivitdten des IAP be-
treffen die Mikroverkapselung von ha-
logenhaltigen, aber vor allem von halo-
genfreien Flammschutzmitteln (FSM).
Durch Mikroverkapselung werden vor
allem
— verbesserte Matrixkompatibilitat bei
phosphorbasierten FSM
— hohere Hydrolysestabilitat phosphor-
basierter FSM
— Verminderung der Permeabilitat von
halogenierten und halogenfreien FSM
— Vermeidung von unerwiinschten Be-
einflussungen weiterer Additive bei
halogenierten und halogenfreien FSM
erreicht. Darlber hinaus trennt das po-
lymere Wandmaterial die beiden Phasen
und schitzt auf diese Weise die Polymer-
matrix vor dem Flammschutzmittel und
das Flammschutzmittel vor Medienein-
flissen. Vom FuE-Markt haufigst nach-
gefragt sind mikroverkapselte FSM mit
Melaminharze als Wandmaterial, da die-
se Wandmaterialien selbst nicht brenn-
bar sowie mechanisch und thermisch
auBerst stabil sind. Mikroverkapselte FSM
kénnen mit thermoplastischen Kunststof-

49




Synthese- und Polymertechnik

fen compoundiert, mit Reaktivharzsys-
temen ohne Beeinflussung der Hartungs-
reaktion kombiniert oder auch in Textil-
ausrUstungsdispersionen eingesetzt
werden.

Nanokomposite — neue Polymer-
materialien

Der technische Fortschritt einerseits und
die Bestrebungen zur Markterweiterung
andererseits fiihren zu immer hoheren
Anforderungen an die mechanischen,
thermischen oder elektrischen Eigen-
schaften von Polymerwerkstoffen. Diese
Adaption der Werkstoffeigenschaften an
die spezifischen Anforderungen der Nut-
zer erfolgt gegenwartig sowohl durch
Modifizierung der Primarstruktur, als auch
vorzugsweise durch eine breite Palette
von Additivierungs- bzw. Kombinierungs-
maoglichkeiten mit anderen Kunststoffen,
Full-und Verstarkungsmaterialien, Stabi-
lisatoren, etc.

Selbst unter Bertcksichtigung der rela-
tiv seltenen Markteinfihrung prinzipiell
neuer Polymerer sind mit den bekannten
vklassischen« Technologien der Eigen-
schaftsoptimierung von Polymermateri-
alien die standig wachsenden Anforde-
rungen nicht in jedem Fall zu realisieren.
Nanokomposite stellen eine neue Mate-
rialklasse im Kunststoffsektor dar, und
sie kdnnen Materialadaption und Mate-
rialoptimierung in Zukunft entscheidend
beeinflussen. Neue Eigenschaften und
Funktionalitaten werden dabei vor allem
aus der Nanoskaligkeit der bzw. einer
der Materialkomponenten generiert.
Der hohe Oberflachenanteil nanometri-
scher Strukturen im Vergleich zum Bulk-
anteil bedingt bei Nanokompositwerk-
stoffen signifikante Effekte haufig bereits
bei geringen Konzentrationen. Dies gilt
fdr spharische Nanopartikel (bspw. py-
rogene Metall- oder Nichtmetalloxide),
aber vor allem fur die geometrisch stark
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anisotropen, nanoskaligen Fullstoffe
(Schichtsilikate, Schichthydroxide).

Fur die Herstellung polymerbasierter Na-
nokomposite werden sowohl nichtreak-
tive Compoundierprozesse als auch Ver-
fahren mit Integration von
Polymermatrix- bzw. Nanopartikelbil-
dung (in situ Prozesse) Anwendung fin-
den, wobei die nichtreaktiven Verfahren
vorzugsweise bei mittelstandischen
Compoundierunternehmen und die
Reaktivprozesse direkt beim Polymer-
hersteller durchgefihrt werden. Nano-
metrische Polymeradditive bieten dabei
dem Compoundierer noch mehr Még-
lichkeiten zur applikationsspezifischen
Materialadaption im Vergleich zu den
mikrometrischen Full- und Verstar-
kungsmaterialien. Aber auch fiir die Po-
lymerhersteller ergeben sich mit den in
situ Prozessen zur Herstellung von Na-
nokompositen neue Markte fiir hoch-
wertige Materialien.

Im IAP werden gegenwartig vorzugs-
weise in situ Prozesse bearbeitet, wobei
sowohl organische Nanopartikel in einer
Thermoplastmatrix, als auch Polymerma-
trix in situ generiert werden. So konnten
hochgefullte Polypropylen/Melaminharz-
Verbundmaterialien entwickelt werden,
bei denen spharische Aminoharzpartikel
mit d < 100 nm in einer Polypropylenma-
trix unter hochscherenden Bedingungen
im Doppelschneckenextruder gebildet
werden. Die Kondensation des netzwerk-
bildenden Polymeren mit Bildung kom-
pakter Partikel erfolgt unter Separierung
des Aminoharzes aus der Thermoplast-
phase. Die GroBe der Melaminharzpar-
tikel resultiert aus technologischen (Ver-
weilzeit, Temperaturprofil, Scherung),
apparatetechnischen (Schneckendesign)
und materialspezifischen Parametern.
Insbesondere die Struktur des schmelz-
baren Prakondensates bietet Giber Netz-
werkdichte (Komponentenverhéltnis Me-
lamin/Formaldehyd), Kompatibilitat zu
der Thermoplastkomponente (Acetali-

sierung der Methylolgruppen mit Alko-
holen, Cokondensation mit hydropho-
ben Melaminderivaten) und Reaktivitat
des Harzes (Verhaltnis Methylol- zu Alk-
oximethylgruppen) Mdglichkeiten zur
Adaption der Verbundeigenschaften an
spezielle Materialanforderungen. Die
Materialien sind durch Modulivon 2-3
GPa bei Zugfestigkeiten von 35 MPa und
Bruchdehnungen von 2-8 % selbst bei
Partikelkonzentrationen tber 50 Masse-
% gekennzeichnet.

Bei Gusspolyamid, hergestellt durch an-
ionische Polymerisation von g-Caprolac
tam, werden durch Zugabe von SiO,-
Nanopartikeln (Aerosil der Degussa AG)
nicht nur ausgewahlte Materialeigen-
schaften des Polymeren angehoben, son-
dern auch die Viskositat der Monomer-
schmelze lasst sich bereits durch geringe
Partikelkonzentrationen so erhéhen, dass
unerwuinschte Sedimentationen zuge-
setzter Additive vermieden bzw. stark
verzdgert werden. Damit wurden im |AP
wesentliche Voraussetzungen fur die Her-
stellung von Verbundwerkstoffen auf
Basis von Gusspolyamid erarbeitet, die
neue Applikationen fur das in situ Ver-
fahren sowie die damit hergestellten
Materialien eroffnen.



Forschungsbereich Synthese- und Polymertechnik —
Anwendungen, Dienstleistungen

Polymere Werkstoffe
und Verarbeitungstechniken

Thermoplastische Verformung
und Verarbeitungstechniken

— Compoundieren von Komposit-
materialien

— Faserverstarkte Thermoplaste

— Biokomposite

Polymersynthesen

— Polykondensation (linearkettig und
Netzwerkpolymere)

— Copolykondensation (statistisch,
nichtstatistisch)

— Polymerisation (C- und Heteroketten-
polymere)

Reaktive und nichtreaktive
Compoundierung

— Fill- und Verstarkungsmaterialien

— Interpenetrating Polymer Networks
(IPN)

— Mikrokomposite

Verformung

— Extrusion

— Spritzguss

— Pressen

— Folienherstellung
— Faserherstellung

Mikroverkapselung von Wirkstoffen
und Additiven

Schutz des Wirkstoffs vor der
Umgebung

— Medikamente und Futterstoffe
im sauren Magen

Schutz der Umgebung vor dem
Wirkstoff

— Flammschutzmittel

Einbetten von Wirkstoffen in ein unver-
trdgliches Material

— in galvanische Schichten
— in Thermoplaste
—in Gummi

Kontrollierte Wirkstoffabgabe (ber einen
definierten Zeitraum (controlled release)

— Zwei-Komponenten-Kleber

— Verklebung von Schrauben unter Druck

— dosierte Medizinabgabe im Kérper
(Depotmedikamente)

— dosierte Freisetzung von Pflanzen-
schutzmitteln

Fraunhofer IAP Jahresbericht 2004/2005

Kontakt

Forschungsbereichsleiter
Synthese- und Polymertechnik

Dr. habil. Gerald Rafler

Telefon: +49 (0) 331 /568 - 12 22

Fax: +49 (0) 331 /568 - 32 13

E-Mail: gerald.rafler@iap.fraunhofer.de

51




Cacat v}
n

Synthese- und Polymertechnik

Herstellung von Poly-L-Milchsdure
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Abb. 1 Verfahrensschema der Herstellung von
Poly-L-Milchsdure aus L-Milchsaure

Abb. 2 Zyklisierende Depolymerisation von Oligo-

L-Milchsaure zu L,L-Dilactid
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I
Qualitat der L-Milchsaure

Infolge ihrer ausgezeichneten Material-
eigenschaften in Kombination mit voll-
standiger biologischer Abbaubarkeit ist
Poly-L-milchsaure (Polylactic acid; PLA)
ein vielversprechender Kunststoff mit
breitem Einsatzprofil bei Verpackungs-
kunststoffen, Hygieneprodukten sowie
speziellen medizinischen und pharma-
zeutischen Anwendungen. Das zur Syn-
these von Polymilchsaure und ihren Co-
polymeren eingesetzte Monomer ist
L,L-Dilactid, hergestellt Gber einen zwei-
stufigen Prozess aus L-Milchsaure.

Gewinnung der Milchsaure

Die technische Gewinnung der Milchsau-
re erfolgt durch Fermentation von Bio-
masse, wie Zuckerrliben, Mais und Ge-
treide (Roggen, Gerste etc.). Auch Milch
und ihre Folgeprodukte kénnen als Roh-
stoffe zur fermentativen Milchsaureher-
stellung eingesetzt werden.

Bislang ist die Reinigung fermentativ her-
gestellter Milchsaure relativ aufwéndig.
Der herkdmmliche Prozess der Milchsdu-
re-Isolierung aus der Fermentationsbri-
he ist die Calciumlactatfallung. Dabei
werden groBe Mengen von Kalk und
Schwefelsdure benétigt und entsprechen-
de Mengen an Calciumsulfat fallen als
Abprodukt an. Neuere Verfahren nutzen
Membrantechnologien zur Isolierung
und Reinigung der Milchsdure. Auch hier
sind infolge der niedrigen Milchsdurekon-
zentrationen in den Fermentationsbrih-
en und des hohen Anteils an biogenen
Verunreinigungen (Stoffwechselproduk-

A, Kat OXLCHB
CH, o)

te der Milchsaurebakterien, Zellbestand-
teile der Milchsaurebakterien, etc.) mehr-
stufige Prozesse mit Nanofiltration und
Elektrodialyse anzuwenden.

Untersuchungen zur Milch-
saurequalitat

Bei Einsatz in kérpernahen Anwendun-
gen, als Sduerungs- oder Konservierungs-
mittel in der Lebensmittelindustrie sowie
als Rohstoff fur die Polymerherstellung
muss die Milchsaure hohen Reinheits-
anforderungen gentigen. Insbesondere
bei der Polymerherstellung kénnen Ver-
unreinigungen aus den Fermentations-
brdhen nicht nur den Syntheseprozess
empfindlich stéren, sondern auch die
Qualitat des Finalproduktes nachtraglich
beeinflussen.

Der PLA-Prozess umfasst im chemischen

Teil des Verfahrens folgende Prozessstu-

fen:

— Aufarbeitung der L-Milchsaure (ther-
mische Aufkonzentration)

— Prapolymerherstellung durch Vaku-
umpolykondensation

— Zyklisierende Depolymerisation der

niedermolekularen Poly-L-Milchsaure

zum Dilactid

Ringdffnungspolymerisation des Di-

lactids zu PLA (Schemata 1, 2).

Zur Ermittlung des Einflusses der Milch-
saurequalitat auf Prozessverlauf und Po-
lymerparameter wurden im IAP alle Pro-
zessstufen im LabormaBstab nachgestellt.
Untersucht wurden kommerzielle und

in Versuchsproduktionen hergestellte
Milchsdauren mit unterschiedlicher Roh-
stoffbasis.

Aus einer aus Roggen im Labormalstab
gewonnenen Milchsaure konnte nach

Aufkonzentrieren, Polykondensation und
Depolymerisation (Stufen 1-3 im chemi-
schen Prozessteil) polymerisationsfahiges



L,L-Dilactid nur mit einer Ausbeute von
ca. 30% erhalten werden. Der nach der
Depolymerisation des Prapolymeren ver-
bliebene Sumpf konnte neuen Reaktions-
ansatzen nicht wieder zugefihrt werden,
da unspezifische Abbaureaktionenin star-
kem AusmaB abliefen. Dilactid wurde
nur sehr langsam aus der oligomeren
Milchsdure gebildet.

Milchsdure auf Basis Gerste ergab in kir-
zeren Zeiten wesentlich héhere Ausbeu-
ten an Rohlactid (bis zu 93 %). Der Ruck-
stand der zyklisierenden Depolymerisation
konnte problemlos Neuansatzen mehr-
mals zugefiihrt werden. Trotzdem ent-
standen sowohl bei Roggen- als auch
bei Gerstebasis schwierig abtrennbare
Beiprodukte des Dilactids, die zu signifi-
kanten Begrenzungen der Molmasse
flhrten (M_bis zu 18.000 g/mol) (Abb. 3).

M. ., [g/mol] x 10°

Bei gleichem Aufarbeitungs- und Reini-
gungsaufwand konnte ein fur die Ring-
offnungspolymerisation geeigneteres
Dilactid aus zuckerbasierter Milchsaure
gewonnen werden. Auch hier wurde der
bei der Depolymerisation verbliebene
Sumpf zur Ausbeuteverbesserung neuen
Depolymerisationsansatzen wieder zuge-
setzt. Es konnten nicht nur hohe Dilac
tid-Ausbeuten (bis zu 80%) erreicht wer-
den, auch die Molmassen des gebildeten
Polylactids (M ca. 35.000 g/mol, M|
ca. 49.000 g/mol) waren deutlich héher
(Abb.4).

Milchsaure in Lebensmittelqualitat auf
Zuckerriben-Basis konnte nur mit gerin-
ger Ausbeute von ca. 10% in polymeri-
sationsfahiges L,L-Dilactid Gberfuhrt
werden. Eine Riuckfiihrung des Depoly-
merisationsrickstandes zur Ausbeutever-
besserung ist ebenfalls nicht moglich.

35,0
200 / M, [g/mol] x 102

25,0 50,0

20,0 // 40,0 /M
15,0 / — T 00 //fb
10,0 /// 20,0 //

5,0 // 10,0 /

120 150 180

Reaktionszeit [min]

Abb. 3 Molmasse der Polymilchsdure auf Gerste-
Basis in Abhangigkeit von der Reaktionszeit

0 30 60 90 120 150

Reaktionszeit [min]

Abb. 4 Molmasse der Polymilchsaure auf Zucker-
Basis in Abhangigkeit von der Reaktionszeit
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Mikrocontainer fir reversible Stofftransporte

Duftstoff T

Duftstoff l

Trager

Abb. 1 Kovalente Anbindung der Mikrocontainer
an Tragersysteme

Abb. 3 REM-Aufnahme von oberflachenaktivier-
ten Mikropartikeln
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—
Anforderungsprofile

Zur Verbesserung der Gebrauchseigen-
schaften von Textilien sind gegenwartig
vielfaltige Aktivitaten zu beobachten, ih-
nen zusatzliche, vom Verbraucher nach-
gefragte Eigenschaften zu verleihen. Die-
se Entwicklungen betreffen beispielsweise
die Einlagerung von Geruchsabsorbern,
Duftstoffen oder Latentwarmespeichern.
Zur Steuerung der Wirkstofffreisetzung
sowie zum Schutz vor rascher Abgabe
durch Waschen bzw. chemische Reini-
gung sind die Wirkstoffe vom Textil in
Mikrocontainern zu separieren. Eine ef-
fektive Form dieser Trennung ist beispiels-
weise eine Mikroverkapselung mit Poly-
meren oder Prapolymeren. Aber auch
andere partikuldre Formulierungen bie-
ten sich als Mikrocontainer an.

Prinzipiell ist bei dieser Art der Textilaus-
rstung zwischen aktiven und passiven
Systemen zu unterscheiden. Als passive
Systeme sollen in diesem Fall Mikrocon-
tainer zu verstehen sein, die nach einma-
liger Beladung (Mikroverkapselung, Incor-
porierung, etc.) auf die Faser aufgebracht
werden und méglichst lange die Wirk-
substanz kontrolliert freisetzen. Die Steue-
rung der Wirkstoffliberation erfolgt Gber
Struktur und Morphologie des polymeren
Wandmaterials sowie die Transporteigen-
schaften des verkapselten Kernmaterials.
Als aktive Systeme sind demgegenUber
Mikrocontainer unterschiedlichster Struk-
tur anzusehen, die mit dem Wirkstoff
wieder beladen werden kénnen, wobei
eine moglichst groBe Zahl an Be- und
Entladeprozessen anzustreben ist.

Diese Speichermedien kdnnen nebenva-
lent adsorptiv, ionisch oder kovalent ge-
bunden appliziert werden. Fur die Plat-
zierung solcher Ausristungsmittel auf
textilen Oberflachen sind kovalente An-
bindungen zu bevorzugen, da ionische
Wechselwirkungen den zum Teil drasti-
schen Bedingungen der Waschprozesse
auf Dauer nicht widerstehen konnten.

Die kovalente Anbindung gelingt Gber
eine Reaktivgruppe an die Fasern. Be-

vorzugt finden Mikrokapseln mit Kern-
Schale-Struktur als Duftstoff-Reservoir
Anwendung.

Herstellung

Zur Lésung eines solch komplexen Pro-
blems mussen mehrere strukturelle Teil-
aufgaben als Gesamtkonzept verwirklicht
werden. Fur den Aufbau der Mikrocon-
tainer wurde die Kern/Schale-Architek-
tur bevorzugt, wobei insbesondere in
Abhéngigkeit der zugrundegelegten Po-
lymere auch mit Matrixpartikeln durch-
aus vielversprechende Resultate erzielt
werden kdnnen. Die Partikelhtllen soll-
ten dabei unter Ausnutzung von Vernet-
zungsreaktionen gebildet und stabilisiert
werden. Flr die Aktivierung der Kapsel-
oberflachen zur Anbindung an Fasern
oder vergleichbare Tragermaterialien ist
es moglich, sowohl die Reaktivkompo-
nente zuvor in die Monomere chemisch
zu integrieren als auch eine Nachfunkti-
onalisierung an den intakten Kapselwan-
den durchzuftihren. Die Anbindung der
Kapseln gelingt Gber Spacergruppen,
Abb. 1 verdeutlicht das Prinzip.

Die partikulare GréBe der Mikrocontai-
ner spielt fir das Einlagern in Faserbln-
del und die Fixierung an den Faserober-
flachen eine zentrale Rolle und gilt auch
als Priifkriterium fir deren Qualitat. Um
die favorisierten Mikrocontainer als leis-
tungsfahiges und flexibel einsetzbares
Produkt anbieten zu kénnen, muss in
Abhéangigkeit der Verkapselungsparame-
ter ein Bereich der mittleren Teilchengro-
Be zwischen 2 um und 10 um verwirk-
licht werden. Durch die Einflussnahme
auf die Viskositat der wassrigen Phase
wahrend der Verkapselung mit chemisch
inerten Polymeren kann diese Aufgabe
bei guter Reproduzierbarkeit erfolgreich
geldst werden.



Ausgewahlte Eigenschaften der
Mikrocontainer

Die oberflachenaktivierten Partikel stehen
als wassrige Dispersionen zur Verfligung,
wobei der Feststoffgehalt bis ca. 40 %
eingestellt werden kann. Diese lassen sich
auf die prozessspezifischen Konzentrati-
onen verdinnen und anschlieBend ver-
arbeiten. Die Anbindung der Mikroparti-
kel an die Faseroberflachen gelingt nach
dem Auftragen auf die Textilien durch
thermische Unterstitzung. Dabei kon-
nen kurzzeitig Hochsttemperaturen bis
150°C maglich sein. Die Mikrospeicher
mussen diesen Prozess als intakte Kap-
seln Uberstehen, damit die avisierte
Funktionsweise voll zur Geltung kom-
men kann. Abb. 2 verdeutlicht auf der
Grundlage von DTA- und TG-Kurven die
thermische Resistenz solcher Partikel.

Der Temperaturbereich ist Gber die che-
mische Struktur der Reaktivgruppe be-
einflussbar und erlaubt deshalb Kompa-
tibilitat zu verschiedenen Fasermaterialien
herzustellen. Untersuchungen zur Faser-
anbindung und Waschbestandigkeit
durch den Einsatz farbstoffmarkierter
Kapseln hat gezeigt, dass nach 20 Wasch-
gangen 60% bis 80% der Mikrocontai-
ner auf den Textilien verblieben sind.
Die Oberflachenstruktur der Mikrokap-
seln spielt fur den Be- und Entladungs-
prozess eine wichtige Rolle. Je groBer
das Verhaltnis Oberflache/Volumen ist,
desto intensiver kann sich ein Stoffstrom
reversibel durch die Kapselwand einstel-
len. Abb. 3 zeigt charakteristische Ober-
flachendetails der praparierten Mikro-
container.

Im Vergleich zu spharischen Partikeln
bietet die stark zerkltftete Oberflache
gute Bedingungen flr einen intensiven
Duftstoffkontakt und unterstiitzt die
Diffusionsprozesse.

Der Kapselkern hat die Aufgabe, die auf-
genommenen Duftstoffe im Inneren der
Partikeln reversibel zu binden. Dieses
Problem wird Uber physikalische Wech-
selwirkungen geldst, wobei auch hier
neben dem Polaritatsverhaltnis hydro-
phil/hydrophob die Morphologie des
Kernmaterials den Gesamtprozess ent-
scheidend beeinflusst. Aus den bekann-
ten Grlinden ist die Nutzung poréser Ma-
terialien zu bevorzugen. Der Kern kann
in heterogener Phase einer Verkapse-
lung unterworfen werden, aber auch
die in-situ-Erzeugung wahrend der Par-
tikelbildung selbst ist eine der verfolgten
Strategien. Flr sehr selektive Duftstoff-
anwendungen besteht die Mdglichkeit
zur chemisch unterstitzten Abstimmung
zwischen Kapselkern und Duftstoff.

Masse [mg]

10,8
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Abb. 2 Thermoanalytische Untersuchungen an
Mikropartikeln
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Verkapselung von Ammoniumpolyphosphat

Abb. 1 Verkapseltes EXOLIT®APP422.
Verwendetes Losungsmittel: 50 Vol.-% Ethanol
in Wasser: VergroBerung: x3000

Volumenanteil [%]

10

[ e = 2 M
0,4 1 2 4 6 10 20 4060100
Partikeldurchmesser [um]
— 2AP13-04
— EXOLIT AP 422
— 10AP19-04

Abb. 2 PartikelgroBenverteilungen von verkapsel-
ten Proben im Vergleich zum Ausgangsmaterial.
Beckman Coulter LS13320, Vers. 4.03, dry pow-
der system. 2 AP13-04: Lésungsmittel:

50 Vol.-% Ethanol in Wasser, 10AP19-04:
Losungsmittel: 25% Vol.-% Aceton in Wasser,
EXOLIT AP422 unverkapselt.
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Ein wassersensitives Flammschutz-
mittel

Zur Mikroverkapselung verschiedener, vor-
zugsweise in technischen Bereichen ein-
gesetzter Materialien, die eine geschlos-
sene Kapselhille zum Beispiel zu ihrem
Schutz benétigen, gibt es verschiedene
Verfahren, die unterschiedliche Polymer-
materialien fUr die Erzeugung der Mikro-
kapselwande einsetzen. Ein technisch
ausgereiftes und auch im Fraunhofer IAP
breit angewendetes Verfahren beinhal-
tet den Einsatz von Melamin-Formalde-
hyd-Prekondensaten, die wasserl6slich
sind und aus denen aus wassriger Pha-
se Melamin-Formaldehyd-Harz-Kapsel-
wande hergestellt werden. Diese Ver-
fahren weisen verschiedene Vorteile auf,
wie beispielsweise neben im Vergleich
zu anderen maglichen Polymermateria-
lien kostenglinstigen Ausgangsmateria-
lien, die umweltschonende Verwendung
von Wasser als Prozess-Lésungsmittel.
Im Falle wassersensitiver Materialien ist
dies jedoch nur in reduziertem Maf3e
machbar, da dann die zu verkapselnden
Materialien selber Schaden nehmen wr-
den oder die Effektivitat derartiger Ver-
fahren nicht den gewlnschten Anforde-
rungen entsprache.

Wenn die zu verkapselnden Substanzen
nicht ausgesprochen leicht wasserldslich
sind, bietet sich als Alternative hier die
teilweise Substitution des im Prozess ein-
gesetzten Losungsmittels Wasser durch
mit Wasser mischbare organische Lose-
mittel an. In Abhangigkeit von den
Eigenschaften der Materialien kénnen
dadurch die mit Wasser verbundenen
negativen Effekte zurtickgedrangt wer-
den. Durch die teilweise Verwendung
von Wasser ist es dennoch maglich, als
Katalysatoren Substanzen zu verwen-
den, die fur die Herstellung der Mela-
min-Formaldehyd-Harz-Kapselwande,
die in einem Saure-Base-

katalysierten Verfahren synthetisiert
werden, geeignet sind. Die notwendigen
Melamin-Formaldehyd-Prekondensate,
die in teilweise organischen

Medien l6slich sind, sind kommerziell ver-
fligbar, so dass derartige Verkapselungs-
verfahren wirtschaftlich gtinstig durch-
fihrbar sind.

Ammoniumpolysulfat (APP) ist ein nicht-
halogenhaltiges Flammschutzmittel, das
sowohl in Beschichtungen als auch als
Additiv in Polymermaterialien, wie Poly-
propylen oder ungesattigten Polyestern,
kommerziell angewendet wird und ver-
schiedene positive Eigenschaften auf-
weist, wie eine hohe Flammschutz-Effek-
tivitat, gutes elektrisches Verhalten und
geringe Rauchentwicklung. Ammonium-
polyphosphat besitzt die negative Eigen-
schaft, in Gegenwart von Wasser stark
anzuquellen sowie partiell in Wasser 16s-
lich zu sein. Das erschwert erheblich das
Handling dieses Materials.

Die Wassersensitivitat von Ammonium-
polyphosphat konnte durch eine Verkap-
selung deutlich verringert werden; die
Materialien sind dann auch leicht in Kunst-
stoffe wie Polyethylen einarbeitbar. Eine
Verkapselung mit Melamin-Formaldehyd-
Harzen gelingt in unterschiedlichen Ge-
mischen von Wasser mit wasserldslichen
organischen Lésungsmitteln: Aceton,
Ethanol, Isopropanol, Methanol, Propa-
nol, in jeweils 25, 50 oder 75 Vol.-%.

Mikroverkapseltes Ammoniumpoly-
phosphat

Als Ausgangsmaterial fir die Herstellung
mikroverkapselter Proben wurde das Ma-
terial Exolit® APP 422 genutzt. Dieses
Material besitzt eine kristalline Erschei-
nungsform mit Kristallagglomeraten und
-stufen. In den verkapselten Proben sind
diese Kristallkanten mit Polymermaterial
vollstandig Uberdeckt, siehe Abb. T:



Die derartig umhllten Partikel weisen
eine vollstandig geschlossene, relativ
glatte Oberflache auf, wobei die Kristall-
Kanten des APP durch die Umhullung
vollstandig abgerundet sind.

Die PartikelgroBenverteilungen der Ma-
terialien entsprechen in etwa denen des
unverkapselten Materials, siehe Abb. 2.
Die verkapselten APP-Materialien wur-
den in einem Anteil von 10 Gew.-% ge-
meinsam mit Polyethylen, RIBLENE FF29,
zu Compounds verarbeitet. Unter den
angewendeten milden Verarbeitungs-
bedingungen — T=180°C, keine starke
Scherung — wurde eine homogene Ver-
teilung der APP Partikel in der Polymer-
matrix erreicht, wobei die einzelnen Par-
tikel nicht zerstért wurden. Die Partikel-
Matrix-Haftung ist sehr gut, siehe Abb. 3.
Darliber hinaus unterscheiden sich die
mechanischen Eigenschaften des Poly-
mermaterials Polyethylen und der Com-
pound-Materialien nur gering, siehe
Abb.4. Die Unterschiede in den mecha-
nischen Eigenschaften sind insignifikant:
das deutet auf eine geringe Stérung
durch die eingebrachten Partikel hin bzw.
auf eine gute Partikel-Matrix-Haftung.

Abb. 3 REM-Aufnahme: Kryobruch eines Polye-
thylen-15AP20-04 (10 Gew.-%)-Gemisches.
VergroBerung: x2500.
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Ethanol, 50 %
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Abb. 4 Vergleich der mechanischen Eigenschaften:
Polyethylen (RIBLENE FF29) und 10 Gew.-% mi-
kroverkapseltes APP enthaltende Materialien. Mi-
kroverkapselungsverfahren unter Verwendung
verschiedener Losungsmittel: siehe Legende: je
50 Vol.-% Aceton, Ethanol, Isopropanol, Metha-
nol, Propanol in Wasser.
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' Synthese- und Polymertechnik

Polyamide

Abb. 1 Silikonform zur Herstellung von Prifstaben
zur mechanischen Charakterisierung der PA6-Ma-
terialien
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RIM-Technologie in der Polymer-
synthese

Die RIM (Reactive Injection Moulding)-
Technologie hat Eingang in die Herstel-
lung verschiedener Polymerprodukte
gefunden, wobei insbesondere fir Poly-
amid6 [1], Polyurethane[2] und verschie-
dene Reaktivharze[3] marktakzeptable
Anwendungen maglich sind. Diese Ver-
fahrenstrategie grenzt sich gegentber
herkdmmlichen Polymerverarbeitungs-
technologien durch die Befullung eines
Formwerkzeuges mit anschlieBender in-
situ-Polymerisation ab. Unterschiede in
der Reaktions- und Prozessftihrung griin-
den sich in erster Linie auf die chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften
der zu polymerisierenden Verbindungen.
Wir unterscheiden zwischen Ein- und
Zweikomponentensystemen, die sich
durch Polyadditions- bzw. Ring&ffnungs-
reaktionen zu den gewlnschten Poly-
meren wandeln lassen. Der Polymerisa-
tionserfolg basiert ganz entscheidend
auf der Feinabstimmung wichtiger Reak-
tions- und Prozessparameter wie:

— Schmelze- und Formtemperatur

— Vermischen bei Mehrkomponenten-
systemen

— FUhrung der Schmelzen in die Form

— Reinheit der Monomere

— Homogene Verteilung von Additiven
in der Schmelze

— Effizienz reaktionsunterstitzender
Zusatze

Aufgrund des vorhandenen Know-how
im Formenbau besteht ein wesentlicher
Vorteil dieser Technologie in der Vielfalt
an moglichen Produkten, die unter Nut-
zung anderer Verfahren nicht oder nur
mit groBem Aufwand realisiert werden
kénnen. Im Gegensatz zur Massenpro-
duktion ist dieses Verfahren fir die Pro-
totypen- und Kleinserienfertigung pra-
destiniert. Die damit einhergehenden

hoheren Herstellungskosten tragt der
Markt aufgrund besonderer Gebrauchs-
eigenschaften der Gusskorper.

Fullstoffhaltiges Polyamid6

Gegenwartig wird die Material- und
Verfahrensoptimierung von Gusspolya-
mid6 besonders nachgefragt. Es zeich-
net sich im Gegensatz zum Polykon-
densat Nylon6 durch héhere mittlere
Molmassen und verbesserte Kristallini-
tatsgrade aus. Dieses Werkstoffpotenzi-
al lasst sich materialtechnisch nur nutzen,
wenn die Herstellung der Fertigteile oh-
ne Aufschmelzen des Polyamids méglich
ist. Das Leistungspotenzial fur die Guss-
polyamidherstellung griindet sich auf die
Verbindung von Silikonwerkzeugen mit
den typischen Eigenschaften dieses Se-
rienwerkstoffes. Ausgehend von einem
Mastermodell, das direkt auf der Basis
von CAD-Daten gefertigt werden kann,
ist die Werkzeugherstellung durch Kon-
servierung der Modellform in Silikon még-
lich[1]. Das Formwerkzeug verfligt Gber
eine ausreichende Resistenz gegentiber
den chemischen Prozessen der Polyamid-
bildung und garantiert deshalb deren
erfolgreiche Nutzung. Abb. T prasentiert
eine Silikonform zur Herstellung genorm-
ter Zugprufstabe.

Ein wesentliches Ziel der Bestrebungen
besteht darin, die Polymerisationsbedin-
gungen mit dem Einsatz von Fullstoffen
abzustimmen. Als Additive sind sowohl
spharische Partikel als auch Fasern von
Interesse. Neben der chemischen Struk-
tur kann durch die geometrischen Dimen-
sionen selektiv Einfluss auf die Art der
Eigenschaftsveranderung genommen
werden. Dabei liegt der Fokus hauptsach-
lich in der Herstellung von Polyamid6
mit:

— hoherer Warmeformbestandigkeit
— hoéherer Festigkeit



— héherem Modul

— verbesserter mechanischer und ther-
mischer Langzeitstabilitdt unter Be-
lastung

— geringerer Wasseraufnahme

— verbessertem Abtropfverhalten bei
Brandeinwirkung.

Als faserstrukturierte Zusatzstoffe spie-
len Kohlenstoff-, Glas- und Kevlarfasern
eine bedeutende Rolle. Bei spharischer
Teilchenstrukturierung orientiert die mitt-
lere PartikelgroBe auf den nanoskaligen
Bereich, um die Vorteile dieser zukunfts-
weisenden Technologie voll nutzen zu
kdnnen. Siliziumbasierende Additive wie
beispielsweise Aerosile oder Schichtsili-
kate standen im Mittelpunkt intensiver
Studien. Mit Schichtsilikaten des Mont-
morillonit-Typs gelangen in den letzten
Jahren bemerkenswerte Ergebnisse bei
der Herstellung von Nanokompositen.
Damit die wirksamen Bestandteile aus
dem Schichtverband exfoliert werden
kénnen, mussen die Fullstoffe zuerst che-
misch durch Interkalation mit organisch
modifizierten Ammoniumionen daftr vor-
bereitet werden[4]. Durch die damit ver-
bundene Erweiterung des Schichtab-
standes ist eine verbesserte Aufspaltung
der Silikatschichten mdéglich, was die ge-
wulnschten Effekte in Aussicht stellt.

Abb. 2 Verteilung von Schichtsilikat Dellite in
einer PA6-Matrix

Neben der rein geometrischen Struktur-
beeinflussung sind auch Grenzflachen-
effekte zur Loésung der gestellten Aufga-
ben nutzbar. Die Vertraglichkeit zwischen
dem hydrophilen Fillstoff und einer eher
hydrophoben Matrix wird dadurch steu-
erbar. Die Synthese von Gusspolyamid6é
verfligt Gber den groBen Vorteil, dass
die Fullstoffverteilung in der Monomer-
schmelze zu erfolgen hat. Zusatzliche,
von auBen mit Hilfe eines UltraTurrax ein-
getragene Scherkréfte erleichtern das
Exfolieren der Silikatplattchen. Abb. 2
stellt die Verteilung eines Schichtsilikates
in der PA6-Matrix vor.

Die damit einhergehende Viskositatszu-
nahme lasst sich auch zur Verbesserung
des Schwebeverhaltens faserférmiger
Fullstoffe nutzen. Diese Problematik ist
insbesondere dann von Interesse, wenn
bei den Arbeiten zur Silikonformbeful-
lung langere Standzeiten im technologi-
schen Ablaufplan integriert werden mus-
sen. AuBerdem wird Sedimentation in
der befullten Form wahrend des Poly-
merisationsbeginns erschwert.

Die bisherigen Arbeiten haben gezeigt,
dass schon der Zusatz von 1% Schicht-
silikat die ReiBfestigkeit und den Modul
des Gusspolyamids signifikant erhoht.
Damit geht eine Reduzierung in der
Dehnbarkeit einher (Abb. 3).
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Werkstoff Bruchspannung Zugmodul Bruchdehnung
[MPa] [MPa] [%]

Polyamid6 60 2000 35

Polyamid 6 mit 1% Silikat 68 2500 3,5

Abb. 3 Mechanische Kennwerte, ermittelt bei

23 °C, 1% Silikat (Dellite).

59




Wasserbasierende Polymersysteme

\Wasser als attraktives Medium

Wasser begegnet uns als Medium nicht
nur im taglichen »natdrlichen« Leben fast
Uberall, sondern ist aufgrund seiner spe-
ziellen Eigenschaften als Lose- und Disper-
giermittel fur viele technische Prozesse
und Produkte unverzichtbar. Wassrige
Systeme sind fur die Herstellung, Verar-
beitung und Anwendung von Polymeren
unter sicherheitstechnischen, 6konomi-
schen und 6kologischen Gesichtspunk-
ten gleichermaBen attraktiv, da Wasser
viele ginstige Eigenschaften miteinander
kombiniert, wie Ungiftigkeit, Unbrenn-
barkeit, Fahigkeit zum Recycling, groBe
Resourcen und niedriger Preis. Daher eta-
blieren sich — weit hinaus Uber die Berei-
che, zu denen es wegen des spezifischen
Eigenschaftsprofils zu Wasser keine Alter-
nativen gibt — wasserbasierende Polymer-
systeme zunehmend als Alternative bzw.
Ersatz von Systemen, die organische
Losemittel enthalten. Dazu kommt ihr
Einsatz in Feldern wie Medizin, Gesund-
heit, Erndhrung, Bio- und Lebensmittel-
technologie, wo wasserbasierende Sys-
tem am ehesten mit den Einsatzgebieten
vereinbar sind und wo sie auch aus to-
xikologischen Gruinden groBe Vorteile
bieten.

Profile von wasserbasierenden Poly-
mersystemen

Wasser ist ein Losemittel mit vielen Facet-
ten. Entsprechend bieten wasserbasie-
rende Polymersysteme vielfaltige Mog-
lichkeiten. Sie umfassen das gesamte
Spektrum von Polymeren, die wasserlds-
lich sind und in wassriger Lésung ange-
wandt werden, Uber solche, die aus Was-
ser appliziert werden, deren Endverbleib
aber nicht-wassrig ist, bis zu an sich was-
serunldslichen Systemen, in denen Was-
ser als tempordares Hilfs-, Verarbeitungs-
oder Dispergiermittel eingesetzt wird.

In die erste Gruppe fallen z. B. Viskositats-
regler, Tenside, Emulgatoren und Loslich-
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keitsvermittler, Anti-Redeposition Agents,
Entschaumer oder lonenaustauscher und
Wasserenthérter. Die zweite Gruppe be-
inhaltet u.a. Flockungsmittel, Papierche-
mikalien, Weichspdler, Haarpflegemittel,
Lacke, Klebstoffe, Photoresists, oder Be-
tonhilfsmittel. Fur die dritte Gruppe ste-
hen viele Polymerkolloide und Latices,
sei es fur Anstriche, Kautschuke oder
PVC, und diverse Verkapselungsmateri-
alien.

Das Feld der wasserbasierenden Poly-
mersysteme wird auBBerdem noch durch
die vielen Systeme erganzt, die in stan-
digem Kontakt mit Wasser eingesetzt
werden, ohne in diesem Medium |6slich
oder hergestellt worden zu sein. Hier sind
primar Polymersysteme zu nennen, die
von Wasser benetzt werden und die ge-
gebenenfalls auch partiell quellen ms-
sen. In diese Gruppe fallen Hydrogele,
Superabsorber, viele Beschichtungen, bak-
terizide Oberflachen, medizinische Ma-
terialien, Membranen oder Absorber.

Der Forschungsbereich deckt mit seinen
Kompetenzen und Aktivitaten wasserba-
sierende Polymersysteme in voller Breite
ab. Die Arbeitsthemen erstrecken sich
von Monomer- und Polymersynthese
Uber Synthesemethodik, Verfahrensent-
wicklung, Analytik und Charakterisie-
rung in wassrigen Systemen bis zu di-
versen Anwendungen auch auBerhalb
von Wasser. Als Schwerpunkte sind die
Arbeitsgebiete Stoffentwicklung, mole-
kular geléste und kolloidale Systeme so-
wie Hydrogele und Grenz- bzw. Ober-
flachen zu nennen.

Besonderheiten

Wasser ist fUr die meisten Substanzen
ein schlechtes Losemittel und obendrein
kein chemisch inertes Medium. Dies muss
bei der Herstellung, Lagerung und An-

wendung von wasserbasierenden Poly-
meren bertcksichtigt werden. In diesem
Feld haben wir Uber lange Jahre Know-
how angesammelt, so dass Polymersyn-
thesen und -umsetzungen in Wasser
bzw. verwandten Losemitteln eine un-
serer Spezialitaten ist.

Neben dem oft schwierigen chemischen
Verhalten besitzt Wasser eine Reihe be-
sonderer physikalischer Eigenschaften.
Gleichzeitig ist fur die molekulare Struk-
tur der meisten wasserbasierenden Po-
lymeren der Einbau von Gruppen cha-
rakteristisch, die eine starke Affinitat zu
Wasser haben, also der Einbau von ioni-
schen und/oder hochpolaren Gruppen.
Das gilt gleichermaBen fir Polymere syn-
thetischer oder naturlicher Herkunft.
Dies fuhrt zu komplexen Wechselwirkung-
en bereits untereinander und erst recht
mit dem Losemittel Wasser. Daher ist das
Verhalten wasserbasierender Polymere
oft sehr kompliziert und verlangt spezi-
elle Analyse- und Untersuchungsmeth-
oden. Parallel zu unserer Synthese-
erfahrung haben wir daher auch die
Analytik und Untersuchung wassriger
bzw. wasserbasierender Systeme ent-
wickelt und kénnen so die Entwicklung
neuer Produkte und Verfahren unter
sehr unterschiedlichen Gesichtspunkten
wie auch ganzheitlich betreiben.

Polymerisationsmethoden

Naturgemaf bilden radikalische Polyme-
risationen einen besonderen Schwer-
punkt unserer Entwicklungsarbeiten, da
sie in Wasser weitgehend ungestort ab-
laufen. Dazu kommen chemische Modi-
fizierungen von Polymeren, wie sie in be-
sonderem Mal3 fur Polymere auf Basis
nachwachsender Rohstoffe anfallen.

Die Arbeiten erstrecken sich aber auch
auf nicht-wassrige Systeme und umfas-
sen sowohl die Stoff- als auch die metho-
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Polymere Haftvermittler sorgen
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dische und die verfahrenstechnische Sei-
te. Die Stoffseite beinhaltet neben der
eigentlichen Polymerynthese auch die
Synthese neuer Monomerer, Initiatoren,
Kettenregler und -abbrecher. Die Aktivi-
taten werden erganzt durch die Synthe-
se von Additiven, beispielsweise neuen
UV-Stabilisatoren oder Vertraglichkeits-
machern. Als neuer methodischer An-
satz wurden in den letzten Jahren diver-
se Techniken der kontrollierten
radikalischen Polymerisation entwickelt,
vor allem unter anwendungs-
technischen Gesichtspunkten fur wass-
rige Systeme. Diese Polymerisationsme-
thoden bieten einen neuen Zugang zu
Polymeren mit besser definierten mole-
kularen Parametern und besonderer Ar-
chitektur. So lassen sich z. B. relativ ein-
fach funktionale Block-Copolymere
herstellen, die attraktive Mdglichkeiten
fur die Entwicklung neuer Tenside,
Emulgatoren, Dispergiermittel und
Vertraglichkeitsmacher eroffnen.

Auf der Verfahrensseite haben bei uns
Dispersionspolymerisationen ein beson-
deres Gewicht. Darunter fallen vor allem
normale oder inverse Emulsionspolyme-
risation, Mikroemulsionspolymerisation,
Suspensionspolymerisation oder Fallungs-
polymerisation. In allen Féllen erlaubt
die geschickte Wahl des Verfahrens nicht
nur eine Optimierung der Herstellung
und der etablierten Produkteigenschaf-
ten, sondern kann auch zu ganz neuen
Eigenschaftsprofilen der Produkte fuhren.

Neue wasserbasierende Polymere

Neue Stoffe und Produkte werden von
uns je nach Anforderungsprofil und be-
absichtigtem Einsatzgebiet auf Grundla-
ge synthetischer—z.B. Polyacrylate—
oder naturlicher Polymere —z.B.
Polysaccharide, entwickelt. Dies umfasst
sowohl nicht geladene (»nicht-ioni-

62

sche«) wie auch geladene Polymere, al-
so Polyelektrolyte und lonomere. Dazu
kommen Spezialprodukte wie die Poly-
ampholyte, die gleichzeitig positiv und
negativ geladene Gruppen tragen und

in ihrem Verhalten oft Proteinen ahneln.
Gekoppelt mit einer intensiven Erfor-
schung der Grundlagen haben uns lang-
jahrige Erfahrung in der Herstellung,
Charakterisierung und Anwendung spe-
ziell im Feld der Polykationen wie auch
der Polyampholyte zu einer internatio-
nalen Spitzenstellung verholfen. Die
Anwendungsgebiete von kationischen
Polymeren demonstrieren sehr gut das
Nebeneinander des Einsatzes von was-
serldslichen Polymeren in traditionellen
wie auch in innovativen Produkten und
Verfahren. Das breite Spektrum traditio-
neller Anwendungen reicht von Abwas-
serreinigung, Flockungsmitteln, Papier-
herstellung und Textilveredlung bis zu
Haarfestigern und Weichspulern in Wasch-
mitteln. Neue Entwicklungen finden sich
in Bereichen wie bakterizide Oberflachen,
kontrollierter Transport und Freigabe von
Arzneistoffen oder der Gentherapie.

Polymere Hydrogele

Hydrogele zeichnen sich durch vielfaltige
Anwendungen aus. Sie finden Einsatz in
Lebensmitteln, Hygieneprodukten, Kor-
perpflege, Kosmetik, Pharmazie und
Medizin. Bei ihnen ist weit mehr als das
Quellverhalten der Polymere und eine
Kontrolle des Wasserhaushalts von Inte-
resse. Sie kdnnen als Barriere-, Puffer-,
Schutz-, Vertraglichkeits-, Adhasions-,
Absorptions-, Depot- oder Sensorschicht
dienen, aber auch fur Schaume oder
Trennprozesse. Je nach Einsatzzweck un-
terscheiden sich chemische Struktur und
physikalisches Verhalten der Polymere
deutlich, ganz in Analogie zu wasserlds-
lichen Systemen. Zu diesen existiert ein
gleitender Ubergang.

Polymerdispersionen

Werden an und fur sich wasserunldsliche
Polymere in Wasser hergestellt bzw. aus
Wasser verarbeitet, fallen die Polymere
in Form kleiner, kompakter Teilchen an,
die sich durch gutes Fliessverhalten und
groBe Oberflachen auszeichnen. Sowohl
Hartkern- wie auch Weichkern-Systeme,
einfache oder komplexe Strukturen (wie
Kern-Schale-Systeme) oder Hybrid-Struk-
turen aus organischen Polymeren und
anorganischen Materialien sind moglich.
Selbst altbekannte Polymere zeigen als
Polymerdispersion zum Teil ungewohn-
te Eigenschaften und erlauben neue An-
wendungen. In diesem Feld schlieBen
sich unsere Aktivitaten unmittelbar an
das Arbeitsgebiet der Dispersionspoly-
merisation an und erganzen sich wech-
selseitig mit diesem. Entsprechend ver-
fligen wir Uber eine groBe Erfahrung in
Synthese, Analytik und Charakterisie-
rung von Polymerdispersionen.



Forschungsbereich Wasserbasierende Polymersysteme —
Anwendungen, Dienstleistungen

Wasserlosliche Polymere
Ausgewdhlte Anwendungen

— Viskositatsregulierung

— Papierhilfsmittel

— Prozesshilfsmittel fir Trennprozesse

— Schwermetall-lImmobilisierung

— Vertraglichkeitsmacher

— Solubilisatoren, Emulgatoren und
Dispersionsstabilisatoren

—Tenside

— Tragerstoffe

— Zusatzstoffe in Kosmetika und
Pharmazeutika

— Hydrogele

— Oberflachenmodifizierung

— Temporare und leitfahige Schichten

Neue Synthesen und Verfahren

— Initiatoren, Kettenregler und
Funktionsmonomere

— Dispersionspolymerisation im wass-
rigen Medium

— Pfropfcopolymerisation in inverser
Emulsion

— Polymerisation nach kontrollierten
Mechanismen

— Modifizierung reaktiver Precursor-
Polymere

Definierte Molekdiilarchitekturen

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

— Amphiphile Blockcopolymere

— Polymere Tenside

— Polyelektrolyte mit alternierenden
Ladungen (Pfropf-, Kammstruktur)

— Polymere Betaine

— Reversible und irreversible Gele

— lonomere

Dispersionen und Kolloide
Spezialdispersionen

— maBgeschneiderte PartikelgréBen
und -verteilungen im Nano- und
Mikrometerbereich

— Einstellung von Partikelmorphologien,
Funktionalitat, Reaktivitat

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

Modellkolloide

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

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

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

Synthesen

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

Komplexe chemische Analyse

— von Polymeren, Additiven und
Tensiden
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Neuartige schaltbare Hydrogele

H OH +
N~ 04}0
1 2

3
n~6-13 + Acrylamid
m~2-7 (+ Vernetzer)
Hydrogel
4

Abb. 1 Synthese der thermosensiblen Hydrogele
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— Diethylenglykol

Abb. 2 Abhangigkeit des Tribungspunktes der
Oligoester aus MA/PEG 300 (Ethylenglykol, Diet-
hylenglykol) und MA/PEG 600 (Glycerin) von der
Solvens-Zusammensetzung
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I
Ausgangssituation

Polymere Materialien, deren physikoche-
mische Eigenschaften sich Uber externe
Stimuli »schalten« bzw. steuern lassen,
sind fur unterschiedliche Anwendungs-
bereiche von stark zunehmendem Inter-
esse. In wassrigen Umgebungen spielen
insbesondere sprunghafte Anderungen
des Lésungszustandes von Polymersyste-
men ausgeldst durch pH- und/oder Tem-
peraturanderungen eine wichtige Rolle.
Ein sogenanntes LCST-Verhalten (LCST=
lower critical solution temperature) zei-
gen Polymere, wenn sie oberhalb einer
bestimmten Temperatur plotzlich mehr
oder weniger unléslich werden. Diese
Eigenschaft zeichnet eine ganze Reihe
von Polymeren aus, wie z.B. poly-(N-
Isopropylacrylamid) (pNIPAM), Polyalky-
lenoxide, poly-(N-Vinylcaprolactam)
oder Phosphazene bzw. deren Copoly-
mere, Graft-Copolymere oder »interpe-
netrating networks« (IPN) mit verschie-
denen Co-Komponenten. Bislang unter-
suchte Anwendungsrichtungen liegen
vor allem in der Medizin (»drug delive-
ry«) und Biotechnologie (Immobilisie-
rung von Zellen oder biochemischen
Sensoren, Kontrolle von Enzym-Aktivi-
taten).

Idee

Eine aus unserer Sicht neue und vielver-
sprechende Anwendung derartiger tem-
peratursensibler Materialien kdnnte deren
Entwicklung als schaltbares Losungsmit-
teldepot sein. Damit sollte es moglich
werden, in einem Hydrogel »gespeicher-
te« wassrige Losungen durch Tempera-
turerhdhung gezielt freizusetzen und in
verschiedene Anwendungsumgebungen
zu transportieren. In einem Vorlauferpro-
jekt konnten auf der Basis von NIPAM-
Copolymeren Systeme entwickelt wer-
den, mit denen es gelingt, Wasser in ein
umgebendes organisches Losemittel »frei-

zuschalten«. In Anwesenheit von Was-
ser/Cosolvens- Mischungen verlieren je-
doch derartige Gelsysteme ihre Schalt-
eigenschaft. Die Aufgabe bestand also
darin, eine neues thermosensibles Poly-
mersystem fir z. B. wassrige Glycerin-,
Ethylenglykol- oder Diethylenglykoll®-
sungen zu finden.

Prinziplésung

Es zeigte sich, dass Oligokondensate 3
aus Maleinsaureanhydrid (MA) 1 und
bestimmten Polyethylenglykolen (PEG)
2 je nach Art des PEG und Kondensati-
onsgrades m in verschiedenen wassri-
gen Polyollésungen eine Phaseniiber-
gangstemperatur aufweisen Abb. 1. Die
Abhéangigkeit der Phasenlbergangs-
temperatur (= Tribungspunkt) der Oli-
goester von der Zusammensetzung ver-
schiedener Losungsmittelgemische ist in
Abb. 2 dargestellt. Die Herstellung eines
Gelmaterials unter Erhalt der Thermo-
sensitivitat der Oligoester gelang durch
deren Copolymerisation mit bestimm-
ten Acrylamiden wie NIPAM oder tert-
Butylacrylamid (TBAA) sowie zusatzli-
chem Vernetzer in Losung. Dabei hangt
die Phasentbergangstemperatur der
Hydrogele in charakteristischer Weise
von der Art und den Anteilen der Co-
monomere ab. Die Schalteigenschaften
dieser Materialien kdnnen mittels Ther-
moturbidimetrie veranschaulicht wer-
den (vgl. Beispiel Abb. 3). Es wird deut-
lich, dass die entwickelten Gele auch in
Wasser/Polyol-Lésungen mit vergleichs-
weise geringem Wasseranteil ein rever-
sibles Schaltverhalten aufweisen.

Anwendbares Material

Die Zielstellung eines in unterschiedlichen
Anwendungen moglichst homogen ver-
teilbaren Losungsmitteldepots erfordert
jedoch den Aufbau partikularer Struk-

turen. Die daflr geeignete Methode ist



die inverse Emulsionspolymerisation, in
deren Verlauf innerhalb feinverteilter
hydrophiler Tropfchen, die sich in einer
kontinuierlichen hydrophoben Phase be-
finden, polymerisiert wird. Durch Uber-
tragung der in den Synthesen in Lésung
optimierten Monomerverhaltnisse und
Polymerisationsbedingungen gelang die
Herstellung einer Reihe verschiedener
Hydrogelpartikel. Die elektronenmikros-
kopische Untersuchung zeigt, dass es
sich dabei um relativ uniforme Teilchen
im GréBenbereich zwischen 0,5 und

1 um handelt (vgl. Abb. 4a). In verschie-
denen potenziellen Anwendungen wie
z.B. der Verdampfungskoagulation von
Polyurethanen aus DMF erweist sich der
Schutz der Gelpartikel insbesondere vor
Scherung und Lésungsmittelaustausch
durch Diffusion als notwendig. Zurtick-
greifend auf in einem Vorprojekt ge-
wonnene Erfahrungen gelang es hier,
auch diese Partikel mit einer stabilen
Hulle aus vernetztem Polystyrol zu ver-
sehen. Dabei wurde in einer sich an die
Herstellung der primaren Gelpartikel an-
schlieBenden Fallungspolymerisation ein
Gemisch aus Styrol und Divinylbenzol
derart in der Olphase polymerisiert, dass
sich das resultierende Polymer auf der
Oberflache der Hydrogelpartikel abschei-
den konnte. Es entstehen umhdillte Par-
tikel bzw. Partikelaggregate im GréBen-
bereich zwischen 1 und 5 pm (Abb. 4b).

Abb.4a Primare Gelpartikel enthaltend Glycerin/
Wasser (60:40, vv)
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Abb. 3 Temperaturabhangiges Tribungsverhalten
einer 2,5%igen Hydrogel-Losung in Glycerin/
Wasser (60:40, vv)

Abb.4b Mit vernetztem Polystyrol umhdillte
Gelpartikel enthaltend Ethylenglykol/Wasser
(30:70, vv)
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Alzheimer-Plaques im Visier

Fast
degradation PBCA shell
burst
release
PS core
HL 23 release
HL 33 by slow
diffusion

Abb. 1 Grundstruktur der Modell-Wirkstofftrager

Abb.2 EM-Aufnahme einer Trager - Charge

Abb. 3 B-Amyloid-Ablagerungen im Méausehirn,
farbig markiert mit Thioflavin, das aus Modelltra-
gern freigesetzt wurde

Latexteilchen als Wirkstofftrager-
Modelle

MaBgeschneiderte, synthetische Polymer-
kolloide haben sich als Tragermaterialien
fir Biomolekdle in der biomedizinischen
Forschung hervorragend bewahrt. Mit-
tels aktueller Heterophasen-Polymerisa-
tionstechniken lassen sich PartikelgroBe
und GroBenverteilung, Dichte und Hy-
drophobie, Morphologie und Oberfla-
chenstruktur im Nano- wie im Mikrome-
terbereich vorgeben. Glasig-glatten,
homogenen Kugeln werden so Kern-
Schale- oder Himbeer-Strukturen, >haa-
rige< Polymerkolloide oder auch Nano-
komposite entgegengestellt. Uberaus
vielfaltig sind die Mdglichkeiten der Ober-
flachenfunktionalisierung. Dazu wird die
Emulsionscopolymerisation mit unter-
schiedlichen Dosiertechniken ebenso ein-
gesetzt wie polymeranaloge Umsetzun-
gen. Eingestellt werden damit die Ober-
flachenladung, die Hydrophilie sowie die
Bindungsstellendichte fur kovalente Be-
ladungen. Uber dieses >Baukastensystem
Latexteilchen< sind gleichzeitig umfang-
reiche Partikelausstattungen moglich,
mit Farbstoff, Fluoreszenzmarker, para-
magnetischem Kern 0. 4.

Ausgepragt haben sich 3 grundlegende
Tragergruppen: a) einfache GréBen- oder
Beladungsstandards (adsorptiv), b) funk-
tionalisierte Nano- und Mikropartikel
fur eine kovalente Kopplung nach che-
mischer Aktivierung und c) reaktive Po-
lymerteilchen (»ready to use«). Die we-
sentlichen Einsatzgebiete stellen
Phagocytosestudien, die Zellmarkierung,
immunspezifische Latexagglutination so-
wie die magnetische Zellabtrennung dar.
Bei den ex-vivo- und der Mehrzahl der
in-vitro-Applikationen sind die Vorteile
nicht-abbaubarer polymerer Trager aus-
schlaggebend fir den Einsatz: langzeit-
stabile Oberflacheneigenschaften, ex-

zellente Lagerstabilitat, keine Stérungen
durch Abbauprodukte.

Die Gestaltungsmaoglichkeiten lassen es
zu, auch synthetischen Polymerkolloiden
ein Freisetzungsprofil fir Wirkstoffe auf-
zupragen. Als Mechanismen sind die Dif-
fusion aus den Teilchen, eine Desorption
von der Oberflache oder ein partieller
Abbau, z.B. von Kugelschichten, nutz-
bar. Man erhalt so aus konventionellen
Markern oder Biomolekil-Carriern tGber
einfache Modifikationsschritte Modell-
Wirkstofftrager mit interessanten Ein-
satzmoglichkeiten. So lasst sich bei
Grundlagenstudien eine Lokalisierung
der Freisetzung erreichen. Fir mecha-
nistische Studien sind sie oft unerlass-
lich. Bei marktbezogenen Arbeiten be-
gleiten Modell-Arzneistofftrager als
Referenzen die Produktentwicklung ab-
baubarer Carrier.

Kooperationsbeziehungen zur
Hirnforschung

Von unschatzbarem Vorteil fir den ap-
plikativ orientierten Polymersynthetiker
sind langjahrige Kooperationsbeziehun-
gen zu biomedizinischen Forschungsein-
richtungen mit breitgefachertem Bedarf
an kolloidalen Marker- und Tragersyste-
men. Auf dieser Basis erschlieBen sich
die vielfaltigen Gestaltungsmaglichkei-
ten im Nano- und Mikropartikelbereich
in vollem Umfang und lassen sich ge-
zielt nutzen. Derartige Verflechtungen
bestehen seit 1987 mit dem Paul-Flech-
sig-Institut fur Hirnforschung an der
Universitat Leipzig. So gelang es in den
Folgejahren u.a. selektiv von den ein-
zelnen Zelltypen im Gehirn aufgenom-
mene, biovertragliche Polymer-Nano-
partikel zu entwickeln. Sie dienten z.B.
dazu, durch Nervenfortsatze vermittelte
Verbindungen zwischen Hirnregionen
von Mausen sichtbar zu machen [1].Es
gilt heute als sicher, dass solche Ner-
venbahnen durch Alzheimer-typische Ei-



weiB-Ablagerungen, z.B. in der Hirnrin-
de, blockiert werden kénnen.

Ein hochschulinterner, enger Forschungs-
verbund in Leipzig, zwischen dem Fach-
bereich Medizin und der Experimental-
physik, ermdglicht ein bemerkenswertes
Niveau einer umfassenden Charakteri-
sierung der kolloidalen Systeme vor der
Applikation. Die Beitrage des Fraunho-
fer-IAP flieBen hier mit ein. Beispielhaft
zu nennen sind Neutronenstreumessun-
gen an Kern-Schale-Teilchen im BMBF-
Programm fir Dubna und mikrokalori-
metrische Studien an »haarigen
Polymerkolloidenc« [2], erganzt durch
aufwendige Lichtstreuuntersuchungen,
u.a. zur lonenstarken-Abhangigkeit des
hydrodynamischen Partikeldurchmessers.

Gegenwartige Arbeiten

In den laufenden, gemeinsamen Projek-
ten verlagerten sich die Polymerkolloid-
Synthesen von fluoreszenzmarkierten
Nanopartikeln als Marker im Gewebe
hin zu maBgeschneiderten Wirkstofftra-
ger-Modellen mit eingestelltem Freiset-
zungsprofil. Dem in der Applikation er-
warteten Eigenschaftsbild der Polymer-
kolloide wurde durch die Praparation
unterschiedlich gestalteter Kern-Schale-
Systeme mit variabler Ausstattung ent-
sprochen. Von Interesse waren zum einen
eine relativ rasche, effektvolle Ausschit-
tung der transportierten, aktiven Sub-
stanzen im lebenden Gewebe und an-
dererseits stabile, nicht abbaubare Kerne
mit ausreichender Elektronendichte fir
eine Lokalisierung der Wirkstofffreiset-
zung. Das wurde am fixierten Gewebe-
ddnnschnitt mittels Elektronenmikros-
kopie vorgenommen. [3]

Als nicht-abbaubare, gut lokalisierbare
Kerne eignen sich vor allem ideal-spha-
rische Polystyren-Latexteilchen. Sie las-
sen sich unter Einschluss verschiedens-

ter Wirkstoffe u.a. mit
Polyalkylcyanoacrylaten umhullen. So
entstehen variable Modell-Wirkstofftra-
ger als Kern-Schale-Polymerkolloide,
deren Hdlle enzymatisch abbaubar ist.
Studien dazu wurden am IAP mittels
UV/VIS-Spektroskopie vorgenommen.
Danach erfolgt unter physiologischen
Bedingungen bei Kérpertemperatur ein
sehr rascher, erodierender Abbau.
Gleichzeitig wurden erste Neutronen-
streuexperimente zur Analyse der Kern-
Schale-Struktur vorgenommen. Sie sol-
len sich sowohl auf kompakte
Polymerhdillen, als auch auf die Corona
»haariger« Kolloide sowie auf Protein-Ad-
sorptionsschichten beziehen.

Die in-vivo-Applikation der Modell-Wirk-
stofftrager erfolgt mittels Injektion in
die Schwanzvene bzw. die hintere Seiten-
kammer des Gehirns bei Maus oder Rat-
te. Die enthaltenen Wirkstoffe binden
dann an die Faltblattstrukturen von Amy-
loid-Proteinablagerungen, wie sie auch
fur die Alzheimersche Krankheit modell-
haft typisch sind. In Gewebediinnschnit-
ten des Hirns werden die markierten Ab-
lagerungen und die Interaktion zwischen
Wirkstoff und Plaque untersucht.

Den Forschungserfordernissen ange-
passte, polymere Wirkstofftrager-
Modelle unterstitzen damit die diag-
nostischen Fortschritte bei der
Alzheimerschen Erkrankung und helfen,
mittelfristig eine Therapie in Angriff zu
nehmen.
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Polyelektrolyt-Standards fur wassrige Systeme

Abb. 1 Vergleich der SEC-Analysen eines Precur-
sors Poly-4-vinylbenzylchlorid (P-VBC), das durch
klassische radikalische Polymerisation hergestellt
wurde, und der kationischen Derivate, die aus
einer polymeranalogen Umsetzung mit Trimethyl-
amin bzw. Pyridin erhalten wurden. Die SEC-Er-
gebnisse fr Poly-4-vinylbenzyltrimethylammoni-
um-chlorid korrelieren mit denen des Precursors,
wahrend fur Poly-4-vinylbenzylpyridinium-chlorid
aufgrund starker Saulen-Analyt-Wechselwirkun-
gen eine zu geringe Molmasse M U und Wieder-
findung ermittelt wurde.

ber. — berechnete Molmasse des Polykations
bei quantitativer Umsetzung des Precursors
P-VBC (NMR-Kontrolle)

UK — Universelle Kalibrierung mit
Polystyrol-Standards in THF bzw.
Poly-2-vinylpyridin-Standards in wsrg. Lsg.

LS — absolute Molmassen-Bestimmung mittels
Lichtstreuung

I
Polymere Referenzmaterialien

Die Entwicklung und Qualitatssicherung
technischer Kunststoffe verlangt neben
der Kenntnis der Anwendungseigen-
schaften auch das Verstandnis vom mo-
lekularen Aufbau der Produkte, da sich
dieser in vielen Fallen mit dem makros-
kopischen Verhalten des Materials, wie
z.B. der ReiBdehnung und Zugfestigkeit,
korrelieren lasst. Zentrale molekulare
Bestimmungsparameter sind hierbei die
polymere Molmasse, deren Verteilung
sowie die Architektur und chemische Zu-
sammensetzung der Makromolekdle.
Zur Aufklarung der spezifischen Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen werden da-
bei meist polymere Standards herange-
zogen, die einen bekannten bzw.
definierten molekularen Aufbau aufwei-
sen. Darlber hinaus lassen sich derarti-
ge Referenzmaterialien effizient fur die
industrielle Prozess- und Produktanalyse,
so z.B. zur Charakterisierung von Mem-
bran- und anderer Trennmedien oder als
Kalibrier-Substanzen fiir die Chromato-
graphie, nutzen.

Aufgrund der mannigfaltigen Aufgaben-
stellungen, die Kunststoffe heute erful-
len, ist der Bedarf an entsprechenden
Referenzmaterialien groB3. Dieser reicht
von stark hydrophoben Polymeren wie
Polystyrol, Polyalkylacrylaten und Polye-
thylen bis hin zu hydrophilen Substanzen
wie Polyethylenglykol.

Die derzeit kommerziell erhaltlichen po-
lymeren Referenzmaterialien besitzen
Uberwiegend eine ungeladene Struktur.

Precursor + M, M per M, Polydis- Wiederfin-

Reagent [g/mol] [g/mol] [g/mol] persitat dung [%]
P-VBC 59000 - - 1,88 100
+Trimethylamin 83400 82000 84500 1,89 100
+ Pyridin 40500 91000 96000 3,12 73
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Dagegen sind ionische Referenzmateri-
alien, z.B. aus Polyacrylsaure, Polystyrol-
sulfonat, Polydiallyldimethylammonium-
chlorid, bisher als Polymerstandards von
untergeordneter Bedeutung, obwohl Po-
lyelektrolyte fiir eine Reihe von Anwen-
dern, z.B. aus der Papier-, Waschmittel-,
Lebensmittel- oder Bauindustrie, von In-
teresse sind. Allein fur Polykationen be-
tragt das Produktionsvolumen weltweit
Uber 600.000 t/a. Es ist zu erwarten,
dass mit dem Ausbau von Zukunftstech-
nologien wie der Gentechnologie oder
der medizinisch-pharmazeutischen Ana-
lytik der Bedarf an maBgeschneiderten
ionischen Standards wachsen wird, da
beispielsweise kationische Polymere zu-
nehmend fir bakterizide Ausristungen,
als Vektoren und Transporthilfsstoffe in
der nicht-viralen Gentherapie, oder bei
der Reinigung biotechnologisch gewon-
nener Stoffe eingesetzt werden.

Synthese kationischer
SEC-Standards

Die Synthese und Charakterisierung von
ionischen Referenzstrukturen ist in wass-
rigen Systemen besonders anspruchsvoll,
da die Anwesenheit von elektrischen La-
dungen sowie hydrophilen und hydro-
phoben Molekilsegmenten haufig zur
Bildung von Assoziaten und anderen un-
erwinschten Wechselwirkungen fuhrt,
so dass sich die individuellen Molekdlei-
genschaften nur schwierig oder Uber-
haupt nicht mehr bestimmen lassen.

Beispielsweise missen in der Entwick-
lung von ionischen SEC-Referenzmateri-
alien (»Size Exclusion Chromatography«)
zunachst geeignete Zielstrukturen ermit-
telt werden, die sich molekular I6sen las-
sen und keine Wechselwirkungen mit
dem SEC-Tragermaterial eingehen. Dazu
werden i.a. gut zu charakterisierende,
organoldsliche Ausgangspolymere (Pre-
cursor) zu Polyelektrolyten unterschied-



licher Hydrophil-Hydrophob-Balance
umgesetzt und nachfolgend gelchroma-
tographisch analysiert. Der Vergleich mit
den Kenndaten des Precursors gestattet
die Auswahl einer geeigneten Referenz-
Struktur (Abb. 7).

Neben der strukturellen Anpassung ist
bei der Synthese von SEC-Referenzma-
terialien die Molmassenverteilung zu
minimieren, da die Polydispersitat von
Standards z.B. nach DIN 55 672 bzw.
ISO 13885 gewisse Grenzwerte nicht
Uberschreiten soll.

Die anionische Polymerisation, ein klas-
sisches Verfahren zur Herstellung eng-
verteilter Polymere, erfordert allerdings
aufwandige Reinigungsprozeduren
(Monomer, Losemittel, etc.) sowie meist
mehrere Synthesestufen, um derartige
Polyelektrolyte herstellen zu kénnen
(Abb. 2, Syntheseroute ¢). Des weiteren
schranken die chemisch drastischen Be-
dingungen solcher Polymerisationen die
Maéglichkeit zur notwendigen Struktur-
anpassung der Referenzmaterialien er-
heblich ein.

Niedrige Polydispersitaten lassen sich al-
ternativ seit kurzem mit Hilfe einer radi-
kalisch kontrollierten Reaktionsftihrung
erzielen. In Zusammenarbeit mit der Uni-

versitat Potsdam wurden hierzu spezifi-
sche RAFT-Reagenzien (»Reversible Ad-
dition-Fragmentation chain Transfer)
fur die kontrolliert radikalische Polyme-
risation entwickelt. Diese setzen sich re-
versibel mit dem aktiven Ende einer Po-
lymerkette um, so dass der GroBteil an
wachsenden Makromolekilen einen
schlafenden Zustand einnimmt, wahrend
nur ein kleiner Teil im reaktiven Zustand
vorliegt (Abb. 3). Dadurch gelingt es, al-
le Polymerketten parallel wachsen zu
lassen, so dass im Gegensatz zur freien
radikalischen Polymerisation die erzielte
Molmasse der Syntheseprodukte Uber
den Umsatz kontrolliert wird und Pro-
dukte mit deutlich niedrigeren Polydis-
persitaten erhalten werden.

Im Rahmen des Kooperationsprojektes
wurden sowohl neuartige RAFT-Rea-
genzien fur die kontrolliert radikalische
Polymerisation in organischer als auch
wassriger Losung (Abb. 2, Syntheserou-
ten a und b) eingesetzt. Speziell wassri-
ge Reaktionen bieten den Vorteil, auf
eine polymeranaloge Umsetzung des
Precursors verzichten zu kénnen, und
so direkt ionische Monomere zu Polye-
lektrolyten mit ausreichend enger Mol-
massenverteilung zu polymerisieren.
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Abb. 3 Kontrolliert Radikalische Polymerisation
durch »Reversible Addition Fragmentation chain
Transfer«

Abb. 2 (links) Synthese kationischer Referenzma-

terialien auf Basis von 4-Vinylbenzylchlorid (VBC)

a: RAFT-Polymerisation von VBC in organischer
Losung mit nachfolgender Kationisierung

b: Kationisierung von VBC mit nachfolgender
RAFT-Polymerisation in wassriger Lésung

¢ Klassische Synthesevariante zur Herstellung
von Polymeren mit enger Molmassenverteilung
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Wasserbasierende Polymersysteme

Polymere Haftvermittler

Abb. 1 Papiertaschenttcher

200 pm 100X

Abb. 3 Elektronenmikroskopische Aufnahme
(Querschnitt durch die Lagen) eines Haushaltsku-
chenpapiers

Abb.4 Elektronenmikroskopische Aufnahme von
Zellstofffasern
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I
(Nass)feste Beziehungen

In Werbespots sieht es immer ganz ein-
fach aus: Die Windel saugt und saugt
und saugt — der Babypopo bleibt trocken.
Das Kichenpapier bleibt selbst im nassen
Zustand reiBfest. Und das Papiertaschen-
tuch halt sogar den Belastungstests pro-
minenter Schwergewichts-Champions
stand — und umschmeichelt dabei sanft
die maltratierten Boxernasen. Die grof3en
Markenhersteller haben den USP (Unique
Selling Preposition = einzigartiger Ver-
kaufsvorteil) ihrer Zellstoffprodukte langst
erkannt: die Kombination von Saugfahig-
keit, Weichheit und sogenannter »Nass-
festigkeit«. Hinzu kommen Pflegeeigen-
schaften, Tragekomfort und Umweltver-
traglichkeit. Wem es gelingt, moéglichst
viele dieser einander oft widersprechen-
den Eigenschaften miteinander zu ver-
binden, hat die Nase vorn bei der Ver-
marktung von Cellulose & Co.

Papier bzw. Tissue sind komplexe Kom-
positmaterialien, die trotz langer Traditi-
on vielseitige, immer wieder neue An-
wendungen finden und kontinuierliche
Wachstumsraten aufweisen. Grundkom-
ponenten sind Cellulosefasern und an-
organische Pigmente, die durch eine Rei-
he von Zusatzstoffen und Hilfsmitteln
modifiziert und gebunden werden. So
ist z.B. die gegenseitige Vernetzung der
Zellulosefasern entscheidend furdie Qua-
litat und die Eigenschaften des produzier-
ten Papiers, vor allem im feuchten Zu-
stand.

Neue Wege zu neuen Papieren

Um die Haftung der Fasern untereinan-
der zu verbessern, werden der Zellstoff-
suspension sogenannte polymere Haft-
vermittler als Schlisselkomponenten
hinzugefugt. Sie erhdhen zwar die Nass-
festigkeit, machen das Tissue aber harter
und weniger saugfahig. Das erfordert

eine zeitaufwandige und teure mecha-
nische Nachbehandlung.

Stark und hart oder schwach und
weich? Kombination kontrarer
Eigenschaften

Die bislang angewendeten kommer-
ziellen Haftvermittler besitzen bis heute
Schwachpunkte, da sie kontrare Anfor-
derungen erflllen mussen. Einerseits
sollen sie eine einstellbare Nassfestig-
keit gewahrleisten und andererseits
eine maximal mogliche Weichheit des
Papiers garantieren, ohne dabei dessen
Absorptionseigenschaften negativ zu
beeinflussen.

Von den molekularen Grundlagen
zum Anwendungsprodukt

Die Entwicklung von Nassfestmitteln er-
folgte bisher weitgehend empirisch.
Durch Erforschen der molekularen Grund-
lagen kénnen Struktur-Eigenschafts-Be-
ziehungen abgeleitet werden, so dass
eine Vielzahl von Losungsansatzen von
vornherein ausgeschlossen werden kén-
nen. Dadurch sind wir jetzt in der Lage,
aufgrund unserer Modelle bestimmte
Wirkungen vorherzusagen und diese
mit »aktivem Molekdl-Design« zu errei-
chen. Dieses gezielte Vorgehen ist sehr
viel effektiver als das »Trial-and-error-
Prinzip.« Unser Forschungsvorhaben hat-
te daher die Untersuchung und darauf
basierend eine funktionsgerechte Opti-
mierung der Haftung von Zellulosefasern
im Papierherstellungs-Prozess zum Ziel.
Damit verbunden war die Entwicklung
von neuen Nassfestmitteln, die eine zu-
verlassige einstellbare, aber gleichzeitig
elastische Verbindung der Fasern an den
Kreuzungspunkten bewirken. Das be-
deutet, Andock-, Haft- und elastische
Gruppen im Nassfestmittel gezielt mit-
einander zu kombinieren. Entsprechen-
de Copolymere sowie supramolekulare



Haftvermittler, die adhasive mit elasti-
schen Funktionalitaten vereinen, wur-
den entwickelt und untersucht.

Von wissenschaftlicher Seite wurden
die molekularen Grundlagen der Haf-
tung von Zellulosefasern mit
a) hochauflésenden Analysetechniken,
insbesondere der Lokalisierung der
Haftvermittler und
b) der Korrelation der makroskopischen
Eigenschaften des Papiers mit den ver-
anderten Bindungen auf molekularer
Ebene am Kreuzungspunkt der Fasern
untersucht.
In Ruckkopplung mit diesen Punkten er-
folgten Design und Entwicklung von mul-
tifunktionalen Polymeren als neue Haft-
vermittler, um gleichzeitig Festigkeit,
Nassfestigkeit und Geschmeidigkeit des
Papiers zu optimieren. Die Entwicklungs-
ziele umfassten die Realisierung der tech-
nischen Machbarkeit unter Produktions-
bedingungen, die Entwicklung neuartiger
Techniken, um Nassfestigkeit bei Hygie-
nepapieren zu erlangen, sowie durch
Effizienzsteigerung die Reduzierung der
notwendigen Menge Nassfestiger und
damit der Schadstoffe im Abwasser.

MafBgeschneiderte und umwelt-
freundliche Lésung

Auf der synthetischen Seite stand die
Entwicklung neuer wasserléslicher- bzw.
wasserdispergierbarer Polymersysteme
welche a) durch direkte Anwendung vor
der eigentlichen Blattbildung der wass-
rigen Zellstoffsuspension zugesetzt wer-
den kdénnen und b) auf die Zellstofffaser
maoglichst quantitativ aufziehen. Nach
der eigentlichen Tissueherstellung soll-
ten diese Additive dann die Eigenschaf-
ten des Papiers, ohne dass weitere zu-
satzliche Bearbeitungsschritte notwendig
sind, in Hinblick auf Nassfestigkeit und
Weichheit verbessern. Die Entwicklung
flihrte zu neuen maBgeschneiderten che-

mischen polymeren Additiven, welche
aus weichen Mittelsegmenten (niedrige
GlasUbergangstemperatur, gute Wasser-
kompatibilitat) und terminalen Haftgrup-
pen (physikalische und chemische An-
bindung an die Zellstofffaser) bestehen.

Diese Strategie fihrte zum erwiinschten
Resultat: Inzwischen wurde eine neue
Klasse von Haftvermittlern patentiert,
welche die Produktion weicher, saugfa-
higer und nassfester Tissues ermoglicht
— ohne Nachbehandlung und ohne um-
weltschadliche Halogenverbindungen.
Zur Zeit wird die neue Entwicklung im
technischen MaBstab getestet, bevor es
dann endgdltig in die Massenproduktion
gehen kann.

flexibles Polymer
mit niedrigem Tg

Polymer mit adhasiven und
reaktiven Molekulsegmenten

Abb.5 Schematischer Aufbau eines funktionalen
Haftvermittlers

Abb.6 Nachweis des Aufziehens eines neu syn-
thetisierten Haftvermittlers auf die Zellstofffaser:
Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme von Zell-
stofffasern, die in wassriger Losung mit einem
Farbstoff-markierten Haftvermittler behandelt
wurden
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Wasserbasierende Polymersysteme

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 fir
Kolloid und Grenzflachenforschung (Pots-
dam-Golm) und dem Fraunhofer IAP (Pots-
dam-Golm). Der Zielgedanke unserer
Gruppe ist, eine Briicke zwischen Polymer-
wissenschaft und Lebenswissenschaft zu
errichten, wobei auch die Grundlagen-
forschung mit der Anwendungsforschung
verbunden wird. Folglich kann unsere
Arbeit in drei Hauptthemen geteilt wer-
den (Abb. 7):

1. In den molekularen Bereich:
Synthese von Makromolekdle fur
die Lebenswissenschaft.

Unser erstes Ziel ist es, gut definierte Ma-
kromolekile mit einem lebenswissen-

schaftlichem Potential zu bilden, wie zum
Beispiel wasserlosliche Polymere, amphi-
phile Copolymere, Hybride aus syntheti-
schen Polymeren und Biomakromolek(-
len, Polyelektrolyte, biodegradierbare

Polymere oder stimuli-sensitive Polymere.

Angstrém
10™m

Um dieses Ziel zu erreichen, benutzen
wir verschiedene moderne Methoden
der Synthese wie kontrollierte radikali-
sche Polymerisation (ATRP, NMP und
RAFT), kontrollierte N-Carboxyanhydrid
Polymerisation, Ringdffnungspolymeri-
sation oder »click«-Chemie. Alle diese
Methoden bilden einen nutzlichen »ma-
kromolekularen Werkzeugkasten«, der
das Synthetisieren von Makromolekdilen
mit einer maBgeschneiderten molekula-
ren Struktur ermoglicht (d.h. kontrollierte
Kettenldnge, Molekulargewichtsvertei-
lung, Aufbau, Architektur und Funktio-
nalitat). So synthetisierten wir zum Bei-
spiel kirzlich Diblock-Copolymere (Poly-
ethylenglykol-b-Polypeptid) mit einer
auBergewohnlich schmalen Molekular-
gewichtsverteilung, die ideale Baustei-
ne fur die Selbstassoziation im Wasser
sind.

2. In den Nanobereich: Bildung von
Nanostrukturen Uber Selbstorgani-
sation der Polymerbausteine.

Gut definierte Polymere (wie im vorher-
gehenden Absatz beschrieben) sind un-
sere Hauptbausteine, fir das Bilden von

Nanometer Micron
10°m 10°m
| |

Nanostrukturen (Abb. 2). Diese Nanos-
trukturen entstehen durch die Selbstor-
ganisation der Polymerketten, die durch
nichtkovalente Wechselwirkungen (ioni-
sche oder hydrophobe Interaktionen)
gesteuert werden. Damit lassen sich ver-
schiedene Morphologien erzielen, wie
zum Beispiel: Polyplexe fir die Genthe-
rapie (Komplex zwischen einem kationi-
schen Polyelektrolyt und anionischer
DNA), Kern-Hulle Nanopartikel (Adsorp-
tion von Polyelektrolyte) oder Mizellen
(Selbstorganisation von amphiphilen
Blockcopolymeren in wassrigem Medi-
um). Ein wichtiges Ziel auf dem Gebiet
der Selbstorganisation von Copolyme-
ren in Lésung ist auBerdem das Design
von neuen mizellaren Morphologien
mit verbesserten Eigenschaften. So ar-
beiten wir im Moment an Multikompart-
ment-Mizellen von amphiphilen ABC Tri-
block-Copolymeren (Kooperation mit
Prof. Dr. André Laschewsky). Diese neu-
en Mizellen kénnen fur »drug-delivery«
Anwendungen sehr interessant sein, da
sie verschiedene Arzneimittel gleichzeitig
enthalten kdnnen bzw. sich die Freiset-
zung des Arzneistoffs besser steuern
|3sst.

Meter
10°m

Molekularen Bereich:
Polymerchemie

Nanobereicht:
Selbstassoziation

Makrobereich:
In-vivo Anwendung
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3. In den Makrobereich: Anwen-
dung der Nanostrukturen in der
Medizin.

Dieser letzte Punkt unseres Forschungs-
programms wird nicht nur in unseren
Labors, sondern auch in Zusammenar-
beit mit externen Partnern in der Medizin
entwickelt. Wir untersuchen dabei ge-
meinsam die Anwendungen unserer Na-
nostrukturen fir verschiedene Aspekte
der Medizin, wie: nichtvirale Genthera-
pie, Alzheimer-Krankheit, Magnetreso-
nanz-Bildgebung, Transport von Medi-
kamenten Uber die Blut-Hirn-Schranke
oder Proteintransport. Ein Beispiel dafur
ist unsere intensive Zusammenarbeit mit
der Charité in Berlin (Kooperation mit
Prof. Dr. med. Dr. h.c. Ulrich Pison, Klinik
flr Anasthesiologie und operative Inten-
sivmedizin) Gber die Anwendung von
Eisenoxidpartikeln fir die Magnetreso-
nanz-Tomographie (MRT). Bei Einfihrung
der MRT in die medizinische Diagnostik
schien zuerst die Anwendung von Kon-
trastmitteln nicht nétig zu sein. Es zeig-
te sich aber, dass durch geeignete Kon-
trastmittel die Aussagekraft der MRT-
Bilder um ein Vielfaches gesteigert wird.

Polyplexe
(gene delivery)

Die Entwicklung von MRT-Kontrastmit-
teln auf Basis von Eisenoxiden hat zum
Beispiel zu entscheidenden Verbesse-
rungen in der Diagnose und Behand-
lung von Tumoren gefiihrt. Das dabei
untersuchte MRT-Kontrastmittel besteht
aus Eisenoxidpartikeln (Magnetit oder
Maghemit) mit einigen Nanometern
Durchmesser, die mit unterschiedlichen
Polymeren/Polyelektrolyten beschichtet
werden. Die verwendeten Polymere/Po-
lyelektrolyte unterscheiden sich dabei
systematisch in ihrer Ladung, Ladungs-
dichte und Struktur. Durch in vitro (Zell-
kulturen) und in vivo Untersuchungen
(Ratte) sowie einer physikalisch-chemi-
schen Charakterisierung der beschichte-
ten Partikel soll der Einfluss der Partikel-
eigenschaften auf die Verweilzeit der
Partikel im Blutkreislauf und die Organ-
verteilung bestimmt werden. Ein ande-
res Beispiel der Zusammenarbeit ist un-
sere Kooperation mit der Ludwig-Maxi-
milian Universitat MUnchen (Dr. Carsten
Rudolph, Abteilung fir Padiatrie). Dabei
geht es um den nichtviralen Gentrans-
port, wo verschiedene kationische Poly-
elektrolyte zur Einschleusung von Gen-
material in die Zelle untersucht werden.

Block
Copolymere Mizellen

(drug delivery)

Kern-Halle
Nanopartikel
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Das Pilotanlagenzentrum

I
Unser Leistungsangebot

Entwicklung/Anpassung von Polymer-
systemen im LabormaBstab
Bestimmung von thermodynamischen
und kinetischen Parametern von Poly-
mersynthesen

Verfahrenstechnische Uberfiihrung
der Laborsynthesen in die Pilotan-
lagen (bis zu 5001 Reaktorvolumen)
Physikalisch-chemische Charakterisie-
rung der Polymere

Auftragssynthese: Herstellungen von
Klein- und Testchargen

Optimierung der Reaktionsfihrung
bis hin zur Reaktorgeometrie
Bestimmung rheologischer Eigen-
schaften von Polymeren, Polymer-
blends und Fullstoff verstarkten Poly-
mersystemen

Simulation von Verarbeitungs-
prozessen

Abschatzung des Einflusses von Fill-
materialien auf mechanische und
chemische Eigenschaften von Kom-
positen

Bestimmung des Verformungs- und
Versagensverhaltens und dafir rele-
vanter Parameter
Austestung/Optimierung von Com-
poundier- und Verarbeitungs-
prozessen

Charakterisierung des Kurz- und
Langzeitverhaltens von Werkstoffen
und Bauteilen unter statischer und
dynamischer Belastung
Ruckkopplung von Bauteileigen-
schaften auf Anforderungen der Ba-
sispolymere — Diskussion moglicher
Alternativkunststoffe

Unsere Ausrustung

Synthese

Losungspolymerisation (Anionik,
Insertion)

Emulsionspolymerisation (kontin.,
Batch)

Suspensionspolymerisation
Massepolymerisation (Batch, kontin.)
Hochviskostechnologie (LIST,

Ein- und Doppelwellenkneter)
Begasungs-/Hydrierreaktor (Biazzi)

Verarbeitung

Injection Molding Compounder

KM 1300-14000 IMC, SchlieBkraft
1.300t

Gleichlaufende parallele Doppel-
schneckenextruder unterschiedlicher
GroBe

SpritzgieBmaschine, SchlieBkraft 200t
Rheologie-MeBtechnik

Miniplant Labor

Rheologie Messtechnik
Automatische Reaktortechnik
RC1

Druckreaktortechnik
Laborkneter

Polymeranalytik
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Einbau von Reaktoren

im Synthesetechnikum im Marz 2005
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. Das Pilotanlagenzentrum

Fraunhofer-Pilotanlagenzentrum fur
Polymersynthese und -verarbeitung

Reaktoren der Losungspolymerisationslinie
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Integration des Fraunhofer
Pilotanlagenzentrum PAZ in den
Value- Park Schkopau

Die sich in den vergangenen zwei Jahr-
zehnten vollzogenen Veranderungen des
europaischen Binnenmarktes und der glo-
balen Wettbewerbsbedingungen an sich
haben zu angepassten, neuen Formen
der wirtschaftlichen Tatigkeit industriel-
ler Unternehmen geflhrt. Die in diesem
Zusammenhang vorangeschrittene Neu-
organisation der Innovationstatigkeit
(Aufbau effizienter FUE-Netzwerke) oder
der arbeitsteiligen Produktwertschop-
fung innerhalb von Chemieparkkonzep-
tionen sind zwei Beispiele, die diese Ent-
wicklung im Bereich der chemischen
Industrie kennzeichnen.

Die organisatorische Struktur von Chemie-
parks ist zumeist durch die Prasenz min-
destens eines Globalplayers und einer
Reihe von KMU charakterisiert, die durch
passfahige Produktportfolios miteinan-
der verflochten sind. Durch besondere
Infrastrukturangebote bestehen daneben
gute Voraussetzungen fur die erfolgrei-
che Ausgliederung von Spin-offs aus den
GroBunternehmen und deren erfolgrei-
che Entwicklung.

Angepasst an die fachliche Strukturie-
rung des »Value-Parks« in Schkopau, ein-
es auf das Gebiet der Kunststofftechnik
ausgerichteten Chemieparks im Mittel-
deutschen Chemiedreieck, hat das Fraun-
hofer IAP in einer gemeinsamen Initiati-
ve mit dem Fraunhofer IWM den Bau
eines Pilotanlagenzentrums fr Polymer-
synthese und -verarbeitung auf dem Are-
al des Chemieparks in Angriff genom-
men, um als Forschungsdienstleister zur
Starkung des FuE-Netzwerkes des Che-
mieclusters Mitteldeutschland beizutra-
gen. Gleichzeitig stellt diese Aktivitat
auch ein neues Modell zur effizienten
Gestaltung der Innovationstatigkeit der
Fraunhofer-Gesellschaft selbst dar.

Die Tragfahigkeit des Konzeptes fur die
Wirksamkeit des Pilotanlagenzentrums
wurde dabei durch eine Reihe von MaB-
nahmen abgesichert:

— Die anlagenseitige Umsetzung des Po-
lymersynthesetechnikums mit sieben
Syntheselinien und der Polymerverar-
beitungskonzeption gestattet die Ge-
staltung von FUE-Arbeit entlang der
gesamten Wertschopfungskette vom
Monomer bis zum polymeren Bauteil.
Das Anlagenprofil entspricht der fach-
lichen Gegebenheiten des Chemie-
parks und der Chemieregion Mittel-
deutschland generell.

— Die Kooperation mit der Martin-Luther-
Universitat Halle und der Fachhoch-
schule Merseburg ist vertraglich gere-
gelt. Durch eine gemeinsame Berufung
mit der MLU werden Aktivitaten im Be-
reich der Grundlagenforschung und der
angewandten Grundlagenforschung ge-
starkt.

— Das PAZ ist bereits vor der in wenigen
Monaten zu erwartenden Fertigstel-
lung in die regionalen Netzwerkstruk-
turen (Industrie, Verbande, Politik, Ad-
ministration) eingebunden.

— Das PAZ wird in den Gebduden des
Merseburger Innovations- und Tech-
nologiezentrum (mitz) in der Nachbar-
schaft mit innovativen Spin-off- Un-
ternehmungen realisiert.

Die breitgefacherten Moglichkeiten bei
Polymersynthesetechnologie und die Ver-
zahnung von Polymersynthese und Poly-
merverarbeitung stellen dabei einzigar-
tige Voraussetzungen dar, Produktideen
bis zum PilotmaBstab umzusetzen und
bezlglich der Bauteilentwicklung bis zu
groBtechnischen Prototypserien zu ge-
langen.



Erreichter Arbeitsstand bei der Um-
setzung des Investitionsvorhabens

Das Fraunhofer IAP setzt mit dem Pilot-
anlagenzentrum ein Uber den Europai-
schen Fonds fir regionale Entwicklung
(EFRE) gefordertes Investitionsvorhaben
von 15,85 Mio Euro um. Zur Absicherung
bauseitiger Schnittstellenprobleme, die
sich durch die technische Abwicklung der
GesamtmaBnahme (mitz realisiert den
Erweiterungsbau mit Mitteln aus der Ge-
meinschaftsaufgabe Ost) ergeben haben,
sind 2004 von der Fraunhofer-Gesell-
schaft darUber hinaus Mittel von tGber
1Mio Euro fir Bauleistungen bereitge-
stellt worden. Zur Umsetzung einer Er-
weiterung des Anlagenkonzeptes fur die
Polymerverarbeitung wurde eine weite-
re Million Euro an Investitionsmitteln wur-
den von der FhG beigestellt.

Nach dem erfolgreichen Abschluss der Ar-
beiten zum Extended Basic Engineering
durch das fur die Erarbeitung der inge-
nieurtechnischen Anlagenplanung ver-
traglich gebundene Unternehmen EPC-
Technology Ende 2003 sind im Sommer
2004 die ingenieurtechnischen Planungs-
leistungen mit dem Detail-Engineering
abgeschlossen worden. Parallel dazu er-
folgte die Erarbeitung der technischen
Spezifikationen fir die Gber 300 Haupt-
ausristungen, ca. 840 Feldinstrumente
und sechs Leistungsgewerke sowie die
technische Abwicklung der Bestellvor-
gange flr 75 Ausristungslose und sechs
Leistungsverzeichnisse. Bis zum Jahres-
ende sind ca. 95% der Hauptausristun-
gen und 90 % der Feldinstrumente ge-
liefert worden.

Wegen erheblicher Probleme im Baufort-
schritt bei der Realisierung des Erweite-
rungsbaues des Merseburger Innovati-
ons- und Technologiezentrums, in dem
das Fraunhofer Pilotanlagenzentrum ne-
ben vorwiegend kleineren Unternehmen
Hauptmietpartner sein wird, erfolgte die

Freigabe des Technikumgebaudes fur
den Beginn der Montageleistungen erst
Mitte August 2004. Die Fertigstellung der
GesamtbaumaBnahme ist uns seitens des
mitz nunmehr fir Ende des |. Quartals
2005 angekundigt worden.

Seit dem Beginn der unter Fraunhofer-
Leitung stehenden Realisierungsphase
durch die entsprechenden Leistungsge-
werke im August ist bis zum Jahresende
ein erheblicher Montagefortschritt er-
reicht worden. So wurden bis zum Jah-
resende ca. 85% der Ausrtstungen ein-
gebracht, die Verrohrung der Anlagen
(ca.1000 Rohrleitungen unterschiedlichs-
ter Dimensionierung) hat begonnen, die
vorbereitenden Arbeiten zur Verlegung
der Kabeltrassen, zur Montage der elek-
trischen Anlagen (Schaltschranke) und
zur Installation der Prozessleittechnik sind
abgeschlossen. Die technische Fertigstel-
lung der Syntheselinien und die Teilfertig-
stellung des Polymerverarbeitungstech-
nikums wird deshalb zeitnah zur bausei-
tigen Fertigstellung der Gebaudekomp-
lexe erfolgen kénnen.
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Kontakt

Dr. Mathias Hahn

Leiter des Pilotanlagenzentrums

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

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

E-Mail: mathias.hahn@iap.fraunhofer.de

Pilotanlagenzentrum fur
Polymersynthese und -verarbeitung PAZ
ValuePark A 74

06258 Schkopau

Abb. 2 Organisationsstruktur

Gesamtleitung
Institutsleiter IAP

Fuhrungskreis PAZ

Institutsleiter IWM

GFL IWM

Synthese

Techn. Mitarbeiter 3 wiss. Mitarbeiter

3 techn. Mitarbeiter

Leiter des For-
schungsbereichs Wissenschaftlicher
Pilotanlagenzentrum Leiter

| | | :

Miniplant Pilotanlage Pilotanlage Miniplant

Labor Synthese Verarbeitung Verarbeitung
| | | |
I
Laborleiter Gruppenleiter Gruppenleiter

Verarbeitung

1 wiss. Mitarbeiter

2 techn. Mitarbeiter
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Das Pilotanlagenzentrum

Details zu den technischen Anlagen

Fur die Entwicklung der Technik steht ein
dreigeteiltes Gebaude mit einer Grund-
flache von ca. 1000 m2, bestehend aus
dem Synthesetechnikum (3 Ebenen, ca.
600 m2 Grundflache), der Technikmit-
telspange und dem Verarbeitungstech-
nikum (ca. 300 m2 Grundflache), zur

Abb. 1 Hauptausristung und technische
Parameter im Pilotanlagenzentrum/Synthese

Verfligung. Im dreietagigen Gebaude-
komplex Synthesetechnikum wird nord-
seitig die Hochviskostechnik mit den Li-
nien Lésungs-, Massepolymerisation,
sowie Reaktivextrusion gestaltet, stidsei-
tig werden die Linien der Niedrigviskos-
technologien (diskontinuierliche und kon-
tinuierliche Emulsionspolymerisation,
Suspensionspolymerisation, Gasphasen-
reaktionen und Ruhrkesselkaskade) in-

stalliert. Integriert sind unterschiedliche
Finishingfacilities wie Nassgranulierung,
Zentrifuge, Band-, Spriih- und FlieBbett-
trocknung, sowie periphere Anlagen
(Vakuumstufen, Abwasserneutralisation
und Abgasverbrennung). Mit Ausnahme
der diskontinuierlichen Emulsionspoly-
merisationslinie, die Uber eine dezentra-
le Steuerung verfugt, werden alle Linien
Uber ein zentrales Prozessleitsystem,

Linie Hauptausristung Nummer Druckbereich Temperaturbereich Arbeitsvolumen Moégliche Produkte
Lésungspolymerisation Reaktor C2110 -1 —30bar -25-350°C 4501 S-Rubber
Koppler C3110 -1 = 30bar -25-350°C 4501 Polyolefine
Einwellenkneter C2610 -1 -=9bar 0-350°C 801
Doppelwellenkneter C3610 -1 —=9bar 0-350°C 1801
Absacker X6610 Kautschukkramel
Massepolymerisation Vorpolymerisator C2210 -1 =30bar 0-330°C 600 PA
Veresterungsreaktor (PET) C3210 -1 —7bar 0-330°C 7501 PET
Nachkondensator C4610 -1 —7bar 0-330°C 7501
Nass-Granulierer X6210 Granulat
Kontin. Emulsions- Polymerisationskessel C2310 -1 —40bar -15-200°C 4001 E-PVC
polymerisation
Stripper B 5310 -1 —=10bar 0-200°C 4001
Spruhtrockner ohne Auf-  T6310 Pulver
arbeitung wassrige Dispersion
Hydrierreaktor Hydrierreaktor C2710 -1 = 100bar 0-300°C 4501 hydrierte Polystyrol-
Koagulator B5110 -1 - 16bar 0-200°C 4501 Folgeprodukte
Bandtrockner 76110 Polymer crumbles
Disk. Emulsion Reaktor Cc4410 -1 = 30bar 0-150°C 2001 E-Rubber
Polymeremulsionen Acrylatdispersion
Suspensionspolymerisation Reaktor 1.4435 C2510 -1 —40bar -15-200°C 600
Strippkolonne 1.4462 c2110 -1 —40bar 0-200°C 180 S-PVC
Zentrifuge C2110 weitere Susp. polym.
FlieBbretttrockner c2110
Kaskade 3 Reaktoren C3510 401
C3520 -1 — 16 bar -15-250°C 401
C3530 401
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welches in der Mittelspange des Techni-
kumgebdaudes untergebracht wird, be-
trieben. Grundidee beim Design der Syn-
theselinien des Synthesetechnikums ist
eine modulare Konzeption unter sinnvol-
ler Mehrfachnutzung einiger Module.
Mit dieser Konzeption ist es gelungen, in
dem vorgegebenen finanziellen Rahmen
sieben Syntheselinien zu realisieren. Ei-
nen Uberblick Uber die Hauptausris-
tungen der einzelnen Syntheselinien
und deren Leistungsparameter gibt das
Abb.1 wieder.

Die technische Anlagenausristung fir das
Polymerverarbeitungstechnikum fokus-
siert auf die Herstellung von Polymercom-
pounds. Als Module werden Anlagen mit
unterschiedlichen Leistungsparametern
installiert wie ein Injection Moulding Com-
pounder (IMC KM 1300-14000, Krauss
Maffei), oder die Compoundieranlage
ZE 40 (Berstorff).

Organisation

Das Pilotanlagenzentrum ist ab 1. Juli ‘03
als selbstandiger Forschungsbereich des
Fraunhofer IAP gefuhrt. Mit der in Abb. 2
dargestellten fachlichen Strukturierung
des Bereiches und dessen organisatori-

scher Verzahnung mit dem Fraunhofer
IWM soll abgesichert werden, dass die
zu erwartenden komplexen Aufgaben-
stellungen erfolgreich bearbeitet werden
kénnen. Nach wie vor ist der Realisie-
rungsfortschritt des PAZ im Jahre 2004
mit einer begrenzten Anzahl an Mitar-
beitern bestritten worden, fir die Arbei-
ten zur Konfiguration des Prozessleitsys-
tems wurde der Bereich ab September
mit einem Diplomingenieur (FH) fur Pro-
zessleittechnik erganzt. Mit dem erwar-
teten Termin der Fertigstellung erfolgt
die Besetzung der restlichen in Abb. 2
ausgewiesenen Stellen. Die Ausschrei-
bungsverfahren sind am Jahresende be-
gonnen worden.

Fachliche Schwerpunkte

Neben direkter Industrie-Auftragsfor-
schung wird auf die Umsetzung eigener
innovativer Ideen orientiert. Schwerpunkt
bildet hierbei vorerst die konsequente
Nutzung der innovativen Knettechnolo-
gie, sieche Abb. 3. Angearbeitete Projekt-
ideen betreffen den Bereich RFC (rubber
filled composites) auf der Basis von L6-
sungskautschuk, sowie die Entwicklung
von innovativen Pulverprodukten Gber

C2610 Einwellenkneter
C3610 Doppelwellenkneter

Die Aggregate sind einzeln und in Reihe schaltbar.

S-SBR-Losung

Koaguliertes feuchtes
Emulsionspolymerisat

PA6-Schmelze

PET-Schmelze
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neuartige Synthesetechnologien im Be-
reich wasserloslicher Polymerer. Im Be-
reich der RFC-Technologie steht die kon-
sequente Vermeidung einer wassrigen
Phase im Fokus, was neben verbesserten
Eigenschaftsprofilen auch zu energeti-
schen Vorteilen des Verfahrens gegeni-
ber der heute praktizierten Technologie
flhren sollte.

Obwohl aus vielen Anwendungsbereichen
von synthetischen Flockungsmitteln ge-
fordert, besitzen Pulverproduktqualita-
ten derzeit einen auBerordentlich gerin-
gen Marktanteil. Durch Kombination des
klassischen Heterophasenpolymerisati-
onsprozesses mit nachgeschalteter Knet-
technologie wollen wir neben Umsetzung
einer innovativen Synthesetechnologie
auch auf die Verbesserung der Produkt-
eigenschaften durch variable Moglichkeit-
en bei Postreaktionen im Kneter zielen.
Seitens der Materialsysteme bilden Com-
posite — Faserstoffe/Partikel, Polymere,
Additive — einen Schwerpunkt. Umfassen-
de Untersuchungen zum Einfluss neuer
Materialsysteme auf die Composite- und
Bauteileigenschaften sind vorgesehen.
Dabei stellt die komplexe Bewertung zum
Einfluss der Verarbeitungstechnologie
(insbesondere Extruder/Schneckenkonfi-
guration, Anguss, Werkzeuge) auf die
Kennwerte im Mittelpunkt des Interesses.

Losungsmittelfreie
Kautschukkrimel

Trockenes Polymer
Hochmolekulares
Polyamidgranulat

Fullstoffverstarkte
Granulate

Polyethylenterephthalat

mit hoher IV

Doppelwellenkneter LIST [Schweiz]

Abb.3 Beispiele fur den Einsatz
von Hochviskostechnik
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Der Fraunhofer-Verbund Werkstoffe Bauteile

I
Vom Werkstoff zum Produkt

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

Der Verbund

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

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

Serviceangebote des Fraunhofer-
Verbunds Werkstoffe, Bauteile

— Problemanalyse

— Beratung

— Rentabilitatsstudien/Kalkulationen

— Machbarkeitsstudien

— Implementierung der Projektergebnisse

— Material- und Werkstoffsimulation
oder Testen

— Prototyp-Herstellung bis zur Produkti-
on in kleinem Umfang

— Prozessanalyse und Adaption

— Workshops, Seminare

Die Institute

— Fraunhofer-Institut fur
Angewandte Polymerforschung IAP

— Fraunhofer-Institut fir Kurzzeit-
dynamik, Ernst-Mach-Institut, EMI

— Fraunhofer-Institut fir Chemische
Technologie ICT

— Fraunhofer-Institut fur
Angewandte Materialforschung IFAM

— Fraunhofer-Institut fur
Keramische Technologien und
Sinterwerkstoffe IKTS

— Fraunhofer-Institut fur
Silicatforschung ISC

— Fraunhofer-Institut fur
Solare Energiesysteme ISE

— Fraunhofer-Institut fur
Werkstoffmechanik IWM

— Fraunhofer-Institut fur
Zerstorungsfreie Prufverfahren IZFP

— Fraunhofer-Institut fr
Betriebsfestigkeit LBF

— Fraunhofer-Institut fir Holzforschung,
Wilhelm-Klauditz-Institut WKI

Sprecher des Verbundes

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

Ansprechpartner fir Anfragen

Marie-Luise Righi

Fraunhofer ISC

Neunerplatz 2

97082 Wirzburg

Tel. +49 (0) 931 /41 00 - 128
Fax +49 (0) 931 /41 00 - 199
E-Mail: righi@isc.fraunhofer.de
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Der Fraunhofer-Themenverbund Polymere Oberflachen — POLO

Funktionelle Oberflachen und
Schichten

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

Oberfldchen mit Barrierefunktion

Schichtsysteme auf Polymerfolien eignen

sich zur Herstellung von flexiblen Materi-

alien mit extrem hohen Sperreigenschaf-
ten gegentber Gasen, Wasserdampf
und anderen Substanzen.

Beispiele dafur sind:

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

— Einkapselungsfolien fur Solarmodule

— thermische Isolationsmaterialen

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

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

Oberfldchen mit mechanischen Schutz-

funktionen

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

Oberfldchen mit antimikrobiellen Funk-

tionen

Antimikrobiell wirksame Polymerober-

flachen verhindern die Anlagerung von

Mikroorganismen, hemmen sie im

Wachstum oder toten Sie ab.

Beispiele hierfir sind:

— Folien far antimikrobiell wirksame
Verpackungen

— Leitungssysteme, Bauteile und Anla-
gen in der Medizintechnik

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

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

— Spezialpapiere

— Oberflachen von medizinischen Geraten

Oberfldchen mit Indikatoren

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

— fur transparente, flexible Verpackungen

Vielféltige Einsatzmdglichkeiten:

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

— Elektronik und Optoelektronik

— Solartechnik

— Verkehrstechnik

— Sensortechnik

— Hoch- und Tiefbautechnik

— Medizintechnik

— Chemischen Verfahrenstechnik

— Verpackungstechnik

Die Institute

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

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

Fraunhofer-Institut fur Grenzflachen
und Bioverfahrenstechnik 1GB
Fraunhofer-Institut fur Produktionstech-
nik und Automatisierung IPA
Fraunhofer-Institut fur Verfahrenstech-
nik und Verpackung IVV

Kontakt

Dr. Andreas Hollander

Fraunhofer-Institut fur

Angewandte Polymerforschung IAP

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

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

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

Sprecherin des Verbundes:

Dr. Sabine Amberg-Schwab

Fraunhofer-Institut fur Silicatforschung I1SC
Telefon: +49 (0) 931 /41 00 - 620

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

POLO-Management:

Dr. Matthias Ueltzen

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

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

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

E-Mail: erhart@polo.fraunhofer.de
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Habilitation

Anorganische Salzhydratschmelzen -
ein unkonventionelles Lose- und
Reaktionsmedium fur Cellulose

Dr. Steffen Fischer

Im Rahmen der Untersuchungen konn-
ten zunachst Salzhydrate beztglich ihrer
Reaktionsfahigkeit auf Cellulose klassifi-
ziert werden. Dabei kann die Reaktion
zwischen Cellulose und der Salzschmelze
zu einer Verteilung, Zersetzung, Quellung
oder zur Losung des Polymers fhren.
Unter einer Vielzahl von neuen Quel-
lungs- und Lésemitteln, welche als Resul-
tat der Untersuchungen vorliegen und
die zur Verfligung stehenden Systeme
erheblich erweitern, sind die kongruent
schmelzenden Salzhydrate LiCIO,¢3H,0
und Cu(ClO,),« 6H,0 hervorzuheben.
Diese Systeme sind in der Lage, Cellulo-
se ohne Aktivierung faserfrei innerhalb
kurzer Zeit zu l6sen. Fur die Losefahig-
keit einer Schmelze sind die spezifischen
Koordinationsverhaltnisse in der Hydrat-
schmelze, der Wasseranteil sowie die Aci-
ditat von Bedeutung. Der Lésungszustand
von Cellulose in einer Salzhydratschmel-
ze wurde mit Hilfe der Lichtstreuung un-
tersucht. Cellulose ist in den Schmelzen
LiClO,+3H,0 und ZnCl,*4H,0 in aggre-
gierter Form gel6st. Die Losungsstruktur-
en von Cellulose in dem aciden LiCIO,s
3H,0 und den basischen NMMO-L&sun-
gen sind vergleichbar. Unter Verwendung
der 3*C-NMR Spektroskopie konnte der
chemische Zustand von Cellulose in Salz-
hydratschmelzen néher beschrieben wer-
den. Im gel6sten Zustand liegt keine par-
tielle Substitution anden Hydroxylgruppen
vor, die Hydratschmelzen kénnen in die
Gruppe der nichtderivatisierenden Lse-
mittel fur Cellulose eingeordnet werden.
Die ’Li-"H HOESY NMR Spektroskopie er-
brachte den Beweis fir eine direkte Wech-
selwirkung zwischen Cellulose und den
Lithiumkationen, wobei die Hydroxylgrup-
pen an C-2 und C-3 bevorzugt am Kat-
ion koordinieren, die an C-6 gebundene

82

Hydroxylgruppe ist nicht in die Wechsel-
wirkung einbezogen. Im geltsten Zustand
befindet sich Cellulose in den Hydrat-
schmelzen in einem amorphen Zustand,
wobei die Wasserstoffbriicken aufgespal-
ten sind. Aus dem amorphen Zustand im
Salzhydrat erfolgt die Regeneration von
Cellulose Il durch Entfernen des Salzes.
Die regenerierte Cellulose zeigt charak-
teristische strukturelle Veranderungen

in Abhangigkeit vom verwendeten Salz-
hydrat. In Folge des Losevorgangs kann
eine Verringerung der Molmasse festge-
stellt werden, welche zum einen durch
die Hydratschmelze bestimmt wird, zum
anderen durch die Losezeit, die Tempe-
ratur sowie die Molmasse der einge-
setzten Cellulose. Die Morphologie von
regenerierter Cellulose, welche durch die
Anordnung der Cellulosefibrillen bestimmt
ist, kann unter Verwendung verschiede-
ner Salzhydrate sowie in Abhdngigkeit
des verwendeten Abkuhlregimes in
weiten Grenzen eingestellt werden Ne-
ben der Applikation fir Lése- und Re-
generationsprozesse von Cellulose sind
Salzhydratschmelzen auch als effektive
Reaktionsmedien zur chemischen Modi-
fizierung einsetzbar, was fur eine Vere-
therung sowie Veresterung gezeigt
werden konnte. Die Synthese von Carb-
oxymethylcellulose kann sowohl in einer
|6senden als auch in einer quellenden
Hydratschmelze erfolgen. Die Produkte
zeichnen sich durch hohe Substitutions-
grade sowie eine statistische Verteilung
entlang der Polymerkette aus. Die Ver-
esterung unter Bildung von Cellulosea-
cetat kann in Thiocyanatschmelzen
durchgefiihrt werden. Der erreichte Sub-
stitutionsgrad wird durch die molaren
Verhdltnisse bei der Reaktion sowie durch
die Reaktionszeit bestimmt. Salzhydrat-
schmelzen sind geeignet, synthetische
Polymere zu l6sen. In der Thiocyanat-
schmelze sind Polymermischungen von
Cellulose und Polyacrylnitril hergestellt
worden. Die Struktur und die Eigenschaf-

ten der erhaltenen Polymerblends sind
mit temperaturmodellierte DSC sowie
FT-Ramanspektroskopie untersucht
worden. Sowohl der Gang der Glas-
Ubergangstemperaturen als auch die In-
tensitatsverhaltnisse im Ramanspektrum
zeigen eine Wechselwirkung bis zur mo-
lekularen Ebene an.



Promotion

»Synthesis of new ionic functional
polymers by free radical polymeri-
zation via the RAFT process«

Jean-Francois Baussard

Within the emerging methods of con-
trolled free radical polymerization, the
Reversible Addition-Fragmentation chain
Transfer (RAFT) process has been recently
established as a powerful technique to
synthesize standard polymers with con-
trolled characteristics (narrow polydis-
persity and predictable molar masses).
This method is now employed to syn-
thesize well-defined, reactive precursor
polymers that are subsequently con-
verted into specialty polymers such as
fluorescent-labeled polycations. Those
are suitable for Electrostatic Self-As-
sembly (ESA). The observation of the
Forster Resonance Energy Transfer (FRET)
in such films is established, contributing
to the understanding of the self-organi-
zation during thin film growth.

The RAFT process using Benzyl
Dithiobenzoate (BDTB) is shown to ena-
ble the control of the free radical po-
lymerization of vinylbenzyl chloride
(VBCQ). The high tolerance of the meth-
od to functional groups allows the
preparation of such reactive polymers
with narrow polydispersities and pre-
dictable molar masses. The well-de-
fined precursors are easily converted,
for instance, to polycations. Also they
are easily functionalized by fluoro-
phores, here by derivatives of coumarin
and perylene. The fluorophores, as
pendent side chains, served as label to
investigate the alternating deposition
process, while the influence of molecu-
lar variations on the self-assembly can
be systematized. Furthermore, when
using complementary fluorophores, Flu-
orescence Resonance Energy Transfer
(FRET) studies in organized media be-
come possible.

The alternating deposition cycles are
followed by UV-Vis spectroscopy, ellip-
sometry, and X-Ray reflectivity. Regular
growth is observed for three comple-
mentarily labeled polycations. Notewor-
thy, fluorescence and UV-Vis studies re-
veal the formation of large fluorescent
dye aggregates for one coumarin and
for the perylene derivative in the ESA
multilayers. When these polycations are
used in mixed thin films, Forster Reso-
nance Energy Transfer (FRET) between
fluorophores is observed. The non-radi-
ative nature of the energy transfer was
confirmed by fluorescence decay time
measurements.

Fraunhofer IAP Jahresbericht 2004/2005
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Wissenschaftliche Zusammenarbeit

Fraunhofer-Institute

Fraunhofer-Institut fir Angewandte Optik und
Feinmechanik IOF, Jena

Fraunhofer-Institut fur Betriebsfestigkeit LBF,
Darmstadt

Fraunhofer-Institut flr Biomedizinische Technik
IBMT, St. Ingbert

Fraunhofer Institut fur Chemische Technologie
ICT, Pfinztal

Fraunhofer-Institut fur Elektronenstrahl und Plas-
matechnik FEP, Dresden

Fraunhofer-Institut fur Grenzflachen und Biover-
fahrenstechnik IGB, Stuttgart

Fraunhofer-Institut fr Rechnerarchitektur und
Softwaretechnik FIRST, Berlin

Fraunhofer-Institut fur Schicht- und Oberflachen-
technik IST, Braunschweig

Fraunhofer-Institut fur Silikatforschung ISC,
Wirzburg

Fraunhofer-Institut fur Solare Energiesysteme ISE,
Freiburg

Fraunhofer-Institut fur Verfahrenstechnik und
Verpackung IVV, Freising

Fraunhofer Institut fir Werkstoffmechanik IWM,
Institutsteil Halle

Fraunhofer-Institut fr Zuverlassigkeit und Mikro-
integration IZM, Berlin
Universitaten und Hochschulen

Brandenburgische Technische Universitat, Cottbus,
Angewandte Physik-Sensorik

Fachhochschule Flensburg, Institut fur Verfahrens-
technik

Fachhochschule Merseburg

Friedrich-Schiller-Universitat, Jena, Institut ftr Or-
ganische und makromolekulare Chemie

Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg,

Rheinische Friedrich-Wilhelms-Universitat, Bonn,
Institut fr Pharmazeutische Biologie
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Technischen Universitat Berlin, Hermann-Fottinger-
Institut fur Stromungsmechanik

Universitat Kassel, Institut far Werkstofftechnik
Universitat Mainz, Makromolekulare Chemie
Universitat Dusseldorf, Makromolekulare Chemie

Universitat Potsdam, Institut ftr Physik

Andere Forschungseinrichtungen
Bundesanstalt fur Getreide-, Kartoffel- und Fett-
forschung, Detmold, Institut fir Getreide-, Kar-
toffel- und Starketechnologie

Bundesanstalt fur Materialforschung und -prtifung,
Berlin

Institut fr DUnnschichttechnologie und Mikro-
sensorik, Teltow

Institut ftr Polymerforschung, Dresden
Institut fr Polymerwerkstoffe e.V., Merseburg

MPI fiir Kolloid- und Grenzflachenforschung,
Potsdam-Golm

MPI fir Polymerforschung, Mainz

Auslandsbeziehungen

Auburn University, Auburn, AL, USA, Textile En-
gineering Dpt.

Ecole Normale Supérieure, Paris (Frankreich)

Ecole Polytechnique Federale de Lausanne
(Schweiz)

Polnische Akademie der Wissenschaften, Institut
fir Kohlechemie, Gliwice (Polen)

Southern Regional Research Center, Agricultural
Research Service, U.S. Department of Agriculture,
New Orleans, LA, USA

Université catholique de Louvain, Louvain-la-Neu-
ve (Belgien)

Université Claude Bernard Lyon | (Frankreich)
University of Helsinki (Finnland)

Universitat Opole (Polen)

Internationale Gaste

Unindustria Treviso
5. Oktober 2004

Veranstaltungen

86. Bunsenkolloquium

Organische Festkdrperelektrochemie:
Grundlagen und Anwendungen

31. Marz 2004, Golm

Mitarbeit in Fachorganisationen und
Gremien

Das Fraunhofer IAP ist Mitglied in folgenden
Vereinen bzw. Arbeitsgemeinschaften:

Landesvereinigung auBeruniversitarer
Forschung in Brandenburg (LAUF) e.V.

Polykum e.V., Férdergemeinschaft fir
Polymerentwicklung und Kunststofftechnik in
Mitteldeutschland

VDMA Organic Electronic Association

Dr. U. Buller

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

Dr. U. Buller
2. Vorsitzender der Vereinigung der Seifen-,
Parfim- und Waschmittelfachleute SEPAWA e.V.

Dr. U. Buller
Mitglied des wissenschaftlichen Beirates des
Kompetenzzentrums Kunststoffe Schwarzheide

Dr. U. Buller
Mitglied im Kuratorium des Instituts fir Ange-
wandte Chemie, Berlin-Adlershof e.V. (ACA)

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

Dr. U. Buller
Mitglied des Kuratoriums der Technologiestiftung
Brandenburg

Dr. U. Buller
Mitglied des Vorstandes des Kunststoffnetz-
werks Brandenburg KUBRA e.V.

Dr. U. Buller
Beirat fir Wissen- und Technologietransfer des
Ministerprasidenten des Landes Brandenbburg



Dr. R. Danz
OpTec Berlin-Brandenburg, Berlin

Dr. C. Fanter
Normenausschuss Bauwesen (NABau) des DIN,
NABau-AA 11.42.08 »Oberflachenmessverfahren«

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

Dr. H.-P. Fink
Mitglied im Berlin-Brandenburgischen Verband
fur Polymerforschung e.V.

Dr. H.-P. Fink
Forschungskuratorium der Forschungsvereinigung
Werkstoffe aus Nachwachsenden Rohstoffen

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

Dr. H.-P. Fink
Editorial Board »Carbohydrate Polymers«

Dr. A. Hollander
Editorial Board »Plasmas & Polymers«

Dr. A. Hollander
Deutsche Gesellschaft fur Plasmatechnologie

Prof. A. Laschewsky
Mitglied im Berlin-Brandenburgischen Verband
fur Polymerforschung e. V.

Dr. G. Rafler
Mitglied im Berlin-Brandenburgischen Verband
fur Polymerforschung e. V.

Dr. A. Seeboth

Mitglied im Gutachterausschuss in der Arbeits-
gemeinschaft industrieller Forschungs-
vereinigungen

»Otto von Guericke« e.V. (AiF)

Lehrtatigkeit

A. Laschewsky,
»Technische Chemie«, Universitat Potsdam

A. Laschewsky,
»Polymerchemie l«, Universitdt Potsdam

A. Laschewsky,
»Modern Methods of Polymer Synthesis«,
Universitat Potsdam

A. Laschewsky,
»Spezielle Aspekte der Polymersynthese,
Universitat Potsdam

Habilitation

Dr. Steffen Fischer

»Anorganische Salzhydratschmelzen - ein unkon-
ventionelles Lose- und Reaktionsmedium fur
Cellulose«

Technische Universitat Freiberg, Oktober 2003

Dissertationen

Jean-Francois Baussard,

»Synthesis of new ionic functional polymers by
free radical polymerization via the RAFT process«
Université catholique de Louvain, Januar 2004

Diplomarbeiten

A. Erdmann

Praparation und Charakterisierung ultradiinner
Polyelektrolytfilme

TFH Berlin / Universitat Potsdam

Institutskolloquien

Prof. Dr. V.N. Bliznyuk,

College of Engineering & Applied Sciences,
Western Michigan University

»Surface Structure and NanoThermoMechanics
of Thin Polymer Films«, 11. Mai 2004

Prof. Dr. Jim Johnston,

Victoria University of Wellington, New Zealand
»Nano-structured Calcium Silicate and Conduc
ting Polymer Composites:

New Products and Technology Platforms,

21. Juni 2004

Dr. Sabu Thomas

School of Chemical Sciences, Mahatma Ghi
University, India

»Polymer Nanocomposites«, 25. Juni 2004

Dr. Patrick Navard

Centre de Mise en Forme des Matériaux/
Materials Processing Centre, Ecole des Mines
de Paris

»Dissolution, crystallisation and regeneration of
cellulose in N-methylmorpholine N-oxyde,

9. November 2004

Dr. Aurica Farcas

»Petru Poni« Institute of Macromolecular
Chemistry lasi, Romania

»Supramolecular chemistry: New Pseudorotaxa-
nes/ Polyrotaxanes and self-assembly with poly-
mers«, 16. November 2004

Fraunhofer IAP Jahresbericht 2004/2005

Prof. Dr. Claus D. Eisenbach

Universitat Stuttgart

»Molekulare Verstarkung in Stabchen/Knauel
lonomerblends«, 14. Dezember 2004

Networks

Fraunhofer IAP

Partner im EU-Network of Excellence »European
Polysaccharide Network«, neben weiteren Part-
nern aus Finnland, Niederlande, Deutschland,
Osterreich und Rumanien

NEMO-Netzwerk Funktionale Polymere fir elek-
trische und optische Bauelemente

Messen

5% Global Wood and Natural Fibre Composites
Symposium
27.—28. April 2004, Kassel

6™ World Surfactants Congress CESIO
20.-23. Juni 2004, Berlin

SEPAWA-Kongress
6.— 8. Oktober 2004, Wiirzburg

K 2004

20.-27. Oktober, Dusseldorf

Fraunhofer Gemeinschaftsstand

Exponate des Fraunhofer IAP:

— neue Rayon-basierte Verbundwerkstoffe

— Fraunhofer-Pilotanlagenzentrum fir Polymer-
synthese und —verarbeitung Schkopau

- Mikrokapseln

— Thermochrome Kunststoffe

85



Namen, Daten, Ereignisse

Publikationen und Prasentationen

Publikationen

J. Barche, S. Janietz, M. Ahles, R. Schmechel,

H. von Seggern

Crosslinked liquid crystalline materials — A possi-
ble strategy to ordered organic semiconductors
Chem. Mat.16, 2004,4286—- 4291

J.-F. Baussard, J.-L. Habib-Jiwan, A. Laschewsky,
M. Mertoglu, J. Storsberg

New Chain Transfer Agents for Reversible Addi-
tion-Fragmentation Chain Transfer (RAFT) Polym-
erisation in Aqueous Media. 1.: Synthesis and
Stability in Water.

Polymer 45 (2004) 3615-3626

A. K. Bledzki, H.-P. Fink, K. Specht
Unidirectional Hemp and Flax EP- and PP-Com-
posites: Influence of Defined Fiber Treatments
Journal of Applied Polymer Science, 93 (2004)
2150-2156

J. Bohrisch, M. Hahn, A. Maedler, M. Stoll,

A. Laschewsky

Controlled Thermally Induced Liberation of
Aqueous Solvent Mixtures from Polymeric Gel
Particles

Polym. Mat. Sci. Eng. 90 (2004) 360-361

J. Bohrisch, W. Vorwerg, S. Radosta
Development of Hydrophobic Starch, Starch/
Starke 56 (2004) 322

A. Blchtemann, R. Dietel

Infrared spectroscopic study of the molecular
orientation in LB-multilayers of an amphiphilic
oxadiazole, Vibrational Spectroscopy 34
(2004)205-219

H.-P. Fink, P. Weigel, O. Geiger, M. Busch
Neue Commodity-Verbundmaterialien unter
Verwendung von Celluloseregeneratfasern
Technische Textilien, 47 (2004) 126-130

H.-P. Fink, A. Bohn, M. Pinnow, J. Kunze
Determination of the fiber fraction of cellulose-
polypropylene composites

Proceedings of the 5th Global Wood and Natural
Fibre Composites Symposium,

Kassel, 27.-28.04.2004

H.-P. Fink, P. Weigel, J. Ganster, R. Rihm, J. Puls,
H. Sixta, J. C. Parajo

Evaluation of new organosolv dissolving pulps.
Part II: Structure and NMMO processability of
the pulps, Cellulose 11 (2004) 85-98

S. Fischer

Unconventional solvents for cellulose
Lenzinger Berichte 83 (2004) 71
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D. Goldmann, D. Janietz, C. Schmidt,

J.H. Wendorff

Columnar Liquid Crystalline Phases through
Hydrogen Bonding and Nanoscale Segregation
J. Mater. Chem. 14 (2004) 1521

D. Goldmann, A. Nordsieck, D. Janietz, T. Frese,
C. Schmidt, J.H. Wendorff

Smectic and Columnar Liquid Crystalline Phases
through Charge-Transfer Interactions

Mol. Cryst. Lig. Cryst. 411 (2004) 337

A. Grafe, D. Janietz
Glass Forming Nematic-Discotic Oligomesogens
Mol. Cryst. Lig. Cryst. 411 (2004) 477

A. Hollander

Labelling techniques for the chemical analysis of
polymer surfaces

Surface and Interface Analysis, 36/ 8 (2004)
1023 -1026

A. Hollander, J. Thome, M. Keusgen, |. Degener,
W. Klein

Polymer surface chemistry for biologically active
materials

Applied Surface Science, 235/ 1-2 (2004) 145-150

A. Hollander, L. Abhinandan

Localized deposition of hydrocarbon using
plasma activated chemical vapour deposition
Thin Solid Films, 457/2 (2004) 241-245

Z. E. Ibraeva, M. Hahn, W. Jaeger,

L. A. Bimendina, S. E. Kudaibergenov

Solution properties and complexation of polyam-
pholytes based on N,N-dimethyldiallylammonium
chloride and maleic acid or alkyl(aryl)derivatives
of maleamic acid

Macromol. Chem. Phys. 205 (2004) 2464 -2472

S. Janietz, J. Barche, A. Wedel, D. Sainova
Poly-(-4-hexyl-1,2,4-triazole-4H) an electron
semiconducting analogue to regioregular
poly(hexylthiophene)

Macromol. Chem.Phys. 205, 2004, 1916 — 1922

S. Janietz, D. Sainova, A. Wedel

Increase the field-effect mobility of regioregular
Poly(3-hexylthiophene) by introducing fixed
acceptor molecules, Proceedings SPIE 2004,
5522,1-8, Denver

M. A. Khan, J. Ganster, H.-P. Fink

Natural and man-made cellulose fiber reinforced
hybrid polypropylene composites

Proceedings of the 5th Global Wood and Natural
Fibre Composites Symposium,

Kassel, 27.-28.04.2004

R. v. Klitzing, J. E. Wong, W. Jaeger R. Steitz
Short range interactions in polyelectrolyte
multilayers

Current Opinion Colloid Interface Sci 9 (2004)
158-162

Hartmut Kriiger, Silvia Janietz, Manuel Thesen,
Bert Fischer, Armin Wedel:

n-Type semiconducting polymers as electron
acceptors for organic photovoltaics
Proceedings SPIE 2004, 5520-22

A. Laschewsky, F. Mallwitz, J.-F. Baussard,

D. Cochin, P. Fischer, J.-L. Habib-Jiwan,

E. Wischerhoff

Aggregation Phenomena in Polyelectrolyte Mul-
tilayers Made from Polyelectrolytes Bearing Bulky
Functional, Hydrophobic Fragments. Macromol.
Symp. 211 (2004) 135-155

K. Lettau, A. Warsinke, A. Laschewsky,

K. Mosbach, E. Yilmaz, F. W. Scheller

An Esterolytic Imprinted Polymer Prepared via a
Silica-Supported Transition State Analogue.
Chem. Mater. 16 (2004) 2745-2749

A. Luque, A. Marti, A. Bett, J.A.M. van Roos-
malen, W. G. J. H. M. van Sark, K. Barnham,

R. Danz, T. Meyer, |. Luque-Heredia u. a.
»FULLSPECTRUM: A new PV wave of more effi-
cient use of solar spectrumg, Sol. Energy Mater.
Sol. Cells, Publikation angenommen

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

G. Petzold, W. Jaeger

The stability of polyelectrolyte complex systems
of poly(diallyldimethylammonium chloride) with
different polyanions, Macromol. Symp. 211
(2004) 121-133

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

Isothermal calorimetric titration studies of sur-
factant interactions with negatively charged,
>hairy« latex nanoparticles, Colloid & Polym. Sci.
283 (2004) 91-97

S. Radosta, W. Vorwerg, A. Ebert, A. H. Begli,
D. Grull, M. Wastyn

Properties of low-substituted cationic starch
derivatives prepared by different derivatisation
processes

Starch/Stérke 56(2004) 277-287

F. Rullens, M. Devillers, A. Laschewsky

New Regular, Amphiphilic Poly(ampholyte)s:
Synthesis and Characterization.

Macromol. Chem. Phys. 205 (2004) 1155-1166



F. Rullens, M. Devillers, A. Laschewsky
Preparation of simple and mixed nickel and cobalt
molybdates using hybrid precursors made from
an ordered polymer matrix and inorganic salts.

J. Mater. Chem. 14 (2004) 3421-3426

S. Zaitsev, R. Cartier, O. Vyborov, G. Sokhorukov,
B.-R. Paulke, A. Haberland, Y. Parfyonova,

V. Tkachuk, M. Bottger

Polyelectrolyte nanoparticles mediate vascular
gene delivery, Pharmaceut.Res. 21 (2004)

1656 — 1661

S. Schwarz, J. Nagel, W. Jaeger

Comparison of polyelectrolyte multilayers built
up with polydiallyldimethylammonium chloride
and poly(ethyleneimine) from salt-free solutions
by in-situ surface plasmon resonance
measurements

Macromol. Symp. 211 (2004) 201-216

H. Sixta, H. Harms, S. Dapia, J.C. Parajo, J. Puls,
B. Saake, H.-P. Fink, T. Réder

Evaluation of new organosolv dissolving pulps.
Part I: Preparation, analytical characterization
and viscose processability, Cellulose 11 (2004)
73-83

J. Storsberg, A. Laschewsky

Polymer Surfactants - Novel Active Agents with
Exceptional Properties

SOFW-Journal 130 (2004) 14-18

V. Strehmel, H. Kraudelt, H. Wetzel, E. Gornitz,
A. Laschewsky

Free Radical Polymerization of Methacrylates in
lonic Liquids, Polym. Prepr. Am. Chem. Soc. Div.
Polym. Chem. 45(1) (2004), 323-324

A. F. Thinemann, M. Mdller, H. Dautzenbe,

J.-F. Joanny, H. Lowen

Polyelectrolyte Complexes, Advances in Polymer
Science (2004) 166, 113-171

B. Volkert, F. Loth, W. Lazik, J. Engelhardt
Highly Substituted Carboxymethyl Starch, Starch/
Starke 56 (2004) 307

W. Vorwerg, J. Dijksterhuis, J. Borghuis,

S. Radosta, A. Kroger

Film Properties of Hydroxypropyl Starch, Starch/
Starke 56 (2004) 297-306

C. Vollenkle, S. Weigert, N. Ilk, E. Egelseer,

V. Weber, F. Loth, D. Falkenhagen, U. B. Sleytr,
M. Sara

Construction of a Functional S-Layer Fusion Pro-
tein Comprising an Immunoglobulin G-Binding
Domain for Development of Specific Adsorbents
for Extracorporeal Blood Purification

Appl. Environ. Microbiol. 70 (2004) 1514-1521

G. Wunderlich, T. Grining, B.-R. Paulke,

A. Lieske, J. Kotzerke

Tc Labelled Model Drug Carriers - Labelling,
Stability and Organ Distribution in Rats
Nucl. Med. Biol. 31 (2004) 87-92

Vortrage

M. Alisch, J. Andreaus, T. Nimchua,

H. Punnapayak, M. Pinnow, W. Zimmermann
Effect of enzymatic treatment of PET fibres
COST Meeting 847, Povoa de Varzim, Portugal
11-12 Nov. 2004

J.-F. Baussard, S. Bruzzano, A. Laschewsky,
M. Mertoglu, J. Storsberg

Kontrollierte freie radikalische Polymerisation
mittels RAFT als Zugang zu gut definierten
Polyelektrolyten, Fortschritte in der Polymer-
synthese - GdCH-Tagung 2004 Fachgruppe
Makromolekulare

Chemie, Dusseldorf, 15.-16.03.2004

J. Bohrisch, M. Hahn, A. Madler, M. Stoll,

A. Laschewsky

Controlled Thermally Induced Liberation of
Aqueous Solvent Mixtures from Polymeric Gel
Particles

227th ACS National Meeting, Anaheim,
28.03.-01.04. 2004

J. Bohrisch

Umhallungsmaterialien auf Starkebasis
Treffen des Starkeverbundes, Krefeld,
02./03.12.2004

A. BUchtemann, R. Danz

Preparation of dye-doped polymer plates for so-
lar energy concentrators

Meeting »Molecular Based Concepts« (Fullspec-
trum project), Paris, 11.06.2004

2004

A. Bichtemann, R. Dietel

FTIR-spektroskopische Untersuchungen Uber die
Orientierung von diinnen Oxadiazol-Schichten
Nicolet User Meeting 2004 zur FT-IR, FT-NIR und
Raman-Spektroskopie, Seligenstadt-Froschhau-
sen, 14.-15.10.2004

2004

U. Buller

Polytronik — Polymere als Basis einer neuen
Elektronik?, VDMA-Kongress »Zukunftstechnolo-
gie Polymerelektronik«

Minchen-Erding, 28. Oktober 2004

Fraunhofer IAP Jahresbericht 2004/2005

U. Buller

Chancen erkennen — Risiken abschatzen — Die
unendliche Geschichte von Forschung und
Entwicklung

Symposium ,Strategien fiir eine nachhaltige
Zukunftsgestaltung”, Plastics Europe und BKY,
Bonn, 30. November 2004

R. Danz
»Intelligente Polymere, Workshop Smart Materi-
als«, Materialica, Minchen, 22.-23.09.2004

R. Danz

NEMO-Netzwerk »Funktionale Polymere fiir
elektrische und optische Bauelemente«, Work-
shop Optische Technologien, Potsdam,
13.11.2004

C. Dehning, A. Hollander, A.-M. Leventi-Peetz,
K. Silmy:

Simulation of a Plasma Enhanced p-jet-CVD
Process

NAFEMS-Conference, 3.- 4. Mai 2004,
Wiesbaden

B. Elling

Fluoreszenz- und Lasereffekte an dotierten
Polymermaterialien

Workshop OpTecBB, Potsdam, 19.05.2004

C. Fanter, F.Loth, S.Fischer

Chitosan - Production, Modification, Application
EUCHIS 2004, Poznan, Poland
31.08.-03.09.2004

C. Fanter, F.Loth, S.Fischer

Chitosan - Herstellung, Modifizierung,
Anwendung

Symposium zum Stand der Anwendung und
Forschung von Chitin und Chitosan, Blsum
12./13.05.2004

H.-P. Fink, A. Bohn, M. Pinnow, J. Kunze
Determination of the fiber fraction of cellulose-
polypropylene composites

5th Global Wood and Natural Fibre Composites
Symposium, Kassel, 27.-28.04.2004

A. Hollander

Surface oxidation inside of macroscopic porous
polymeric materials

9th International Conference on Plasma Surface
Engineering, Garmisch-Partenkirchen, Germany,
September 13.-17.2004

A. Hollander

Degradation and Stability of Plasma Polymers
The 2nd International School of Advanced Plas-
ma Technology, Villa Monastero, Varenna, Italy,
27.9.-1.10. 2004
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S. Janietz

Charakterisierung von organischen Materialien
mittels CV im Festkoérper und deren Anwendung
in elektronischen Bauelementen

87. Bunsenkolloquium, Potsdam, Méarz 2004

S. Janietz:

Leuchten, leiten, schalten — HighTech-Kunst-
stoffe auf dem Vormarsch

HU Berlin, Juni 2004

S. Janietz, D. Sainova, A. Wedel

Increase the Field-Effect Mobility of Regioregular
Poly(3-hexylthiophene) by introducing fixed
acceptor molecules

SPIE 49 th, Denver, USA, August 2004

S. Janietz, J. Barche

Neue aktive Materialien fir OFET's mit Benzthia-
zoleinheiten

Kolloquium DFG-Schwerpunkt Potsdam Juli
2004

Silvia Janietz, Bert Fischer, Armin Wedel
N-type semiconducting polymers a useful way
for electron acceptors in polymer solar cells?,
Quantsol-Workshop 2004

14.-19. Mérz 2004, Bad Gastein, Osterreich

M. A. Khan, J. Ganster, H.-P. Fink

Natural and man-made cellulose fiber reinforced
hybrid polypropylene composites

5th Global Wood and Natural Fibre Composites
Symposium, Kassel, 27.-28.04.2004

Hartmut Kruger

Polymer electronics at the IAP Potsdam,
Kolloquium am ISMAC-CNR Mailand
12. Marz 2004, Mailand, Italien

Hartmut Krtger, Silvia Janietz, Manuel Thesen,
Bert Fischer, Armin Wedel

n-Type semiconducting polymers as electron
acceptors for organic photovoltaics

01.-06. August 2004, Denver, USA

A. Laschewsky

Selbstorganisation und Supramolekulare Chemie
Leibniz-Kolleg Potsdam, »Evolution in der
Chemie«, Potsdam, 12.—13.05.2004

A. Laschewsky

Neue Wege zu selbstorganisierenden Polymeren
Kolloquium des Sonderforschungsbereichs 448
der DFG: Mesoskopisch strukturierte Verbund-
systeme (Mesoscopically Organized Composites),
Technische Universitat Berlin, Berlin, 18.05.2004

88

A. Laschewsky, D. Loétsch, A. Seeboth,

J. Storsberg, J. Stumpe

Stimuli-responsive Polymer Coatings

European Coating Conference »Smart Coatings
lll«, Berlin, 07.—08.06.2004

A. Laschewsky, S. Bruzzano, S. Garnier,

M. Mertoglu, G. Pound, K. Skrabania,

J. Storsberg

Stimuli Responsive Amphiphilic Block Copoly-
mers for Aqueous Media

IUPAC World Congress Macro 2004, Paris
(France), 04.—09.07.2004

A. Laschewsky, P. Hennaux, F. Mallwitz,
J.-F. Baussard, J.-L. Habib-Jiwan

Functional Ultrathin Films of Polyelectrolyte
Complexes

IUPAC World Congress Macro 2004, Paris
(France), 04.— 09.07.2004

A. Laschewsky, V. Strehmel

Free Radical Polymerization of (Meth)Acrylates
in lonic Liquids

1st International Congress on Functional Acr-
ylates, Istanbul (Turkey), 31.08 —-04.09.2004

A. Laschewsky

Smart self-organizing polymers for aqueous
media via controlled free radical polymerization
Xiangshan Science Conference on Functional
Supramolecular Systems: Micro- and Nano-struc-
tures as Tools for Materials Science and Biotech-
nology, Changchun (P.R. China), 17.-20.09.2004

A. Laschewsky

Smart self-organizing polymers for aqueous
media

Tsinghua University, Beijing (P.R. China),
22.09.2004

A. Laschewsky

Stratégies appliquées aux polymeéres micellaires
a multicompartiments

GFP (Groupe Frangais de Polyméres) Symposium
on »Polymeéres et milieux aqueux«, Toulon (Fran-
ce), 23.-25.11.2004

A. Laschewsky

New Strategies to Stimuli-Sensitive Polymers
Kolloquium des Sonderforschungsbereichs 287
der DFG »Reaktive Polymere in nichthomogenen
Systemen, in Schmelzen und an Grenzflachen,
Rathen, 04.12.2004

A. Laschewsky

Selbstorganisierende amphiphile Polymere:
Neue Synthesewege und neue Strukturen
Technische Universitat Chemnitz, Chemnitz,
07.12.2004

A. Meyer, A. Ebert:

Starkederivate als Phasenvermittler im
Kunststoffbereich

Treffen des Starkeverbundes II, Krefeld,
02.-03.12.2004

M. Pinnow, H.-P. Fink, J. Ganster

An ultrasonic method for the determination

of the fiber distribution in nonwovens

3th global workshop »Bast fibrous plants for
healthy life«, Banja Luka, Bosnien Herzegowina,
October 24-28, 2004

S. Radosta, W. Vorwerg, M. Ulbrich
Papierhilfsmittel fir geschlossene
Wasserkreislaufe

Verbundtreffen Modifizierte Starken Il,
Krefeld 02.-03.12.2004

D. Sainova

Increase of the Charge Carrier Mobility of
Poly(3-hexylthiophene) for Applications in
Organic Field Effect Transistors
Kuratoriumsitzung — FhG-IAP, Juni 2004

A. Seeboth, J. Kriwanek, D. Létzsch, Chun Yin
Chromogenic Behivior of a Dye-Containing
Aqueous Gel Network

2nd IUPAC International Symposium on Macro-
and Supermolecular Architectures and Materials:
Functional and Nano-Systems, Missoula, Mon-
tana USA 13.-17.06.2004

Kamel Silmy

Mikro-Jet CVD

XI. Erfahrungsaustausch Oberflachentechnologie
mit Plasma- und lonenstrahlprozessen,
Muhlleithen , 01.— 04. Mé&rz 2004

J. Storsberg*, A. Laschewsky, S. Bruzzano,

S. Eichhorn, S. Stapel, M. Gonzalez-Ferreiro,
A. Voigt, E. Donath, S. Leporatti, H. Riegler,

R. Sczech

Polymere Haftvermittler zur Verbesserung der
Eigenschaften funktionaler Papiere

2. WING Statusseminar, Bundesministerium fur
Bildung und Forschung, Bonn,

10.-11. November 2004

V. Strehmel, H. Kraudelt, H. Wetzel, E. Gornitz,
A. Laschewsky

Free Radical Polymerization of Methacrylates
in lonic Liquids

227th ACS National Meeting, Anaheim

(Calif., USA), 28.03.— 01.04.2004

B. Volkert

Cellulose Research at FhG-IAP - Chemistry,
Physics, Processing and Analytical Tools
COST E41 workshop, Espoo, Finland,
21.-22.10.2004



B. Volkert

Phosphatgruppenhaltige Starkepolyelektrolyte
fur neue Anwendungen

2. Treffen des Starkeverbundes II, Krefeld,
02.-03.12.2004

W. Vorwerg, S.Radosta

Characterization and Modification of Starch
Southern Regional Research Center, U.S. Depart-
ment of Agriculture, New Orleans, 17.05.04

W. Vorwerg, S. Radosta

Molecular Characterisation of Cellulose and
Derivatives

BUCKEYE, Memphis, 19.05.04

W. Vorwerg, S. Radosta

Molecular and rheological characterisation of
cellulose derivatives

EASTMAN, Kingsport, 20.05.04

W. Vorwerg

Starke-basierte Struktur- und Funktionspolymere
Fachgesprach Spezialpolymere, FNR Gilzow,
13.10.04

J. Wagner, L.M. Goldenberg, J. Stumpe,

E. Gornitz, B.-R. Paulke

Spektroskopische und diffraktive Messmethoden
zur Charakterisierung photonischer Strukturen
auf Basis kolloidaler Kristalle

Arbeitskreis »Photonische Kristalle«, Optence,
FH-Giessen-Friedberg, Friedberg, 24.09.2004.

A. Wedel, S. Janietz, H. Krueger, D. Sainova
PLEDs and Passive-Matrix Displays Based on
Polymer Materials

Displays and Vacuum Electronics,

3.—4. Mai 2004, Garmisch-Partenkirchen

A. Wedel, S. Janietz, D. Sainova

Relation between structure and electronic prop-
erties of Poly(3-hexylthiophene) for OFET and di-
ode application, Organic Semiconductor Confer-
ence OSC 04, 27.—29. September 2004,
Cambridge, UK

A. Wedel, S. Janietz, D. Sainova, H. Krueger
New developments in polymer light emitting di-
odes — on flexible substrates and with triplett
emitters; Asia Display and IMID'04,

23.-27. August 2004, EXCO, Daegu, Korea

Poster

D. F. Anghel, R. Steitz, J. E. Wong, S. Garnier,

A. Laschewsky, W. Jaeger, A. Heilig,

R. von Klitzing

Effect of electrostatics and hydrophilic/
hydrophobic balance on the growth of polyelec-
trolyte multilayers

20th General Conference of the Condensed
Matter Division of the European Physical Society
[Collogquium on »Polyelectrolyte Multilayers«],
Prague (Czech Republic), 19.-23.07.2004

J. Bohrisch, M. Hahn, A. Laschewsky, A. Madler,
M. Stoll

New Thermo-Sensitive Polymer Systems:
Synthesis and Application

Polydays 2004, Potsdam, 04.—06.10.2004

S. Bruzzano, C. Wieland, A. Laschewsky,

M. Mertoglu, T. Hofe, R. Leinweber
Polycations as Reference Materials for Aqueous
Size Exclusion Chromatographie
»Polymerwerkstoffe 2004«, Halle/Saale,
29.09.-01.10.2004

G. Buschle-Diller, M.Inglesby, Y.Wu, C.Fanter
Surface Energy and Accessibility Measurements
on Chemically and Enzymatically Modified
Cotton

227th ACS National Meeting, Anaheim,

CA March 28 — April 01, 2004

R. Danz, A. Biichtemann, C. Jursch,

O. Thraenhart

The fungicidal effect of photodynamic dyes to
the growth of wood fungi

14th Internat. Congress on Photobiology, Jeju,
Korea, 10.-15. 06. 2004

C. Fanter

Perlcellulose - Ein Tragermaterial fiir die
Enzymimmobilisierung

DECHEMA/GVC - Jahrestagung 2004, Karlsruhe
12.-14.10.2004

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

Improved stiffness and HDT for cellulose
man-made fibre reinforced polypropylene

5th Global Wood and Natural Fibre Composites
Symposium, Kassel, 27.—28.04.2004

S. Garnier, P. Hennaux, A. Laschewsky,

J. Storsberg

Novel Amphiphilic Diblock Copolymers: RAFT-
Polymerization and Self-Assembly Properties
Polydays 2004, Potsdam, 04.—06.10.2004
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S. Garnier, P. Hennaux, A. Laschewsky, J. Stors-
berg

Novel Amphiphilic Diblock Copolymers: RAFT-
Polymerization and Self-Assembly Properties
GFP (Groupe Francais de Polymeres) Congress
2004 »Polymeres et Milieux Aqueux«, Toulon
(France), 23.—25.11.2004

E. Gornitz, M. Yoldi, B.-R. Paulke, J. Wagner,

L. M. Goldenberg, B.-D. Jung, J. Stumpe

Light diffraction from multilayered latex particle
arrays, »Polydays«, Potsdam, 04.— 06.10. 2004

M. Horn, J. Buchs, D. Janietz
Novel Triplet-Shaped Liquid Crystals, 32. Arbeits-
tagung Flussigkristalle, Halle 24.—26. 03. 2004

M. Horn, J. Buchs, D. Janietz

Molecular Architecture of Novel Three-Block
Calamitic Liquid Crystals

20th International Liquid Crystal Conference
(ILCC 2004), Ljubljana, Slowenien,
04.-09.07. 2004

A. Kohlmeier, D. Janietz

Semifluorinated Alkyl Chains in Hydrogen
Bonded Supramolecular Mesogens

32. Arbeitstagung Flssigkristalle,

Halle 24.—26.03. 2004

A. Kohlmeier, D. Janietz

Supramolecular Mesogens through Hydrogen
Bonding and Fluorophobic Effect

Frontiers in Liquid Crystals and Molecular Self-
Assembly, Boulder, USA, 10.-12.06. 2004

A. Kohlmeier, D. Janietz

Supramolecular Mesogens through Hydrogen
Bonding and Fluorophobic Effect

20th International Liquid Crystal Conference (IL-
CC 2004), Ljubljana, Slowenien, 4.-9.07. 2004

H. Kriger, S. Janietz, M. Thesen

Synthesis of soluble copolymers consisting of
p- and n-type semiconducting blocks
Polydays 2004, Potsdam, Oktober 2004

S. Kubowicz, J.-F. Lutz, A. Thiinemann,

J.-F. Baussard, A. Laschewsky

Design and Characterization of Multicompart-
ment Micellles

Polydays 2004, Potsdam, 04.—06.10.2004

J. Kunze, H.-P. Fink

Strukturverdnderungen und Aktivierung von Cel-
lulose durch Harnstoff enthaltende Natronlauge
Zellchemimg, Cellulose-Chemiker-Rundgesprach,
Wiesbaden, 28. Juni —1. Juli 2004
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A. Laschewsky, R. Rakotoaly, L. Wattebled
Oligomeric Surfactants as Novel Type of
Amphiphiles, 6. World Surfactant Congress
CESIO, Berlin, 20.-23.06.2004

F. Mallwitz, P. Hennaux, A. Laschewsky and

J. F. Baussard, J. L. Habib-Jiwan

Funktionelle und reaktive Polymerfilme durch
Schicht-fur-Schicht Adsorption von Polyelektroly-
ten, Makromolekulares Kolloquium Freiburg,
Freiburg, 26.—28.02.2004

M. Mertoglu, A. Laschewsky

New Water Soluble Transfer Agents for Reversi-
ble Addition-Fragmentation Chain Transfer
(RAFT) Polymerization and their Application in
Aqueous Solution, Polydays 2004, Potsdam,
04.-06.10.2004

B.-R. Paulke, W. Hartig, S. Leyke, W. Presber,
R.H. Mller

Core-shell model particles for drug release
studies, Polydays, Potsdam, 4.— 6.10.2004

F. Rullens, A. Laschewsky, M. Devillers

A new precursor route based on hybrid mixtures
made from organic polymers and inorganic salts
to prepare multimetallic oxides, 4th International
Conference on Inorganic Materials, Antwerp
(Belgium), 19.-21.09.2004

D. Sainova, S. Janietz, A.Wedel
Characterization and properties modification of
p-and n-type conjugated polymer materials for
field effect transistor applications, 87. Bunsen-
kolloquium, Potsdam, Marz 2004

D. Sainova, A. Wedel

On the operation stability of polymer light emit-
ting diodes with red, green and blue emission,
DPG Frihjahrstagung, Mérz 2004

D. Sainova, S. Janietz, A. Wedel

Improvement of the Field Effect Performance of
Regioregular Poly(3-hexylthiophene) by Introduc-
ing Fixed Acceptor Molecules, Potsdam, Polydays
2004, Oktober 2004

K. Silmy, A. Hollander, A. Dillmann, J. Thémel
Micro-Jet Plasma CVD with HMDSO/02

9th International Conference on Plasma Surface
Engineering, Garmisch-Partenkirchen, Germany,
13.-17.9.2004

V. Strehmel, H. Wetzel, E. Gornitz,

A. Laschewsky

Free Radical Polymerization of Butylmethacrylate
Using Molten Imidazolium Salts as Solvents Fort-
schritte in der Polymersynthese - GdCH-Tagung
2004 Fachgruppe Makromolekulare Chemie,
Dusseldorf, 15.-16.03.2004
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V. Strehmel, H. Kraudelt, H. Wetzel, E. Gornitz,
A. Laschewsky

Physical Properties of lonic Liquids and their
Influence on Free Radical Polymerization of
Methacrylates, Bunsentagung 2004, Dresden,
20.-22.05.2004

W. Vorwerg, S. Radosta

Physiko-chemische Eigenschaften modifizierter
Starken, 51. SEPAWA Kongress, Wirzburg,
05.-08.10.04

W. Vorwerg, S. Radosta

Optimisation of the structure of starch for differ-
ent applications, 227th ACS-Meeting, Anaheim,
28.03.04 - 02.04.04

J. Wagner, L.M. Goldenberg, B.-D. Jung,

J. Stumpe, E. Goérnitz, B.-R. Paulke

Optical Materials Based on 3D Ordered Arrays of
Large Latex Particles, 323. WE-Heraeus Seminar:
»From Photonic Crystals to Metamaterials — Arti-
ficial Materials in Optics«, Bad Honnef, Germany,
26.-30.4.2004

J. Wagner, L.M. Goldenberg, B.-D. Jung,

J. Stumpe, E. Gornitz, B.-R. Paulke

Optical Materials Based on 3D Ordered Arrays of
Large Latex Particles, Partnering-Event
»Chemische Nanotechnologie«, 14.7.2004,
DECHEMA, Frankfurt/M., Germany

J. Wagner, B. Sapich, J. Stumpe, E. Hamciuc,
Th. Képnick

Photochemical Behaviour of a new Poly(amide-
imide) Containing Azobenzene and Cinnamoyl
Photoactive Groups, Polydays, 4.-6.10.2004,
Potsdam, Germany

L. Wattebled, A. Laschewsky, K. Lunkenheimer,
R. Rakotoaly

Properties of New Cationic Oligomeric Surfactants
Tag der Chemie 2004, Potsdam, 07.07.2004

L. Wattebled, A. Laschewsky, K. Lunkenheimer,
R. H. Rakotoaly

Synthesis and Properties of New Cationic
Oligomeric Surfactants, Polydays 2004, Potsdam,
04.-06.10.2004

Monographien

J. Bohrisch, W. Jaeger et al.

New Polyelectrolyte Architectures, Advances in
Polymer Science Bd. 165 - Polyelectrolytes with
Defined Molecular Architectures |, Springer
Verlag Berlin Heidelberg, 2004, S.1- 42

A. Hollander, J. Thome

Degradation and Stability of Plasma Polymers
»Plasma Polymer Films«, Ed. H. Biederman,
Imperial College Press, London, 2004,

p. 247-277

A. Laschewsky, D. Lotzsch, A. Seeboth,

J. Storsberg, J. Stumpe

Stimuli-Responsive Polymer Coatings, Proceedings
of the European Coating Conferences. Volume \\
»Smart Coatings I, 07-08.06.2004, Berlin
(Germany)\\\¢, p.1-16

A. Seeboth, D. Lotzsch

Thermochromic Polymers, Encyclopedia of
Polymer Science and Technology, 3rd edition,
John Wiley & Sons, New York, 2004



Patente

Patente

J. Bohrisch, M. Hahn, A. Madler, M. Stoll
Gelpartikel und Verfahren zu deren Herstellung,
AZ 10 2004 002 206.2

E. Bonatz, F. Borner, G. Rafler, H. Remde
Thermoplastisch verarbeitbare Duromer/Thermo-
plast-Komposite und Verfahren zu ihrer Her-
stellung, DE 103 21 219

A. Holldnder, M. Keusgen, J. Kramer, A. Ferner
Verfahren zur Bindung, Trennung und Identifizie-
rung von Zellen, AZ unbekannt

J. Ganster, H.-P. Fink

Verfahren zur Herstellung rieselfahiger Pellets
aus cellulosischen Spinnfasern zur Faserverstar-
kung von Thermoplasten, AZ 10 045 711.5

M. Pinnow, H.-P. Fink

Ultraschallverfahren ohne Kopplungsmedium zur
bertihrungslosen kontinuierlichen on-line-Be-
stimmung der Faserverteilung in Fasermatten,
AZ 10 050 961.1

J. Ganster, H. Ebeling, H.-P. Fink
Thermoplastischer Verbundwerkstoff und Ver-
fahren zu dessen Herstellung, AZ 10 061 767.8

T. Kulke, G. Rafler, G, Engelmann
Faserreaktive Mikropartikel mit einer Polyure-
than- oder Polyharnstoffbasis, AZ unbekannt

J. Stumpe, O. Kulikowska, L. Goldenberg
Film forming material for the light-inducted
generation of optical anisotropy and surface
relief structures, AZ 04020997.5

S. Janietz, H. Krlger, D. Sainova, A. Wedel
Verfahren zur Herstellung von halbleitenden Po-
lymeren mit fixierten Dotiermolekulen zur Erzie-
lung hoher Ladungstragerbeweglichkeiten und
deren Einsatz in elektronischen Bauelementen
AZ 10 007 399.6.

S. Janietz, H. Krtiger, D. Sainova, A. Wedel
Polymersystem mit definiert einstellbarer
Ladungstragerbeweglichkeit

Anmeldung 10 007 399.6, 16.02.2004

A. Lieske, A. Laschewsky, J. Deutsch, H. Lieske
Verfahren zur Durchfihrung bsaisch katalysierter
Reaktionen, AZ 10 009 549.3

U. Drechsler, K. Hettrich, F. Loth
Verfahren zur Herstellung von Gelen auf Basis
von Hemicellulose, AZ unbekannt

F. Borner, G. Rafler

Mikroverkapselte Salzhydrate oder wassrige
Phasen fur Latentwarmespeicher und Verfahren
AZ unbekannt

S. Janietz, H. Krlger, A. Wedel, D. Sainova
Verfahren zur Herstellung von halbleitenden Po-
lymerenmit fixierten Dotiermolekilen zur Erzie-
lung hoher Ladungstragerbeweglichkeiten und
deren Einsatz in elektronischen Bauelementen,
angemeldet

S. Janietz, H. Krlger, A. Wedel, D. Sainova
Verfahren zur Herstellung verarbeitungsfahiger
Dispersionen von steifkettigen heterocyclischen
Hauptkettenpolymeren flr den Einsatz in elek-
tronischen Bauelementen, DE 10325102

J. Stumpe, O. Sakhno, S. Slussarenko
High-effect, tuneable and switchable optical
elements based on polymer-liquid crystal
composites and films, mixtures and a method
for their production, 04015240.7

J. Storsberg, S. Bruzzano, A. Laschewsky,

N. Sieverling, S. Eichhorn, S. Stapel

Verfahren zur Herstellung von Papiererzeugnis-
sen mit erhohter Nassfestigkeit, AZ 10 038
132.1

J. Storsberg, S. Bruzzano, A. Laschewsky,

N. Sieverling, S. Eichhorn, S. Stapel

Verfahren zur Herstellung von Papiererzeugnis-
sen mit erhohter relativer NassreiBfestigkeit und
Weichheit, Verfahren zu dessen Herstellung so-
wie dessen Verwendung

DE 10 038 132.1; angeldet am 05. 08.2004

A.F. Thinemann, C. Kozlowski, J. Storsberg,
W. Jaeger, A. Laschewsky, S. Kubowicz
Herstellung und Verwendung von schwerele-
menthaltigen amphiphilen Copolymeren als
Roéntgenkontrastmittel, DE 10 005304.9-44;
angemeldet am 03.02.2004

W. Wagenknecht, F. Loth, C. Fanter, B. Volkert,
R. Leibnitz, G. Ozbas

Filterhilfsmittel auf Starkebasis und Verfahren zu
dessen Herstellung, AZ unbekannt
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Titelfoto

Das Fraunhofer IAP (im Vordergrund) bildet zu-
sammen mit den drei Max-Planck-Instituten fir
Gravitationsphysik, fir Kolloid- und Grenzflachen-
forschung und fir Molekulare Pflanzenphysiologie
(alle nordlich des Instituts) und der Mathematisch-
Naturwissenschaftlichen Fakultat der Universitat
Potsdam (nicht im Bild) den groBten Forschungs-
standort des Landes Brandenburg: den Wissen-
schaftspark Golm. Noch im Bau befinden sich der
neue Institutsteil Medizinische Biotechnologie des
Fraunhofer-Instituts fur Biomedizinische Technik
IBMT und das Golmer Innovationszentrum.
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